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INTRODUCAO

Os métodos eletroquimicos para producdo de
substdncias comecaram a aparecer no século passado: os
procedimentos de douracdo e prateacdo originaram-se em redor
de 1840 e as patentes de Hall e Heroult bara a fabricacdo do
aluminio datam de 1886. A partir do inficio do século XX a
industria eletroquimica conheceu um desenvolvimento intenso
com a produgdo eletroquimica do cloro, além do aluminio e o
surgimento de novas aplicagdes industriais e novas direcdes de
pesquisa como a eletrossintese orgénica, bio-eletroquimica,
fotoeletroquimica, e a eletrocatdlise. Hoje, em eletrossintese
inorgdnica contamos com processos eletroquimicos para a
producdo de cloro e hidréoxido de sédio, fabricacdo de cloretos
e derivados e assim por diante. Como exemplos de
procedimentos gque cresceram da escala de laboratério & escala
industrial em eletrossintese organica podemos citar a producdo
de gluconato de célcio, de adiponitrila, de chumbo-tetraetila e
outros. A oxidacdo anddica tem sido utilizada na purificacdo de
efluentes industriais para a remocdo de impurezas oOrgénicas,
cianeto e, por outro lado, a reducdo catddica possibilita a sepa-
racdo de cations metalicos, purificando a dgua e/ou recuperando
o metal®.

Muitas sinteses quimicas envolvem reacdes de
oxidacdo ou reducdo. O potencial de éxido-reducdo da substan-
cia informa se ela pode ser oxidada pelo oxigénio ou reduzida
pelo hidrogénio. A oxidacdo pelo oxigénio é possivel, do ponto

de vista termodindmico, quando o potencial de equilibrio do



oxigénio ¢ mais positivo do que o potencial de Oxido-redugdo
da substancia em questdo. A reducdo pelo hidrogénio é possfvel
nos casos em que O potencial de equilfbrio do hidrogénio é
mais negativo que o potencial de éxido-reducdo da substancia.
Desse modo ndo podemos utilizar oxigénio para oxidar substan-
cias cujos potenciais sejam mais positivos do que 1,23V (EPH),
assim serd impossivel recorrer ao hidrogénio para reduzir
substdncias que apresentam potenciais de Oxido-redugdo negati-
vos, ou seja, menores do que OV (EPH). Entretanto, nas oxi-
dacBes eletroquimicas este intervalo pode se ampliar para
+3,0V e —=3,0V, desde gue se empreguem solventes e mate-
riais de eletrodo apropriados. Assim, o intervalo '‘quimicamente
possivel” de 1,23V ¢é ampliado para o ‘‘eletroquimicamente
possivel” 6 V. Poder-se-ia pensar em substdncias mais oxidantes
do que o prépric oxigénio ou mais redutores do que o hidro-
génio. Essas substdncias, entretanto, sdo preparadas por via ele-
troguimica e, assim, acaba-se utilizando indiretamente as vanta-
gens de um processo eletroquimico? .

O interesse nas reagles eletroquimicas de
compostos organicos provém, em parte, dos esforcos dirigidos
para o desenvolvimento de pilhas a combustivel cadavez mais simples,
mais vidveis, eficientes e econdmicos e, por outra parte, provém
da necessidade de se desenvolverem processos alternativos & pe-
troquimica visando a producdo de substancias importantes do
'ponto de vista industrial.

Em geral nesses estudos, sobretudo em escala
de laboratério, da-se preferéncia a eletrodos confeccionados a

partir de metais nobres em virtude do intervalo de potenciais.



Uteis correspondente. Muitas vezes uma das etapas do processo
global consiste na adsorcdo eletroqufmica ou eletrossorcdo, fato
que caracteriza a rea¢do como um processo eletrocatalitico, Em-
bora os eletrodos de metais nobres apresentem uma limitacdo
econdbmica grave para O emprego em escala industrial, ainda pa-
recem 0s mais indicados para o estudo introdutério de um
problema.

Um grupo de reacBes eletroquimicas de gran-
de interesse utiliza como reagente substdncias derivadas da
biomassa, provenientes, portanto, de. uma fonte renovavel de
matéria prima. Entre essas rea¢les vem sendo muito estudados
0s processos eletrocatalfticos. Dispondo o nosso pafs de um
vasto territério ardvel e de energia elétrica relativamente barata,
o estudo cientifico de reagles eletrocataliticas impde-se natural-
mente.

O presente trabalho relata um estudo da
oxidacdo eletrocatalltica do etanol sobre platina platinizada.
Apesar de numerosas publicacdes®?, constatou-se que a oOxi-
dacdo do etanol ainda apresenta aspectos a serem esclarecidos e
que o tema ¢é constantemente reestudado, & medida que se co-
nheca melhor o comportamento eletroquimico dos materiais uti-
lizados como eletrodos de trabalho. Além disso, sendo o pafs
grande produtor de etanol, ndo €& possivel omitir-se, deixando
exclusivamente para outros o desenvolvimento de conhecimentos
que possibilitem o melhor aproveitamento desse dlcool®.

O acerto dessa decisdo confirmou-se no de-
correr dos trabalhos experimentais e a sua interpretagdo, ao se

encontrar resultados ainda desconhecidos ou aspectos obscuros



na literatura cientffica sobre o comportamento eletroquimico do

etanol.
A adsorcdo representa uma etapa funda-

mental num processo eletrocatalitico e o.conhecimento do seu
mecanismo se torna importante afim de se entender melhor o
processo de eletrodo. No presente trabalho sdo estudados as-
pectos relativos 4 adsor¢do em si e & reacdo de oxidacdo ané-
dica que lhe segue. Trata-se, entdo, da:
1. Determinacdo das Condic"éés Otimas de
adsorcdo, ou seja, O potencial e tempo
6timos de adsorcdo bem como a concen-
tracdo de maxima saturacdo do eletrodo.
2. Influéncia do programa de potencial
aplicado.
3. Construgdo das isotermas de adsorcdo.
4, Obtencdo de alguns pardmetros que elu-
cidem o mecanismo da eletro-oxidacdo do
etanol,
5. influéncia da temperatura no processo da
eletrossor¢do e eletro-oxidacio.

E utilizada, essencialmente, a voltametria
ciclfca, na qual o potencial aplicado ao eletrodo de trabalho
varia com o tempo segundo uma onda triangular, tanto de var-
redura rdpida como de varredura lenta, caracterizando-se nesse
Gltimo caso uma condicdo devarredura quase-estaciondria. Sdo em-
pregadas também técnicas de salto de potencial que permitem
obter isotermas cinéticas e auxiliam na elucidacdo de mecanis-

mos.



Visando a maior clareza, a apresentacdo obe-
dece ao seguinte esguema: nO primeiro capitulo apresenta-se
uma revisdo da eletrossorcdo e eletro-oxidagdo do etanol sobre
eletrodos de platina em meio 4cido. No segundo capftulo €
apresentada uma breve discuss8o dos aspectos relevantes em ele-
trocatélise. No terceiro capitulo descreve-se sucintamente a parte
experimental. No quarto capftulo sdo apresentados e discutidos
0s resultados experimentais. Uma discussdo bastante genérica
dos resultados obtidos com o objetivo de dar uma visdo global
do trabalho ¢é feita no quinto capftulo e, no sexto capftulo co-

locam-se sugestdes para trabalhos posteriores.

1. REVISAO BIBLIOGRAFICA

1.1. -Comportamento Potenciodinédmico do Eletrodo de Platina

em Meio Acido

O comportamento potenciodindmico do ele-
trodo de platina em diversos meios, bem como em diferentes
condicGes de perturbacdes tem sido muito estudado, sendo que
a literatura ja apresenta trabalhos de revisdo detalhados; dentre
eles destacam-se a publicacdo de Gilman® e, mais recentemente
a de Woods'.

Limitar-se-a essa revisdo a apresentar as
principais caracteristicas da curva potenciodindmica da platina
em meio &cido. A Figura 1.1 mostra o voltamograma ciclico

“do eletrodo de'platina platinizada obtido em 4&cido sulfarico
0,5 M, apds aplicacdo do pré-tratamento descrito no ftem 5 da

parte experimental.
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O voltamograma ciclico pode ser dividido
em regides conforme o processo que ocorre sobre a superficie
do eletrodo: a) regido do hidrogénio, b) regido da dupla cama-
da elétrica e c) regido do oxigénio.

Na regido do hidrogénio (0,0 a 0,4 V) du-
rante a varredura no sentido decrescente de potenciais, surgem
picos de corrente catddica caracterfsticas da reacdo de adsorcdo
de hidrogénio atdmico sobre a superficie do eletrodo, H* + & > H, 4,
Os picos de corrente anddica na varredura inversa est3o relacio-
nados com a reacdo oposta, i.8., oxidacdo do hidrogénio adsor-
vido. O cardter do processo adsorcdo/dessorcdo do hidrogénio é
essencialmente reversivel, verificada pela igualdade dos potenciais
de pico anddico e catddico. A existéncia dos picos foi interpre-
tado em termos de sitios distintos de adsor¢cdo que ndo intera-
gem significativaméhte.

A corrente gque surge na regido da dupla ca-
mada elétrica (0,4 a 0,8 V) & de natureza capacitiva correspon-
dendo & carga da dupla camada elétrica e, portanto, nessa
regido a superflcie se encontra livre de hidrogénio ou oxigénio
adsorvidos.

Na regido do oxigénio (de 0,8 V em
diante), para varreduras a potenciais mais positivos, entre 0,8 e
1,1V, sdo observados trés picos anddicos correspondentes a
adsorcdo de espécies OH sobre o eletrodo: H,O > OH,4, +HT +¢;
entre 1,1 e 1,6V (potencial de despreendimento de oxigénio)
hd um crescimento da fase Oxido. Na varredura inversa surge
um pico de corrente relativo a reducdo da camada de éxido

formado anodicamente. A sua forma e localizacdo dependem da



quantidade de 6xido formado, i.é., do potencial de inversdo de

varredura.

1.2. Oxidagdo eletroquimica de etanol em meio dcido

Os primeiros trabalhos publicados acerca da
acdo da eletricidade sobre &lcoois datam de meados de 1830 e
versavam essencialmente sobre as observacBes a respeito da acdo
da eletricidade na decompgsicéo de 4lcoois, éter, e solucdes al-
codlicas.

‘ Marie e Lejeune™ em 1928, estudando a
eletrolise do etanol tanto em meio bdsico como &cido empre-
gando anodos de Ni, Au e Pt, determinaram o potencial de
infcio da eletrblise para oxidacdo a formaldefdo. Herrera®? rea-
lizou um extenso estudo em 1947 para conhecer os fatores
que afetam a oxidacdo eletrolftica do etanol a é&cido acético e
sua otimizacdo empregando eletrodos de Pt. Uma andlise dos
gases, decorrido certo tempo de eletr6lise, detectou presenca de CO,
e CH,.

A primeira tentativa de apresentar conclusdes
mecanisticas no estudo da oxidacdo de 4dlcoois em meio bésico
foi feita por Tommila® em 1936, quem conclui que a oxi-
dacdo se processa sem rompimento da molécula quando empre-
gado o anodo de Fe ou Ni e com rompimento quando empre-
gada a platina brilhante.

Na década de 1950, com a escola eletro-

quimica russa liderada por Frumkin, iniciaram-se 0s estudos



mais sistemdticos de oxidagdes e reducBes eletroguimicas de
compostos orgdnicos empregando métodos eletroguimicos mais
acurados,. como os métodos galvanostatico, potenciostdtico e
suas derivadas.

Shlygin e Bogdanovskii®*-'® | empregando

gletrodos de Pt platinizada em meio de &cido sulfurico, levan-
taram curvas de polarizagdo e constataram ser O aspecto da
curva dependente do estado da superficie; para eletrodos ativos
e de baixa atividade surge um pico de corrente, cujo decaimen-
to foi relacionado com a formagdo de espécie O,, , no primei-
ro caso e, no segundo caso, com a acdo retardadora de inter-
medidrios organicos fortemente adsorvidos e, portanto, atuando
como “veneno' da superficie. Jé& para superficies de atividade
média surgem dois picos de corrente relativos aos dois proces-
sOs concomitantemente. Estes autores verificaram ainda que a
adicdo de compostos organicos a uma solugdo em contato com
o0 eletrodo de platina platinizada polarizado a um potencial na
regiao da dce produz um deslocamento do potencial para valo-
res mais negativos. As curvas de polarizagdo sugeriram que a
oxidacdo do etanol ocorre na regifo em que se observa o de-
caimento de potencial. Atribuiram estes fatos a uma tranferén-
cia direta de elétrons da molécula orgdnica ao eletrodo e pro-
puseram, para O etanol, um mecanismo tipo elétron-radical con-

forme o esquema (1.1) abaixo:
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CHs CH, OH = [CH,CH,OH]™ + ¢

[CH3 CH, OH]Y + H,0 > CH, CH, O + H, Ot

(1.1)
CH3CH,0 - [CHsCH,O]T + ¢

[CHs CH, O] + H, 0 > CH;CHO + H, 0%

A participacdo de O,, ou Oxido de platina
ocorre somente em regides de altasobretensdo, sendo um processo
catalitico!?.

Frumkin e Podlovchenko!® , em estudos para
elucidar as causas do decaimento de potencial, verificaram que
o potencial final que se estabelece apds a adicdo do 4&lcoal,
(0,18—0,21) V, independe do potencial inicial e do pH da solu-
¢do. A curva de carga obtida apds lavagem do eletrodo com o
eletrolito de suporte desaerado, isento de material organico, mos-
fra um patamar caracteristico da oxidacdo de material firme-
mente adsorvido na superficie do eletrodo. Apds a polarizacao,
o valor do potencial retorna a um valor préximo do valor re-
gistrado antes da lavagem. Estas observacBes indicam que o po-
tencial € mantido por um equilfbrio redox entre a espécie
adsorvida e as espécies em solucdo. Como foi detectado a pre-

senca de hidrogénio adsorvido (H_, ) a partir das curvas de

ads
carga, e este H . pode surgir ou pelo fato do potencial que
se estabeleceu estar na regido do hidrogénio ou porque ocorre
uma desidrogenacdo da molécula durante sua adsorcdo, O decai-
mento de potencial deve estar relacionado com o equilibrio

(1.2) em meio &cido,
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'Hads=H++e (1.2)

muito mais répido que a velocidade de oxidacio do etanol.
Estes dados permitiram aos autores postular um mecanismo no
qual a etapa determinante é a desidrogena¢do do etanol adsor-:
vido (1.3)

CaHs OH,,, M. (CH, —CH—OH) , + H,,,  (1.3:)
Hads = HY + e {1.3.b)r

Seguindo 0 modelo da cinética de uma rea¢do em supérf_l’cies
heterogéneas proposto por Temkin' , a velocidade da reacdo

pode ser dada pela equacio (1.4)
1=k f([CoHsOHI,, ) . exp (BFE/RT) (1.4)

O valor do coeficiente B8 varia entre 05 e 0,65 conforme as
condi¢Bes experimentais.

Finalmente, os autores atentam para o fato
de a reacdo poder se proceder segundo outros mecanismos, de-
pendendo do potencial. Empregando eletrodo de disco giratério,
Aikazyan e colaboradores® apartirde curvas de polarizagdo,
inferiram ser a velocidade de polarizacdo . dependente da con-
centracdo do etanol e a etapa determinante, a adsor¢do do
etanol com formagdo do intermedidrio adsorvido, _CHa—QH—OH,

conforme a equacdo (1.3.a).



Em estudos de voltametria clclica da oxida-
¢do do metanol, etanol, formaldeido e 4cido férmico em
H,SO0, 2 N e NaOH 2 N, Liang e Franklin® associando a
corrente anddica com a oxida¢do do material organico, consta-
taram que o0 pico de corrente independe da velocidade de var-
redura entre 0,03 e 0,05 cicloss=! . Empregando o critério
proposto por Nicholson?? concluiram ser 0 processo ndo contro-

lado por difusdo. Como a corrente de pico aumenta com a
concentracdo de dlcool e alcanga um valor estaciondrio para

altas concentractes, foi sugerido o estabelecimento de um equi-
librio na superficie. Das relacBes entre a carga de oxidagdo e a
concentracdo de &lcool tornou-se possivel determinar a ordem da
reacdo, sendo igual a um com relacdo a concentracdo de élcool,
para baixas concentracdes do orgénico.

Neste.ponto, uma breve discuss3o a respeito
do estabelecimento ou ndo de um equilibrio se faz necessério.
Segundo o mecanismo proposto por Frumkin e Podlovchenko!®
ocorre uma ruptura da molécula, eq(1.3). Estudos relativos a
adsorcdo de metanol concluem enfaticamente que a adsorcdo é
dissociativa com rompimento da molécula nas ligacdes C—H e
subseqliente ionizacdo do hidrogénio adsorvido®-* e, portanto,
a adsorcdo do metanol é um processo irreversivel e ndo se
pode admitir a existéncia de um equilfbrio verdadeiro. A luz
desses fatos, a proposicdo de Liang e Franklin® quanto ao
estabelecimento de um equilfbrio na superficie ndo pode ser
considerada como correta.

Estes autores concluem ser a edv alguma

etapa da adsorcdo, como proposto em artigos prévios, porém,
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ndo sugerem um mecanismo. A partir da observacdo de que 0
potencial no qual ocorre a oxidacdo, em torno de 0,95V, a
reacdo independe do composto organico, pH, estado da super-
ficie e técnica eletroquimica empregada para sua medida, e que
o rendimento faradaico a partir de eletrélises a potencial con-
‘trolado independe do potencial, acima de 0,6 V, concluem que a
'oxidacéo dos compostos estudados ndo ocorre pdr eletrdlise mas por
uma intera¢do quimica com espécies interfaciais, ja que a 0,95 V ha

espécies OH adsorvidas na superficies do eletrodo'® .

Medidas de capacidade diferencial efetuadas
por Rightmire e colaboradores® mostraram que na regido da
dce e na regido do oxigénio o etanol causa um abaixamento da
capacidade que é praticémente constante e independente da
concentracao do dlcool. Estes fatosconfirmam que o etanol se
adsorve guimicamente sobfe a éuperfn’cie do eletrodo, compro-

18,21 o mostrando que a adsorcdo se d&

vando trabalhos prévios
numa regido ampla de potenciais. Curvas |/E obtidas em condicdes
quase-estaciondrias, 0,4 mV.s™' < v < 1,7 mV.s™!, apresentam
dois picos de corrente anéd~ica na varredura no Asentido crescente
de potenciais € um pico de corrente anddica na varredura no sen-
tido oposto. Os autores atribuem o surgimento deste Ultimo pico
a uma interacdo entre o &lcool e . uma superficie ativada contendo
uma mistura de éxido e semi-Oxido, resultante de uma eletro-re-

ducdo parcial do 6xido, i.é.,
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CH; CH, OH + PtO - CH; CHO + Pt(OH) (1.5.a.)
Pt{OH) > PtO+ HY + ¢ (15.b.)

Este fendmeno ocorre na maioria das eletro-oxidacdes de substancias

26-28 A andlise dos produtos da eletrdlise a potencial

orgéanicas
controlado a 0,75V revelou que o produto principal da oxi-
dagdo é acetalde(db, havendo ainda formacdo pequenas quanti-
dades de &cido acétido. '

A partir dos resultados acima resumidos,
estes autores concluiram que o mecanismo depende da regido
de potenciais estudado. Curvas potenciostdticas na regido da dce
apresentam um coeficiente de Tafel de 0,11 V. década™ , indi-
cando que a etapa determinante da reacao é uma reacdo de
transferéncia de carga monoelétronica . Conseqlentemente, 0 seguinte
mecanismo (1.6). foi proposto para a eletro-oxidagdo do etanol

na regidao da dce:
CH; CH, OH f8i¢a CH, _CH—CH, + HT + &
CH; —CH—CHj 108 CH, CHO + HY + ¢

Esta proposicdo discorda do mecanismo sugerido por Frumkin
e Podlovchenko® | na qual a etapa determinante é a etapa de
quimissor¢ao.

A formacdo do filme de Oxido, segundo

29 =31
’

Conway e colaboradores pode ser representada pelas

equacdes (1.7):
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Pt+ H, O fento_pr(OH) + H + e
Pt(OH) 28iept(0) + HT + e

Considerando um mecanismo similar para a oxidacdo do etanol
na regido do éxido, Rightmire e colaboradores® , postularam

que nessa regido a reacdo de adsorcdo ocorria segundo a

equacdo abaixo:

Pt + C, Hg OH 1801 pt(OEt) + HT + ¢ (1.8)

A espécie (OEt),,, poderia se transformar segundo duas reacBes

competitivas distintas:

Pt(OEt)> Pt+ CH,CHO + HT + ¢ (1.9)

Pt{OEtL) + H, O » Pt{O) + C,H; OH + HT + e (1.10)

Sendo a reacdo (1.10) mais rdpida que a
(1.9), o envenenamento da superficie com a formacdo da espé-
cie interfacial Pt(0), reacSes (1.7) e (1.8), seria retardada e, 0 segun-

do pico de corrente na.curva |I/E estaria relacionada com a rea-

cdo (1.10).
Prosseguindo os estudos sobre o comporta-
mento de um eletrodo de platina platinizada em solucbes 4cidas

contendo 4dlcoois com mais de um d4tomoc de carbono,
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Podlovchenko e colaboradores3? verificaram que, a introdugdo de
adlcoois de dois a quatro carbonos, acetaldeido e 4cido férmico a uma
solucdo em contato com o eletrodo de platina platinizada polarizado na
regido da dce, causa inicialmente um decaimento do potencial
para valores mais negativos seguido de um deslocamento para
valores mais positivos e estabilizacdo. Este comportamento, no
caso do etanol, é verificado para concentracles superiores a
0,7 M. Como o metanol n3o apresenta este comportamento®® e

como o decaimento de potencial ¢ atribufdo®® ao equilibrio

Ih-{ads
cial que se estabelece, no caso do etanol, propanol e butanol,

= HY + ¢ , 0s autores concluem que o valor do poten-

ndo é devido somente ao processo de adsorcdo dissociativa des-
ses compostos. Foi constatado que durante o deslocamento de
potencial ocorre despreendimento de gases. A Tabela 1.1. mos-
tra a composi¢ao dos gases despreendidos em funcdo do poten-
cial imposto inicialmente a0 eletrodo para uma concentracdo de
etanol igual a 2M. Como se nota, quando o etanol é colocado
em contato com o eletrodo polarizado a um potencial da dce,
h& preferencialmente um rompimento da ligacdo C—C e o gés
consiste de produtos hidrogenados da substédncia original. Por-
tanto, conclui-se que nesses ensaios de adsorcdo em circuito
aberto ocorrem processos de hidrogenacdo, auto-hidrogenacdo e
decomposicdo, tanto em eletrodo coberto iniciaimente por hi-
drogénio (potencial imposto na regido do hidrogénio) como em
eletrodo livre de hidrogénio adsorvido {potencial imposto na

regido da dce).
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TABELA 1.1. Composicdo dos gases despreendidos durante adsor¢ao
de etanol em circuito aberto em funcé.o do potencial
inicialmente aplicado ao eletrodo.

Ce = 2 M. (ref. 32).

composicdo dos gases/% vol

E/mV
fm CH, | Cs He
57 13,4 86,6
499 68,2 31,8

O wvoltamograma - da oxidacdo do material
previamente adsorvido obtido em condicdes quase-estaciondrias
apos lavagem do eletrodo com o eletrélito de suporte isento de
oxigénio mostra que esse material se oxida numa ampla faixa
de potenciais, desde um potencial na dce até um valor na
regido do oxigénio, contrariamente ao metanol, cujo interme-
didrio adsorvido se oxida completamenteem aproximadamente®?
0,8V. Podlovchenko eJofa** e Podlovchenko e Stenin3*
mostraram que quando se borbulha hidrogénio numa solucdo de
etanol, cerca de 50% do material quimissorvido transfere-se da
superficie do eletrodo. Isso pode indicar que o intermedidrio
adsorvido € constituido de pelo menos duas espécies, sendo

uma delas hidrogenavel.
Podlovchenko e colaboradores®? atentam

para o fato de que a adsorcdo em circuito aberto, . processo
que ocorre sobre umasuperficie inicialmente descoberta, e a.
adsorcdo em circuito fechado, em condicBes estaciondrias, cons-
tituem dois processos distintos. Assim, comO NO primeiro caso

hd despreendimento de gases, no segundo ndo hd e para o
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etanol, formam-se acetaldefdo e é&cido acético®3¢-3% . As
curvas de polarizacdo obtidas no intervalo de potenciais na
regido da dce sdo pouco reprodutiveis e os autores supdem que
a principal causa da irreprodutibilidade esteja na possibilidade
do etanol também se reduzir no eletrodo de platina platinizada.
As retas E/Iogj‘de eletro-oxidacdo do intermedidrio gquimissorvido
e do etanol dissolvido sdo praticamente paralelas e apresentam
um coeficiente angular igual a (100 — 120) mV.déc™? , como

obtido por outros autores®’3°.

Segundo Gilman e Breiter®®, as curvas de
polarizacdo do metanol em eletrodo de platina platinizada em
meio de acido perclérico apresentam uma diminuicdo de corren-
te em potenciais na regido do oxigénio e atribuem o fato a
um efeito de blogueio da superficie para a eletro-oxidacdo por
oxigénio e/ou intermedidrios adsorvidos e, portanto, hd uma
passivacdo da superficie. Podlovchenko e colaboradores observam
a ocorréncia do mesmo fendmeno de passivacdo também para
outros &lcoois®? .

Nikolov, Bagotskii e colaboradores*! , cons-
trufram as isotermas de adsorcdo de vérios &lcoois alifaticos
insaturados a partir de medidas da carga de adsorcdo de hidro-
génio na presenca do &lcool mediante pulsos potenciodinamicos
catddicos na regido do hidrogénio. Foi verificado que a adsor-
cdo de todos os dlcoois estudados obedecem a uma isoterma
logaritmica de Temkin (eq. 2.13.) com um fator de hetero-
geneidade constante e igual a 13,8 e, uma diminuicdo do valor
da cobertura mdxima com O aumento da cadeia carbodnica.

7

Nestas condicBes, a natureza da adsorcdo é determinada princi-
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palmente pela heterogeneidade da superficie do eletrodo® e o
aumento da cadeia carbOnica tem simplesmente um efeito de
bloquear sitios de adsor¢do sem participacdo efetiva na forma-
¢do de diferentes tipos de adsorvato; de modo que, possivel-
mente hd formagdo de espécies adsorvidas semelhantes. De estu-
dos de adsorcdo de vérias substincias organicas®? , pode-se con-
cluir que todos os 4&lcoois se adsorvem com rompimento da
ligagdo C—H do carbono a.

Isotermas cinéticas de adsorcio  obtidas
a partir das isotermas de equilibrio para graus de cobertura no
intervalo O'1<-0I'R<0F’(_'ma'x mostram que 6% ¢ funcdo linear de
log t, eq. (2. 19), o que concorda com a teoria da velocidade
de adsorcdo em superficie de heterogeneidade uniforme®. O
valor de af_, encontrado para todos os &lcoois estudados foi de
7 e, sendo f, = 14, resulta um coeficiente de transferéncia de
a=05. Neste estudo o grau de cobertura, 65, foi definido
como a razdo entre a carga relativa ao bloqueid de sitios para
a adsor¢cdo de hidrogénio, e a carga relativa & adsorcdo de hi-
drogénio, na auséncia do dlcool; i.é., a razdo entre o nUumero
de sftios ocupados e 0 numero de sitios disponfveis para adsor-
¢do de hidrogénio, e no caso, foi obtido o valor 0,79 para
GIR,méx.

Os autores verificaram ainda que a carga re-
lativa & desidrogenacdo durante a adsorcdo do etanol correspon-
de, aproximadamente, & carga relativa ao blogueio de sitios para
adsorcdo de hidrogénio na presenca do alcool. Isso comprova
que durante a adsorcdo hd um rompimento da ligacdo C—H e
formacdo de uma ligacdo C—Pt. Beskorovainaya e colaborado-
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%

res” , em estudos de adsorcdo de metanol, constataram serem

iguais as cargas relativas ao bloqueio de sitios pelo &lcool, de-
sidrogenacdo e oxidacdo do residuo organico. Como a oxidagdo
do metanol conduz a formacdo de CO, envolvendo 6 elétrons
e, como a carga de bloqueio” é proporcional ao numero de
sitios ocupados pelo adsorvato, as relagbes de carga obtidas

podem ser explicadas pelo mecanismo abaixo:
CH;OH- C-OH+ 3H->C—OH+ 3HT +3e (1.11.2)

C—OH+ H,0->CO, + 3HT + 3¢ (1.11.b)

Portanto, para o etanol, das relacdes de carga obtidas a 25°C,

a sua adsorcdo pode ser explicada pelo mecanismo
CH; —CH, —OH - CH; =C—OH + 2 H* + 2e (2.12.)

seguida de oxidacdo do intermedidrio a CO, De estudos reali-
zados a temperaturas superiores a 80°C, o seguinte mecanismo

foi inferido para a adsorcdo do 4lcool
CH;—CH, —OH» C—C—OH + 5 HT + 5e (2.13.)

A corrente ndo estaciondria proveniente da
desidrogenacdo do etanol, assim como se observa para uma
série de compostos organicos*?, como o metanol?% 3944 4cido
formico®® e etilenoglicol*®, apresenta uma variacdo exponencial

com o tempo, conforme a equacdo (1. 14.):
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i=nFv,,=k.C. exp(—af'd) = K/t (1.14)

A equacdo (1.14) é encontrada na literatura com os nomes de
Elovich® e de Rozinskii-Zel'Dovich*® . A velocidade especifica
de adsorcdo foi estimada®? em 3,56x 10~ cm.s™.

Segundo Nikolov e Bagotskii®', a corrente
estaciondria que se estabelece durante a adsorcdo é resultante
da igualdade das velocidades de adsor¢do e oxidagcdo do inter-
medidrio a CO,; esta postulacdo é contréria a observacdo de
Rightmire® segundo o qual o produtio da oxidacdo do etanol é
0 acetaldefdo. Os estudos da életro-oxidacéo do n-propanol rea-
lizados por Novak e colaboradores®’ mostram que o produto
da oxidacdo é o propanal. Estes autores, baseando-se nos traba-

4
lhos de Brummer *® *°

, consideram que a diminui¢do da corren-
te de adsor¢do ndo é devida somente & desidrogenacdo mas
também ¢é relativa a um acimulo de espécies superficiais que
ndo participam diretamente na reacdo principal de formacdo do
acetaldeido. Tal argumento é baseado na constatacdo experimental
de que ao impor ao eletrodo um potencial de 0,78V apds adsorcio
a um potencial de 0,40V, hd um aumento de corrente e diminuicdo
da cobertura; este aumento da corrente revela um efeito inibidor

do absorvato.

Outros aspectos discutidos por Novak e cola-

boradores 3% 3!

dizem respgito ao controle do processo. Devido
a constatacdo de que no intervalo de 0,4 a 0,8V, durante o
processo de eletro-oxidacdo do etanol, hd um aumento de cor-

rente e diminuicdo da cobertura com o potencial e, para um
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valor constante de cobertura a corrente independe do potencial,
0s autores propbem que a reacdo de formacdo de acetaldeido é
controlada por uma rea¢do quimica e o aumento de corrente
com o potencial é causado pela diminuicdo da inibicdo, uma
vez que os intermedidrios sdo oxidados.

Assim, levando em consideracdo gque 0 ma-
terial adsorvido é um intermedidrio da reacdo principal, 0s
autores calcularam a corrente que surge durante uma polariza-
¢do. A corrente obtida experimentalmente é maior que a cor-
respondente calculada, fato que levou a confirmacdo da hipé-‘
tese de a corrente ser resultante de dois processos distintos, a
saber: adsorcdo e formacdo de um inibidor e a reacdo principal
de formag¢do do aldeldo. A partir da consideracdo de que a
etapa determinante é uma reacdo quimica relacionada com a
adsor¢cdo da molécula do A&lcool, o seguinte mecanismo foi

pProposto:

ROHsoI = ROHoriemado
edv
-
ROHorientado ROH ads
+
ROH,,, ~ ROH_, +H" +e (1.15.)

+
BOHads» RO+ HT + e

Estudos de adsorcdo de etanol empregando o

método de tracadores radioativos, realizados por Kazarinov e
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Dolidze®*, mostram que parte do etanol adsorvido pode ser
dessorvido por polarizacdo catédica e, portanto, o etanol apre-
senta pelo menos duas espécies adsorvidas, confirmando traba-

. 35
lhos anteriores3®?° |

Das relacOes de carga obtidas, esses auto-
res concluem ser o CH3—-QH—OH hidrogenavel e, em compa-
racdo com estudos com o metanol, o HCO a espécie ndo hi-
drogendvel.

A hipbtese da formacdo da espécie HCO ¢

53, 54

reforcada por outros autores Sidheswaran®® verificou a

presenca de formaldeldo na eletroadsorcdo do etanol empregan-
do eletrodos de grande 4rea (400 cm? de &4rea geométrica).
Segundo este autor, a quimissorgdo do etanol num eletrodo
polarizado na dce pode ser representado pelo mecanismo

CH3 CHZ OH - CH3 + CH'Z OH

CH;OH~ CHOH + H (1.16.a.)

CHOH - COH + H
ou

CH;CH, OH = CH; + CH, OH

CH; OH -~ H; —=C—-0 + H (1.16.6.)
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analogamente ao metanol®’. Como as espécies C—OH ou
H—C—O sio espécies fortemente adsorvidas, a formagdo do for-

maldefdo deve ser atribuida & reacdo.
H, —-C—OH - H, CO + H (1. 17.)

O formaldeido ndo sofre posterior oxidagdo, apesar de ser bas-
tante reativo, pelo fato da superficie estar coberta com outras
espécies.

Curvas de polarizacdo do etanol adsorvido
obtidas por Sidheswaran e Lal®’ apresentam uma reta de Tafel
com coeficiente de 120 mV.déc'! para baixos valores de cober-
tura e de 75 mV.déc.”! para coberturas altas, valores caracte-
risticos para espécies oxigenadas'® ®*

Estudos comparativos empregando eletrodos
estaciondrics e giratérios realizados por Podlovchenko e colabo-
radores* mostraram que ndo hd diferencas significativas nos re-
sultados. Foi verificado que durante a adsor¢do, em condicdes
potenciostédticas, hd formacdo de pequena quantidade de CO, e
gue no infcio da polarizacdo o rendimento em acetaldeido era
baixo, fato este explicado pela hidrogenacdo e auto-hidrogena-
¢do do etanol e formacdo de espécies fortemente adsorvidas
(EFA) sobre o eletrodo. Considerando ser o CO, resultante da
eletro-oxidacdo das EFA, foi determinado o numero de elétrons
envolvidas por moiécula de gds, resultando um valor médio de
n, = 3,6. Isto mostra que as EFA sdo do tipo HCO e espécies
com dois carbonos resultantes da quimissorcdo inicial do etanol,

35,38

podendo ocorrer interconversdo das mesmas A partir des-
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ses resultados foi proposto o mecanismo abaixo:

CaHsOH , » Gy Hs OH_, = CH; CHO,, ~ CH;COOH._
i 1
. CH;CHO_, CH,COOH_, (1.17.)

EFA - CO,

com o processo ocorrendo predominantemente no sentido da
formacdo do CO,.

Com a finalidade de identificar as duas espé-
cies resultantes da quimissorcdo do etanol, Blake e colaborado-
res® realizaram ensaios potenciostdticos e potenciodindmicos a
200 V.s~!' empregando diversos programas de perturbacdo. Foi
constatado que a reacdo provavelmente independe do pH no in-
tervalo estudado; no intervalo de potenciais entre 0,55 e
0,90V, a reacdo é de primeira ordem em relacdo ao 4&lcool
para concentracdes inferiores a 0,5M e tende a ordem zero
para concentragdes superiores® . As curvas de polarizacdo apre-

sentam uma regido linear a potenciais abaixo de 0,60V e um

coeficiente de Tafel de 120 mV.déc.-'. A partir dos ensaios po-
tenciodindmicos foi possivel -determinar a cobertura, expresso
em termos da carga relativa a oxidacdo do material adsorvido,
em funcdo do potencial,e o numero de elétrons envolvidos por
sitio para as duas espécies. Foi observado ainda que a espécie
dessorvivel catodicamente predomina a potenciais inferiores a
0,3 V g, a potenciais entre 0,3 e 0,7 V, hd um aumento do

potencial com a cobertura. Apesar das informacBes obtidas, os
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autores ndo caracterizam essas espécies adsorvidas.
Contrariamente a varios autores russos (p. ex.,
referéncias 4 e 22) Blake et al.5 atribuem a pequena quantidade
de CO, formado como resultante da oxidacdo do acetaldeido,
principal produto da oxidacdo do etanol. A partir dos resul-

tados obtidos, dois mecanismos sd80 propostos:
a) C,HsOH+ M 0% ¢, H, OM + HY + ¢
C,Hs OM ™Pide CH . CHO + M+ HT + e (1.19.a.)

C, Hs OH = ""veneno'' + HT + ¢

b)  CiHsOH,_, = CoHsOH
H:0->HT +e+ OH (1.19.b.)
CiHsOH,,, + OH , ~ C2H;OM + H, 0
C,HsOM > CH,CHO + HT + e+ M

O segundo mecanismo é anélogo aquele ge-
ralmente aceito para uma variedade de eletro-oxidacBes de com-
postos orgdnicos sobre eletrodos de platina®é.

Conforme Drazic®’, a reacdo de desidro-
genacdo €& por demais rdpida para poder ser considerada como

sendo uma etapa do mecanismo global, e postula que a etapa
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lenta é provavelmente a oxidacéo do intermedidrio a aldefdo.
Como se pode notar, todos os trabalhos até
agui mencionados estdo envolvidos na elucidacdo do processo
de adsorcdo do etanol a potenciais relativamente baixos corres-
pondentes as regides do hidrogénio e dce. A potenciais na
regido do oxigénio, Vielstich®®, propBde uma interacdo de natu-
reza qufmica entre o élcool e a espécie OH adsorvida, formada

a cerca de +0,8 V; no caso do metanol,

H,O + Pt>Pt—OH + HT + ¢
(1.20)

CH;0H + 2Pt-OH » CH,0+2H,0+ Pt

A potenciais ainda mais positivos, cerca de +1,2 V, ocorre a
interacdo do 4lcool com a especie O adsorvida,

2 Pt—OH -» Pt-O+ H,0
CH;OH+ Pt—-O0 > CH;0+ H,0+ Pt (1.21)

assim, as duas reacdes (1.20.) e (1.21.) explicam o surgimento

dos dois picos de corrente anddico na regido do oxigénio du-,

58, 59

rante um ensaio potenciodindmico . O mesmo mecanismo ¢é

proposto por Sokolova e colaboradores & ¢°

para a eletro-
oxidacdo do etanol.

Ensaics potenciodindmicos realizados por
Sokolova e colaboradores® mostram a existéncia de trés picos

anddicos de corrente, dois durante a varredura no sentido de
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potenciais crescentes € um na varredura inversa, como j& verifi-
cado anteriormente® . Este ltimo pico foi interpretado como
sendo resultante da eletro-oxidacdo do 4dlcool sobre uma super-
ficie ativada livre de Oxido e residuos adsorvidos, contrariando
as idéias de Rightmire?.

Sokolova %9, num estudo comparativo do
comportamento potenciodindmico. de diversos 4lcoois, conclue
que a eletro-oxidagdo ocorre basicamente em duas etapas; uma
etapa inicial de adsorcdo, que pode ocorrer tanto na regido da
dce como na do oxigénio, nas quais as ligacdes C—H do car-

bono—a s&o rompidas, € uma segunda etapa de oxidacdo do
resto alcodlico adsorvido.

Os estudos realizados por Snell e Keenan 6t
da oxidacdo anddica em condicBes potenciodindmicas do etanol
sobre platina na presenca do fon cloreto adsorvido, mostram
um decréscimo das trés correntes de pico andédico caracte-
risticas, evidenciando que as reacCes associadas a cada pico de
corrente envolve espécies adsorvidas. Os seguintes mecanismos
sdo propostos para explicar o surgimento dos trés picos de
corrente:

a) na regido da dce:

CH;CH, OH + Pt ~» CH;—CH-OH + HY + e

H, O = (OH),, + HT + e (1.22)

CH; —CH—OH + (OH),,, ~ CH;CHO + H,0 + Pt
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b) na regido do éxido:
CH;3 CH;, OH = (CH; CH, OH)
Pt+ H,O=PtO+ 2 HT + 2¢ (1.23)

(CH3CH, OH) ,,, + PtO> CH3CHO + H, O + Pt

¢) na regido da dce na varredura no sentido decrescente de potenciais:

CHs CH, OH = (CH3 CH; OH)
(1.24)

(CH3CH; OH),,, = CH3CHO + 2H* + 2

A presente revisdo, apesar de suas limitacdes,
nos dd uma idéia da complexidade do fendmeno da ele-
trossorcdo e eletro-oxidacdo do etanol e, presumivelmente, dos
dlcoois superiores. Como se pode perceber, o grande numero de
trabalhos publicados ndo apresenta um consenso quanto a pro-
posicdo de um mecanismo definitivo da reacdo.

E conveniente salientar que a revisdo se
restringiu apenas a eletrossorcdo e eletro-oxidacdo do étanol em
meio 4cido e, a literatura apresenta estudos com o etanol em

62 - 70

meio bdsico , empregando solventes organicos "' "7 ou em-

pregando outros materiais como eletrodos, tais como metais
nobres ou ndo nobres, ligas metdlicas, hidroxidos ou 6xidos se-

mi-condutores 7% 7482,
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2. TEORIA

2.1. Conceito de Eletrocatdlise

A eletrocatdlise, analogamente a catélise,
pode ser definida como o aumento de velocidade de uma
reacdo eletroquimica por uma substancia ndo consumida na
reacdo chamada eletrocatalisador. Segundo Grubb ®3, o termo
eletrocatdlise foi introduzido em conexdo com pilhas a combus-
tivel, embora j4 tenha sido empregado por pesquisadores russos
em estudos do efeito de substdncias como veneno catalitico em
reducOes eletroliticas de compostos organicos 485 | Grubb em-
pregou esse termo para especificar as condi¢cdes de operacdo de
uma pilha a combustivel operando a hidrocarboneto e
Milazzo®¢ para relacionar as caracteristicas cinéticas da interfase
eletrodo/eletrélito em funcdo dos pardmetros fisico-quimicos
desta.

Kuznetsov®’ atenta para o fato de que pre-
sentemente ndo hd uma conceituacdo definitiva de eletrocatdlise
jd@ que tanto processos que ocorrem na presenca de um circui-
to elétrico externo que controla o potencial dos eletrodos,
COMO processos a circuito aberto, tais como a corrosao eletro-
guimica, tém sido classificados como processos eletrocataliticos.

Mais adequadamente, o conceito de eletro-
catdlise se aplica as reacOes eletroquimicas que envolvem uma
quimissorcdo ou uma etapa de reordenacdo que implique na
participacdo da superficie do eletrodo, de modo que estes

fatores tornam a velocidade da reacdo mais expressiva®®,
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As reacOes eletrocataliticas guardam uma es-
treita relacdo com a catdlise heterogénea, sendo as diferencas
essenciais o efeito do campo elétrico na velocidade da reacdo e
a presenca de espécies que ndo reagem (ions do eletrélito, sol-
vente). Como 0s conceitos bdasicos de eletrocatdlise podem ser
encontrados em diversos textos, dentre 0s quais se pode men-
cionar as referéncias 89 a 92, e como a adsor¢cdo desempenha
um papel preponderante em eletrocatdlise, limitar-se-d aqui a
um breve resumo dos conceitos fundamentais da metodologia

empregada.

2.2. Adsorcéo
2.2.1. Definicdes e Fenomenologia

Quando uma superficie sblida se encontra
em contato com uma fase gasosa ou vapor, ocorre acimulo de
moléculas gasosas na interfase sélido/gds. Denominamos a esse
fendmeno adsorcdo. A atividade catalitica de superficies sélidas
se originam da habilidade das mesmas de interagir com um rea-
gente e/ou produto. A adsor¢do também se dé em interfases solido-

ffquido {puro ou solucdo).

Como um 4&tomo do sélido que se encontra
na superficie estd cercado por outros dtomos no mesmo plano
ou num plano abaixo, hd uma forca resultante atuando no sen-
tido para o seio do solido, de modo gue os sblidos apresentam
uma energia superficial relacionada com essa forca, -muito maior

que a tensdo superficial de um liquido. Se considerarmos que
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um 4tomo que se encontra na superficie é capaz de formar o
mesmo nuUmero de ligagdes que um 4&tomo interno, aquelre
4tomo deve apresentar valéncias livres. Portanto, a causa que
promove a adsorcdo de uma molécula em superficies solidas €
a tendéncia de saturacdo das valéncias livres dos 4tomos inter-
faciais do sélido?3,

A adsorcdo ¢ geralmente classificada em dois
tipos distintos, a saber: quimissor¢do, na qual hd formacdo de
ligagdes quimicas entre o solido, adsorvente, e as moléculas,
adsorvato; adsorg¢do fisica, na qual as forgas atrativas entre a
superficie e as moléculas sjo fracas, do tipo daquelas que unem
as moléculas num liquido (forcas de van der Waals). A quimis-
sorcdo é um processo exotérmico com um calor de reacdo da
ordem de 10 a 150 kcal.mol-! com uma baixa energia de ati-
vacdo e ocorre a baixas temperaturas com formacdo de camadas
adsorvidas Ja ordem de uma monocamada. A adsorcdo fisica
por sua vez, apesar de também ser um processo exotérmico, 0
calor envolvido é menor, da ordem de 2 a 5 kcal.mol!: ener-
gia de ativacio zero e ocorre a baixas temperaturas com a pos-
sivel formac3o ze multicamadas de materal adsorvido®*.

A guimissorcdo ocorre, basicamente, de duas
maneiras possiveis: dissociativa e associativa. No primeiro caso,
hd um rompimento da moléculas com a adsorcdo; como exem-
plos podemos citar a adsorcdo de hidrogénio e do metano, que
se adsorve com rompimento de uma ligagdo C—H formando a

espécie  (CH,) O segundo caso ocorre freqlentemente na

ads °
adsor¢do de moléculas insaturadas, como é o caso da adsorcdo

do etileno, que forma a espécie (H,C-CH, ) g



33

2.2.2. Isotermas de Adsorgdo

No estudo quantitativo do fendOmeno da
adsorcdo, a primeira etapa consiste em determinar a quantidade
de material adsorvido por um sélido em funcdo da concen-
tracdo do adsorvente na fase volumétrica quando o equilfbrio é
alcancado. Esta relacdo é usualmente chamada de isoterma de
adsorcdo, j& que as medidas sdo efetuadas a uma temperatura
fixa. A quatidade de material adsorvido & geralmente expressa
em termos da relacdo entre o ndmero de sitios de adsorcdo
ocupados e o nUmero total de sitios, 8, chamada de cobertura,
fracdo de drea coberta ou grau de cobertura.

A literatura apresenta vérias isotermas de
adsorcdo, baseadas em diferentes modelos. Entre esses se encon-
tram as isotermas de Volmer, de Brunauer, Emmett e Teller
(BET), de Freundlich, de Langmuir, de Temkin e de Frumkin.
Apenas as trés Ultimas apresentam importdncia no estudo da
adsorcdo em interfases eletrizadas. A seguir s3o apresentadas e

comentadas as trés isotermas em questdo.
2.2.2.1. Isoterma de Langmuir®%%7

A primeira teoria quantitativa de adsorcdo
de gases e, portanto o modelo mais simples a descrevé-la, foi
desenvolvida por Langmuir, sendo sua dedu¢do encontrada na
maioria dos textos convencionais de Ff{sico-quimica. Este mode-

lo é baseado nas seguintes hipdteses:
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cidade

portanto

1. A superficie do sélido contém um numero
fixo de sitios de adsorcdo. No equilibrio,
a qualquer temperatura e pressdo de gas,
uma fracdo 6 dos sitios é ocupado por

moléculas adsorvidas, e uma fracdo 1 — @
estd livre,

2. Cada sftio pode adsorver uma molécula.

3. O calor de adsor¢do ¢ o mesmo para to-
dos os s(tios e ndo depende da fracao co-
berta 6.

4. Ndo hd interaco entre as moléculas adsor-
vidas. A probabilidade de uma molécula se
adsorver num sitio livre, ou de uma molé-
cula adsorvida se dessorver, independe dos

sftios vizinhos.

Numa dada temperatura, no equilibrio a velo-

a1.{1—8).P=b,.0.exp(— AHYRT)

(a,/b,).P.exp(AH®/RT)
0 =

1+ (a,/b,).Pexp(aHYRT)

de adsorcdo ¢ igual & velocidade de dessorcdo, i.€.,

(2.1.)

onde a; e by sdo constantes, AH® é o calor de adsorcdo e P

é a pressdo do gds. A expressdo (2.2) se aplica a casos em que

a adsorcdo ndo é dissociativa. Se a adsorcdo envolver a disso-



35

ciacdo da molécula adsorvente em n fragmentos, a isoterma de

Langmuir toma a seguinte forma:

bP1/n
0= —— {2.3.)

1+ pP!n

onde

b= (a; /by).exp(AR°/RT)

Embora em alguns casos as hipdteses 1 e 2
possam ser vélidas, é pouco provdvel gque as hipdteses 3 e 4

sejam corretas, exceto em Casos raros Ou extremos.

2.2.2.2. Isoterma de Temkin®7 28

O fato constatado em muitbs experimentos
de o calor de adsorcdo variar com a cobertura, desprezado por
Langmuir na proposicdo de seu modelo de adsorcdo, levou
Temkin a propor um novo modelo e conseqlentemente uma
nova isoterma.

Imagina-se que uma superficie de sélido ad-
sorvente, de drea wunitdria s = 1, possa ser subdividida em
elementos de superficie de modo que cada elemento esteja
parcialmente coberto. Temkin propds seu modelo de adsorcio
em termos de heterogeneidades intrisecas da superficie. Este
modelo, da heterogeneidade uniforme, considera a superficie

constitufda de pequenas porcdes, tais como terragos, degraus,
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hélices emergentes, etc., de modo vque a adsorcdo em cada por-
¢80 obedece independentemente a isoterma de Langmuir. Por-
tanto, em cada elemento de superficie a cobertura 6 é dada pela
equacdo (2.2.) e integrando em s obtém-se o grau de cobertura

para toda a superficie:

a, AH°
(—) .P.exp )
6= /6, g‘_b1 _ AT __ 45 (2.4)
- 1 AH°
14+ (—).P.
(b1) exp(RT)

A forma de isoterma dependerd da forma da funcdo AH® = AH® (s).
Temkin considerou que AH° e AG® variam linearmente com a

cobertura e, conseqlentemente, com a superficie, i.é.,

AG® = AG® — 18 (2.5.)

AH® = AH® —rs (2.6.)

onde AG® ¢ a energia livre padrdo de adsorcdo aparente e AG®

a energia livre padrdo de adsorcdo de uma superficie livre

(6-6). AH® o calor padrdo de adsorcdo da superficie livre e AH® —r

o calor de adsorcdo da ultima porcdo da superficie a cobrir. A

constante r, independente de 6, usualmente chamado de '‘paré-

metro de Temkin'' é geralmente expresso em unidades de RT,
r

fc = R— (2.7.)
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Substituindo as equacdes (2.6) e 2.7) na {(2.4) resulta

1 a_P.exp(~fs)
6 = 0 c . d 2.8.
cf) 1+ 3, P.exp{—f_s) * 28/

onde a constante a, € dada pela expressdo

a, AH° 5
=1 —_— 9.
a, b, exp[RT (2.9.)
Integrando a expressdo (2.8) obtém-se
1 T+a.P
6=—.1In (2.10.)
fe 1+ a, Pexp(—fc)

A equacdo (2.10) é a forma geral da isoterma de Temkin.
Quando a pressdo de gds for suficientemente baixa ou o para-

metro f_ suficientemente alta para satisfazer as desigualdades

a,Pexp(—f,) <1 e a, P> (2.11)

a equacdo (2.10) se reduz a

’|.
=f—|n aoP (212)

[+

ou

1
0=a+f—InP (2.13))

[
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onde a = (1/f.)In a,. As equacdes (2.12) e (2.13) sdo duas for-
mas da chamada isoterma logaritmica de Temkin,

Segundo andlise feita por Gileadi e
Conway'® , o modelo da heterogeneidade uniforme empregado
por Temkin para resultar numa dependéncia linear da energia
livre de adsorcdo com a cobertura pode ndo ser muito realis-
tico, porém, hd outros modelos fisicamente mais aceitdveis, tais
como os efeitos das interacdes laterais ou modelo da heteroge-
neidade induzida, que levam a mesma relacdo linear.

2.2.2.3. Isoterma de Frumkin °%®°

Em 1925 Frumkin sugeriu uma modificacdo
da equacdo de estado correspondente a isoterma de Langmuir
levando em conta as interacles de longo alcance entre espécies
adsorvidas. Assim como Temkin, Frumkin considera uma varia-
¢do linear da energia livre de adsor¢do com a cobertura. A iso-

terma resultante é dada pela equacdo

— exp(—2ad) = Bc (2.14)
na qual a é um pardmetro que caracteriza a interacdo entre as
espécies adsorvidas, sendo que um valor de a positivo corres-
ponde a atracdo entre as mesmas, e negativa, a- repulsdo; B é
uma constante que determina o equilibrio de adsor¢do para
baixas coberturas e ¢ a concentracdo do adsorvato.

A equacdo (2.14) é uma isoterma Util e bas-

tante geral, no sentido de que a isoterma de Langmuir e a lo-
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garitmica de Temkin podem ser dela derivadas como casos
especiais. Desprezando as interagBes entre espécies adsorvidas,
i.8., fazendo a = O, a equacdo (2.14) resulta na isoterma de

Langmuir

= Bc (2.15.)

que resolvida em 6 resulta na equacdo (2.2). Tomando os loga-
ritmos de ambos os membros da equacdo (2.14) e levando em
conta que para valores intermedidrios de cobertura, 0,2 <6<0,8,
In(@/1—8) < 2a8'°°, obtém-se '

1
6 = —Eln Bc (2.16.)

que é a isoterma logaritmica de Temkin, equacdo (2.12), com
f =-2a.

c__

2.2.3. Quimissorcdo em Interfases Sélido/Solugdo

A principal diferenca entre a adsorcdo de es-
pécies em fase gasosa e em solucdo reside no fato de no pri-
meiro caso a superficie estar iniciaimente livre de material
adsorvido e, no segundo, a superficie estar solvatada. No pri-
meiro caso, a quimissorcdo pode ser representada pela simples
formacdo de ligacdo ou ligacGes quimicas entre sitios do adsor-
vente e a molécula do adsorvato, que pode ser representada

pela equacdo

- X (2.17))

(fase gasosa) (ads)
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enquanto que no segundo caso, ela pode ser considerada como
uma reacdo na qual moléculas de solvente adsorvidas sdo substi-
tuidas para adsorver uma molécula do soluto, que pode ser re-

presentada pela equacdo

X +n Solv(ads) - X(ads) +n Solv(wluﬁo, (2.18)

{solugdo)

Neste caso, o AG® de adsorcdo é dado pela diferenca das ener-
gias livres de adsorcdo do soluto e do solvente.

A quantidade de material que se adsorve de-
pende fortemente da solubilidade do adsorvato, de maneira que
quanto menor a solubilidade, maior a adsorbabilidade®®.

A diferenca de potencial na interfase eletro-
do/solucdo conduz a outro aspecto diverso, marcante, com rela-
¢30 a adsorcdo em fase gasosa; naquele caso, a diferenca de
potencial, varidvel que pode ser controlado externamente e in-
dependentemente da temperatura e concentracdo, ¢ um para-
metro a mais a controlar o processo da adsorc3o.

O estudo da quimissorcdo em eletrodos en-
volve muitos aspectos fundamentais como o efeito do solvente,
do potencial e adsorcdo de moléculas e fons. Cada um dos aspec-
tos envolve modelos e teorias as quais, se abordados nesta
introducdo, seriam muito aguém do desejado tendo em vista a

complexidade dos temas; uma analise mais detalhada destes
temas fugiria da finalidade da tese. Para um estudo detathado,

além das referéncias até aqui mencionadas, pode-se ainda citar

os trabalhos de Parsons'®! '®*Mohilner 1°2 Trasatti'® e Miller!°s
entre outros, mais especificamente dentro do assunto, os traba-

Inos de Bagotskii e Vasil'ev*3, Piersma!®® e Damaskin e cola-

boradores! ®7.
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2.3. A Velocidade do Processo de Eletrossor¢do de Compostos

Orgénicos

A adsorcdo de compostos oOrgénicos tais
como &lcoois e dcido férmico entre outros, pode ser descrita
pelo modelo da heterogeneidade uniforme, i.é., variacdo linear
da energia de ativacdo de adsorcdo com a cobertura, isoterma
de Temkin. As velocidades de adsorcdo obedecem a equacao de
Roginskii, Zel'dovich e Elovich, como mostrado nas revisdes de
Bagotskii e Vasilev 4243
" De acordo com a teoria da heterogeneidade
uniforme, para valores intermedidrios de cobertura, 8 varia li-
nearmente com O logaritmo do tempo de adsor¢do segundo a

equacao

1
6=A+ — Int (2.19.)

a

onde O<a<1, A é uma constante e fo fator de heterogeneida-
de definido pela equacdo (2.7). A equacdo (2.19) é usualmente
chamada de isoterma cinética. Sendo a velocidade de adsorcao

definida por

V.= — (2.20)

e como essa velocidade € diretamente proporcional a concer-
tracdo do adsorvato, levando em conta a equacdo (2.19), pode-

Se escrever:
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de
Vads = -d_t = kads-c-exp (—a fCG) (2.21.)

A constante k,4, € @ velocidade especifica de adsor¢do. A equacac
(2.21) é encontrada na literatura com o nome de equacdo de
Roginskii-Zel’devich e Elovich ***?

Estudos da influéncia do potencial na adsor-
cdo desses compostos orgénicos sobre eletrodos de platina, reali-
zados por Frumkin'®® mostram que a velocidade de adsorcdoc
depende do potencial somente em intervalos nos quais ocorrem
adsorcdo de hidrogénio ou oxigénio. Portanto, a velocidade de
adsorcdo ¢é influenciada basicamente pela adsorcdo dessas espé-
cies e, para uma substdncia orgdnica na presenca de outras

espécies quimissorvidas pode ser dada pela equacdo
Vags= (1= 26). kg, .Copl—af zo;)  (2.22)

na qual a somatdria se estende sobre a cobertura de todas as
espécies adsorvidas: organicos, hidrogénio, oxigénio, etc.

A velocidade de dessorcdo é dada pela rela-
¢do

de
Vges = — = = Ko €XP(BT6) (2.23.)

des dt
em que Kgs € a constante de velocidade de dessorcdo e 8 o
fator de simetria (geralmente 8 = 0,5). No equilibrio as veloci-
dades de adsorcdo e dessor¢do sdo iguais. Da igualdade das

equacles (2.21) e (2.23) & tomandowa +8 = 1, vem
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1K 1
§ = —In 2ds +— InC
fc kdes fC
ou
1
8 = constante + e In C {2.13.)

c

que é a isoterma logaritmica de Temkin.

A determinacdo da energia de ativacdo de
adsorcdo pode ser feita através do estudo da influéncia da tem-
peratura na velocidade de adsorcdo e, no modelo de superflcies
com heterogeneidade uniformemente distribufda, a energia. de

ativagdo varia linearmente com a cobertura segundo a relagdo

E, = E. +afRT0 (2.24.)

® salienta que sendo o interesse pe-

Piersma'®
lo estudo da cinética de adsorcdo relativamente recente, ainda
hd poucas informacOes tedricas e, portanto, qualquer discussdo
a respeito da adsorcdo de organicos sobre eletrodos sdlidos obri-
gatoriamente serd incompleta com relacdo aos dados experimen-

tais disponiveis.

2.4. Metodologia Experimental

O estudo de um processo eletrocatal(tico
pode estar relacionado com a obtencdo de novos eletrocatalisado-
res ou com a otimizacdo de um determinado processo. Este es-

tudo envolve a determinacdo da eficiéncia e cinética da reacdo



e caracteristicas do eletrocatalisador, e pode ser subdividido nos
seguintes ftens:

1. determinacdo da eficiéncia da reacdo ele—i

trocatalftica;

2. conhecimento das caracterfsticas da inter-

fase eletrodo/solucdo;

3.avaliacdo dos parametros cinéticos do

processo;

4. deteccdo de intermedidrios e postulacdo do

provavel mecanismo da reacdo.

A determinacdo da eficiéncia da reacdo, ge-
ralmente expressa em termos de rendimento faradaico, consiste
na obtencdo das relacGes entre o nimero de moles de produto
formados por unidade de carga envolvida e 0s correspondentes

valores teodricos.
O segundo item envolve, basicamente, 0O es-
tudo das caracterfsticas do procesos de adsorgdo, i.é., do tipo

de adsorcao, Ievantaménto das isotermas, estudo da influéncia
da temperatura e avaliagdo dos parédmetros energéticos do pro- -
cesso.

As medidas podem ser feitas em condicOes
estaciondrias ou ndo estaciondrias, porém, o estudo detalhado
de um processo eletrocatalitico recorre ao emprego tanto de
métodos eletroquimieos puros como de métodos Opticos aco-
pladds aos eletroqufmicos, j& que cada (tem do estudo apresen-
ta caracteristicas bem diversas. Dentre todos 0s métodos eletro-
quifmicos disponfveis, far-se-4 aqui uma breve déscrigéo das

técnicas empregadas na elaboracdo desta tese, j& que hd dispo-
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nivel na literatura vasta bibliografia acerca dos métodos usual-
mente utilizados em eletroquimica. Entre as fontes se pode

111
€

citar as obras de Delahay'®’, Damaskin''®, Thirsk e Harrison
" Bard e Faulkner!'? e as séries de monografias editadas por
Bard!!'® ¢ Yeager e Salkind!!4,

Com freqliéncia, a oxidacdo de moléculas or-
gadnicas sobre eletrodos sélidos envolve etapas de reacdo com a
eventual participacdo de vérios intermedidrios adsorvidos que
podem se interconverter durante a seqUéncia de reacdes. A
complexidade do fendmeno obriga ao emprego de técnicas ele-
troquimicas diversificadas para a sua elucidacdo. Contudo, a uti-
lizacdo de métodos de pulso freglentemente permite isolar uma
etapa individual da reag@o e caracterizar 0s intermediérios adsor-
vidos !5 Dentre esses métodos destacam-se 0 método potencios-
tdtico transitdorio e a voltametria ciclica, descritos a seguir.

2.4.1. Método Potenciostdtico Transitério

O estudo da eletrossorcdo e eletro-oxidacdo
empregando a técnica estaciondria denominada por Arvia e
Giordano''® de método potenciostdtico transitério consiste basi-
camente na aplicacdo de um salto de potencial de um valor no
qual ndo hd adsorcdo significativa para um valor no qual a
adsorcdo é o fendmeno preponderante, ou um salto de potencial
apds O estabelecimento do equil(brio de adsorcdo num dado
potencial para um outro valor, e registra-se a variacdo de cor-
rente em fun¢cdo do tempo. Assim, a carga relativa & adsorcdo
ou oxidacdo de determinada espécie ou espécies ¢ dada pela in-

tegracdo da drea do transitério de corrente I/t.
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Q= 1. dt (2.25.)

[ Y

A variacdo da cobertura com 0 potencial
pode ser determinado através do registro dos transitérios de

corrente para saltos a diferentes potenciais.
2.4.2. Método da Voltametria Cfclica

Neste método, aplica-se ao eletrodo um po-
tencial que varia com o tempo segundo uma dada fungdo, Eft),
constituindo-se de um método ndo estaciondrio denominado po-
tenciodindmico. Das possfveis funcdes, a mais empregada € a
funcdo linear, resultando no método chamado de voltametria com
varredura linear de potencial, em que o potencial varia confor-

me a expressdo

E=E + vt (2.26.)

E .¢ o potencial inicial e v a velocidade de varredura de potencial,
v = dE/dT.

Na voltametria ciclica, o potencial aplicado
varia conforme uma onda triangular, ilustrada na figura (2.1),
em que N\ é O tempo no qual o sentido da varredura é inver-
tida, Ey o correspondente potencial de inversdo e Ef o poten-
cial final aplicado ao eletrodo; assim, o potencial varia com o

tempo conforme a expressdo

E=E+2v — vt (2.26.)
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Figura 2.1. Exemplo de diagrama potencial-tempo empregado na voltametria
ciclica.

Ex

potencial

A tempo

A resposta do sistema eletroquimico a per-
turbacdo depende da velocidade de varredura e da amplitude de
intervalo de potenciais estudados constituindo, portanto, a volta-
metria uma técnica bastante versdtil no estudo de sistemas que
envolvam a superficie do eletrodo como a eletrossorcdo, eletro-
cristalizacdo e eletrodissolucdo. Will e Knorr!'t7? foram os primei-
ros a empregar essa técnica no estudo de intermedidrios adsor-
vidos; obtiveram as relacBes tedricas entre a forma das curvas
corrente/potencial e a velocidade de varredura para as reacdes
de adsorcdo de hidrogénio e oxigénio sobre eletrodos de metais
nobres.

Embora presentemente esse método seja bas-
tante empregado no estudo de intermedidrios adsorvidos sobre
eletrodos, convém salientar que, apesar de suas vantagens, pode

conduzir a um mecanismo de reacdo ndo compardvel com o
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obtido mediante métodos estaciondrios, conforme ja verificaram

Gileadi e colaboradores!!®,

>. Deste modo, uma analise cuidadosa
dos resultados se faz necessdria quando s@0 empregadas técnicas

essencialmente diferentes.

2.4.2.1. O Método da Voltametria no Estudo de Camadas Adsor-

vidas Sobre Eletrodos

A voltametria ciclica de varredura rapida
(v = 100 mV.s!) é utilizada para medir a concentracdo de
espécies adsbrvidas na superficie do eletrodo e, determinar in-
termedidrios adsorvidos formados durante um processo de trans-
feréncia de carga'!'®. Este método tem sido aplicado para
a determinacdo da cobertura do eletrodo por composto orgs-
nico. Para a aplicabilidade do método, as seguintes hipOteses
devem ser obedecidas:

(a) a velocidade de oxidacdo da espécie or-
ganica preserite na superffcie no infcio da varredura de poten-

‘ciais é mais répida que a velocidade de difusdo, de modo que
ndo ocorre adsorcdo aprecidvel durante a perturbac3do;

{b) a reacdo global durante a perturbacdo é
a mesma que ocorre em condicdes estaciondrias, mesmo que O
mecanismo ndo seja necessariamente O MesSmMO;

(c) o reagente e intermedidrios formados po-
dem ser removidos da superficie somente por oxidacdo
completa;

{d) no final da perturbacdo a supeficie do
eletrodo estd livre de moléculas ou de qualguer tipo de

radicais;
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(e) tanto a capacidade da dce como a pseu-
docapacitdncia - de adsorcdo associada com a formacdo de uma
camada de 6xido ndo sdo afetadas substancialmente pela presen-
ca do adsorvato na superficie.

Somente os itens (a) e (d) dos mencionados
podem ser verificados experimentalmente e a validade dos
outros é questiondvel, de modo que um erro aprecidvel de
magnitude desconhecida pode ser introduzido.

Srinivasan e Gileadi '*° desenvolveram uma
andlise matemdtica detalhada do método para uma reacdo de

transferéncia de carga do tipo

+e (2.27.)

para trés casos possiveis dependendo do deslocamento do equi-
\forio. |

Pode-se adaptar a deducdo desses autores
para o0 caso da oxidacdo do intermedidrio adsorvido mediante
uma reacdo de transferéncia de carga monoeletronica,

A—

ads

A+e (2.28.)

T

1

A seguir sjo deduzidas as relacOes que se obtém para o caso
no qual a reacdo oposta é desprezivel, de modo que a reacdo
(2.28) pode ser considerada irreversivel *°,

Quando o eletrodo estd saturado no infcio
da varredura de potenciais, i.6.,, 8 = 1 para t = 0, e supondo
que a adsorcdo obedeca as condi¢bes de Langmuir, a velocidade

da reacdo em termos da corrente anddica é dada por
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j =k, 0 exp (BEf) (2.29.)
com f = F/RT. Como o potencial varia segundc a expressdo
(2.26), temos:

j =k 0 exp [B f(E, + vt)] (2.30.)

que derivada com relacdo t resulta

d]

dé
—_— = k R
p” 1 exp (B Ef) [Bofv dt] (2.31)

e amdéxima de corrente ocorrerd quandodj/dt = 0, e portanto,

dé
— —= 86 fv 2.32
o B ( )
Como a corrente faradaica total pode tam-

bém ser expressa por

j = kde (2.33.)
- dt . .

onde k ¢ a carga relativa a formacdo de uma monocamada de
material adsorvida, tem-se

ip = k0 BtV (2.34)

que substituida na eq. -(2.29) resulta, para o potencial corres-
pondente & corrente de pico,
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E = In + In v (2.35.)

Substituindo a eq. (2.33) na (2.30) e integrando com a condi-

e combinando as equacles (2.30) e (2.36) resulta, finalmente

k

Inj=Ink, — kT1fv exp(BE;f) Exp [B(E — E)f] —1:| + BEf  (2.37)

A equacdo (2.37) representa a relacdo |/E, independente de g e
t, quando a reacdo oposta na equacdo (2.28) for desprezivel,
Para se obter a expressdo da corrente de

pico, basta substituir a eq. (2.35.) na (2.37.) para resultar

ip

k

. 1
Injp = In kef + — exp(g E; ) — 1 (2.38)

g, supondo que 0O termo exponencial € muito menor que um,

temos

Ip = v (2.39)

@

A equagdo (2.39) mostra que a corrente de pico é diretamente

proporcional a velocidade de varredura. A comparacdo das equa-
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cOes (2.34) e (2.39) mostra que a cobertura correspondente a

corrente de pico é

1

9 = =037 (2.40.)
P e

Nestas condicBes, a carga consumida na oxidacdo da camada

toda, Q., e a consumida até 0, Qp guardam entre si a rela¢do

E '

Q, = (1-6,)Q; =063.Q, (2.41))

O caso geral encontra-se detalhado no artigo

de Srinivasan e Gileadi*'?°

Quando a adsor¢cdo obedece a uma isoterma
de Temkin, a velocidade da reacdo (2.28), admitindo-se a reacao

oposta desprezivel, é dada por
j=k,0 exp (BEf).exp (—7r6) (2.41.)

Sendo Y o coeficiente de transferéncia associado com a adsor-
¢cdo do intermediario!?! e r é o pardmetro de Temkin (item

2.22). Nessas condicGes, a corrente de pico é dada por

TTR
T 76,

b = (2.42.)
e O correspondente potencial de pico é dado por

1 kg f Yr 1
E, = (——In-B— +— 0, | + —Inv (2.43))
> 1Bf Kk (1-7r8,) BT 8 f
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8, independe da velocidade de varredura. As equagles (2.42) e
(2.43) mostram que, analogamente ao caso anterior, quando o
intermedidrio se adsorve segundo uma isoterma de Temkin, du-
rante sua oxidacdo em condicBes potenciodindmicas a corrente
de pico & diretamente proporcional & velocidade de varredura e
0 potencial correspondente varia linearmente com o logaritimo

de v.

3. PARTE EXPERIMENTAL
3.1. Aparelhagem
3.1.1. Sistema Eletrdnico

Para as medidas eletroquimicas foi empre-

gado o sistema modular modelo 370 da Princeton Applied
Research, dotado dos seguintes componentes: Potenciostato/Gal-

vanostato modelo 173, Mdédulo “plug-in” modelo 376 que fun-
ciona como saida de corrente e convé-rsor de corrente loga-
ritmica, e o Programador Universal modelo 175.

O Potenciostato/Galvanostato modelo 173
apresenta uma boa flexibilidade no controle do potencial ou
corrente para medidas eletroquimicas. Possui duas fontes inde-
pendentes de potencial, cada qual ajustdvel entre #4,999 V, com
uma resolucdo de t1 mV e uma precisdo de 0,1%. Quando aco-
plado ao modelo 376, a corrente de saida € no maximo *1 A,

O Modelo 376 é adequado para uso em

aplicacdes nas quais a corrente varia num amplo intervalo du-
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rante um ensaio. Podem ser selecionadas correntes de 1uA a
1 A de fundo de escala e a precisdo no conversor para tensdo é
de 0,2%. O Modelo 376 inclui também um filtro e um com-
pensador de resisténcia entre O eletrodo de trabalho e o de
referéncia.

O Programador Universal modelo 175 é um
gerador de onda programdvel, de grande versatilidade, podendo
gerar ondas triangulares ou retangulares. Ao gerar ondas triangu-
lares, o modelo 175 permite velocidades de varreduras contf-
nuas no intervalo de 1TmV.s~' a 11.000 V.s~!.

As respostas as perturbacdes aplicadas ao ele-
trodo foram registradas num registrados X-—Y da Houston
Instrument, modelo RE 0074, para velocidades de varredura in-
feriores a 0,80 V.s~! Para v=> 0,80 V.s~!, as respostas as pertur-
bacOes foram armazenadas num registrador de sinais modelo
4102 da Princeton Applied Research, que converte um sinal
analdgico em digital .por aproximacles sucessivas, e depois
tranferidos para o registrados X—Y a uma velocidade mais
lenta.

Foi empregado também um osciloscOpio com
retencdo de imagem modelo 5115 da Tektronix Inc., para mo-
nitorar 0s ensaios voltamétricos de alta velocidade, pulsos de

potencial e compensagdc da queda dhmica.

3.1.2, Célula Eletroquimica

Uma célula eletroquimica convencional de

trés eletrodos foi empregada para os ensaios. O corpo principal
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da célula era constitufda de um copo de vidro de 100 ml de
capacidade, munida de uma tampa de borracha de silicone,
(Beckman, modelo 101253), dotada de orificios para adaptacdo

dos diversos componentes da célula.
3.1.2.1. Componentes de Vidro

I. Compartimento do Eletrodo Auxiliar: Um
tubo de vidro Pyrex de 12 cm de comprimento e 1,0 cm de dia-
metro. Uma das extremidades & fechada por uma placa de vi-
dro sinterizado de porosidade média, com a finalidade de evitar
a mistura entre o eletrdlito deste compartimento e o eletrélito
em estudo. -

[I. Compartimento do Eletrodo de Referén-
cia: um tubo de vibro Pyrex de 1,6 cm de didmetro cuja extre-
midade inferior termina em capilar (Beckman, modelo 130846).
O capilar, denominado capilar de Luggin-Haber, tem por finali-
dade diminuir a resisténcia da solucdo entre a ponta do capilar
e o0 eletrodo de trabalho, comumente chamado de queda
dhmica. Na parte superior deste compartimento, que contém O
eletrolito de suporte, mergulha-se o eletrodo de referéncia.

- [Il. Tubo de borbulhamento de nitrogénio
com torneira de saflda dupla para borbulhamento da solucdo e

manutencdo de uma atmosfera de nitrogénio sobre a solucdo.

3.1.2.2. Eletrodos

|. Eletrodo de Trabalho: fio de platina plati-
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nizada de 1,5cm de comprimento e é4rea geométrica 0,24 cm?.

I{. Eletrodo Auxiliar: eletrodo de platina he-
licoidal, imerso no compartimento do eletrodo auxiliar.

[ll. Eletrodo de Referéncia:

a) Eletrodo de Calomelano Saturado: nos
ensaios que ndo exigiam resposta muito rdpida do eletrodo,
como no caso da voltametria de varredura lenta, em torno de
0,10 V.s-!, foi empregado um eletrodo de calome]ar]o saturado,

o

com juncdode fibra de amianto (Beckman, n? de catdlogo
39970). Para conferir a reprodutibilidade do eletrodo, seu po-
tencial em relacdo ao de uma pilha padrdo de Weston foi me-
dido periodicamente.

b) Eletrodo Reversivel de Hidrogénio: nos
ensaios que demandam uma resposta mais rdpida do eletrodo
'de referéncia, tais como pulsos de potencial e voltametria de
varredura rdpida, ndo é conveniente 0 emprego do eletrodo de
calomelano porque sua resposta ¢ bem mais lenta que a dura-

cdo da perturbacdo'??

e, portanto, os valores dos potenciais es-
tardo sujeitos a um ‘erro. Nesses casos &€ comum o emprego do
eletrodo padrdo de hidrogénio. Contudo, 0 emprego desse ele-
trodo reguer um suprimento constante de hidrogénio ultra puro
e uma série de cuidados operacionais. Estes problemas foram
superados com o desenvolvimento do eletrodo dindmico de hi-
drogénio, e o eletrodo reversivel de hidrogénio!?? , ERH, que
apresentam a conveniéncia de poderem ser empregados em solu-
¢des com qualquer valor de pH, mantendo sua estabilidade. De-
vido -a facilidade de manipulacio, foi empregado o ERH, como

eletrodo de referéncia, que foi construido da seguinte "maneira!?3:
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um fio de platina foi soldado num'tubo de vidro fechado me-
diante um estrangulamento num determinado ponto de seu
eixo. Em seguida o fio foi platinizado de acordo com 0o proce-
dimento descrito no ftem (3.3.2). Em seguida a peca, cheia de
eletrélito de suporte, H, SO, N desaerado, foi emborcado no
compartimento do eletrodo de referéncia que também continha
a mesma solucdo. A seguir, o eletrodo foi catodizado com au-
xflio de uma fonte de corrente (HP, modelo 6186 B) e de um
eletrodo auxiliar de platina colocado no compartimento do ele-
trodo de referéncia a um nivel bem acima do outro eletrodo
para evitar eventual difusdo de oxigénio para o interior do
tubo. Desta maneira, formou-se uma atmosfera de hidrogénio
no interior do tubo estrangulado. Apds a catodizacdo a altura

dos Ifquidos nos dois compartimentos foram nivelados de modo
que a pressdo do hidrogénio fosse igual a atmosférica. O sistema en-

contra-se esquematizado na figura 3.1.

A estabilidade do ERH foi conferida medin-
do-se 0 seu potencial contra um ECS antes e depois de uma
jornada de experiéncias. Para uma jornada tipica de 5 horas o
potencial do eletrodo manteve-se constante, nessas condicdes,
verificou-se que a 25°C, o potencial do ERH era de +0,018 V
relativamente ao EPH.

A temperatura foi medida empregando-se um
termdOmetro de escala de 0 a 50°C, graduado de 0,2 em 0,2
graus, imerso diretamente na solucdo em estudo.

Para controle da temperatura a célula era
mantida num banho termostdtico acoplado a um circulador- ter-

mostatizado Lauda K—2/R equipado com compressor.
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Figura 3.1 Esquema de montagem do eletrodo reversivel de hidrogénio.

3.2. Reagentes

3.2.1. Agua

A dgua empregada no preparo de todas as
solucBes foi triplamente destilada. Apds a destilagdo num desti-
lador comercial, a dgua era redestilada de solucdo alcalina de
permanganato de potdssio em aparelhagem de vidro. Em segui-
da, a dgua era novamente destilada.
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3.2.2. Etanol

Foi utilizado Etanol Absoluto, p.a., Merck,
com uma porcentagem minima em etanol igual a 99,8%, segun-

do especificacdo do fabricante,

3.2.3. Outros reagentes

Todos os outros reagentes empregados eram

de grau p.a., de procedéncia Merck ou Carlo Erba.
3.3. Procedimento Experimental

3.3.1. Preparo das SolugOes

Em todas as solucles estudadas foi empre-
gado como eletrélito de suporte H;SO4 numa concentracdo de
0,5 M. Para maior controle da reprodutibilidade das medidas
eletrogqufmicas foram preparados 10 litros de solucdo de
H, SO,. A concentracdo da mesma foi determinada segundo
processo volumeétrico convencional.

Para cada ensaio a solucdo de etanol foi
preparada no mesmo dia da utiliZzacdo, adicionando-se a solucdo
de H,SO, o volume de 4lcool puro necessario para se obter
uma determinada concentracdo nominal.

Solucdes de concentracdo em &lcool menores
a 1002 M eram preparadas em volumes de 2 litros para minimi-
zar erros por adicdo de pequenos volumes de etanol e por

evaporacdo.
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Foi empregado material volumétrico Kimax,
classe A, sem prévia afericdo.

Para as adicdes de volumes inferiores a 2 ml
foi utilizada uma bureta micrométrica Gilmont de 2,0 ml de ca-

pacidade, com divisdes de 0,002 ml e precisdo de 0,5%.
3.3.2. Platinizacdo do Eletrodo de Trabalho

A platinizacdo do eletrodo de trabalho foi
efetuada conforme o procedimento abaixo'**

1) Um pré-tratamento consistindo de uma
série de lavagens com dgua régia a quenta para remover impu-
rezas, tornar a superficie do substrato mais rugosa de modo a
se obter um depdsito mais aderente e formar um filme de 6xi-
do sobre a superficie.

2) Catodizacio em solucio de H, SO, N por
10 minutos e com despreendimento de hidrogénio. Este proce-
dimento tem por finalidade reduzir o 6xido formado e produzir
um filme de negro de platina sobre a superficie, essencial para
a répida reducdo do fon PtCl%-

3) Eletrdlise a potencial constante de
+60 mV (EPH) em solucdo de &cido cloroplatinico 2%, e 4&cido
cloridrico 0,1 M, durante 1 hora. Uma rede de platina de &rea
grande foi empregada como eletrodo auxiliar,

Com esse procedimento obteve-se um depd-

sito uniforme de coloragdo cinza escura.
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3.3.3. Envelhecimento do Eletrodo

A acomodagdo do depésito formado sobre o
substrado e consequente obtencdo de uma superficie de ele-
trodc reprodutfvel foi efetuada mediante aplicagdo de varreduras
triangulares repetitivas de potencial entre +0,050V e +1,500 V
e uma velocidade de varredura de 0,050 V.s-! em meio sulfurico
0,5M com borbulhamento de nitrogénio. A perturbagdo foi
aplicada até a obten¢do de um voltamograma ciclico reprodutivel
e conforme com a literatura'?®.

A reprodutibilidade do eletrodo foi verificada
pela observacdo da manutencdo da sua drea com o decorrer do

tempo antes de cada ensaio.
3.3.4. Determinacdo da Area do Eletrodo

O método eletroqufmico empregado para de-
terminacdo da drea real do eletrodo se baseia na determinacdo
da carga necessdria para formacdo de uma monocamada de hi-
drogénio adsorvido sobre a superflcie do eletrodo, Q-

Biegler 26 sugere o valor 210u C.cm™? para Q,,. Este método,

s
desenvolvido por Gilman'?’ | consiste de um pré-tratamento do
eletrodo mediante aplicacdo de pulsos de potencial para eli-
minar eventuais contaminantes da superficie, seguida de uma
varredura potenciodindmica no sentido de potenciais decres-
centes na regido de adsor¢do de hidrogénio, de +0,40V a
—0,06 V, para formar a monocamada, em meio de H,SO, N. A

sequéncia estd indicada na figura 3.2.
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A etapa A tem por finalidade remover pos-
sfveis impurezas da superficie do eletrodo por dessor¢ao ou
oxidacdo das mesmas, e formar uma camada de &xido que
inibe a readsorcdo. Durante a etapa B o filme de 6xido é man-
tido enguanto oxigénio molecular é removido e, se previne a
recontaminacgao d_o eletrodo. Na etapa C a camada de 6xido ¢é
reduzida obtendo-se uma superffcie limpa e reprodutivel. Com a
varredura de potencial, etapa D, adsorve-se o hidrogénio. A figu-

ra 3.3. esquematiza 0 voltamograma que se obfém.

A limitacdo do método consiste na dificulda-
de em separar a adsorcdo de hidrogénio e despreendimento de
hidrogénio molecular, visto que a potenciais abaixo de +0,08 V
j& hd uma sobreposicdo das curvas relativas aos dois processoé.
Segundo Gilman'?” a monocamada de hidrogénio adsorvido, na
curva de carga, Figura 3.3, estd completa no potencial corres-
pondente ao minimo de corrente que segue O segundo pico ca-
tédico; portanto, a drea abcda corresponde a Q.

Para validade do método, as seguintes hipo-

teses devem ser consideradas® :

a) Cada dtomo da superficie da platina esta asso-
ciado a um &tomo de hidrogénio adsorvido;

b) A capacidade devida a dupla-camada-elétrica é

* constante no intervalo de O a 0,60 V;

c) Na “regido da dce’’ a contribui¢do a capacida-

de de outros processos é desprezfvel.
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Figura 3.3. Voltamograma obtido durante a aplicacio da etapa D da figura
3.2.7 area abcda corresponde a carga de formacdo de uma
monocamada de hidrogénio adsorvido, conforme Gilman '27
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3.3.5. Obtencdo dos Dados Eletroqufmicos

Apbs a montagem da célula, como descrito
no item 3.1.2., contendo cerca de 50 ml da solucdo de eletrélito de
suporte, era iniciado o borbulhamento de nitrogénio na solucdo
para desaeracdo da mesma. O nitrogénio empregado era de ele-
vada pureza (White Martins, tipo SS) e passava previamente por
um frasco lavador contendo a mesma soluc3o.

Alcancado o equilfbrio térmico o eletrodo
era submetido a um tratamento para se conseguir condicOes de

reprodutibilidade; o tratamento consistia de varreduras triangu-

lares de potencial repetitivas entre +0,050 V e +1,500 V a
100 mV.s!. Depois de cerca de 10 varreduras o voltamograma
ciclico resultante apresentava-se reprodutivel. A seguir, a area do

eletrodo era determinada conforme o ftem 3.3.4.
Prosseguindo, a solucdo de eletrdlito de supor-

te era substituida por solucdo contendo o etanol e esta era
desaerada nas mesmas condi¢cOes descritas acima durante o
tempo necessdrio para se alcancar o equilibrio térmico (30
minutos).

Antes de cada medida eletroquimica, o ele-
trodo era submetido a um pré-tratamento para ativar a super-
ficie e se obter uma superficie que esteja nas mesmas condi-
¢Oes entre uma medida e outra!2®12%, O método consistia
na aplicacdo de pulsos de potencial entre um potencial na re-
gido de crescimento da fase Oxido e um potencial na regido
de adsorcdo de hidrogénio, de modo a ativar a superficie
e remover eventuais impurezas adsorvidas sobre o eletrodo, eta-
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pas A e B da Figura 3.4, seguida de um pulso mais longo, na
qual a camada de Oxido formado aparentemente bloqueia a
adsorcdo de etanol, etapa C*'3° da Figura 3.4.

A B A B A c
1,50V
15 *
s 1,20V
30s + 90s
s
Q
c
8
o
Q
0,05V
15s*
tempo

Figura 3.4. Programa de pré-tratamento aplicado ao eletrodo de trabalho.
(% Com agitagdo por borbulhamento de nitrogénio. O eixo dos
tempos nao estd em escala.

Os métodos eletroquimicos empregados
subseglientemente ao pré-tratamento do eletrodo, conforme des-
crito, foram a voltametria ciclica, com uma ou mais varreduras
e pulso de potencial. Julga-se mais conveniente dar maiores de-
talhes sobre 0s programas aplicados por ocasido da apresentacao
e discussdo dos resultados.

Foram realizados também ensaios potencio-
dindmicos envolvendo lavagem do eletrodo. Estes ensaios consis-

tiam na substituicdo da solucdo etandlica por uma solucdo con-
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tendo somente o eletrolito de suporte apbs aplicagdo do pré-.
tratamento e imposicdo de um potencial E, por um tempo
ty Para adsorcdo do 4dicool sobre o eletrodo. Terminada a
adsorcdo, a solugdo era escoada da célula por uma safda na
base dessa e, concomitantemente, era introduzida a nova solucdo
armazenada em um funil de separacdo. Os dois fluxos !fquidos
eram controlados de modo a manter o mesmo nivel de lfquido
para evitar a mistura das solugBes, tanto no compartimento
principal como no do eletrodo auxiliar. Completada a lavagem
com cerca de 400ml de H,SO, N, nitrogénio era bor-
bulhado para destruir eventuais peliculas de Iiquido aderidas ao
eletrodo e componentes da célula e, a seguir, o dispositivo era
novamente lavado com cerca de 100ml de solucdo. O poten-
cial foi mantido constante durante todo o processo de lavagem,
ap6s a qual, foi aplicada uma varredura triangular de potencias.

4. RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1. Caracteristicas da Adsorgdo do Etanol sobre Platiria

Como a adsor¢do é uma etapa bésica num pro-
cesso eletrocatalftico, o seu estudo se torna importante para se obter
maiores informacdes acerca do processo da oxidacdo anddica e even-
tual elucidacdo do mecanismo.

4.1.1. Adsorc¢do do Etanol

Ensaios de decaimento de potencial realizados
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por Frumkin e Podlovchenkd® e medidas de capacidade diferencial
realizados por Rightmire e coléboradores3. mostram que ocorre uma
quimissorcdo do etanol sobre a platina com ruptura da molécula na
ligacdo C~H do carbono «.

Esta conclusdo também pode ser obtida median-
te ensaios que empregam métodos de pulso. Apds o pré-tratamento
descrito no ftem 5 da parte experimental, o potencial do eletrodo é
deslocado instantaneamente de E = 1,2 V (etapa C do pré-tratamen-
to), no qual a adsorcdo de etanol é desprezfvel, para um potencial na
regido da dce e a variacdo de corrente com o tempo até um valor
estaciondrio apds o salto de potencial é registrado (Figura 4.1).
Biegler e Koch?® e Beskorovainaya et al?* , independentemente, es-
tudando a adsorcdo de metanol sobre platina, atribuem a ocorréncia
do transiente de corrente anddico apds o salto de potencial 3 ioniza-
¢30 do hidrogénio adsorvido formado por desidrogenagdo do metanol
durante sua adsorc3o. A ioniza¢do do hidrogénio é uma reac3o rdpida
e, portanto, O aparecimento da corrente indica 0 infcio da desidro-
genacéo.

A hip6tese de ocorrer uma adsorgdo dissociativa
de dlcoois, com a conseglente ionizacdo do hidrogénio adsorvido é
admitida por inimeros pesquisadores, por exemplo, para o etanol,
por Raicheva e colaboradores®,apesar de haver insuficientes provas
experimentais. Entretanto, Bagotskii e Vasil’ev*® demonstraram dire-
tamente a presenca de hidrogénio adsorvido. no caso da adsorc¢do de
dcido férmico.

Giordano e colaboradores!®! em estudos recen-
tes sobre a eletrossor¢do e eletro-oxidagdo do metanol, empregando

técriicas espectroscdHpicas IR e de massa in situ durante as medidas
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eletroqufmicas, observaram a presenca de pequenas quantidades de
CO, durante a adsorcdo a potencial constante, evidenciando assim,
que ocorre uma oxida¢do em pequena extensdo das espécies adsor-
vidas, j& durante o processo de eletrossorcdo. Deste modo, a corrente
estacionaria que se estabelece durante o transiente de corrente para
tempos de adsor¢do relativamente longos pode ser atribuida a eletro-
oxidacdo de espécies eletrossorvidas residuais. Portanto, a principal
contribuicdo a corrente transitéria global é devida & eletro-oxidacdo
de ad-dtomos de hidrogénio produzidos durante o processo de ele-
trossor¢do, e uma pequena contribuicdo devida a oxidacdo de mate-
rial adsorvido.

A Figura 4.2 apresenta 0s transientes de corrente
que se obtém com e sem agitacdo por borbulhamento de nitrogénio.
Como se pode observar, a velocidade inicial de desidrogenacdo é
ligeiramente maior quando se agita a solugdo. A agitacdo conduz a
uma maior eficiéncia no transporte de moléculas de etanol para a
superficie do eletrodo, acarretando um aumento na velocidade de
adsorc3o.

A adsorcdo de etanol sobre o eletrodo ainda se
torna evidente quando sdo realizados ensaios potenciodindmicos de
varredura linear de potencial na regido de adsorcdo de hidrogénio. A
Figura 4.3 mostra que a carga para adsor¢do de hidrogénio na presen-
ca de etanol € menor que agquela somente na presenca de eletrolito de
suporte. Esta diferenca é devido ao bloqueio de sitios da platina por
espécies organicas adsorvidas, diminuindo assim, o nimero de sftios
disponfveis para adsorc3o de hidrogénio!3?.

Um aspecto bdsico no estudo da adsorcdo do

etanol consiste na construcdo de isotermas; coOmo no presente caso a
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construcdo das mesmas estd vinculado a ensaios envolvendo a oxida-

¢80 do resfduo adsorvido, elas serdo introduzidas oportunamente.
4.2. Oxidagdo Potenciodindmica do Etanol! Adsorvido sobre Platina
4.2.1. Voltamograma do Etanol a Alta Concentragao

O perfil I/E tfpico obtido por varredura triangu-
lar de potencial {voltametria cfclica) apés aplicacdo do programa de
perturbacdo j& descrito na parte experimental (ftem 3.5), para uma
concentracdo de etanol relativamente alta, 0,1 M, e velocidade de
varredura relativamente baixa, 0,04 V.s™!, estd mostrado na Figura
4.4, Conforme jé descrito na literatura (p.ex., referéncias 3, 6, 61), 0
voltamograma cfclico apresenta trés picos de corrente anddicos, sen-
do dois na varredura no sentido dos potenciais crescentes € um na
varredura inversa. O primeiro pico, o principal, que surge num poten-
cial em torno de +0,86 V, estd associado a oxidacdo do material
previamente adsorvido em E ,. Na regido de crescimento da fase
6xido, 0 aparecimento de um amplo pico de corrente é interpretado
por Sokolova® como devido a interaco entre o dlcool e a espécie OH
adsorvida, conforme mecanismo proposto por Vielstich®® | E, sequn-
do Snell e Keenan® , em trabalho mais recente, a corrente é resul-
tante da interacdo entre as espécies (C, Hs OH) . e PtO. A corrente
anddica na varredura no sentido de potenciais decrescentes, é devido
a um fendmeno chamado por Arvfa e Giordano!®® de reativagéo da
superficie e ocorre na maioria dos processos de oxidacdo eletro-
qufmica de substancias orginicas?” ?* ; chamaremos esta corrente de

corrente de readsorcdo. O fendmeno, basicamente, resulta da readsor-
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¢do do material organico sobre a superficie; a eletroreducdo do oxigé-
nio adsorvido anodicamente libera sftios de platina ativadas e dispo-
niveis para a readsor¢do do composto orgénico, causando o apare-
cimento de uma corrente anddica. Como ja descrito na revisio biblio-
gréfica, Rightmire® admite que ocorre uma interagdo entre o 4lcool e
uma superficie ativada que é constitufda por uma mistura de éxido e
semi-6xido; Sokolova® postula a ocorréncia de eletro-oxidacdo do
dlcool sobre uma superficie ativada livre; Snell e Keenan®! por sua

vez, atribuem essa corrente como resultante da adsorcdo e oxidacdo
sobre a superficie livre.

Ensaios efetuados a diferentes velocidades de
varredura (Figuras 4.5 e 4.6.) mostram que hd um deslocamento do
potencial do pico de corrente anédico principal para valores mais
positivos com o aumento de v. Verifica-se ainda que h4d um aumento
relativo na corrente anddica na regido do crescimento da fase 6xido
bem como na corrente anédica na varredura no sentido de potenciais
decrescentes com a diminuicdo da velocidade de varredura. Estes
fatos podem ser explicados levando-se em conta que a baixas veloci-
dades de varredura a readsor¢3o e 0s processos que envolvem trans-
porte de massa se tornam significativos. E claro que a baixos v a
velocidade de readsorcdo é maior, ja que um aumento da veloci-
dade de varredura faz diminuir a corrente de readsorcdo. Nota-

se que com O aumento da velocidade de varredura o0 segundo
pico de corrente se torna cada vez menos pronunciado até que a

velocidades relativamente altas (Figura 4.7), o voltamograma ci-
clico apresenta somente um amplo pico de corrente anddico.
Para o estudo da eletrossor¢cdo de compostos or-

génicos e sua eletro-oxidacdo em condicdes potenciodindmicas, é
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usual se estudar a variagdo da carga de oxidagdo do material previa-
mente adsorvido em fung¢do da velocidade de varredura, do potencial
e do tempo de adsorg3o,*® *** '3¢ Contudo, como para o etanol a
determinacdo da carga de oxidagdo do resfduo adsorvido se torna
dificil pelo fato da oxidagdo correr segundo um mecanismo comple-
x0 no qual podem intervir vérias espécies adsorvidas que se oxidam
conforme reacOes distintas, reacOes entre o etanol em soluc¢do e o
6xido superficial e, eventualmente readsor¢do do material orgénico,
foi determinada a carga relativa a oxidacdo até o potencial correspon-
dente a corrente de pico principal, descontando-se a carga da dupla
camada elétrica. A relacdo entre essa carga, Qp, e a possfvel estimati-
va da carga de oxidagdo de todo o material adsorvido discute-se
posteriormente. |

Em principio, poder-se-ia aplicar velocidades de
varredura altas para inibir os outros processos ndo relacionados com a
eletro-oxidacdo do material previamente adsorvido; por exemplo, -
Breiter e Gilman em estudo com metanol®® e Blake e outros em estu-
do com etanol®, empregaram velocidades de 200 V.s™'. Contudo, altas
velocidades de varredura quando submetidas a eletrodos de dreas
relativamente grandes conduz a voltamogramas cfclicos deformados
porgue estes dois fatores juntamente com a concentracdo do eletré-
lito de suporte influem significativamente a queda dhmica!37138.
autores russos freqlientemente empregam microeletrodos em ensaios
nos quais é necessdrio a aplicacdo de v altos, por exemplo, Tarasevich
e outros®® empregaram eletrodos de &rea geométrica 0,03 cm? para
medidasav< 10 V.s~'e 0,005 cm? parav> 10 V.s7!,

A influéncia da velocidade de varredura na ele-
tro-oxidacdo do etanol adsorvido foi estudada no intervalo de
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0,001 V.s™' a 2 V.s™'. Os resultados obtidos (Figura 4.8) mostram
que Qp independe da velocidade de varredura para valores de » supe-
riores a 0,4 V.s~}, indicando auséncia de readsor¢do do etanol, e Qg é
devido somente & oxidacdo eletroqufmica do material adsorvido. Va-
lores altos de Q, para baixas velocidades de varredura podem ser
explicados considerando que nessas situacBes ocorrem readsor-
¢do do 4lcool e outros processos envolvendo transporte de matéria e,
portanto, Q, ndo é devido somente & oxidacdo do etanol adsor-
vido*® .

A Figura 4.9 apresenta os voltamogramas cfcli-
cos obtidos com e sem agitagdo da solucdo por borbulhamento de
nitrogénio para uma velocidade de varredura na qual ndo ocorre
readsorc¢do significativa, A concordancia dos picos de corrente princi-
pal nas duas situagdes evidencia que o processo relativo a essa corren-
te ndo é controlado por transporte de massa. Como a corrente anddi-
ca € maior para 0 caso em que a solugdo é agitada tanto durante a
primeira varredura na regido do oxigénio como na segunda em todo o
intervalo de potenciais considerados, a readsor¢do e 0s processos que
ocorrem a potenciais altos sdo, de alguma forma, controlados pelo
transporte de massa.

Ensaios realizados a 0,7 V.s™! para diferentes Ly
(Figura 4.10) mostram um deslocamento do potencial correspon-
dente a corrente de pico principal para valores menos positivos quan-
do t,y cresce, embora dentro do intervalo considerado, a carga OP

permanega constante (Tabela 4.1), Isto é indicativo de que a eletro-
oxida¢do do res/duo adsorvido requer uma menor sobretensdo quan-
do o tempo de adsor¢do é maior. Como Qp atinge um valor estacio-

ndrio num tempo relativamente curto, cerca de 15 segundos, pode-se
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inferir que durante a etapa de adsor¢do ocorre uma reordenagdo das
espécies adsorvidas sobre a superficie ou interconversdes de umas
espécies em outras.

Tabela 4.1. Variacdo de Qp comt,.E =04V.C,=01M.T=25C,

toq/min. Qp/mC.cm=? t,q/min, Q,/mC.cm=?
0,25 0,13%0,03 2 0,12+0,03
05 0,13£0,03 35 0,13%0,03
0,75 0,13+0,03 5 0,13+0,03
1 0,12£0,03 7.4 0,12+0,03
1.5 0,1240,03 10 0,12+0,03

Para uma solucdo de concentracdo de etanol de
107* M, verifica-se que Q, atinge um valor méximo para tempos de
adsorcdo superiores a 5 minutos, indicando que, nesse tempo a cober-
tura do eletrodo atinge um valor estacionério (Figura 4.11) e, portan-
to, pode-se concluir que a concentracdo de etanol influe na velo-
cidade de adsorc3o.

A Figura 4.12 mostra os voltamogramas do eta-
nol para diferentes potenciais de adsorcdo. Como se nota, para
Ead <0,30 V, i.é., potenciais na regido do hidrogénio, os voltamogra-
mas de oxidacdo apresentam uma carga aprecidvel na regido da dce e

0 potencial correspondente a corrente de pico se desloca para valores
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mais positivos com o0 aumento de Ead. Entretanto, quando a adsorg¢éo
¢ efetuada a potenciais superiores a 0,30 V, na regido da dce, o volta-
mograma apresenta somente um pico de corrente a um potencial
constante (Tabela 4.2).

A variagdo de Qp com Ead estd mostrada na
Tabela 4.2 e Figura 4.13. Estes dados mostram que durante a adsor-
¢do do alcool ha a formacdo de espécies superficiais distintas con-
forme o potencial de adsorcdo. A adsorcdo na regido do hidrogénio
ocorre num potencial 6timo em torno de 0.20 V e deve envolver
espécies que parcialmente se hidrogenam e que se oxidam a poten-
ciais relativamente baixos, eventuaimente caracterizados pela corren-
te que surge na regido da dce. A potenciais inferiores a 0,20 V pode
ocorrer uma competicdo com o hidrogénio pelos sitios de adsorcdo
ou dessorcdo do residuo adsorvido, de modo gue hd uma diminuicdo

no valor de Qp.

Efetuando-se a adsorcdo na regido da dce for-
mam-se espécies que independem de Egg, j@ que o potencial corres-
" pondente a corrente de pico de oxidagdo dessas espécies permanece
constante, em torno de +0,98 V. Para Ead > 0,37 V, Qp diminue
com o aumento de Egd, indicando que ja a esses potenciais ocorre a
eletro-oxidacdo das espécies; este fato também é evidenciado por um

aumento no valor da corrente estaciondria durante a adsorcdo para

diferentes valores de Ead (Figura 4.14).
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Tabela 4.2. Variagdo de Q, e E; com E 4 at,g = 5 min; Cg = 0,1 M,
T =25°C.

E,4/V Qp/mC.cm-? E./V |E4/V B/ Qy/mC.cm™?

0,14 0,130,03 0,910,011 0,34 0,97+0,01 0,13+0,03

0,17 0,15:0,04 092 0,37 0,99 0,13+0,03
0,19 0,16£0,04 0,91 0,39 0,98 0,11£0,03
0,22 0,16:0,04 0,93 042 099 0,12%0,03
0,24 0,15+0,04 0,95 0,44 0,98 0,11+0,03
0,29 0,13t0,03 0,95 049 098 0,09x0,02
032 013003 099 0.54 0.99 0,0820,02

A Figura 4. 15 apresenta o programa de pertur-
bacdo utilizado com a finalidade de verificar se ocorre dessorcdo ou,
eventualmente, hidrogenacdo do material adsorvido, e o voltamo-
grama cfclico resultante em confronto com o voltamograma clclico
que corresponde a um ensaio usual. O programa de pertubac3o con-
siste em varrer os potenciais inicialmente no sentido decrescente na
regido do hidrogénio apos adsor¢do em E , por um tempo t,, . Como
se pode perceber neste caso, hd um deslocamento do potencial de
pico para um valor mais positivo e a corrente na regido do oxigénio é
maior. Como a carga Q, se mantém inalterada para os dois casos,
conclue-se que aparentemente ndo ocorre dessorcdo ou hidrogenacdo
do material adsorvido e que pode ter havido transformacdo de uma
espécie adsorvida em outra, cuja oxidacdo ocorre a potenciais mais

altos.
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4.2.1.1. Concentracdo de Maxima Saturagdo do Eletrodo

Ensaios potenciodindmicos realizados a v cons-
tante apbs adsorgdo a potencial constante, para diferentes concen-
tragBes de etanol (Figura4. 16) mostram que hd um deslocamento do
potencial de pico para valores mais positivos com quantidades  cres-
centes de dlcool em solugdo, indicando que um aumento do resfduo
adsorvido requer uma maior sobretensdo para sua eletro-oxidacao.
Pode-se notar ainda que, como era de se esperar, a readsorcdo se

torna mais significativa @ medida que se aumenta a concentracao.

A tabela 4.3 mostra a variagdo de Qp com a
concentracdo, obtidos em condi¢3es de t,, Gtimo para cada concen- '

tracdo e readsorcdo desprezfvel.

Tabela4.3: Variacdo de Q, com C; E,, = 0,4V, T=25°C.

Ce /M Qp/mC.cm~? Ce/M Qp/mC.cm=?
2,5x10°% 0,09+0,03 0,04 0,11+£0,03
5x 1074 0,09%0,03 0,05 0,10x0,03
102 0,10+0,03 0,06 0,13x0,03
2x 1073 0,10£0,03 0,07 0,13+£0,03
5x 1073 0.11+0,03 01 0,13+0,03
1072 0,10+0,03 0,2 0,13+0,03
0,02 0,11+0,03

Destes dados pode-se inferir que para concen-
tragOes de dlcool superiores a 0,5 M, Q, € praticamente constante,
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mostrando que a cobertura da superficie pelo resfduo adsorvido al-
canca seu valor mdximo, de saturacdo e, portanto, o valor de

Qp,sat é (0,13£0,03) mC.cm~2,

4.2.2. Voltamograma do Etanol a Baixa Concentracao

Quando a concentracdo de etanol é relativa-
mente baixa, da ordem de 10°* M, o voltamograma cfclico apresenta
uma série de caracter(sticas que ndo sdo observadas no caso do etanol
estar presente numa concentracdo maior. A Figura 4.17(a) mostra o
voltamograma cfclico obtido segundo o programa de perturbagdo
usual para uma velocidade de varredura de 0,02 V.s™'. Observa-se o
surgimento de um pico de corrente anddico seguido por um ombro

bem definido e nessa velocidade a readsorcdo é desprezivel. Jd a uma

velocidade de varredura de 0,05 V.s™!, surge primeiramente 0 ombro
seguido do pico (Figura 4.17(b)). Nota-se ainda que, com 0 aumento

de v, o0 ombro se torna cada vez mais impercept(vel, dando lugar a
um pico largo de corrente que se desloca para potenciais mais posi-
tivos (Figura 4.18) o que indica que na adsorcdo realmente hé a
formacdo de espécies que se interconvertem e/ou que se oxidam a
potenciais relativamente préximos.

Como o voltamograma cfclico da segunda varre-
dura sucessiva concorda relativamente bem com o obtido para a solu-
¢do do eletrdlito de suporte isenta de etanol, branco, todo o material
adsorvido em E, foi oxidado durante a primeira varredura e a
readsor¢do é desprezivel. Os processos que ocorrem a altos poten-
ciais, notadamente na regido de crescimento da fase 6xido, e que

eventualmente envolvem transporte de massa, podem ser caracteri-
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Figura4.17. Voltamograma ciclico do etanol 102 M apbs adsorcdo a

Ead= 044 V; tag= 5 min; t= 25°C; (a) v= 20 mV.s’!, (b)
v= 50mV.st.
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Voltamograma ciclico do etanol a diferentes velocidades de
varredura; Eaq = 0,44 V; t3qg =5 min; Cg = 10" M; t = 25°C.
Curva 1: 0,6 V.s'l; curva 2:0,5 V.st: curva 3: 0,4 V.s'!: curva 4:

0,3 V.s!.
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zados pela corrente que na segunda varredura, nesse intervalo de
potenciais, é ligeiramente maior que a corrente do branco. Nessas
condi¢Bes, para uma estimativa da carga relativa a oxidacdo do res/-
duo adsorvido, pode-se afirmar que a carga anddica total da primeira
varredura é resultante da contribui¢do de quatro processos, a saber:
oxidac;‘a‘p do resfduo previamente adsorvido, G , carga da dupla ca-
mada elétrica, Q. , formacdo da camada de oxigénio adsorvido,
Q!,, . € a carga relativa & reacdo sobre a camada de 6xido, Qreaese

P_ortanto,
Ql =Qg +Qu, + QA + Quuso (4.1)

Quando todo o material previamente adsorvido é oxidado durante a
primeira varredura de potenciais, a carga total da segunda varredura é
dada por

Ql=q,, +Ql, + Qs (4.2.)

Admitindo a hipdtese da eletroformacdo do oxigénio adsorvido
ser muito mais rdpida que qualquer reacdo que envolva o 6xido su-
perficial e 0 composto orgénico, a carga de formacdo do éxido equi-
vale a carga de reducdo do mesmo 6xido. Normalmente se nota que a
carga de reducdo do 6xido na auséncia do material adsorvido é maior
que aquela quando hd material adsorvido, Q§:°> Qlox . Isto se deve
‘a0 fato da existéncia de espécies adsorvidas que se oxidam a

"potenciais na regido do éxido (item 4.2.3) e, portanto inibem a forma-

¢do da monocamada de oxigénio adsorvido; assim, (Q%®° — @l )
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também esté relacionada com a oxidacdo do res(duo adsorvido. Deste

modo, da equacdo (4.1) e das consideracBes acima, Qg € dado por
C)E = O: - Ol'fx - Oreacio + (Qgi" - Q}:x) (4.3.)

jé descontada a carga da dce. Supondo que Q,gacs, ¢ a mesma nas duas
varreduras sucessivas e que lex = Q§:° , da equagdo (4.2) temos

Qg = QT = Qb0 (4.4.)

reacdo
j& descontada a carga da dce. A equacdo (4.4) substitufda na (4.3)
fornece
= (O] 11 b
Q =(Q, —-Q;) + 2(Q% — QIOX) (4.5.)
A equacdo (4.5) foi utilizada, portanto, para a estimativa da carga

relativa & oxidacdo dos intermedidrios adsorvidos.

A Figura 4.19 mostra a variagdo de Qg em fun-
¢do da velocidade de varredura. Para 0,10 V.s™'< v< 0,30 V.57, Qg
independe de v, mostrando que nesse inter\)alo ndo ocorre readsorcio
do édlcool e a carga é devida somente a eletro-oxidacdo do material
adsorvido. Analogamente ao caso de alta concentragdo, valores altos
de Qg a baixas velocidades de varredura, v < 0,10 V.s -1 podem ser
explicados pela ocorréncia de readsorcdo de dlcool e outros proces-

sos. Para altas velocidades de varredura, v> 0,30 V.s7!, v é suficiente-
mente elevado para impaossibilitar que todo 0 material adsorvido se

oxide durante a primeira varredura, de maneira que na segunda varre-

dura ainda ocorre oxidacdo do resfduo, inibindo a formacdo da mo-
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nocamada de oxigénio adsorvido e, deste modo, o voltamograma
clclico da segunda varredura apresenta, na regido do oxigénio, uma
corrente menor que a do branco (Figura 4.20). Assim sendo, Q. ird
diminuir com o0 aumento de w.

A variagdo de Qg com o potencial de adsorgdo
(Figura 4.21) mostra que a adsorcdo de etanol a baixas concen-
tracOes apresenta um comportamento similar ao caso da alta
concentracdo. O potencial de pico de corrente é deslocado para'
valores mais positivos quando E,q € tornado mais positivo e
o ombro se torna menos definido (Figura 4.22) ocorrendo um
ligeiro crescimento da corrente na regido de crescimentc da fase
6xido. Estes fatos conduzem a idéia de que durante a adsorcdo do
dlcool hd a formagdo de pelo menos duas espécies cuja proporcdo

relativa depende do potencial de adsorc3o.

Ensaios realizados para verificar se ocorre hidro-
genacdo ou dessorcdo das espécies adsorvidas (Figura 4.23) mostram
que a carga de oxidacdo, ou dessorcdo do hidrogénio adsorvido é
maior quando o potencial do eletrodo contendo material adsorvido &
mantido constante cor um determinado tempo na regido do hidro-
génio. Isto indica gue durante a imposicdo deste potencial ocorre a
liberagdo de sftios para adsorcdo de mais hidrogénio. No caso deste
programa de perturba¢do nota-se ainda que hd uma diminuicdo do
pico de corrente e um aumento do ombro, de modo que 0 voltamo-
grama ciclico resultante apresenta um pico largo de corrente a um

potencial deslocado para um valor ligeiramente menos positivo, refor-
¢ando a idéia da formacdo de pelo menos duas espécies que podem
ser interconvertidos®$. Apesar destas caracter(sticas, a carga de oxi-
dacdo Qg permanece inalterado, mostrando ainda que aparentemente
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j/mA.cm'2

Figura 4.20

0,94 1,14 1,34
E/V

Perfil Potenciodindmico j/E do etanol 1073 apobs adsgrcé’o a

Ead= 0,34 V durante tag= 5min;v= 0,7 V.s'! . T= 25°C.
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Figura 4.21. Variacgode Qg com Eaq; CE= 1073 M, tag= 4 min;v= 0,1 V.s'h;
t= 25°C.
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ndo houve dessorcdo do resfduo adsorvido. Portanto, pode-se inferir
que durante a imposicdo do potencial pode ter ocorrido a hidroge-
nagdo de uma espécie adsorvida e que ndo se dessorve mas, libera
sftios para a adsor¢do de hidrogénio. Assim, durante a adsorgdo do
dlcool hd a formagdo de pelo menos duas espécies, caracterizados
pelo ombro e pico de corrente durante a oxidac3o, e que pode haver

a hidrogenacdo de uma destas espécies.

4.2.3, Voltamograma do Etanol empregando Lavagem do Eletrodo

Ensaios envolvendo lavagem do eletrodo com a
solucdo de eletrélito de suporte isento de oxigenio e de &lcool dissol-
vido- apds a adsorcdo, sdo particularmente (teis porgue durante o
‘ensaio potenciodinamico ndo hé a intervengdo de outros processos
gue envolvam o etanol da solucdo tais como a readsorgdo. Desse
modo, o voltamograma cfclico da primeira varredura que se obtém
fica relacionado com a oxidac3o do- material previamente adsorvido
e 0s voltamogramas ciclicos subsequentes reproduzem O correspon-
dente do branco.

Um ensaio tipico (Figura 4.24) mostra que a
oxidacgdo potenciodindmica do material adsorvido se processa numa
ampla regido de potenciais, iniciando-se na regifo da dce e se estende
até a regido de despreendimento de oxigénio, como verificado ante-
riormente por Podlovchenko3?,0 que pode ser uma das causas da
diminuicdo da carga de eletroreducdo do oxigénio adsorvido.

Pelo que foi exposto na deducdo da equacdo
(4.5), a carga Q. é dada pela equacdo (4.3) sem o termo gue envolve

a carga relacionada com a eventual reacdo sobre o éxido, 1.8,
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Q. = (@l —al )+ Q= —ql ) (4.6)

j& descontada a carga da dce.

- Quando se efetuam ensaios variando a velocida-
de de varredura e empregando solugfes iniciais com as mesmas con-
centracBes de 4lcool (Figura 4.25), o voltamograma de oxida¢do do
resfduo adsorvido apds a lavagem apresenta 0 mesmo comporta-
mento que é observado no caso de a oxidagdo ser realizada em pre-
senca de etanol em solugdo com baixa concentragdo, i.é., a baixas
velocidades de varredura aparece um ombro seguido de um pico de
corrente e, a0 se aumentar a velocidade de varredura a situagdo se
inverte até o ombro se tornar imperceptivel. A Tabela 4.4. mostra
que a carga Qg aumenta quando se aumenta a concentragdo inicial de
alcool e, permanece constante com a variacdo de v, indicando que,
tendo sido a lavagem bem feita e, portanto ndo havendo readsor¢ao
de etanol que porventura tenha ficado na solu¢do, a quantidade de
material que permanece adsorvido apés a lavagem n3o alcanca um
valor estaciondrio. Por outro lado, ensaios usuais, varredura inicial no
sentido dos potenciais crescentes, e ensaios para verificacdo de ocor-
réncia de hidrogenacdo ou dessorgdo, para diferentes concentracdes
de dlcool, Figuras 4.26 e 4.27, respectivamente, mostram gue a oxi-
dagdo das especies adsorvidas na auséncia e presenca de etanol em
solucdo a baixa concentra¢do apresentam 0 mesmo comportamento.
Porém, os ensaios envolvendo lavagem do eletrodo revelam que com
0 aumento da concentragdo inicial de édlcool, tanto a carga relativa &
oxidagdo das espécies adsorvidas apds a varredura no sentido dos
potenciais decrescentes, Qg, como a carga relativa ao bloquéio de

sitios pelo residuo adsorvido, Q aumentam e alcancam um valor

bloc ’



j/mA.cm™

108

0,10 r
4
0,05 +
0 S—
-0,06
-0,10 r
-0,15 |
| 1 1 1 1 1 i
04 0,6 08 1,0 1,2 1,4 1.6

E/V
Figura 4.25. Voltamograma ciclicos a diferentes velocidades de varredura
apos adsorgdo e lavagem do eIetrogo. Ead = 9,'4 V; t =5 min;
concentracdo inicial de alcool = 10°° M; t = 26" C. Curva 1: 0,02
V.st;curva2:0,03 V.s!:curva 3:0,04V.s!, curva4:0,05V.s'L.
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estacionario, isto vem ilustrado na Tabela 4.5.

Tanto a Tabela 4,5 como a Figura 4.28 mostram
que para baixas concentraces de etanol, Qg e Qg sdo iguais, e
guando se aumenta a concentracao inicial a diferehca entre essas
cargas se acentua. Com estes resultados conclui-se que durante a
adsorcdo do etanol hd a formacdo de uma ou mais espécies que
podem se hidrogenar ou dessorver quando o potencial é varrido para
uma regido do dominio do hidrogénio, como j& verificado por outros

32, 52.
'

autores para baixas concentragdes, a quantidade de material

adsorvida é t3o baixa que, nas condi¢Bes experimentais, a diferenca
entre as cargas ndo € perceptivel. Pode ocorrer que durante a adsor-
¢do hd a formacdo de um equilibrio envolvendo espécies fracamente

adsorvidas que seriam 0s responsaveis pela ndo observacao de dessor-
¢do ou hidrogenacdo nos ensaios potenciodindmicos na presenga do
dlcool em solugdo. Adsorcdo a partir de solucOes de etanol em baixa
concentracdo formaria o equilibrio gue ndo é perceptivel, de modo
que os ensaios de Iévagem do eletrodo ndo os detectariam e, portante
Qg = Q¢.
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Tabela 4.4. Variagdo da carga de oxidacdo das espécies adsorvidas com

a velocidade de varredura para diferentes concentracdes iniciais de
dlcool. T = 256°C.

Qg /mC.cm=?
Ce /M

v/V.s\\ 2x 102 1072 4x10°* 10-? 1
0,020| 0,24:0,01 0,26%0,01 - — -
0,030 0,23+0,01 0,2620,01 - - -
0,040 | 0,23£0,01 0,270,071 — - -
0,050 | 0,22+0,01 0,28+0,01 — 0,32+0,01 -
0,075| 0,23t0,01 0,26:0,04  — - -
0,100| 0,20£0,01 0,25:0,04 0,27:0,05 — 0,34£0,05
0,200 | 0,23:t0,03 0,25£0,04 0,26x0,04 — -
0,300 - - 0,28+0,04 0,31:0,04 0,33:0,05
0,400 | 0,22+0,03 0,25:0,04 0,28:0,04 0,29:0,04 0,33%0,05
0,500 - - 0,27+0,04 0,30£0,04 0,32+0,05
0,600 - - 0,26+0,04 - 0,34x0,05
0,700 — - - ~ 0,31£0,05
0,750 - - ~ 0,30+0,04 -
0,800 - - - - -

0,32+0,05
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Tabela 4.5. Variagdo de Q¢ , Qg € Q
etanol. v= 0,050 V.s-!; T = 25°C.

ploc COM @ concentracdo inicial de

¢ o o Qe
(mM) (mC.cm=?)
01 0,072+0,005 0,070+0,005 0,38+0,02
0,2 . 0,094+0,005 0,094+0,005 0,29+0,02
0,25 0,110£0,005 0,119+0,005 0,39+0,02
0,35 0,151+0,007 0,154+0,007 0,52+0,01
0,5 0,177+0,007 0,171+0,007 0,56+0,01
0,75 0,186+0,007 0,173+0,007 0,570,017
1 0,202+0,009 0,177+0,008 0,59£0,01
2 0,206+0,009 0,180+0,008 0,57+£0,01
5 0,221+0,010 0,176x0,008 0,54+0,01
10 0,239+£0,010 . 0,177£0,008 0,54+0,01
50 0,269+0,010 0,185%0,008 0,52+0,01
100 0,284+£0,013 0,180+0,008 0,54+0,01
200 0,287+0,013 0,178+0,008 0,530,01
500 0,304+0,013 0,185+£,0008 0,53+0,01

4.3. Isotermas de Adsorgéo

4.3.1. Isoterma de Adsor¢do Baseada na Oxidacdo das Espécies

Adsorvidas

terminacdo de isotermas de adsorcdo em eletrodos solidos estd rela-

Um dos métodos geralmente empregados na de-
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cionado com a obtencdo da carga elétrica necessaria para oxidar as
espécies previamente adsorvidas em condigdes tais que ndo ocorram
readsorc3o ou reacdes envolvendo espécies presentes em solucdo'*? ;
numa oxidacdo potenciodinamica, essas condicdes podem ser conse-
guidas empregandc altas velocidades de varredura*® , ou lavagem

do eletrodo apds a adsorcao.

Nesse método, o grau de cobertura, 6, é dada

pela relacdo entre a carga de oxidagdo e o respectivo valor méximo

QE, sat :
C)'E

T =— (4.7)
QE,sat

Na construcdo da isoterma a partir dos ensaios

com o etanol em solucdo, 6 foi calculado a partir da relagdo entre Qg

e Clp «t + 1@ que ndo foi possivel determinar Q. nas condi¢Bes experi-

mentais empregadas, como discutido no f(tem (4.2.1).

A Figura 4.29 mostra que 6¢ varia linearmen-
te com o logaritmo de Cg para 0,7< 6g < 1,0, indicando que, nes-
sas condicOes, a adsorcdo é razoavelmente representada po‘r uma
isoterma logaritmica de Temkin (eq. 2.13). O valor do fator de
heterogeneidade, f., estimativo é 16.

A literatura ndo apresenta isoterma de adsorcao
do etanol construida a partir da carga de adsorcdo. Breiter e
Gilman®® obtiveram uma isoterma de Temkin com f. em torno de
13,1 para a adsorcdo do metanol a circuito aberto; isotermas cons-
trufdas a partir da carga de bloqueio para vaérias substancias orga-

nicas, inclusive o0 etanol, apresentam um fator de heterogeneidade*!
fo = 138.
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A Figura 4.30 mostra a isoterma de adsorcdo das
espécies fortemente adsorvidas, i.é., aquela que se obtém a partir da
carga de oxidacdo das espécies que permanecem adsorvidas apds a
lavagem do eletrodo e varredura inicial no sentido dos potenciais
negativos. Os dados se ajustam a uma isoterma logaritmica de
Temkin para 0,52 < 6g < 0,95. Nessas condi¢Bes, o valor estimado
do fator de heterogenéidade é 2,11, valor muito menor do encon-
trado quando o eletrodo ndo passa pelo processo da lavagem. Porém,
um f. préximo a este valor foi também obtido a partir das iso-

termas construidas com base na carga de blogueio.

4.3.2. Isoterma de Adsorgdo Baseada no Bloqueio dos Sftios do

Adsorvente

O outro método comumente empregado para a
obtencdo de isotermas de adsorcdo de compostos organicos sobre
eletrodos sélidos estd relacionado com a determinacdo da carga rela-
tiva ao blogueio dos sitios para adsorcdo de hidrogénio pelas espécies
orgénicas. A carga de blogueio ¢ dada pela diferenca entre a carga
necessdria & formacdo de uma monocamada de hidrogénio, Q. ea
carga para adsorver hidrogénio nos sitios remanescentes disponiveis

na presen¢a de material adsorvido,
Q, —-Q, (4.8)
Dessa forma, o grau de cobertura ¢ definido segundo Bagotskii e

Vasil’ev, como a relagdo entre a carga de bloqueio e a carga de
formagdo da monocamada de hidrogénio®3
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9 = bloc | (4‘9)

A obtencdo de isotermas baseadas na deter-

ina¢do de leoc € usualmente chamado na literatura de método do

pulso catddico e pode ser aplicado quando as seguintes condi¢des sdo
141 .

satisfeitas'?! :

a) Durante o pulso ndo ha dessor¢do ou readsor-
¢30 do adsorvato.

b) A substdncia orginica ndo ¢ reduzida durante
a varredura de potenciais.

c) Hidrogénio n3o se difunde no metal em
quantidades aprecidveis.

d) Durante a varredura de potenciais ha a forma-
céo de uma monocamada de hidrogénio adsorvido quando a solucdo

é isenta de material organico.

e) O decréscimo da quantidade de hidrogénio
adsorvido € devido somente a ocupagdo dos sitios pela substdncia
orgénica adsorvida e ndo por um decréscimo na sua energia de ligacdo
com a superficie na presenca do organico.

A Tabela 4,6 mostra a variacdo de Q.. € ,Q
para diferentes velocidades de varredura. Verifica-se que dentro do
erro experimental as duas cargaé se mantém inalteradas e possivel-
mente a diminuicdo dessas cargas para v > 0,20 V.s'! é devido a dis-
tor¢cBes no voltamograma e, portanto, hé incerteza na fixacdo do
potencial relativo ao inicio do despreendimento de hidrogénio, de-

terminado conforme método proposto por Gilman!?7,
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Tabela 4.6. Carga de bloqueio para adsor¢io de hidrogénio para uma
solugdo 10~% M de etanol e carga relativa & formag3o de monocamada

de hidrogénio em funcio da velocidade de varredura; T = 25°C.

v/V.st Q,oc /mC.cm™? sQy /mC.cm™?
0,056 - 0,22+0,06
0,10 0,16+0,04 0,22+0,06
0,20 0,17£0,04 0,22+0,06
0,30 0,15+0,04 -

0,40 0,12+0,03 0,19+0,05

Os ensaios envolvendo Iavagem do eletrodo mos- -
tram que durante o pulso catédico ocorre dessorgdo do material ad-
sorvido, enquanto que os ensaios envolvendo o etanol em solu¢do ndo
evidenciaram tal fendmeno. Estes fatos podem reforcar a idéia da for-
macgado de espécies fracamente adsorvidas cuja adsorcdo ndo ocorre dis-
sociativamente e que durante 0 pulso catédico a dessorcio de deter-
minadas espécies é contrabalancada pela adsorcdo das espécies fraca-

mente adsorvidas de modo que gquando os ensaios sdo realizados com
o etanol em solucdo ndo se nota variacGes na carga relativa a oxida-

cdo das espécies adsorvidas. Assim, pode-se considerar que as condi-

cOes (a) e (b) sdo razoavelmente satisfeitas.

Como o eletrodo de trabalho é a platina e tendo
em wista os resultados da Tabela 4.6, as condicOes (c) e (d) estdo
plenamente satisfeitas, dentro do intervalo de velocidades de varredu-

ra considerado.
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Na Figura 4.31 se encontram os voltamogramas
obtidos para diferentes concentracdes de &lcool. A quantidade de
hidrogénio diminui com 0 aumento de concentracdo, permanencendo
constante para concentragOes superiores a 2x10°* M. Observa-se que
para um mesmo tempo de adsor¢do, o valor da méxima carga de

bloqueio ¢ igual a (0,16+0,04) mC.cm™2.

As isotermas obtidas a partir dos ensaios envol-
vendo lavagem do eletrodo e etanol em solugdo, Figura 4.32, mos-
tram que a adsor¢do obedece a uma isoterma logartmica de Temkin
para um grau de cobertura entre 0,30 e 0,50 no primeiro caso e, 0,20
e 0,65, no segundo. As duas retas sdo praticamente paralelas e o fator
de heterogeneidade‘médio encontrado foi de f, = 2,85, bem menor

do que o de 13,8 encontrado na literatura®! .

4.3.8. Isoterma Cinética e Velocidade de Adsorgdo

A isoterma cinética foi determinada a partir da
curva |/t resultante da desidrogenacdo do dlcool durante a adsorc¢do a

um determinado potencial, E_, (ver ftem 4.1.1). A integracdo da

ad
curva permite determinar a carga de desidrogenacdo, Qg , e definir o
correspondente grau de cobertura, como sendo a relagdo entre Q, e
QD,méx' QD
8, = ——m (4.10)
D
O'D, max

A corrente ndo estacionaria pode ser resultan-

te do processo de adsorcdo dissociativa da molécula com a con-
seqlente desidrogenacdo € uma pequena contribuicdo devida a

oxidacdo do material adsorvido; a corrente de desidrogenacdo é ob-

tida subtraindo-se a corrente de oxidacdo da corrente anddica total.
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Figura4.31. Voltamograma do etanol apds a adsorg¢dao a Ezq= 0,4 V por
tad = 5 min e varredura no sentido dos potenciais decrescentes a
v=0,1 V.5 Curvas: (1) 107 M; (2) 2x10°* M; (3) 5x10% M;
(4) 7,5x10°* M; (5) 2x10°3 M; (6) branco. 1t = 25°C.



123

‘oponaja op wabeae)
(®) ‘oednjos wa |ouela (v) 0,6C = } ‘dy 6o| ap oeduny wa
‘30|qy ‘o1anbojqap ebied ap sow i3} Wa epjulyap eIN1IaGoI 3p Nne1n  Ze'p eanbiy

W/¢01%3D
¢0! 01 oL L 0t
— T 1 [ 10
v v
v -0zZ'0
/,
/)
hd \0 Jov'o
0|0|0I|Q .- = \0\0
¢ 0.\0 Ho90
v
v—vw \ 7
v
- 080

20iqy




124

Isto é feito admitindo-se que a corrente da oxidacdo varie linear-
mente com a cobertura do 4lcool'*? e que a cobertura varie
linearmente com o logaritmo do tempo de adsorcdo!3 5.

A Figura 4.33 mostra as isotermas obtidas para
diferentes concentragdes de 4lcool, e se nota que 6, cresce linear-
mente com log t. Esta relacdo pode ser representada pela equagao

(2.19): 2.3
6 = A+f——logt {(2.19)

ca

Dentro do erro experimental, as isotermas obti-
das sdo paralelas,com um coeficiente angular que corresponde a@ um
valor médio de af, = (5,0£0,8), bastante razodvel em comparagdo
com o valor 6,5 obtido para o metanol* . Se for tomadoa = 0,5, 0
fator de heterogeneidade resultante serd de (10x2), préximo de en-
contrado a partir da isoterma de adsorgdo obtida com o etano! em
solucdo (ftem 4.2.4.1). Assim, a velocidade de adsor¢do independe da

concentracdo no intervalo estudado, com

=—=—=— 411
Vads dt f.t t ( )

Estes dados também sugerem que a velocidade
de adsorgdo do etanol sobre platina, a potencial constante, pode ser
representada pela equacdo do tipo da equacdo de Roginskii-

Zel'dovich, equacdo (2.21)

d6
Vads =7 = Kags Ceexp(—afcf) (4.12)

A estimativa dos par@metros K,qs € n foi feita
construindo-se os grdficos de In v, . em funcdo de In C para diferen-

tes valores de 6 ; v, foi calculado a partir da isotermas cinéticas e da
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equacdo (4.12). A Figura 4.34 mostra os gréficos resultantes e, dos
mesmos, obteve-se k., = 1,6 e n= 0,75. Para confirmar as conside-
racGes acima feitas, a ordem da reacdo foi determinada a partir das
correntes iniciais dos transientes de corrente, 0 que corresponde a
6 = O, para diferentes concentracdes de alcooi. A ordem da reacdo
obtida a partir da Figura 4.35(dlog I/E)IogCE)EM't = 0,71, concor-
da bem com aquela obtida a partir das consideragOes cinéticas.

Na Figura 4.36 se ilustra a variacdo da veloci-
dade de adsor¢do, expressa em termos da maxima corrente n3o esta-
ciondria durante a adsor¢do, com o potencial. A corrente aumenta
até um potencial em torno de +0,60 V para em seguida decrescer. A
diminuigdo da velocidade a potenciais'maiores que +0,60 V é possi- -
velmente devida & oxidagdo das espécies adsorvidas, j& que a esse
potencial ndo ocorre a adsor¢do de oxigénio® . Nessas condicBes,
i.8., @ concentracdo constante e cobertura zero, a equacdo cinética
de adsorcdo correspondente é

j = k.expla’ FE/RT) 4.13)

comk=15x10"%ea!= 0,10,

4.4, Cinética de Oxidagdo

4.4.1. RelagOes Cinéticas Provenientes dos Ensaios Potenciodinami-
cos e Determinagdo da Carga de Oxida¢do do Material Adsorvido em

CondigBes de Saturagdo na Presenca de Etanol

A influéncia da velocidade de varredura na ele-

tro-oxidagcdo do materiai adsorvido é notada, em todos Os casos ante-
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Figura 4.34 Logaritmo da velocidade de adsorcdo em funcdo do logaritmo
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) valores de fp;
t=25C.
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Figura 4.35 Logaritmo da méxima corrente nio estacionaria de desidrogena-

¢do em funcdo ode logaritmo da concentragdo de etanol;
Ead=0,4V;t=25C.
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Logaritmo da maxima corrente de desigrogenacao nao estaciogé-
ria em fungdo do potencial de adsorgdo; Cg = 0,1 M; t = 25°C.
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riorrﬁente analisados, por um aumento da correhte de pico anddico
principal e por um deslocamento do correspondente potencial de
pico para valores mais positivos guando se aumenta a velocidade de
varredura. Nos trés casos verifica-se que a corrente de pico cresce
linearmente com a velocidade (Figura 4.37) e os correspondentes
potencizis de pico apresentarh uma dependéncia linear com log v
num amplo intervalo de velocidades; para altas concentracGes de
etanol, a baixas velocidades de varredura, v < 0,1 V.s! para
Cg = 0,1 M, ndo ha variacdo de Ep com v (Figura 4.38), neste caso,
jp varia linearmente com v# (Figura 4.39) indicando que possivel-
mente O processo é controlado por transporte de massa.

As relacdes lineares j, = f (v) e E; = f {log v), de
acordo com a teoria desenvolvida por Srinivasan e Gileadi® ® para
picos de adsorcdo em condicles potenciodindmicas contfoiadas pe-
la reacdo de superfficie, indicam que a etapa determinante é uma
reacdo de transferéncia de carga irreversivel associada com a ele-
trossorgdo ou eletro-oxidacdo de intermedidrios. Em todos 0s casos
estudados obteve-se um valor médio de 0,12 V.s™! para o coeficiente
angular da reta E; = f (log v) e, de acordo com a equagdo (2.43), o
valor estimado para o coeficiente de transferénciaa, 8, é de 0,43,
concordante com o valor teérico. Portanto, a etapa determinante da
reacé‘o envolve a transferéncia de um elétron,

Como exposto no ftem (4.2.1), as condicdes
experimentais empregadas ndo permitem a determinacdo da carga de
oxidacdo das espécies adsorvidas em condi¢Oes de saturacdo a partir

da simples integracdo dos voltamogramas ciclicos.
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Figura 4.37 Variagdo do pico de corrente anddico relacionada com a eletro-
oxidagdo das espécies adsorvidas com a velocidade de varredura.

Eag=04 V, tag=5 min; t=25°C. (® 0,1 M; (4 103 M;
(m) 0,2 M durante a adsorcé‘q a ensaios; energia de lavagem.
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Figura 4.38 Varlacao do potencial de pico anddico com 9 logaritmo de v.

Ead = 0,4 V; t3g=5 min; (8) 0,1 M; (4) 10 M; (®) 02 Me
lavagem do eletrodo apés a adsor¢ado; t = 25°C.
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O tratamento matematico para reagdes de ele-
tro-oxidacdo de espécies adsorvidas em condi¢des potenciodindmicas
nas quais a adsorcdo segue 0 modelo de Temkin da heterogeneidade
uniforme resulta em equacdes que n3o permitem a obtencdo de uma
relagdo entre Q, e Qg por métodos analfticos, sendo possiveimente
necessario se recorrer a métodos numéricos. Quando a adsorcdo obe-
dece a uma isoterma de Langmuir, a carga relativa a oxidacdo até o
potencial de pico E,, Qp, corresponde a oxidacdo de 63% do etanol
previamente adsorvido, equacdo (2.41). Tendo em vista as dificulda-
des na avaliacdo de OE,sat , foi feita uma estimativa desse valor em-
pregando a equacdo (2.41). Dos ensaios envolvendo lavagem do ele-
trodo, dos quais se pode determinar tanto Qp e Qg, foi verificado
que a relacdo QP/OE = 0,63 ndo & obedecida, resultando num valor
menor e, portanto, o célculo de QE' ot POr intermédio da equacédo
(2.41) conduz a um valor subestimado.

Do gue foi dito no item (4.2.1.1), a carga Q, em
condi¢Bes de saturacdo é (0,1320,03) mC.cm™ e, portanto, a partir
da equacdo (2.41), o valor subestimado de Q sera de
(0,21£0,05) mC.cm~?2,

€, sat

4.4 2. Velocidade de Oxidagdo

A velocidade de oxidacdo do etanol adsorvido
foi medida a partir das curvas |/t para diferentes potenciais. ApSs a
adsorcdo em E,y, o potencial do eletrodo foi instantaneamente
deslocado para um novo valor e registrou-se a variacdo da corrente
com o tempo ap6s a apliacdo do pulso de potenciais. Essa ve-
locidade pode ser expressa por
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Vox = kexp («” FE/RT) (4.14)

como mostra a Figura 4.40, na qual se expressa o logaritmo da ma-
xima corrente de oxidacdo ndo estacionaria, i.é., condicdo na qual
6 = 1, em funcdo do potencial, na regido da dce. Os valores de kea”

estimados foram, respectivamente, 3,4x107* eIO,?_O.

4.5. Influéncia da Temperatura

Os voltamogramas clclicos da platina em
H2SO4N obtidas a diferentes temperaturas, Figura 4.41, mostram
gue com o aumento de temperatura a adsor¢do de oxigénio ocorre a
potenciais ligeiramente menos positivos, hd um aumento de oxigénio
adsorvido e o pico de corrente catddico de eletroreducdo da camada
de 6xido se desloca para potenciais menos negativos. Verifica-se tam-
bém que com o aumento de temperatura a corrente relativa a adsor-
cdo de hidrogénio se desloca para potenciais mais negativos, Figura
4.42.

A Figura 4.43 mostra 0s voltamogramas ciclicos
resultantes da oxidacdo potenciodindmica do etanol adsorvido a dife-
rentes temperaturas. Nota-se que tanto a corrente de oxidacdo como
a de readsorcdo € maior a temperaturas superiores; isto era esperado
porgue o aumento de temperatura incremente a velocidade dos pro-
€ess0s que envolvem o transporte de massa, como também é ressal-
tado quando se estuda a variagdo da carga Q, com a velocidade de
varredura: para baixas velocidades de varredura a carga Q, aumenta
com a temperatura, Figura 4.44. Observa-se ainda que o potencial da

corrente de pico principal se desloca para valores mais positivos quan-
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Figura 4.40 Logaritmo da maéxima corrente de oxidacdo em fun¢do do
potengial de oxidagdo. CE=0,1 M; Ead= 0,4 V; tad= 5 min;
t=25C.
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Figura 4.42. Voltamograma da platina platinizada em H2SO4 05 M a
0,10 V.s' no sentido dos potenciais decrescentes a diferentes

temperaturas; ( — ) 40°C; (-~} 33°C; (--+) 25°C; (... ) 15°C.
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do se diminue a temperatura, 0 que indica que quanto maior a tem-
peratura, menor a sobretensdo necessaria @ oxidagdo. O aumen-
to de temperatura faz aumentar a quantidade de material que se ad-
sorve, evidenciado pela diminuicdo da quantidade de hidrogénio que
se adsorve nos sitios disponiveis apds a adsor¢do do alcool, para uma
mesma concentracdo de dlcool e tempo e potencial de adsorcdo cons-
tantes, como mostra a Figura 4.45.

As relacBes lineares j, = f(v) e E, = f(logv)
sdo obedecidas no intervalo de temperaturas estudadas, Figuras
446 e4.47 mostrando que nessas condi¢cOes, a etapa determinante
8 uma reacdo de transferéncia de carga irreversivel associada com a
eletro-oxida¢do dos intermedidrios adsorvidos. A Tabela 4.7 apresenta
os coeficientes angulares das retas E, = f(log v) e o pardmetro § a
diferentes temperaturas.

Uma energia de ativacdo aparente da eletro-
oxida¢do do etanol adsorvido pode ser obtida a partir dos voltamo-
gramas cfclicos a diferentes temperaturas. Um grafico de log j em
funcdo de 1/T para um determinado potencial e concentracdo cons-
tante resulta ser linear, Figura 4.48, e a energia de ativacdo estimada
¢ de 10,5 kcal.mol-!.

As isotermas de oxidacdo e de bloqueio obtidas
a diferentes temperaturas seguem uma isoterma logarftmica de
Temkin, como ilustra a Figura 4.49 para o segundo ¢aso, com um
aumento de f, quando a temperatura aumenta.

Como um aumento de temperatura provoca um
aumento em § para uma dada concentracdo, pode-se concluir que o
processo de adsor¢do é endotérmico, analogamente ao metanol!?$ .

Afigura4.50 relacionalog Cg em fungdo de 1/T para diferentes 64,
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Figura 4.45. Voltamograma do etanol 3,5x10* M a 0,1 V.s! no sentido dos
potenciais decrescentes apds adsor¢do a Eag = 0,4 oV durante
tag =5 min, a diferentes temperaturas; { — ) 15" C (----)

25°C: (.-.-.-) 33°C; (... .) 50°C.
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Variagdo da corrente de pico anddico relacionada com a eletro-
oxidacdo do residuo adsorvido a Eyq = 0,4 V; taq = 5 min com
a velocidade de varredura a diferentes temperaturas;Cg= 0,1 M.

(4) 15°C; (m) 25°C; (®) 35°C
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foi determinada a E = 0,8 V.
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Os resultados mostram que O calor de adsor¢do varia entre
15,1 kcal.mol™ para 6, = 0,1 e 12,2 kcal.mol™ para g, = 0,7. Como
mostra a Figura 4.51 o calor de adsor¢do decresce linearmente com 0
aumento da cobertura, i.é.,

L]0 o
A% o = BA% .. = o — fc R (4.15)
0 que concorda com a Teoria da Distribui¢do Uniforme da Heteroge-
neidade de Temkin!®. Semelhantemente ao metanol, o valor de f¢
encontrado, 7,7, é maior que o determinado diretamente das isoter-

mas, possivelmente devida as aproximagdes realizadas nos calculos.

‘Tabela 4.7. Pardmetros cinéticos deduzidos das curvas
potenciodinadmicas E/I

T/°C (0E/dlog v)/V.déc!  2,303(2RT/F)/V 8

15 0,12 0,114 0,48
25 0,12 0,118 0,49
35 0,12 0,122 0,51
40 0,12 0,124 0,52
60 0,13 0,132 0.51

4.6. Influéncia da Concentracdo do Eletrélito de Suporte

Quando se aumenta a concentracdo do eletrélito
de suporte, 0s voltamogramas ciclicos da platina mostram que tanto a
corrente relativa a adsorcdo de oxigénio como a de redugdo s3o deslo-
cados para potenciais mais positivos e hd um aumento da carga rela-

tiva a esses processos, Figura 4.52.
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Figura 4.51  Variacdo do calor de adsorcdo com a cobertura definido em
termos da carga de blogueio.
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Figura 4.52. Perfil potenciodindmico I/E da platma platmlz?da em diferentes
concentracdes de HpSOg4 a 25°C. v = 0,1 V.s™' (---) N; (c-m0)
20 N; (=) 30 N.
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Os voltamogramas ciclicos de oxidacdo do eta-
nol para diferentes concentracdes de 4cido sulfurico, Figura 4.53 mos-
tram que 0 potencial correspondente ao pico de corrente principal se-
desloca para valores mais positivos com 0 aumento da concentracao.
Evidentemente, a altas concentracdes de H, SO, hd uma diminuicdo
dos processos que envolvem transporte de massa, ja que ha um au-
mento da viscosidade da solucdo; isto é verificado pela diminui¢do da
corrente correspondente ao segundo pico de oxidacdo e da corrente
de readsorgéo e, pela Tabela 4.8, onde se verifica que Q, alcanca um
valor estaciondrio a uma velocidade de varredura menor quando a
concentracdo do H, SO, é maior.

Como mostra a Tabela 4.8, o aumento do eletré-
lito de suporte ndo altera o valor da carga Qp na auséncia de readsor-

¢do, podendo indicar que a quantidade de material que se adsorve é

inalterada e de mesma natureza.

Tabela .48.. Varia¢do de Op com a velocidade de varredura para dife-

rentes concentracdes do eletrélito de suporte. Cg = 0,1 M. t = 25°C.

Op/mC.cm‘2

v/V.s H,SO4 N H,SO, 4N  H,SO, 20N
0,05 - - 0,23+0,07
0,10 0,35£0,09 0,27£0,08 0,18+0,05
0,20 0,25+0,09 0,21£0,05 0,17+0,04
0,30 0,24+0,09 - -

0,40 0,22+0,07 0,23+0,08 0,19£0,07
0,50 0,21x0,05 - -

0,60 0,200,05 0,19+0,05 0,230,07
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Figura 4.53. Voltamogramas ciclicos do etanol 0,1 M a 0.1 Vs apos

adsorcdo a Eag= 0,4 V, t34= 5 min, a diferentes concentracSes de
H2S04. (=) 1 N; (--) 20N; (.. ..) 30N: t= 25°C.
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As relagBes lineares j, = f(v) e E, = f(log v) séo
mantidas quando se varia a concentracao do eletrélito de suporte e a

Tabela 4.9 d4 os pardmetros cinéticos correspondentes.

Tabela 4.9. Pardmetros cinéticos obtidos dos voltamogramas ciclicos a

diferentes concentracdes de H, SO,

2RT .
H, SO, /N 2,303(T)N (3E,/3logv) V.déc! B (dlogj,/dlog v)

4 0,118 0,12 0,49 0,83
20 0,118 0,13 0,45 0.89
30 0,118 0,16 0,37 0,94
6. DISCUSSAO

A partir do que foi apresentado precedente-
mente, torna-se claro que o processo de eletrossorcdo e eletro-oxi-
dacdo do etanol ocorre segundo um mecanismo complexo. O que
seguramente se pode afirmar é que durante a eletrossor¢do ha uma
desidrogenacdo da molécula com rompimento da ligacdo C-H do
carbono @, como proposto por varios autores, entre 0s quais
Frumkin'®, Rightmire®> e Nikolov*! e, mais recentemente, por

60 ¢ Snell e Keenan®! .

Blake e outros®, Sokolova

O modelo da heterogeneidade uniforme!? ¢
empregado pela literatura russa disponivel, p.ex., referéncias 41 e
42, para interpretar a adsorcdo de 4&lcoois sobre eletrodos de

platina. A adsorcdo do etanol pode também ser explicado por este
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modelo, porquanto todos os dados obtidos neste estudo se ajustam
a uma isoterma logaritmica de Temkin. Contudo ha discrepancias
entre os valores encontrados de f,, fator de heterogeneidade, de
acordo com os diversos ensaios realizados e definicdes de 6, resumi-
dos na Tabela 5.1. Nota-se que somente nos casos la e Il os

valores de f, se aproximam daquele que consta na literatura®! ¢

0s outros, embora proximos entre si, sdo bem menores. A existén-
cia de espécies que sdo removidos por dessorcdo ou hidrogenacdo,

34,35,47

constatado por varios autores , e verificado também neste

trabalho, pode ser a principal causa destas diferencas. Damaskin! **
atenta para o fato de que a obtencdo de isotermas de adsorcio
empregando a técnica de lavagem do eletrodo pressuple que duran-
te a lavagem a dessorcao seja desprezivel e que as espécies adsorvi-
das ndo sofram trandormacdes significativas, de modo que 0 baixo
valor de f, obtido nos casos lla e |Ib pode estar relacionado
com a dessorcdo de parte do adsorvato ja’v que o fator de heteroge-
neidade depende da natureza das espécies adsorvidas. No entanto,
para O caso |Ib, a explicacdo deve ser mais complexa ja que as
cargas de oxidacdo se referem a oxidacdo das espécies que perma-
necem adsorvidas apds a lavagem e a varredura de potenciais no
sentido negativo (na regido do hidrogénio). A Tabela 4.5 mostra
que Q’g alcanga um valar estaciondrio, que seguramente Correspon-
de a uma carga de saturacdo relativa a essas espécies. Deste modo a
equacdo (4.7) é perfeitamente aplicdvel para o célculo da cober-

tura.
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Tabela 5.1. Fatores de heterogeneidade obtidos a partir das distintas

isotermas logaritmicas construidas a 25°C.

cobertura condigdo experimental fe
Cobertura definida la) etanol presente
a partir da carga de na solugdo
oxidacdo, equacdo (4.7) 16,0

Ib) tavagem do eletrodc

e varredura inicial no

sentido negativo 2,11
Cobertura definida l1a) etanol presente
a partir da carga de na solucdo 3,5
blogueio, equacdo (4.10) lIb) lavagem do eletrodo 29
Cobertura definida
a partir da carga de [I}) etanol presente
desidrogenacdo na solucdo 10

equacdo (4.11)

Valor encontrado na literatura; cobertura definida

a partir da carga de blogueio (referéncia 43) 14

O modelo de Temkin!® é um modelo razos-
velmente simplificado. Numa situacdo na qual, porém, a adsorcdo
conduz a formacdo de vérias espécies, cuja natureza pode influir na
energética da adsorcdo e oxidacdo, possivelmente se requer um
modelo que leve em consideracdo as interacfes do tipo adsorvato-
adsorvente e adsorvato-adsorvato. Estudos de adsorcdo de diferen-

41,42

tes compostos organicos , @ partir da evidéncia de que todos

as substancias estudadas obedecem a uma isoterma logaritmica de



156

‘“Temkin com praticamente o mesmo f, concluem que ha formagédo
de espécies adsorvidas semelhantes. Entretanto, a formacdo dessas
espécies a partir de compostos distintos tais cbmo alcoois, hidrocar-
bonetos, nitrocompostos, deve envolver mecanismos e energética de
adsorgdo diferentes. Deste modo o modelo de Temkin possivelmen-
te representa um caso particular aplicdvel a todos os casos somente
em determinadas condicBes. Segundo Parsons!4$, tem surgido mo-
dificacbes empiricas da isoterma de Temkin (p. ex., referéncia 146)
mas, apesar das melhorias apresentadas em relacdo a aspectos quali-
tativos, a validade delas ainda é questionavel. Estudos envolvendo
adsorcdo reversivel de orgdnicos sobre metais nobres tais como
ouro e prata tem mostrado que pode ocorrer reconstrucdo da
superficie com a variacdo do potencial e que o potencial de carga
zero pode variar de centenas de mV na presenca do organico!*”.

Da vasta literatura referente a eletrocatalise do
etanol em meio 4cido, os diversos mecanismos propostos podem ser
agrupados em trés classes, a saber: (1) os mecanismos baseados na
hipdtese de que o CO, €é o produto final da reacdo (p. ex.,
referéncias 41 e 43); (2) aqueles que t&ém por ponto de partida a
reacdo ce formacdo de acetaldeido como reacdo global (p. ex.,
referéncies 3 e 61), e (3) os que propdem que hd formagdo de CO,
através de um mecanismo que envolve espécies fortemente adsorvi-
das e um outro caminho que conduz a formacdo de acetalderdo (p.
ex., referéncias 4 e 51).

Foi discutido no i'tem 4.2.3., que parte do mate-
rial que permanece adsorvido apos a lavagem pode ser dessorvido por
hidrogenacdo, como j4& verificado por Padlovchenko?* 3% e Kazari-

nov®? . Este Ultimo empregando tracadores radioativos, concluiu ser’
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o HCO a espécie ndo hidrogendvel e CH3-CH-OH a hidrogenavel. A
hipétese de que o HCO é a espécie fortemente adsorvida (EFA) é
postulada por vérios autores, tanto para o etanol®: 37, como para
uma série de substdncias organicas?®- 42,60 135

A constatagdo experimental de que durante a
oxidacdo eletroquimica do etanol hd a formacdo de acetaldeido e,
em menor quantidade &cido acéticod: 4+ 3673% e CO,%: !?, faz
supor que a eletro-oxidagdo do dlcool ocorre via dois caminhos,
como jd admitido por divesos autores, também para outros com-
postos: Murugkar'*® postula que durante a eletrossorcdo do 4cido
formico hd a formacdo simultdnea de espécies fortemente adsorvi-
das e de espécies mais reativas; na eletrossorcdo do metanol, Brei-

149 admite a formacg8o das espécies menos reativas cuja oxida-

ter
¢do resultaria em CO2 e a formacdo do (CH,0),4, cuja adsorgdo
resultaria em CH,0O, HCOOH e CO,.

Levando-se em consideracdo que o valor de f,
depende da natureza das espécies adsorvidas, os dados da Tabela
5.1. mostram que durante a adsorcdo e oxidacdo na presenca do
dlcool em solucdo, casos Il e la, respectivamente, predomina a
formacdo de uma determinada espécie, enquanto que para O Caso
b, predominam outras espécies. Portanto, pode ser inferida a
adsorcdo de algumas substdncias com rompimento da ligacdo C-C
para a formacdo das EFA gue blogueariam progressivamente a super-
ficie do eletrodo (venenos)!*®. Os ensaios lla e I1b (Tabela 5.1)
confirmam esta hipdtese porquento tanto na presenca como na
auséncia de etanol em solugdo, as espécies que blogueiam a superfi-

cie sdo de mesma natureza.
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Conforme j4 proposto por diversos autores®+'8,

uma das etapas da adsor¢do é a desidrogencdo parcial do alcool,
CH3CHoOH —» CH3CHOH + HY + e (5.1)

Segundo Lal'*!, possivelmente as EFA se acu-
mulam a potenciais mais positivoé, de modo que a potenciais mais
negativos hd o predominio da formacdo da espécie hidrogendvel,
CH3QHOH, e a variacdo de Op observada (rtens 4.2.1. e 4.2.2) é
explicdvel levando-se em consideragcdo que a potenciais na regido do
hidrogénio a espécie predominante sofre uma hidrogenacdo parcial
e a espécie resultante, por sua vez, é oxidada a potenciais relativa-
mente baixas.

A formacdo das EFA, resultante do rompimento da ligacdo C-C,

poderia ocorrer segundo a reacao

CH3gCHOH > CHg + CHOH (5.2)

ou, como sugerido por Sidheswaran®?, conforme a reacdo
CH3CH2OH - QH3 + (;Hon (53)

independente da reacdo (5.1). , ,
Assim, as EFA seriam provenientes da desidro-

genacdo das espécies CHOH ou CH,OH, sendo que as duas mais
comumente admitidos sdo o CO e COH, onde a primeira envolve
um elétron por sitio de platina e dois sitios por espécie e a segun-

da um elétron por sitio e trés sitios por espécie. Naturalmente
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outras espécies podem se formar, como o HCO, CO, COOH, etc.?¢

Estudos recentes empregando métodos espec-
troscépicos IR in situ combinado com voltametria de varredura
linear desenvolvido por Bewick e colaboradores!s? t&m mostrado
que se forma a espécie CO na adsor¢do de substancias organicas
tais como metanol, 4cido férmico, formalderldo, etileno-glicol e CO,
ndo se evidenciando a espécie hidrogenada, CHO'*? apesar de
técnicas radiométricas o terem detectado. Contudo, postula-se a

possibilidade de interconversdo entre as mesmas, segundo

COH + (OH)ugs ~ 90 + H50 (5.4)

.es

onde a espécies (OH),4s € proveniente do equilfbrio rdpido
H20 g (OH)ads + H+ + e (55)

que, em meio &cido, se estabelece no intervalo (0,3 — 0,9) V
(ERH)IM"“A

Esta interconversdo entre espécies poderia expli-
car 0 comportamento potenciodindmico observado nos ensaios em-
pregando baixa concentracdo de dlcool e nos ensaios envolvendo
lavagem do eletrodo (tens 4.2.2. e 4.2.3).

As relacBes I = flv) e E5 = fllog v) e uma
inclinacdo de Tafel correspondente a 2,3(2RT/F) obtidas dos ensaios
potenciodindmicos (ver tem 4.4.1) estdo diretamente relacionadas
com a eletro-oxidacdo das EFA. Assim, essa reacdo que resulta em
CO5 e H*, deve proceder com uma etapa determinante que envolve
a transferéncia de um elétron. A possivel seqUéncia de reacles

pode ser escrita da seguinte maneira:
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CO + HO =~ (.‘,OOH + HY + e (5.6)

COOH = CO, + H* + e (5.7)

onde a etapa (5.6) é a determinante'?®*.

As cargas de oxidacdo e de bloqueios obtidos
nos ensaios de lavagem do eletrodo, estdo relacionados com as EFA, e
a Tabela 4.5 mostra que para concentracGes iniciais superiores a
65x103M essas cargas sd0 constantes (portanto de saturacdo) e
iguais a Q'g =(0,180£0,008) mC.cm™. Levando isso e que
Qpjoc = (0,1120,005) mC.cm™, algumas relagdes podem ser deriva-
das. Assim, 0 numero de elétrons por sitio de adsorcdo, [e], pode ser
determinado pela simples relacdo entre Q'g e Qpjqc. j& que Q'g €
proporcional ao nimero de elétrons necessdrios para a oxidagdo das
EFA e Qpoc € proporcional ao nimero de sitios bioqueados pelas
espécies. Dal resulta [e]= (1,6%£0,1) elétrons/sitio. Como ambas as
espécies COe COH envolvem um elétron por sitio e o valor de |e]
encontrado é maior que um, é razodvel supor que ha formacdo de
espécies que envolvem mais de um elétron por sitio, sendo que as
duas mencionadas sdo as predominantes. Como sQn = 0,210 mC.cm?
é proporcional ao numero total de sftios, a razdo Qpoc/Qn
dd o numero de sitios bloqueados pelas EFA e é igual a
m = {0,53+0,04). Finalmente, o numero de particulas adsorvidas por
sitio serd, entdo, n=m[e]= (0,86+0,06). A dificuldade na correla-
c3o destes pardmetros com 0s possiveis intermedidrios mostra a
complexidade do fendmeno e, para uma elucidacdo do mecanismo,
seguramente serd necessdrio se recorrer a outros métodos acoplados
aos métodos eletroquimicos.

Admitindo a reacdo (5.2) ou (5.3) essencial-



181

mente correta, a diferencé entre Qg e Q'g nos ensaios de lavagem
(Tabela 4.5) pode ser explicada ndo somente em termos da possivel
hidrogenacdo da espécie .C_.O como também da hidrogenacdo e
associacdo do CH3 com a formacdo de CH4 e CoHg. Para baixas
concentragdes iniciais até 2 mM, a razdo entre Qg e Q'g da tabela
4.5 resulta em (1,04+£0,07) e reforca a hipdtese de a adsor¢cdo no
sentido da formagdo das EFA se proceder segundo a equacgdo (5.2)
ou (5.3). A oxidagdo dos intermedidrios CHz e CHoOH pode ser
representada pelas equacdes

CHz + 2H,0O > COp + 7H" + 7e (5.8)
CHOH + H,0 - CO3 + BH" + Be (5.9)

A reacdo (5.9) é provaveimente uma reacdo complexa que envolve
&F/mol de especies eletrossorvidos e relaciona-se com Q'g enquan-
to que se Qp estiver relacionada com ambas as reagOes (5.8) e
(5.9) deve envolver 12F/moél de espécies eletrossorvidos, de modo
que Qg/Q'g serd de 2,4. Como o valor encontrado é igual a um,
isto faz supor que a baixas concentracOes iniciais de dlcool, todo o
intermedidrio CHy é dessorvido por hidrogenacdo, de modo que
durante a oxidacdo potenciodindmica ocorre somente a reacdo

(5.9).
A formacdo de acetaldeido como um dos pro-

dutos da eletrocatélise do etanol®+ 3638 deve ocorrer através de
uma reacdo que envolvam espécies com dois dtomos de carbono,
i.€., adsorcdo sem a ruptura da ligacdo C-C. Como a oxidacdo das.
EFA conduz a formacdo de CO,, pode-se admitir que o acetaldel-

do é formado a partir da espécie fracamente adsorvida,
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CHngOH - CH3CHO + H* + e (510)

O 4cido acético, também detectado, seria resultante da oxidacdo
do acetaldeido.

Portanto, o complexo mecanismo da eletroad-
sorcdo e eletro-oxidacdo do etanol em meio acido pode ser esque-
matizado em funcdo de reagles gerais, as quais podem envolver
mecanismos complexos para cuja elucidacdo é necessario lancar
mado de técnicas espectroscopicas in situ acoplados aos métodos
eletrogquimicos que permitam identificar os diversos intermedidrios.
Essa complexidade, por sua vez pode explicar os valores encontra-
dos de certos pardmetros calculados a partir de teorias eventual-
mente por demais simples e inadequadas para tais reacses.

Assim, como ja enfatizado neste capitulo, en-
saios classicos mais precisos além de novos dados obtidos a partir
de metodologias mais sofisticados, levardo a um melhor conheci-
mento da interfase eletrodo/solucdo na presenca de espécies que se
adscrvem, O que seguramente conduzird a modelos que melhor
descrevam os fendmenos de eletrodo em geral e, mais precisamente,

0S processos eletrocataliticos.
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6. SUGESTOES PARA TRABALHO POSTERIOR

O estudo da eletrossorcdo e eletro-oxidacdo do
etanol no presente trabalho tem um cardter predominantemente
qualitativo, tendo em vista principaimente o método eletroquimico
empregado devido ao equipamento disponivel no laboratério.

Seria interessante fazer um estudo mais deta-
Ihado da influéncia do potencial de adsorcdo no processo global
para diferentes condigdes experimentais, visto que a natureza dos
intermedidrios é fortemente dependente daquele pardmetro. Com
este estudo poder-se-ia determinar 0s intervalos de potenciais de
predominancia dos diversos intermedidrios e assim, obter correla-
cOes que elucidem o mecanismo da reacdo eletroquimica.

Outro aspecto fundamental para um conheci-
mento do mecanismo é a deteccdo e quantificacdo dos produtos da
oxidacdo para determinar a eficiéncia faradaica das diversas reacdes
envolvidas, de modo que seria aconselhavel a realizacdo de eletréli-
ses a potencial controlado a diversos potenciais.

Poder-se-ia recorrer a outros métodos eletroqui-
micos, tais como a cronocoulometria, para a obtencao de dados
quantitativos mais facilmente correlaciondveis, e O emprego de
eletrodos rotativos e eletrodos de disco-anel, 0s quais possibilita-
riam um estudo mais detalhado de etapas nas quais O transporte
de massa é detérminante,e deteccdo de possiveis intermeaiarios.

Este trabalho se restringiu ao estudo da eletro-
catdlise a baixos potenciais, i.6., a potenciais predominantemente
na regido da dupla-camada-elétrica e, cOmoO 0OS Processos que

ocorrem a potenciais mais altos tém tido pouca atencdo, é conve-
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niente o seu estudo para uma compreensdo mais aprofundada do tema.

Convém salientar que outras sugestes foram
implicitamente introduzidos no Capitulo 5; porém elas ndo se
restringem somente ao estudo do etanol e relacionam-se a estudos
mais gerais envolvendo a interfase eletrodo/solucdo na presenca de
espécies que se adsorvem.

Sob o ponto de vista da possivel aplicacdo em
tecnologia, seria bastante interessante a investigagdo com eletroaos
de materiais diferentes, tais como metais ndo nobres, ligas metdlicas

e eletrodos modificados, além de estudos a altas temperaturas.
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RESUMO

A oxidacdo eletrocatalitica do etanol sobre ele-
trodo de platina platinizada, em solucOes de HySOy4, varias concen-
tracGes a diferentes temperaturas, foi estudada mediante 0 emprego
dos métodos potenciodindmicos e de pulso de potencial.

A adsorcdo do etanol se dé através de uma
etapa de desidrogenacdo, seguida pela ionizacdo de hidrogénio ad-
sorvido. E um processo rdpido e a cobertura méxima do eletrodo é
alcancada em cinco minutos. O valor maximo da cobertura se da a
0,20 V e em torno de 0,40 (EPH) a cobertura alcanca um outro
valor. Abaixo desses potenciais 0 etanol sofre uma competicdo com
o hidrogénio pelos sftios de adsorcdo, e acima de 0,40 V comeca a
se manifestar, rapidamente o efeito da dessorcdo, via oxidacao.

O estudo da variacdo da velocidade de varredu-
ra na eletro-oxidacdo potenciodindmica do etanol eletrossorvido
mostrou que, hd um intervalo de velocidades de varredura no qual
a carga relativa a oxidacdo permanece constante, de modo que foi
possivel se estudar o fendbmeno em condicdes tais que a contribui-
cdo do transporte de massa a0 processo global pode ser desprezada,
facilitando a interpretacdo dos resultados em termos unicamente da
adsorcdo e oxidacdo eletroguimicas das espécies adsorvidas. Este
mesmo estudo permitiu determinar alguns pardmetros cinéticos 0s
quais, evidenciam que a eletro-oxidacdo potenciodindmica do inter-
mediario adsorvido envolve um mecanismo onde a etapa determi-
nante é uma reacdo de transferéncia de carga monoeletronica.

Diferentes programas de perturbacdo mostra-

ram gue aurante a adsorcdo ha formacdo de vérios intermedidrios .
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que, além de serem dependentes do potencial de adsorcdo, podem
sofrer uma dessorcdo ou hidrogenagdo parcial. Estes mesmos en-
'saios permitiram determinar a carga de adsor¢do de hidrogénio na
presenca do organico e, desse modo, determinar a fragdo de sitios
que sdo bloqueados pelos intermedidrios adsorvidos. Das relagdes
entre as diversas cargas envolvidas foi possivel estimar o numero de
elétrons por sitio de adsor¢do e o numero de particulas adsorvidas
por sitio.

A variacdo da cobertura com a concentracdo de
etanol é razoavelmente bem descrita pela isotarma logaritmica de
Temkin. Entretanto, o fator de heterogeneidade apresentou valores
que vdo de 2,5 a 16,0, conforme o método empregado na determi-
nacdo. A partir das isotermas construidas a diferentes tempera-
turas, foi possivel fazer estimativas do calor de adsorcao
(15,1 kcal.mol™! para 8§ =0,1 e 12,2 kcal.mol™! para g =0,7) e da
energia de ativacdo de oxidacdo aparente (10,5 kcal.mol™!).

A eletro-oxidacdo dos intermediarios adsorvidos
na presenca e auséncia de etanol em solugdo mostrou que 0
processo é complexo e possivelmente ocorre segundo dois ca ninhos
distintos, a saber: a adsorcdo de espécies fracamente adsorvidas que
conduzem a formacdo de acetaldeido e a quimissorcdo de espécies
fortemente adsorvidas (veneno catalitico) cuja oxidacdo resulta em
COs,.
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ABSTRACT

The eletrooxidation of ethanol on platinized
platinum electrode in 1 N HySO4 solutions at several temperatures
was studied by means of the potentiodynamic and the potential
pulse methods.

The adsorption of ethanol proceeds via the
dehydrogenation process, followed by ionization of the adsorbed
hydrogen. The electrosorption of the alcohol is a rapid process and
maximum surface coverage is attained within five minutes. The
limiting value of coverage is reached at a potential of 0,20 V and
around 0,4 V (SHE) it reaches a constant value. At less positive
potentials than 0,20 V the adsorbed ethanol coverage diminishes
due to the competition with the hydrogen for the adsorption sites.
At potentials higher than 0,40 V the eletrooxidation of ethanol
occurs simultaneously with the adsorption process and a decreasing

of the coverage is observed.

The plot of the charge related to the adsorbed
alcohol eletrooxidation (Qg) versus the scan rate {v) exhibits a
region where Qg is independent of v. In that scan rate range the
adsorbed alcohol layer is oxidized completely during one potencial
sweep, and the interference of the alcohol readsorption during the
run is negligible. Therefore, the interpretation of the experimental
results can be done in a more straightforward way, when such scan
rates are employed. From those experiments the kinetic parameters
were determined, and evidence were obtained indicating that the
potentiodynamic electrooxidation of the adsorbed species involves
a mechanism with a monoelectronic charge transfer as the rate

determining step.
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From the results of different perturbation pro--
grammes it was concluded that there are formed several adsorbed
intermediaries. The nature of the intermediaries depends on the
adsorption potential. Some of them can be desorbed or can under-
go partial hydrogenation. The number of electrons per site as well
the number of adsorbed particles per site were estimated.

The dependence of the degree os surface cove-
rage on the concentration of ethanol is well-described by the
Temkin logarithmic isotherm. However, the values obtained for the
heterogeneity factor go form 2,5 up to 16, when different methods
are employed for its evaluation. Experiments performed at dif-
ferent temperatures allowed to estimate the heat of adsorption
(15,6 kcal.molt for 6 =0,1, and 12,2 kcal.mol™* for 6 =0,7),
and the apparent activation energy for oxidation (10,5 kcal.moi ).

The data obtaneid for the electrooxidation of
the adsorbed intermediaries in the presence and abscence of etha-
nol in solution suggest that the overall process is a complex one,
and, possibly, two distinct pathways are followed producing: wea-
kly adsorbed species, which ultimately, produce acetaldehyde, and
strongly adsorbed species (catalytic poison), of which the oxidation

produces CO5.
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