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1. INTRODUÇÃO

A Electroquímica constitui uma
parte vital da ciência e tecnologia
modernas. De facto, encontram-se
na literatura numerosos exemplos de
interacções mútuas envolvendo mé-
todos electroquímicos, química orgâ-
nica, bioquímica e biologia.

É hoje largamente reconhecido
que quando as dimensões dum eléc-
trodo, em experiências electroquími-
cas, diminuem da escala milimétrica
para a escala micrométrica, ocorrem
grandes alterações no seu comporta-
mento voltamétrico que determinam
as propriedades vantajosas de eléc-
trodos muito pequenos. Contudo, até
finais da década de 70 não teve lugar
uma investigação apreciável nesta
área. Embora o termo "microeléctro-
do" tenha vindo a ser aplicado desde
há muito tempo para designar eléc-
trodos com dimensões milimétricas
ou superiores, mais recentemente
esse termo tem sido apenas destina-
do a eléctrodos muito pequenos que
serão abordados no presente artigo.

Assim, um microeléctrodo (tam-
bém chamado ultramicroeléctrodo) é
um eléctrodo com pelo menos uma
dimensão micro ou submicrométrica.
Isto não significa necessariamente
que um microeléctrodo tenha uma
área muito reduzida. Por exemplo,
um fio muito fino e longo pode fun-
cionar como um microeléctrodo e,
apesar disso, ter uma área de um mi-
límetro quadrado. Este artigo, contu-
do, tratará apenas de eléctrodos com
todas as suas dimensões reduzidas e
que, portanto, têm áreas na região
dos micrómetros quadrados. Deve
salientar-se que o progresso na Elec-
troquímica tem beneficiado conside-
ravelmente da aplicação de microe-
léctrodos, visto que eles oferecem
melhorias dramáticas na qualidade
dos métodos electroquímicos.

Desde o trabalho pioneiro de
Fleischmann e colaboradores [ 1 ],
surgiram dois livros [2,3] e vários ar-
tigos de revisão [4-13] descrevendo
as propriedades e aplicações destes
pequenos eléctrodos. A existência de
numerosos exemplos na literatura
sobre a sua teoria e aplicações de-

monstra que os microeléctrodos se
tornaram instrumentos cruciais em
Electroquímica.

Os primeiros eléctrodos com
diâmetros de 25 µm foram usados
em investigação biológica para deter-
minar a concentração de oxigénio e
de neurotransmissores em tecidos
vivos [14]. 0 seu uso foi então justi-
ficado devido às suas dimensões re-
duzidas, não sendo na altura ainda
conhecidas as propriedades únicas
que eles apresentavam. Os electro-
químicos, por outro lado, interessa-
ram-se por eles, por permitirem a
abertura de novos horizontes no es-
tudo das reacções de eléctrodo.

A geometria mais comum de
microeléctrodos é o disco mas outras
geometrias são usadas nomeada-
mente cilindros, bandas, linhas, esfe-
ras, anéis e conjuntos de microeléc-
trodos, dependendo da aplicação es-
pecífica. Os materiais utilizados in-
cluem Hg, C, Pt, Au, Ir, Cu, Ni e ma-
teriais cerâmicos supercondutores.

As propriedades dos microeléc-
trodos que os tornam particularmen-
te atractivos são a queda óhmica re-
duzida, elevada densidade de corren-
te (apesar das baixas intensidades de
corrente) e descriminação em rela-
ção a correntes capacitivas. A queda
óhmica diminuta é o elemento chave
na aplicação com sucesso de microe-
léctrodos em meios muito resistivos
tais como soluções de baixas concen-
trações de electrólito, solventes não
polares, vidros, gases, e electrólitos
poliméricos. A sua capacidade para
responder rapidamente a variações
no potencial aplicado permite-lhes
monitorizar reacções electroquímicas
em escalas de tempo de sub-microse-
gundos para investigar transferências
electrónicas e reacções químicas aco-
pladas rápidas. Outros domínios que
podem ser explorados com microe-
léctrodos incluem estudos electro-
químicos em soluções muito concen-
tradas e também determinações ana-
líticas com melhoria da sensibilidade
e dos limites de detecção.

O Grupo de Electroquímica da
Universidade do Minho tem desen-
volvido trabalhos com microeléctro-
dos desde inícios da década de 80 e

os principais resultados obtidos serão
descritos nas secções seguintes. Estas
investigações tiveram como objectivo
explorar o comportamento de siste-
mas electroquímicos em condições
em que a resistência óhmica em
eléctrodos milimétricos põe comple-
tamente de parte a possibilidade de
realização de estudos electroquími-
cos. Esta situação surge em meios
em que, ou a resistência da solução
ou a intensidade da corrente da célu-
la têm valores elevados. O primeiro
caso ocorre quando o electrólito su-
porte está presente em baixas con-
centrações ou quando o solvente
tem uma constante dieléctrica muito
baixa. O segundo ocorre quando a
concentração da espécie electroactiva
é muito elevada ou quando as medi-
ções da corrente são realizadas em
escalas de tempo muito curtas.

Assim, as próximas secções
apresentarão estudos de reacções de
eléctrodo rápidas, de cinética e me-
canismos de reacções em soluções
concentradas da espécie electroacti-
va, em meios de baixa concentração
de electrólito e aplicações analíticas
em meios resistivos. Serão, contudo,
primeiramente apresentadas duma
forma breve as propriedades mais
importantes dos microeléctrodos.

2. PROPRIEDADES DOS
MICROELÉCTRODOS

2.1. Transporte de massa

As experiências com microeléc-
trodos são realizadas dum modo se-
melhante às realizadas com eléctro-
dos de maior área. O microeléctrodo
é imerso na solução da célula e apli-
ca-se-lhe um perfil de potencial de
acordo com a técnica a ser usada.
Como resultado ocorre uma reacção
de oxidação ou de redução à sua su-
perfície e a concentração superficial
da espécie electroactiva vai variando,
estabelecendo-se um transporte de
massa difusivo do e para o eléctrodo.

Para uma reacção de eléctrodo
simples, por exemplo,

O +ne —>R ( 1)
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podem considerar-se três casos limi-
tes de difusão dependendo da di-
mensão do eléctrodo e do volume da
solução. O caso mais simples consiste
num eléctrodo inserido numa célula
de camada fina onde a razão entre a
área do eléctrodo e o volume da so-
lução é muito elevada. Neste caso
não se desenvolve um gradiente de
concentrações. À medida que esta
razão diminui ocorre a conhecida si-
tuação duma experiência voltamétri-
ca com difusão planar semi-infinita e
para eléctrodos extremamente pe-
quenos desenvolve-se um campo de
difusão convergente que depende
das dimensões e geometria do eléc-
trodo.

A descrição do transporte de
massa para um microdisco é comple-
xa visto que o fluxo da espécie elec-
troactiva não é uniforme à superfí-
cie, pois a sua concentração aumenta
do centro para a periferia. Como re-
sultado a matemática torna-se com-
plicada visto que a segunda lei de
Fick apresenta-se na sua forma bidi-
mensional,

^ =D^^ + D
at-

+D
ãZ

(2)

onde r é a distância ao centro do
disco, z é a distância perpendicular à
superfície do eléctrodo, t é o tempo,
D o coeficiente de difusão e c a con-
centração.

A solução desta equação dife-
rencial fornece a intensidade de cor-
rente de difusão em estado estacio-
nário, Id, dada por [15],

I d = 4nFDca

onde a é o raio do microdisco, n o
número de electrões envolvidos por
molécula e F a constante de Faraday.

A resposta dum microeléctrodo
a um varrimento linear de potencial
lento é urna curva corrente-potencial
análoga a um polarograma obtido
com o eléctrodo gotejante de mercú-
rio. Este comportamento é observa-
do quando domina a difusão conver-
gente, ou seja, para valores elevados
do parâmetro Dt/a 2 ; para valores
baixos deste parâmetro, domina a di-

fusão planar, resultando um volta-
mograma idêntico ao obtido com
eléctrodos de maior área. Assim, o
mesmo microeléctrodo pode originar
um voltamograma de forma sigmoi-
dal ou um voltamograma em forma
de pico dependendo da velocidade
de varrimento, ou seja, da escala de
tempo da experiência. A diferença
em comportamento é ilustrada na fi-
gura 1 [16].

Deve também salientar-se que a
intensidade de corrente de difusão
em estado estacionário dada pela
equação (3) pode ser atingida quer
através dum varrimento linear de po-
tencial ou duma experiência crono-
amperométrica. A capacidade dos
microeléctrodos para aumentar o
transporte de massa da espécie elec-
troactiva e alcançar o estado estacio-
nário rapidamente, constitui uma das
suas propriedades mais relevantes.

2.2. Características eléctricas

2.2.1. Queda óhmica
A queda óhmica resulta do facto

de qualquer corrente que flui numa
célula utilizar uma fracção IR do po-
tencial aplicado, em que I é a inten-
sidade total de corrente e R a resis-
tência da célula. Como resultado as
respostas experimentais são normal-
mente distorcidas e torna-se assim
importante usar condições em que o
factor IR seja inferior a 1 mV. Isto
significa que experiências realizadas

em escalas de tempo muito curtas ou
que empregam concentrações eleva-
das de espécie electroactiva (que
conduzem a intensidades de corrente
elevadas) ou ainda que utilizam
meios resistivos (valores de R eleva-
dos) originam necessariamente re-
postas distorcidas, não permitindo
uma análise correcta dos resultados.

Quando são usados microeléc-
trodos, contudo, as distorções óhmi-

J

Difusão planar

cas são consideravelmente diminuí-
das porque as correntes que os atra-
vessam são várias ordens de grande-
za inferiores às dos eléctrodos con-
vencionais. Assim, mesmo em meios
muito resistivos, o produto IR ainda
é suficientemente baixo para permi-
tir respostas bem definidas.

Com microeléctrodos é comum
usar uma célula de dois eléctrodos.
Se considerarmos um eléctrodo de
disco de raio a, a resistência da célula
é dada por [ 17],

1 rl	 Il
R 

4tc a d

onde x é a condutividade específica
da solução e d a distância ao eléctro-
do auxiliar. Como a maior parte da
queda óhmica ocorre a distâncias ao
microeléctrodo da ordem de grande-
za da sua dimensão, a distância entre
o microeléctrodo e o eléctrodo auxi-
liar não influencia a resistência da
célula.

(3)

Fig. 1 - Voltamogramas cíclicos obtidos num microeléctrodo. a) valor elevado de Dt/a2 (difusão convergente);

b) valor baixo de Dt/a2 (difusão planar).

(4)
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Em condições de estado não es-
tacionário a intensidade de corrente
varia com o quadrado do raio; como
a resistência é inversamente propor-
cional ao raio do eléctrodo o produto
IR diminui com a. Por outro lado,
em condições de estado estacionário,
a intensidade de corrente é directa-
mente proporcional ao raio e, por-
tanto, o produto IR é independente
de a. No entanto, experimentalmen-
te verifica-se que a queda óhmica é
também mais baixa quando os eléc-
trodos apresentam menores dimen-
sões.

2.2.2. Capacidade da dupla
camada

A interface metal-solução com-
porta-se como um condensador e,
portanto, uma variação no potenci-
al do eléctrodo produz uma corren-
te de carga ou capacitiva. Esta cor-
rente pode constituir uma impor-
tante interferência, visto que a sua
intensidade pode exceder o valor
da intensidade de corrente faradai-
ca para tempos muito curtos ou
para pequenas concentrações da es-
pécie electroactiva. Contudo, a ca-
pacidade da dupla camada é pro-
porcional à área do eléctrodo e,
portanto, é muito reduzida em mi-
croeléctrodos.

Quando a experiência é realiza-
da em condições de estado estacio-
nário a intensidade da corrente de
difusão é proporcional ao raio do
eléctrodo (equação (3)) enquanto
que a intensidade de corrente capa-
citiva é proporcional à área. Portan-
to, a razão I f/I c é proporcional a 1/a,
e, assim, ela aumenta à medida que
o raio decresce.

Em condições de estado não es-
tacionário, o uso de microeléctrodos
também é vantajoso. A intensidade
de corrente necessária para carregar
a dupla camada eléctrica de capaci-
dade C, I, numa experiência de salto
de potencial de amplitude AE dimi-
nui exponencialmente com o tempo
e é dada por [18],

AE
I o = R exp(-t/RC)

onde R é a resistência da célula.
Como C é proporcional à área do
eléctrodo e R inversamente proporci-
onal ao raio, então para um eléctro-
do esférico o produto RC é proporci-
onal ao raio. O resultado é que
quanto mais pequeno for o eléctrodo
mais rápida é a resposta da célula.

3. CINÉTICA DE REACÇÕES
RÁPIDAS

A determinação de constantes
de velocidade de reacções de transfe-
rência electrónica superiores a 10- 2

cm/s constitui uma dificuldade en-
contrada pelos electroquímicos visto
que a utilização de diferentes técni-
cas usadas pelos diversos laboratóri-
os, conduz em geral, a valores que
diferem por vezes mais de uma
ordem de grandeza. A causa mais
frequente destes desvios é de nature-
za experimental e prende-se com
problemas de queda óhmica e efeitos
capacitivos que distorcem as respos-
tas electroquímicas e, portanto, é
fundamental a procura de soluções
para este problema.

Wightman e colaboradores [19]
mostraram a vantagem de usar mi-
croeléctrodos em voltametria cíclica
de varrimento rápido (superiores a
10 2 V/s). A diminuição dos efeitos
óhmicos e capacitivos permite o re-
gisto de voltamogramas bem defini-
dos mesmo a velocidades de varri-
mento que podem atingir 10 6 V/s
[20]. Para tempos muito curtos a di-
fusão planar é dominante, sendo,
portanto, possível usar sem modifi-
cação as equações e traçados adi-
mensionais de Nicholson e Shain
[21,22] para a obtenção de parâme-
tros cinéticos a partir de dados expe-
rimentais.

A figura 2 apresenta um volta-
mograma cíclico para a oxidação do
ferroceno em acetonitrilo num mi-
croeléctrodo de platina registado à
velocidade de 10 3 V/s [23].

A qualidade da resposta asseme-
lha-se à que se obtém para velocida-
des de varrimento baixas, observan-
do-se claramente que a contribuição
da corrente capacitiva é diminuta. A

0.3

0.1

Fi g. _ - Voltamograma cíclico registado num

microeléctrodo de platina (a = 5 µm) para o

ferroceno 10 mmol dm-3 em acetonitrilo contendo

0.5 mol dm -3 Bu4 NCIO4 à velocidade de

varrimento de 1000 V/s (23].

queda óhmica é também desprezá-
vel, o que se confirmou realizando
experiências para diferentes concen-
trações de ferroceno e verificando
que os valores de AE p (diferença
entre os potenciais dos picos anódico
e catódico) eram independentes da
concentração, ou seja, da intensida-
de de corrente que atravessa a célu-
la. A tabela 1 apresenta valores de
constantes de velocidade padrão de
transferência electrónica para vários
pares electroquímicos em acetonitri-
lo e num microeléctrodo de platina
[23].

Encontra-se na literatura um
número considerável de exemplos
do uso de microeléctrodos para in-
vestigar reacções de eléctrodo, em
condições de estado não estacioná-
rio [12]. A voltametria cíclica a ve-
locidades de varrimento elevadas
continua a ser a técnica mais popu-
lar, embora técnicas de degrau de
potencial duplo sejam preferíveis
por fornecerem dados mais preci-
sos.

4. ESTUDOS MECANÍSTICOS
E CINÉTICOS EM SOLUÇÕES
CONCENTRADAS

Dum modo geral o estudo do
comportamento electroquímico
duma dada espécie electroactiva é
realizado com baixas concentrações
do substrato (tipicamente entre 0.1 e
10 mM) e na presença dum excesso
de electrólito suporte. A baixa con-

(5)
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Tabela 1 - Constantes de velocidade para os pares A / A

platina [23].

em acetonitrilo. Microeléctrodo de

A Ko / cm s- 1

Benzoquinona 0.14

Antraquinona 1.45

Antraceno 2.6

Ferroceno 1.1
p-NOs-C61-4CH2000NHC4H9

p-NO2 -C&H4CH,000O

0.21

0.26

centração de material electroactivo
assegura que as intensidades de cor-
rente que atravessam a célula sejam
suficientemente pequenas para não
causarem efeitos óhmicos significati-
vos. Contudo, nos sistemas reais, isto
é, nos reactores electroquímicos as
concentrações são elevadas, tornan-
do-se, assim, difícil fazer extrapola-
ções mecanísticas para os processos
industriais a partir do que se passa
ao nível de células laboratoriais.
Sendo assim, seria desejável realizar
estudos em condições tão próximas
quanto possível das utilizadas na in-
dústria, em termos de concentração
de espécie electroactiva. Embora,
estas experiências não possam ser re-
alizadas com eléctrodos de dimen-
sões convencionais, o advento dos
microeléctrodos permitiu estudos
com concentrações elevadas de subs-
trato e existem alguns exemplos de
sucesso na literatura em que as res-
postas voltamétricas não são afecta-
das pela queda óhmica [24].

Um processo industrial bem co-
nhecido é a produção de adiponitrilo
a partir da hidrodimerização catódica
do acrilonitrilo [25],

2CH 2 =CHCN + 2H 2 0 + 2e-
(CH 2 CH 2 CN) 2 + 20H - 	(6)

a qual envolve 1 electrão por molé-
cula do substrato.

Esta reacção é realizada em
meio aquoso com concentrações
elevadas de acrilonitrilo, cerca de
1 mol dm- 3 . De facto, se forem usa-
das concentrações baixas, o produto
obtido é o propionitrilo e a reacção
envolve 2 electrões por molécula.

A figura 3 apresenta um volta-
mograma de varrimento linear de
potencial duma solução concentrada
de acrilonitrilo num microeléctrodo
de mercúrio, obtido por electrodepo-
sição de iões mercúrio num substra-
to de ouro [26].

10

5

2.0 2.2

-E / V vs SCE

Fig. 3 - Cu rva 1-E num microdisco de mercúrio

(área = 8x10-7 cm2 ) para a redução de acrilonitrilo

(1.5 mol dm -3) em solução aquosa de Na 2 HPO4

(15%) + Bu4 NHSO4 (0.4%), pH 7. Velocidade de

varrimento: 50 mV/s [26].

Apesar da elevada concentração
de espécie electroactiva, o voltamo-
grama apresenta uma forma sigmoi-
dal bem definida, permitindo uma
análise cuidada da intensidade de
corrente limite, apesar da proximida-
de do potencial de redução do meio.
Contudo, as intensidades de corrente
limite não são proporcionais à con-
centração de acrilonitrilo, c, e a vari-
ação de Id/c com c não é constante
como se mostra na figura 4.

A variação observada traduz a
transição dum processo de dois elec-
trões, para concentrações baixas de
acrilonirilo, para urn processo de um
electrão para concentrações eleva-
das.

a	 r	 t	 i

Este exemplo demonstra que a
análise das intensidades de corrente
limite pode constituir um método
simples para seleccionar as condições
de operação de reactores electroquí-
micos.

Outro processo que foi desen-
volvido pela Electrosynthesis Co.
consiste na redução do formaldeído
para produzir etilenoglicol [27],

CH 2 (OH) 2 	 HCHO + H2 0	 (7)

2HCHO + 2H+ + 2e- —> (CH 2 OH) 2 (8)

Este é um exemplo dum meca-
nismo CE, isto é, uma reacção quí-
mica precede a reacção de transfe-
rência electrónica, sendo o passo de-
terminante do processo. De facto, em
soluções aquosas o formaldeído está
em equilíbrio com a sua forma hi-
dratada, formalina, CH 2 (OH) 2 , e a
reacção de desidratação, equação 7,
determina a velocidade da redução.
Por esta razão, a reacção é conduzida
a uma temperatura elevada (363 Is),
à qual a intensidade de corrente li-
mite se aproxima da intensidade de
corrente de difusão.

Urna das condições experimen-
tais para a redução é o uso duma
concentração elevada de formaldeí-
do, pois a concentrações baixas é pri-
vilegiada a formação de metanol,
num processo que envolve dois elec-
trões por molécula. Experiências
com microeléctrodos demonstraram

Id c - ' / A cm moi - '

0.5	 1.0

10 3 c / mol cm -3

Fig. 4 - Id/c vs c para a redução do acrilonitrilo em
solução aquosa de Na2HPO4 (15%) + Bu4NHSO4

(0.4%), pH 7. Voltamogramas registados a 50

mV/s. Microeléctrodo de mercúrio, área 8x10 -7

cm 2 [26].

2000

1000
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a necessidade das condições experi-
mentais referidas, nomeadamente a
vantagem em usar-se urna tempera-
tura elevada [28]. A figura 5 mostra
o efeito da temperatura na densidade
da corrente limite. Os resultados ob-
tidos a 363 K originaram um traçado
de Id/c vs c que demonstra claramen-
te a mudança de n = 2 para n= 1, à
medida que a concentração em for-
maldeído aumenta.

350
T/K

Fig. 5 - Variação da densidade de corrente limite

para a redução do formaldeído a 40% com a

temperatura, numa solução contendo formato de

sódio 1 mol dm- 3, pH 7. Microdisco de mercúrio,

raio 10µm. A linha mais fina indica a intensidade

de corrente limite de difusão calculada [281.

Outro exemplo de um processo
aplicado à escala industrial consiste
na metoxilação do furano por oxida-
ção electroquímica indirecta com
bromo em metanol [29]. A reacção
dá-se com uma concentração de bro-
meto superior a 0.1 mol dm- 3 e pode
ser esquematizada por,

R - ne	 O (9)

O+Z	 R+Y	 (10)

onde Z, neste caso o furano, está
presente num excesso suficiente de
modo que a reacção traduzida pela
equação 10 pode ser considerada de
pseudo-primeira ordem.

Fleischmann e colaboradores
[30] mostraram que nestas condi-
ções a análise das intensidades de
corrente limite em função do raio
dos microeléctrodos de disco permite
determinar a cinética de reacções de
eléctrodo mediadas, de acordo com a

equação,

I^	 (k' ' 12 na
Ia 

1 +l D)
 4

onde Id e I c são respectivamente as
intensidades de corrente limite da
reacção (9) na ausência e na presen-
ça de Z e k' é a constante de veloci-
dade de pseudo-primeira ordem.

Se, contudo, a reacção for levada
a cabo em condições de segunda
ordem, corno acontece na metoxilação
do furano nas condições usadas na in-
dústria, a equação a ser usada é [31]:

1/2
Ic

	-1 
rz2 ka2c ^n"k2a2(cR)^+ n'ka'-cz,1	 (1 2 )

I d	32D	 L 1024D"	 8D J

em que cR e cz são as concentrações
de brometo e de furano, respectiva-
mente.

A cinética da reacção do Brz /fu-
rano foi estudada em condições de
pseudo-primeira ordem e em condi-
ções de segunda ordem através de
gráficos de Ic/Id vs a [32]. Em qual-
quer dos casos o valor obtido para k
foi de 68 dm 3 moi -1 s - I. Estas experi-
ências com microeléctrodos, confir-
maram que a metoxilação do furano
ocorre, de facto, de acordo com o me-
canismo descrito em (9) e (10) e que
a velocidade da reacção Br z /furano é,
bastante lenta.

Os exemplos acima descritos,
perspectivam as enormes potenciali-
dades dos estudos com microeléctro-
dos em procedimentos sintéticos.

5. ELECTROQUÍMICA
EM MEIOS RESISTIVOS

A pequena sensibilidade que os
microeléctrodos apresentam aos efei-
tos da resistência do meio levou um
grande número de investigadores a
desenvolver estudos em condições
consideradas pouco convencionais
em Electroquímica. A utilização de
solventes de baixa constante dieléctri-
ca e a não adição de um electrólito
constituem alterações marcantes em
termos experimentais que, por sua
vez, têm consequências profundas ao

nível dos fundamentos e análise dos
sinais electroquímicos. Os voltamo-
gramas obtidos nestas "novas" condi-
ções experimentais não podem ser
analisados com base nas teorias exis-
tentes, desenvolvidas assumindo a di-
fusão como único meio de transporte
de massa (no caso de técnicas estacio-
nárias). Por outro lado, as distorções
óhmicas, ainda que sejam menores
com microeléctrodos, quando compa-
radas com as observadas em eléctro-
dos de maiores dimensões em condi-
ções idênticas, impossibilitam a ex-
tracção de informação cinética ou ter-
modinâmica das curvas I-E.

O trabalho desenvolvido pelo
nosso grupo nesta área teve como
principal objectivo a análise das res-
postas dos microeléctrodos, em esta-
do estacionário, e a avaliação das al-
terações destes sinais, associadas à
diminuição da concentração de elec-
trólito [33-37] e utilização de solven-
tes de baixa constante dieléctrica
[38-40], de modo a possibilitar a sua
aplicação com fins analíticos.

5.1 Meios de força iónica reduzida

Nos estudos electroquímicos
convencionais, a adição de um elec-
trólito suporte com uma concentra-
ção elevada tem como principal fun-
ção o aumento da condutividade do
meio e a eliminação de gradientes de
potencial na solução junto ao eléc-
trodo, associados ao processo de
electrólise. Quando se reduz a con-
centração de electrólito as respostas
electroquímicas são diferentemente
afectadas, de acordo com a natureza
das espécies (carga) e dos processos
electroquímicos (número de elec-
trões transferidos e mecanismo da
reacção), conforme está ilustrado na
figura 6.

Os dois conjuntos de voltamo-
gramas apresentados referem-se à re-
dução de uma espécie neutra, dicia-
no(fluoreno-9-ilideno)metano, DCN,
e do dicatião metilviologénio, MV 2 +,
envolvento dois processos monoelec-
trónicos reversíveis e foram obtidos
na presença de diferentes concentra-
ções relativas de electrólito ('y=[elec-
trólito] / [substrato]) .

30

20

10

320

22 QUÍMICA • 77 • 2000



a r t i 	o

0,4	 0,8	 1,2	 1,6

-E vs ECS / V

5.1.1 Variação das intensida-
des de corrente

Na presença de um excesso de
electrólito (y >10 2 ), o transporte de
carga através da solução é assegura-
do, praticamente na sua totalidade,
pelos seus iões. Nestas condições, o
transporte das espécies electroactivas
em solução é efectuado predominan-
temente por difusão. Esta situação
deixa de se verificar quando a con-
centração de electrólito é da mesma
ordem de grandeza, ou inferior, à da
espécie electroactiva (y _< 10). Nestas
circunstâncias, o transporte de carga
em solução é efectuado tanto pelos
iões do electrólito como pelas espéci-
es electroactivas. Assim, as intensida-
des de corrente dependem da con-
centração relativa de electrólito pre-
sente, sendo determinadas não só
pela difusão como também pela mi-
gração, segundo a equação de
Nernst-Planck:

J ; =-DOc ; -z RT DCO^ (13)

onde D 1, c; e z ; são respectivamente o
coeficiente de difusão, a concentração
e a carga da espécie electroactiva i; é
o potencial eléctrico e os restantes
termos têm o seu significado usual.

As reacções electroquímicas en-
volvendo transferências electrónicas
simples em condições de força iónica
reduzida foram o primeiro tipo de

B	 7= 0,03

y =3

r= 30

^

O 	
0 2 0,4 0,6 0,8	 1	 I 2

-E vs ECS / V

processos a ser tratado teoricamente
[41-46]. As previsões apresentadas
por estas teorias foram testadas em
sistemas distintos, demonstrando
estar em conformidade com os resul-
tados experimentais [47-52].

Para além das transferências
electrónicas simples, o tratamento
teórico e validação experimental do
transporte por difusão e migração foi
efectuado em mecanismos EE, ou
seja, para processos de transferência
electrónica consecutivos [34,49,53].

Paralelamente à alteração das
intensidades de corrente associada à
migração, verifica-se também a vari-
ação dos coeficientes de difusão
[34,40]. Observou-se que os coefici-
entes de difusão aumentavam à me-
dida que se reduzia a concentração
de electrólito. Esta variação foi rela-
cionada com a diminuição da viscosi-
dade das soluções [38,40].

5.1.2 Distorções óhmicas
Como foi acima descrito, a resis-

tência da célula varia inversamente
com a condutividade do meio e com
o raio do microeléctrodo de acordo
com a equação 4.

Quando a concentração de elec-
trólito é muito superior à da espécie
electroactiva a concentração de espé-
cies iónicas na vizinhança do microe-
léctrodo não é significativamente al-
terada pela formação / eliminação de
carga durante a electrólise, e a con-
dutividade da solução é independen-

te da distância ao microeléctrodo.
Por outro lado, quando a concentra-
ção de electrólito é reduzida relativa-
mente à do substrato, a criação ou
eliminação de cargas associada à
electrólise conduz à variação da con-
dutividade local da solução, relativa-
mente ao seu valor a uma distância
infinita do microeléctrodo. Assim, os
valores da resistência calculados a
partir da equação 4 não são válidos.

O modelo existente para a pre-
visão da queda óhmica em células
com microeléctrodos em soluções de
força iónica reduzida, considera a re-
estruturação iónica junto ao eléctro-
do, calculando a condutividade local
a partir da integração dos perfis de
concentração de todas as espécies ió-
nicas em solução, de modo a que se
verifique a condição de electroneu-
tralidade [43,45]. Ainda que estes
perfis se estendam por distâncias
muito superiores ao raio do microe-
léctrodo [13], este modelo não con-
sidera a sua perturbação pela con-
vecção natural. Assim, os fenómenos
de enriquecimento / deplecção ióni-
ca são considerados para distâncias
ao microeléctrodo às quais a convec-
ção natural conduz à sua homoge-
neização. Os resultados obtidos, quer
por métodos voltamétricos [35,36],
quer por medidas de impedância
[37], demonstraram que os valores
experimentais da resistência podem
afastar-se significativamente destas
previsões, dependendo do conteúdo
iónico da solução, e das dimensões
do microeléctrodo.

Nos estudos realizados variando
a concentração de electrólito verifi-
cou-se que a variação dos potenciais
de junção líquida do eléctrodo de re-
ferência era significativa, provocando
a deslocação das ondas voltamétricas
paralelamente ao efeito da queda
óhmica [35].

5.2 Meios de baixa constante
dieléctrica

É possível realizar estudos elec-
troquímicos em solventes de baixa
constante dieléctrica, na presença de
uma concentração elevada de um
electrólito, com microeléctrodos.

-I/nA

0,3

-I/µA

0,2

0,1

Fig. 6 - Redução electroquímica em DMF de: A) DCN, [DCN] = 2.0 mM, microdisco de ouro, a = 14.5 µni,

concentrações variáveis de electrólito: [Bu 4 NBF6] _ [DCN] / y; B) MV2 +, [MV2.1 = 20.0 mM, concentrações

variáveis de electrólito: [Bu4 NBF6] _ [MV2 I / y, microdisco de platina, a = 13.4 µm [34].
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Ainda que a concentração de elec-
trólito dissociado seja bastante eleva-
da, prevenindo a ocorrência de mi-
gração, a condutividade destas solu-
ções é substancialmente inferior à
das usualmente utilizadas em elec-
troquímica com eléctrodos milimé-
tricos. As distorções óhmicas são visí-
veis, tanto ao nível da posição como
da forma das curvas voltamétricas.

Nos estudos efectuados em que
a constante dieléctrica foi variada
gradualmente, através da percenta-
gem relativa de dois solventes dife-
rentes (DMF e tolueno), as altera-
ções dos voltamogramas foram rela-
cionadas com as propriedades físicas
do meio [38-40].

O aumento das intensidades de
corrente foi correlacionado com a di-
minuição da viscosidade das solu-
ções, que têm como consequência o
aumento dos coeficientes de difusão
das espécies electroactivas [40]. As
distorções das ondas voltamétricas
observadas em diferentes sistemas
reversíveis, foram idênticas às previs-
tas com base na resistência da célula,
calculada a partir da equação 4. A al-
teração da posição das curvas I - E foi,
no entanto, superior à prevista para
a queda óhmica, verificando-se uma
variação significativa dos potenciais
formais de redução, devida a dife-
renças na capacidade de solvatação
dos diferentes meios [54].

6. APLICAÇÕES ANALÍTICAS

As características dos microeléc-
trodos permitiram alargar as aplica-
ções electroanalíticas, com a obten-
ção de resultados mais precisos, isto
é, menos afectados por correntes ca-
pacitivas e distorções óhmicas, e a
análise de sistemas mais complexos.
A sua imunidade relativamente à
queda óhmica permite a realização
de determinações em sistemas reais
de elevada resistividade a qual pode
ter origem numa baixa concentração
de iões livres devido à utilização de
um solvente de baixa constante die-
léctrica. Os solventes de baixa cons-
tante dieléctrica não têm sido muito
explorados para determinações ana-

líticas devido à dificuldade na disso-
lução dos electrólitos.

Foi desenvolvido um método
electroquímico, utilizando microeléc-
trodos, para a quantificação do estire-
no residual em polímeros utilizados
na embalagem de produtos alimenta-
res [55]. Foram analisadas diversas
amostras de poliestireno em tolueno
e em N,N-dimetilformamida (DMF).
A escolha de tolueno (e = 2.379)
como solvente foi condicionada pela
grande solubilidade que o poliestire-
no apresenta em hidrocarbonetos
aromáticos. No entanto, devido à
baixa polaridade do tolueno foi ne-
cessário adicionar pequenas quanti-
dades de DMF (e = 36.7) de forma a
ser possível solubilizar uma quantida-
de adequada de electrólito. A necessi-
dade de utilizar microeléctrodos para
a realização destas determinações
analíticas resultou da baixa conduti-
vidade e elevada viscosidade das so-
luções dos polímeros. Foi deste modo
possível realizar medições directas
em amostras de poliestireno em al-
ternativa ao método mais usual que
recorre a técnicas cromatográficas, o
qual requer um pré-tratamento da
amostra envolvendo a precipitação
prévia do polímero. Verificou-se que
numa mistura de 90 % tolueno e
10% DMF, as curvas voltamétricas
para a redução do estireno, obtidas
num varrimento linear de potencial
em estado estacionário, apresenta-
vam-se com uma qualidade elevada
(patamar bem de finido) e que o po-
tencial de redução do meio ocorria a
valores mais catódicos do que em
100% DMF. Por outro lado, verifi-
cou-se que as intensidades de corren-
te são mais elevadas nesta mistura de
solventes do que em DMF [38]. Este
facto está associado à diminuição da
viscosidade das soluções de tolueno
relativamente às de DMF com o con-
sequente aumento dos coeficientes
de difusão naquela mistura.

Na análise foi uti lizado o méto-
do da adição de padrão, uma vez que
a amostra apresentava uma matriz
muito diferente da das soluções pa-
drão. As determinações foram reali-
zadas por voltametria de onda qua-
drada e os resultados obtidos foram

comparados com os fornecidos por
dois laboratórios comerciais, que
executaram os ensaios relativos à de-
terminação do estireno nos poliesti-
renos segundo a Norma NP 3993
[56]. A figura 7 ilustra os voltamo-
gramas de onda quadrada obtidos
numa amostra de poliestireno, com
o método da adição de padrão e na
tabela 2 estão apresentados os resul-
tados referentes à determinação do
estireno em diversas amostras de po-
liestireno (três amostras em grânu-
los: BP, BASF, HCC e amostras de
copos de iogurte cedidos pela
AGROS: COPO) pelos métodos cro-
matográfico e electroquímico.

Fi g. 7 - Voltamogramas de onda quadrada da
redução do estireno em poliestireno BP (2.02078 g
em 25 cm3 em 90 % TOL /10 % DMF, contendo
0.10 mol dm -3 8u4NBF4). Quantidade de estireno
adicionada a 5 cm3 de solução de poliestireno: a)
0, b) 0.9; c) 1.8; d) 2.7; e) 3.6; f) 43 imol._,Es=2
mV, E, = 60 mV, f = 100 Hz [551.

Como se pode observar, os valo-
res são concordantes e os limites de
detecção, da ordem dos 10- 5M, são
aceitáveis face à quantidade de esti-
reno residual nestes polímeros.

Com o objectivo de aplicar o
método electroquímico a outro tipo
de polímeros, determinou-se o esti-
reno residual em copolímeros de
acrilonitrilo-butadieno-estir e no
(ABS), tendo sido analisadas três
tipos de amostras: CYCOLAC,
BRNCO e RS [57]. Na análise destes
copolímeros efectuaram-se algumas
alterações ao método analítico no-
meadamente no solvente utilizado.
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Tabela 2 - Resultados da percentagem de estireno obtidos pelo método cromatográfico por

dois laboratórios (Lab A e Lab B) e pelo método electroquímico [551.

Amostra Lab A

% Estireno
GLC

Lab B

SWV*

BP 0.02 ± 0.01 0.03 ± 0.01 0.03 ± 0.01

BASF 0.03 ± 0.01 0.03 ± 0.01 0.03 ± 0.01

HCC 0.03 ± 0.01 0.03 ± 0.01 0.02 ± 0.01

COPO 0.02 ± 0.01 0.02 ± 0.01 0.03 ± 0.01

* Voltametria de onda quadrada.

Tabela 3 - Comparação dos resultados obtidos pelos laboratórios comerciais (Lab A e Lab B),

segundo a norma NP 3993 modificada, das determinações da percentagem de estireno nas

diversas amostras de ABS [571.

% Estireno

Amostra GLC (ILab A) GLC (Lab B) SWV*

CYCOLAC 0.55±0.01 0.64±0.01 0.39±0 .06

RS 0.14±0.01 0.05±0.01 0.05±0 .01

BRNCO 0.26±0.01 0.28±0 .03

* Voltametria de onda quadrada.

a r t i O
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Neste caso usou-se a DMF como
solvente devido à melhor solubiliza-
ção deste tipo de amostras. Os re-
sultados obtidos pelos métodos elec-
troquímico e cromatográfico estão
apresentados na tabela 3. Os valores
determinados pelos dois laboratóri-
os não são concordantes entre si.
Quando se analisam os cromatogra-
mas, verifica-se que o pico referente
ao estireno aparece na cauda do sol-
vente e com uma intensidade muito
reduzida para as concentrações mais
baixas. As diferenças encontradas
nas determinações de estireno pelos
métodos cromatográfico e electro-
químico podem ser muito provavel-
mente atribuídas às dificuldades
inerentes à adaptação da Norma a
estes polímeros, nomeadamente na
temperatura da coluna e na massa
da amostra.

Foi assim possível, utilizando
microeléctrodos, desenvolver um
método electroquímico em que o po-
límero é simplesmente dissolvido
num solvente ou mistura apropriada
de solventes sendo registado directa-
mente um voltamograma sem neces-
sidade de pré-tratamento da amos-
tra. Esta constitui uma vantagem
apreciável relativamente ao método
cromatográfico.

7. CONCLUSÕES

Os resultados acima descritos
resumem muito do trabalho realiza-
do ao longo de vários anos no Grupo
de Electroquímica da Universidade
do Minho e ilustram claramente a
aplicabilidade dos microeléctrodos
nas mais diversas vertentes da Quí-
mica, desde a Cinética à Análise e à
Síntese Química. Contudo, deve sali-
entar-se que a sua utilização alarga-
se a outros domínios científicos, no-
meadamente à Medicina, Saúde,
Agricultura, Biologia e Biotecnologia
entre muitos outros. É hoje em dia
reconhecida a vantagem oferecida
por estes pequenos eléctrodos em
muitos laboratórios e o seu uso roti-
neiro está implementado em vários
grupos de investigação. O número de
publicações neste domínio tem au-
mentado consideravelmente provan-
do o aparecimento de novas aplica-
ções. Por outro lado, os aspectos teó-
ricos continuam a estimular o inte-
resse de muitos investigadores por
forma a tornar mais sólidos os aspec-
tos fundamentais do seu comporta-
mento.

O Grupo de Electroquímica da
Universidade do Minho, para além
do trabalho já realizado tem em fase

de arranque vários outros projectos
de aplicação de microeléctrodos.
Assim, já foram realizados os primei-
ros estudos para o desenvolvimento
dum método de análise de pesticidas
em águas, solos e sedimentos com
vista ao desenvolvimento dum sen-
sor para determinações in situ [58].
Por outro lado, já foram feitas inves-
tigações preliminares para o desen-
volvimento dum detector de forma-
ção de biofilmes em permutadores
de calor e outras canalizações. Em-
bora os primeiros ensaios tenham
sido realizados com eléctrodos con-
vencionais [59], a utilização de mi-
croeléctrodos será indispensável
quando a água das tubagens contiver
um baixo conteúdo iónico. Foi ainda
iniciado outro projecto no domínio
da avaliação do crescimento microbi-
ano em culturas de células que ilus-
tra a aplicação dos microeléctrodos
em meios biológicos. Os estudos
efectuados permitiram seguir o cres-
cimento de uma cultura de Candida
utilis com base na redução electro-
química de metabolitos destas leve-
duras num meio de cultura de gluco-
se [60]. Pretende-se alargar o proce-
dimento desenvolvido a diversos
meios de cultura e a outros microor-
ganismos.

* Centro de Química - IBQF, Universidade do

Minho, Largo do Paço, 4700-320 Braga, Portugal
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