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RESUMO

Em eletroanalises, a voltametria de onda quadrada (VOQ) tem sido amplamente aplicada por
apresentar rapidez na obtencdo de sinais com alta sensibilidade, sendo amplamente empregada na
andlise de ions metalicos, biomoléculas e farmacos. Tal aplicacdo tem possibilitado a detec¢do e
determinacdo simultdnea de diferentes espécies. Entretanto, um problema comum em anélises
simulténeas consiste na sobreposicéao de sinais, que poderd comprometer especialmente a seletividade
do método. As melhores condicdes de analise, que promovem seletividade e sensibilidade adequada,
podem ser alcangadas experimentalmente variando parametros da técnica utilizada e observando os
sinais gerados. Contudo, essa estratégia demanda muitos experimentos, 0 que aumenta o custo do
estudo, o consumo de reagentes e 0 volume de residuo produzido. Por outro lado, simulag¢bes do
sistema podem contribuir positivamente, pois possibilita a previsdo de respostas em funcdo de
parametros do modelo aplicado. Além disso, as informacdes geradas por simula¢Ges diminuem a
quantidade de analises experimentais necessarias, economizando tempo e recursos. Portanto, o
entendimento da relacdo entre cinética, sensibilidade, seletividade e os parametros da técnica pode
auxiliar na previsdo e escolha de uma melhor condicdo de anélise, bem como na explicacdo dos
comportamentos observados na realidade. Sendo assim, este trabalho teve como objetivo simular a
resposta de duas espécies quimicas em VOQ, variando os seus parametros e observando o0s sinais
obtidos. Para isto, considerou-se duas reacfes elementares quase-reversiveis, 0 modelo cinético de
Butler-Volmer, transporte de massa por difuséo e solugcdo numérica por diferengas finitas. O software
Scilab 2024.0.0, uma ferramenta livre e acessivel, foi utilizado para implementagéo do algoritmo.
Inicialmente, as simulacbes foram realizadas considerando apenas uma das reagdes e 0s valores
observados foram verificados em termos de convergéncia. Apds a confirmacdo da exatiddo das
correntes simuladas, o algoritmo foi alterado para a inclusdo de uma segunda espécie, sendo
consideradas independentes uma da outra. Posteriormente, foram realizadas simulagcGes alterando 0s
valores para a cinética das reagdes. Logo, conclui-se a possibilidade das simulacdes de prever

XII Seminario de Iniciagao Cientifica do IFMG — 02 a 04 de dezembro de 2024, Planeta IFMG 2024.


mailto:mirelavitorv@gmail.com
mailto:silveria.souza@ifmg.edu.br
mailto:marcel.souza@ifmg.edu.br
mailto:fernando.mota@ifmg.edu.br

< semindrio

[ PLANETA deiniciacdo
| RN © cientifica @ @CNPQ

i\ FAPEMIG

ISSN 2558-6052

comportamentos eletroquimicos e como 0s parametros da técnica podem causar impactos em
decorréncia da cinética das reacGes de cada analito.

INTRODUCAO:

A voltametria de onda quadrada (VOQ) é uma das técnicas eletroquimicas em que as
informacdes da espécie quimica sdo obtidas a partir do registro de curvas corrente-potencial, feitas
durante a eletrdlise. Esta técnica oferece alta sensibilidade e rapidez, sendo especialmente util na
deteccao simultanea de diferentes analitos. Contudo, um problema comum em analises simultaneas
consiste na sobreposicdo dos sinais de corrente, pois comprometem especialmente a seletividade do
método. A seletividade mede o grau em que o0 método pode quantificar o analito na presenca de outros
analitos, matrizes ou de outro material potencialmente interferente. Portanto, para que melhores
condicOes de analises sejam alcancadas, a escolha de determinados parametros é fundamental para
proporcionar a seletividade e a sensibilidade adequada. 1!

Esta escolha pode ser obtida experimentalmente variando parametros da técnica utilizada e
observando o0s sinais gerados. Entretanto, essa estratégia demanda um grande nUmero de
experimentos, 0 que aumenta o custo do estudo, o consumo de reagentes e o volume de residuo
produzido. Em contrapartida, simulac6es do sistema podem contribuir evidenciando caminhos para
uma condicdo experimental 6tima em funcdo de parametros do modelo aplicado. As informacdes
geradas por simulagdo diminuem a quantidade de analises experimentais necessarias, economizando
tempo e recurso. O uso dessa metodologia requer um modelo operacional representando o sistema ou
0 processo que o caracteriza. Desta forma, os modelos matematicos utilizados levam a concluséo de
quais sinais, como corrente ou potencial, podem ser obtidos em funcdo da existéncia e concentracéo
de reagentes. Contudo, mesmo considerando os modelos e contextos mais simples, em muitos casos
comuns a modelagem matematica ndo possui solucdo exata. Portanto, solucBes numeéricas,
aproximadas o suficiente, sdo a Gnica possibilidade de previsdo de comportamento.

METODOLOGIA:

Para a realizacdo do trabalho, considerou-se duas reacdes elementares quase-reversiveis, 0
modelo cinético de Butler-VVolmer, transporte de massa por difusdo e solugdo numérica por diferencas
finitas. Para implementacdo do algoritmo, o software Scilab 2024.0.0 foi utilizado por ser uma
ferramenta livre e acessivel, permitindo a simulagéo de técnicas voltamétricas. !

Inicialmente, as simulagOes se ajustaram considerando apenas uma das reagdes. Os valores
observados foram avaliados em termos de convergéncia em funcdo do intervalo de tempo utilizado
nos célculos da simulagdo. Apds a confirmacdo da exatiddo, a partir da comparacdo da corrente

simulada com a solugédo exata descrita na literatura para o caso reversivel, o algoritmo foi alterado
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para a adicdo de uma segunda espécie. Neste ponto, as reagdes foram consideradas independentes
uma da outra, isto é, que cada uma ocorre do mesmo modo como na auséncia da outra. Para isto, foi
necessario incluir um valor referente a diferenca entre os potenciais formais de cada espécie. Outras
simulagdes foram feitas alterando os seguintes parametros: tempo de pulso, amplitude e degrau.
Inicialmente, a cinética foi considerada igual para as duas reacfes. Por fim, foram definidos dois
tempos de pulso e modificou-se a cinética destas reagBes alterando-se as constantes padréo
adimensionais de velocidade.

RESULTADOS E DISCUSSOES:

O teste de convergéncia demonstrou conformidade pois, sendo o intervalo de tempo pequeno
o suficiente, a solugdo numérica (simulada) é exata o suficiente (erro < 0,3%) quando comparado a
corrente de pico exata de solucbes descritas na literatura. Portanto, foi possivel observar a exatiddo
da solucdo numérica. Apos a inclusdo de uma segunda espécie, notou-se que para cinética simples
(etapa elementar, K° = K% = 10) os parametros tém maior influéncia sobre a sensibilidade (Figura
1). Correntes de pico maiores permitem maiores sensibilidades, enquanto a melhor separacdo entre
0s picos determina a seletividade. [!!

Figura 1: Simulac@es de VOQ quando variados 0s seguintes parametros:
(R) Tempo de pulso (1,0 x 10 até 5,0 x 107); (B) Amplitude (0,2 até 8); (C) Degrau (0,1 até 0,8).
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Fonte: Produzido pelos autores.
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Ao ser alterada a cinética para as duas reagbes (K° + K?9), observou-se que
independentemente de qual reacdo possui maior constante, a que se inicia em potenciais maiores ou
menores, 0 sinais sdo mais intensos (maior sensibilidade) se os tempos de pulso sdo menores (maior
frequéncia). Contudo, uma dependéncia significativa entre a seletividade e o tempo de pulso foi
observada quando a reacdo que ocorre em potenciais menores € mais rapida (Figura 2). Nesse caso,
ha perda significativa de seletividade em maiores frequéncias.

Figura 2: Simulagdes de VOQ para K° =50 e K° = 10, quando (A) tempo de pulso = 5,0 x 10-° e (B) tempo de pulso
=2,5x 10 e para K% = 10 e K% = 50, quando (C) tempo de pulso = 5,0 x 10-° e (D) tempo de pulso = 2,5 x 106. Os
valores para amplitude = 4 e degrau = 0,6 foram mantidos constantes.
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Fonte: Produzido pelos autores.

CONCLUSOES:

A partir das simulacgdes realizadas, foi possivel prever como os parametros da técnica podem
causar efeitos na sensibilidade e seletividade da andlise dependendo das velocidades relativas
(cinetica) das reacdes de cada analito. Nos proximos estudos, pretende-se analisar outros parametros
no caso de reagdes com constantes de velocidade diferentes e simular mecanismos de reagdo mais
complexos, isto &, com outras etapas.
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