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INTRODUCAO

Os parimetros cinéticos de uma reagdo eletroquimica
heterogénea envolvendo a oxidagdo ou a redugdo de uma
espécie quimica em um eletrodo (o coeficiente de transfe-
réncia a e a constante de velocidade padrdo k) podem ser
determinados utilizando-se diferentes técnicas, tais como,
impedancia faradaica, cronopotenciometria e polarografia.
Cada uma destas técnicas tem seu préprio intervalo ideal
para a medida da constante de velocidade. Para reagdes ele-
trédicas lentas, a técnica polarogrifica é preferencialmente
utilizada em rela¢do a outras técnicas de medida de constan-
te de velocidade devido a sua reprodutibilidade e sua simpli-
cidade operacional.

Os fundamentos tedricos da técnica polarogrifica, bem
como, os aspectos analiticos sio encontrados em um grande
nimero de livros textos (1-6). Todavia, as aplicagdes cinéti-
cas da polarografia, mais especificamente a determinagdo de
pardmetros cinéticos, em decorréncia do grande nimero de
métodos existentes, encontram-se dispersas na literatura,
apesar da relevante importincia no estudo de cinética de
processos eletrodicos. Em razdo disso, o objetivo do presen-
te trabalho é o de apresentar uma revisio sucinta dos diver-
sos métodos de determinagdo de parimetros cinéticos de
uma reagdo eletrodica utilizando a técnica polarogréfica.

PROCESSOS ELETRODICOS

Em cinética eletroquimica, um processo eletrédico é
chamado reversivel quando a reagdo de transferéncia de car-
ga ¢é tdo rdpida que o eletrodo se encontra sempre em equi-
librio eletroquimico. Neste processo, o transporte de maté-
ria (em geral a difusio) € entdo a etapa determinante da
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cinética do processo global. Um processo eletrédico é consi-
derado irreversivel quando uma ou mais reagGes de transfe-
réncia de carga determinam a velocidade do processo. Exis-

- tem, entre esses dois extremos, os processos ditos quasere-

versiveis, nos quais o transporte de matéria e a reagao de
de transferéncia de carga apresentam velocidades compa-
rdveis.

Os processos eletrodicos em geral sdo classificados em’
fungio da magnitude da constante de velocidade. Em pola-
rografia, o processo eletrédico € considerado reversivel
quando a constante de velocidade padrio é maior que
2 x 1072 cm/s; totalmente irreversivel quando a constante é
menor que 5 x 107° cm/s e quase reversivel quando a cons-
tante estd compreendida entre 2x 1072 e
5x 10~% c¢m/s (7). O método polarogrfico permite a deter-
minagdo de constantes de velocidade de transferéncia ele-
tronica menores que 2 x 10~2 cm/s, logo nenhuma informa-
¢do sobre a cinética eletroquimica dos processos reversiveis

pode ser obtida de dados polarograficos.

PROCESSOS IRREVERSIVEIS

A determinagio dos parametros cinéticos de processos
totalmente irreversiveis estd baseada na teoria desenvolvida
por diversos autores para a interpretagdo da onda polarogré-
fica irreversivel. Dentre estes, Delahay(8) ¢ Strassner(9)
idealizaram um procedimento gréfico que fornece valores
aproximados dos parimetros cinéticos. Contudo, o trata-
mento admitido como o mais rigoroso é aquele proposto
por Koutecky(10-12).

Neste método, assumindo que o processo de redugdo é
controlado por somente uma etapa determinante de veloci-
dade e que a reagdo inversa é desprezivel, a constante de



velocidade heterogénea para a reag@o direta pode ser calcu-
lada a partir da relagdo:

k;=(7D, /12 )% x 1)

onde x é uma fungdo de ifi ;- Uma tabela de x para diferen-
tes valores de ifi 4 ¢ encontrada nos trabalhos de Koutecky.

Desde que, a constante de velocidade estd relacionada
com o potencial do eletrodo, pela equagdo:

log k; = log k? — anFE/2,3RT @

o gréfico do log k, versus E dard uma reta tendo uma incli-
nagdo de -anF/2,3RT, a partir da qual o valor de an pode
ser calculado e a interse¢dio em E = O fornecerd o valor de
log k¢
Kern(13) deduziu do tratamento de Koutecky que o gré-
fico de E versus log i/(id-i), empregando correntes médias
no termo logaritmo, seria linear e teria a 25°C uma inclina-
¢30 de ~0,059/an volts. Este resultado foi aceito por alguns
autores (14,15), mas outros estudos (16,17) chegaram a
conclusdo de que esta dependéncia ndo seria linear € que as
inclinagSes das assintotas da curva em potenciais correspon-
dentes ao inicio e fim da onda polarogréfica diferir-se-iam
por um fator de dois. A confirmacdo experimental desta
variagio de inclinagdo foi obtida por Kivalo, Oldham e
Laitinen (17). Posteriormente, Meites e Israel (18) mostra-
‘ram que esta confirmagdo era puramente acidental, uma vez
que fora causada pela presenga de alta concentragdo do
supressor de miximo utilizado naquele experimento.

Meites e Israel (18) tomando por base os resultados de
Koutecky derivaram uma equagido para a inclinag¢do do gré-
fico de E versus log i/(id-i), empregando correntes mdximas
no termo logaritmo. Esta equagdo ¢é em geral mais conve-
niente e melhor adaptada para o caso particular em que o
tempo de gotejamento varia apreciavelmente durante a par-
te ascendente da onda que a relagdo baseada nas correntes
médias deduzida por Kern (13). A equagdo pode ser sim-
plesmente formulada da seguinte maneira:

E= E% —0,054/an log i/(id-i) 3)
onde,
E,, = 0,059/an log (1,349 k{ t*/D% ) @)

Assim, o grafico de E versus log i/(i d-i) seria linear duran-
te aproximadamente a parte ascendente inteira da onda, sob
a condi¢do de que t seja constante. Logo, a determinagdo
dos parimetros cinéticos & simples, uma vez que usando a
equagdo (3) é possivel calcular o valor de an a partir da
inclinagdo do gréfico de E versus log i/(id-i) e o potencial de
meia onda pode ser determinado quando log i/(iy-i) = 0. In-
troduzindo o valor de an, previamente encontrado, na equa-
¢30 (4) é possivel determinar o valor de k?. Os autores
mostram ainda que os parimetros cinéticos podem ser de-
terminados com maior precisio a partir da inclinagdo e in-
tersec@o de um gréfico de E versus log i/(i,-i) - 0,546 log t

o qual minimiza os erros provenientes das variagSes de t:

comE.

Oldham e Parry (19) também fundamentados nos resul-
tados de Koutecky apresentam um método alternativo ao
tradicional log plot, o qual apresenta linearidade em todo
intervalo de potencial e a partir do qual os parimetros ciné-
ticos podem ser calculados. A relagdo encontrada pelos au-
tores é:

0,059/am log x (5,5%)/5(1-X) = E,,-E (5)
onde x = ifi; e o potencial de meia onda ser4:
E,, =E° +0,059/an log 10,89 k (t/D, )% (6)

Quando correntes miximas sdo consideradas, o termo
log x(5,5-x)/5(1-x) da equagdo (5) é substxtufdo por log
2x(3-%)/5(1-x) € o termo log 0,89 k (t/D ) da equacgio
(6) passard a ser log 1,35 k(t/D, )% Neste método, o
coeficiente de transferéncia ¢ detenmnado pela inclinagdo
da reta obtida no gréfico de log X(5,5-x)/5(1-x) versus (-E).
A inclinagdo desta com o eixo das ordenadas é E,,, e a
partir deste valor conhecendo-se o potencial padrao, a cons-
tante de velocidade padrio pode ser determinada pela apli-
cagdo da equagdo (6).

PROCESSOS QUASE REVERSIVEIS

A determinagdo dos parametros cinéticos de processos
quase reversiveis tem sido estudada por vérios autores. Den-
tre estes, Stromberg (20) deduziu uma equagdio aproxima-
da, de forma simples, a qual permite a obtengdo dos para-
metros cinéticos. Contudo, 0 método de Randles (21,22) é
considerado como sendo um dos mais rigorosos processos
anodico-catodico quase reversiveis.

Neste método, a relagdo i/id ¢ calculada a partir de duas
curvas numa série de valores de nfn correspondentes a valo-
res selecionados de (nfn + €n r). A fragfo ifi, € igual a F(x),
logo os valores correspondentes de log (x/2) sdo obtidos a
partir de um gréfico de F()) versus log (x/2). Partindo da
equagao:

log x/2 -log | 1 + exp(nfn + n r)|=log (3t/7D_ )"k, (7)

O membro direito desta é calculado com o auxilio de uma
tabela previamente preparada de valores de logl1 +exp
(nfn + ¢n r)| para os valores selecionados de (nfn + %n 1), e
¢ graficado versus (nfn + 2n1).

Desde que a quantidade graficada como abscissa
(nfn + nr1) depende do potencial do eletrodo relativo a
solugdo, mas independente do valor particular de r(r =i o
i,), de acordo com a equagdo:

(nfn 2 1)=nf(EEQ) +% @D, /D,  (8)

Logo, a inclinagdo da reta fornece o coeficiente de transfe-

rncia para a reagdo cat6dica, uma vez que a=-2,3 dlog kg

/d(nfn) e a interseg@o com o eixo (nfn +n 1) =% en D /
D, .4 fornece o valor de k .
s

A equagdo rigorosa de Randles para curvas corrente-po-

~ tencial bem como, a equagdo aproximada de Stromberg sio

aplicdveis somente para ondas polarogréficas completas (on-
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das catodica-an6dica) e na forma dada sio inaplicdveis para
ondas simples (catédica ou anbdica). Entretanto, o Gltimo
caso ¢ mais comum na pritica; uma vez que é mais ficil
preparar uma solugdo contendo somente uma tnica forma e
registrar a onda correspondente. .

Em razao disso, Hale e Parsons (23,24) propuseram um
método de determinagdo de pardmetros cinéticos para on-
das catddicas (ou anddicas) quase reversiveis. O método ¢
baseado na suposi¢do de que para reagdes que ndo sdo mui-
to rdpidas (k, <5x10™%cmfs), a parte superior da onda
polarogrifica corresponde realmente a um processo total-
mente irreversivel. Nesta regido préxima ao plateau da on-
da, na qual exp I nfnl << 1, o coeficiente de transferéncia
e a constante de velocidade poderdo ser obtidos de acordo
com a equagdo (1).

A constante de velocidade padrio € entretanto inacessi-
vel porque o potencial formal em geral ndo é conhecido.
Este potencial pode ser determinado introduzindo-se uma
nova varidvel:

X =2X €)

resultando,

iyfig = F(x)/2 (10)

Se x, ¢ calculado usando-se a equagdo (9) e F(x,)/2 usan-
do-se as tabelas de Koutecky (10), este Gltimo valor serd
igual & relagdo experimental ifi; quando n=0 ou E=EQ.
Este ponto pode ser convenientemente encontrado colocan-
do-se no mesmo grifico log F(xs)/2 versus log x_ e log i/id
versus log x. O ponto de interse¢do das duas curvas corres-
ponde ao potencial formal e conseqiientemente a constante
de velocidade padrdo do sistema.

O problema da anilise de uma onda cat6dica (ou anddi-
ca) foi também discutido por Sathyanarayana (25). Neste
método, uma vez conhecido o potencial formal, ou calcula-
do a partir do préprio polarograma (23), a equagfo abaixo é
aplicada para calcular F(x) e portanto x a partir da curva
corrente-potencial.

ifiy = 1 1-exp(nfn) | F()/1 +
+(D,,/D,.4)" exp| nf(E-ED) (11)

A constante de velocidade k; é a seguir determinada a
partir de x, usando a seguinte equagio:

x=(12t/%k {1+

+(D,, /D, )" expl nf(E-EQ)| } 12)

Entdo um gréfico de log k, versus E € tragado, a partir do-

qual k. e a podem ser determinados mesmo que a forma
reduzida ndo esteja presente na solugdo.

Dentre os procedimentos utilizados na obtengdo de in-
formagdes cinéticas de um processo eletrédico quase rever-
sivel de um fon metdlico na presenga de um agente comple-
xante, destaca-se o trabalho de Matsuda e Ayabe (26-28).
Os autores descrevem a onda polarogrifica de um processo
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quase reversivel pela equagdo geral:
log! i/(i;1)|= log {exp(nF/RT) (E-EL,) +
+(1,13/At*%) exp (anF/RT) (E-EL,)} (13)
onde, -
Tiy = (24/7) (Tn[3)% (3/4nd)?/3 nFD?* C;m?/3t/6 (14)

para a redugdo de ions simples j=ox e para a redugdo de
fons complexosj=p, e

A= ks (fox/Dléx)l-a (fted/D% )a (1 5)

red

para a redugdo de fons simples, ou

A=(k)g (,/DPP (£, 4/D% ) (£,C )PP (16)

para a redug@o de fons complexos.

Em potenciais suficientemente negativos, a inclinagdo da
reta obtida do grdfico de log i/(i 1) versus E permite deter-
minar diretamente o coeficiente de transferéncia, segundo a
relagdo:

a=2,3 (RT/nF) {Alogli/(i; D)/ AC-E}g ,_. (17

O potencial de meia onda reversivel Ei,z ¢ o parimetro
cinético A podem ser obtidos pela aplicagdo de valor a e
dos villores dos potenciais E;, e E, [(v+1) Das seguintes
equagdes:

B}, =Ej;ya1, - 23(RT/nF) {log

|v-exp(anF/RT) (B ;,.4,-E},) -log (g/ip} (18)

log A = anF/2,3RT (E},-E,) +
+log(ig/i;) ~% log t + 0,053 19)

onde v ¢ qualquer valor da relagdo i/(i;i) no pé da onda
polarogréfica e E, [(v+1) ¢ o potencial correspondente. O
potencial E’% pode ser determinado pela extrapolagdo da
secgdo linear da relagdo logaritmica quando log i/(i,-i) = 0.
No caso da redugdo de um fon metélico simples, i, =TQ e
log (igfiy) = 0.

Deste modo, conhecendo-se o valor do parametro cinéti-
co A, a constante de velocidade padrdo pode ser determina-
da utilizando-se as equagdes (15) ou (16) dependendo tra-
tar-se da redugiio de fons complexos ou simples. Particular-
mente, no caso de redugio de fons complexos, a determina-
¢30 do nGimero de ligantes dos complexos eletroinativos (p)
¢ eletroativos (i) pode ser feita utilizando-se respectivamen-
te as relages entre Ei& ea concentragiovde ligantee log A e
a concentragfo do agente complexante.



A equagdo (13) deduzida por Matsuda e Ayabe para pro-
cessos quase reversiveis de um jon metdlico na presenca de
agentes complexantes é perfeitamente geral, porém sua apli-
cagdo é relativamente complexa. Em razdo disso, Verdier e
colaboradores (29) partindo da deducdo de Matsuda e Aya-
be obtiveram uma equagfo de forma ligeiramente diferente,
porém mais facilmente aplicével e igualmente geral, que é a

seguinte:
— = N N
(D= {Z 8, €)1 Z6,(C0" exp
|-a,nF(E-E,)/RT| }+ expl nF(E-E})/RT|  (20)

onde,
exp (e,nFE, /RT) = 0,885(k)p(t/D, )" (21)
logo,
(i,-)/i= expl anF(E-E{f")/RT | +
+ expl nF(E-Ey,)/RTI (22)

Nesta rela¢do estdo nitidamente separados os termos cor-
respondentes s partes reversiveis e irreversiveis da corrente.
Logo, os valores de a e Ey;" podem ser obtidos pela inclina-

¢d0 e intersegdo da parte irreversivel da curva de log i/(i i)
versus E. Desde que:

€ = Ep —(RT/apnF) fn Zp (23)
onde,

Zp = expl -apnF(ex-Ep)/RTl (24)
os valores de a, € E_ podem ser calculados pela inclinagdo e
interse¢do da reta ogtida no grafico dos valores do potencial
¢ versus log Zp. Logo, uma vez conhecidos os valores de
a, e E_, a determinagdo da constante de velocidade padrao
pode ser feita pela aplicagdo direta da equagdo (21).

Um método bastante simples de célculo da constante de
velocidade de um processo quase reversivel baseado em uma
modificagdo do método de Matsuda e Ayabe foi proposto
por Koryta (30). A equagdo da corrente polarogrifica de
processos quase reversiveis pode ser expressa em forma
aproximada, como:

—_— = - 1 )
G, D= 0886 (kD% +k D2V 1% (29)

Se a expressio_kst'/‘/(D;Z’ + Dlr/‘e &) é comparével 4 unida-
de e somente a forma oxidada est4 presente inicialmente em
solugdo, a onda resultante nio é simétrica, apresentando
uma relagdo de log i/(i d'T) versus E ndo linear. Em poten-
ciais suficientemente positivos, i é praticamente igualai
e conseqiientemente, a assintota para E - + oo intercepta o
eixo das abscissas no potencial de meia onda reversivel Ei,z
O valor de a ¢ determinado a partir da assintota, em poten-
ciais suficientemente negativos, onde k, >>k ei  =i;.
A corrente em E=Efﬁ, a qual é denominada por i’, estd
relacionada com a constante de velocidade da reagdo eletrd-

dica no potencial padrfio, k, pela equagdo:
k,=1'/(i;-21) (D, D1 O%/(0,886t%)  (26)

Entretanto, para se determinar precisamente o potencial
de meia onda reversivel neste método a seguinte condi¢do
deve ser preenchida: k, >>k. e para uma determinagdo
exata do coeficiente de transferéncia o as condiges:
ke>>k e, 21, devem ser preenchidas. Desde que am-
bas as condi¢Oes nio podem ser preenchidas a0 mesmo tem-
po nfo é possivel determinar com suficiente precisfo o coe-
ficiente de transferéncia a e o potencial de meia onda rever-
sivel E3, a partir de um finico polarograma.

Em razfio disso, Ruzi¢ e colaboradores (31) propuseram
um método grifico para a determinag@o do potencial de
meia onda reversivel e do coeficiente de transferéncia do
processo quase reversivel. Este método € baseado no uso da
curva polarogréifica inteira e nfo somente a partir de um
ponto (E’,, ou E; J(v+1 ) desta curva.

A equagdo geral( (13)) do método de Matsuda e Ayabe é
constituida da soma antilogaritmica de duas exponenciais:

exp (nF/RT) (E-Ey;) 27

(1,13/At*#) exp (anF/RT) (E-E},) =
= exp (enF/RT) (E-E’,,) (28)

as quais em um grifico semi-logaritmico tornam-se duas
linhas retas. Logo, uma onda polarogréifica inteira pode ser

‘analisada,. com suficiente' precisio, dentro do intervalo

-2 <log_i/(_id-i-) <+2.

Deste modo, a determinagdo do potencial de meia onda
reversivel e do coeficiente de transferéncia ¢ feita utilizando
a interse¢do e a inclinagdo das secgBes retas das curvas semi-
logaritmicas. Uma vez obtidos os pardmetros Ef/z ea a
determinagdo da constante de velocidade padrao ¢ feita uti-
lizando a equagdo (19) do método de Matsuda e Ayabe ou a
equagio (26) do método de Koryta.

Finalmente, cumpre salientar que a andlise grdfica de
ondas polarograficas quase reversiveis é limitada, uma vez
que a presenca de duas secgdes retilineas nas curvas somen-
te podem ser detectadas quando elas sdo graficadas sobre
um amplo intervalo de correntes (logli/(i;-i)|> 1-1,5). Lo-
go, o potencial de meia onda reversivel e o potencial auxi-
liar E’,, requeridos para o célculo da constante de velocida-
de tornam-se dificeis de serem determinados. Ravdel e
Tikhonov (32) mostram que mesmo a partir de curvas teori-
cas, o potencial auxiliar E’,, somente pode ser obtido para

-k, =(1-0,5x 1073 cm/s; qu;ndo k= 3,162x107*cm/s o

gréfico parece ser praticamente semelhante ao de um proces-
so irreversivel e quando k_ = 3,162 x 1073 cm/s € impossivel
uma extrapolagdo segura.

CONSIDERACOES FINAIS

A diversidade dos métodos de determinagdo de pardme-
tros cinéticos de processos eletrédicos utilizando a técnica
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polarogrifica apresentados, permite que a escolha de um
método seja adequada as necessidades especificas de cada
determinagdo. Assim, para processos totalmente irreversi-
veis, ao lado da exatidio do método de Koutecky, o méto-
do de Meites e Israel destaca-se pela utilizagdo do tradicio-
nal log plot na determinagdo de pardmetros cinéticos. Para
processos quase reversiveis, a necessidade de utilizagao da
onda polarogrifica completa no preciso método de Randles
se contrapGe ao uso de onda polarogréfica simples no méto-
do de Hale e Parsons, no qual adicionalmente a determina-
¢do dos parametros cinéticos estabelece o potencial padrao
do sistema. Para processos eletrédicos de fon metdlico na
presenga de agentes complexantes, 0 método de Matsuda e
Ayabe destaca-se por permitir em processos quase reversi-
veis além da determinagio dos parametros cinéticos, a ob-
ten¢do do niimero de ligantes dos complexos eletroinativos
e suas respectivas constantes de estabilidade e do nimero de
ligantes dos complexos eletroativos.

GLOSSARIO

C. — concentragdo da forma oxidada
C,— concentragfo do ligante

X
Dox — coeficiente de difusio da forma oxidada
Dred — coeficiente de difusfo da forma reduzida

d — densidade do mercirio
E — potencial do eletrodo de trabalho

E® — potencial padrdo
E? — potencial formal
E, — potencial de meia onda

E,i/zn— potencial de meia onda irreversfvel

Ey, — potencial de meia onda reversfvel

f — relagdo entre F e RT (F/RT)
f . — coeficiente de atividade da forma oxidada

f d — coeficiente de atividade da forma reduzida
— coeficiente de atividade do ligante

— constante de Faraday
i — corrente méxima

fx

F

i

1 — corrente média
id — corrente méxima difusional
ig

— corrente média difusional
ip — corrente méxima limite
i — corrente média limite
— corrente média difusional hipotética

ky, — constante de velocidade para o processo inverso
kg — constante de velocidade para o processo direito

k‘t’- — constante de velocidade para o processo direto
quandoE=0
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k. — constante de velocidade padrdo
— constante de velocidade padrio da reagdo gloabal

‘m— velocidade média do fluxo de mercirio
n — nimero de elétrons envolvidos na reagdo eletrédica
p — nimero de ligante do complexo eletroinativo
i — mimero de ligantes do complexo eletroativo
R — constante dos gases perfeitos
T — temperatura absoluta
t — tempo de gotejamento
a — coeficiente de transferéncia catédico
B — coeficiente de transferéncia an6édico
o, — coeficiente de transferéncia do complexo

n — sobretensio
B’ — constante aparente de formag¢do do complexo

A — pardmetro cinético
v—0,12.N
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