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ABSTRACT
RELEVANT ASPECTS OF CHRONOPOTENTIOMETRY

Fundamentals of chronopotentiometry are discussed and
potentialities of the method as an important tool in modern
chemistry are examined. Relationships for common elec-
trode processes are considered, as well as the main factors
responsible for the observed inconsistency of some experi-
mental data with the theoretical tratments.

RESUMO
Apresentam-se os fundamentos teéricos de cronopoten-
ciometria e analisam-se suas potencialidades para a resolu-

¢30 de vdrios problemas nos dominios da Qufmica Moder-
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na. S3o ainda referidos os principais' fatores responsaveis
pelos desvios das relagdes te6ricas e citadas, de modo sucin-
to, as suas mais comuns variantes.

1. INTRODUCAO

A cronopotenciometria ¢ um dos poucos métodos ele-
troquimicos susceptiveis de fornecer, com bastante preci-
sdo, resultados quantitativos acerca de reagSes globais de
elétrodo complexas.

O método consiste no registro, em fun¢do do tempo, do
potencial do elétrodo em estudo, (denominado usualmente
elétrodo indicador ou de trabalho), em relagio a um elé-
trodo de referéncia, quando da sua polariza¢do por imposi-
¢do duma corrente, aplicada entre o elétrodo de trabalho e
um elétrodo auxiliar, também designado por contra-elé-



trodo. Na Fig. 1 apresenta-se um esquema simplificado da
montagem experimental utilizada em cronopotenciometria.

Figura 1. Esquema simplificado de uma montagem cronopotencio-
métrica.
F — Fonte de corrente.
V — Aparelho de medida e registro do potencial em fun-
¢do do tempo.
1 — Elétrodo de trabatho.
2 —Elétrodo de referéncia.
3 — Elétrodo auxiliar ou contra-elétrodo.

Durante o registro do potencial em fungdo do tempo a
concentracdo da espécie electroactiva diminui (ou aumenta)
na vizinhanga imediata do elétrodo . As leis da cronopoten-
ciometria s6 se verificam se essa espécie chega 3 interface de
elétrodo (ou dela se afasta) unicamente por difusdo. Esta
condi¢do implica a auséncia total de agitacdo e de con-
vecgdo e requer a utilizagdo dum eletrolito -suporte, ou
indiferente, muito mais concentrado que a espécie eletroa-
tiva.

Para o controle da corrente imposta ao elétrodo de tra-
batho tem-se vindo a usar diferentes fun¢Ses corrente-tem-
po' ™% mas a técnica mais usual é a da cronopotenciometria
a corrente constante, que é aquela que iremos abordar
aqui.

A forma da curva cronopotenciométrica potencial-tempo
que se obtém através desta técnica, apresenta-se na Fig. 2
€ consiste nas seguintes regides principais:

Regido 1 — Esta regio corresponde ao estado do elétro-
do nos momentos iniciais da sua polariza¢do. O potencial
assumido pelo elétrodo na auséncia de polarizagio, ou
seja o potencial de abandono, E,, dd lugar a um poten-
cial E,, ao qual precipita a reagfo eletroquimica, e essa
variagdo de potencial deve-se essencialmente 4 carga da
dupla camada.

Regifo 2 — Nesta regido, a variagdo de potencial de E,
para E; estd relacionada com a reagdo de elétrodo
propriamente dita. E; é o potencial ao qual se anula a
concentragdo da espécie eletroativa junto ao elétrodo.
Regido 3 — Nesta regido, a velocidade de descarga da
espécie eletroativa ndo pode, por si s6, corresponder
densidade de corrente imposta. Por conseqiiéncia, a va-
riagdo de potencial que se segue a E; provém da descar-
ga duma outra espécie dissolvida, ou da decomposi¢do
eletrolitica do solvente ou electrélito suporte.

O tempo que decorre entre E; e E; designa-se por tem-
po de transigdo (7 ). Este importante pardmetro introduzi-
do por Butler e Armstrong em 19337, representa o tempo
ao fim do qual a concentragfo da espécie eletroativa é
igual a zero junto 2 superficie do elétrodo.

} £ (Potencial do eléctrodo
em estudo)

Regido 3

Regido 2

-— "C  —

Regiao 1

Ey tem‘po

Figura 2. Curva cronopotenciométrica tipica.

O largo espectro de aplicagSes da cronopotenciometria,
abrange desde o estudo cinético dos processos de elétrodo,
associados ou ndo a reagSes quimicas e/ou fenémenos de
adsor¢o A superficie dos elétrodos, e a determinagdo de
coeficientes de difusdo de espécie em solugdo, até as diver-
sas utilizagdes no dominio da Quimica Analitica, donde
destacamos a determinagdo simultinea e com elevada preci-
sd0, da concentragfo de vérias substancias presentes na mes-
ma solugdo, sem necessidade de separagdo prévia, mesmo
para teores bastante baixos (da ordem de 107% M)8.

De tudo isto ressalta a grande importincia desta técnica,
que tem sido, ao longo do tempo, objecto de diversos
estudos de indole teérica por parte de varios investigadores,
dos quais podemos salientar os de: Delahay®, Rainmuth!®,
Murray e Reilley'!, Paunovic'?, Yeager e Kuta!?, Jain
et al.,® e Delahay e Mamantov®.

Por tal fato, no presente trabalho limitar-nos-emos a
apresentar e discutir apenas os aspectos tedricos relativos
aos casos de mais frequente aplicagdo pratica.

Nas se¢Bes que se seguem, consideramos que as duas
condigOes seguintes 30 sistematicamente satisfeitas:

1. Existéncia de difus@o linear semi-infinita, elétrodo de
trabalho plano e eletrélito em repouso.
2. Existéncia de eletrélito suporte em excesso, o qual

permitird o transporte da corrente, tomando os efei-
tos da migragdo idnica despreziveis.

2. TEMPO DE TRANSICAO
2.1. Definicfo

Considere-se que a reagdo em estudo consiste apenas no
seguinte processo simples de elétrodo:
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O+ne—— R

o0 qual € exclusivamente controlado por difusdo.

Em face das condi¢Ges 1. e 2. acabadas de referir, verifi-
ca-se a 13 lei de Fick para x = 0, onde x é a distincia da
espécie eletroativa ao elétrodo, no instante t.

Uma vez que se estd a trabalhar em regime ndo estacio-
ndrio, a concentragdo da espécie eletroativa - para cada
valor da densidade de corrente i é fungfo do tempo de
electrolise t e da distincia da espécie ao elétrodo x.

No caso da redugdo da espécie oxidante O, a relagdo
entre a concentragdo de O, o tempo de eletrlise € a dis-
tancia ao elétrodo é dada pela 22 lei de Fick:

aCo(x,t) 3?2Co(x,t)
— =D — "
ot o ox?

em que DQ € o coeficiente de difusdo da espécie O.

A integragdo desta equagdo foi tratada por Weber!?,
Sand'® e Rosebrugh e Miller' ¢, os quais impondo as seguin-
tes condigbes aos limites:

a) Co(x, 0) = C(°) no equilfbrio, a concentragdo de O é a
mesma em qualquer ponto do eletro-

lito.
b) lim Co(x,t) = Cj a concentragdo de O permanece
X > oo inalteravel quando se esta afastado
da interface do elétrodo.
) L -p ( Xotx0 ) tidade de espé
) — = —_— a quantidade de espé-
nF 0 ox X=o0 d P

cie 0 consumida por
unidade de tempo,
aquando da passagem
da densidade de cor-
rente catddica i (que
nesta exposi¢do se
considerard como >
0) (Lei de Faraday)
deve difundir de acor-
do com a 13 lei de
Fick

chegaram 2 seguinte expressdo para Co(x, t)!%!7.

Co(x,)=C° — (2'yD(1)/2 ¢1/2 / 1r1/2) exp (—x?/4Dgt) +
+vx erfc (x/ZDE)/2 tllz)

i

com y =
7 nFDQ
2
erf (v) = fg esp (—z?)dz onde z é uma varidvel
m
auxiliar

erf(y) =1 —erf(y)
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Fazendo x=0 na equa¢io anterior obtém-se a seguinte
expressio para C(0, t):

2it!/?

C0,t) =CH - ———
0 nF(nD)'/?

através da qual é possivel calcular a variagdo de concentra-
¢do da espécie 0 a superficie do elétrodo, com o tempo.

Tendo em conta a definigdo de tempo de transigdo
apresentada na se¢do 1, ter-se-a:

= t=r171
Cx=0 0 para
Donde, por substituigdio na equacdo anterior, se obtém
a seguinte expressdo para o tempo de transicdo 7, que
nfo é mais que uma forma simplificada da equagdo de
Sand:

il nFCj (7rD0)1/2
2i
onden € o n? de electrBes postos em jogo na reagdo

eletroquimica
F ¢é aconstante de Faraday e
Dg é o coeficiente de difusdo da espécie 0.

Esta expressio de T'/ % evidencia que se representarmos
graficamente 7!/2 em fungo de 1/i obter-se-d uma reta que
intersecta os eixos na sua origem.

Por outro lado podemos ainda dizer que i 7!/? ¢ inde-
pendente da densidade de corrente i, e é um valor constante
dado pela expressio:

i 71/2 = nFCY (7 Dy/4)'/2

Uma vez que a raiz quadrada do tempo de transi¢do &
proporcional 3 concentragdo da espécie 0 em solugdo, o
método cronopotenciométrico a corrente constante, pode
ser aplicado em Anilise Quimica para o doseamento desta
espécie.

Tendo em conta o fato de que i 7°/* € um valor cons-
tante, o tempo de transicdo real pode ser ajustado por se-
le¢do adequada da densidade de corrente a utilizar. Por
exemplo, enquanto valores muito baixos (inferiores a 1
milisegundo) do tempo de transi¢do experimental, ndo sdo
adequados, pelo fato de precisdo da medida destes ser
baixa, valores muito elevados so também de evitar pelo
fato de virem afetados por eventuais vibragGes na célula
de eletrdlise, consequentemente, pelo fendmeno da con-
vec¢do daf resultante.

1/2

2.2. Determinagdo experimental

Podem usar-se métodos grificos e eletrdnicos para a
determinagdo do tempo de transi¢do.



Em ambos os casos eles sdo empiricos em virtude da
falta de descri¢es tedricas detalhadas, quer da curva de
potencial que se segue ao tempo de transi¢do, quer da cur-
va de potencial correspondente a carga da dupla camada.

E, no entanto, muito comum usar as determinages
8,18

graficas recomendadas por Delahay e colaboradores
esquematizadas nas Figs. 3 e 4.

€

AE

‘0
e
r\

et -

P

tem p;o

Figura 3. Determinagdo grafica do tempo de transicdo, segundo
Delahay e Berzinsl

-

tempo

Figura 4. Determinacdo grifica do tempo de transicdo, segundo
Delahay e Mamantov .

O método apresentado na Fig. 3 é aplicdvel quando os
trogos AB e CD sio quase paralelos. Mas nem sempre isto
acontece na pratica, sucedendo muitas vezes que tais trogos
sdo significativamente divergentes; neste caso, o método
exemplificado na Fig. 4 (8) € o mais adequado.

O tempo de transicdo € representado pelo segmento
UV, em que V ¢ o ponto em que se inicia o trogo linear da
curva potencial-tempo.

As dificuldades encontradas na determinagdo do tempo
de transi¢do pelos métodos graficos, aumentam quando as
ondas sdo distorcidas, ou mal definidas. Em tais casos,
houve que desenvolver métodos eletrdnicos, os quais
envolvem a diferencia¢do da onda cronopotenciométri-
cal 9,20_

Apresentam-se em seguida alguns estudos cronopoten-
ciométricos teoricos, relativos aos modelos reaccionais mais
comuns na pritica.

3. REACAO DE TRANSFERENCIA DE CARGA
REVERSIVEL

Trata-se duma reagdo electroquimica do tipo:

O+ne =R

3.1. Caso em que o reagente e o produto sfo soliiveis

No caso em que a reagio eletroquimica consiste
numa transferéncia de carga reversivel e a velocidade de
reagdo € controlada por difusdo, a relagio potencial-
concentragdo obedece 4 equac¢do de Nernst:

RT Co(0,) fp
E=E°+ — In —— x —
nF Cr(0,1) fR

onde E° é o potencial padrio do eléctrodo e fg e fR sdo
os coeficientes de atividade das espécies O e R, respecti-
vamente.

Tendo em conta a eq. de Sand, que relaciona a concen-
tragdo de ambas as espécies 2 superficie do elétrodo e o
tempo, a equagdo anterior vird

RT  foDR* RT i
B=E+—In —p + — In ( _1)
nF fRDO nF (1l
ou
T N
=k 'nF“( 12 -D

onde E_ , ¢ o potencial para t = 7/4 dado por:

RT  foDR"
E ,,=F +— In——7
T4 nF fRD6 2

Esta equagdo mostra que E, , € independente da concen-
tragdo da espécie eletroativa e da densidade de corrente,
isto é:
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aET/4 oE

T/4 _

9InC® dln i

Supondo que os coeficientes de difusfo sdo iguais entre si,
e que os coeficientes de atividade sdo iguais 4 unidade,
tanto para a espécie oxidante, como para a espécie reduto-
ra, ter-se-d ET/ 4 = E°, o que ¢ verificado experimental-

mente.
7.1/2

Finalmente, representanto E em fun¢do de (—— — 1),
t1/2

obtém-se uma reta de coeficiente angular 4 igual a RT/nF.
3.2. Caso em que o reagente é soltvel e o produto é insoliivel
Neste caso pode supor-se que a atividade da espécie redu-

zida R € unitdria, isto € CR(0,t) fg = 1; entdo a equagdo
E = f(t) pode ser recalculada, conduzindo a:

o 2i RT
E=FE +—1n 0 e ln('rl/z—
nF nF (nDO)1/2 nF
— t1/2)
donde:
E E°+ RT In C°f, RTl (1 e )
=E°+— In +—In(l- —
nF Y nF 712

Substituindo t por 7/4 e considerando fy = 1, vir4:

. RT C®
ET/4=E + - In >
donde:
aE7'/4 _ aE7'/4 _ RT
dln i alnC’® nF

4. REACAO DE TRANSFERENCIA DE CARGA
IRREVERSIVEL

Agora a reagio eletroquimica poder-se-4 representar
por:

O+ne —-R

4.1. Caso em que o reagente e o produto sfo solfiveis
A relag@o entre o potencial de elétrodo e a concentragio
superficial, no caso duma transferéncia de carga totalmente

irreversivel, é dada pela equagdo seguinte?! :
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InnfK§ C°(0, 1) —
anaF OtnaF

Ini

onde a ¢ o coeficiente de transferéncia de carga da reagfo
de transferéncia de carga irreversivel, n € o n9 de eletrons
envolvidos na reagfo global, ng é o n9 de eletréns envolvi-
dos no passo de transferéncia de carga determinante da ve-
locidade e K% ¢ a constante de velocidade progressiva da
mesma reagdo.

A equacgio anterior foi derivada desprezando a reagdo
regressiva, isto &, supondo que K§ >>Kj,.

Substituindo C° (0, t) pela expressdo dada pela equago
de Sand, e introduzindo a expressdo do tempo de transi¢do
apresentada em 2.1, a qual é também vélida para processos
irreversiveis, ter-se-a:

RT 2K§ RT
E= In f_ 4 In (112 — ¢1/2)
angF (D)2 angF
ou
RT  nFC°Ff RT t1/2
E= In + In(l- —)
anaF i anaF T1/2

O grifico E versus In(71/2 — t1/2), ¢ uma linha reta de coe-
ficiente angular RT/anyF, a partir do qual é possivel cal-
cular a.

O potencial no instante t = 0 depende de K§, C°, a,
ny e i pelo que o valor de K; pode calcular-se diretamente
da equagfo anterior desde que os restantes parimetros
sejam conhecidos.

O potencial de quarto de onde E_,, , serd:

T/4>
RT 2K§ RT

ET/4 = In + In

angF (#D)/2  an,F 4

nFC°(nD)1/2

donde:

9E,  RT 9B,  RT

9InC® angF dln i angF

Conclui-se assim que, desde que o processo seja controlado
pela reagdo de transferéncia de carga irreversivel, o grifico
E, /4 VeIsus In C°, ou In i, deve ser uma reta de coeficiente
angular RT/anyF.

4.2, Caso em que o reagente é solitvel e o produto é insolivel

De acordo com a equagdo:

RT o
E= InnFK¢C (0,t) —
angF ang

Ini



estabelecida por Eyring em 19392!, o potencial de elétrodo
ndo depende de Cp(0,t) e por conseguinte todas as equa-
¢Oes mencionadas em 4.1, s3o também aplicdveis a este
caso.

5. REACAO ELETROQUIMICA EM DUAS ETAPAS
SUCESSIVAS

Neste caso o modelo em estudo é:
01 +tn, e - Rl
Ry +n, e - R2

Se O, e R, se descarregam a diferentes potenciais de
elétrodo, observam-se duas ondas no cronopotenciograma.

A primeira onda provird da redugdo de O,, ao potencial
de descarga mais elevado.

A segunda resultard da redugdo da espécie intermedidria
R;, mas incuird também uma por¢io devida a redugio
direta da espécie O,, que ainda se encontra a difundir para
o elétrodo. Devido a esta redugdo simultinea durante a
segunda etapa, o tempo de transi¢do 7, estd relacionado
com n; ¢ n,, pela seguinte expressdo:

m FZDR1 Ci,{l

72 = )(2nyn; +nj)

4i*
ou entdo:
T2 = 71 [2(n2/n;) +(nz/n,)?]

Equagfo esta que, por exemplo, foi verificada experimental-
mente, por Berzins e Delahay??, para a redugdo do oxigénio
e do ido uranilo, e por Sequeira?® para a redugdo do titanio
em meio fundido.

Para n, = n, vird 7, = 37, (caso, por exemplo, da redu-
¢fo do oxigénio)??; para n, = 2n, vird 7, = 87, (caso da
redugfo do ifo uranilo)??; para n, = 3n, vird 7, = 157,
(casO da redugdo do titinio)?3.

No caso em que a espécie intermedidria é instdvel, isto
é, em que a 12 etapa é lenta e a 228 etapa ¢ rdpida, s6 se
observa uma onda, cuja duragio corresponde ao n® de
eletrons global, n = n; + n,. No entanto, isto no significa
que a reagdo de elétrodo se dé numa s6 etapa.

6. DUAS REACOES ELETROQUIMICAS SUCESSIVAS
No caso de duas reagBes eletroquimicas envolvendo

substancias diferentes, e cujas espécies oxidantes O, e O,

se reduzem a potenciais diferentes:

01 +n, e

—>Rl

0, tny e =R,

a primeira onda que se obtém no cronopotenciograma, serd
resultante da redugio da espécie mais nobre (O;). A onda
que se lhe segue serd proveniente da redugdo da espécie
mais ativa (O,) e da parte da espécie O; que ainda esteja
a difundir para o elétrodo,

O estudo cronopotenciométrico deste modelo foi de-
senvolvido por Berzins e Delahay??, que estabeleceram a
seguinte relagdo:

o 1/2
n,FCy, (nDg,) !
(11 +7)12 —1}2=

2i

Substituindo 7, pelo seu valor dado pela equagdo de Sand,
verifica-se que o tempo de transi¢do 7, ¢ diferente da con-
centragdo de ambos os oxidantes O; e O, e ¢ dado pela se-
guinte expressdo:

7, = (nF* [4i?) [2n,n, (D, Dp,)"2 Cp, Co, +

+n3 Do, CE);]

Representando [(7; +75)12 — 71/ Jem fungdo de C°g,,
obtém-se uma linha reta, que pode ser utilizada na determi-
naggo quantitativa de Cg, .

No caso em que existem q reagGes consecutivas (q > 2),
e portanto q espécies oxidadas Oy, O, ... Oq e q espécies
reduzidas Ry, R; ... Rq, Reilley?* sugeriu a generalizagdo
da equacdo anterior, para a seguinte:

(ry+7p + . +rq)l/2 —(ry bty 2=

o _1/2
anCqﬂ' DOq

2i

para o caso em que todas as espécies s30 reduzidas a poten-
ciais suficientemente diferentes, de tal modo que o crono-
potenciograma obtido exiba q degraus.

Neste caso, a soma dos tempos de transi¢io de todas as
espécies q, (Tq) encontrase relacionada com a soma dos
tempos de transi¢do das (g-1) espécies, através da seguinte
expressdo:

12 712 _ 12 °  n;
Tq Tq_1 (TI'Doq) anCOq/21

onde
o0
Ta= &y

Neste caso a relagdo E = f(t) é dada pela seguinte equa-
¢do?s

RT
= = 12 _ 1/2y 104112 _ 112
E=(Egp+ s In [(Tg'" —t"9)/(t T
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onde (Eq); s ¢ 0 potencial de meia onda para o passo q.
O tempo correspondente ao potencial de meija-onda
(Eg)1/2 ¢ dado por:

— (112 _ 71242
tq (Tq Tq-l) /4

q- obter-se-d uma
linha reta, que pode ser utilizada para a determinagfo quan-
titativa de CQ) »

Representando (Tl‘{2 - T1/21) versus CQ q

7. REACAO ELETROQUIMICA PRECEDIDA POR UMA
REACAO QUIMICA

Neste caso, o modelo em estudo é do tipo:

Y 0]

"

RIR

O+ne” —-R

onde K’ e K” sdo as constantes de velocidade dos processos
progressivo ¢ regressivo da reagdo quimica que precede a
eletroquimica.

Podemos considerar dois casos extremos para o trata-
mento deste esquema cinético. A densidade de corrente
muito elevada ndo hd tempo para a ocorréncia da transfor-
magdo qufmica € a quantidade de Y convertida em O
durante o tempo 7, € desprezivel.

A densidade de corrente baixa, o consumo lento do oxi-
dante O no elétrodo, permite a produgdo consecutiva de
0, e o sistema comporta-se como se todos os reagentes
fossem espécies O.

Supondo que o coeficiente de difusdo é o mesmo para
ambas as espécies Y e O, o produto i 71/2 serd dado por??:

nFC° (nD)!/2
irl?2 = 2( )

1r1/2i

— ————— af (K’ +K)/2 712

2K (K' +K")M2
com K (constante de equilfbrio da reagdo quimica)=K'/K"
ou ainda, quando o argumento da fungdo erro é maior que
dois, por2®:

1 _ DFC° (D)1 712}
ir/c = -
2 2K (K’ +K")12

C° (concentragio total no seio da soluggo) sers dada por:
C°=Cqo(x,0)+ Cy (x,0)

12

Neste caso i 7/ é uma funcfo linear da densidade de cor-

470 QUIMICA NOVA 11(4) (1988)

rente, podendo o valor (K’ + K")I/ 2 ser calculado através do
declive desta reta.

Um decréscimo do valor de i 7'/ com o aumento da
densidade de corrente permite diagnosticar a ocorréncia
duma reagdo quimica anterior 4 eletroquimica.

Para tempos de transi¢do muito curtos, pode estimar-se
o valor de K. Isto consegue-se expandindo a fungfo de
erro da equagdo anterior, em série. Considerando que:

1/2

K'+K")12 712 <0,
resulta:

nFC® (D)!/2

(lT )1—900 2(1+1/K)

Neste caso, a quantidade da espécie O produzida por reagfo
quimica serd desprezdvel, pelo que serd de considerar ape-
nas a respectiva concentragfo de equilibrio.

A equagdo anterior pode portanto ser usada para o cdlcu-
lo de K.

8. REACAO ELETROQUIMICA SEGUIDA DE UMA
REACAO QUIMICA

O modelo em estudo ¢, agora, do tipo:
O+ne =R

K¢
R = Z
Kp

Considerando que o produto Z nfo é reduzido nem oxidado
na gama de potencial em que O ¢ reduzido.

Os critérios de diagndstico correspondentes ds diversas
variantes deste esquema cinético, resultantes da combinagio
das reagGes eletroquimicas e quimicas, com diferentes velo-
cidades relativas, foram apresentados por Reinmuth'®
tendo Delahay®” desenvolvido a seguinte equagio para o
cdiculo de E em fungfio do tempo, no caso em que a reagdo
eletroquimica é reversivel e a reagfo quimica é lenta® :

RT 712

1+K

Knl/2 exf (K¢ + Kp) 2 112

2(1 +K) (Kg+Kp)l/2 t1/2

onde r1/2 ¢ dado pela equagdo de Sand.
Para densidades de corrente muito baixas o argumento
da fungdo de erro é maior que 2, e portanto:

1/2

u 1
E=E,+~—— W(gp ~D-h( 777



Por outro lado para elevados valores da densidade de cor-
rente ter-se-4:

1/2

E=E ,+ % [In( Do+ —)
= — n — pa— p— ——
12" gF RY) 1+K ]

9. OXIDACAO ANODICA DE UM METAL SEGUIDA DA
FORMACAO DE UM COMPLEXO

M-> M"" +ne”

n+ o (p-n)—
M"" +px MXp
Neste caso ter-se-427:

. RT KfMXp (P' n) —
E=E + _F In _op-—lp_-
n p(Cx-) fx_

RT (t/m)12
4 —In[ ————
of {1 —(yr)2)e

(t/r)112

[1-(yr)' 2
obtém-se uma reta de coeficiente angular RT/nF.
Por exemplo, para p = 2 et = 0,146 7, 0 39 termo anu-
lar-se-4 e a equaglo anterior simplificar-se-a:

Assim, representando E em fungfo de In |

RT Kfop(P-n)—
E=E°+ — In

mE o p(CyoP iR

10. . OXIDAGAO ANODICA DE UM METAL SEGUIDA DA
FORMACAO DE UMA SUBSTANCIA INSOLUVEL

M= M +qe
MI* +q. X > MXq

Considerando véilida a aproximagdo simplificativa, de
que o filme da substincia insoluvel, formado no elétrodo,
ndo constitui uma barreira de, ou para o elétrodo, ter-se-4,
de acordo com Delahay?’

E= E’ +(RT/nF) In[ S (C%-)9] -
1.1/2 _ t1/2

1/2 ]

—(@RT/nF)In [
: T

onde S representa o produto de solubilidade de MXg.

A2 _ 12
Representando E em fungdo de (In —1 ) obtém-
T

se uma reta de coeficiente angular qRT/nF.

11. PROCESSOS EM QUE HA ADSORCAO

Quando ha adsor¢do da espécie eletroativa a superficie
do elétrodo, a corrente através dele € composta de duas
componentes:

i= iags * igif

em que iads é a corrente gerada pela descarga dos ides adsor
vidos no elétrodo, e a corrente igjr € determinada pela
equagdo de Sand para um processo controlado por difu-
sfo. Nesta situagfo, o produto i 71/2 nfo sera constante,
mas crescerd com a densidade de corrente.

Podem considerar-se dois casos limite. O primeiro pres-
supde que o equilfbrio entre a espécie adsorvida e a espé-
cie em solugdo se estabelece antes da eletrdlise, e que a ve-
locidade de adsorgdo € lenta. Neste caso, o tempo necessa-
rio para o estabelecimento do equilibrio considera-se maior
que o tempo de transi¢do 7. No segundo caso supde-se que
o equilibrio de adsor¢do ¢ rapido, e que se mantém ao
longo da eletroélise.

11.1. Processo de adsorgfio lento

Neste caso, 0 modelo em estudo € o seguinte:

Oads 1# Osoi

ento
Oads tne” = R
OSOl +ne” - R
A corrente ipdg pode relacionar-se com a concentragio
superficial molar das espécies adsorvidas [, pela lei de

Faraday:

nF T

iads =
Tads

Considerando que as espécies adsorvidas AR (adsorbed
reactants) e as espécies em solugo SR (solution reactants)
sdo espécies independentes, podemos considerar trés mode-
los:

(a)Modelo AR.SR — De acordo com este modelo, admite-se
que os iBes que primeiro se descarregam na interfase de
elétrodo sdo os que provém da camada adsorvida. Apos
o empobrecimento dessa camada, verifica-se a eletrolise
das espécies em solugdo?®~3%. Aplicando este modelo,
pode definir-se o tempo de transi¢do por:
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T = Tads ¥ Taif

em que 7,4, € dado pela relagdo acimae 7 4;¢ € dado pela
equagdo de Sand. A densidade de corrente aplicada serd
igual para ambos os processos, isto €, i = iads = igol.
Fazendo as necessarias substitui¢Ses, obtém-se a seguin-
te relagdo para o modelo AR.SR:

(nFC)? nD
4i

itT=nF [+

Esta equagdo mostra que representando i7 em fungdo
de 1/i, para o modelo AR.SR., se obtém uma reta de
coeficiente angular proporcional a DC? e ordenada na
origem nF .

(b) Modelo SAR — Neste modelo supGe-se que as espécies
adsorvidas e em solugdo sdo eletrolisadas simultanea-
mente durante o tempo 7. A densidade de corrente apli-
cada sera utilizada pelas duas descargas, ¢ serd dada por:

1= 1ags +1g0]

As concentragbes das espécies adsorvida e em solugdo
anulam-se simultaneamente no fim do tempo 7. Por-
tanto, pode considerar-se que:

Tads = Tsol =7

obtendo-se a seguinte relagdo para o modelo SAR:

nFC(nDr)1/2
ir=nFl+ ———

Esta equa¢do mostra que o grifico it em fungdo de
71/2 ¢ linear para o modelo SAR, sendo o seu coeficien-
te angular proporcional a CD!72 ¢ a ordenada na origem
igual anF T.

(0) Modelo SR.AR — neste modelo supde-se que as espécies
adsorvidas sdo descarregadas depois das espécies em solu-
¢do. Por conseguinte, pode aplicar-se a equagdo de Sand
a primeira etapa do processo (etapa controlada por difu-
s30). Ultrapassado 7 j;¢ estamos na presenca dum proces-
so similar ao considerado na se¢do 6. O tratamento ma-
temitico deste modelo deve-se a Anson®! e Rein-
muth??-39

i ( . ) [ (750l — Tady
Tads= —= (7 T arccos| ——m—  —
ads™ " p sol 7 "ads (Tsol +Tads)

2i
- n_F V' Tads Tsol ]

O tratamento aproximado deste modelo, usando o
tempo de transigdo global 7, deve-se a Lorenz?®:
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nFC(rD)!/2

(2= (nF )2 +
21l

Esta equagdo mostra que o grifico (iT)l/ 2 versus ) 17 2
para o modelo SR.AR € linear, com uma ordenada na
origem (nF )12 ¢ um coeficiente angular proporcional
aCD1/2,

11.2. Processo de adsor¢do rdpido

Desta vez, o modelo a estudar é o seguinte:

Oags = Oso1

rdpido
Oyqstne > R

Og +ne” > R

Considerando que as duas ultimas reagGes ocorrem si-
multaneamente e que o equilibrio se mantém durante todo
o processo de redugdo, as caracteristicas do cronopotencio-
grama dependerdo da isotérmica:

I' =K, (Co)x=0

isto é, a concentragdo superficial das espécies adsorvidas
serd determinada a partir da concentragdo da espécie O em
solu¢do, na interfase de elétrodo. A expressdo do tempo de
transigdo foi derivada por Lorenz?®:

12 nFC(1rD)1/2 N 1r1/2Ka 111/2Ka¢
T T 2012~ opip
em que
D7 Di/2 7112
¢ = exp erfc
Ka

Para tempos de transi¢do muito grandes, ¢ toma-se despre-
zavel. Neste caso, o grifico 12 em fungdo de l/i, é linear,
e a sua extrapolagdo para 1/i = 0 d4 um valor aproximado
de K3 que pode ser usado para estimar ¢ para pequenos
tempos de transicdo. Se entdo se representa a expressdo
2K, 0

12 4

2p!/2

em funggo de 1/i, melhor se estima K e, consequentemen-
te, pode obter-se ¢ . Este método deve repetir-se até obter-
mos um tragado linear. Um caso simplificado para uma iso-
térmica linear e para C(D )12 >> T é o tratado por
Lorenz?®, Tatwawadi e Bard®? que deduziram a seguinte
equagéo:



1/2
CHP 1Ayt py BFC@ID) /

D 2i

Representando C 12 em fungdo de C?/i obtém-se uma

reta de coeficiente angular proporcional a D!/ ¢ ordenada
na origem igual a (n /D)2 T /2.

No estudo dos processos de adsor¢do, hd que medir uma
série de tempos de transi¢do e os efeitos da adsor¢do sdo
maximizados para tempos de transi¢do curtos.

Pode dizer-se, no entanto, que a cronopotenciometria
¢ um método de utilizagdo restrita no estudo de fendmenos
de adsor¢do. Técnicas tais como a cronocoulometria, devern
ser usadas preferencialmente para estes estudos. Apesar
disso, a cronopotenciometria indica-nos se um processo de
adsor¢do faz, ou ndo, parte do processo global de elétrodo;
por outro lado, também fornece um valor aproximado da
concentragdo superficial das espécies adsorvidas e conse-
quentemente pode usar-se para indicar que altera¢Bes no
sisterna, tais como a temperatura, a concentragio, etc.,
podem atuar na adsorgfo.

E ainda conveniente mencionar, que os modelos de
adsor¢do descritos, se referem apenas aos casos limite.

Entre os modelos AR.SR, SAR e SR.AR, o modelo
SAR representa o caso intermédio entre os modelos
ARSR e SR.AR. Por conseguinte, serd mais seguro usar
aquele modelo, sempre que o processo exibir apenas uma
onda cronopotenciométrica.

12. PROCESSOS EM QUE HA INVERSAO DE CORRENTE
O+ne” - R
R—ne - O

De acordo com este modelo, a redugdo da espécie oxi-
dante O verifica-se antes de se ter atingido o tempo de tran-
sigio 7. Ao fim deste tempo, a corrente inverte-se, e a espé-
cie redutora R, que resultard da redugdo de O na primeira
etapa, oxida-se, produzindo a espécie O.

O tratamento matemitico deste modelo, (redugfo segui-
da de oxidag3o), foi desenvolvido por Berzins e Delahay??.
De acordo com a lei de Fick, e resolvendo o problema das
condigBes aos limites, em termos de CR(x, t') e Co(x, t!),
onde t' é o tempo correspondente 2 eletrolise inversa (oxi-
dagdo), foi obtida a seguinte expressdo para 7!, para o caso
em que a espécie R é solivel®»??:

@2
e ————— |7
(@+)\1)2_®2
i it

= Al
nFDR nFDg

onde os termos 7 e i se referem a etapa eletroquimica pro-
gressiva (reducdo), 7' e i' dizem respeito ao processo ele-
trogquimico inverso ou regressivo (oxidagio) e D designa
o coeficiente de difusgo da espécie R.

Quando i e i' sfo iguais, as fungBes © e \! sfo também
iguais, podendo escrever-se:

r'=1/3

Esta relagdo pode usar-se como um critério de diagnostico
da solubilidade da espécie R no eletrélito.
Se R € insoltivel e permanece no elétrodo, obter-se-a'?:

T =T

Quanto 3s expressdes que traduzem o potencial em fungdo
do tempo®, dependem do grau de reversibilidade do proces-
so de elétrodo, sendo diferentes conforme este é irreversi-
vel, reversivel, ou quase-reversivel.

13. OUTROS ESTUDOS CRONOPOTENCIOMETRICOS

Para além dos tratamentos teéricos apresentados, outros
esquemas reacionais foram estudados pela técnica da crono-
potenciometria a corrente constante. Dentre estes e sem
pretendermos ser exaustivos, podemos destacar os seguintes
estudos:

— Reago eletroquimica seguida por um processo catali-
tico*”, o que pode ser esquematizado do seguinte modo:

O+ne - R
R+z->0

— ReagBes de redugdo consecutivas, seguidas por inversdo,
ou cessago da corrente3:3¢.

— Reag@o da oxidagfo seguida por reagio de redugdo, em
que a espécie reduzida é solivel e se encontra envolvida
numa subsequente reagdo quimica de 12 ordem?®.

— Idem em que a espécie reduzida é insolivel®®.

— Reagdo de oxidagfo seguida de redugfo, em que a espé-
cie reduzida sofre decomposi¢do imediata e irreversivel,
em duas ou mais espécies, as quais ndo sdo eletroquimi-
camente ativas ao potencial da reagdo direta, mas reagem
ap6s a inversdo da corrente®37.

14. DESVIOS DAS RELACOES TEORICAS

O desenvolvimento das equagles cronopotenciométri-
cas, para qualquer dos possiveis esquemas de reagdo, é efe-
tuado tendo em ateng¢fo as condi¢Ses postuladas para os
sistemas ideais.

Experimentalmente, é necessirio fazer as medi¢3es na
zona em que estas condigdes sdo aplicdveis e evitar interfe-
réncias nos fendmenos que interessa estudar, o0 que nem
sempre se torna possivel. E assim importante conhecer os
principais fatores responsiveis pelos desvios entre os resul-
tados experimentais e os correspondentes teéricos, pelo
que os iremos analisar em seguida.
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14.1. Nio linearidade do campo de difusio

Deve-se usar sempre um elétrodo plano para evitar a nfo
linearidade do campo de difusdo e as condigBes experimen-
tais devem ser tais, que a difusdo seja uni-direcional e per-
pendicular a superficie do elétrodo.

Quando isso é impossivel, passa a verificar-se a difusdo
cilindrica, ou esférica, (caso, por exemplo, dos elétrodos
de metais liquidos).

Estas condi¢Ges foram estudadas por diversos investi-
gadores®+%-4° que sugeriram os seguintes parimetros
corretivos para a equagfo de Sand:

— Para a difus3o cilindrica
0 1/2
A2 nFC’ (7Dg) 1
2 (n Do'r)l/ 2
1 ——
4r
— Para a difusdo esférica
o 1/2
2 nFC” (nDg) [ 1 1
2 ) (nDor)‘/
2r

Nestas relages r € o raio do cilindro ou da esfera.

(m D'r)l/2

zr
¢ muito pequeno relativamente a unidade, ou, por outras
palavras, se as dimensSes do elétrodo (r) sdo grandes com-
paradas com a espessura da camada de difusdo, dada por
®r )1/ 2, entdo a equagio de Sand € diretamente aplica-
vel sem qualquer corregdo.

Se as condig¢Oes usadas s3o tais, que o termo

14.2. Migragsio

Na auséncia de um eletrdlito suporte, o tempo de tran-
sicdo pode ser incrementado pelos efeitos da migragdo, o
que foi primeiramente observado por Sand'®, em 1901.

Nessas condi¢Ges a densidade de corrente de descarga
vird multiplicada por um termo corretivo (1 — t), onde
t" representa o n® de transporte catidonico. Neste caso
a equagdo de Sand vira:

nFC° (nDo)I/ 2
2(1 —-t%)

12

iT

Na pritica esta equagdo nfo € inteiramente vilida, pelo
que estudos posteriores*! conduziram ao estabelecimen-
to de expressdes mais rigorosas, e sua verificagdo experi-
mental.
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14.3. Convegdo

A convegdo consiste num movimento da solugdo em re-
lagdo ao elétrodo, que pode ter diferentes origens, como
por exemplo a transmissdo acidental de vibragGes a célula
de medida, ou a existéncia dum gradiente de densidade
provocado por uma eventual diferenga de densidades entre
as substincias que se produzem e as que se consomem no

elétrodo.
Este fendmeno é particularmente significativo no caso

dos elétrodos colocados em posigdo vertical*?. Orientando
os elétrodos horizontalmente, de modo que as espécies
menos densas permanegam sobre as mais densas, obtém-se
uma minimizagdo de tal fendmeno.

Pode ainda diminuir-se os efeitos da conve¢do pela uti-
lizagdo de elétrodos munidos de uma protegdo’”.

Esta protecdo apresenta a vantagem de orientar os gra-
dientes de concentragdo segundo uma dire¢io normal 2
superficie do elétrodo, contribuindo deste modo para a
aproximagdo das condigOes ideais de difusdo linear.

Utilizando elétrodos protegidos e com uma orientagdo
adequada, pode-se manter as condi¢des de difusdo linear,
durante cerca de 5 min.

Os efeitos de conve¢do sdo mais evidentes para tempos
de transigdo grandes e resultarfo num incremento do
produto irl/2, pelo que convird usar tempos de transigdo

curtos para assegurar a insignificincia de tais efeitos®3*4.

14.4. Efeito da dupla camada

Quando se aplica a um elétrodo um impulso de corrente
constante, uma fragdo dessa corrente é usada para carregar
o condensador constituido pela dupla camada eletroquimi-
ca ao potencial da reagdo de elétrodo e s6 a restante ¢ utili-
zada para o desenrolar de tal reagio, isto é:

i=ig+if

onde i € a corrente capacitiva e if a corrente farddica.

O efeito da carga da dupla camada traduz-se na pritica
na distor¢do da parte inicial da curva potencial-tempo. A
avaliagfo de tal efeito foi efetuada por Gierst e Juliard*s
e Bard*?, supondo que a carga da dupla camada é constan-
te durante o tempo 7. Ter-se-4 entio:

Qc=CcAE

onde C é a capacidade da dupla camada, donde:

AE
ic= Cc —
.
Entio:
nFC° (nD)}/? AE
= ————— +C
27,1/2 T
FC® 172
ipl2 o DEC @D)Y7"  _AE
2 ¢ 12



Esta equagdo mostra que para uma dada concentragdo,
a influéncia da carga da dupla camada serd mais pronuncia-
da para tem/gos de transi¢io curtos, em que o termo
“Ce A E/71/2” serd maior, que para tempos de transi¢do
grandes.

Para tempos de transi¢fo muito grandes pode mesmo
dizer-se que a carga da dupla camada no provoca qualquer
desvio.

Considerando que toda a corrente aplicada, i, estd envol-
vida na etapa eletroquimica, ter-se-4:

Qe=ir
e
Qe _ CelE
Qe ir
ou:
Qc 4iC;AE

Q. nF?(C°* D

onde Q¢ ¢ a quantidade de eletricidade usada para carregar
a dupla camada e Qg a quantidade de eletricidade utilizada
na reagdo de elétrodo.

Esta dltima equagdo mostra que a minimizagdo da razio
Qc/Qe, isto €, a redugdo dos efeitos da dupla camada,
implica o uso de concentragdes (C°) elevadas e baixas
densidades de corrente (i).

14.5. Rugosidade superficial do elétrodo

No caso de elétrodos rugosos, a difusdo nfo é estrita-
mente linear e a equagdo de Sand nfo pode ser aplicada
nessas condigdes.

Considerando as irregularidades superficiais do elétrodo
como um acidente de perfil sinusoidal, haverd uma contri-
buigdo esférica para a difusdo.

Supondo que o elétrodo funciona em regime estaciona-
rio, Wagner*® mostrou que, para uma espessura da dupla
grande relativamente 4 amplitude da rugosidade, a irea de
difusgo é idéntica a drea geométrica do elétrodo.

A medida que a espessura da dupla camada decresce, a
rugosidade do elétrodo torna-se mais significativa, ¢ a area
de difusdo aproxima-se da area superficial real do elétrodo.
Sdo entdo de esperar desvios positivos do produto irm, a
medida que a densidade de corrente aumenta, em virtude da
rugosidade do elétrodo.

O efeito de rugosidade superficial do elétrodo, foi ainda
discutido por varios outros investigadores, dos quais salien-
tamos Gerischer e Delahay®?, Muller ¢ Hackerman®®,
Reinmuth?®, e Bard*2. Este Gltimo sugeriu mesmo, em
1963*°, um método para corrigir os efeitos da rugosidade
do elétrodo assim como os da adsorgao a superficie deste,
oxidacdo e carga da dupla camada, nas determinagdes do
tempo de transi¢@o.

14.6. Adsor¢So de substancias ndo eletroativas a superficie
do elétrodo

Em geral, a adsorg@o de impurezas causa um bloquea-
mento parcial da superficie do elétrodo resultando num
aumento da densidade de corrente e, consequentemente,
num decréscimo do tempo de transi¢do 7.

Gierst e Juliard*S observaram um decréscimo linear do
produto i 712 com a densidade de corrente ao adicionarem
gelatina a uma solugdo contendo cadmides.

Outros efeitos, tais como uma alteragdo dos parametros
cinéticos, (por exemplo, decréscimo na constante de veloci-
dade e no coeficiente de transferéncia) e a introdugdo de
uma nova etapa lenta no processo eletroquimico (transfe-
réncia de reagentes através da camada adsorvida a superficie
do elétrodo), foram também mencionados por Paunovic!?.

14.7. Peliculas de 6xido na superficie do elétrodo

O efeito nas curvas cronopotenciométricas, da formagao
ou redugdo de um filme de 6xido, é semelhante ao efeito da
adsorgdo de espécies eletroativas a superficie do elétrodo:
— aumento de i 7}/2 com o aumento da densidade de cor-
rente.

A formagdo de tais peliculas pode preceder, seguir, ou
ocorrer simultaneamente, com a reagdo do elétrodo.

Anson e Lingane®® e Bard*?%!, estabeleceram um fator
corretivo a ser aplicado neste caso na equagdo de Sand,
fator esse que contém a quantidade de eletricidade envolvi-
da no processo (Q). Apos esta corregdo, a equagdo de Sand
apresentard o seguinte aspecto:

1/2
12 Q _ nFC(1rD)/

By 2

15. APLICACOES DA CRONOPOTENCIOMETRIA

Os principais dominios de aplicagdo desta técnica sdo os
seguintes:

15.1. Estudo do mecanismo de rea¢les eletroquimicas e
cinética dos processos de elétrodo

Reinmuth, em 1960'°, propds 4 critérios de diagnostico,
designadamente:

1. O primeiro baseia-se no tragado duma representagdo
linear de uma fungdo logaritmica do tempo t e do tempo
de transi¢do 7, In G (t, 7) versus o potencial E

E=f[InG(t, 1))

e no célculo do declive desta reta, representado matema-
ticamente por:
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af [1nG(t, 7)]
3E

P2 _ AR 1R t1/2/1'1/2; (r? — 12 50
exemplos da fungdo G(t, 7).

2. O segundo baseia-se na razfo dos tempos de transi¢do da
reagdo direta e inversa, determinados pelo método
cronopotenciométrico com inversdo de corrente:

’

T/T

3. O terceiro baseia-se na variagdo de E
da densidade de corrente imposta:

/4 COM O logaritmo

aE1'/4

dln i

4. O ultimo baseia-se na variagdo de E_, com o logaritmo
da concentragdo no seio da solugdo, Ja espécie que reage
a superficie do elétrodo, C°:

aE1'/4

91nC°

Aplicando simultaneamente estes 4 critérios, é possivel
determinar pelo menos nalguns casos, qual o verdadeiro
mecanismo da reagdo em estudo, o que iremos a seguir
exemplificar:
Assim, se considerarmos G(t,7) = 12 _ 12 /11/2, repre-

sentarmos o potencial E em fung¢do do InG(t, 7) e obtiver-
mos uma reta de coeficiente angular igual a RT/nF e ainda:

3E,,4/3InC° =0
3E,,,/dlni= 0

T/r'= 1/3

entio podemos concluir que se trata duma reagdo eletroqui-
mica reversivel, que pode ser representada esquematicamen-

te por:

O+ne =R

onde O e R designam respectivamente as espécies oxidada e

reduzida as quais neste caso sdo ambas soluveis.

Contudo, para além destes, outros critérios de diagnosti-
co se podem extrair do exposto anteriormente, para a deter-
minagdo adequada dos diversos esquemas cinéticos. De
entre varios trabalhos publicados sobre este assunto® %5253
podemos destacar um de Reinmuth publicado em 1960'°.
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15.2. Determinagfo de coeficientes de difusfo

Tendo em conta a expressdo simplificada da lei de Sand,
que permite calcular 12 designadamente:

nFCS (7Dg)!2
A2 0(77 0)

2i

e representando i 712 em fungdo de i, obter-se-4 uma reta

paralela ao eixo das abcissas, uma vez que irll2 ¢ indepen-

dente de i, e que intersecta o eixo das coordenadas num

nFCg (r D)!/2
2

calcular Do, tendo em conta que nFCp e 7 sdo valores
constantes e conhecidos.

Um segundo processo susceptivel de ser utilizado para o
cilculo do coeficiente de difusao DQ, € através do coefi-
ciente angular da reta de i 12 em fungdo de C, o qual é
igual a

ponto dado por

nF('ero)l/2

Senderoff e Mellors’%%% fizeram ainda determinagdes
do coeficiente de difusdo DQ, a diferentes temperaturas, e
através da representagdo desses valores em fungdo de i/T,
calcularam a energia de ativagfo para a difusdo das espécies
reagentes.

15.3. Estudo de ides complexos

O estudo do mecanismo de redugdo de iGes complexos
e a cinética de formagdo e dissociagdo desses ides comple-
xos pode ser, por exemplo, efetuada através dos conceitos
teoricos desenvolvidos nas Se¢es S e 10.

Tais estudos tém vindo a ser efetuados por varios inves-
tigadores, de que se destacam Delahay'®, Inman e
Bockris®®.

15.4. Estudos de adsorgdo

Laitinen e outros®*® estudaram a aplica¢gdo do método
cronopotenciométrico ao estudo quantitativo da adsorgdo
de espécies a superficie do elétrodo e concluiram que a
presenga do fendmeno de adsor¢do na gama de valores
de potencial correspondente aos tempos de transicdo
medidos, provoca uma dilatagdo dos tempos de transi¢do,
assim como um coeficiente de difusdo dependente da con-
centragdo e de valor mais elevado que na auséncia deste
fendmeno. Verifica-se ainda que a adsor¢do de espécies
eletroativas a superficie do elétrodo provoca um aumento
de i 712 em relagdo ao valor tedrico e o acréscimo deste
valor com o aumento da densidade de corrente.

O cilculo quantitativo da concentragdo a superficie do
elétrodo, da espécie adsorvida [, requer o conhecimento
prévio do mecanismo da reagdo de elétrodo, uma vez que

, donde é possivel



a equagdo i = f(r) através da qual é possivel calcular T,
varia com o mecanismo da reagdo.

15.5. Doseamento de espécies em soluc@io (Andlise Quimica)

Representando i 12 em fungdo da concentracdo da
espécie eletroativa e desde que o respectivo coeficiente de
difusdo ndo varie, obtém-se uma linha reta que pode ser usa-
da como reta de calibragdo, para a determinagdo do valor de
tal concentragdo em solugdo. A precisio da determinagdo
da concentragdo por este método, depende da auséncia de
variagfo de corrente e da constancia de temperatura duran-
te o ensaio, assim como da precisio da medida do tempo de
transigdo. Uma vez que a linearidade do tragado de i 71/2,
em fun¢do da concentragdo, exige a constincia do coefi-
ciente de difusdo, a flutuagdo de temperatura que pode ser
tolerada durante os ensaios é determinada pela taxa de
variag@o do coeficiente de difusdo com a temperatura.

16. OUTRAS TECNICAS CRONOPOTENCIOMETRICAS

Para além da técnica aqui analisada, que € a cléssica
cronopotenciometria a corrente constante, existem outros
métodos cronopotenciométricos dos quais podemos salien-
tar os seguintes:

— Cronopotenciometria com corrente programada, em que
a corrente imposta ao elétrodo varia em fungdo do tem-
po, linearmente, exponencialmente, com uma poténcia,
raiz quadrada, ou raiz de ordem n, ou ainda, como uma
fung¢do sinusoidal do tempo.

Cronopotenciometria de corrente alternada (em que a
corrente continua de eletrélise se sobrepde uma corrente
alternada, normalmente de pequena e constante amplitu-
de).

Cronopotenciometria derivada (baseada nd medida da
velocidade de variagdo do potencial E com o tempo,
representada pela 12 derivada dE/dt, em fungdo do
tempo).

Embora seja uma técnica elaborada, a cronopotenciome-
tria com corrente programada é particularmente vantajosa
para o estudo de sistemas de varios componentes e reagdes
plurieletronicas*”.

Quanto 3 cronopotenciometria derivada, tal como a
cronopotenciometria de corrente alternada, permite uma
medida do tempo de transi¢cdo com bastante maior preci-
s30, que a cronopotenciometria a corrente constante®.

Contudo, apesar das suas vantagens incontestdveis, a
cronopotenciometria derivada apresenta alguns inconve-
nientes. Por exemplo, para a aplicagdo deste método, é
necessirio possuir informagdo prévia sobre a reversibilidade
da reagdo eletroquimica do processo em estudo e no caso
de tal reagdo ser irreversivel, conhecer o valor do coefi
ciente .

Finalmente, podemos ainda citar a cronopotenciometria
ciclica, como uma variante da ja referida cronopotenciome-

tria com inversdo do sentido da corrente, e na qual a cor-
rente aplicada € sucessivamente invertida, apos cada tempo
de transigdo.
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ABSTRACT

The object of this study is to focus on the relation
between Science and Production in Chemistry when a new
scientific and technological revolution is going on. The
outcome of this high-tech revolution is ruled by intensive
knowledge, whose leadership will be determined more
through the market penetration than through investment
production facilities.

Forms of interaction between industry and university
are proposed, considering particularly the academic social
process and the researcher’s view.

The human capacitation development is discussed,
taking into account the high-tech factors and government
rules.
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As atividades de pesquisa académica da Quimica no
Brasil, de maneira geral, tém sido fundamentalmente di-
rigidas 4 formagdo de recursos humanos especializados e 2
criagdo de conhecimentos cientificos, de forma nao arti-
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