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“Segue teu destino, rega tuas plantas,
Ama as tuas rosas.

O resto é sombra de drvores alheias.
Vé de longe a vida.

Nunca a interrogues.

Ela nada pode dizer-te.

A resposta, esta além dos Deuses.”

Fernando Pessoa
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Notacao: Simbolos Principais
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Carga do eletrdo
Potencial do elétrodo
Potencial formal
Potencial de pico
Energia de Fermi
Degrau de potencial
Energia do par redox
Frequéncia

Corrente elétrica

Corrente inversa (do inglés Backward current)

Corrente capacitiva

Corrente faradaica

Corrente direta (do inglé€s Forward current)
Corrente de pico

Corrente total

Constante de velocidade heterogénea

Constante de velocidade padrao

Constante de velocidade de transferéncia de carga anodica

Constante de velocidade de transferéncia de carga

catddica

Coeficiente de transferéncia de massa

Constante de velocidade de transferéncia de eletroes

Numero de eletrdes transferidos
Tempo

Temperatura

Largura de meia altura do pico
Coeficiente de transferéncia de carga

Concentragado superficial

Unidades
2
mol dm™
C

\%

eV

eV
Hz

mV

mol m>2

i1



1%

Constantes Fisicas Fundamentais
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R Constante dos gases ideais
Subscritos
a Anddico
c Catodico
f Final
1 Inicial
max Valor maximo
min Valor minimo
p Pico
Abreviaturas
BDD Diamante dopado com boro
Cv Voltametria ciclica
DPV Voltametria de impulso diferencial
GC Carbono vitreo
ITO Oxido de indio dopado com estanho
Pt Platina
SWvV Voltametria de onda quadrada
TPE Tereftalato de polietileno

Valores
9,648 x 104 C mol™
8,314 J K mol’!
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Resumo

O conhecimento e a compreensao dos processos eletroquimicos que ocorrem no
elétrodo de trabalho, a escolha da técnica eletroquimica, bem como a escolha do material
do elétrodo de trabalho sdo de extrema importancia na obtencdo e explicacdo dos dados
experimentais das experiéncias eletroquimicas. O objetivo deste trabalho foi a
caracterizacdo de diferentes materiais de elétrodo em varios eletrolitos de suporte,
utilizando o ferrocianeto de potéssio. Os elétrodos investigados foram o de carbono vitreo
(GC), de diamante dopado com boro (BDD), de platina (Pt) e o de indio dopado com
estanho (ITO). Para uma melhor compreensao e interpretacdo da resposta eletroquimica
e, consequentemente, dos resultados obtidos, € de grande importancia o conhecimento do
comportamento eletroquimico do analito, o ferrocianeto de potdssio. Deste modo, o
comportamento eletroquimico do ferrocianeto de potassio foi investigado por voltametria
ciclica, de impulso diferencial e de onda quadrada, utilizando os elétrodos de GC, BDD,
Pt e ITO, num amplo intervalo de pH. Para todos os materiais de elétrodo estudados, a
oxidagdo do ferrocianeto de potassio ocorre num processo de transferéncia de eletrao de
uma etapa, reversivel, controlado por difusdo. O estudo do efeito da velocidade
varrimento no comportamento eletroquimico do ferrocianeto de potassio utilizando os
diferentes materiais de elétrodo forneceu importantes informagdes sobre o seu mecanismo
de oxidagdo, e, possibilitou uma melhor compreensao dos processos de transferéncia de

eletroes nas diferentes superficies dos elétrodos.






Abstract

The knowledge and understanding of the electrochemical processes that occur at
the working electrode surface, and the selection of the optimum electrochemical
technique and working electrode material are extremely important for obtaining and
explaining the electrochemical experiments experimental data. The objective of this work
was the characterization of different electrode materials in several supporting electrolytes,
using potassium ferrocyanide. The electrodes investigated were the glassy carbon (GC),
boron doped diamond (BDD), platinum (Pt) and tin doped indium oxide (ITO). For a
better understanding and interpretation of the electrochemical data and, consequently, of
the obtained results, the knowledge of the electrochemical behavior of the analyte, the
potassium ferrocyanide, is of great importance. Thus, the electrochemical behavior of
potassium ferrocyanide was investigated by cyclic, differential impulse and square wave
voltammetry, using GC, BDD, Pt and ITO electrodes, in a wide pH range. For all the
electrode materials studied, the oxidation of potassium ferrocyanide occurs in a
reversible, diffusion-controlled one-step electron transfer process. The study of the effect
of sweeping the velocity, on the electrochemical behavior of potassium ferrocyanide,
using the different electrode materials, provided important information concerning its
oxidation mechanism, and allowed a better understanding of the electron transfer

processes on different electrode surfaces.
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Capitulo 1

Introducio






1.1 Introducio

A eletroquimica ¢ um ramo da quimica, que envolve o estudo dos fendmenos
quimicos associados a separacdo de cargas. Esta separacdo de carga pode acontecer
homogeneamente em solucdo (reacdo de oxidacdo-redugdo) ou heterogeneamente na
interface entre duas fases (reag¢do de elétrodo) [1-5].

As reacdes do elétrodo sdo heterogéneas e ocorrem na regido interfacial entre o
elétrodo e a solucdo. O processo de elétrodo é afetado pela estrutura dessa regido
interfacial, visto que nela a distribuicdo de carga ¢ diferente do interior da solugdo. Para
assegurar a eletroneutralidade, ocorrem duas meias reacdes de transferéncia de carga, em
dire¢des opostas. As reacdes de transferéncia de carga estdo separadas no espaco,
ocorrendo em elétrodos diferentes, imersos na soluc¢ao no interior da célula eletroquimica.

Os métodos eletroquimicos dividem-se em:

«  Conductimétricos, onde a concentragdo de carga elétrica é obtida através
de medidas de resisténcia elétrica da solugao;

*  Potenciométricos, onde o potencial de equilibrio de um elétrodo ¢ medido
a corrente zero (exemplo: elétrodos de pH);

«  Amperométricos, onde a aplicacdo de um potencial fixo leva a reagoes
redox de algumas espécies e, em consequéncia, a passagem de corrente elétrica (que ¢
proporcional a concentracao);

¢ Voltamétricos, onde a corrente ¢ registada em fungdo do potencial

aplicado.

A voltametria consiste na medi¢do da corrente que flui através do elétrodo do
trabalho em fungao do potencial aplicado. A aplicagdo de um potencial a um elétrodo da

origem a:

° Uma corrente faradaica, [Ir, que esta diretamente relacionada a
transferéncia de carga, e
. Uma corrente capacitiva, /., que € necessaria para organizar as moléculas

e os 10es presentes na dupla camada do elétrodo.



A corrente total registada ¢ dada por:

I =1 +1, (1.1)

Uma célula eletroquimica consiste num recipiente com uma geometria variavel
dentro do qual os elétrodos sdo imersos numa solucdo, estando estes ligados por meios
condutores, na solucdo através do eletrdlito de suporte, e externamente através de fios
ligados a um potenciostato. Os elétrodos sdo: o elétrodo de trabalho, que ¢ o elétrodo onde
ocorre a reacdo eletroquimica de interesse; o elétrodo de referéncia, que controla o
potencial do elétrodo de trabalho com a ajuda do potenciostato, e o elétrodo auxiliar,
sendo entre este e o elétrodo de trabalho que flui a corrente dentro da célula eletroquimica
através da solucao de eletrdlito.

Numa experiéncia eletroquimica, a escolha do material de elétrodo de trabalho
depende, principalmente, do intervalo util de potencial do elétrodo no eletrélito de suporte
usado, da qualidade e pureza do material, e das propriedades fisico-quimicas do material.

O objetivo deste trabalho consiste em investigar o comportamento voltamétrico
do ferrocianeto de potassio em diferentes materiais de elétrodo, tais como carbono vitreo
(glassy carbon — GC), diamante dopado com boro (boron doped diamond —BDD), platina
(Pt) e 6xido de indio dopado com estanho (indium tin oxide — ITO), a fim de conhecer
melhor a influéncia das propriedades destes materiais no processo de transferéncia de
eletrdo do ferrocianeto de potassio.

No Capitulo 1 estdo descritas as propriedades fisico-quimicas e eletroquimicas
de ferrocianeto de potdssio bem como a descricao dos elétrodos utilizados. Alguns dos
principios basicos de eletroquimica, e das técnicas e métodos experimentais utilizados no
decorrer do trabalho experimental estdo descritos nos Capitulos I e 2. Os Capitulos 3, 4,
5 e 6, apresentam os resultados voltamétricos obtidos para o ferrocianeto de potassio nos
diferentes materiais de elétrodo de trabalho, nomeadamente os elétrodos de GC, BDD, Pt

e ITO.



1.2 Hexacianoferratos e Ferrocianeto de Potassio

A quimica dos hexacianoferratos tem uma historia relevante, que se estende
desde 1704 quando o fabricante de tintas suico, Johann Jacob Diesbach, descobriu
acidentalmente o Azul de Prussia (Prussian Blue — PB). Este foi um marco para o
aparecimento de uma variedade de compostos, pertencentes a mesma familia, muitos
deles mostrando propriedades muito raras [6].

Os hexacianoferratos metalicos apresentam a formula A,Mi[Fe(CN)g]..mH>0,
em que A representa o catido de um metal alcalino, M um 130 de um metal de transicao;
e h, k, I, e m os coeficientes estequiométricos [2]. Estes compostos sdo preparados por
misturas de solugdes de hexacianoferratos de metal alcalino com um sal apropriado do
metal de transicao.

Os hexacianoferratos metélicos possuem uma estrutura ciibica, Figura 1.1, com
coordenagdo octaédrica entre o metal e o ferro por ligagdbes —N=C e —C=N,
respetivamente. Esta estrutura baseia-se em alternar o metal de transi¢cao(II) e o ferro(III)
de tal modo que os ides de ferro(Ill) estejam rodeados por atomos de azoto e os ides
bivalentes por atomos de carbono [1]. Os catides metalicos, A", essenciais para
compensar a carga, estdo posicionados nos locais tetraédricos desta estrutura, que

igualmente pode conter moléculas de dgua coordenadas e por vezes até anides.

Figura 1. 1 - Representagdo esquematica de uma célula de AM"[Fe(CN)g]. Os catides A*
estdo localizados nos intersticios da célula; os grupos cianeto encontram-se entre o metal € o
ferro (ndo mostrados para oferecer mais clareza).



Os hexacianoferratos metalicos apresentam um grande interesse, uma vez que
exibem, tanto propriedades de condutividade idnica, como redox. Em geral, estes
compostos ndo sao soliveis em soluc¢do depois da oxidagdo ou redugdo, o que os torna de
grande utilidade com inumeras aplicagdes. Os hexacianoferratos metalicos sdlidos
apresentam aplicacdes na eletrocatalise, nas baterias de estado solido, eletroanalise, e
eletrocromismo [2]. Devido ao seu caracter reversivel, estes compostos tém sido
utilizados no desenvolvimento de elétrodos modificados para aplicagdes analiticas. Os
elétrodos modificados com filmes de hexacianoferratos, tais como Fe'''/Fe(CN)s [7-9],
Cu'/Fe(CN)¢ [10], Nil/Fe(CN)s [11], Co'/Fe(CN)¢ [11], Cr''/Fe(CN)s [11], e
In"/Fe(CN)s [11], sdo muito utilizados para a determinacio de vérios compostos
bioldgicos e do meio ambiente.

O férrico-ferrocianeto e seus analogos (substituidos com Cu, Ni, Co, Ru" In, Mo,
V, etc.) tém sidos muito importantes para o aumento de novos estudos sobre elétrodos
modificados, isto ¢, sobre a modificagdo da superficie de diferentes materiais de elétrodo.
O interesse na modificacdo das superficies dos elétrodos tem aumentado, na medida em
que se obtém filmes com caracteristicas eletroquimicas muito bem definidas, tanto ao
nivel dos processos de oxidacdo-reducdo e das propriedades de troca-idnica, como da
interacdo de componentes [3]. Por outro lado, devido ao seu comportamento redox bem
caracterizado, o ferrocianeto de potassio € muito utilizado nos métodos voltamétricos, e
como sonda redox na espectroscopia de impedancia eletroquimica.

Historicamente, o ferrocianeto de potassio foi fabricado a partir de fontes de
derivados de carbono azotado, depdsitos de ferro e carbonato de potassio [4]. Atualmente,
este composto ¢ produzido industrialmente a partir de cianeto de hidrogénio, cloreto
ferroso e hidroxido de célcio, da combinacdo dos quais se obtém Caz[Fe(CN)s], que, por
sua vez tratado com carboneto de potéssio, da o sal tetrapotassio [5].

O ferrocianeto de potassio, K4[Fe(CN)g].3H20, € um composto inorginico e um
exemplo de hexacianoferrato metalico. Este composto € um sal complexo que resulta de
seis ligandos de cianeto que rodeiam o ferro, formando um complexo octaédrico no qual
o ferro tem uma carga formal de 2+ e a combinacdo do ido complexo [Fe(CN)s]* (ido
ferrocianeto) com 4 catides de potassio (K*), Figura 1.2. Este composto complexo
apresenta uma estrutura cristalina, de cor amarelo claro, soliivel em agua. Apresentando-

se na forma de sal tri-hidratado, com a massa molecular 422,41 g/mol.



O ido ferrocianeto, [Fe(CN)s]*, é um anido do 4acido ferrocianidrico Ha[Fe(CN)¢],
sendo os sais derivados deste acido designados ferrocianetos. A sua forma oxidada € o
anido ferrocianeto [12].

As solugdes aquosas de ferrocianeto de potassio apresentam estabilidade apenas
quando estdo guardadas fora do alcance da luz, visto que sofrem decomposicio passado

algumas horas, apresentando desta forma uma coloracdo amarela [13].

Figura 1. 2 — Representacdo 3D do ferrocianeto de potassio, onde () ¢ o atomo de ferro,
() atomo de potassio, (®) atomo de carbono e () atomo de azoto adaptado de [14].

O ferrocianeto de potéassio ¢ muito utilizado em estudos eletroquimicos, bem
como na determinacao de potenciais redox de varios sistemas biologicos [15], uma vez
que ¢ relativamente facil de preparar, e o seu potencial € estavel [15].

A voltametria ciclica (CV) estuda o comportamento redox de espécies quimicas
dentro de um amplo potencial. Os voltamogramas ciclicos do par redox Fe(CN)s>”+
mostram que, quando se aplica um potencial positivo ao elétrodo de trabalho, isto €, no

varrimento direto, ocorre uma oxidacao [16], e a corrente anodica resultante ¢ devida ao

processo de elétrodo:
[Fe(CN)g]*™ = [Fe(CN)¢]>™ + e~ (1.2)

No varrimento inverso, na dire¢do negativa [16], ocorre uma redugdo, € a corrente

catodica resultante ¢ devida ao processo de elétrodo:

[Fe(CN)g]®>~ + e~ = [Fe(CN)g]*™ (1.3)



No varrimento direto, [Fe(CN)s]*~ é gerado eletroquimicamente a partir de [Fe(CN)e]*
(processo anddico), e no varrimento inverso, o [Fe(CN)s]>" ¢ reduzido a [Fe(CN)s]*

]>7* atinge rapidamente um equilibrio reversivel.

(processo catodico), e o par [Fe(CN)e

O par [Fe(CN)s]*’* ¢ usado ja ha muitos anos, tendo sido obtidos, em estudos
anteriores, resultados concordantes para células que usam composto na forma de sais de
potassio. [12]. Observou-se que nesses estudos, quando tinham as concentragdes iguais
dos dois sais de potdssio negativos, o potencial observado esta em torno de — 0,48 V vs.
SCE. Segundo os calculos do valor E° de Kolthoff e Tomisck (1935), e tendo em
considera¢do a Equacdo 1.2, observaram que o potencial formal, £°, da consequente
semi-reacdo de redugdo ¢ igual a 0,36 V [17,18]. O potencial formal do sistema
ferricianeto varia de meio fortemente acido para meio fortemente alcalino. Estes
potenciais sdo também dependentes da concentracdo do acido assim como na natureza do
anido [17].

O par redox [Fe(CN)e]*”* ¢ um sistema redox frequentemente utilizado para
caracterizar a atividade eletroquimica de diferentes materiais de elétrodo, uma vez que o
mecanismo redox deste sistema e a sua cinética eletroquimica sdo influenciados pelas
propriedades fisico-quimicas dos materiais utilizados na constru¢ao dos elétrodos [19].

No elétrodo de GC, foi observado experimentalmente, que a forga idnica e a
composi¢do do eletrolito de suporte tém uma influéncia negligencidvel no coeficiente de
difusdo do ferrocianeto [20]. Os valores obtidos para o coeficiente de difusdo foram 7,2 X
107%, 7,26 Xx 107% e 7,09 X 10 ®cm?s! em 0,1 M KCI, 1,0 M KCl e 0,1 M KNOs3,
respetivamente [20].

Varios estudos voltamétricos realizados em elétrodos de GC, BDD, Pt e ITO
foram publicados [21], e alguns sistemas redox foram propostos para fornecer dados de
referéncia para determinar a qualidade dos elétrodos, sendo a oxidagdo de ferrocianeto de
potassio o sistema redox aquoso mais utilizado. Em fun¢do do pré-tratamento e da
qualidade do elétrodo de trabalho, observa-se para o ferrocianeto de potassio, uma

transferéncia de eletrdes reversivel ou quasi-reversivel.



1.3 ELETRODOS DE CARBONO

Na area da eletroquimica, o carbono € um material muito utilizado para elétrodos
e esta disponivel numa variedade de microestruturas: carbono vitreo, fibras e nanotubos
de carbono, carbono negro, varias formas de grafite e de pasta de carbono. Entre estas,
alguns tipos, tais como o carbono vitreo, t€ém sido estudados e usados ha mais de 30 anos
[5].
Os materiais de carbono podem ser divididos em trés grupos, consoante as suas
estruturas basicas ou hibridizagio sp’, sp’ ou combinacio sp’-sp’ [22].
O diamante e a grafite sdo estruturas cristalinas distintas do carbono.
O cristal do diamante ¢é cuibico e os atomos de carbono estdo dispostos numa configuracao
tetraédrica com as ligagdes hibridas sp’ [23]. Esta ligagdo covalente forte faz do diamante
um material extraordinariamente duro. No caso da grafite, esta consiste numa estrutura
hexagonal com os atomos de carbono dispostos numa configuracdo triangular com
ligagdes hibridas sp’. O arranjo atémico da grafite leva a formagdo de camadas planas, ou
folhas de grafeno, com um espaco entre planos de 3,354 A [5]. Além da grafite, existem
outros materiais de elétrodo de carbono sp’. Por exemplo, o carbono amorfo (carbono
vitreo, etc.) caracteriza-se pela pequena dimensao do plano das folhas de grafeno e grande

espagamento entre elas [5].

1.3.1 Elétrodo de Carbono Vitreo

O elétrodo de carbono vitreo (GC) comecgou a ser produzido por volta de 1960,
e ¢ uma forma condutora de carbono geralmente formado por precursores de pirdlise,
sendo este mais amplamente utilizado na eletroanalise desde os anos 80 [24].

Este tipo de elétrodo estd disponivel em diferentes geometrias, incluindo
cilindros, discos e placas, sendo um dos mais utilizados elétrodos em experiéncias
eletroquimicas. Contrariamente a grafite pirolitica, o elétrodo de GC € duro e isotrdpico
[25]. O seu fabrico baseia-se na carbonizagdo por aquecimento de polimeros
fenol/formaldeidos ou de poliacrilonitrilo entre 1000 e 3000 °C sob pressdo. O tratamento
térmico € aplicado lentamente ao longo de dias e provoca a expulsdo dos 4&tomos que ndo
sdo de carbono, o que produz uma microestrutura de carbonos conjugados [25]. O carbono
vitreo tem algumas caracteristicas amorfas, como se pode visualizar na Figura 1.3, ndo

sendo sempre homogéneo [26].



Figura 1. 3 — Representacdo da estrutura do GC, exibindo La e Lc, em que La diz respeito ao
comprimento de microcristalites no plano da rede da grafite (eixo - a) ¢ Lc corresponde a
espessura de microcristalites perpendiculares aos planos da grafite (eixo - ¢) [26].

O elétrodo de GC ¢ impermedvel a liquidos e gases, facil de polir e compativel
com todos os solventes comuns. Estas propriedades tém conduzido a sua utilizagdo
propagada na eletroquimica para estudar o mecanismo de rea¢do e na analise voltamétrica
de diversos compostos. A resisténcia do elétrodo de GC ¢é pequena na maioria das
aplicagdes eletroquimica [5]. Além disso, a janela de potencial qual pode ser utilizado ¢
bastante elevada, de — 1,0 V até + 1,4 V vs. Ag/AgCl, em eletrdlitos com valor de pH

fisiologico.

1.3.2 Elétrodo de Diamante Dopado com Boro

O elétrodo de diamante dopado com boro (BDD) tem sido empregue desde 1983
[27]. No diamante natural ou sintético, a dopagem de boro funciona como aceitador de
eletroes, devido a uma deficiéncia de um eletrdo na camada de valéncia. Esta deficiéncia
confere a propriedade de semicondutor do tipo p para o elétrodo de BDD [28].

Os elétrodos de BDD abrem novas oportunidades de trabalho em condigdes
extremas, por exemplo: potenciais anodicos extremamente altos, transporte de massa
rapido ou meios quimicamente agressivos.

O elétrodo de BDD tem como propriedades eletroquimicas mais importantes a
sua estabilidade eletroquimica, tanto em solugdes aquosas como nao-aquosas, a adsor¢ao

negligenciavel de moléculas organicas na sua superficie e baixa corrente capacitiva, o que
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permite alcangar limites de dete¢do baixos e uma janela larga de potencial, de — 3,0 V até
+3,0 V [18,29,30].

As propriedades do elétrodo de BDD dependem de varios fatores, tais como a
concentracao do dopante, os defeitos estruturais no filme de diamante, as impurezas do
carbono sp?, a orientacdo cristalografica e a composicdo da superficie (—-H, -0, —OH)

[20].

Figura 1. 4 - Representagao da estrutura do diamante dopado com boro:
() atomos de carbono, (®) atomos de boro [31].

Uma vantagem dos elétrodos BDD sobre outros tipos de elétrodos ¢ a
estabilidade quimica a potenciais muito positivos combinados com uma baixa corrente de
fundo e um elevado potencial, superior a a reagdo de evolugdo do oxigénio. Essas
caracteristicas abrem novas oportunidades para protocolos electroanaliticos anddicos.
Apesar do elétrodo de BDD ter um excelente desempenho na detecdo eletroquimica,
devido a larga janela de potencial, o seu comportamento eletroquimico esta fortemente
relacionado com a geracao (por decomposicao da dgua em potenciais muito positivos) de

radicais hidroxilo [32].
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1.4 ELETRODO DE OXIDO DE INDIO DOPADO COM ESTANHO

O ¢6xido de indio dopado com estanho (ITO) € o material condutor transparente
mais utilizado na optoelectronica, em displays eletronicos, dispositivos fotovoltaicos e
electrocromicos [33,34]. O ITO pode ser depositado em vidro ou em tereftalato de
polietileno (TPE), por meio de evaporacdo térmica, pulverizacdo catddica por feixe de
eletrdes, deposi¢ao de vapor quimico, e pirdlise de pulverizagao ou de deposicao de sol-
gel [35]. Tem baixa resistividade elétrica e alta transparéncia aos raios UV e luz visivel
(> 90% de transmitancia) superior aos filmes finos de nanotubos de carbono ou grafeno.

O ITO ¢ considerado estavel tanto em solugdes acidas como bdsicas, e pode
suportar uma gama de potencial de — 0,5 V até + 0,8 V, para pH neutro, sem afetar as suas
propriedades elétricas e Oticas [36]. No entanto, o ITO pode perder a sua condutividade e
transparéncia sob polarizagdo anoddica e catddica extrema, o que limita a janela potencial

de ITO em aplicagdes como um elétrodo condutor transparente.

1.5 ELETRODO DE PLATINA

A platina (Pt) ¢ um metal nobre, sendo um material de elétrodo muito utilizado.
Para estudos electroanaliticos quantitativos utilizam-se elétrodos de Pt de varias
geometrias.

A vantagem principal da Pt nos estudos eletroquimicos ¢ dada pela sua elevada
inércia quimica, propriedades eletroanaliticas, excelente resisténcia a corrosdo e
facilidade de fabricagdao em muitas formas.

No entanto, o elétrodo de Pt tem a desvantagem de formar uma camada de 6xido
de Pt para potenciais positivos superiores a + 0,7 V vs. Ag/AgCl que se ird reduzir
posteriormente por volta de + 0,5 V [37], Figura 1.5. O filme de 6xido de Pt pode alterar
e abrandar a cinética da reacdao no elétrodo de Pt, ou pode reagir com o analito [38]. A
utilizacao do elétrodo de Pt deve ser limitada para potenciais menos positivos, de modo
a manter a superficie livre de 6xido de Pt [24]. Além do seu custo elevado, o elétrodo de
Pt apresenta ainda outra desvantagem. A presenga de pequenas quantidades de dgua ou
de 4cido no eletrolito, conduz a redugdo dos ides de hidrogénio, e a evolu¢do do

hidrogénio ocorre em potenciais menos negativos, € a estes potenciais o elétrodo de Pt €
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parcialmente coberta por uma camada de 4tomos de hidrogénio, ou seja, ha adsor¢do do

hidrogénio na superficie do elétrodo de platina [24].

- Capacitive
» \ Pr-oxide region
1 formation

=
1

Current density/(m Almg )

n

Pr-oxide

— reduction

T v T T T T T T T T T T T T T
-0.2 0.1 L 0.4 LR LR L0 1.2

Potential/{V vs. Ag/AeCl)

Figura 1. 5 — Voltamograma ciclico de um sistema eletroquimico, no elétrodo de Pt, que
apresenta a formacdo de 6xido de platina e a sua redugdo , e a adsor¢ao e dessorcao de
hidrogénio [37].

A superficie do elétrodo de Pt pode ser limpo de diferentes maneiras, sendo

essencial evitar a aplicacdo de potenciais muito negativos.

1.6 PRINCIPIOS DA ELECTROQUIMICA

As reagdes que envolvem transferéncia de eletrdes sdo denominadas por reacoes
redox. No caso das espécies oxidadas O e reduzidas R, a reagdo de oxidagdo-redugao ¢

por:

0O+ne  —R (1.4)

Na reagdo geral, O representa a espécie oxidada que recebe 7 eletrdes, de modo
a originar R, a espécie reduzida. O par O/R tem uma energia associada, relacionada com

o potencial de elétrodo, e designada por potencial de redox, Eredox- A aplicacdo de um
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potencial ao elétrodo influencia o nivel eletrénico ocupado mais elevado do elétrodo, o
nivel de Fermi, Er. E, ¢ somente neste nivel que os eletrdes podem ser fornecidos ou
recebidos.

Para uma reagao de elétrodo, o estado de equilibrio € caracterizado pela equagao
de Nernst, que relaciona o potencial do elétrodo com a concentragdo das espécies em
solucdo. A equagdo de Nernst para o caso geral da reagdo redox descrita pela Equacao

1.4 ¢ dada por:

RT, Co"
E=E% + —In-%
nF Cr

(1.5)

O C,'representa a concentragdo da espécie oxidada e Cr*a concentragio da
espécie reduzida, em solugao.

Quando estamos a aplicar um potencial ao elétrodo de trabalho, numa
experiéncia eletroquimica, varias espécies eletricamente carregadas podem sofrer reacoes
eletroquimicas e vao ser atraidas para superficie deste elétrodo, através de forgas
eletrostaticas. Simultaneamente, outras espécies presentes na solugdo também podem
interagir com a superficie do elétrodo de trabalho através da adsor¢do. Por isso, € preciso
ter em consideragdo o transporte das espécies para a superficie do elétrodo e a reacdo de
transferéncia de eletrdes dai resultante.

No que diz respeito ao movimento das espécies em solucao, dentro de uma célula
eletroquimica, ¢ designado de transporte de massa e pode ocorrer por difusdo, migracio
e convecgdo [5]. A concentragdo da espécie na interface depende da difusdao da espécie
do interior da solugdo para a superficie do elétrodo. O transporte de massa por convecgao
¢ provocado pelo movimento da solucdo e, consequentemente, das espécies devido a
forcas mecanicas, isto €, quando se roda/gira o elétrodo, quando se agita a solugdo ou
quando um fluxo de solugao atravessa.

Na proximidade da superficie do elétrodo (camada de difusdo) as espécies sao
transportadas s¢ através da difusdo, Figura 1.6, [26]. Neste processo, distinguem-se
alguns parametros de grande importancia:

a. ks — o coeficiente de transferéncia de massa, o qual descreve o processo de
difusdo da solugdo, fora da camada de difusdo, para a proximidade da superficie

do elétrodo. Este processo € descrito pelas leis de Fick.
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b. kae k.—as constantes de velocidade de transferéncia de carga anodica e catddica,
respetivamente, as quais descrevem a cinética da reagdo do elétrodo. Estas

constantes de transferéncia de carga sdo expressas pelas equagdes de Butler-

Volmer:
. _ 9,

k, = ko exp %} (1.6)
__ _ 9,

ke = o exp [ (1.7)

O ko corresponde a constante de velocidade padrdo da reacdo eletroquimica e,
a, e a. correspondem ao coeficiente de transferéncia de carga anoddica e catddica,
respetivamente.

As constantes de velocidade de transferéncia de carga k. e k. dependem do
potencial e da constante de velocidade padrdo, o que conduz aos seguintes casos
extremos:

¢ ka << ko — para qualquer potencial, existe sempre equilibrio na superficie do
elétrodo. A corrente ¢ determinada s6 pelas diferencas de energia eletronica entre
o elétrodo e as espécies na solucdo, e a sua velocidade para alcancgar a superficie

do elétrodo. Isto € o caso de uma reacao reversivel.
¢ k4 >> ko— quando sdo atingidos potenciais bastante elevados para que a reacdo
ocorra, o transporte de massa ndo influencia a constante de transferéncia de

carga, e entdo o processo € controlado pela cinética lenta da reacdo. Isto € o caso

de uma reacao irreversivel.
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% .
ﬁ"h 2.0
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Figura 1. 6 — Representacdo esquematica da transferéncia de eletrdo num elétrodo: Passo 1:
difusdo; Passo 2: rearranjo de atmosfera ionica; Passo 3: reorientacdo dos dipolos do solvente;
Passo 4: alteracdes nas distancias entre o ido central e os ligandos; Passo 5: transferéncia do
eletrdao [18].
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A dupla camada ¢ a regido interfacial onde ocorrem as reagdes eletroquimicas.

Considera-se, em todas as experiéncias eletroquimicas, que durante a reacdo de
oxidagdo o elétrodo de trabalho funciona como recetor de eletrdes transferidos e a
corrente tem um valor positivo, a corrente anodica, /o. Ao contrario, durante a reagao de
reducdo o elétrodo de trabalho funciona como doador de eletrdes e a corrente registrada

tem um valor negativo, a corrente catddica, /. [26].

1.7 METODOS VOLTAMETRICOS

Em cada experiéncia voltamétrica o potencial aplicado, tal como a corrente
medida variam com o tempo. A curva de corrente em funcao de potencial / =1 (E), que ¢
registada no decorrer de um ensaio voltamétrico, ¢ designada por voltamograma. A
variacao do potencial com o tempo ¢ designada por velocidade de varrimento, v. De todos
os métodos disponiveis para estudar os processos de elétrodo, os métodos de varrimento
de potencial sdo provavelmente os mais usados. As técnicas de varrimento de potencial
tém sido utilizadas para: diagnosticar mecanismos de reacdes eletroquimicas,
identificacdo de espécies presentes em solugdo e para a analise semiquantitativa de
velocidades de reagdes.

Neste trabalho, as técnicas voltamétricas utilizadas foram a voltametria ciclica
(CV), a voltametria de impulso diferencial (DPV) e a voltametria de onda quadrada
(SWV), sendo que estas duas ultimas técnicas sdo técnicas de impulsos. As técnicas de
impulso tém como objetivo a amostragem de corrente em degraus de potencial, antes e
depois do impulso, diminuindo-se deste modo consideravelmente a contribuicdo da

corrente capacitiva e melhorando-se a dete¢do da corrente faradaica.

1.7.1 Voltametria Ciclica

A voltametria ciclica (do inglés cyclic voltammetry, CV) tornou-se uma técnica
eletroquimica muito importante ¢ amplamente usada em diversas areas da quimica, sendo
normalmente utilizada para se iniciar o estudo eletroquimico de uma determinada
substancia, visto que permite obter, de forma rapida, informacao sobre potenciais a que
ocorrem eventuais processos de transferéncia de carga e caracterizar a natureza destes.

Em geral, esta técnica ndo ¢ muito frequentemente usada em determinagdes quantitativas,
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apesar de ser vastamente empregue no estudo de processos redox, nomeadamente para a
compreensao de reagdes de intermediarios e para o estudo da estabilidade de produtos de
reagao [24].

O principio bésico desta técnica consiste na aplicacio de um potencial ao

elétrodo de trabalho, que varia de forma linear com uma velocidade de varrimento
dE S . .
constante v = v entre um potencial inicial, £;, e um potencial final, Ef, previamente

escolhidos, Figura 1.7 A. Apos algum tempo do inicio do varrimento de potencial,
quando se atinge o valor de potencial maximo, Emax, 0 sentido do varrimento € invertido
e ¢ varrido até ao potencial minimo, Emi € assim sucessivamente, oscilando de uma forma
ciclica que d4 o nome a técnica. O sentido do varrimento pode ser positivo ou negativo
[26].

Como exemplo, consideremos uma reacao descrita pela Equacao 1.4, s6 com
espécies O inicialmente presentes na solucdo, a direcdo de varrimento inicial é, portanto,
negativa. Durante o varrimento negativo o potencial aplicado torna-se suficientemente
negativo para que haja a reducdo das espécies O na superficie do elétrodo. Esta redugdo
¢ acompanhada por uma corrente catddica cujo o valor aumenta até que a concentracio
de O ¢ seja praticamente zero. Neste momento, a corrente comega a diminuir com a
conversao de O para R. Apds a inversao da direcdo do varrimento para o sentido positivo
a reagdo de reducgdo continua até que o potencial aplicado seja suficientemente positivo,
para que possa ocorrer a oxidacao de R. A oxidagao de R é acompanhada por uma corrente
anddica cujo valor aumenta até que a concentragdo de R esteja proxima de zero. Isto &,
no sentido direto as espécies R sdo geradas como € indicado pela corrente catddica e, no
sentido inverso as espécies R sdo reoxidadas para O como ¢ indicado pela corrente
anddica.

Na Figura 1.7 B estd representado um voltamograma ciclico tipico para um
sistema eletroquimico reversivel. Os voltamogramas ciclicos apresentam parametros
importantes, sendo eles os potenciais de pico anddico, Epa € catddico, Epc € as correntes
dos picos anddico, Ip. e catodico, e [24]. As correntes de pico tém uma relagdo de
proporcionalidade com a velocidade da reagdo de transferéncia de carga e com a
concentracdo da espécie eletroactiva em solu¢do que sofre essa reagdo [26]. Ha varias
relagdes entre os parametros definidos e a velocidade de varrimento de potencial que
fornecem informacgdes de natureza termodinamica e cinética, que permitem caracterizar

0 sistema.
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Figura 1. 7 — A: Representagdo esquematica da variacdo do potencial com o tempo em
voltametria ciclica. Ei-potencial inicial, Ef - potencial final, Emax - potencial maximo, Emin, -
potencial minimo. B: Voltamograma ciclico para uma reagao reversivel. Epa - potencial de pico
anddico, Epc - potencial de pico catodico, Ipa - pico de corrente anddica, Ipc - pico de corrente
catodica [18].

As condigdes necessarias para diagnosticar um sistema reversivel através de

voltametria ciclica sdo:

1
o ]p~v2

L)

% E, independente de v

)
L X4

AE, = |Epq = Eye| = 2 (mV)

56,6

N7 —
> |E, - E§| =22 (my)
o Ip_a =1

Ipc

Quando estas condigdes nao sdo verificadas o sistema pode ser considerado

como quasi-reversivel ou irreversivel. A extensdo da irreversibilidade de um sistema

. . . . L1
intensifica-se com o aumento da velocidade de varrimento, ¢ o valor da razao Ip—a torna-
pc

se diferente de 1. Verifica-se ainda, em comparagdo com o caso reversivel, uma
diminui¢do das correntes de pico € uma separagdo crescente entre picos anodicos e
catddicos. O voltamograma ciclico de um sistema irreversivel apresenta picos de corrente
que ndo tém associados picos inversos no varrimento na dire¢cao oposta. Os critérios para

identificar um sistema irreversivel sdo:
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. . 477

s |E, E§| = 22 (mV)
o | 9Ep | _ 296

* dlogv - (anr) (mV)

X/

% E, dependente de v

em que n'é o nimero de eletrdes transferidos no passo determinante da velocidade, € o é
o coeficiente de transferéncia de carga.

Para um sistema quasi-reversivel, a cinética das reagdes de oxidagdo e de
redugdo tem de ser considerada simultaneamente [26]. A solugao matematica é, portanto,

mais complexa, contudo ha solucdes tedricas numéricas.

1.7.2 Voltametria de Impulso Diferencial

Nesta técnica, aplicam-se ao elétrodo de trabalho pequenos impulsos de
potencial sucessivos com uma amplitude de impulso, AEp, em intervalos periddicos de
tempo, T, sobre uma escada de potencial com degrau, AE;, Figura 1.8 A. Os impulsos de
potencial tém uma pequena amplitude crescente (10 a 100 mV), com aumentos sempre
iguais, sendo sobrepostos a uma base de potencial de alteragdo lenta. A corrente € medida
em dois pontos por cada impulso: o primeiro ponto (1), imediatamente antes da aplicagdo

do impulso, e o segundo (2), no fim do impulso.

JA_I_‘_|—|:IT_&E AT
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E |
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L
g AT r E

Figura 1. 8 - Voltametria de Impulso Diferencial. A: Representacao esquematica da aplicagdo
de potenciais; B: Perfil geral da resposta tipica [18].

19



A diferenca entre as correntes nestes pontos € determinada e registada num
voltamograma de impulso diferencial, Figura 1.8 B [24]. Este tipo de amostragem de
corrente faz com que a técnica seja mais sensivel.

E de notar que a amplitude do impulso a aplicar deve ser escolhida tendo em
conta a reacdo em estudo e a sensibilidade requerida, visto que amplitudes elevadas
originam correntes capacitivas residuais que podem comprometer a detecao da corrente
faradaica. Por outro lado, para amplitudes de impulso pequenas, a largura a meia altura

do pico de corrente, W1 /y ¢ inversamente proporcional ao numero de eletrdes

transferidos:
3,52RT _ 91
W1/2— = (1.8)

Tal possibilita caracterizar o mecanismo da reagdo de transferéncia de carga. A
intensidade do pico de corrente, I,, ¢ proporcional a concentragdao do analito, porém

também depende da velocidade da reagdo eletroquimica.

1.7.3 Voltametria de Onda Quadrada

A voltametria de onda quadrada (do inglés square wave voltammetry, SWV) foi
descoberta por Barker em 1952, mas pouco utilizada nessa altura devido a dificuldade de
controlo eletronico existente nessa €poca [26].

Esta técnica baseia-se numa forma de onda que combina uma onda quadrada de
impulso, AE,, de larga amplitude, com uma escala de potencial com degraus de amplitude,
AEs, Figura 1.9 A. Devido a construcdo da onda, durante cada ciclo de frequéncia, é
aplicado ao elétrodo um impulso de potencial positivo durante metade do ciclo, a que se
segue a aplicacdo de um impulso de potencial negativo na outra metade. A amostragem
da corrente realiza-se antes do fim de ambos os impulsos, positivo (direto) e negativo
(inverso). A corrente total (/; ou Al) corresponde a diferenca entre a corrente registrada
no final do impulso de potencial direto — corrente direta, /4, € a corrente registrada no final
do impulso inverso — corrente inversa, /., Como a corrente inversa, /;, possui sinal
contrario a corrente direta, /y, para sistemas reversiveis temos que I; = I; — [;, ¢ maior

que /.
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Figura 1. 9 - Voltametria de Onda Quadrada A: Representacdo esquematica da aplicagdo de
potenciais; B: Perfil geral da resposta tipica [18].

A altura do pico ¢ diretamente proporcional a concentracdo das espécies
eletroactivas, e limites de detecdo tdo baixos quanto 10®* M sdo possiveis [10]. Este tipo
de voltametria e tratamento da corrente € responsdvel por uma maior sensibilidade e a
reducdo da corrente capacitiva. A voltametria de onda quadrada tem também a vantagem
da possibilidade de serem concretizadas analises a velocidades elevadas, velocidades de
varrimento efetivas de ordem de 1 Vs'. E, em consequéncia, diminui assim o consumo
de espécies eletroactivas a analisar, em relagdo com a voltametria de impulso diferencial,
reduzindo igualmente os problemas de bloqueio da superficie do elétrodo [26]. Por
ultimo, esta técnica tem uma grande importancia para o estudo da reversibilidade de uma

reacdo, visto que completa a informacao adquirida em voltametria ciclica.
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Capitulo 2

Experimental






Neste capitulo sdo descritos os reagentes, a instrumentagdo, as solucoes, as

técnicas de investigacdo, as condigdes experimentais e o tratamento de dados usados ao

longo deste trabalho para caracterizagdo do composto em estudo, ferrocianeto de potassio,

em diferentes materiais de elétrodos, por técnicas eletroquimicas de voltametria ciclica,

de impulso diferencial e de onda quadrada.

2.1 Reagentes e Solucoes

Neste trabalho experimental usou-se, para o estudo eletroquimico, o ferrocianeto

de potassio (K4(FeCNg).3H20), adquirido a Merck. A solucdo de 1,0 mM e 5,0 mM de

ferrocianeto de potassio, tal como, todas as solugdes de eletrdlito de suporte, foram

preparadas em 4dgua (condutividade < 0,1 uS cm™) purificada pelo sistema Milipore Mili-

O System S.A., Molsheim, Franga.

As solugdes de eletrélito de suporte de diferentes valores de pH, com uma forga

ionica de 0,1 M, foram preparadas conforme a Tabela 2.1 [31], a partir de reagentes de

pureza analitica, adquiridos a Merck e VWR International.

Tabela 2. 1 - Composicao das solucdes de eletrolito de suporte.
Eletrolitos de suporte (VFina = 100 mL)

0,2 M KCI (25 mL) + 0,2 M HCI (42,5 mL)
0,2 M KCI (25 mL) + 0,2 M HCI (6,5 mL)

0,2 M CH3COONa (3,7 mL) + 0,2 M CH3COOH (46,3 mL)
0,2 M CH3COONa (13,2 mL) + 0,2 M CH3COOH (36,8 mL)
0,2 M CH3COONa (41,2 mL) + 0,2 M CH3COOH (8,8 mL)
0,2 M Na;HPO; (6,15 mL) + 0,2 M NaH,PO4 (43,85 mL)
0,2 M Na,HPO;4 (30,5 mL) + 0,2 M NaH,PO4 (19,5 mL)
0,2 M Na,HPO; (47,35 mL) + 0,2 M NaH,PO4 (2,65 mL)

0,025 M Na;B407.10H,0 (50 mL) + 0,1 M NaOH (3 mL)
0,025 M Na;B407.10H,0 (100 mL) + 0,1 M NaOH (41 mL)
0,05 M Na;HPO,4 (100 mL) + 0,1 M NaOH (12,6 mL)
0,2 M KCI (25 mL) + 0,2 M NaOH (6 mL)

1,2
2,0
3,4
43
5.4
6,1
6,9
8,0
9,2
10,2
11,2
12,0
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2.2 Instrumentacao

As experiéncias voltamétricas foram realizadas com um potenciostato pAutolab
II, da Metrohom Autolab, Utrecht, Holanda, funcionando no modo potenciostatico, e foi
usado o software GPES (General Purpose Electrochemical System) versao 4.9, da
Metrohom, Utrecht, Holanda, para o controlo dos parametros voltamétricos, a aquisi¢ao

e o tratamento dos dados experimentais, Figura 2.1.

f =

Figura 2. 1 - Potenciostato pAutolab Type 1L

Os microvolumes das solugdes preparadas e utilizadas ao longo das experiéncias
foram medidos com auxilo de micropipetas ajustaveis Pipetman P1000 e P200 (Gison
S.A., Villiers-le-Bel, Franga) e pipetas graduadas de 5 mL e 25 mL.

As medidas dos valores de pH das solugdes de eletrolito de suporte foram
efetuadas utilizando o medidor de pH Crison GLP-21, Instruments S.A., Barcelona,
Espanha, com um elétrodo de vidro combinado Crison. Todas as medidas experimentais

deste trabalho foram realizadas a temperatura ambiente de 25 + 1°C.

2.3 Parametros Voltamétricos e Células Eletroquimicas

Durante todos os ensaios voltamétricos a célula eletroquimica esteve ligada ao
potenciostato Autolab.

As experiéncias foram realizadas utilizando dois tipos de células eletroquimicas,
uma com capacidade de 2 mL e outra com capacidade de 50 mL, e com um sistema de
trés elétrodos. Os ensaios foram efetuados utilizando elétrodos de carbono vitreo (GC),
diamante dopado em boro (BDD), platina (Pt) ou 6xido de indio dopado em estanho
(ITO), como elétrodos de trabalho; um elétrodo de Pt em vidro e um fio de Pt, como
elétrodo auxiliar e um elétrodo de Ag/AgCl (3,0 M de KCI) como elétrodo de referéncia.
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Os filmes de BDD em substratos de silicio foram preparados no Centre Suisse
de Electronique et de Microtechnique SA, Neuchatel, Suisse, pela técnica de deposicao
quimica a partir da fase vapor assistida por filamento quente (HF-CVD), com uma
temperatura do filamento no intervalo de 2400-2560°C e uma mistura gasosa contendo
metano, hidrogénio e trimetilboro. Este processo de HF-CVD permitiu obter um filme
policristalino [32]. O teor final de boro obtido foi na ordem de 8000 ppm, com uma area
superficial de 5,5 X 5,5 mm? e uma espessura de ~ 1 pm [33].

As condigdes experimentais para a voltametria de impulso diferencial (DPV)
foram: amplitude de impulso de 50 mV, largura do impulso 100 ms, degrau de potencial
de 2 mV e velocidade de varrimento de 5 mV s™'. Para a voltametria de onda quadrada
(SWV) foram: amplitude de impulso de 50 mV, frequéncia de 25 e 50 Hz e incremento
de potencial de 2 mV, correspondendo a uma velocidade de varrimento efetiva de 50 e
100 mV s'. Em voltametria ciclica (CV) foi usado um degrau de potencial de 2 mV para

diferentes velocidades de varrimento de potenciais.

2.4 Pré-tratamento Mecanico e Eletroquimico dos elétrodos de GC e Pt

Antes de cada experiéncia eletroquimica, as superficies dos elétrodos de GC e
Pt foram limpas mecanicamente e condicionadas eletroquimicamente. Primeiramente,
ambos os elétrodos foram lavados com dgua Milli-Q e a superficie foi polida com spray
de diamante (UK, Kemet, tamanho de particulas de 1 pm) num papel de filtro. Apds o
polimento, os elétrodos de GC e Pt foram lavados abundantemente com agua Milli-Q. A
seguir ao tratamento mecanico os dois elétrodos foram colocados em solugao de eletrolito
de suporte apropriada e sucessivos voltamogramas ciclicos foram registados entre os
potenciais limites de £; = 0,0 V e Ey=+ 1,3 V até um sinal estavel ser detetado (3-5 ciclos
a uma velocidade de varrimento de 50 mV s™!). Este procedimento foi realizado antes de

cada experiéncia eletroquimica e assegurou resultados experimentais muito reprodutiveis.

2.5 Preé-tratamento Eletroquimico da superficie do elétrodo de BBD

Antes de cada experiéncia, o elétrodo de BDD foi lavado abundantemente com
agua Mili-Q e a sua superficie foi ativada eletroquimicamente em solugao de 1,0 M HNOs

usando o pré-tratamento catddico: um potencial de — 2,0 V foi aplicado por 30 segundos.
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Em seguida, o elétrodo foi submetido a varrimentos ciclicos entre os potenciais limites
de £,=0,0V e Ef=+ 1,4V, até um sinal estdvel ser detetado (15-20 ciclos a uma
velocidade de varredura de potencial de 150 mV s™).

Apos esta ativagao eletroquimica, o elétrodo de BDD foi lavado abundantemente
com agua Mili-Q, colocado numa solucido de eletrdlito de suporte de pH = 7,0 e
aplicaram-se sucessivos voltamogramas ciclicos, tendo estes sido registados entre os
potenciais limites de £;,=0,0V e Er=+ 1,4 V, até um sinal estdvel ser detetado (5-10
ciclos com uma velocidade de varrimento de potenciais de 50 mV s™!). Este procedimento

assegurou resultados experimentais muito reprodutiveis.

2.6 Pré-tratamento Eletroquimico da superficie de ITO

A limpeza do elétrodo de ITO foi realizada apenas pela lavagem do elétrodo em
agua Milli-Q, abundantemente. A seguir, o elétrodo de ITO foi colocado em solugdo de
eletrolito de suporte apropriada e sucessivos voltamogramas ciclicos foram registados
entre os potenciais limites de £;=0,0 Ve Er=+ 1,3 V, até¢ um sinal estavel ser detetado

(3-5 ciclos a uma velocidade de varrimento de potenciais de 50 mV s™).

2.7 Aquisicao e Apresentacao dos Dados

Alguns voltamogramas ciclicos ou de impulso diferencial foram previamente
sujeitos a subtracdo da linha de base, utilizando o voltamograma obtido nas mesmas
condig¢des em solugdo de eletrdlito de suporte.

Os voltamogramas de impulso diferencial foram sujeitos a correcdo de linha de
base através de um algoritmo matematico “moving averge”, usando um degrau de 5 mV,
incluido no software GPES versdo 4.9. Este tratamento matematico possibilitou a
melhoria da visualizacdo e identificacdo dos picos sobre a linha de base, sem introduzir
qualquer artefacto, embora a altura do pico seja, em alguns casos, reduzida (< 10%).
Embora o tratamento matemdtico dos voltamogramas originais foi utilizado para a
apresentacdo de todos os voltamogramas experimentais para uma melhor e mais clara
identificacdo dos picos, os valores de pico de corrente em todos os graficos apresentados
foram determinados a partir dos voltamogramas originais nao tratados apds a subtragao

da linha de base.
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Na constru¢do dos graficos apresentados foi utilizado o programa Origin®
versoes 8.0 e 9.0 , da Microcal Software, Inc., EUA. O algoritmo de Savitsky-Golay foi
utilizado sempre que houve necessidade de eliminar o ruido de fundo sobreposto ao sinal

voltamétrico.
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Capitulo 3

Elétrodo de Carbono Vitreo






Neste capitulo apresenta-se o estudo do ferrocianeto de potdssio utilizando o
elétrodo de GC, por métodos eletroquimicos, incluindo voltametria ciclica, de impulso

diferencial e de onda quadrada.

3.1 Voltametria Ciclica

Inicialmente, investigou-se o comportamento eletroquimico do ferrocianeto de
potassio utilizando o elétrodo de GC por voltametria ciclica, técnica que nos permite
obter, de forma mais rapida, informagdes sobre 0s potenciais a que ocorrem 0s Processos
de transferéncia de carga e caracterizar a natureza destes. Os voltamogramas ciclicos
obtidos apresentam varias relagdes entre os parametros definidos e a velocidade de
varrimento de potencial que nos ddo informagdes de natureza termodindmica e cinética,
possibilitando caracterizar o sistema.

O comportamento eletroquimico do ferrocianeto de potassio utilizando o
elétrodo de GC foi inicialmente estudado por CV em solugdes 1,0 mM de ferrocianeto de
potassio em diferentes solugdes eletrdlito de suporte, entre os limites de potencial — 0,2 V
e + 1,0 V, como se pode observar nos voltamogramas ciclicos, Figura 3.1.

Nos voltamogramas ciclicos obtidos numa solug¢do de 1,0 mM de ferrocianeto
de potassio em meio acido, tampao acetato 0,2 M pH=3.4, € possivel observar dois picos,
um pico de oxidagdo e outro pico de reducao, bem definidos, que formam um par redox
reversivel, Figura 3.1 A. O pico 1a, a Epa =+ 0,246 V, esta associado a oxidagdo do
ferrocianeto de potassio, enquanto que, no varrimento inverso, € possivel observar o pico
lc,a Ep,c =+ 0,161 V, associado a reducdo do ferrocianeto de potassio de acordo com a
Equacio 1.2. Ainda na mesma soluc¢ao de ferrocianeto de potassio, sem realizar a limpeza
da superficie do elétrodo de GC, foram registados varrimentos sucessivos, nos quais se
verificou a diminui¢do de ambos os picos 1a e 1c.

Em meio basico, tampao fosfato 0,05 M pH=11,2, € possivel visualizar os dois
picos, um pico de oxidagdo 1a, a Eps =+ 0,260 V, e o pico de redugdo 1c¢, a Epe =+ 0,175
V, bem definidos e reversiveis, Figura 3.1 D.

Utilizando a mesma solugdo de ferrocianeto de potassio e sem limpar a superficie
do elétrodo de GC, sucessivos voltamogramas ciclicos foram registrados em diferentes
eletrélitos de suporte. Nestes voltamogramas verificou-se que ndo ocurreu a existéncia de
novos picos, o que confirma que a oxidagdo do ferrocianeto de potassio ndo envolve a

formagao produtos eletroactivos.
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Figura 3. 1 — Voltamogramas ciclicos numa solugdo de 1,0 mM de K4[Fe(CN)s].3H-O a
diferentes valores de pH: A: pH = 3.,4; B: pH =5,4; C: pH = 8,05; D: pH = 11,2, num intervalo
de potencial entre - 0,2 V e 1,0 V, em que (e ®e) cletrolito de suporte, (==) primeiro ¢ (=)
segundo varrimentos, v =100 mV s,

Para um processo totalmente reversivel, tanto a corrente de pico anodica (Zpa)
quanto a corrente de pico catodica (/Ipc), obedece a equacdo de Randles-Sevcik, que, para

um processo catodico, € apresentada pela Equaciao 3.1.

1

_ 5.,3/2 /2 1/2
L = 2,69%x 105032 4D, 2 CvY/ (3.1
onde /¢ € a corrente de pico catddico em A, n ¢ o nimero de eletrdes transferidos, 4 € a
area do elétrodo em cm?, D é o coeficiente de difusdo em cm? s”!, C é a concentracdo em

mol cm™ e v ¢ a velocidade de varrimento de potencial em V s™'.
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Figura 3. 2 — A: Voltamogramas ciclicos obtidos numa solugdo de 1,0 mM de
K4[Fe(CN)g].3H,0 em solugdo tampao fosfato 0,2 M pH=6,9 a diferentes velocidades de
varrimento. B: Representacdo da dependéncia da intensidade da corrente dos picos anddicos e
catodicos com a raiz quadrada da velocidade de varrimento.
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O efeito da velocidade de varrimento de potencial no comportamento
eletroquimico do ferrocianeto de potassio utilizando o elétrodo de GC foi investigado
numa solugdo tampao fosfato 0,2 M pH=6,9. Os voltamogramas ciclicos obtidos para
velocidades de varrimento entre 25 € 500 mV s! sdo apresentados na Figura 3.2 A. Os
gréficos de Ipa e I, em funcdo da raiz quadrada da velocidade de varrimento de potencial
sdo apresentados na Figura 3.2 B.

Os voltamogramas ciclicos apresentados na Figura 3.2 A sdo voltamogramas
tipicos obtidos para um processo reversivel controlado por difusdo [42,43]. Para este tipo
de processo, segundo a Equagio 3.1, a curva de I, em funcio de v € uma reta, tanto para
o varrimento catdédico como para o anodico. A partir dos resultados apresentados na
Figura 3.2 B, as seguintes equagdes foram obtidas para as correntes anodicas e catodicas,

respectivamente:
L (MA)=—1,96+ 1,72 v/ (mV s1)2 (R2 = 0,987)
Loe (MA) =+ 1,98 — 1,69 v2 (mV s71)2 (R2 = 0,985)

Outra forma de avaliar se o processo de transférencia de eletrdo ¢ controlado por

difusdo € a construcdo do grafico de log 7, vs. log v, Figura 3.3.

0,5-
0,4 ~
0,3 7
0,2 - ;

o 0,1- ;

2 0,0-

\\

-0,1 -

\\

7,
024 L7

Y

-0,3 -

12 14 16 18 20 22 24 26 28 30
log v

Figura 3. 3 - Relagao linear entre o logaritmo de corrente dos picos anddico ¢ catddico ¢ o
logaritmo da velocidade de varrimento em que (== m ==) corrente anddica e (== A ==) corrente
catodica.
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Neste caso, revelou-se linear e apresenta um coeficiente angular igual a 0,5, o que
demonstra que o processo de transferéncia de eletrdo ¢ controlado por difusao.

Seguindo este procedimento, foram obtidas as seguintes equagdes de reta:

log Ipa (WA) =- 0,93 + 0,51 log v (mV s') (R? = 0,998)

log Ipc (uA) = - 0,98 + 0,52 log v (mV s7') (R? = 0,998)

Durante as medidas voltamétricas a superficie do elétrodo de GC foi sempre
limpa antes de se iniciar uma nova medida. De acordo com os resultados obtidos, os
processos redox do par [Fe(CN)s]*/[Fe(CN)s]* sdo controlados por difusdo.

Como todos os outros parametros da equacao de Randles-Sevcik sdo os mesmos
tanto para [Fe(CN)s]>" quanto para [Fe(CN)e¢]*, para cada uma das velocidades de
varrimento de potencial estudadas obtém-se valores iguais de corrente anddica e catddica
(em modulo), levando a uma razdo 1 para os coeficientes angulares dos graficos de I, vs.
vi2 e Inc vs. v~

A reversibilidade do processo redox [Fe(CN)s]*/[Fe(CN)s]* no elétrodo de GC,
foi estudada pela técnica de voltametria ciclica, através da diferenca entre os valores de
potencial de pico anddico e catddico, AE,, da diferenga entre o Eyc € Epc2, € da razdo

La/Iye, € 0 valor de AE, foi utilizado para estimar o nimero de eletrdes (n) transferidos,

para um processo reversivel.

RT __ 0,0592
nr n

AE, = |Ep. — AEy,| = 2,3 V (a298,15) (3.2)
sendo, R a constante dos gases em J K'! mol™!, T a temperatura termodinimica, # 0 nimero
de eletrdes e F a constante de Faraday em C mol™.

A partir da Equacdo 3.2 [42], espera-se que AE, para o par redox
[Fe(CN)6]*"* seja igual a 59,2 mV, pois este envolve a transferéncia reversivel de um
eletrdo. Tendo em consideragdo que, para um processo totalmente reversivel, ou seja,
aquele para o qual a velocidade de transferéncia eletronica ¢ alta, os potenciais dos picos
anddico e catddico sdo independentes da velocidade de varrimento de potencial [44].

Outro critério adotado para o diagnostico de reversibilidade foi a diferenca entre

Eyc e Epen. Este parametro € especialmente util para diagnosticar a reversibilidade de

35



processos eletrodicos reversiveis seguidos por reacdes quimicas que consomem a espécie
eletrogerada no varrimento direto, o que faz com que o pico inverso nio seja observado
[42]. Para um processo totalmente reversivel, a diferenca entre o potencial de pico e o

potencial de meia-altura do pico ¢ dado pela Equacio 3.3.

RT 56.6
Epe = OEpc, | =23 == 22 mV (a298,15K) (3.3)

n

Nas condi¢des experimentais estudadas para o par redox [Fe(CN)6]*"+

espera-
se que a diferenca Epc — Epc2 seja igual a 56,6 mV.
Por fim, a reversibilidade do processo eletrodico foi avaliada pela a razao entre

as correntes dos picos anddico e catodico, a qual deve ser proxima a 1, conforme apresenta

a Equacio 3.4.
Tba _ 4 (3.4)
Ipc

Os critérios de reversibilidade avaliados foram calculados para as diferentes
velocidades de varrimento de potencial estudadas e os resultados sdo apresentados na

Tabela 3.1.

3-/4-

Tabela 3. 1 - Parametros voltamétricos obtidos para o par [Fe(CN)e]°"" em diferentes

velocidades de varrimento de potencial, no elétrodo de GC.

v (mV s AEp / mV Epc — Epe2 / mV Ipa/Ipe
25 81 57 1,08
50 69 56 1,06
100 69 57 1,06
500 63 54 1,02

De acordo com os resultados obtidos e apresentados na Tabela 3.1, pode-se
observar que, a 25 °C e para todas as velocidades de varrimento estudadas, todos os
valores estdo proximos dos valores esperados para um processo reversivel envolvendo a
transferéncia de um eletrdo.

Para estimar a éarea eletroativa do elétrodo de GC,foi utilizada a equacdo de

Randles-Sevcik, Equacao 3.1, em que n ¢ o numero de eletrdes transferidos durante a
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oxidagdo do ferrocianeto de potassio. Neste caso € 1, 4 ¢ a area eletroactiva do elétrodo
em cm?, D, é o coeficiente de difusdo em cm? s™!, Dy = 7,35 X 107¢ cm? s”!, [O]« é a
concentra¢do em mol cm™ e v'? é a raiz quadrada da velocidade de varrimento dada em
V s7!. Sendo assim, a area eletroactiva do elétrodo de elétrodo de GC foi estimada em

A=0,0054 cm?.

3.2 Voltametria de Impulso Diferencial

A influéncia do pH na oxidagado eletroquimica do ferrocianeto de potassio em
elétrodo de GC foi estudada em diferentes solucdes de eletrdlito de suporte numa faixa
de pH utilizando DPV. Os voltamogramas de DP foram registrados em solug¢des de 1,0
mM de ferrocianeto de potassio.

Em todos os eletrdlitos de suporte estudados, a oxidacdo do ferrocianeto de
potassio ocorreu num Unico passo, correspondente a um pico de oxidagdo 1a.

Para todos os pHs estudados, Figura 3.4 A, observou-se que o pico de oxidacao
1a ocorre de forma independente do pH e a largura a meia-altura foi proxima do valor
tedrico de Wiz ~ 90 mV, que corresponde a um mecanismo de oxidagdao envolvendo

somente a transferéncia de um eletrio.
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K4[Fe(CN)s].3H,0 em eletrolitos de suporte com diferentes pH e B: Variagdo do E,, (m) em
funcao do pH.
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3.3 Voltametria de Onda Quadrada

Uma das vantagens mais importantes da SWV ¢ a possibilidade de verificar a
reversibilidade da reagdo de transferéncia de eletrao durante um Unico varrimento. Uma
vez que a corrente € medida antes do fim de ambos os impulsos, positivo € negativo, os
picos correspondentes a oxidagdo e reducdo das espécies eletroativas na superficie do
elétrodo podem ser obtidos no mesmo ciclo. Outras vantagens estdo relacionadas com
maior velocidade de andlise, menor consumo das espécies eletroativas em relacdo a DPV
e reducdo de problemas com a adsor¢do na superficie do GC [26]. Dessa forma, as
experiéncias de SWV permitem confirmar a reversibilidade do par redox [Fe(CN)¢]*
/[Fe(CN)6]*.

Os voltamogramas de SW foram obtidos numa solucdo de 1,0 mM de
K4[Fe(CN)s], em diferentes eletrdlitos de suporte, utilizando GC, e um processo redox
reversivel foi observado. A partir da corrente direta (/d) € inversa (/i) obtidas a partir da
corrente total (/t) do primeiro varrimento, foi confirmada a reversibilidade do par redox

[Fe(CN)6]*"*,de forma independente do pH, Figura 3.5.
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Figura 3. 5 — Voltamogramas de SW para 1,0 mM de K4[Fe(CN)¢].3H,0O, em elétrodo de GC
em diferentes pH: A: 2,02; B: 4,3; C: 6,08; D: 10,2; amplitude de pulso de 50 mV, /=13 Hz,

AEs-2mV, ves=25 mV s°'. I, — corrente total, I;— corrente direta, /; — corrente inversa.

Em conclusio, o mecanismo de oxidacdo do par redox [Fe(CN)s]*>/[Fe(CN)e]* é

reversivel, ocorre com a transferéncia de um eletrdo e € independente do pH da solucao
[Fe(CN)s]* 2 [Fe(CN)s]® + ¢

e foi investigada por CV, DPV e SWV.
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Capitulo 4

Flétrodo de Diamante Dopado com Boro






Neste capitulo apresentam-se os resultados obtidos para o estudo do
comportamento eletroquimico do ferrocianeto de potassio num amplo intervalo de pH,
utilizando elétrodo de BDD, por CV, DPV ¢ SWV, com o objetivo de esclarecer o
mecanismo de funcionamento do elétrodo de BDD. A escolha do BDD como elétrodo de
trabalho foi baseada nas suas propriedades, tais como a adsorcdo negligenciavel de
moléculas organicas, baixa e estavel corrente faradaica e baixa corrente de capacitiva,

resultando num baixo limite de detecdo, e larga faixa de potencial de oxidagao.

4.1 Voltametria Ciclica

O comportamento eletroquimico do ferrocianeto de potassio no elétrodo de BDD
foi inicialmente estudado por CV em solucdes de 1,0 mM de ferrocianeto de potassio em
diferentes eletrdlitos de suporte, entre os limites de potencial de —0,2 Ve + 1,0 V.

Nos voltamogramas ciclicos obtidos para a solucdo de 1,0 mM de ferrocianeto
de potassio em meio acido, tampao acetato 0,2 M pH=3.4, € possivel observar dois picos,
um pico de oxidagdo e outro pico de reducao, bem definidos, que formam um par redox
reversivel, Figura 4.1 A. O pico 1a, a Epa =+ 0,426 V, estd associado a oxidagdo do
ferrocianeto de potassio, enquanto que, no varrimento inverso, € possivel observar o pico
1c, a Epc =+ 0,249 V, que corresponde a redugdo do ferrocianeto de potassio. Ainda na
mesma solugdo de ferrocianeto de potassio, sem realizar a limpeza da superficie do
elétrodo de BDD, foram registados varrimentos sucessivos de potencial, nos quais se
verificou a diminui¢do de ambos os picos 1a e 1c.

Nos voltamogramas ciclicos registados na solugdo de ferrocianeto de potassio
em tampao fostato 0,2 M pH=6,1, Figura 4.1 B, observou-se o pico 1a, a Eya =+ 0,327 V
e o pico l¢, a Epc =+ 0,233 V. Quando comparado com os resultados obtidos em meio
acido, pH = 3.4, Figura 4.1 A, os valores de potencial para os picos 1a e 1c¢ foram
ligeiramente deslocados para valores de potenciais menores. Ainda, os voltamogramas
ciclicos foram obtidos numa solu¢do de ferrocianeto de potdssio em tampao borato 0,025
M pH=9,25, onde € observado o pico 1a,a E,a =+ 0,352 V e o pico 1¢, a Epe =+ 0,220 V.
Nos voltamogramas ciclicos sucesivos, € possivel observar que as corrente dos picos 1a

e l¢ diminuem para todos os pH investigados.
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Figura 4. 1 — Voltamogramas ciclicos obtidos numa solugdo 1,0 mM de K4[Fe(CN)s].3H>O em
diferentes pH: A: pH = 3,4; B: pH = 6,1; C: pH =9,25; D: pH = 12,0, num intervalo de
potencial entre - 0,2 V a 1,0 V, em que (e ee) cletrélito de suporte, (==) primeiro ¢ (==) segundo
varrimento v =100 mV s,

O efeito da velocidade de varrimento sobre os processos eletroquimicos do
ferrocianeto de potassio no elétrodo de BDD, foi investigado em solugdes de 1,0 mM
ferrocianeto de potassio em tampao fosfato 0,2 M pH=6,9. Os voltamogramas ciclicos
foram registados para diferentes velocidades de varrimento entre 25 ¢ 1000 mV s,
Figura 4.2 A. Os graficos de Ipa e Ipc em fun¢do da raiz quadrada da velocidade de
varrimento de potencial sdo apresentados na Figura 4.2 B.

Os voltamogramas ciclicos obtidos utilizando o elétrodo de BDD apresentados

na Figura 4.2 A sdo tipicos para um processo reversivel controlado por difusdo [42,43].
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Figura 4. 2 — A: Voltamogramas ciclicos obtidos numa solugdo de 1,0 mM de
K4[Fe(CN)g].3H,0 em solugdo tampao fosfato 0,2 M pH=6,9 a diferentes velocidades de
varrimento. B: Representacdo da dependéncia da intensidade da corrente dos picos anddicos e
catodicos com a raiz quadrada da velocidade de varrimento.
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Considerando a Equacdo 3.1, a curva de /, em funcdo de v”, Figura 4.2 B, foi

construida e as seguintes equacdes foram obtidas para as correntes anddica e catodica:

Ina (LA) =-3,96 + 80,20 v!2 (mV s™)”2 (R? = 0,995)

Loe (LA) = 2,40 — 75,63 v2 (mV s1)!2 (R? = 0,996)

2.0 -

1.0 -

1.2 14 16 1.8 20 22 24 26 28 3.0 3.2
log v

Figura 4. 3 — Relagao linear entre os picos anddico e catddico e o logaritmo da velocidade de

varrimento, em que (== m ==) corrente anddica ¢ (== A ==) corrente catdodica.

Além disso, o grafico de log /, vs. log v foi construido e as seguintes equagdes

foram obtidas:
log Ipa (A) = 0,28 + 0,53 log v (mV s') (R? = 0,991)
log Ipc (MLA)=0,31+0,51 logv (mV s) (R*>=0,993)

Os resultados obtidos demonstram que os processos redox do par [Fe(CN)e]*-
/[Fe(CN)s]* sdo controlados por difusio.
A reversibilidade do processo redox [Fe(CN)s]*/[Fe(CN)s]* no elétrodo de

BDD, pela técnica de CV foi investigada, utilizando a diferenca entre os valores de
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potencial de pico anddico e catddico, AE,, a diferenga entre o Ep € Epp» € a razao lpa/lpe.
Os critérios de reversibilidade avaliados foram calculados para as diferentes velocidades
de varrimento de potencial estudadas e os resultados sdo apresentados na Tabela 4.1.

]3—/4—

Tabela 4. 1 - Parametros voltamétricos obtidos para o par [Fe(CN)e em diferentes

velocidades de varrimento de potencial utilizando o elétrodo de BDD.

v (mV sV AE, / mV Epc — Epez | mV Lo/ Iy
25 70 55 1,043

50 82 60 1,041
100 78 58 1,008
250 70 55 1,032
500 82 59 1,041
1000 94 63 1,041

De acordo com os resultados obtidos e apresentados na Tabela 4.1 pode-se
observar que, a 25 °C para todas as velocidades de varrimentos, todos os valores estdo
proximos dos valores esperados para um processo reversivel, envolvendo a transferéncia
de um eletrdo .

Por fim, a equacdo de Randles-Sevcik, Equacao 3.1, foi utilizada para estimar a

4rea eletroativa do BDD, sendo esta equivalente a 4 = 0,110 cm?.

4.2 Voltametria de Impulso Diferencial

A influéncia do pH na oxidag¢ao do ferrocianeto de potassio no BDD foi realizada
em diferentes solugdes de eletrolito de suporte, numa ampla faixa de pH, usando DPV,
Figura 4.4. Os voltamogramas de DP foram obtidos numa solucdo de 1,0 mM de
ferrocianeto de potassio preparada em diferentes eletrélitos de suporte com uma forga
i6nica de 0,1 M.

Em todos os eletrdlitos de suporte estudados, a oxidacdo do ferrocianeto de
potassio ocorreu, como esperado, em apenas uma etapa, com o aparecimento de um pico
de oxidagao, o pico 1a, e o potencial do pico 1a ¢ independente do valor do pH, Figura

4.4.
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Figura 4. 4 — Grafico 3D dos voltamogramas de DP obtidos em solucdes de 1,0 mM de
Ku[Fe(CN)s].3H20 em eletrélitos de suporte com diferentes pH.

4.3 Voltametria de Onda Quadrada

Os voltamogramas de SW foram obtidos numa solucdo de 1,0 mM de
ferrocianeto de potassio em diferentes eletrolitos de suporte, utilizando o elétrodo de
BDD. A partir da corrente direta (/4) e inversa (/i) obtidas a partir da corrente total (/;) do
primeiro varrimento, a reversibilidade do par redox foi confirmada, Figura 4.5. No
primeiro voltamograma ocorre um pico de oxidagao, o pico 1a a Ep.= +0,456, reversivel,
como se pode verificar através da representacdo grafica das componentes direta e inversa,
da corrente total obtida no primeiro varrimento, Figura 4.5 A. No segundo e terceiro
voltamogramas de SW também se verificou um pico de oxidagdo 1a reversivel, Figura
4.5 B e C. No caso do quarto voltamograma de SW, Figura 4.5 D, observou-se um desvio

maior de ambas as componentes, direta e inversa, relativamente a corrente total.
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Figura 4. 5 — Voltamogramas de SW, obtidos com o elétrodo de BDD em solugao de 5,0 mM
de K4[Fe(CN)g].3H,O a diferentes pH: A: pH=1,2; B:pH=5,4; C:pH=6,9; D: pH=11,2;
amplitude de pulso de 50 mV, =50 Hz, AE; =2 mV, ver= 100 mV s!.

I; — corrente total, I4— corrente direta, I; — corrente inversa.

A reversibilidade desta reagdo ficou evidenciada pelos picos observados tanto na
corrente direta como na inversa, uma vez que as correntes de oxidacdo e reducdo sdo

equivalentes, Figura 4.5.
Todos os valores obtidos por SWV confirmam os dados obtidos por CV e DPV,

a reversibilidade do processo de oxidagdo do par redox [Fe(CN)s]*/[Fe(CN)s]* em BDD

e a reacdo ser independente do pH.
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Capitulo 5

Elétrodo de Platina






Neste capitulo apresenta-se o estudo do ferrocianeto de potassio no elétrodo de

Pt, realizada por CV, DPV e SWV num amplo intervalo de pH.

5.1. Voltametria Ciclica

O estudo do comportamento eletroquimico do ferrocianeto de potdssio no
elétrodo de Pt, utilizando CV em diferentes solucdes de eletrolito de suporte, permitiu
observar a evolu¢do dos processos redox com a variacdo do pH. O trabalho experimental
foi realizado com uma concentragao de 5,0 mM de ferrocianeto de potassio, visto que em

concentragcdes menores os picos ndo ficavam bem definidos.

1a
A - B
1c 1c
o o
— —
01 00 01 02 03 04 05 06 07 08 01 00 01 02 03 04 05 06 07 08
E1V vs. Ag/iAgClI E IV vs. Ag/AgCI

C 1a

1c
1pa
. }
01 00 01 02 03 04 05 06 07 08
EIV vs. Ag/AGCI

Figura 5. 1 — Voltamogramas ciclicos numa solucgao de 5,0 mM de K4[Fe(CN)s].3H,O em
diferentes pHs: A: pH =2,0; B: pH =4,3; C: pH = 6,1, num intervalo de potencial entre - 0,2 V
¢ 1,0 V, em que (=) primeiro ¢ (==) segundo varrimento v =50 mV s™'.

53



O varrimento de potencial efetuado nas experiéncias de CV teve inicio a
—0,1 V, até ao limite positivo de + 0,8 V. Observou-se que, independentemente do sentido
inicial do varrimento (para valores positivos ou para valores negativos de potencial), os
voltamogramas ciclicos apresentavam sempre dois picos, um na regido anodica e outro
na regido catodica, Figura 5.1 A. O pico 1a, a Epa =+ 0,384 V, estd associado a oxidagado
do ferrocianeto de potassio. No varrimento inverso, observou-se o pico 1c, a E,c =+ 0,289
V, que corresponde a reducao do composto. Ainda na mesma solugdo de ferrocianeto de
potéassio, sem limpar a superficie do elétrodo de Pt, foram registados varrimentos
sucessivos de potencial, nos quais foi verificada a diminuigdo da corrente de ambos os
picos de oxidacao e de reducao.

Nos voltamogramas ciclicos sucessivos registados numa solu¢ao de ferrocianeto
de potassio em tampao acetato 0,2 M pH=4,3, Figura 5.1 B, observou-se o pico 1a, a Epa
=+ 0,362 V e o pico l¢, a E,c = + 0,241 V, e, quando comparado com os resultados
obtidos em pH=2,0, Figura 5.1 A, os valores de potencial para os picos 1a e 1¢ foram
semelhantes. Por outro lado, numa solugdo de ferrocianeto de potassio em tampao fosfato
0,2 M pH=6,1, observou-se o pico 1a, a Epa =+ 0,301 Ve opico 1c,a Epe =+ 0,192V, e
verificou-se uma diminui¢@o da intensidade de corrente dos picos 1a e 1¢, Figura 5.1 C.

O estudo do efeito da velocidade de varrimento no comportamento
eletroquimico do ferrocianeto de potassio no elétrodo de platina foi realizado por CV,
num intervalo de velocidades de 20 mV s e 100 mV s, numa solucdo de 5,0 mM de
ferrocianeto de potassio em tampao cloreto 0,2 M pH=1,2, Figura 5.2 A.

Os voltamogramas ciclicos apresentados na Figura 5.2 A correspondem a um
processo reversivel controlado por difusdo [42,43]. Para este tipo de processo, € essencial

1/2

ter em considera¢do a Equacio 3.1. Na curva de /, em fun¢do de v*/“ foi observado que

as correntes dos picos 1a e 1¢ variam linearmente com a raiz quadrada da velocidade de
varrimento, Figura 5.2 B. A partir dos resultados apresentados na Figura 5.2 B, foi

possivel escrever as seguintes equagdes anodica e catodica:

Loa (MA) =—0,45 - 0,49 v (mV s)"2 (R? = 0,997)

Lye (MA) = 0,61— 0,49 v (mV sH)? (R?=0,997)
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Figura 5. 2 — A: Voltamogramas ciclicos obtidos numa solugdo de 5,0 mM de
K4[Fe(CN)g].3H20 em tampao fosfato 0,2 M pH=1,2, a diferentes velocidades de varrimento.
B: Representacao da dependéncia da intensidade da corrente dos picos anodicos e catodicos
com a raiz quadrada da velocidade de varrimento.
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O grafico de log I, vs. log v, Figura 5.3, foi também linear e foram obtidas as

seguintes equacdes de reta:

log Ipa (WA) =-0,11217 + 0,43 log v (mV s7!) (R? = 0,999)

log e (A) = - 0,16633 + 0,44 log v (mV s) (R? = 0,999)

0.75 +

pa
i A
0.70 - v 72
] VR 4 pc
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— . Py
< 0.60- / r,
= ' " -
__a 0.55- Y ;
E / /
S 0.50- ‘.
o _ st
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040 ¥
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logv(mVs”)

Figura 5. 3 — Relac¢do linear entre os picos anddico e catodico e o logaritmo da velocidade de
varrimento, em que (== m ==) corrente anddica ¢ (== A ==) corrente catddica.

Durante todas as medidas voltamétricas realizadas neste trabalho a superficie do

elétrodo de Pt foi sempre limpa antes de qualquer nova experiéncia.

A reversibilidade do processo redox [Fe(CN)e]*/[Fe(CN)s]* no elétrodo de Pt

foi estudada por CV, considerando a diferenca entre os valores de potencial de pico

anodico e catddico, AEp, a diferenca entre o Ep e Ep2 € a 1azdo Ipa/lpe, . Os critérios de

reversibilidade avaliados foram calculados para as diferentes velocidades de varrimento

de potencial e os resultados sdo apresentados na Tabela 5.1.
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Tabela 5. 1- ParAmetros voltamétricos obtidos para o par [Fe(CN)e]*”* em diferentes
velocidades de varrimento de potencial utilizando o elétrodo de Pt.

v (mV s1) AEp / mV Epc — Epez / mV TpalIpe
20 79 59 1,07
40 79 59 1,06
60 79 60 1,06
80 81 62 1,04
100 83 62 1,05

Observando-se os resultados presentes na Tabela 5.1, verifica-se que, a 25 °C
para todas as velocidades de varrimento, os parametros voltamétricos correspondem a um
processo reversivel envolvendo a transferéncia de um eletrao.

Para um processo reversivel, tanto a corrente anddica (/pa) quanto catodica (/pc),
obedece a equacao de Randles-Sevick, que para um processo anddico. Considerando os
dados obtidos e substituindo os valores da Equacao 3.1 obtemos a area eletroactiva do

elétrodo de Pt, de A = 0,0092 cm?.

5.2 Voltametria de Impulso Diferencial

Os voltamogramas de DP foram registados em solugdes de 1,0 mM de
ferrocianeto de potassio em diferentes eletrolitos de suporte com forga i6nica 0,1 M,
usando sempre uma superficie limpa de elétrodo de Pt, Figura 5.4.

Em todos os eletrdlitos de suporte estudados, a oxidacdo do ferrocianeto de
potéssio ocorreu somente num passo, conforme observado na Figura 5.4 A, e o potencial
do pico 1a ¢ independente do pH. Os voltamogramas de DP mostraram concordancia com
os resultados de CV, em que a oxidacgao do ferrocianeto de potassio ocorre apenas numa

etapa, o pico 1a.
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Figura 5. 4 — A: Gréfico 3D dos voltamogramas de DP obtidos em solugdes de 1,0 mM
de K4[Fe(CN)s].3H20 em eletrélitos de suporte com diferentes pHs e B: Variagdo do
Eya (m) em fungdo do pH.
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A largura a meia-altura, W /,, do pico sendo aproximadamente 100 mV, e tendo
em considera¢do a Equacio 3.2, determinou-se o nimero de eletrdes, n, que corresponde

a uma reacao de oxidagdo com a transferéncia de um so eletrdo, como esperado.

5.3 Voltametria de Onda Quadrada

Foram feitas experiéncias de SWV com finalidade de melhor caracterizar o
comportamento redox do ferrocianeto de potassio no elétrodo de Pt. As experiéncias
efetuadas com esta técnica foram realizadas numa solugao de ferrocianeto de potassio de
5,0 mM a diferentes pH. Os resultados obtidos por esta técnica estiveram de acordo com

os resultados obtidos por CV, Figura 5.5.

" ) 14M
— i
01 00 01 02 03 04 05 06 07 08 -01 00 01 02 03 04 05 06 07 08
EIV vs. Ag/AgCI EIV vs. AgiAgCI

01 00 01 02 03 04 05 06 07 08 01 00 01 02 03 04 05 06 07 0,8
EIV vs. Ag/AgCl EIV vs. Ag/AgCl

Figura 5. 5 — Voltamogramas de SW, com um elétrodo de platina numa solugdo de 5,0 mM de
K4[Fe(CN)s].3H,0 a diferentes pH. A: pH=1,2; B: pH=15,4; C: pH=8,0; D: pH=10,2;
amplitude de pulso de 50 mV, f=25 Hz, AE;=2mV, ver= 50 mV s7.,

I; — corrente total, Iq— corrente direta, I; — corrente inversa.
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No primeiro voltamograma de SW apareceu um pico de oxidacgdo, o pico 1la,
reversivel, como se pode verificar através da representacdo grafica das componentes
direta e inversa, da corrente total obtida no primeiro varrimento, Figura 5.5 A. No
segundo voltamograma verificou-se um ligeiro desvio da componente inversa, Figura
5.5 B. No caso do terceiro e quarto voltamogramas, Figura 5.5 C e D, observou-se um
desvio maior de ambas as componentes, direta e inversa, relativamente a corrente total.
A reversibilidade desta reacdo ficou evidenciada pelos picos observados tanto na corrente
direta como na inversa, uma vez que as correntes de oxidagao e reducao sao equivalentes.

Os valores obtidos por SWV estdo de acordo com os obtidos por CV e DPV e
correspondem ao processo de oxidagio do par redox [Fe(CN)s]*/[Fe(CN)s]*,

independente do pH, na superficie do elétrodo de Pt.
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Capitulo 6

Elétrodo de Oxido de Indio dopado com Estanho






Neste capitulo apresentam-se e discutem-se os resultados do estudo
eletroquimico do ferrocianeto de potéssio utilizando elétrodo de ITO num amplo intervalo

de pH.

6.1 Voltametria Ciclica

O comportamento eletroquimico do ferrocianeto de potéassio utilizando o
elétrodo de ITO foi inicialmente estudado por CV em solu¢do tampao cloreto 0,2 M pH
= 1,2, a uma velocidade de varrimento 100 mV s™'. Os voltamogramas ciclicos foram
registados numa solu¢do de 1,0 mM de ferrocianeto de potéssio, no intervalo de potencial
entre — 0,1 Ve+0,6V.

Nos voltamogramas ciclicos obtidos na solu¢cdo de 1,0 mM de ferrocianeto de
potassio em meio acido, tampao cloreto 0,2 M pH=1,2, ¢ possivel observar dois picos
bem definidos, que formam um par redox reversivel Figura 6.1 A, um pico de oxidagao,
o pico 1a, a Ep, =+ 0,403V, associado a oxidacao do ferrocianeto de potdssio, € um pico
de redugdo, o pico 1¢, a Epe =+ 0,324 V, associado a reducao do ferrocianeto de potassio,
de acordo com a Equacdo 1.2. Na mesma solucdo de ferrocianeto de potassio, sem
realizar a limpeza da superficie do elétrodo, foram registados varrimentos sucessivos de
potencial, nos quais se verificou a diminui¢dao da corrente de ambos os picos 1a e 1c.

Posteriormente, foram obtidos voltamogramas ciclicos com o elétrodo de ITO,
para diferentes valores de pH, a fim de avaliar as alteracdes no comportamento
eletroquimico do par redox [Fe(CN)s]*"* em fungio do pH.

De acordo com os resultados obtidos, ndo se verificaram alteragdes
significativas na reversibilidade nem no potencial dos picos 1a ¢ 1¢. Em meio basico,
tampao KCI/NaOH 0,2 M pH=12,0, ¢ possivel observar o par de picos reversivel e bem
definido , o pico de oxidacdo e o pico de reducdo, Figura 6.1 C. O pico 1a, a Epa =+
0,306 V. O pico 1¢, ocorreu a Epc =+ 0,161 V.

Comparando com os resultados obtidos de os outros elétrodos anteriormente
estudados, verificou-se que, os potenciais dos picos deslocaram-se para valores mais
negativos. Além disso, o registo de voltamogramas sucessivos permitiu observar que as

corrente dos picos 1a e 1¢ decrescem de modo semelhante para todos os pH estudados.
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Figura 6. 1 — Voltamogramas ciclicos numa solucdo 1,0 mM de K4[Fe(CN)s].3H-O a diferentes
pH. A: pH=1,2; B: pH = 3,4; C: pH= 12,0, num intervalo de potencial entre -0,2 Ve 1,0 V,
em que (ee®e) linha de base, (==) primeiro e (==) segundo varrimento v =100 mV.s™".

O efeito da velocidade de varrimento nos processos eletroquimicos do
ferrocianeto de potassio foi estudado, Figura 6.2, utilizando uma solu¢do com
concentracao de 1,0 mM preparada diretamente em tampao cloreto 0,2 M pH = 1,2. Os
voltamogramas ciclicos foram registados para velocidades de varrimento entre 25 e 250
mV s, Figura 6.2 A. Os graficos de s € Ic em fungio da raiz quadrada da velocidade
de varrimento de potencial sdo apresentados na Figura 6.2 B.

Os voltamogramas ciclicos obtidos com o elétrodo de ITO, Figura 6.2 A,
demonstram que o processo reversivel é controlado por difusdo [42,43]. Tendo em
consideragdo um processo controlado por difusdo ¢ a Equacido 3.1, foi efetuada a

representagdo grafica de 7, em fun¢do de v'%, Figura 6.2 B.
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Figura 6. 2 — A: Voltamogramas ciclicos obtidos numa solugdo de 1,0 mM de
K4[Fe(CN)g].3H20 em solugao tampao cloreto 0,2 M pH = 1,2 a diferentes velocidades.
B: Representacao da dependéncia da intensidade da corrente dos picos anodicos e catodicos
com a raiz quadrada da velocidade de varrimento.
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A partir dos resultados obtidos foi possivel escrever as equacdes para as

correntes de pico anddica e catodica:

oo (A) = 4,14 + 3,01 v (mV s7)12 (R? = 0,998)

Loe (MA)=-3,41-3,75v2 (mV sH)"? (R? = 0,999)

1.8 - A Ppc

1.7 w ul

-
=]
1

1.4 7 w7

log | (uA)

1.3 - 7

1.2 T T T T T T
1.4 1.6 1.8 2.0 2.2 24

logv (mVs")

Figura 6. 3 — Relagao linear entre os picos anddicos ¢ catddicos ¢ o logaritmo da velocidade de
varrimento, (== m ==) corrente anddica e (== A ==) corrente catddica.

O grafico de log I, vs. log v foi construido, Figura 6.3 e as seguintes equacoes

foram obtidas:
log Ipa (uA) = 0,65 + 0,65 log v (mV s7) (R* = 0,999)
log Ipc (uA) = 0,69 + 0,46 log v (mV s7) (R* = 0,999)
Durante todas as medidas voltamétricas realizadas neste trabalho foi sempre usado

um novo elétrodo de ITO. Os resultados obtidos mostram que o0s processos

eletroquimicos do par redox do ferrocianeto de potassio sdo controlados por difusao.
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A reversibilidade do processo redox [Fe(CN)s]*/[Fe(CN)s]* como o elétrodo de
ITO, foi estudada por CV, e tendo em consideragao a diferenca entre os valores de
potencial de pico anddico e catddico, AE,, a diferenca entre £, € Ep2 € a razao Ipa/lpe, a
Os critérios de reversibilidade avaliados foram calculados para as diferentes velocidades
de varrimento de potencial estudadas e os resultados sdo apresentados na Tabela 6.1.

P4

Tabela 6. 1 - Parametros voltamétricos obtidos para o par [Fe(CN)s , em diferentes

velocidades de varrimento de potencial utilizando o elétrodo de ITO.

v (mV s1) AEp / mV Epc — Epez / mV TpalIye
25 70 58 0,839
50 70 60 0,851
75 70 57 0,849
100 74 58 0,850
150 79 59 0,839
200 79 59 0,825
250 79 60 0,818

Observando os resultados da Tabela 6.1, confirma-se que sdo muito proximos
dos esperados para um processo reversivel, que envolve a transferéncia de um eletrao.

Para um processo reversivel, /,, tanto as correntes anoddicas (/pa) como as
catddicas (/,c), obedecem a equacdo de Randles-Sevick, Equa¢fo 3.1, para um processo
anddico. Considerando os dados obtidos para o elétrodo de ITO e substituindo os valores
na Equacdo 3.1 obteve-se um valor de A = 0,191 cm? para a é4rea eletroactiva do

elétrodo de ITO.

6.2 Voltametria de Impulso Diferencial

O efeito do pH na oxidacdo eletroquimica do ferrocianeto de potassio com o
elétrodo de ITO foi estudado numa ampla gama de pH usando DPV,em solugdes de 1,0
mM de ferrocianeto de potassio. Em todos os eletrolitos de suporte estudados, a oxidag¢ao
do ferrocianeto de potdssio ocorreu, como esperado, em apenas numa etapa, com 0

aparecimento de um pico de oxidacdo, o pico 1a, Figura 6.4 A.
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Figura 6. 4 — A: Grafico 3D dos voltamogramas de DP em solugdes de 1,0 mM de
K4[Fe(CN)s].3H,0 em eletrolitos de suporte com diferentes pH e B: Variag¢ao do £y, (m) em
fun¢do do pH.
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No intervalo entre 1,2 < pH < 6,1, o pico 1a ocorre a Ey,. = + 0,276 V, e
corresponde a uma reacdo de oxidagdo independente do pH, com a transferéncia de um

eletrdo, Figura 6.4 A.Os voltamogramas de DP estdo de acordo com os resultados de CV.

6.3 Voltametria de Onda Quadrada

A reversibilidade do par redox [Fe(CN)s]*”* no elétrodo de ITO foi investigada
inicialmente por SWV, numa solucdo de 1,0 mM de ferrocianeto de potéssio, preparada

em 0,2 M tampao cloreto pH = 2.0, Figura 6.5 A.

01 00 01 02 03 04 05 06 o1 00 01 02 03 04 05 06
EIV vs. Ag/AgCI EIV vs. AglAgCI

ooooooooooo

01 00 01 02 03 04 05 06 07 08
E1V vs. Ag/AgCl

Figura 6. 5 — Voltamogramas de SW, com o elétrodo de ITO numa solucao de
1,0 mM de K4[Fe(CN)s].3H,O a diferentes pH. A: pH =2,0; B: pH =4.3; C: pH=12,0;
amplitude de pulso de 50 mV, /=25 Hz, AE; =2 mV, vee=50mV s,
I — corrente total, /4— corrente direta, /; — corrente inversa.
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O pico de oxidagdo, pico 1a,a Epa =+ 0,321 V, € reversivel, o que foi confirmado
através da representacdo grafica das componentes direta e inversa da corrente total.

A reversibilidade do par redox foi estudada em tampao acetato 0,1 M pH = 4,3
e 12,0, onde foi observado um ligeiro alargamento do pico de oxidacado, Figura 6.5 B. A
reversibilidade desta reagao ficou evidenciada pelos picos observados tanto na corrente
direta como na inversa, uma vez que as correntes de oxidagdo e reducao sao equivalentes,
Figura 6.5.

O processo de oxidacio do par redox [Fe(CN)s]*/[Fe(CN)s]* estudado por CV,
DPV e SWYV, na superficie do elétrodo de ITO, ocorre numa etapa reversivel,

independente do pH e envolve a transferéncia de um eletrdo.
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Conclusoes






O comportamento eletroquimico do ferrocianeto de potéssio foi investigado, por
métodos eletroquimicos, nomeadamente voltametria ciclica, de impulso diferencial e de
onda quadrada, em diferentes materiais de elétrodo, carbono vitreo, diamante dopado com
boro, platina e 6xido de indio dopado com estanho, possibilitando compreender as
caracteristicas de cada material de elétrodo, e comparar as propriedades e as diferencas
causadas no comportamento redox do ferrocianeto de potéssio.

De acordo com os resultados obtidos, o comportamento eletroquimico do
ferrocianeto de potassio foi muito semelhante em todos os materiais de elétrodo
utilizados, os elétrodos de carbono vitreo e de diamante dopado com boro, constituidos
por diferentes formas alotropicas de carbono, amorfo e cristalino, respetivamente, € 0s
elétrodos de platina e de 6xido de indio dopado com estanho, com diferentes propriedades
fisicas e quimicas.

O comportamento eletroquimico do ferrocianeto de potassio, usando diferentes
elétrodos, carbono vitreo, diamante dopado com boro, platina e 6xido de indio dopado
com estanho, foi investigado no intervalo de pH de 1,2 — 12,0. O estudo sistematico dos
processos de elétrodo envolvidos na oxidacdo e reducdo do ferrocianeto de potéassio
permitiu esclarecer o seu mecanismo redox.

O comportamento redox do ferrocianeto de potassio nos diferentes elétrodos
investigados mostrou-se reversivel, com formag¢ao de somente um pico de oxida¢dao € um
pico de redugdo, num processo relacionado com a transferéncia de um eletrao.

Ao longo deste trabalho, os métodos voltamétricos revelaram-se ferramentas
essenciais para a caracterizagdo e a avaliacao da transferéncia de eletrdo do ferrocianeto
de potassio, devido a capacidade de andlise, em tempo real, dos processos que ocorrem
na superficie do elétrodo, contribuindo para uma melhor compreensdo dos processos na
superficie dos mesmos.

Os resultados obtidos para todos os elétrodos estdo sumarizados na Tabela 7.1.

A area superficial dos elétrodos varia de uma forma significativa, sendo a maior
area obtida para o elétrodo de 6xido de indio dopado com estanho e a menor para o

elétrodo de carbono vitreo.
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Tabela 7. 1 - Pardmetros voltamétricos obtidos para o par redox [Fe(CN)s]"", nos
diferentes elétrodos utilizados, para pH = 2,1.

AE, Ep—Epc2 Area eletroativa
Elétrodos Epa (V) Ipa/]pc
(mV) (mV) (cm?)
GCE 0,32 66 54 1,02 0,050 cm?
BDDE 0,43 78 60 1 0,011 cm?
Pt 0,38 95 70 0,939 0,009 cm?
ITO 0,36 93 64 0,939 0,191 cm?

A partir desta tabela conclui-se que os parametros estudados para o par redox

[Fe(CN)s]*”* nos diferentes elétrodos sdo muito semelhantes. O estudo da transferéncia

de eletrao, nos elétrodos de carbono, de platina e de 6xido de indio dopado com estanho

permitiu uma investigagao de novos materiais de elétrodo e a sua aplicagdao em elétrodos

modificados.
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