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Introducéo

A reacdo de eletro-reducdo de nitrato apresenta
importancia tanto em modelos eletroquimicos, pois é
um protétipo importante em seletividade eletrédica,
guanto em aplicagbes industriais e ainda na &rea de
meio-ambiente (processo de denitrificacdo de &gua
potavel). No presente trabalho s&o discutidos
aspectos cinéticos dessa reac¢do utilizando eletrodo
de platina policristalina em condicdes em que o
eletrélito de suporte, acido sulflrico, se encontra em
concentracdes baixas.

Resultados e Discussao

Inicialmente a caracterizagdo cinética foi feita
através de voltametrias ciclicas, nas quais foi possivel
notar a ocorréncia de dois picos de redugcdo com o
eletrélito de suporte sendo acido sulfdrico 1 mM: um
pico na regido de potenciais em torno de 120 mV
(pico 1), bastante conhecido e previamente
caracterizado®, o que n&o ocorre com o segundo pico
observado em sobrepotenciais mais catodicos (pico
)}

A seguir, variando a concentracdo de nitrato e
mantendo-se constante a concentracdo de acido
sulfurico, foram realizados experimentos
cronoamperomeétricos quase-estacionarios, nos quais
tomou-se como medida de corrente quase-
estacionaria a corrente ocorrida duzentos segundos
apos o salto de potencial, partindo sempre de
500 mV. Os destinos destes saltos foram potenciais
na regido de potenciais dois picos de reducéo
observados (como, por exemplo, 0s potenciais
representados na Figura 1, em (a), U = 0,16 V, em
(b), U = 0,08 V, para o pico I, e em (c) U = -0,13 V,
para o pico Il). Nesta figura é possivel notar de que
forma a corrente estacionaria varia com a
concentracdo de nitrato.

Na figura, nas trés situacbes de potencial, em
termos do logaritmo do mdédulo da corrente catodica
em funcdo da concentracéo de nitrato para os picos |
e Il, é possivel inferir sobre a ordem de reacdo com
relacdo a nitrato (n, onde, log(-1) = nlog([NOs1) + k). O
primeiro pico apresenta ordem de reacao positiva,
pois a velocidade da reacéo (interpretada através da
corrente catddica, [) aumenta com o aumento da
concentracao de nitrato, até o valor limite igual a 1 M,
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a partir dai ocorre ordem de reagcdo negativa
(velocidade da reagdo diminui com o aumento da
concentracdo). No segundo pico, ocorre ordem de
reacdo negativa em toda a faixa de concentragdes
estudada.
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Figura 1. Estimativa da ordem de reac&o nos dois
picos observados na eletro-reducéo de nitrato em
solucdo 1 mM de &cido sulftrico.

Os processos na regido de potenciais em torno de -
0,10 V, séo fortemente dependentes da competicdo
com prétons por sitios superficiais disponiveis, de
forma que a partir de 10 mM, o aumento adicional da
concentragdo de H,SO, acarreta uma supresséo
completa do pico Il.

Conclusoes |

Foram observados dois picos de reducédo de nitrato

em baixas concentragBes de acido sulfirico, i.e.
[H,SO,4] < 10 mM. Para o pico | observa-se inversao
de ordem de reacdo a partir do valor critico de
concentragdo de nitrato igual 1 M. Ja para o pico
mais catodico, ordem de reacdo negativa foi
observada em toda a faixa de concentracfes
estudada. Ambos os processos sdo coniventes com
0 mecanismo de reac¢do de Langmuir-Hinshelwood.
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