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APRESENTACAO

Nos dias atuais estamos diretamente ligados as tecnologias em desenvolvimento.
Muitas vezes n&o nos damos conta de conhecer todos os processos em evolucéo e nem
mesmo todos os produtos desenvolvidos usados em nosso cotidiano. O conhecimento
dos métodos e técnicas utilizados auxilia ha compreensao dos sistemas modernos
que envolvem a ciéncia, tecnologia, sociedade e meio ambiente.

Relacionando o desenvolvimento a ciéncia, esta a Quimica, presente em tudo,
por isso chamada de ciéncia central, sendo uma ponte entre outras ciéncias. Diversos
processos tecnolégicos usam diretamente relacdo com a quimica para avaliagcéo e
avanco em suas pesquisas. Dentre suas diversas areas, encontra-se a Eletroquimica,
que estuda o fendmeno da transferéncia de elétrons para a transformacgéo de energia
quimica em energia elétrica e vice-versa.

A eletroquimica se faz presente em nossa rotina diaria incluindo aparelhos tao
utilizados como celulares, relégios e computadores, ou seja, quando falamos nestes
dispositivos que possuem uma bateria, desconectados de uma fonte de energia
elétrica, que seja oriunda de uma fonte geradora, estamos falando em processos
relacionados a essa area da quimica.

Para desenvolvimento tecnologico, a eletroquimica se divide em eletroanalitica
que compreende um grupo de métodos analiticos baseado nas propriedades elétricas
de um analito em solucdo. As técnicas eletroanaliticas podem ser utilizadas em
caracterizagdes entre compostos e validacdo de novos métodos.

Neste volume, organizado para vocé, apresentamos estudos eletroquimicos de
interacdo entre nanocarreadores e compostos bioativos, estes apresentam elevado
potencial terapéutico, mas dificuldade na obtencédo de uma forma farmacéutica estavel.
Neste contexto estudos bioanaliticos empregam a eletroquimica, surgindo uma nova
area que esta sendo conhecida como Bioeletroquimica.

Além desta nova area de pesquisa, trazemos técnicas de caracterizacdo usadas
no estudo do comportamento de células solares fotovoltaicas. O aumento do interesse
por aplicacbes fotovoltaicas tem estimulado intensivas pesquisas em materiais
semicondutores que oferecem maior eficiéncia de conversao para as células solares.
Com isso ocorre avanco tecnoldgico pensando no meio ambiente.

O meio ambiente também se torna foco quando existe a busca de fontes de
energias renovaveis, sustentaveis e menos agressivas a natureza. Ainda neste volume
apresentamos outro ramo muito interessante da eletroquimica: o uso de eletrodos
modificados para processos ambientais, a exemplo da reacdo de eletro-oxidacao de
glicerol, um subproduto de biocombustivel. A redugéo eletroquimica do CO, utilizando
novos eletrodos também se trata de estudo ambiental que mostramos neste volume.

Além disso, trazemos neste volume estudos com eletrodo de disco rotatério, um
dos dispositivos experimentais mais utilizados no estudo de sistemas eletroquimicos,
quando a influéncia do transporte de massa esta presente, sendo trabalhos realizados



com calculos e esquema numérico. Também séo apresentadas tendéncias de validacao
de métodos eletroquimicos que visam validar metodologias eletroanaliticas, visando
atestar a confiabilidade dos resultados gerados por estas técnicas.

Com base nestes experimentos, convidamos vocé a aperfeicoar seus
conhecimentos no que se refere a eletroquimica e seus diversos ramos. Os
experimentos oportunizam uma nova visao de materiais, processos e técnicas na
area, como desenvolvimento de novos sensores e eletrodos modificados, interacoes
eletroquimicas, estudos de caracterizagcdes eletroquimicas, calculos numéricos e
validacéo de metodologias. Enfim, deduz-se que a eletroquimica tem relagdo direta com
a ciéncia, tecnologia, sociedade e meio ambiente, uma vez que pode ser utilizada em
todas as areas, tendo diferentes fungcbes, mas com um bem em comum, desenvolver
novos materiais, processos, métodos e técnicas para uso do homem em auxilio no seu
cotidiano, influenciando direta e indiretamente toda a sociedade.

Boa leitura.

Carmen Lucia Voigt
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CAPITULO 1
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RESUMO:
com potencial farmacologico esbarram em

Diversos compostos bioativos
um fator intrinseco a sua estrutura quimica
e que

solubilidade em meio aquoso, prejudicando

limita o seu uso clinico, a baixa

sua biodisponibilidade e aumentando sua
toxicidade. Diante disto, &€ possivel associar a
estes compostos nanocarreadores, que além
de superar estas dificuldades, podem melhorar
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a eficacia terapéutica. Diversas técnicas
podem ser utilizadas para avaliar a interacao
entre nanocarreadores e compostos bioativos,
aqui é proposto o uso da eletroquimica para
investigar a associacdo desses carreadores
com a B-lapachona e o 6CN10, compostos
pertencentes a classe das quinonas e
nitrocompostos,  respectivamente.  Ambos
possuem baixa solubilidade em agua e por isto
foi avaliado a interacdo destes compostos com
o dendrimero Poliamidoamida (PAMAM), um
nanocarreador, imobilizado em um eletrodo de
ouro. O PAMAM é um dos mais promissores
e importantes dendrimeros ja sintetizados.
Sua estrutura quimica permite a associacao
de farmacos hidrofébicos. A partir dos estudos
eletroquimicos realizados pela técnica de
voltametria ciclica e dos resultados obtidos, foi
possivel calcular a constante de associagcao
entre onanocarreador e os compostos avaliados,
que foide 2,16 x 10° L mol"' parao 6CN10como
PAMAM de geracao 3 e 2,9 x 10* L mol™” para a
B-lapachona com o PAMAM de geracgao 2. Além
deste estudo, foram conduzidos experimentos
com a técnica espectroscodpica de UV-vis, afim
de corroborar com os resultados ja obtidos,
onde foram avaliados complexos previamente
preparados entre a quinona e nitrocomposto
estudados com o dendrimero PAMAM.
PALAVRAS CHAVE: Eletroquimica, PAMAM,
Quinonas, Nitrocompostos, SAM
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ABSTRACT: Several bioactive compounds with pharmacological potential find an
intrinsic barrier to the chemical structure and limit its clinical use, which is the low
solubility in aqueous medium, harming its bioavailability and increasing its toxicity.
In spite of this, it is possible to associate to these compounds nanocarriers, that in
addition to overcoming these difficulties, can improve the therapeutic efficacy. Several
techniques can be used to evaluate the interaction between nanocarriers and bioactive
compounds, but here it is proposed the use of electrochemistry to investigate the
association of the carriers with the B-lapachone and 6CN10, belonging to the class
of quinones and nitro compounds, respectively. Both have low solubility in water and
therefore the interaction of these compounds with the polyamidoamide dendrimer
(PAMAM), a nanocarrier, immobilized on a gold electrode was evaluated. PAMAM is
one of the most promising and important dendrimers ever synthesized, its chemical
structure allows the association of hydrophobic drugs. From the electrochemical studies
performed by the cyclic voltammetry technique and the results obtained, it was possible
to calculate the association constant between the nanocarrier and the evaluated
compounds, which was 2.16 x 10° L mol"' for 6CN10 with generation 3 PAMAM and 2,9
x 10* L mol for B-lapachone with generation 2 PAMAM. In addition, experiments were
carried out with the UV-vis spectroscopic technique, in order to corroborate the already
obtained results, where previously prepared complexes between the quinone and nitro
compound studied with the PAMAM.

KEYWORDS: Electrochemistry, PAMAM, quinones, nitro compounds, SAM

11 INTRODUCAO

Neste capitulo sera apresentado um panorama geral sobre estudos eletroquimicos
de compostos bioativos em sistemas de drug delivery. Para tanto, serdo abordados
topicos como nanocarreadores, com énfase nos dendrimeros do tipo PAMAM; as
bases da técnica de eletroquimica, sua importancia e aplicagdo como parametro
para teste in vivo (dentro da perspectiva do estresse oxidativo e interacdao com DNA);
e a aplicabilidade da monocamadas auto-organizadas, na construcao de sensores
eletroquimicos, finalizando essa primeira etapa com alguns conceitos e exemplos
de compostos bioativos de interesse para eletroquimica, caso de nitroaromaticos e
quinonas. Em um segundo momento recebera destaque alguns estudos recentes
realizados pelo Laboratério de Eletroquimica e Microssistemas de Analise, da
Universidade Federal de Alagoas que se mostram bastante promissores dentro de todo
quadro descrito para representantes das quinonas e nitroaromaticos em associacao
com o dendrimero PAMAM.

2 | TECNICAS ELETROQUIMICAS
Os principais dados abortados nesse capitulo terdo como base uma técnica
analitica muito aplicada em diversos estudos bioanaliticos, a eletroquimica. A
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eletroquimica é composta por um conjunto de métodos qualitativos e quantitativos que
utiliza as caracteristicas elétricas a fim de mensurar o analito a partir de fenbmenos onde
a espécie redox interage fisicamente e/ou quimicamente com os demais componentes
do meio, ou mesmo com as interfaces. Essas interacdes podem ser notadas através
do emprego de perturbacgdes controladas ao sistema, como por exemplo, a aplicagcao
de uma diferenca de potencial e as medidas, conhecidas por sinais eletroquimicos que
podem ser relacionadas com parametros intrinsecos da espécie avaliada (PACHECO,
2013; SKOOG, 2009).

Avoltametria ganha destaque entre as técnicas eletroquimicas tratando-se de um
método interfacial e estatico. Os estudos voltamétricos podem nos fornecer informagdes
qualitativas ou quantitativas de uma determinada espécie quimica a depender do tipo
de voltametria utilizada, e essas informacgdes sao geradas através do registro de curva
corrente vs potencial durante a realizacao das analises. Os sistemas eletroquimicos
(voltamétricos) geralmente sdo constituidos por trés eletrodos: o eletrodo de trabalho,
o eletrodo de referéncia e o eletrodo auxiliar, 0 qual assegura uma maior estabilidade
ao sistema. As andlises séo realizadas através da aplicacdo do potencial entre o
eletrodo de trabalho e o de referéncia e como resposta obtemos o processo redox do
componente analisado representado através de um voltamograma (SKOOG, 2009;
PACHECO et al., 2013).

Como ja mencionado anteriormente a eletroquimica vem sendo empregada
em muitos estudos bioanaliticos, numa area que atualmente é denominada como
Bioeletroquimica. Em muitos casos ja se provou possivel relacionar os dados
eletroquimicos com o0s resultados obtidos em estudos “convencionais” in vitro
(FERREIRAet al., 2010; FERREIRA et al., 2013; OLIVEIRA et al., 2014), de todo modo
tal correlacao precisa ser feita de forma cautelosa (DE ABREU; FERRAZ; GOULART,
2002).

Mas porque isso é possivel?

E certo que muitos dos processos fisioldgicos fundamentais sdo baseados em
reacoes de oxirredugao auxiliados por sucessivos processos catalisados por enzimas.
Existe, portanto, um conjunto de semelhancas entre reacdes eletroquimicas e
biologicas ligadas as vias de transferéncias de elétrons, e tal comportamento ndo pode
ser visualizado em outros sistemas quimicos. Sendo assim os estudos eletroquimicos
podem fornecer uma enorme quantidade de evidéncias sobre os mecanismos de
processos biolégicos de transferéncia de elétrons (DE ABREU; FERRAZ; GOULART,
2002).

Para que tais processos possam ser observados de formas mais clara, a célula
eletroquimica deve mimetizar dentro das possibilidades as condicdes biolégicas.
Assim como no meio celular o ambiente da célula eletroquimica pode ser hidrofilico ou
lipofilico, uma vez que os processos redox podem ocorrer tanto em meio nao aquoso
(assemelhando-se as condi¢cdes de sistemas lipofilicos) como em meio aquoso
(equiparando-se a maioria dos fluidos bioldgicos) (DE ABREU; FERRAZ; GOULART,
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2002).

Outro ponto importante esta ligado a quantidade de oxigénio presente na célula.
Em tumores solidos, por exemplo, € possivel encontrar regides onde a concentracao
de oxigénio seja baixa, consequéncia do tecido desorganizado e pobre suprimento
de sangue da regi&o. A concentragdo de O, influencia profundamente nos resultados
das reacbes eletroquimicas biolégicas. E do mesmo modo que os fatores citados
anteriormente, estes também pode ser controlado na tentativa de mimetizar ambientes
biolégicos (DA SILVA et al., 2017).

Ainda dentro da dindmica da presenca de oxigénio no sistema eletroquimico, este
também é capaz de inferir sobre a capacidade de a espécie estudada ser ou ndo capaz
de gerar espécies reativas de oxigénio (DA SILVA et al., 2017; PAULAI; SERRANO;
TAVARES, 2009)v. Além disso, as técnicas eletroquimicas podem ponderar sobre a
relacao de composto bioativos com macromoléculas como o DNA, isso porque através
dos sinais eletroquimicos do DNA e/ou composto analisado é possivel estabelecer seu
mecanismo de interagdo (CATALAN; ALVAREZ-LUEJE; BOLLO, 2010

Para finalizar essa sec¢do apresentamos de forma sucinta um outro ramo muito
interessante da eletroquimica: o uso de eletrodos modificados, de modo especial, a
modificacao de sua superficie para formag¢ao de Monocamada auto-organizada (SAM,
do inglés “Self Assembled Monolayer’), que séo uma camada de espessura molecular
formada por moléculas quimicamente ligadas a superficie de um sélido com alto grau
de organizacédo (ARYA et al., 2009).

A estrutura de uma SAM é melhor entendida quando avaliada em partes, sendo
trés partes principais: um grupo ativo com forte interacéo por um substrato, uma cadeia
alquila para promover estabilidade a montagem devido as interacdes de van der Waals
e um grupo funcional na cauda da cadeia alquila que desempenha um papel importante
em termos de acoplamento de uma biomolécula a monocamada (ARYA et al., 2009).

Para a formacéo dessas camadas auto-organizadas, o grupo mais empregado
e estudado sé&o, indubitavelmente, os tidis sobre superficies de ouro, devido a
estabilidade da ligacédo Au-SH. (FREIRE; PESSOA; KUBOTA, 2003; FERREIRA et
al., 2010; ECKERMANN et al., 2010). O artificio de produgcdo das monocamadas
auto-organizadas ja foi descrito em associacdo a agentes encapsulantes, como
os dendrimeros, sendo uma alternativa de producéo de sensores eletroquimicos,
estaveis, reprodutiveis e que permitam um estudo com maior preciséo e determinagéao
de constante de formacdo dos complexos mais confiaveis (JICSINSZKY; IVANYI,
2001; TANG et al., 2005; BUSTOS et al., 2008).

31 NANOCARREADORES

Apesar do elevado potencial terapéutico de muitos compostos bioativos,
alguns nunca chegam a serem comercializados devido a dificuldade na obtencéo
de uma forma farmacéutica estavel, pois apresentam baixa solubilidade em meio
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aquoso, inviabilizando sua biodisponibilidade. Existem diversas formas de aumentar
a solubilidade de um farmaco, entre elas pode-se citar: modificacbes quimicas,
complexacédo, aumento da area superficial de dissolucao e dispersdes solidas (LEUNER;
DRESSMAN, 2000). Para evitar modificacdes na estrutura de um farmaco e com isso
alterar suas propriedades farmacoldgicas, € importante encontrar uma metodologia
que permita associar este composto a outro, formando um complexo estavel.

Uma alternativa bastante viavel para solubilizar estes compostos € a utilizacao de
nanomateriais como carreadores de farmacos, pois apresentaminumeras propriedades,
tais como, aumentar a solubilidade em agua e proteger os farmacos dissolvidos na
corrente sanguinea; melhorar as propriedades farmacocinéticas e farmacologicas dos
farmacos; direcionar a distribuicdo de farmacos de um modo especifico a um tecido
ou célula, limitando assim a acumulacéo de farmacos nos rins, figado, baco e outros
6rgaos nao alvos e aumentando a eficacia terapéutica; possibilitar a combinacao de
agentes de imagem e terapéuticos para monitoramento em tempo real da eficacia
terapéutica (LI et al, 2017).

3.1 Dendrimeros e PAMAM

Dendrimeros sao moléculas poliméricas, versateis e tridimensionais com
sintese quimica bem definida. Apresentam tamanho nanométrico e baixo indice de
polidispersidade, além de possuirem propriedades fisico-quimicas, tamanho e forma
comparaveis a biomacromoléculas, proteinas e enzimas, e serem geralmente, ndo-
imunogénicos (CAMINADE; TURRIN, 2014; GONZALO; FERNANDES, 2009).

Uma grande parte das propriedades biolégicas dos dendrimeros diz respeito a
entrega de substancias ativas (“drug delivery’) no local de agcédo e por isso tem se
mostrado como uma nova e das mais eficientes plataformas para sistema de liberacao
de farmacos (CAMINADE; TURRIN, 2014; GONZALO; FERNANDES, 2009; MADAAN
et al 2014).

Eles sé&o caracterizados por camadas entre cada ponto de ramificacéo,
popularmente conhecido como “geragdes”. A arquitetura completa pode ser distinguida
na porcéo interior do nucleo seguido de geragdes radialmente ligadas que possuem
grupos funcionais quimicos na superficie terminal no exterior do dendrimero. Com o
aumento da geracao, o peso molecular e os grupos superficiais terminais aumentam
0 que oferece grande potencial para interacées multiplas e, portanto, designando-o
como altamente funcional (MADAAN et al 2014).

Entre os dendrimeros disponiveis destaca-se o dendrimero poliamidoamina
(PAMAM), ja testado com diversos farmacos antitumorais e o primeiro a apresentar
sua série completa, ou seja, da geracao 0 até 10, sendo os de geracdao mais baixa
(G0-G3) aqueles que apresentam quase nula ou nenhuma citotoxicidade (PAN et al,
2013; POURIANAZAR; MUTLU; GUNDUZ, 2014).

Moléculas de farmacos podem ser incorporadas nos dendrimeros PAMAM, quer
através de encapsulacédo ou complexacdo. Uma vez que os agentes terapéuticos
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podem ser encapsulados dentro da estrutura dendritica ou ligados aos grupos
funcionais terminais, através de ligacdes eletrostaticas ou covalentes (pré-farmaco)
para serem entregues (POURIANAZAR; MUTLU; GUNDUZ, 2014).

Devido as suas excelentes propriedades estruturais, ha um grande uso de
dendrimeros PAMAM para modificar a superficie de eletrodos no desenvolvimento
de biossensores, podendo estar associados a outros nanomateriais ou nao e com
isso auxiliar no reconhecimento de diversas substancias bioativas (BAHADIR;
SEZGINTURK, 2016).

4|1 COMPOSTOS BIOATIVOS

Compostos extraidos (origem animal ou vegetal) ou sintetizados que produzem
efeitos sobre o organismo, tecidos e células, sdo o que conhecemos como compostos
bioativos; uma quantidade bastante expressiva desses compostos possui a capacidade
de transferéncia de elétrons.

Quando avaliamos a atividade farmacologica e toxicol6gica de um medicamento,
nota-se que muitos de seus aspectos estao ligados direta e indiretamente ao seu
metabolismo. Em alguns casos, apenas ap0s sofrer a acdo de enzimas é que 0S
metabolitos geradores s&o capazes de levar a transferéncia de elétrons.

Ha varios grupos quimicos de promotores de transferéncia de elétrons como:
nitroaromaticos, quinonas, complexos metalicos, azo-compostos, dentre outros
(FUKUDA; MAEDA; KITANO, 1999; FEREIRA et al., 2010; PAIVA et al, 2012; SILVA
et al., 2016; DA SILVA et al., 2017). De maneira significativa, uma enorme quantidade
de substancias fisiologicamente ativas possui um potencial de redu¢ao, como valores
maiores que -0,5V, dentro da faixa ativa fisiolégica, na qual pode haver a aceitagcéo de
elétrons a partir de doadores biolégicos ou esse pode sofrer alteragdes metabdlicas,
gerando derivados facilmente reduzidos (KOVACIC; OSUNA, 2000; DE ABREU;
FERRAZ; GOULART, 2002).

Nas proximas sub sessbdes, veremos com mais detalhes duas classes:
nitroaromaticos (ou nitrocompostos) e quinonas.

4.1 Nitrocompostos

Compostos nitroaroméaticos, ao longo das décadas tém se destacados por suas
diversas caracteristicas dentre as quais mutagénese, toxicidade, carcinogénese,
acao terapéutica variada e como intermediarios na sintese de moléculas organicas
complexas (KOVACIC, P. & SOMANATHAN, R., 2014). De maneira mais intensa no
inicio da década de 40, com a inser¢cao e emprego de nitrocompostos na terapéutica,
muitos compostos desta classe foram sintetizados e testados frente a diversas doencas
(HORROCKS et al., 2007; REMERS et al.,1997).

O grupo nitro ligado a molécula é fundamental para a atividade biologica desta
classe de compostos como resultado de alteragcdes na estabilidade do mesmo,
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intermediada por interacdes entre 0 nitrocomposto e o0 seu alvo na biofase. Por ser um
forte aceptor de elétrons, o grupo nitro reduz facilmente em nivel molecular levando
a alteracdes, com contribuicdo do efeito de ressonancia entre o nitrocomposto e os
dois atomos de oxigénio de sua estrutura (KOROLKOVAS et al., 1988). A maioria dos
compostos nitratos tem por mecanismo de agédo a biorreducéo enzimatica, levando
a formacéao de radicais livres com toxicidade preferencial para células bacterianas e
parasitarias.

Por sofrer processos de oxirreducéo, os nitroaromaticos, veem sendo alvo de
variados estudos no campo da eletroquimica desde o inicio do século XX ( CARBAJO,
J. et al, 2000, DA SILVA et al., 2017); como resultado desse processo produz um
anion nitro radical, derivado hidroxilaminico, nitroso e uma amina, como observado
nas equacdes (ABREU et al., 2002; NUNEZ-VERGARA et al., 2001; MOSCOSO et
al.,2011; PAULAI; SERRANO; TAVARES, 2009; BOELSTERLI et al., 2002):

R—NO, +e  =R—NOS~ 1)
R—NO3 + e + 2Ht > R— NO + H,0 (2)
R—NO +2e~ +2HY" = R— NHOH (3)

R — NHOH + 2e” +2H" — R— NH, + H,0 (4)

Em um trabalho recentemente publicado é possivel observar este comportamento
eletroquimico, através do nitroaromatico 6CN10 (2-[(4-nitrofenil)-amino]-4,5,6,7-
tetraidro-4H-benzo[b]tiofeno-3-carbonitrila), Figura 1, onde, em meio aquoso-
etandlico os voltamogramas ciclicos apresentam um sistema de natureza irreversivel,
representado por Epc, (onda 1) em —0,45 V e um sistema reversivel, com Epc, (onda
1a) em 0,0 V e Epc, (onda 1b) em 0,07 V a 100 mV/s, que se referem, conforme as
equacoes abaixo, a reducao do grupo nitro presente no 6CN10 de 4 elétrons/4 protons
gerando a hidroxilamina que apoés oxidacao produz o sistema reversivel hidroxilamina/
nitroso, observado na segunda varredura (DA SILVA et al., 2017).

Tais espécies exibem citotoxicidade em varios sistemas celulares de mamiferos,
incluindo, protozoario e células bacterianas e podem ser identificadas por via
eletroquimica (CARBAJO, 2000). Os potencias redox sao considerados um parametro
fisico-quimico fundamental para determinar a eficiéncia dos compostos nitro. A técnica
como ja mencionado dentre outras vantagens permite a imitacdo das condicoes
celulares, ambientes hidrofilicos (meio protico) ou lipofilico (meio aprotico), essencial
para entender o processo de reducéo, atividade bioldgica e mecanismo de acéo (PAIVA
et al, 2012).
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Onda 1a

Onda 1b

Corrente / pA

—— BCN10
—— 6CN10
—— BCN10 ciclo 2

T T T T 1
1,2 -10 08 08 04 02 0,0 02

E /V vs. Ag|AgCI|CI (sat.)

Figura 1 — Voltamograma ciclico do 6CN10 em meio aquoso-etandlico, eletrodo de carbono
vitreo, v=100 mV s’

Fonte: DA SILVA et al., 2017

4.2 Quinonas

O interesse em compostos isolados de fontes naturais tem crescido nas ultimas
décadas, principalmente de plantas, devido a presenca de inUmeros compostos
bioativos, como as quinonas, possuidoras de potentes e variados tipos de atividades
bioldgicas (FERREIRA et al, 2011).

A acéao das quinonas pode estar envolvida com sua capacidade de gerar estresse
oxidativo ao induzirem a formacao deletéria endogena de espécies bioativas derivadas
do oxigénio (O,,"OH, O, e H,0,), pois quando reduzidas ocorre a formagéo do radical
semiquinona (Q~) ou hidroquinona (HQ - relativamente mais estavel), que pode ser
oxidado quando ocorre a transferéncia de elétrons a uma molécula ou radical aceptor
(SILVA; FERREIRA; SOUZA, 2003).

A producéo dessas espécies, peroxido de hidrogénio e radicais hidroxilas, é o
principal mecanismo do estresse oxidativo, sendo elas responsaveis pela inativacao
da enzima e danos na membrana celular. O radical semiquinona é uma espécie
extremamente reativa o que favorece a ocorréncia de lesdes em estruturas celulares
(peroxidacao lipidica, destruicdo de proteinas, danificacdo de acidos nucléicos e
quebra das fitas do DNA), que podem provocar a morte celular. Além do estresse
oxidativo, as quinonas também séo capazes, diretamente ou através de intermediarios,
de formar ligacbes covalentes com estruturas celulares (proteinas e acidos nucléicos).
A alteracao da normalidade celular pode induzir a apoptose como alternativa, caso nao
se consiga eliminar por completo o estresse oxidativo, como ocorre no Trypanosoma
cruzi, agente causador da doenca de Chagas. ( SILVA; FERREIRA; SOUZA, 2003;
SILVA, 2008).

A B-lapachona (3,4-di-hidro-2,2-dimetil-2H-naftol [1,2-b] pirano-5,6-diona) (Fig.
3) é um ortonaftoquinona originalmente obtido das folhas e casca interna da arvore
lapacho ou ipé-roxo (Tabebuia avelanedae) na América do Sul. Os compostos que
contém o grupo quinona sao encontrados em varios produtos naturais e muitas vezes
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estdo associados a diferentes atividades farmacolégicas, como fungicida (FREIRE et
al, 2010), antimalarico (SHARMA et al, 2013), tripanossomicida (CARNEIRO et al,
2012), antituberculose (FERREIRA et al, 2010) e antibacteriana (FRANCISCO et al,
2010).

Mais especificamente, a B-lapachona (BLP) demonstrou atividade citotoxica
contra uma variedade de células cancerigenas in vitro e in vivo, até mesmo em
doses micromolares, de modo que foi postulado como um novo agente antitumoral
(LAMBERTI et al, 2013). Atualmente encontra-se em fase |, nos testes clinicos, para
tratamento de tumores sélidos e cancer pancreatico (CLINICAL TRIALS, 2018).

Quando nos referirmos ao comportamento eletroquimico desta quinona, em
meio aquoso a BLP na auséncia de co-solvente apresenta pico catédico em torno
de -0,3 V (ABREU et al, 2002), que envolve o consumo de 2 elétrons e dois prétons
gerando HQ e sua correspondente onda de reducéo, conforme representacdo na
Figura 2:

OH
a2, 24 O‘

Figura 2: Mecanismo de reducao da BLP em meio aquoso, gerando sua correspondente
hidroquinona.

Fonte: CANDIDO et al, 2018.

51 ESTUDO DA INTERACAO ENTRE PAMAM EM ELETRODO DE OURO E

COMPOSTOS BIOATIVOS (6CN10 E BLP)

A aplicacao dos conceitos, metodologia e equacgdes, foram abordados em dois
trabalhos publicados recentemente (DA SILVA et al, 2017; CANDIDO et al, 2018). Em
ambos os casos os compostos (6CN10 e BLP) foram analisados via eletroquimica,
por um eletrodo de ouro modificado para formacdo de uma SAM com o dendrimero
PAMAM, como discutido a segquir.

Adaptando a metodologia de Bustos e colaboradores (2008), que em seu
trabalho acoplou na superficie do eletrodo de ouro 0 PAMAM, por intermédio do acido
11-mercaptoundecanoico (MUA) mediante a ligacdo entre superficie do ouro e o
PAMAM, garantindo sua imobilizacdo. Esta imobilizagdo do PAMAM permite maiores
possibilidades de sitio ativos disponiveis do dendrimero, visto que boa parte de suas
aminas terminais ficam livres. Sendo assim, foi possivel obter uma SAM com PAMAM
e conseguimos avaliar a interacdo entre este dendrimero e diferentes compostos
biativos.
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Com o nitrocomposto 6CN10 o eletrodo foi modificado com eletrodo o PAMAM de
geracédo 3 (G3) e com o a BLP de geracéo 2 (G2), obtendo assim os eletrodos Au/MUA/
PAMAM G3 e AuU/MUA/PAMAM G3, respectivamente. Uma representacéo do eletrodo
de ouro modificado com PAMAM G2, quando avaliado com BLP, esta na figura 3.

~ -~

o — ~—— OB LP

Figura 3: Representacéo do eletrodo de ouro modificado com dendrimero PAMAM para avaliar
interacao com a BLP.

Fonte: CANDIDO et al, 2018.

O eletrodo Au/MUA/PAMAM G3 foi avaliado em meio aquoso-etandlico (10% de
etanol), como diferentes concentragdes de 6CN10 (7 x 10%a 5 x 10*mol L"), buscando
determinar o numero de sitios ativos no PAMAM 3G e a constante de equilibrio entre
6CN10 e o referido dendrimero (Figura 4).

= ol
2

g 2

c

Q Gp -1
E o4l ——[6CN10]= 7x10°M
o —— [6CN10]= 3x10°M"

——[BCN10]= 5x10°M"
——[BCN10]= 3x10™*M"
——[6CN10]= 5x107* M

-0,8 -0,6 -04 -0,2 0,0

E /V vs Ag|AgCI|CI sat

Figura 4 - Voltamograma ciclico para o 6CN10 em diferentes concentracdes (7 x 108a 5 x 10+
mol L) com eletrodo de ouro modificado com MUA e PAMAM G3. Tampao fosfato pH 7,03,
10% de etanol, v=0,05V s™.

Fonte: Adaptado de DA SILVA et al, 2017

Os picos catodicos do voltamograma ciclico apresentado s&o da substancia livre e
complexada, como mostrado em outros estudos (BOBROVNIK, 2002; BUCZKOWSKI
et al, 2011), com a substéncia livre sendo localizada em torno de -0,4 V e complexada
a cerca de -0,78 V. Também pode ser observado que, a um certo ponto, a substancia
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livre desaparece, indicando a completa complexacao das moléculas 6CN10 disponiveis
pelo PAMAM 3G.

A vinculacdo do numero de moléculas de ligantes associadas por 1 mol de
receptor e a concentracéo da substancia adicionada no meio apresenta um carater
hiperbdlico (BOBROVNIK, 2002; BUCZKOWSKI et al, 2011)

i_ kl’{6CNlO] equagéo1
Al 1+ K[6CN10]

sendo Al, é a diferenga entre os valores de corrente (l.-1,,) gerada pela redugéo do
6CN10 em diferentes concentragoes, (I,) a corrente referente a substancia complexada
e (l,,) a corrente referente a substancia livre, n € o nimero de sitios ativos em que a
droga pode se ligar no dendrimero, K a constante de equilibrio do complexo formado
e [6CN10], a concentracédo do 6CN10.

O trabalho destaca entdo que uma melhor analise dos resultados pode ser obtida
linearizando a equacéo anterior, o que resulta em um sistema duplamente inversamente
proporcional, como descrito pela equacdo de Scatchar-Klotz (BOBROVNIK, 2002;
BUCZKOWSKI et al, 2011; SCATCHARD, 1949):

1 1 1 equagao 2
A K[6CNIO] n

Os dados experimentais levaram a obtengcdo da reta mostrada na Figura 5, como
sua respectiva equacéo da reta e valor de R?, além do numero de sitio ativos n para
o PAMAM G3 na condicéo apresentada e da constante de equilibrio do complexo
formado 6CN10:PAMAM G3 como o valor de 2,16 x 10° L mol, indicando assim,
segundo os autores uma tendéncia de afinidade da molécula com o nanocarreador em
futuros testes in vivo, visto a alta ordem de grandeza da constante e as condigbes do
meio de andlise (DA SILVA et al., 2017).

Com o objetivo de investigar o numero de sitios ativos no PAMAM e da constante
de equilibrio entre a BLP e este dendrimero, avaliou-se os valores de corrente catddica
referente as concentracdes crescentes da quinona para o eletrodo de ouro modificado
apenas com MUA (Au/MUA) e com MUA e PAMAM (Au/MUA/PAMAM G2) (Figura 6).
Diferentemente do que ocorreu com o 6CN10, o complexo da BLP com o PAMAM
apresentou potencial de reducéo préximo ao da BLP sozinha, com isso foi necessario
comparar os valores de corrente obtidos, conforme Figura 6.
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6CN10

020 y=0,1481+6,85174*10"x
R*= 0,98669
019} n=86,75
K.=2,16*10°
0,18 |-
fﬁ_ 017 |
0,16 |-
0,15 |
0,14 L L L L 1 1 I 1

0 10500 21000 31500 42000 52500 63000 73500
1/mol

Figura 5 - Curva analitica gerada através dos valores de concentracéo e corrente da 6CN10
com eletrodo de ouro modificado com MUA e PAMAM G3. Tampao fosfato pH 7,03, 10% de
etanol, v=0,05V s

Fonte: DA SILVA et al., 2017.

1{uh)

AUMUAPAMAM
/ —— AP 5pmol L

Branco (AuUA)Y -10 |- s .
PLPS umol L ——APS pmol L
PLP G umolL” 15 —— /AP 10 pmol L
HLP 10 umol L —— /AP 12 pmol L
BLM 12 umol L -
BLP 15 umol L 20 | ——ALP 15 umol L
FLP 18 umol L —— AP 18 mol L

BLP 20 wmol L ) . . —— ALP 20 ymol L ,

. ;
T : T T T r T T r
12 10 -©08 66 -64 02 06 02 04 06 -1,0 -0.8 0.8 0.4 0.2 0.0 0.2

E/V vs. Ag|AgCI|CI™ (sat.) E IV vs. Ag|AgCIICI (sat.)

Figura 6: Voltamogramas ciclicos obtidos para BLP (5-20 ymol L") eletrodo de ouro modificado
com A) Au/MUA e B) Au/MUA/PAMAM G2. Sulfato de sodio 0,2 mol L, 5% v/v de etanol, v =
0,05V s,

Fonte: Adaptado de CANDIDO et, 2018

Inicialmente, a interagdo da quinona com o PAMAM pode estar ocorrendo por
encapsulamento, por isso sua identificacdo com este sensor se mostra tao eficiente
quando comparado ao eletrodo modicado sé com MUA. Isto ocorre devido as cavidades
internas vazias do PAMAM que o tornam capaz encapsular moléculas de BLP.

Analisando o voltamograma da Figura 6B, em que foi realizada modificacéo
do eletrodo de ouro com PAMAM G2, observou-se uma variagao de potencial
correspondente a (AE) 83 mV e uma diminuicdo da reversibilidade do processo,
que é notavel neste mesmo voltamograma, isto pode ser explicado pelo fato da
oxidacéo da quinona semirreduzida esta sendo dificultada, provavelmente devido a
uma estabilizacado do radical gerado durante a reducao da BLP Durante a reducéo,
a estabilidade do radical gerado na semirreducédo da BLP pode ser atribuida a uma
interacao eletroestatica entre este radical e os grupamentos aminos (aminas primarias
e terciarias) que estao protonados em pH 7,0.
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Os resultados experimentais obtidos foram também aplicados na equacéao
adaptada de Scatchard-Klotz (equacgao 2) para avaliar o intervalo de variagdo em que
se deve procurar o numero de sitios ativos e a constante de equilibrio da combinacéo
BLP-PAMAM G2 em solugdo aquosa. A dependéncia inversa da corrente (Al), pela
concentracéao de BLP adicionada (Figura 7) é descrita com a equacéo de linha reta:
Y = (0,0439) X + (1,51107) x 10° (R? = 0,98954). O numero de sitios ativos n em
dendrimeros e a K entre BLP e PAMAM a partir da Equacdo de Scatchard-Klotz,
forneceu os valores de 22,77 e 2,9 x 10* L mol, respectivamente.

03§ y=0,0439 +1,51107x10°%
R’ = 0,98954

0.1030000 #0000 120000 160000 200000

1/[AP]

Figura 7: Curva analitica gerada através dos valores de concentracao e corrente da BLP com
eletrodo de ouro modificado com MUA e PAMAM G2. Sulfato de sédio 0,2 ymol L, 5% de
etanol, v=0,05Vs".

Fonte: CANDIDO et al, 2018

6 | ESTUDOS COMPLEMENTARES

Como forma de agregar aos resultados eletroquimicos, em muitos casos, €
viavel lancar m&ao de outras técnicas auxiliares. Uma técnica classica no estudo de
complexo entre moléculas e carreadores é a espectrometria de UV-Vis. Nos trabalhos
de Da Silva e colaboradores (2017) e Candido e colaboradores (2018), é apresentada
uma metodologia via espectrometria de UV-Vis, que possibilita a caracterizagcado do
complexo entre o composto bioativo (6CN10 e B-lapachona, respectivamente) com o
nanocarreador PAMAM.

Com o resultado foi possivel sugerir o numero de moléculas (do composto
analisado) incorporadas em 1 mol de PAMAM. No estudo com o 6CN10, os dados
mostram que no complexo 1:32 (PAMAM:6CN10) o numero de moléculas incorporadas
é no total de 39,35, indicando, nesse caso, que o 6CN10 pode interagir ndo apenas com
0s grupos superficies do PAMAM, como também com os espacgos hidrofébicos do seu
interior (DA SILVA et al., 2017). Ja para B-lapachona a mesma metodologia indica que
a molécula tem mais afinidade com o interior do PAMAM, uma vez que na propor¢cao
do complexo de 1:12 (PAMAM: B-lapachona), a quantidade de moléculas incorporadas
por mol de PAMAM foi de 9,31 (CANDIDO et al., 2018). Em ambos os casos se obteve
um dado importante para melhor compreensao das analises eletroquimicas.

|13
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71 CONCLUSAO

A analise de compostos bioativos por técnicas eletroquimicas, apresenta-se como
uma alternativa viavel e com resultados confiaveis, que possibilitam 0 emprego dessa
técnica para determinagcdo nao somente de mecanismos de agao, estresse oxidativo,
interacdo com o DNA mas, como discutido amplamente neste capitulo, na avaliagcao de
complexo nanocarreador e molécula alvo, medindo esta interacéo de forma quantitativa,
bem como a influéncia do nanocarreador no processo de solubilizacdao das moléculas,
passo essencial na etapa de absorcdo dessas pelo organismo e consequentemente
em sua acao farmacologica.
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RESUMO:Técnicas de caracterizacao tém sido
usadas no estudo do comportamento de células
solares fotovoltaicas. Neste trabalho, a técnica
eletroquimica Mott-Schottky foi usada na
caracterizacao de células solares fotovoltaicas
de silicio. Diferente da abordagem tradicional,
o chamado comportamento Mott-Schottky foi
determinado para uma célula solar em funcéo
da densidade de poténcia luminosa. Além
disso, a caracterizacao foi feita também para
células de silicio danificadas. As quantidades de
densidade de luz usadas foram 0 mW/cm?, 20
mW/cm?2, 40 mW/cm?, 60 mW/cm?, 80 mW/cm?
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e 100 mW/cm? sob um intervalo de frequéncias
de 0,1 MHz até 10 Hz para cada densidade. O
comportamento Mott-Schottky foi identificado a
alta frequéncia. Os gréaficos de Mott-Schottky
revelaram fotogeracdo de corrente similar a
de um semicondutor do tipo n. Os resultados
mostraram que a técnica tem potencial para
aplicacao na caracterizacdo de dispositivos
fotovoltaicos.

PALAVRAS-CHAVE: Células Solares, Silicio,
Fotovoltaico, Mott-Schottky.

ABSTRACT: The several -characterization
techniques have beenusedto study the nonlinear
electrical behavior in photovoltaic solar cells
into generation region of energy. In this work,
to explain that behavior was used an approach
different than generally has been reported using
the Mott-Schottky electrochemical technique. In
this technique differently of traditional technique,
the Mott-Schottky characterization was made in
function of the light energy and frequency. Also,
the characterization was made on a photovoltaic
device. Silicon photovoltaic solar cells were
characterized in the generation region using
the photovoltaic Mott-Schottky technique.
Furthermore, the characterization was made
also in broken silicon cells. The conditions of
light energy were 0 mW/cm?, 20 mW/cm?, 40
mW/cm?, 60 mW/cm?, 80 mW/cm? and 100 mW/
cm? under scan in the frequency range about
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0.1 MHz until 10 Hz per radiation. The Photovoltaic Mott-Schottky plots showed that
cells can be described as have an n-type dominant photoconductivity. The flat-band
potentials were estimated for the space charge capacitance at a high frequency to
mimic cell behavior without the influence of frequency into of the capacitance. The
results reveled that the technique has potential to photovoltaic applications.
KEYWORDS: Solar Cells, Silicon, Photovoltaic, Mott-Schottky.

11 NTRODUCAO

O termo célula solar fotovoltaica é referente a qualquer dispositivo com a
propriedade de conversao da energia solar em eletricidade usando uma juncéo p-n.
Estes dispositivos sdo particularmente importantes na geracao de eletricidade usando
mecanismo de geracédo mais limpa. As células solares fotovoltaicas (CSFs) existem
em diferentes tipos e cada um é composto por diferentes materiais. Células solares
fotovoltaicas tém sido usadas em sistemas de poténcia como gerador de energia. Um
dispositivo fotovoltaico muito importante comercialmente € a célula solar fotovoltaica
de silicio.

Sob uma fonte de radiacédo de energia adequada, sol ou fonte artificial, uma
corrente elétrica ira fluir através da célula fotovoltaica e uma voltagem associada gera
um produto de energia chamado poténcia elétrica. Para operar neste mecanismo a
céluladeve apresentar um alto comportamento nao linear. As caracteristicas de corrente
e voltagem tém sido geralmente usada como base para estudar o comportamento
elétrico de dispositivos fotovoltaicos (CASHMORE et al., 2016, GULI et al., 2013,
GUOA et al., 2017, KHALIFA; KAOUACH; CHTOUROU, 2015, XIONG et al.,2014).

Além da caracterizacdo por corrente e voltagem, outras técnicas podem ser
utilizadas, entre eles estao a espectroscopia de impedancia eletroquimica (COTFAS;
COTFAS; KAPLANIS, 2016), eficiéncia de conversao de fétons para corrente elétrica
(TSAIl; FEI; WU, 2015), responsividade espectral (BARDIZZA et al., 2016) e Mott-
Schottky (JAROSZ, 2008, XIONG et al., 2014). A capacitancia uma das propriedades
elétricas dos materiais pode ser estudada usando a técnica Mott-Schottky (M-S).
O estudo da capacitancia pode ser favoravel ao entendimento do desempenho de
dispositivos fotovoltaico.

Atécnica M-S é uma técnica de caracterizacao de materiais semicondutores. Em
M-S, a caracterizacao dos materiais semicondutores sélidos explora o comportamento
da juncéo sélido/liquido com o uso de célula eletroquimica com trés eletrodos e um
eletrélito (BONDARENKO; RAGOISHA, 2005, FABREGAT-SANTIAGO et al., 2003,
FERNANDEZ-DOMENE et al., 2016, KARAZEHIR; ATES; SARAC, 2015, REN et al.,
2015, XIONGA et al., 2016, ZHU et al., 2016). Nesta caracterizacao, a capacitancia (C)
da juncao é determinada a partir da variacao do potencial elétrico (E) e da frequéncia
(f). Para a situacdo onde o quadrado do inverso da capacitancia (1/C?) versus E gera
uma linha reta ha o chamado comportamento M-S. De outro modo, o comportamento
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M-S é a condicdo onde a C varia somente em fungéo de E.

Além da abordagem tradicional, a técnica M-S tem sido explorada em dispositivos
fotovoltaicos usando a variagcao de potencial e frequéncia (JAROSZ, 2008, XIONG et
al.,2014). Neste trabalho é reportado o uso da técnica M-S como ferramenta para
estudar o comportamento da capacitancia de uma juncao p-n da célula fotovoltaica. A
diferenca entre este trabalho e outros citados na literatura é que na caracterizagcéo é
estudo o comportamento da capacitancia em funcdo da radiacao luminosa incidente
sobre a célula e da variagdo da frequéncia para determinar o comportamento M-S de
células fotovoltaicas de silicio.

2| EXPERIMENTAL

Os materiais usados foram a célula comercial de silicio (area ativa de 332.558,92
cm?) e 0s sistemas sanduiches com vidros condutores de 6xido de estanho dopado
com fluor (A) e fracbes com e sem camada antirreflexo de célula de silicio quebrada
(B), isto é, geometria do tipo A/B/A. A camada antirreflexo foi removida usando lixa
1200 e agua deionizada.

Para fracéo de célula de silicio sem camada antirreflexo, a caracterizagao foi feita
usando célula eletroquimica com trés eletrodos e uma solucéo de 1 molar de cloreto
de potassio (1M KCI) como eletrélito. A fracdo de silicio foi usada como eletrodo de
trabalho, placa de platina como contraeletrodo e eletrodo prata/cloreto de prata (Ag/
AgCl) como eletrodo de referéncia. Variacdo de potencial aplicado foi +0,9 V até -0,9
V e intervalo de frequéncia de 0,1 MHz até 10 Hz.

A célula comercial de silicio e o sistema A/B/A foram submetidos a intensidades
de radiacdo de 0 mW/cm?, 20 mW/cm?, 40 mW/cm?, 60 mW/cm?, 80 mW/cm? e 100
mW)/cm? usando a radiacao visivel oriunda de fonte de LED e para cada intensidade foi
aplicada a variacao de frequéncia de 0,1 MHz até 10 Hz. Todas as medidas foram feitas
com auxilio de equipamento para analise eletroquimica potenciostato/galvanostato
AUTOLAB (Metrohm) controlado por programada de computador NOVA®.

31 RESULTADO E DISCUSSAO

Avariacao de potencial e frequéncia para determinar a regiao onde a capacitancia
é funcdo apenas do potencial tem sido adotada na caracterizacédo de dispositivos
fotovoltaicos usando M-S (JAROSZ, 2008, XIONG et al.,2014). A caracterizagcao M-S
foi reportada para dispositivo fotovoltaico organico com geometria ITO/organico/Au
(JAROSZ, 2008). Neste trabalho, a caracterizacao foi baseada na variacao de radiacéao
e frequéncia. O comportamento M-S da capacitancia da camada do espacamento de
carga da juncéo p-n da célula de silicio € ilustrado na Figura 1.

Atécnica M-S pode ser interpretada como uma técnica eletroquimica que permite
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identificar a regidao onde a capacitancia do espacamento de carga de uma juncéo (C)
é funcdo somente do potencial aplicado (E). Nesta situacdo, o gréafico (1/C?) versus
E gera uma reta. A partir de graficos M-S, como reportado na literatura, a inclinacédo
positiva da reta € atribuido a semicondutores do tipo n (excesso de elétrons na banda
de conduc¢do), enquanto que a inclinacéo negativa é associado a semicondutores do
tipo p (excesso de lacunas na banda de valéncia).
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Figura 1. Caracterizacao por M-S: (a) Célula comercial de silicio e (b) sistema A/B/A.

Na caracterizacdo M-S com juncado solido/liquido, a influencia da frequéncia
sobre a capacitancia é considerada desprezivel para valores igual ou maior que 1.000
Hz (FERNANDEZ-DOMENE et al., 2016, KARAZEHIR; ATES; SARAC, 2015, REN et
al., 2015, XIONGA et al., 2016) . Na Figura 1 os dados foram obtidos usando 81.113,00
Hz como frequéncia de referéncia e com E sendo o potencial gerado em funcéo da
quantidade de radiagao incidente. A Figura 1a ilustra uma inclinagao positiva da reta,
enquanto inclinagdo negativa € visto na Figura 1b.

A inclinacado positiva (Figura 1a) indica fotogeracéo de corrente € influenciada
pelo tipo n da junc¢ao p-n da célula de silicio, mas a situacao parece ser inversa quando
a célula é danificada (Figura 1b). A capaciténcia na célula danificada pode n&o ser
determinada somente como uma fung¢do da quantidade de radiacéo no sistema A/B/A,
onde os efeitos de interface A/B e presenca de capturadores de elétrons podem ter
contribuido para favorecer a dominancia do tipo p na geracéo de corrente. A variagao
do comportamento M-S em funcgéo do tipo de dispositivo tem sido reportada (REN et
al., 2015).

Em um grafico M-S, a extrapolacdo da reta em direcdo ao eixo E permite
determinar o valor do potencial de banda plana (Ebp). Ebp pode ser descrito como a
energia necessaria para remover a curvatura nas bandas de condugdo e valéncia
gerada na interface de uma juncdo de dois materiais semicondutores. A auséncia da
curvatura induz um fluxo zero de elétrons através da juncéo.

A inclinacdo positiva (Figura 1a) pode ser atribuida a condutividade elétrica
dominante por elétrons, o qual € similar ao que ocorrem em semicondutores do tipo
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n. A partir do resultado € possivel denominar a célula de silicio como uma célula
fotovoltaica do tipo n. Por outro lado, o sistema A/B/A € uma célula fotovoltaica do tipo
p, cuja fotocondutividade € dominada por lacunas. A intersecéo da reta em direcéo ao
eixo E permite estimar os potenciais de banda plana (Ebp) como - 0,52V e+0,33V
para célula de silicio e sistema A/B/A, respectivamente.

No caso do contato entre um semicondutor e outro material (condutor, metal,
eletrélito ou isolante), uma regido chamada de deple¢dao ou camada de espacamento
de carga com cargas positivas e negativas é gerada. Isso ocorre devido a difuséo e
recombinacdo de cargas moéveis proximas a jungdo dos materiais. Para semicondutor
em contato com eletrolito uma camada de deplecéo é formada e a capacitancia dela é
dependente do potencial aplicado. A partir da conhecida dependéncia da capacitancia
da camada de deplecdo em relacédo ao potencial em uma juncao liquida, entdo foi
usada uma célula eletroquimica com configuracéo de trés eletrodos. A Figura 2 ilustra
os dados obtidos pela técnica M-S para a célula de silicio danificada sem a camada
antirreflexo.
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, ©
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Figura 2. Caracterizacdo M-S para célula de silicio usando juncéo sélido/liquido.

A inclinagdo negative da reta (Figura 2) ilustra condutividade dominante por
lacunas similar aos semicondutores do tipo p e Ebp =+ 1.13 V. O gréfico M-S mostra
que a remoc¢ao da camada antirreflexo também induziu a perda da propriedade de
conversao da luz em eletricidade, uma vez que o sistema A/B/A n&o gera eletricidade.
Provavelmente, a remocao da camada antirreflexo também resultou na remocéo da
camada do tipo-n da célula.

Para uma célula solar, a voltagem de circuito aberto (E_) € definida como a
quantidade em que a corrente gerada na célula sob iluminagcdo é zero. A partir da
curva de corrente (I) versus voltagem (E) sob uma iluminacédo de 100 mW/cm?, para
célula de silicio comercial é identificado E_ = - 0,56 V (Figura 3a) e E_ = - 0,52 V
para o sistema A/B/A (Figura 3b). O desvio da curva | versus E caracteristica de uma
célula fotovoltaica é observado somente na Figura 3b. Este desvio estar relacionado a
perdas de energia influenciada pelos defeitos das interfaces A/B.

Uma vez que o valor Ebp = - 0,52 V para a célula comercial de silicio funcional
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é aproximadamente igual ao valor de E_, da mesma, isto é, E_ ~ Ebp. De forma que,
entéo é possivel inferir que E__ € a energia que induz o desaparecimento da curvatura
das bandas de energia ha camada de espacamento de carga da junc¢ao p-n da célula.
Portanto, a técnica M-S quando é associada a curva | versus E identifica a relagéo entre
dois parametros (E_, e Ebp) importantes na caracterizacao de materiais e dispositivos.
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Figura 3. | versus E sob 100 mW/cm?: (a) célula comercial de silicio e (b) sistema A/B/A.

41 CONCLUSAO

A aplicagdo da técnica M-S para a caracterizagdao eletroquimica de células
fotovoltaicas de silicio, sobre o comportamento da juncéo p-n em fung¢éo da radiagcao,
enquadrou-se como uma ferramenta adequada para determinacao de parametros de
células fotovoltaicas. Quando comparada a técnica M-S com os dados da curva | versus
E, observou-se que a mesma poderia substituir a curva | versus E na determinacéo
de Ec,.
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ABSTRACT: Cadmium Telluride (CdTe) films
were deposited ontransparent conductor fluorine
oxide doped tin oxide (FTO) by electrodeposition
in aqueous sulfuric acid solution (H,SO,),
with cadmium sulfate (CdSO,. 8/3 H,0) and
tellurium dioxide (TeO,). The electrodeposition
mechanism was previously investigated by cyclic
voltammetry. The voltammograms detected
CdTe electrodeposition at negative potentials,
with cathodic peaks at potentials between -0.7
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and -0.3 V and anodic peaks about + 0.75 V.
The electrodeposition was made by pulse
voltammetry, with current periodic reversion.
The films conductivity was verified by the Mott-
Schottky, method, whose qualitative analyzes
revealed a p-type CdTe. The morphology, the
chemical composition and the films structure
were analyzed by scanning electron microscopy
(SEM), energy dispersive spectroscopy (EDS)
and X-ray diffraction (XRD). The films presented
composition with tellurium excess, confirming
the verified conductivity, and predominant cubic
structure. From the obtained films, were built
1cm? solar cells, utilizing the n-type CdS as a
cell optical window, and lithium perchlorate
(LiCIO,) and polyaniline based electrodes. The
cell electrical parameters were determined by
the construction of current-tension curves. The
cell presented short circuit current of 0.134 mA,
open circuit voltage of 400 mV and maximum
power of 0.0216 mW.
KEYWORDS:
electrodeposition,
photovoltaic solar cell.

cadmium
cyclic

telluride,
voltammetry,

11 INTRODUCTION

The increased interest for photovoltaic
applications has been stimulating intensive
researches on semiconductors materials which
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offer higher efficiency conversion to the solar cells. The cadmium telluride is a good
alternative to the conventional silicon cells due to some of it particularly characteristics.

The cadmium telluride is an Il B — VI A class binary semiconductor, with 1.5 eV
direct band gap and high absorption coefficient (> 5x10°cm™) in the visible range of
the solar spectrum (LUQUE; HEGEDUS, 2003; CHANDER; DHAKA, 2016). Due to
this and others electronic and photochemical properties, it is a material much used in
photovoltaic structures and other photoelectronic devices such as photodetectors and
light emitting diodes (RAMI et al, 1998).

CdTe is a semiconductor that can present conductivity of the p or n type. Obtaining
other kind occur by doping processes or by variation of the compound stoichiometry.
In the doping, impurities are introduced into the structure, such as indium (In), n type
dopant, and gold (Au), p type dopant. Changing the stoichiometry, the Cd excess leads
to the p type conductivity, while the Te excess leads to the p type conductivity (LUQUE;
HEGEDUS, 2003; UENG; YANG, 2012)

CdTe films can be fabricated through many techniques, such as spray pyrolysis,
screen printing, sputtering and electrodeposition (CHANDER; DHAKA, 2016; SOLIMAN
et al, 2001). Electrodeposition is a very attractive technique to obtain thin films, due to
process simplicity and low material and energy spending, besides low cost production to
large scale and high automation level (RAMI et al, 1998; CHEN; WAN, 1994). Through
the application of a range of potentials during the electrodeposition, it is possible to
obtain CdTe with different conductivities.

The CdTe films formation mechanism was previously investigated by cyclic
voltammetry, to verify the cadmium and tellurium deposition potentials. The films
conductivity was verified by the Mott-Schottky method. The morphology and chemical
and structural compositions were analyzed by SEM, EDS and XRD.

2 | EXPERIMENTAL ASPECTS

The films were obtained from an aqueous sulfuric acid solution (H,SO,), with
cadmium sulfate (CdSO,. 8/3 H,0) and tellurium dioxide (TeO,) at concentrations 0.48
M and 0.06 M, respectively. The solution pH was adjusted between 0 and 1 by H,SO,
addition and the temperature was kept constant at 70 °C, through thermostatic bath
(CHEN; WAN, 1994).

The electrodeposition was realized by pulse, with current periodic reversion. In
this method, one cycle is formed by a cathodic current pulse (j), followed by an anodic
current pulse (j,). Each pulse is applied in a specified potential, with controlled time.
The cycle experimental parameters can be seen at Table 1. For the films formation, 30
cycles were performed.
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Cathodic Potential (V)  Cathodic Time (s)  Anodic Potential (V)  Anodic Time (s)
-0.6 25 +0.2 10

Table 1 Pulsed electrodeposition experimental parameters.

The films obtained were chemically treated in cadmium chloride solution (CdCL,.
2H,0) 0.03 M in ethylic alcohol for 20 minutes, with previously annealing at 350 °C for
40 minutes in muffle oven.

The scanning electron microscopy and the EDS analysis were realized in SEM
Quanta 450 FEG — FEI. The X-ray diffraction patterns were obtained from a D8
Advanced Bruker diffractometer.

All the electrochemical measures (cyclic voltammetry, pulsed electrodeposition
and Mott-Schottky method) were executed using an AUTOLAB PGSTAT302N Metrohm
potentiostat, with an electrochemical cell containing three electrodes: reference
electrode (Ag/AgCl), work electrode (FTO conductive glass substrate, with resistance
17Q/=") and a platinum (Pt) counter electrode (CHEN; WAN, 1994).

3 | DISCUSSION AND RESULTS

3.1 Pulsed Electrodeposition

Figure 1 represents the generated graphic during electrodeposition, from which
it is possible to observe the pulses symmetry and its respective cathodic (j, = - 0.06
A) and anodic (j, = + 0.025 A) current. At the end of the electrodeposition process, the
films were as shown in Figure 2.

Current (4)

|
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(/] 100 200 300 400 500 600 TOO0 800 200 1000 1100

Time (s)

Fig 1. Pulsed Electrodeposition with current reversal graphic.
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Fig 2. CdTe films on FTO glass substrate. Film area: 1 cm?.

3.2 Cyclic Voltammetry

The cyclic voltammetry was performed in an electrochemical solution with 0.48 M
CdSQO,. 8/3 H,0 and 0.06 M TeO,, at constant temperature of 70 °C. The -1.0 Vto +1.0
V potentials were scanned, with a 100 mV/s rate. Figure 3 shows the voltammogram
generated after three cycles, each cycle starting a scan from a different potential, so
that there is no overlap of the curves. The scanning potentials for cycles (a), (b) and (c)
were 0.06 V, 0.04 V and 0.02 V.
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Fig 3. Electrochemical solution cyclic voltammogram with 0.48 M CdSO,. 8/3 H,O and 0.06 M
TeO,, bath at 70 °C.

In the third cycle (c cycle) the peaks related to deposition potentials are more
visible, indicating a greater amount of deposited species than in the first two cycles. It is
possible to observe, from the c cycle, two cathodic peaks presence at the -0.35 V and
-0.6 V potentials, which represent the tellurium and cadmium reduction, respectively.
There is an anodic peak, at the potential about +0.75 V, indicating the species oxidation
in the work electrode surface. The observed potentials acted accordingly to cyclic
voltammograms obtained by Chander and Dhaka (2016), Chen and Wan (1994) and
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Yang, Chou and Ueng (2010). The CdTe film formation happens according to the
following reactions:

l. HTeO,*+ 3H* + 4e _ Te® + 2H,0
Il CdSO, _, Cd* +S0O,*

1. Cd* + Te® + 2e«-CdTe

3.3 Mott-Schottky

Capacitance measures utilizing Mott-Schottky analysis were performed to
determine the semiconductors properties of the electrodeposited CdTe films. The
electrochemical measures were equally executed in AUTOLAB PGSTAT302N
potentiostat, realized in the same three electrodes cell used in the electrodeposition, in
a NaCl 1 M solution.

The Mott-Schottky method is based on capacitance measures as a function of
the applied potential. The capacitance measures offer information about the charges
distribution inside the semiconductor, which gives the p or n type semiconductivity. The
used equations for the method are Eq. 1, to n type semiconductors, and Eq. 2, to p type
semiconductors:

1 2

Csc2 €0 eErNpA?Z2 (E - EFB - 7) M
1 2 i __ KT )
Cscz g0 erNpAZ (E EFB e )

Where ¢ is the film relative dielectric constant, g, is the free space permittivity
(8.854 x 10"* F cm™), e is the electron charge (1.602 x10'° C), A is the film area (cm?),
N,and N, are the charge donors density (cm®) and the charge acceptors density (cm-
%)., E5is the flat band potential (V), K'is the Boltzmann (1.38 x10%° J K') constant and
T the absolute temperature (in Kelvin) (REN et al, 2015).

The electronic conduction behavior can be analyzed through the method
plotted curve. The Mott-Schottky graphic qualitative analyzes allows the conductivity
characterizationin p or ntype, fromthe presented inclination. A positive inclination relates
to the n type conductivity, while a negative inclination relates to the p type conductivity
(REN et al, 2015; LIU, 2014), as the one which was verified to the electrodeposited
CdTe films (Figure 4).
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Fig 4. Mott-Schottky curve. Negative inclination indicates p type semiconductivity.

For CdTe, a p type conductivity indicates Te excess in the sample [1], fact proved
by the following EDS analysis.

3.4 Chemical and Morphology analysis (SEM and EDS)

The CdTe electronic microscopy electrodeposited at -0.6 V is presented in the
Figure 5.

Fig 5. CdTe film SEM obtained at — 0.6 V, 70 °C. 5.000x magnitudes.

It is possible to observe a nodular morphology, with agglomerates similar to a
“cauliflower” (DHARMADASA et al, 2014) and many voids, which will directly influence
device performance. However, the film came out without cracks.

The chemical composition of the film was analyzed by EDS, whose spectrum
(Figure 6) revealed the presence of cadmium and tellurium ions, the main film
components, besides residual species from the reagents involved in the FTO substrate
formation, as chlorine and tin (the fluorine doped tin oxide (SnO,:F) is obtained from an
ammonium fluoride (NH,F) and tin chloride (SnCl,) solution (GORDILLO et al, 1994).
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The gold present in the sample is a contribution from the metallization stage, realized
on the sample previously to the microscopy analyses. The film was formed by Te 71.7%
and Cd 19.9%, which assigned type p conductivity, as previously verified by the Mott-
Schottky method.

B Map Sum Spectrum
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Fig 6. CdTe film EDS obtained at — 0.6 V, 70 °C.

3.5 X-Ray Diffraction

The electrodeposited CdTe film diffractogram on FTO substrate glass is presented
in Figure 7.

CdT=-0.6 I, TO=C

#
=
|
Te Q2

Cd Te

1600 =

Cd Te
Cd Te
Cd Te

400

Fig 7. X-ray pattern of the CdTe sample electrodeposited, at -0.6 V and annealed at 350 °C.

The crystallographic file identified the CdTe as present in the compound as of
cubic phase, with net parameters about a = b = ¢ = 6.3200 A:a= B =y =90° The
higher intensity peak corresponds to the CdTe located at 26 = 28°, approximately,
indicating strong preferential orientation along the reflection plane (111), referring to
the cubic structure [CHANDER; DHAKA, 2016; SOLIMAN et al, 2001; TREFNY et al,
1993). The other present peaks are due to noises and other present species in the
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sample, as the peak at 26 = 57°, which corresponds to the TeO,,.

3.6 Device assembly and electrical characterization

To prove the films applicability to photovoltaic purposes, devices were built from
the CdTe obtained. Considering the p type semi conductivity achieved, cadmium sulfide
was utilized as the cell optical window. CdS is an n type intrinsically semiconductor,
much used with the CdTe, forming heterojunction CdTe/CdS cells (TREFNY et al, 1993;
LI; LIU, 2015; SIVAKUMAR; HARIHARAN; ABITH, 2012). A lithium perchlorate (LiCIO,)
and polyaniline based electrode chitosan dispersed was introduced in the structure,
in a way that the device presented the glass configuration FTO/CdTe/electrolyte/CdS/
FTOglass, as represented in Figure 8.

FTO glass Cds
— electrolvte
— CdTe -
FTO glass

Fig 8. Schematic representation of the prototype cell.

The tests under illumination were realized with the device exposed to a 105
mW/cm? irradiation, corresponding to the utilized led maximum power, generating a
characteristically cell /-V curve, Presented in Figure 9.

c1 «10®
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Fig 9. Cell characteristically /-V curves.

The device electrical parameters were estimated from the |-V curve generated
data, obtaining the short circuit value of 0.134 mA (/_), open circuit voltage of 400 mV
(V) and maximum power of 0.0216 mW (P_, ).

In 2002, a group from the National Renewable Energy Laboratory (NREL) obtained
the maximum efficiency record of 16.5% to laboratory scale CdTe/CdS cells. Such cells
has CdTe and CdS layers deposited by sublimation in reduced space and chemical

bath, respectively, and presented- under 100 mW/cm?illumination- the parameters V.,
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=850 mV e [ =25.88 mA (LEE, 2011).

It is possible to observe, from this data, that the fabricated cell presented current
low value and a V450 mV lower, which can be related to the presence of cell intern
resistances and to current escapes.

The intern layers and interphases that compose the cell can offer resistance to
the current passage, resulting in electrical losses. The current shunts can occur due
to tunnels through the junction imperfections, short circuit due to layers holes (as the
voids present in the CdTe films, observed by SEM) and conduction by surface.

The open circuit voltage is related to the semiconductor Fermi level position, in
relation to the electrolyte potential, with maximum voltage valued provided by the cell,
being the difference between both. This way, the semiconductor/electrolyte interphase
behavior must have contributed to the V__reduced value

The obtained values confirm, then, the cell photovoltaic behavior, with the necessity,
however, of improving the components layers, to elevate the electrical parameters and,
as a consequence, the device efficiency conversion.

41 CONCLUSIONS

The pulsed electrodeposition with current reversion made possible to obtain
compact and partially uniform CdTe films, presenting itself as an efficient technique
to form thin semiconductors films. The voltammetric experiments allowed observing
the CdTe formation region. The XRD revealed a cubic structure CdTe. The nodular
morphology was observed by SEM and the p type semi conductivity was proved by
the Mott-Schottky method and the EDS analysis, which presented the film composition
as being 71.7% Te and 19.9% Cd. The cell electrical parameters proved the film
applicability to photovoltaic purposes, indicating, however, the necessity of reducing
the intern resistances, improving the cell components and interphases, to elevate the
device parameters and efficiency values.
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RESUMO: Um eletrodo de carbono vitreo foi
guimicamente modificado por hexacianoferrato
de ruténio (lll) (RUHCF) para aplicacdo como
catalisador na reacao de eletro-oxidacéo de
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glicerol. O eletrodo modificado RuHCF exibiu
quatro processos redox em meio acido forte
(pH 1,8) atribuidos ao ion Fe (CN)2 e trés
formas de ruténio (Ru (Il), Ru (lll) e Ru (IV)),
caracteristicas do éxido de ruténio. O eletrodo
modificado mostrou excelente atividade
eletrocatalitica para oxidacdo de glicerol
na regiao de potenciais onde 0S processos
eletroquimicos Ru (lIl) - O - Ru (IV) e Ru (IV) —
O — Ru (VI) ocorrem. Dados de espectroscopia
de impedancia mostraram que a resisténcia de
transferéncia de carga diminui com o0 aumento
da concentracao de glicerol.
PALAVRAS-CHAVE: Glicerol; nanoparticulas;
hexacianoferrato de Impedancia
eletroquimica.

ruténio;

ABSTRACT: Ruthenium-based
hexacyanoferrate (RuHCF) thin film modified
glassy carbon electrode for application as
a catalyst in the electrooxidation reaction
of glycerol. The RuHCF modified electrode
showed four strong acid redox processes (pH
1.8) attributed to the Fe (CN),* ion and three
ruthenium forms (Ru (II), Ru (lll) and Ru (IV)
of ruthenium oxide. The modified electrode
showed excellent electrocatalytic
for the oxidation of glycerol in the region of
potentials where the electrochemical processes
Ru (lll) - O - Ru (IV) and Ru (IV) - O - Ru (VI)
occur. Impedance spectroscopy data showed

activity
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that the charge transfer resistance decreases with increasing potential and glycerol
concentration.

KEYWORDS: Glycerol; nanoparticles; Ruthenium hexacyanoferrate; Electrochemical
impedance

11 INTRODUCAO

Em resposta a alguns problemas ambientais, a sociedade apresenta um novo
comportamento, como a busca de fontes de energias renovaveis, sustentaveis e
menos agressiva a natureza. No Brasil, a exemplo de muitos outros paises, o biodiesel
tem sido estudado como possivel substituto do diesel de petréleo (ANP, 2018). Um dos
problemas na produc¢ao do biodiesel, e que tem sido um fator preocupante, é o destino
do glicerol excedente.

Uma das aplicacées promissoras de glicerol como subproduto de biodiesel é
como combustivel em células a combustivel de oxidacao direta de alcoois (DAFC)
(DEKEL, D. R. 2018). Células a combustivel sdo dispositivos eletroquimicos que
convertem energia quimica em energia elétrica, e se mostram uma alternativa muito
interessante e ambientalmente favoravel para geracao de energia limpa (DEKEL, D.
R. 2018). Neste sentido, varios materiais tém sido testados para a eletro-oxidacao de
alcoois como combustivel neste tipo de dispositivo.

As nanoparticulas metalicas a base de platina ainda séo os catalisadores mais
estudados para a oxidagcao de alcoois (GRANJA et al, 2015; FROTA, E. F. Jr. et al,
2017; LI, DONG-NING et al, 2018). Outros materiais tém sido testados para a diminuir
0 uso da platina e aumentar a atividade eletrocatalitica da reacdo de oxidacdo de
glicerol (PADAYACHEE, D et al. 2014; VILLA A. et al. 2015). Contudo, ndo ha registro
de trabalhos utilizando a modificag&o do eletrodo de carbono vitreo com nanoparticulas
de hexacianoferrato de ruténio (lll) para oxidacgao de glicerol.

Os hexacianoferratos de metal (HCFM), de forma geral tem chamado a atengéo
pelas suas atraentes propriedades magnéticas, eletrbnicas e eletroquimicas. O
interesse em utilizar os hexacianoferratos (substituidos com Cobre (BERCHMANS,
PRIYA S. S, 2012), Niquel (KUMAR, A. S, 2011; BHALKARAN, S.; TEWARI, B. B,,
2016), Ruténio (COSTA, W. M. et al. 2013; SILVA,T. G. et al 2015; DIAS, I. A. R. B.et
al 2016), Cobalto (CASTRO, S. S. L. et al. 2008), Rédio (ERSHAD, S.; BEJANI, M.,
2015), etc...) € devido a estabilidade da formacéo dos filmes quando preparados para
a modificacao de eletrodos, principalmente porque suas caracteristicas eletroquimicas
séo bem definidas quanto ao processo de oxirreducao e propriedades de troca ibnica
(MALIK, M.A.; KULESZA, P.J. 1996; NARAYANAN, S.S.; SCHOLZ, F. A. 1999).

A estabilidade da formacdo do filme de hexacianoferrato esta associado a
formacédo de centros binucleares (CATALDI, T.R.l.; BENEDETTO, G.E. 1998) que
forma ligagdes do tipo (Ru-O-Fe) (SHAIDAROVA, L.G, 2003; KULESZA, P.J.; JEDRAL,
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T.; GALUS, Z. 1989; CATALDI, T.R.l.; BENEDETTO, G.E.; BIANCHINI, A. et al 1998;
KASEM, K. 2003). Na literatura o filme de hexacianoferrato de ruténio foi utilizado
para oxidacdo eletrocatalitica aplicada a eletroanalise de diversos compostos como
hidrazina, dopamina e norepinefrina, dentre outros (CHEN, S.-M. 2005, PAIXAO, T.
R.L.C.; BERTOTTI, M. 2007; DIAS et al, 2016).

O presente trabalho mostra o uso de eletrodo de carbono vitreo modificado com
filme de hexacianoferrato de ruténio (lll) para a reacéo de eletro-oxidacao de glicerol
por técnicas eletroquimicas. Uma vez que, o eletrodo modificado investigado por essas
técnicas oferece boa versatilidade, baixa corrente de fundo, baixo ruido, baixo custo e
superficie facilmente renovavel. Essas caracteristicas tornam o EQM com RuHCF um
forte candidato a utilizagdo como possivel eletrocatalisador em células a combustivel
de oxidacao direta de alcoois (DAFC).

2| METODOLOGIA
2.1 Solucgoes e reagentes

Todos os reagentes empregados foram de grau analitico. As solugdes foram
preparadas usando agua deionizada (DI) (resistividade de 18,2 MQ cm™) em um
sistema Milli-Q (Millipore Inc., EUA). Todos os reagentes empregados foram de grau
analitico. O estudo da estabilidade do filme de hexacianoferrato de ruténio para ambos
as técnicas de obtencéo, foi realizado com tampéao Britton-Robinson (tamp&o BR)
(CH,COOH 0,04 mol L' + H,BO, 0,04 mol L' + H,PO, 0,04 mol L + NaClO,.H,0 0,1
mol L"), em pH 1,8.

2.2 Eletrodos e Célula eletroquimica

Os experimentos foram realizados em uma célula eletroquimica convencional
de trés eletrodos. Um eletrodo de carbono vitreo foi utilizado como suporte ao
eletrodo de trabalho (Area eletroquimicamente ativa do eletrodo de carbono vitreo
aproximadamente 0,070 cm?). O eletrodo de referéncia utilizado foi Ag | AgCI | KClsat
e um fio de platina foi utilizado como eletrodo auxiliar. O eletrolito suporte utilizado foi
de tampao BR pH 1,8 mol L.

2.3 Preparo do Eletrodo de Trabalho

A superficie do eletrodo de trabalho foi polida com suspenséo de alumina (0,3mm,
Alfa Aesar, Massachusetts, EUA) e posteriormente foi utilizado o ultrassom Ultra
Cleaner 750 Unique com frequiéncia de 25 Hz durante 2 minutos para a remoc¢ao das
impurezas no eletrodo de trabalho. O filme de hexacianoferrato de ruténio foi obtido a
partir de uma solugéo de 1x10° mol” de K [Fe(CN)] + 1x10° mol" de RuCl,. 3H,0 em
tampéao BR pH 1,8 que foi deixada em repouso por um periodo de 24 horas (CHEN,
S-M, 2005). A formacéo do filme de hexacianoferrato de ruténio (lll) na superficie do
eletrodo de carbono vitreo foi comprovada por meio de voltamogramas ciclicos do
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eletrodo modificado em um eletrdlito suporte de tampéo BR pH 1,8 mol L.

2.4 Espectrofotometria Eletronica na regiao do UV-Vis

O equipamento utilizado foi da Thermo Scientific, modelo Evolution 60 s. O teste
consistiu na captura dos espectros eletrénicos de todas as solugdes separadamente,
e da mistura de iguais volumes de solucbes contendo os precursores do metal e do
ligante, isoladamente na proporcdo 1:1 e do complexo nas concentragdes 1x10° mol™
de K [Fe(CN).] + 1x10° mol" de RuCl,. 3H,O afim de se obter verificagbes prévia da
afinidade entre os materiais para formagao do complexo de hexacianoferrato de ruténio

(11).
2.5 Espectroscopia Vibracional na regiao do Infravermelho (FTIR)

O Espectro de infravermelho do complexo foi obtido na regido entre 4000 — 500
cm™ empregando pastilhas de KBr (Brometo de Potassio) minutos antes das analises.
As analises foram realizadas no equipamento Shimadzu, modelo: IR-Prestige. As
principais vantagens dessa técnica sdo a simples preparagdo da amostra, a analise &
rapida e precisa e ndo ha a necessidade de se utilizar produtos quimicos perigosos.

2.6 Voltametria Ciclica e cronoamperometria

Os experimentos de voltametria ciclica e cronoamperometria foram realizados
usando potenciostato modelo AUTOLAB PGSTAT302, da Eco Chemie BV acoplado a
um computador para registro de dados em um intervalo de potencial entre -0.4 e +1.2 V
contra um Ag | AgCl | eletrodo de referéncia KClsat, a uma velocidade de varredura (V)
de 0,02 V s'. A Cronoamperometria foi realizada nas mesmas condi¢des experimentais
da voltametria ciclica na presenca de diferentes concentrag¢des de glicerol com potencial
fixo de +0,8 V vs. Ag | AgClI | KClsat.

2.7 Espectroscopia de impedancia eletroquimica

Para as analises de impedéncia foi utilizado um potenciostato/galvanostato
(Autolab PGSTAT 30) com frequéncia de resposta de software sistema de analise
(modulos FRA2). Para todos os eletrodos modificados, os espectros de impedéancia
foram registados em solugcédo tampao Britton-Robinson pH 1,8. As medidas de EIE
foram realizadas por aplicacao de onda sinusoidal com uma amplitude de 10 mV rms na
gama de frequéncias de 100 KHz-10 MHz em diferentes concentra¢des de glicerol no
potencial de 0,98V vs Ag | AgClI | KClsat.

3 1 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Espectrofotometria Eletronica na regiao do UV-Vis

Em solugéo foi possivel confirmar a afinidade entre o ion de metal Ruténio e o
ligante. Na figura 1 estao apresentados os espectros eletrénicos na regidao UV-Vis para
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solugGes do sal precursor de ions 1x10° mol™* de RuCl,. 3H,0, do ligante 1x10° mol" de
K,[Fe(CN),] separadamente, e da mistura de iguais volumes de solugbes na proporg¢éo
1:1 nas concentragGes 1x10° mol* de K [Fe(CN) ] + 1x10° mol” de RuCl,. 3H,0 afim de
se obter verificagcbes prévia da afinidade entre os materiais para formacao do complexo
de hexacianoferrato de ruténio (ll1).

De acordo com a figura 1, os espectros mostram que os ions Ru®** e Fe(CN)*>
reagem para formar novas espécies. As diferencas espectrais sao indicios de
coordenacdo, o mesmo foi descrito por Chen et al, que demonstraram por UV-vis a
interac@o entre os ions presentes nas espécies para formagédo do complexo metalico,
também demonstrando as bandas do espectro em 260, 380, 460 € 570 nm estes trés
ultimos observados no presente resultado (figura 1c).

2,0

1,5 -

1,0 -

Absorbancia

0,5 -

0,0 T T T T T T T T T T T
200 300 400 500 600 700 800

Comprimento de onda (nm)

Figura 1: Espectro na regiéo UV-Visivel das solugGes: (a) do ligante 1x10° mol" de K [Fe(CN),];
(b) de 1x10°® mol* de RuCl,. 3H,0O; (c) e de ambas as solugbes anteriormente descritas na
proporcéo 1:1 v/v.

3.2 Espectroscopia Vibracional na regiao do Infravermelho (FTIR)

As atribuicdes das frequéncias vibracionais foram realizadas comparando-se os
valores experimentais com as frequéncias reportadas na literatura (SILVERSTEIN,
R. M.; WEBSTER, F. X.; KIEMLE, D. J. 2006). Tais valores referentes as principais
frequéncias vibracionais aumentam com o aumento da for¢a de ligagdo. Acrescenta-
se que a natureza absorvente do material dificulta a captacédo do espectro e sua
consequente interpretacdo. Portanto, pode haver diferencas quanto a apresentacao
dos espectros na literatura.

O espectro de FTIR de hexacianoferrato de Rutenio (lll) e do composto
precursor (1x10° mol™ de K [Fe(CN).])) estéo ilustradas na Figura 2. Os espectros
de hexacianoferratos quando hidratados exibem vibracbes de estiramento v (C=N)
e também vibragbes do tipo V(OH), e deformacdes 6(HOH). De maneira geral, os
estiramentos ¥ (CN) caracteristicos de espécies de hexacianoferratos de metais
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localizam-se na regido de 1900 a 2300 cm™ (KETTLE, S. F. A. et al. 2011). As bandas
para os ions livres HCF(ll) e HCF(Ill) sdo observadas tendo seus centros em 2044 e
2118 cm, respectivamente (JONES, L. H.,1963). Quando coordenados na forma de
ponte, os estiramentos dos ligantes CN- sdo deslocados para maiores frequéncias.
Uma vez que a carga e a natureza dos ions metalicos que compdéem essa classe de
compostos diretamente afetam o quanto a banda é deslocada (KETTLE, S. F. A, 2011).
Para os espectros as bandas de absorcao na regiao de 3600-3400 cm, atribuidos ao
estiramento ¥ s(OH) simétrico e assimétrico referente ao alongamento das molécutas
de agua ligadas por hidrogénio. No espectro do complexo Fig. 2B a banda de absor¢ao
quase desapareceu, sugerindo que o estiramento de -O-H se tornou muito fraco
apdés a coordenacédo com Ru (lIl). A presenca de moléculas de agua coordenadas
existentes na estrutura do reticulo (6(HOH)) foi detectada em torno de 1650 e 1580
cm™ (LAMY,C. 1984). O espectro FTIR do RuHCF(lll), Figura 2(B), é semelhante ao do
precursor K [Fe(CN) ] no estado liquido (Figura 2A). Quatro bandas s&o observadas
em ambos os espectros. Para o RuHCF(Ill), a de maior intensidade encontra-se em
3300 cm™ enquanto as outras quatro em aproximadamente 2300, 2096, 1650 e 670 cmr
1. Salienta-se que, quando comparadas ao ferricianeto (lll) de potassio, as bandas em
2300, 2096 e 1650 cm™' estdo deslocadas para maiores valores de numero de onda. O
modo vibracional observado préximo a 2096 cm foi atribuido ao estiramento v (C=N)
do hexacianoferrato de Ruténio (lIl), O pico observado em 670 cm™ correspondente ao
grupo Ru-N. Observou-se que o estiramento v (C=N) deslocou-se para o complexo em
relacao ao ferricianeto de potassio (lIl), sendo esse (Fe'—(CN)—Ru") um indicativo da
coordenacao do Ru®* ao ferro através dos grupos CN, sendo um indicio de formagéao
do complexo. A posicao da banda caracteristica de estiramento ¥ (CN) obtida para os
materiais estudados, estdo 2011 cm™ para hexacianoferrato (lll) de potassio e 2096
cmpara o RuHCF(lll). Esse aumento do valor de frequéncia é concordante, visto que
o maior estado de oxidac&o do ion ferro quando o RuHCF(Il) é oxidado ao RuHCF(llI)
nos revela que o produto formado trata-se do RuHCF(IIl), uma vez que para sua forma
oxidada, o RuHCF(lll), tem a banda deslocada para 2096 cm™ (MARTINEZ-GARCIA,
R.; KNOBEL, M.; REGUERA, E. 2006).
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Figura 2 - Espectro de FTIR de (A) ferricianeto de potassio (1x10° mol de K [Fe(CN),]) e (B)
complexo de hexacianoferrato de ruténio (Ill) (1x10 mol' de RuHCF) corridos em patilha de
KBr.

3.3 Caracterizacao da superficie do eletrodo modificado com hexacianoferrato

de ruténio (lll)

A figura 3 mostra o voltamograma ciclico do eletrodo de carbono vitreo
registrados entre de -0,4 a 1,2 V vs vs Ag | AgCI | KClsat antes e apds modificacao
com hexacianoferrato de ruténio (lll) (RuHCF) em solu¢ao aquosa de tampao Britton-
Robinson pH 1,8, saturada com N,. Nenhum processo redox é observado na superficie
do eletrodo ndo modificado (fig.3a). No entanto, ap6s sua modificacdo, quatro pares
de picos voltametricos bem definidos podem ser observados (fig.3b) -0,06, 0,54, 0,86
e 1,01 V sdo marcadas como |, Il, lll e IV, respectivamente.

De acordo com a literatura (CHEN, S.M., 2005; SHAIDAROVA, L.G., 2003,
CHEN, S.-M 2007; COSTA, W.M et al, 2013; DIAS, A. et al. 2016) esses picos estao
relacionados com processos de transferéncia de elétrons que envolvem 0s processos
Ru'/Ru"/Ru" e Fe'/Fe'', atribuidos aos seguintes processos eletroquimicos:
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Pico I: NasRU"O[Fe'(CN)s] ~ —> NasRu""O[Fe!(CN)e] + Na* + e

Pico Il: NaRU"[Fe'(CN)s] ~ <—*  Ru"O[Fe"(CN)e] + Na* + e
Pico Ill: NasRu"O[Fe"(CN)s] «— NazRu'' O[Fe"(CN)s] + Na* + e

Pico IV: NazRU"O[Fe''(CN)s] <  NaRu'VO[Fe'(CN)e] + Na* + e

Cataldi et al (CATALDI, T.R.1., et al 1996) caracterizaram um filme cianometalico
contendo ruténio modificado numa superficie do eletrodo de carbono vitreo por
espectroscopia de fotoelétrons de raios-X (XPS) e encontrou provas claras que
demonstrassem a existéncia de dois estados de oxidagcdo do ruténio (Ru regiao
3d) atribuidas para oxo-ruténio (IV) e dioxo-ruténio (VI) no ambito da RuHCF. Esta
confirmagé&ofoimencionadaemoutrotrabalho, atravésde medidasemespectrofotdmetro
de energia dispersiva, o qual permite a analise de composicéo elementar (Paixéo, T.
R.L.C.; Bertotti, M., 2007), que constata que a eletrodeposicao do filme de RUHCF em
uma superficie de carbono vitreo tem como resultado a formagéo do 6xido de ruténio.
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Figura 3: Voltamogramas ciclicos obtidos a partir do eletrodo de carbono vitreo: (a) sem
modificacao, (b) eletrodo de carbono vitreo modificado com hexacianoferrato de Ru (lll) em
solugéo aquosa de tampéo Britton-Robinson pH 1,8, saturada com N,. V=10,02 V s™

3.4 Estudo do efeito de pH

O efeito do pH sobre a corrente € apresentado na Figura 4. O presente estudo
foi realizado em diferentes valores de pH, entre 1,8 e 7, de acordo com a literatura
(ARAUJO, W. R.; PAIXAO, T. R. L.C. 2011) a modificacdo do eletrodo de carbono
vitreo pelo Ru nao apresenta estabilidade em valores de pH mais alcalinos, por isto,
inicialmente, foi considerada uma faixa de pH na regiao acida. Esse estudo foi realizado
com tampao Britton-Robinson e o pH foi ajustado com NaOH, ambos na concentragéao
de 1 mol L, adicionados gota a gota.
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De acordo com resultados obtidos (Figura 4), observou-se que o valor de pH 1,8
apresentou maior intensidade de corrente de pico. Estes resultados confirmam que
o pH influencia bastante na formagado do complexo de hexacianoferrato de ruténio.
Este valor encontrado para o pH apresentou maior sensibilidade e estabilidade do
complexo. Os resultados indicam que a resposta eletroquimica do filme é afetada pela
variacao de pH e mostraram uma dependéncia linear entre o pH e o potencial formal,
quando o pH aumentou houve um deslocamento do potencial para o lado catédico. O
coeficiente angular da reta (representada pela equacéo de Nernst: E°’= E + 0,059/n x
pH) foi de 0,026V, o que indica o envolvimento de 2 elétrons no processo redox (Figura
4A).

Considerando o pico IV com um potencial formal de 1,01V pode observar que o
pico decresce gradualmente com o aumento de pH, sugerindo que o filme é estavel
em meio fortemente acido, o menor pH testado (pH 1,8), quando o pH aumenta o o
potencial formal se desloca, a intensidade de corrente diminui, demonstrando dessa
forma que em meio alcalino o filme ndo tem resposta significa porque vai perdendo a
atividade catalitica.

1A

y = -0,0787x+ 1,1595
R%-0,9948

T
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-0,4-0,20,00,20,4060,81,01,21,41,61,82,02,22,42,6
E/V vs. Ag/AgCl/ KCI

t.

Figura 4: Voltamogramas ciclicos obtidos a partir do eletrodo de carbono vitreo modificado
com hexacianoferrato de Ru (Ill) em solug&o aquosa de tamp&o Britton-Robinson em diferentes
valores de pH (a) 1,8, (b) 3,0, (c) 5,0, (d) 6,0, (e) 7,0 saturada com N,. V=0,1 V s'. Figura
4A: Grafico da dependéncia do potencial formal do pico voltamétrico IV (1,01V) com o pH,
obtidos pelos voltamogramas ciclicos do eletrodo de carbono vitreo modificado com filme de

hexacianoferrato de Ru (lll) em tampao Britton Robinson.

3.5 Estudo da Velocidade de Varredura

Os voltamogramas da Figura 5 mostram o efeito da velocidade de varredura no
comportamento eletroquimico do complexo metéalico de hexacianoferrato de Ru (lll).
As correntes anddica e catddica para os picos mostrado exibem uma relacao linear
com a raiz quadrada da velocidade do potencial de varredura, Ip vs v'’2. A corrente
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aumenta com o aumento da velocidade de varredura (Figura 5A) caracterizando o
sistema como reversivel (GREEF, R. et al, 1985; BARD, A.J.; FAULKNER, L.R. 2001),
comportamento que € esperado para espécies confinadas na superficie do eletrodo.

A linearidade por consequéncia do composto que esta adsorvido na superficie
do eletrodo se d& entre Ip vs V e a linearidade entre a interacdo de composto ou
analito, ou eletrdlito ou outro, vindo da solucéo, atravessando a barreira do complexo
e chegando ao eletrodo se da na forma Ip vs v'2, a ultima representando um processo
mais lento de registro do sinal, ou seja, transferéncia de elétrons (ELSHAFEI, A.A.,1999;
CASELLA, 1.G. 1993), mais uma vez ratificando o fato da resposta eletroquimica ser
devido a um composto intermediario.
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Figura 5: Voltamogramas ciclicos da resposta eletroquimica do eletrodo de carbono vitreo
modificado com 20 pL de hexacianoferrato de Ru (lll), em solugéo de tampéo Britton-Robinson
pH 1,8, saturada com N,, sendo as velocidades de varredura do potencial: (a) 0,01; (b) 0,02;
(c) 0,03; (d) 0,04; (e) 0,05; (f) 0,06; (g) 0,07; (h) 0,08; (i) 0,9; (j) 0,1 V. Figura 5A: Grafico de

dependéncia da corrente de pico anddica e catédica com a raiz quadrada da velocidade de
varredura do potencial 1,01 V para o par redox. Dados extraidos da Figura 5.

3.6 Avaliacao da resposta eletrocatalitica da oxidacao de glicerol

A Figura 6 mostra os voltamogramas ciclicos obtidos no carbono vitreo (CV)
sem e modificado com RuHCF na auséncia e na presenca de glicerol em pH 1,8 no
eletrélito suporte de tampéo Britton-Robinson. Nenhuma atividade eletrocatalitica foi
observada para a oxidagao de glicerol no eletrodo CV sem modificacdo (figura 6a),
quando foi repetido em Eletrélito tampao Britton-Robinson contendo 0,5 mol L' de
glicerol (Figura 6¢) apresentou uma corrente significativa da oxidacéo de glicerol. Para
comparacao, a curva de voltametria ciclica com eletrodo modificado RUHCF também
foi apresentado (Figura 6b).

A oxidacao do glicerol comecgou a apresentar um aumento de corrente quando
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comparado com o eletrodo modificado em torno de 0,35 V, alcangando um aumento
significativo proximo a 0,7 V vs. Ag | AgCl | KCI sat chegando a um maximo de corrente
em torno de 0,98 V vs. Ag | AgCl | KCI sat. A corrente anddica foi consideravelmente
aumentada enquanto que a corrente catddica diminuiu. Este comportamento é bem
tipico de um forte processo eletrocatalitico de superficie.

50
40
30

—C

20

IInA

104

— b

o_. — +a

-10-

06 04 02 00 02 04 06 08 10 12 14
EIV vs. Ag/AGCI KCI _,

Figura 6: Voltamogramas ciclicos obtidos a partir do eletrodo de carbono vitreo: (a) sem
modificacao, (b) eletrodo de carbono vitreo modificado com hexacianoferrato de Ru (lll) e (c)
na presenca de 0,5 mol L' de glicerol em solugéo aquosa de tamp&o Britton-Robinson pH 1,8,
saturada com N,. V=0,02 V s™.

O potencial de oxidacao de glicerol aconteceu exatamente na regidao onde os
processos eletroquimicos de Ru (111)-O-Ru (IV) e Ru (IV)-O-Ru (VI) ocorrem, indicando
que os centros metalicos de ruténio sdo responsaveis pelo efeito eletrocatalitico, como
observado nos trabalhos publicados (CHEN, S.M., 2005; CHEN, S.-M.; SONG, J.-L.,
2007; CATALDI, T. R. 1 1996; COSTA, W.M. et al., 2013).

3.7 Cronoamperometria

Os cronoamperogramas obtidos para uma série de solugcbes com varias
concentracoes de glicerol, tal como ilustrado na Figura 7 foram realizados para estimar
o coeficiente difusional de glicerol em solucdo. Um aumento da concentracédo de
glicerol foi acompanhado por um aumento de corrente anddica obtido aplicando um
potencial de 0,8V vs. Ag | AgCl | KCI sat. Além disso, o nivel de corrente de Caottrell,
que foi medida durante 1800 s, aumenta com 0 aumento da concentracdo de glicerol,
na gama de 0,4-2,0 mM. Em estudos de cronoamperometria, o coeficiente de difuséo
de glicerol do eletrodo modificado pode ser determinado. Onde D é o coeficiente de
difusdo (cm3s) e C* € a concentracdao em massa (mol cm®), A € a area do eletrodo
(0,070 cm?) e n é o numero total de elétrons transferidos no processo. Arelacéao entre a
corrente e o tempo pode ser descrita pela equacéo de Cottrell (GREEF, R., et al.,1985;
BARD, A.J., FAULKNER, L.R., 2001):
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I=n FAD "2¢*r1-12 T -1/2

A partir da equacao de Cottrell observa-se que um grafico | versus T2 ¢ linear,
e a partir da inclinacao o valor de D pode ser obtido. A inclinacdo da reta resultante
esta representada graficamente em func&o da concentracao de glicerol (Figura 7A), a
partir do qual foi calculado um coeficiente de difusao de D = 2,31 x 10® cm?s™ para o
glicerol, este valor esta proximo ao reportado em outros trabalhos (CATALDI, T. R. I.,
1995; SHAIDAROVA, L. G. 2004).
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Figura 7: Cronoamperogramas do eletrodo de carbono vitreo modificado com hexacianoferrato
de ruténio para oxidagéo de glicerol em na presenca de 0,5 mol L de glicerol em solugéo
aquosa de tampé&o Britton-Robinson pH 1,8, saturada com N, Contendo diferentes
concentracgdes de glicerol no potential de 0,8V vs. Ag | AgClI | KClI sat, 0,4;0,6;0,8; 1,2; 1,6 € 2
mmol L. (A) Inclinagéo da reta em fungéo da concentragao de glicerol.

3.8 Espectroscopia de Impedéancia eletroquimica (EIE)

A espectroscopia de impedancia eletroquimica é uma ferramenta poderosa para
a investigacado dos processos de transporte de carga e pode fornecer informacoes
sobre as mudancas de impedancia de interface eletrodo-solugao durante o processo
eletroquimico. Graficos de Nyquist registrados para oxidacdo de glicerol sobre o
eletrodo de carbono vitreo modificado com o hexacianoferrato de ruténio em tampao
BR pH 1,8 contendo diferentes concentragcdes de glicerol estdo representados na figura
8. A partir da anélise dos Diagramas de Nyquist nota-se que ha reducéao da resisténcia
de transferéncia de carga (Rct) a medida que a concentracéo de glicerol aumenta na
célula. Isso acontece porque a presenca do complexo de ruténio ocasiona oxidacao
do glicerol e consequente liberacdo de elétrons na solucéo que facilita a passagem
de corrente elétrica, fato demonstrado na reducédo da resisténcia (SEN GUPTA S;
DATTA, J., 2005).
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Figura 8 - Diagramas de Nyquist do eletrodo de carbono vitreo modificado com
hexacianoferrato de ruténio para oxidagéo de glicerol em solugdo aquosa de tampé&o Britton-
Robinson pH 1,8, saturada com N, Contendo diferentes concentragdes de glicerol no potential
de 0,8V vs. Ag | AgCI | KCI sat.

Para comprovar a reducao da resisténcia, a Figura 9 apresenta um circuito
equivalente compativel com os resultados obtidos nos Diagramas de Nyquist, visto
que com a simulacéo Fit & possivel obter uma curva proxima da espectroscopia de
impedancia.

No circuito Rs, CPE e Rct representam resisténcia da solugédo (resisténcia
O6hmica), elemento de fase constante correspondente a capacitancia de dupla camada
e resisténcia de transferéncia de carga, respectivamente. De maneira similar aos
resultados obtidos na Figura 8, o valor nominal de Rct também diminui de acordo com
0 aumento da concentragéo de glicerol no meio, como demonstrado na Tabela 1.
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Figura 9 — Curva de impedancia com simulagéo Fit e circuito equivalente do espectro de

impedancia da oxidagéo de glicerol sobre RuHCF, em solugéo aquosa de tampao Britton-
Robinson pH 1,8.

Concentracgao de glicerol Rct
0,01 mol L™ 51,9 Q
0,02 mol L™ 48,1 Q
0,03 mol L™ 39,90

Tabela 1: Valores de resisténcia de transferéncia de carga para diferentes concentragdes de glicerol obtidas

através do circuito equivalente
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Ademais, tem-se que os elementos CPEads e Rads estéo relacionados com a
adsorcao de espécies intermediarias que ocorre durante a oxidacéo do glicerol.

41 CONCLUSAO

O filme de hexacianoferrato de ruténio (lll) depositado na superficie do eletrodo
de carbono vitreo sob a forma de gota corresponde a cerca de uma monocamada
adsorvida e mostrou-se extremamente dependente do pH da solugcédo, de forma
tal que a resposta em meio fortemente acido (pH 1,8) pode ser observado quatro
pares de picos voltamétricos bem definidos, os quais perdem definicdo a medida que
o pH da solucdo aumenta. O eletrodo de carbono vitreo modificado com o filme de
hexacianoferrato de ruténio (lll) exibiu uma excelente atividade eletrocatalitica para
a oxidacéo de glicerol em meio acido comparado ao eletrodo sem modificagéo. E
experimentos de voltametria ciclica, nos quais se fez a variagdo de velocidade de
varredura do potencial na presenca de glicerol revelaram que sua oxidacédo se
processa sob controle difusional. Através da cronoamperometria pode-se determinar
o coeficiente de difusdo que apresentou valores préximos os ja estimados em outros
trabalhos. A espectroscopia de impedancia mostrou que a resisténcia de transferéncia
de carga da eletro-oxidacao de glicerol diminui com o aumento da concentracéo. Este
comportamento é observado, possivelmente, porque a cinética de reagédo € promovida
pela adsorcéo de glicerol na superficie do eletrodo modificado. O eletrodo modificado
com hexacianoferrato de ruténio mostrou-se promissor como eletrocatalisador quando
aplicado para oxidacao de glicerol para uso em células a combustivel.
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RESUMO: As membranas poliméricas utilizadas
em eletrocatalise devem ter propriedades
estruturais e morfolégicas que permitam
uma melhora tanto na condutividade, quanto
na velocidade de transferéncia de elétrons,
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promovendo uma melhor seletividade na
formacao de produtos da reagdo. Sendo assim,
o polimero poliacrilamida-co-dialildimetilaménio
(PAADDA), foi utilizado como imobilizador do
oxido de cobre (Il) para o estudo da reacao de
redugéo do CO,. O PAADDA € um copolimero
policatibnico, muito utilizado na preparacao
de membranas de troca aniénica em células a
combustivel, caracterizado pela presenca de
um grupo quaternario de amonio.
PALAVRAS-CHAVE: reducéao eletroquimica do
CO,, CuO, PAADDA

ABSTRACT: The polymer membranes used
in electrocatalysis should have structural
and morphological properties that allow
an improvement in both the conductivity
and the electron transfer rate, promoting a
better selectivity in the formation of reaction
products. Therefore, the polyacrylamide-co-
dialyldimethylammonium polymer (PAADDA)
was used as immobilizer of copper (I) oxide for
the study of the CO, reduction reaction. PAADDA
is a polycationic copolymer, widely used in the
preparation of anion exchange membranes in
fuel cells, characterized by the presence of a
quaternary ammonium group.

KEYWORDS: electrochemical CO, reduction,
CuO, PAADDA
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11 INTRODUCAO

A elevada demanda por combustiveis fosseis, ocasionada pelo desenvolvimento
da sociedade, tem contribuido para a crescente concentragéo de CO, na atmosfera. A
emissao global de 35 a 40 gigatoneladas do gas por ano traz sérios prejuizos ao meio
ambiente, em decorréncia de variagcdes climaticas oriundas do efeito estufa (BAUER
et al., 2013). Segundo a United Nations Intergovernmental Panel on Climate Change
(IPCC), 6rgéo internacional para avaliacdo das mudancas climaticas, € necessario a
reducgéo de 50 a 85% da emissé&o global de CO, até 2050, para limitar o aumento da
temperatura média global a 2,0-2,4°C (KUMAR et al., 2016). Varias estratégias tém sido
investigadas para reduzir a concentragdo de CO,, sendo as mais utilizadas aquelas
que, além de capturar o gas, convertem em produtos com aplicacdo industrial. Dentre
essas estratégias pode ser citada a reforma a seco, 0 método fotoquimico, bioquimico
e eletroquimico, sendo este ultimo o mais interessante, desde que a eletricidade seja
obtida de fontes renovaveis (AZUMA et al.,, 1990; HALMANN; STEINBERG, 1999;
SCIBIOH; VISWANATHAN, 2004; MIKKELSEN et al., 2010).

A reducéo eletroquimica do CO, promove a formagéo de varios produtos como
CO, metano, etileno, etanol, n-propanol, aldeidos, metanol e glicdis, que podem ser
utilizados como insumos nas mais diversas areas (JHONG et al., 2013; SANCHEZ-
SANCHEZ et al., 2001). Somado a isso, 0 baixo custo energético e seletividade na
formacao dos produtos torna o método de eletrorreducdo muito vantajoso. Porém,
varios fatores influenciam o processo como o material de escolha do eletrodo, o
eletrdlito, o pH, a temperatura, o potencial aplicado (JITARU et al., 2007; OGURA et
al., 1989; SANCHEZ-SANCHEZ et al., 2001) e a pressao de CO, (HARAet al.,1995).

A seletividade na formacédo dos produtos é dependente dos materiais que
constituem o eletrodo, podendo ser variada a sua composi¢cao, como metais, 6xidos,
nanoparticulas, dentre outros. Dependendo do metal utilizado no eletrodo, produtos
distintos sao obtidos (HALMANN; STEINBERG, 1999). Catalisadores a base de Ag,
Au, Zn, Pb reduzem o CO, a acido férmico e/ou CO, enquanto que os catalisadores
Fe, Co, Rh, Ni, Pd e Pt levam a geracao de hidrogénio gasoso (HARA et al., 1995).

Os estudos de redugéo de CO, utilizando eletrodos de cobre foram intensificados
na década de 90, em virtude dos resultados promissores alcan¢cados (HARAet al.,1995;
TERUNUMA et al., 1997). Ohya e colaboradores (2009) investigaram a redu¢ao do
CO, sobre eletrodos de CuO e Cu,0O suportados em pé de zinco e em meio de etanol e
hidroxido de potassio, observando produgéo de H,, CO e acido férmico. Outro trabalho
avaliou o uso de eletrodos de cobre com filmes espessos de Cu,O para a redugao de
CO, a baixo sobrepotencial, verificando a formagdo de CO, metano, eteno, etano e
acido férmico com sobrepotencial menor que 0,4 V (LI; KANAN, 2012). A utilizacao
de 6xidos metalicos € interessante por exibirem maior seletividade para alcoois,
possivelmente por apresentarem todos os sitios necessarios para a reagao, ou seja,
os sitios para a redugdo do CO, a CO e os sitios com hidrogénio adsorvido (LE et al.,
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2011).

Diante do contexto apresentado, o presente estudo teve como objetivo a
imobilizagdo do 6xido de cobre (II) com o polimero poliacrilamida-co-dialildimetilamdnio
(PAADDA), e avaliagao da redugdo do CO, com este novo eletrodo. O PAADDA é um
copolimero catiénico derivado do cloreto de (dialildimetil)Jaménio e acrilamida, Figura
1.

/N\
HsC~ “CHs

Figura 1. Estrutura quimica do PAADDA.

O PAADDA possui um grande destaque dentro do grupo de polimeros catidnicos
de amébnio quaternario, devido a propriedades como cadeia de alto peso molecular,
cargas expressivas, solubilidade em agua, atoxidade, estrutura catibnica estavel, alta
estabilidade dos monémeros e obtencéao por sintese simples e de baixo custo, sendo seu
preco inferior aos demais polimeros catiénicos do mercado internacional. Por possuir
todas essas caracteristicas, este polimero € utilizado em industrias de producéao de
papel, tratamento de agua, como aditivo para fins cosméticos e farmacéuticos (BRAND
et al., 1997; GUAN et al., 2015; MELO et al., 2010), além da utilizacdo no preparo de
membranas de troca catidnica em células a combustivel (ZHOU et al, 2013; ZHANG
et al. 2014).

2 | MATERIAIS E METODOS
2.1 Materiais

O copolimero poliacrilamida-co-dialildimetilaménio (10% m/v) foi adquirido da
Sigma-Aldrich. O precursor do metal utilizado neste trabalho foi o acetilacetonato de
cobre (ll) (Sigma Aldrich). Todas as solu¢des foram preparadas com agua purificada
Milli-Q. Como eletrolito suporte utilizou-se o sulfato de potassio (K,SO,) (Vetec). O
eletrdlito foi desaerado pelo borbulhamento de Ar antes das medidas eletroquimicas e
mantidas a temperatura ambiente

2.2 . Métodos

2.2.1 Preparagao do oxido

O o6xido de cobre (ll) foi preparado utilizando o método de sol gel, similar ao
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descrito previamente (SUFFREDINI et al., 2009; McLEOD, et al., 2005; CALEGARO,
et al., 2006 ). O acetilacetonato de cobre foi dissolvido em éalcool isopropilico (Synth,
99,5 %) e acido acético (Vetec, 99,7 %), na proporcdo de 3:1 (v:v). Em seguida, a
solucdo de sol gel foi submetida a um tratamento ultrasénico para favorecer a sua
estabilizacao e a completa dissolugcao dos precursores. Posteriormente, o solvente
foi vagarosamente evaporado a uma temperatura de aproximadamente 50 °C. Neste
processo, as cadeias poliméricas do xerogel foram degradadas para formar 6xido
de cobre apés a eliminagao dos residuos organicos e agua. O produto resultante foi
submetido a um tratamento térmico final a 400 °C por 1 h.

2.2.2 Espectroscopia na regido do infravermelho

O espectro vibracional na regiao do infravermelho do PAADDA foi obtido em um
aparelho IRAffinity-1 da Shimadzu. O espectro foi obtido na regidao entre 4000-700
cm™, com uma resolucdo de 4 cm™, empregando-se a técnica de reflectancia total
atenuada.

2.2.3 Analise Termogravimétrica (TGA)

A andlise termogravimétrica do PAADDA foi realizado em um aparelho TG-
DSC Netzsch, modelo STA 409 PC - Luxx, empregando cadinho de alumina, fluxo
de nitrogénio (50 mL min') e intervalo de analise de 25 a 600°C, com uma taxa de
aquecimento de 10°C min.

2.2.4 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

Aimagem de microscopia eletronica de varredura (MEV) da superficie do filme de
PAADDA foi obtida em um microscopio Field Emission Scanning Electrons Microscope
da Jeol, modelo JSM 7401F. O filme foi depositado sobre uma fita adesiva de cobre
dupla face, aderida ao porta-amostra de aluminio.

2.2.5 Célula eletroquimica e preparagéo do eletrodo

Todos o0s experimentos eletroquimicos foram realizados em uma célula
eletroquimica convencional de trés eletrodos. Uma placa de platina foi utilizada como
contra eletrodo e o eletrodo de Ag/AgCl como referéncia. O eletrodo de trabalho era
composto pelo catalisador depositado em uma camada ultrafina sob carbono pirolitico
(com 3,0 mm de diametro e 0,070 cm?) de um eletrodo de disco rotatério (Rotating disc
electrode, RDE). Uma suspenséo aquosa de 1,0 mg mL™" do catalisador foi preparada
por dispersao em ultrassom em metanol e uma aliquota de 10 yL dessa suspensao
foi pipetada e colocada sobre a superficie do substrato de carbono pirolitico e, em
seguida, o solvente foi evaporado em um dessecador. Depois disso, uma aliquota de
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10 pL de solucdo de PAADDA foi colocada sobre a camada catalitica, para a fixacao
das particulas do catalisador no carbono pirolitico.

2.2.6 Estudo eletroquimico e redugéo de CO,

O comportamento eletroquimico dos catalisadores foi acompanhado através da
técnica de voltametria de varredura linear, cujos potenciais aplicados aos eletrodos
durante os experimentos foram controlados por um potenciostato/galvanostato da
Autolab. O eletrolito foi saturado com os gases puros argbnio e CO, dependendo do
experimento. As curvas de polarizagdo da reagédo de redugao de CO, foram obtidas
com um RDE em varias velocidades de rotagédo (360, 900, 1600, 2500 e 3600 rpm),
usando um sistema de rotacdo (RRDE 3A RotatingRing Disk Electrode Apparatus), em
um intervalo de potencial de 1,0 a 2,0 V vs. Ag/AgCl a uma velocidade de varredura
de 10 mV s,

3| RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Caracterizacao do PAADDA

A espectroscopia na regiao do infravermelho foi utilizada com o objetivo de
identificar os principais grupos funcionais do copolimero PAADDA. A Figura 2 mostra
o espectro ATR-FTIR obtido para o PAADDA.
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Figura 2. Espectro de ATR-FTIR do PAADDA

O espectro ATR-FTIR do PAADDA apresentou as principais bandas em: 3347
cm”, 3192 cm™, 2939 cm™, 1655 cm™, 1610 cm™ e 1451 cm™. As bandas em 3347 cm"
e 3192 cm™ sédo devido as vibracdes de deformacao axial assimétrica e simétrica do
grupamento amino (N-H), enquanto a deformacgao axial do C-H é observada em 2939
cm™. As bandas em 1655 cm™, 1610 cm™e 1451 cm' referem-se aos grupos carbonila
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(C=0), deformagéo angular de N-H e CH_-N*, respectivamente (GUAN et al., 2015;
SILVERSTEIN et al., 2005).

AAnalise Termogravimétrica (TGA) é um dos métodos analiticos mais usados para
investigar a estabilidade térmica de polimeros. A partir das curvas termogravimétricas
(TGA) € possivel determinar a temperatura de decomposi¢do onset (T _), a
temperatura de maxima perda de massa (T,__), a porcentagem da perda de massa
(%) para cada etapa e o residuo.

A Figura 3 mostra as curvas TGA e DTG para o PAADDA. Como pode ser
observado, o PAADDA apresenta trés etapas distintas de perda de massa. O primeiro
evento, no intervalo da temperatura ambiente até 120°C é referente a liberacéo de
moléculas de agua. Para esta etapa o T, € de 155°C. O segundo evento de perda
de massatem T __ =267°CeT__ =291°C e esta relacionado com a decomposicao
térmica do PAADDA. A terceira etapa possui T =369°CeT__ = 401°C e também
esta relacionada com a decomposicéo térmica do PAADDA. Além disso, a curva TGA
mostra uma massa residual igual a 23,5% referente a formacao de carvao.
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Figura 3 . Curvas TGA e DTG para o PAADDA.

Para investigar a morfologia do filme formado pelo PAADDA, 0,1g do PAADDA
foi dissolvido em 25mL de agua e a solucédo resultante foi deixada em uma estufa a
40°C. Apos a evaporacao do solvente (d4gua), um filme do PAADDA foi obtido e em
seguida foi deixado em um dessecador por 2 dias. A Figura 4 mostra a imagem de
MEYV para a superficie do filme do PAADDA. Como pode ser observado na Figura 4, a
superficie do filme do PAADDA obtido, apds a evaporacéao do solvente, € homogénea
e nao apresenta a formacao de agregados.
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Figura 4 . Imagem de MEV para a superficie do filme de PAADDA obtido pelo método da
evaporacao do solvente

3.2 Caracterizacao Eletroquimica

Durante a redugéo eletroquimica do CO, em meio aquoso, ocorre além da
reagéo de redugéo de CO,, a eletrélise da agua que produz hidrogénio, ou seja, ocorre
a reacao de desprendimento de hidrogénio (RDH). Portanto em sistemas aquosos,
sempre ha competicdo entre essas duas reacgdes, no entanto, o sistema aquoso é
bem utilizado no intuito de se obter tanto elétrons quanto protons, para que CO, gere
outros produtos.

A Figura 5 mostra o comportamento eletroquimico para o eletrocatalisador
CuO/PAADDA em atmosfera de Ar e CO,. As correntes observadas nos ensaios com
atmosfera de Ar a partir de potenciais proximos ou mais negativos que — 1,0 V sao
atribuidas a evolugéo de hidrogénio. Ja nas curvas com CO, as correntes obtidas estao
relacionadas tanto a redugdo de CO, quanto a redug&o do proéton provindo da agua,
devido a essa competicdo entre as duas reagdes. E importante suprimir a reagéo de
redugéo de préton, pois a energia aplicada € usada para formar H, ao invés de reduzir
0 CO,.
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Figura 5. Curvas de polarizagdo em estado estacionario no intervalo 1,0 a - 2,0 V em atmosfera
de Ar e CO, para o catalisador CuO/PAADA. Eletrolito: K,SO, 0,1 mol/La 25°C,v=10mV s’ A
corrente foi normalizada pela area geométrica

Para CuO/PAADDA, o inicio da reagao de redugéo de CO, ocorre em potenciais
mais positivos que para a curva em atmosfera de Ar, indicando que a evolugéo de H, €
suprimida sob CO,. O deslocamento de potencial catodico para valores mais positivos
pode ser explicado pela adsor¢éo favoravel de CO, em interfaces contendo aminas
e sais quaternarios de amdnio. Além disso, pode ter ocorrido uma estabilizacdo do
intermediario reacional CO,- (ZHANG et al., 2014) por influéncia da carga positiva
presente na camada contendo CuO/PAADDA.

Nenhuma resposta anddica de espécies produzidas durante o processo de
reducao foi observada na regido de potencial estudada para ambas as interfaces.
Este resultado pode indicar que o processo de redugéo de CO, no eletrocatalisador €
irreversivel, ou que os produtos gerados durante este processo difundem para o seio
da solucgao.

No sentido de estabelecer a influéncia da temperatura na redugdo do CO, no
eletrocatalisador, foram realizadas medidas nas temperaturas de 293,15; 313,15 e
333,15 K. As respostas de corrente — potencial para o eletrocatalisador sao mostradas
na Figura 6.

Observa-se que com o aumento da temperatura, a redugéo de CO, é deslocada
para potenciais mais positivos, isso é devido ao fato de que um aumento da temperatura
favorece as reagdes que necessitam de maior energia de ativacdo (CHAPLIN; WRAGG,
2003), aumentando as densidades de corrente, reduzindo os sobrepotenciais,
provocando tanto uma diminuicéo da cobertura das espécies adsorvidas nos eletrodos,
pela diminuicdo da geragéo de hidrogénio, quanto na solubilidade do CO, (DUAN et
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al., 2003).

A inibicdo da reacao de desprendimento de hidrogénio pode ser explicada em
termos da presenga de um grupo catidénico na estrutura do polimero, que promove a
repulsdo dos prétons vindos da agua.
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Figura 6. . Voltametria linear de varredura no sentido catodico no intervalo 1,0 a -2,0 V para
CuO/PAADDA em atmosfera de CO, em diferentes temperaturas, contendo K,SO, 0,1 mol L™, v
=10 mV s™. Corrente normalizada pela area geométrica do eletrodo.

Desta forma, observou-se que o emprego do copolimero CuO/PAADDA melhora
a eficiéncia catalitica do catalisador favorecendo a reacao de reducao do dioxido de
carbono, pois disponibiliza sitios ativos por influéncia de sua carga.

A fim de se verificar se a reagéo de redugéo de CO, no sistema CuO/PAADDA é
influenciada ou determinada pelo transporte de massa, a relagcao existente entre a
taxa de reacdo e a agitacao foi determinada através da variacao da velocidade de
rotacéo do eletrodo, utilizando o método do eletrodo de disco rotatério.

A Figura 7 mostra a resposta de corrente-potencial a 25°C obtida em solugéo de
K,SO, saturada com CO, para CuO/PAADDA utilizando um eletrodo de disco rotatorio
em diferentes velocidades de rotacdo, 0 < w= 3600 rpm.

Estes voltamogramas mostram a existéncia de dois patamares de corrente limite,
sendo o primeiro, em potenciais menos negativos, em aproximadamente - 0,48 V vs
Ag/AgCl e o outro em — 1,08 V vs Ag/AgCl.

Observa-se também uma relagcéo linear entre o aumento da velocidade de
rotagéo e a corrente da reacgao de redugao de CO, 0 que caracteriza uma dependéncia
de processos difusivos para a reagao no eletrocatalisador.
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Figura 7. Curvas corrente-potencial em estado estacionario para reagéo de redugéo de CO,, a
uma velocidade de varredura de 10 mVs™ em varias velocidade angulares em solugéo de K,SO,
(0,1 mol L") saturada com CO, a 25°C para o catalisador CuO/PAADDA. Corrente normalizada
pela area geométrica do eletrodo.

Arelacao entre a corrente limite e a velocidade angular de rotacao € definida pela
equacéo de Levich (equacéo 1), assumindo que mantendo o fluxo laminar no disco
rotativo, este manterd a camada limite hidrodindmica constante ao longo de toda a
superficie e, consequentemente, a espessura da camada limite difusiva também seré
constante (LEVICH, 1962).

ig = 0,62nFAD?3u™eCw/2 ()

onde A é a area geométrica do eletrodo, D o coeficiente de difusdo, C a solubilidade do
CO, no eletrdlito, v é a viscosidade cinematica do eletrolito e » a velocidade de rotagcao
em rpm. Esta equacéo estabelece que a densidade de corrente limite difusional seja
diretamente proporcional a raiz quadrada da velocidade angular de rotacdo do eletrodo,
qguando os demais parametros permanecem constantes.

A partir dos valores de corrente limite difusional para as curvas de polarizacéao
mostradas na Figura 7 e da equacgao 1, foi possivel, construir os diagramas de Levich
para a reagdo de redugdo de CO, em estado estacionario apresentados na Figura 8.
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Figura 8. Diagramas de Levich obtidos a partir das curvas de polarizagdo da Figura 7 para o
sistema CuO/PAADDA. O diagrama em vermelho é o obtido a um potencial de — 1,08 V vs Ag/
AgCI. O diagrama em preto € o obtido a um potencial de — 0,44 V vs Ag/AgCl.

Os diagramas de Levich mostraram que os valores de corrente limite no potencial
de corrente limite E_ = - 0,44 V vs Ag/AgCl, apresentam uma linearidade entre os
valores de |, e »'?, comprovando que o processo nesta regido € controlado pelo
transporte de massa seguindo a equacgao de Levich.

Para valores de corrente limite no potencial de corrente limite E = - 1,08 V vs
Ag/AgCl, observa-se que para valores nulos de »'?, as retas apresentam um valor de
corrente limite diferente de zero, indicando que a reagéo de redugéo de CO, do material
CuO/PAADDA nesta regiao nao obedece ao comportamento de Levich, caracterizando
um processo governado pela transferéncia de elétrons (LEVICH, 1962). Essa diferenca
de comportamento com a mudancga de potencial pode indicar que diferentes produtos
da reacao de reducéao, estdo sendo formados (LAN et al., 2014; LI; KANAN, 2012).

41 CONCLUSAO

O emprego do copolimero PAADDA para imobilizar o CuO melhora a eficiéncia
catalitica do catalisador favorecendo a reacéo de reducéo do didxido de carbono, pois
disponibiliza sitios ativos por influéncia de sua carga.
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CAPITULO 6
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ELETRODO DE DISCO ROTATORIO

Ruan Roberto Henriques

Universidade Federal do Rio de Janeiro-Campus
Macaé, Laboratoério de Materiais Poliméricos e
Eletroquimica.

Macaé- Rio de Janeiro
Robson Valentim Pereira
Universidade Federal do Rio de Janeiro-Campus

Macaé, Laboratorio de Materiais Poliméricos e
Eletroquimica.

Macaé- Rio de Janeiro
Kénia da Silva Freitas
Universidade Federal do Rio de Janeiro-Campus

Macaé, Laboratoério de Materiais Poliméricos e
Eletroquimica.

Macaé- Rio de Janeiro

RESUMO: A reacéo eletroquimica de redugao
de CO, tem ganhado interesse devido a
possibilidade de reciclagem de CO, em
combustiveis renovaveis como CH, C,H,,
CH,OH e C,H,, possibilitando uma grande
demanda de fontes alternativas de energia.
Diante disso, este trabalho tem como objetivo, o
estudo das propriedades cataliticas do CuO/Cu
para a reacao de redugéo eletroquimica do CO,,
analisando o comportamento da reacgéo frente a
variagcbes do eletrolito e da velocidade de rotacéo
do eletrodo de trabalho. O eletrocatalisador foi
preparado pelo método de sol gel e acomposicao

dos catalisadores foi analisada por difracado de
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raios X, e o estudo da atividade eletroquimica
do sistema foi feito imobilizando uma camada
ultrafina porosa contendo os catalisadores em
um eletrodo policristalino de disco rotatério,
cuja velocidade de rotagao varia entre 360 a
3600 rpm. O comportamento eletroquimico do
catalisador imobilizado foi estudado utilizando
técnicas de voltametria ciclica e voltametria
de varredura linear. Os resultados mostraram
que o CuO/Cu desloca o potencial de inicio
da reacao para valores mais positivos quando
comparados ao Cu metélico apresenta como
etapa determinante da reacao a transferéncia
de elétrons sobre o eletrodo.
PALAVRAS-CHAVE: Reducdo eletroquimica,
CO,, 6xido de cobre, eletrodo rotatorio

ABSTRACT: The electrochemical CO, reduction
reaction has gained interest due to the possibility
of CO, recycling in renewable fuels such as CH,,
C,H,, CH,OH and CH,, making possible a great
demand of alternative sources of energy. The
objective of this work is to study the catalytic
properties of CuO/Cu for the electrochemical
CO, reduction reaction analyzing the behavior
of the reaction against electrolyte variations
and rotation speed of the working electrode.
The electrocatalyst was prepared by the sol gel
method and the composition of the catalysts
was analyzed by X-ray diffraction, and the
study of the electrochemical activity of the
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system was made by immobilizing a porous ultrafine layer containing the catalysts in a
polycrystalline rotating disk electrode whose velocity rotation ranges from 360 to 3600
rpom. The electrochemical behavior of the immobilized catalyst was studied using cyclic
voltammetry and linear scanning voltammetry techniques. The results show that CuO/
Cu shifts the initial reaction potential to more positive values when compared to Cu
metal, as the reaction determinant of the transfer of electrons on the electrode
KEYWORDS: Electrochemical reduction, CO2, copper oxide, rotational electrode

11 INTRODUCAO

O dibéxido de carbono é o quarto gas abundante na atmosfera terrestre. Portanto
esta naturalmente disponivel na nossa atmosfera, mas nas ultimas décadas ha um
aumento gradual na concentra¢do do dioxido de carbono atmosférico. A principal razéo
para o aumento do dibxido de carbono é o aumento da emissao de gases poluentes
provindos da utilizacdo de combustiveis fésseis tem agravado o aquecimento global
contribuindo para efeitos climaticos indesejaveis como o efeito estufa, sendo o CO,
o principal responsavel pelos efeitos negativos desse processo (BEER et al., 2010;
FRIEDLINGSTEIN et al., 2011; GILLETT et al 2011).

O Efeito estufa é a absorcéo da radiacéo infravermelha pelos gases atmosféricos
resultando no aprisionamento de calor, 0 que resulta em aquecimento da superficie da
Terra— (IPCC, 2007). Como resultado, a temperatura da terra esta aumentando com o
aumento do gas de efeito estufa.

Ha varias formas de eliminar ou reduzir a concentracéo de didxido de carbono
na atmosfera. Entre elas incluem a captura e sequestro de didéxido de carbono (SHI
et al.,, 2015; SANNA, et al., 2014), fontes de energia alternativas livre de emissdes de
carbono e a conversao do didoxido de carbono em diferentes produtos (SONG, 2002;
KAUFFMAN et al., 2015; BERARDI et al., 2014; GOEPPERT et al., 2014; COSTENTIN
et al., 2013)

Dentre os métodos de conversao do dioxido de carbono em outros reagentes
estdo o método fotoquimico, bioquimico, reforma a seco e o método eletroquimico
(APPEL et al., 2013; KUMAR et al., 2012; WANG et al., 2012)

Entre esses processos relatados, a reducdo do didxido de carbono por meios
eletroquimicos oferece vantagens em relacdo a outros processos, desde que a
eletricidade possa ser obtida através de fontes de energia de renovaveis (AZUMA et
al., 1990; HALMANN et al. 1999; SCIBIOH et al. 2004; MIKKELSEN et al., 2010).

O processo de eletrorreducao do dioxido de carbono é caracterizado pela sua
grande viabilidade devido ao baixo custo energético e seletividade na formagao dos
produtos. E de acordo com dados da literatura, o processo eletrocatalitico apresenta
diversos fatores de influéncia, como o material de escolha para o eletrodo, o eletrdlito,
a pressao de CO,(KUDO et al., 1993; HARA et al,1995; KANECO et al., 1998), o pH, a
temperatura e o potencial aplicado.(JITARU et al, 1996; KANECO et al., 1998; OGURA
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et al, 1999; SANCHEZ-SANCHEZ et al, 2001; FERREIRA, 2011;).

A reducéo eletroquimica do CO, pode originar varios produtos que dependem
do material que é constituido o eletrodo metélico, onde cada metal apresenta certa
seletividade (HALMANN et al., 1999). Dependendo do material do eletrodo podem-se
gerar diferentes produtos, por exemplo, catalisadores a base de Pt, Ni, Fe, Al, Ga e Ti,
o principal produto é o CO ( HORI, 1990; MURATA e HORI, 1991)

Catalisadores a base de Au, Ag, Zn, Cu produzem CO com alta eficiéncia de
corrente, sendo que o Cu pode prosseguir a reducéo do CO a hidrocarbonetos como
metano e etileno (KANECO, et al., 2002), aldeidos e cetonas com boa eficiéncia
(MIKKELSEN et al., 2010) quanto mais negativo se torna o potencial (KANECO et al.,
2009). Porém, a eficiéncia de formacdo dos produtos depende além da estrutura e
material do eletrodo, da temperatura, pH, pressédo de CO,, tipo e estado do eletrolito e
potencial aplicado (KANECO et al., 2002 ; BAGOTSKY et al., 2006 ; INNOCENT et al.,
2009 ; JESUS-CARDONA et al., 2001 ; KANECO et al., 2007 ; BENSON et al., 2009).

Eletrocatalisadores com alta area superficial como os éxidos também tem sido
utilizados paraaredugao eletroquimica de CO,. Catodos contendo Ga,O,, apresentaram
alta seletividade para reduzir CO, em acido férmico (HCOOH) com uma eficiéncia
faradaica de cerca de 80 % pelo método eletroquimico (SEKIMOTO et al, 2014), ja
materiais contendo complexos de ruténio e RuO2 modificados com nanotubos de
TiO2, também tem sido utilizados para reduzir CO, em CH,COOH (BEGUM, 2007).
Estudos recentes mostraram que nanoparticulas de ouro apresentaram grande
eficiéncia energética, como os compostos macrociclicos de nivel e paladio. (LATES et
al, 2013; KHOSHRO et al, 2013). Le et al (2011) estudaram a reducéo direta de CO
para CH,OH em filmes finos de 6xido de cobre eletrodepositado e observaram uma

2

eficiéncia faradaica de até 38 %, sugerindo que espécies de Cu (I) podem desempenhar
um papel fundamental na atividade do eletrodo e seletividade para CH,OH. Lebedeva
et. al (2010) estudaram a reacé@o de reducao de CO, em eletrodos de PtWO,/C e
observaram que a presenca do O0xido diminui a adsorcédo de espécies como CO em
comparacgao a platina.

Os 6xidos metalicos séo interessantes por apresentarem maior seletividade para
alcoois, possivelmente por apresentarem todos os sitios necessarios para a reacao,
ou seja, os sitios para a redugéo do CO, a CO e os sitios com hidrogénio adsorvido.

21 OBJETIVOS

Os objetivos deste trabalho foi o de estudar as propriedades eletrocataliticas
dos eletrocatalisadores contendo CuO/Cu e Cu metalico, a fim de comparacgéo, para
a reacgdo de reducao eletroquimica do CO,, analisando o comportamento frente a
variagdes do eletrdlito e da velocidade de rotagéo do eletrodo de trabalho utilizando
um eletrodo de disco rotatério.
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31 METODOLOGIA
3.1 Preparacao do suporte de 6xido e da mistura

O suporte CuO foi preparado utilizando o método de sol gel, similar ao descrito
previamente (SUFFREDINIetal.,2009; McLEOD, etal.,2005; CALEGARQO, etal., 2006).
O acetilacetonato de cobre foi dissolvido em alcool isopropilico (Synth) e acido acético
(Vetec), na proporcao de 3:1 (v:v). Em seguida, a solugcéao de sol gel foi submetida a
um tratamento ultrasénico para favorecer a sua estabilizagdo e a completa dissolugéo
dos precursores. Posteriormente, o solvente foi vagarosamente evaporado, a uma
temperatura de aproximadamente 50 °C. Neste processo, as cadeias poliméricas do
xerogel foram degradadas para formar 6xido de cobre apés a eliminag&o dos residuos
organicos e agua. O produto resultante foi submetido a um tratamento térmico final a
400 °C por 1 h.

3.2 Caracterizacao do eletrocatalisador

Os experimentos de difracao de Raios X foram realizados em um difratdmetro
universal URD-6 Carl Zeiss-Jena operando com radiacdo Cu Ka (a = 0,15406) gerado
a 30 kV e 15 mA. A varredura foi feita a 1° min™' entre valores de 20 de 30 a 65°. A
equacao de Scherrer’s foi utilizada para calcular o tamanho de cristalito ( KLUG E
ALEXANDER, 1986

= K/
PcosBp ()

onde t é o tamanho médio dos cristalitos na direcdo do plano de difracdo; K é a
constante de proporcionalidade, A o comprimento de onda da radiacado; 3 largura a
meia altura e q angulo de difracao.

3.3 Célula eletroquimica e preparacao do eletrodo

Todos o0s experimentos eletroquimicos foram realizados em uma célula
eletroquimica convencional de trés eletrodos. O eletrodo de trabalho era composto
pelo catalisador depositado em uma camada ultrafina sob carbono pirolitico (com 3,0
mm de didmetro e 0,070 cm?) de um eletrodo de disco rotatério (RDE). Uma suspenséao
aquosa de 1,0 mg mL" do catalisador foi preparada por dispersdo em ultrassom em
metanol. Uma aliquota de 10 yL dessa suspenséo foi pipetada e colocada sobre a
superficie do substrato de carbono pirolitico e, em seguida, o solvente foi evaporado
em um dessecador. Depois disso, uma aliquota de 10 pL de solugdo de Nafion® (0.05
wt.%, DuPont) foi colocada sobre a camada catalitica, para a fixacao das particulas do
catalisador no carbono pirolitico ( SCHMIDT et al., 2001)

Uma placa de platina foi utilizada como contra eletrodo e o eletrodo de Ag/AgCl
como referéncia.
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3.4 Estudo eletroquimico e reducao de CO,

O comportamento eletroquimico dos catalisadores foi acompanhado através da
técnica de voltametria de varredura linear, cujos potenciais aplicados aos eletrodos
durante os experimentos foram controlados por um potenciostato/galvanostato da
Autolab. Todas as solugbes foram preparadas com agua purificada Milli-Q. Como
eletrdlito suporte utilizou-se sulfato de litio (Li,SO,), sulfato de sodio (Na,SO,) e sulfato
de potassio (K,SO,) (Vetec), todos com uma concentragéo de 0,1 mol L. Os eletr6litos
foram saturados com os gases puros argénio e CO, dependendo do experimento. As
curvas de polarizagéo da reagéo de reducdo de CO, foram obtidas com um RDE em
varias velocidades de rotacao (360, 900, 1600, 2500 e 3600 rpm), usando um sistema
de rotacdo da (RRDE 3A RotatingRing Disk Electrode Apparatus), em um intervalo de
potencial de 1,0 a 2,0 V vs. Ag/AgCl a uma velocidade de varredura de 10 mV s™.

4 | RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Caracterizacao

Os dados de difracdo de raios X obtidos para o eletrocatalisador CuO/Cu
mostraram que o material é formado por Cu metalico com tamanho de particula de 5
nm, calculado pela equacéo de Scherrer (Equacao 1) e 6xido de cobre (ll).

4.2 Curvas corrente-potencial para a reducao de CO,

A Figura 1 mostra a atividade eletrocatalitica para os eletrocatalisadores, Cu
metélico, CuO/Cu e CuO.

Observa — se que 0s potenciais de inicio da reag&o de redugdo de CO, para os
eletrocatalisadores Cu, CuO/Cu e CuO sao respectivamente -1,34 V, -1,02 V, e -0,88 V
,0u seja, deslocamento dos potenciais para valores mais positivos. Esse comportamento
indica uma melhora da atividade catalitica para a mistura CuO/Cu quando comparado
aos outros materiais. Tal comportamento pode ser entendido como uma contribuicao
do efeito sinergético entre as espécies presentes no catalisador (ANGCHUN et al.,
2014).
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Figura 1. Curvas de polarizagcdo em estado estacionario no intervalo 1,0 a - 2,0 V em atmosfera
de CO, para os catalisadores. Eletrolito: K,SO, 0,1 mol/L a 25°C, v =10 mV s™'. A corrente foi
normalizada pela area geométrica

O efeito do potencial nas densidades de correntes para a redugéo de CO, pode
ser avaliado pelos coeficientes de Tafel, obtidos na aplicagcado da equacgao 2.

n =Aln() )

Sendo n, o sobrepotencial, A, o coeficiente de Tafel, e j, a densidade de corrente.

No insert da Figura 1 observa-se que pelas curvas de Tafel obtidas na regiao de
redugéo de CO,, que o processo catalitico segue mecanismos bem distintos, pois os
valores dos coeficientes séo alterados significativamente. O valor do coeficiente obtido
na mistura € intermediario ao dos componentes do catalisador, e isso pode ser devido
ao fato de que diferentes processos, como a evolugao de hidrogénio, oxidagao do Cu e
a redugao de CO,, ocorrem na superficie do eletrodo de modo simultaneo nesta regiao
de potencial. A velocidade da reagéo eletroquimica de reducgdo de CO, nos eletrodos
€ governada por diferentes processos, tais como a adsor¢cdo, dessorcéo, cinética
e difusdo, o que pode afetar os valores dos coeficientes de tafel. O alto valor dos
coeficientes de Tafel para os catalisadores CuO e CuO/Cu sugerem que O processo
limitante de velocidade possa ser a transferéncia de elétrons no processo.

4.2.1 Efeito do eletrdlito

A Figura 2 mostra o comportamento de corrente — potencial obtida para o
eletrocatalisador CuO/Cu em eletroélitos diferentes, saturados com Ar e CO,,

Observa-se que o uso do eletrdlito contendo ions K* desloca o potencial para
valores mais positivos, bem como ainibi¢ao da reacéo de desprendimento de hidrogénio,
seguindo dos ions Na* e por ultimo Li*. Este resultado € uma consequéncia do efeito
de hidrofilicidade do cation constituinte do sal. Esse comportamento é esperado, pois
quanto maior o cation, menos hidratado ele estara e, portanto, € mais facilmente
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adsorvido na superficie do eletrodo (BLAJENI 1992; MURATA et al 1991; KANECO et
al 1999; KANECO et al, 2002; YANO, 2008). Uma vez adsorvido, o cation facilitara a
seletividade dos produtos formados, a densidade de corrente e a eficiéncia energética
(THORSON et al., 2013).

A variacao da seletividade do produto com a espécie catibnica pode ser
racionalizada em termos da distribuicdo do potencial na superficie do eletrodo.
O potencial de carga zero (PZC) do Cu varia e -0,3 a -0,7 V e durante a reagéo o
potencial se torna mais negativo do que o PZC. Essa diferenca de potencial afeta a
densidade de corrente de transferéncia de carga, modificando a adsor¢ao das espécies
e consequentemente a formacgao dos produtos da reacdo (MURATA et al.,1991).

[ Ar] [ —co,]
-20 -18 -16 -1,4 -12 -10 08 -06 -04 -02 0,0
P e L T L N L £
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FIGURA 2: Voltametria linear de varredura no sentido catodico no intervalo 1,0a-2,0 V
para CuO/Cu em atmosfera de Ar e CO, em diferentes eletrolitos 0,1 mol L',v =30 mV s™. A
corrente foi normalizada pela area geométrica

4.2.2 Efeito da velocidade de rotacdo

A variacdo da velocidade de rotagao do eletrodo de trabalho, utilizando o
método do eletrodo de disco rotatorio, fornece informacgdes a respeito da cinética de
reacado eletroquimica. O eletrodo de disco rotatério funciona basicamente em regime
de conveccgao forcada, 0 que aumenta o transporte de substancias eletroativas ao
eletrodo, produzindo maiores densidades de corrente e, consequentemente, maior
sensibilidade e reprodutibilidade dos resultados (BRETT e BRETT, 1993).

A Figura 3 mostra a resposta de corrente-potencial a 25°C obtida em solucéo de
K,SO, saturada com CO, para (a) CuO/Cu, (b) Cu e CuO em eletrodo de disco rotatorio
em diferentes velocidades de rotacéo, 0 < » = 3600 rpm.
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Figura 3. Curvas de polarizagéo de uma solugéo de K,SO, (0,1 mol L") saturada com CO, a
diferentes velocidades de rotagéo do eletrodo de trabalho (a) CuO/Cu, (b) Cu e (c) CuO

Para a Figura 3(a) observa-se que a reacgao de redugéo eletroquimica do CO, nao
apresenta dependéncia de processos difusivos, pois com o aumento de concentracao
de espécies na superficie do eletrodo por conveccgao, a corrente diminui, e o potencial
de reducdo € deslocado para valores mais negativos. Esse comportamento s6 é
observado para o eletrodo de Cu em potenciais mais negativos que -1,51 V, onde
a reacao de evolucéao de hidrogénio (RHE) se manifesta mais significativamente, o
que pode ser explicado pelo fato de que a eletrodessorcao de CO, forma espécies
soluveis, deixando os sitios ativos livres para a RHE. Como a velocidade de rotacéo do
eletrodo aumenta, a concentracéao na interface estudada também aumenta, causando
uma perda parcial dos sitios ativos para a RHE que s0 € alcancada a potenciais mais
negativos. Para o éxido puro (Figura 3(c)), a dependéncia da velocidade de rotacéo s6
aparece em potenciais mais negativos, em aproximadamente -1,34 V, onde o0 aumento
da velocidade de rotacéo leva a um aumento da corrente e redugdo, sugerindo que a
evolucao de hidrogénio é suprimida neste catalisador.

A densidade total de corrente para a eletrorredugdo de CO, em eletrodos de
disco rotatério esta relacionada a densidade de corrente cinética e a densidade de
corrente limite difusional da fronteira hidrodindmica (VARGAS et al, 2012), combinada
com a difus&o do reagente no filme de Nafion®. Utilizando a camada ultrafina porosa,
a camada de Nafion n&o influencia na densidade total de corrente na reducéo,
dependente apenas da corrente cinética e difusional dos reagentes através da camada
hidrodindmica (camada de Nernst).

Nestas circunstancias a corrente limite difusional pode ser descrita pela equagao
de Levich (LEVICH, 1962; BARD e FAULKNER, 1980) (equacéo 3), que tem a forma:

ia = 0,62nFAD?/3y=1/6Ce1/2 ©)




onde A é a area geométrica do eletrodo, D o coeficiente de difusdo, C a solubilidade
do CO, no eletrdlito, n é a viscosidade cinematica do eletrélito e w a velocidade de
rotacdo em rpm. Esta equacao estabelece que a densidade de corrente limite difusional
seja diretamente proporcional a raiz quadrada da velocidade angular de rotacéo do
eletrodo, quando os demais parametros permanecem constantes.

A partir dos valores de corrente limite difusional para a curva de polarizagéo para
os catalisadores Cu, CuO e CuO/Cu, Figura 3 e da equacgéo de Levich, foi possivel
construir os diagramas de Levich para a reagdo de redugdo de CO, apresentado na
Figura 4 (a) e (b).

Observa-se pelos diagramas de Levich que os catalisadores seguem perfis
distintos de dependéncia no transporte de massa. Para o Cu metalico, Figura 4
(a), os diagramas obtidos em -0,82 V (diagrama em vermelho) mostram que para
valores nulos de w'?, a reta apresenta um valor de corrente limite bem proximo a
zero, obedecendo ao comportamento de Levich, caracterizando um processo difusivo
Para maiores valores de potenciais (diagrama em azul), o processo ndo obedece a
equacéo de Levich, determinando assim um processo de transferéncia de elétrons de
maior importancia. Nota-se também um desvio do comportamento linear sugerindo
que a etapa determinante de velocidade do processo de reducéo seja mista entre
a difuséo e uma limitagao cinética da reagdo quimica de evolugédo de H, que ocorre
simultaneamente com a reacéo principal.
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Figura 4: Curva de Levich obtida a partir das curvas do eletrodo de disco rotatorio da figura 4
com os catalisadores e potenciais indicados no grafico.

Tanto para o catalisador CuO (diagramas em preto, da Figura 4(a) quanto para
o CuO/Cu (Figura 4(b), o comportamento de levich também n&o é obedecido, o que
pode estar caracterizando um mecanismo de reacado limitado pela transferéncia de
elétrons no processo para esses materiais.

Essa diferenca de comportamento cinético corrobora com a ideia de que o
mecanismo de reacédo de redugéo eletroquimica de CO, para o catalisador CuO/Cu é
diferente e pode ser devido ao efeito sinérgico entre o 6xido e o cobre metalico como
ja observado em outros trabalhos (LAN et al., 2014).
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51 CONCLUSAO

Oestudo eletroquimico do catalisador CuO/Cu apresentou resultados significativos
no que se refere ao inicio da reagdo de redugéo de CO,. O comportamento cinético
avaliado pela equacéo de Tafel e pela curva de Levich apontou para um mecanismo de
reacao limitado pelo processo de transferéncia de elétrons. O eletrdlito tem influéncia
sobre a taxa de reacdo de desprendimento de hidrogénio, e isso é destacado pela
relacao entre o potencial de reducao e o grau de hidratacéo dos diferentes eletrolitos
utilizados.
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CAPITULO 7
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RESUMO: Neste capitulo, apresentamos
solugbes numeéricas precisas das equacgdes
de conveccéao-difusdo em casos de processos
quimico-eletroquimicos (CE) simples em
sistema de eletrodo de disco rotatorio (EDR)
sem a introducao de hipéteses adicionais. As
simulacdes sdo realizadas com programa em
linguagem Fortran 90 desenvolvido em nosso
laboratério. Utiliza-se o método das diferencas
finitas para discretizar as equacgdes, que
sdo, em seguida, solucionadas com uso do
algoritmo de Thomas para diferentes valores de
constante de equilibrio. Os resultados mostram
desvios da dependéncia linear esperada entre
densidade de corrente limite e araiz quadrada da
velocidade de rotacdo quando valores maiores
de constante de equilibrio sdo empregados.
Além disso, mostra-se como uma analise
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incompleta do comportamento de um sistema
pode causar graves erros de interpretacao.
PALAVRAS-CHAVE: Eletrodo de disco
rotatério, camada de reacdo, simulacdo de
processos eletroquimicos

ABSTRACT: This chapter aims to present
precise numerical solutions of the convection-
diffusion equations in the case of a simple
chemical-electrochemical (CE) process of a
rotating disk electrode (RDE) system without
resort to any additional assumptions. The
simulations are performed using a Fortran
90 program developed in our lab. The finite
differences method is used to discretize the
equations, which were solved using the Thomas
algorithm for different values of the equilibrium
constant. The results show deviations from the
expected linear dependence between limiting
current density and the square root of the rotation
speed for increasing values of the equilibrium
constant and that an incomplete account of the
behavior of a system under study may lead to
serious misinterpretation of data.

KEYWORDS: Rotating disk electrode, reaction
layer, electrochemical simulation

11 INTRODUCAO
O eletrodo de disco rotatério (EDR),
desenvolvido por Levich e detalhado em seu
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classico livro Physichochemical hydrodynamics (LEVICH, 1962), faz parte de um
dos desenvolvimentos mais importantes dentro da eletroquimica. Seu uso continuo
esta ligado a facilidade de operagcdo e montagem e ao estudo teorico rigoroso das
premissas basicas que sustentam a técnica (OPEKAR; BERAN, 1976). De fato, desde
0 seu surgimento, sdo vastos os trabalhos encontrados na literatura em que se busca
testar cada uma das hipéteses utilizadas na construcao da teoria que permite prever,
por exemplo, a densidade de corrente limite para sistemas eletroquimicos simples.
Assim, ha tanto trabalhos de cunho experimental (para, por exemplo, verificar a
acessibilidade uniforme da superficie do eletrodo (BEACOM; ROBERT N. HOLLYER,
1962) quanto de natureza téorico-computacional (como o estudo do erro introduzido
ao se desprezar a difuséo radial (SMYRL; NEWMAN, 1971)) que confirmam a solidez
dos fundamentos por trds do EDR. Para o experimentador, sobretudo, esta garantia
€ importante, pois lhe permite identificar com facilidade inconsisténcias entre teoria e
experimento. Além disso, da-lhe a garantia de que, operando sob as condigdes bem
definidas e controladas, as hipéteses comumente adotadas s&o validas.

Contudo, tamanha certeza ndo se estende além dos casos mais simples de
sistemas eletroquimicos. Exige-se, por exemplo, que as reacdes eletroquimicas
se processem sem etapas intermediarias e que nao haja reacbes homogéneas no
seio da solugéo. Neste ultimo caso, mesmo um sistema relativamente simples (dito
CE) composto por uma reacdao quimica de volume do tipo AsB seguida de etapa
eletroquimica A+e —C apenas possui solugcéo analitica se considerada uma hipotese
adicional: a existéncia de uma camada de reagdo entre a superficie do eletrodo e o
seio da solugéo. Esta camada deve possuir uma espessura (d,) muitas vezes inferior
a da camada de difuséo (5,) (TOLMACHEV; SCHERSON, 1999).

O significado fisico da camada de reagao esta ligado ao processo de reagdes
homogéneas. No seu interior, o equilibrio quimico AsB nao é mantido, pois ha consumo
de A no eletrodo. Fora desta camada, entretanto, as velocidades de reacao sao altas
o suficiente para permitir o restabelecimento do equilibrio, 0 qual se estendera até o
seio da solugdo. Assumindo-se estas elevadas constantes de reacéo, tem-se como
pressuposto basico a baixa espessura da camada de reagcao se comparada a camada
de difusdo medida de acordo com a teoria classica de Levich. Partindo desta hipétese,
dois desenvolvimentos analiticos importantes foram feitos. Primeiramente, Koutecky e
Levich mostraram que a introducéo da nova hip6tese permite a dedugéo de uma forma
analitica para a densidade de corrente limite no caso em que os coeficientes de difuséo
de A e B sdo iguais (KOUTECKY; LEVICH, 1958). Em seguida, Dogonadze estendeu
estes resultados a sistemas com coeficientes de difusdo distintos (DOGONADZE,
1958). As principais equacoes utilizadas sao apresentadas a seguir:
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_Ch ky

{ AS B _“B_Ka
o ky

A+e_—>C||K

FD(CR + C})

I, = 5 )
% +K T 7 g

SR
FD.(CR + CP)

1 2
op = \/g [1'611(5CA)_§ +0.480(Scy) 3 + 0.234(ScA)—1] (4)

Nestas equagdes, o termo j,, representa a densidade de corrente limite derivada por

Koutecky e Levich representa aquela desenvolvida por Dogonadze,Cbx representa

i
’ ‘DG
a concentracdo molar da espécie X no seio da solucao (mol m?), u é a viscosidade
cinematica (m2 s'),sc;=% € o numero de Schmidt da espécie i, Q € a velocidade de

rotacéo (Hz), _ Dpka+Dakg

D
D - €
eff katkg

» Ot = 0p (—Aff

)1/3, e 0s demais termos tém seus significados
D

usuais.
E evidente que a validade das equacdes apresentadas é limitada. Texter, por
exemplo, mostra que a suposi¢cao da existéncia de equilibrio quimico em sistemas
com coeficientes de difusdo distintos leva a contraditéria conclusédo de que os
coeficientes de difusdo devam ser iguais (TEXTER, 1991). E importante, portanto, que
0 experimentador saiba das limitacées desta abordagem e que o seu uso indiscriminado
pode causar erros graves de interpretacdo. Nas secOes a seguir, apresenta-se um
método numérico capaz de resolver as equagdes de conveccgao-difusdo em estado
estacionario pertinentes a sistemas do tipo CE sem que hipdteses adicionais sejam
introduzidas. Dessa forma, evidenciam-se as limitacbes do conceito de camada de
reacdo e dos erros de interpretacdo que podem surgir quando as equacgdes dela
derivadas sado aplicadas a sistemas em que suas hip6teses nao se sustentam.

2| PROCEDIMENTO NUMERICO
2.1 Equacoes principais e condicoes de contorno

Para a solucéo das equacdes de convecgao-difusao referentes a um sistema CE
em estado estacionario, as seguintes condi¢des sao impostas:
+ Ha equilibrio quimico no seio da solu¢ao (condicdo de contorno)

+ Apenas uma espécie (A) é eletroativa:

Gk

ASB
{ G

A+e‘—>C||K

+ O sistema opera sob condi¢des de corrente limite
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Estas condi¢des, consideradas juntamente a usuais hipoteses feitas no estudo
de eletrodos de disco rotatorio, levam ao seguinte sistema de equagdes:

d?c dc,
AW;_ Uyd—;+ (kgCg — kaCa) =0
(5)
d2¢ dc
BVZB_ Uyd_;— (kgCg — kaCsy) =0

Nestas equacdes, v, corresponde a velocidade axial do eletrélito. Quanto as
condicbes de contorno, tem-se:
No seio da solugao (y-):
Ca(y = ) =}
Cp(y = o) = Cg
_CB _ka
K = Cﬁ - kp

Na superficie do eletrodo (y = 0)

Finalmente, a densidade de corrente limite é calculada segundo a equacao:
dC,

lim = FDAE
y=0

(8)
Antes de discretizar estas equacoes, aplica-se, primeiro, uma transformacéo

de variaveis inicialmente proposta por von Karman para solucionar as equacgoes de
Navier-Stokes pertinentes a este problema (VON KARMAN, 1921).

0]

— A | )
fyv

Em seguida, introduz-se a velocidade axial adimensional, H(§), cujo valor nas
vizinhangas do eletrodo pode ser calculada da seguinte forma:

£ 0.615922 (10)
H(¢) = -0.5102312¢2 + - T,’M
1
vy = (L2)2H(¢) a1

Efetuando-se estas substituicbes, tem-se como forma final do sistema de
equacoes:
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d?c, dc Sc
2 — H(§)Scpy—= + A(kBCB kaCa) =0

dé? dé

, N (12)
d=C dc S

deB - H(f)SCBd—; -2 ——(kgCg —kaCa) = C

Com as novas condicdes de contorno:
No seio da solugao (§-):

Ca(§ » 0) = C}f
Cp(§ —» ) = C§

. c2 ) kA (13)
TCh kg
Na superficie do eletrodo (€ = 0):
Ca(0)=0
ﬂ ) (14)
dé £=0

2.2 Método de discretizacao

O método de diferencas finitas é utilizado na discretizagéo das equagdes, gerando
uma malha linear em todas as aproximacdes de derivadas sdo de segunda ordem.
Como resultado, obtém-se um sistema de equacdes em forma linearizada:

24 () WOH' 1y [20+ (e kal ;2= ) OH! 1y _ —ko(Sea)C (15)
2087 I T3 L

2+ Gep)OH [0+ e O], 2= e BDH ,y Sl
209?  ° 0@e? T oamr P

Os termos X' correspondem ao valor da fungdo X no nodo i e AE corresponde ao
espacamento entre os nodos.

ApoOs discretizacdo, as condi¢des de contorno (aplicadas nos pontosi=0ei=N
+ 1) assumem a forma:

No seio da solugéo (j = N + 1)

N+1 CA
CN+1 Ch
Y ka

K=—=2
cP kg

Na superficie do eletrodo (; = 0):
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2.3 Solugao numérica

Os valores de viscosidade cinematica (u = 10® m2 s') e dos coeficientes de
difusédo (D, =9 10°m2 s and D, = 2 10°m2 s™') s&o selecionados de acordo com
valores comumente reportados na literatura para solucdes aquosas (ALBERY, 1966;
COMPTON; HARLAND, 1989; REMITA et al., 2008). A tabela a seguir, tabela 1, mostra
os valores de k, e k; utilizados nas simulagées:

k,(s") k, (s) K
5 5 1
5 5107 10
5 510° 100

Tabela 1: Constantes de reagdo empregadas neste trabalho

Por um procedimento de tentativa e erro, foi verificado que uma extenséo da
malha equivalente a trés vezes a espessura da maior camada de difusdo entre Ae B
era suficiente para satisfazer a condi¢do de contorno no seio da solugéo (& tendendo
ao infinito). O valor de CP. & fixado em 1 mol m2e o valor de foi calculado por meio da
equacdo .CB = o ck

As equacoes, linearizadas segundo o procedimento descrito, formam um sistema
tridiagonal, o qual pode ser resolvido de forma iterativa por meio do algoritmo de
Thomas (BRITZ; STRUTWOLF, 2016). O critério de parada se baseia na imposicao de
que o maior valor de diferenca entre as iteragbes sucessivas de todos os nodos seja

inferior a 107'°, isto é:

£ = max Citt —ck| <1075 (18)

Obtido o perfil de concentracéo, calcula-se a densidade de corrente limite (A m)
em forma linearizada:

AC —C?—-3C\ [v
ium=FDA< Y A)\E (19)

2.4 Validacao do método numérico

Para validar o método numérico, duas simulacdes distintas sdo apresentadas: em
um dos casos, nao ha reagcdo homogénea; no outro, utilizam-se constantes de reacao
de tal forma que a constante de equilibrio fosse 103, simulando um sistema de cinética
extremamente lenta. Espera-se que tais sistemas tenham variacdo de densidade de
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corrente limite conforme previsto pela equacéo de Levich, aplicada a sistemas nos
quais nao ha reagcdo homogénea (OPEKAR; BERAN, 1976):

. FDAC}
lLevich = T (20)

A comparacéo, apresentada na figura 1, evidencia que ha grande acordo entre
valores analiticos e simulados. Conclui-se que o esquema numérico € capaz de
resolver, corretamente, as equacgdes de conveccdo-difusédo na auséncia de reacdes
homogéneas e que, havendo reacbes homogéneas, converge, corretamente, para a
solucéo de Levich quando as constantes de reacao sao suficientemente baixas. Diante
destas observacgdes, consideramos que 0 método numérico esta apto a ser utilizado
em simulacdes de sistema CE.

204

—a— Numérico com K = 1E-3

1—*— Numérico sem reacio
16 { —4— Analitica (Equacao de Levich)

7.68

7.67

: T T 7.66
3.160 3.162 3.164 3.166

0 : . - . - . - |
0 2 6 8

4
02 (HZUZ )

Figura 1: Comparacéo grafica da variagdo de i, em funcéo de Q' entre resultados numericos
(sem reacao homogénea ou com cinética lenta) e equacgao analitica (sem reacao homogénea)

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

Apresentamos, primeiramente, uma comparagdo de i, em fungdo de Q'
para diferentes valores de constante de equilibrio (figura 2). E notavel a perda da
dependéncia linear entre i, _e Q"?com o aumento do valor de K. A divergéncia entre os
valores de i, aparenta ser maior para velocidades de rotacao mais baixas, havendo
uma convergéncia a medida em que Q2 aumenta.
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Figura 2: Variagéo de i, em funcédo de Q' para diferentes valores de constantes de equilibrio

Para melhor verificar os comportamentos assintéticos destas curvas, calcula-se
arazao entre i, e a densidade de corrente calculada segundo a equagao de Levich
(ILevich)'

Os graficos, apresentados na figura 3, confirmam a divergéncia dos valores i

emrelacdo ai para baixas velocidades de rotagdo e uma convergéncia com o0 seu

Levich
aumento. Uma analise mais detalhada das equacgdes que governam estes sistemas
demonstra a relacdo entre velocidade de rotagcado e o efeito de reagcdes homogéneas

no perfil de concentracdo. Tomando a forma do sistema de equacdes (13):

d2c, dC, Sca (13)
ez H(f)SCAd_g 0 (kgCg — kaCa) =0

d2Cg dcy  Scg

T H(f)SCBd—f - T(kBCB —kaCa) =0

5A (eyCy — kaACa)
Quando a velocidade de rotacéo tende ao infinito, o termo o ~"B*B ~ "A™A

, que
representa os efeitos da reacdo homogénea, tende a zero. Por isso, com o aumento
de Q, as distor¢des da densidade de corrente limite em relacdo ao caso sem reagao

se tornam cada vez menores e, eventualmente, despreziveis.
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Figura 3: Variagéo de i em fungéo de Q"2 para diferentes constantes de reagao

I|m Lewch

Para entender o limite em que a velocidade de rotacéo tende a zero, reescrevemos

(13) como:
&2, ac,\ 0
(d_fz - H(f)ha) SCA + (kgCp = kaCy) =0

d4C dc,
(W‘*—H@SB dg‘) = (kaCy = kaCy) =0

d2
d; — H(®)Sca " a )i se anula e
o perfil de concentragcé&o passa a ser controlado pelo termo ( kBC e kA CA)_ 0 . Nesta

Note que Q— 0, no limite , toda a expresséo (

situacao, tem-se que o equilibrio quimico é atingido em praticamente toda a extenséao
da solugao, salvo em regides com altos gradientes de concentragcéo, observadas nas
proximidades do eletrodo. Esta descricdo € uma reformulacéo do conceito de camada
de reagao, o que explica o desvio da densidade de corrente limite em relagéo a i .

Estes resultados mostram que qualquer sistema CE pode ser descrito tanto pelas

equagoes aplicadas a camada de reagao (i, ou i, ) quanto pela equagao de Levich

KL)
(ivicr) desde que haja uma combinagdo apropriada de parametros que aproxime o
sistema dos limites assintéticos ilustrados acima. Mais importante ainda, nota-se
que o0 uso do conceito de camada de reacao € intrinsicamente limitado, pois todo
sistema CE deixara de ser descrito pelas suas equagdes para velocidades de rotacao
suficientemente altas. De fato, conforme ilustrado na figura 4, 0 aumento de Q tem por
efeito um aumento da contribuicdo do termo convectivo, que ira contrabalancear os
efeitos das reagdes homogéneas no perfil de concentragdo, aproximando-o daquele

observado em sistemas sem reacdes de volume.
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Figura 4: Perfis de concentragéo das espécies A e B para K = 100 e diferentes velocidades de
rotacéo

Logo, é preciso ter cautela na interpretacao de curvas experimentais de sistemas
CE, principalmente nos limites a altas velocidades de rotacdo. Eventuais divergéncias
entre os resultados experimentais e os valores de i, ou i,, ndo devem ser descartados,
a priori, como erros experimentais, pois ha a possibilidade de que o sistema se encontre
numa regiao de transi¢ao entre corrente controlada pela camada de reacéo e corrente
controlada pela camada de difusdo. E o que se observa, por exemplo, na figura 5
a seguir, que compara densidades de corrente limite das equacdes de conveccgao-
difusao sem impor a condi¢ao de camada de reagdo com a expressao analitica i, Ha
uma visivel sobreposi¢éo para baixas velocidades de rota¢do seguida de afastamento
para valores maiores de Q.

Este trabalho

30+ 30
K=100 —+ Dogonadze K=10
—_~ 25_ n / o
N / u | =
S " g = 205_
< 204 L )l’. >
~ /l’ A B
E . g 110 "o
I / 3
o3 31 & %0 3 i & &
0" (Hzl/z) 0 (HZI/Z)
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Figura 5: Comparagéo entre valores de i, em fungéo de Q' obtidos numericamente e
calculados segundo a expresséo de i, para diferentes constantes de equilibrio

Para confirmar que a concordéncia entre os valores simulados e aqueles
calculados analiticamente se devem a validade da hipotese de camada de reacéo,
pode-se analisar os perfis de C,/C, de um sistema com K = 100 em dois valores de
velocidade de rotagdo: Q = 0,5 Hz e Q = 25 Hz. Os resultados, presentes na figura 6,
mostram que, de fato, a razéo C,/C, atinge um valor constante nas proximidades do
eletrodo, demonstrando que a camada de reacao, dentro da qual o equilibrio nao é
mantido, é suficientemente inferior a camada de difusdo para que as aproximagdes
analiticas possam ser utilizadas. Por outro lado, para Q = 25 Hz, um afastamento
muito maior do eletrodo é necessario para que se atinja o equilibrio. Dessa forma, a
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hipbtese de que a espessura da camada de reacao € muito inferior a da camada de
difuséo falha e ha divergéncia entre valores simulados e valores analiticos.

K =100

0.010 -
0.008 4

[=a]
{ 0.006

c/

0.004 1

0.002

0.000 — T T
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

§

Figura 6: Perfil de C,/C, para K = 100 e diferentes velocidades de rotagéo

Neste caso, cabe ressaltar que o motivo pelo qual as expressoes para iy, € i,
estao restritas a sistemas cuja cinética é rapida reside justamente na capacidade de
manter a relagao 3, << d,valida para toda a faixa de velocidades de rotacao testadas.
Por outro lado, pode-se identificar como sistema de cinética lenta aquele cujos valores
observados de densidade de corrente limite divergem daqueles previstos pela teoria da
camada de reacao dentro de um faixa de Q2 experimentalmente acessivel. Os resultados
deste trabalho mostram que esta distincdo se encaixa mais em uma classificacao
de base empirica do que em uma com base teoérica; ja que todos os sistemas irdo,
eventualmente, apresentar divergéncias entre sua densidade de corrente limite e os
valores previstos segundo a teoria da camada de reacado. Na pratica, contudo, ha
um limite para as velocidades que se consegue impor a um sistema, de forma que
nem sempre € possivel atingir os valores de velocidade de rotacdo necessarios para
observar os desvios mencionados.

41 CONCLUSOES

Neste capitulo, apresentou-se um esquema numérico para solucdo das
equacoes de conveccao-difusdo de sistemas quimico-eletroquimicos em eletrodos de
disco rotatério. Os resultados mostram que, embora a hipdtese de camada de reacao
possa ser aplicada com sucesso no calculo da densidade de corrente limite de alguns
processos CE, ela sempre divergira da solucdo real quando a velocidade de rotacéo
for suficientemente elevada. Isto pode ndo se mostrar problematico para sistemas
com constantes de reacao homogénea da ordem de 102 - 103 s', para os quais a
rotacdo necessaria para causar desvios ndo é fisicamente executavel, mas deve ser
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considerado no estudo de sistemas cuja cinética é mais lenta. Sugere-se, portanto,
que os resultados experimentais sejam também comparados a solu¢gdes numeéricas
com os parametros estimados para aumentar a robustez dos modelos empregados.

Além disso, demonstrou-se que a separacao de sistemas CE entre aqueles de
cinética rapida e de cinética lenta carece de embasamento teérico, sendo de carater
empirico-experimental. Visto que todos os sistemas podem apresentar desvios em
relacdo a teoria da camada da reacao, propde-se separar os sistemas de acordo com
a adequabilidade dos resultados experimentais as previsdes teoricas.

Por fim, o desenvolvimento de um modelo simples pelo método das diferencas
finitas se revelou ndo apenas visualmente esclarecedor (vide se¢céo de discuss&o) como
também capaz de processar os dados em tempo computacional habil, mostrando-se
como candidato a aplicacao em modelos eletroquimicos mais complexos.
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RESUMO: Um dos dispositivos experimentais
utiizados no estudo de sistemas
eletroquimicos, quando a influéncia do
transporte de massa esta presente, € o eletrodo
de disco rotatério (EDR). Através deste eletrodo
€ possivel estudar a cinética eletroquimica,
tanto em condicGes estacionarias como nao
estacionarias (NEWMAN,1973). A resolucao
completa do problema hidrodindmico para este

mais
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NUMERICAS

eletrodo implica na resolugdo numérica das
equacgdes de Navier-Stokes e da continuidade
aplicadas ao EDR. Neste sentido, as solucgdes
analiticas ou semi-analiticas para sistemas
eletroquimicos, em estado estacionario e
nao estacionario, sédo obtidas usando-se um
desenvolvimento em séries para a solugao do
problemahidrodindmico. Mas, frequentemente é
usado para o perfil da velocidade hidrodinamica
somente o primeiro termo da expansao em série
(TRIBOLLET;NEWMAN,1983). Este trabalho
investiga a influéncia do numero de termos
nas séries hidrodindmicas sobre a simulagcéao
de resultados experimentais obtidos para o
patamar de corrente no estado estacionario
e para a impedéncia eletro-hidrodindmica
(EHD) considerando um EDR cuja superficie
€ uniformemente acessivel. Ao longo do texto
discutimos a influéncia do numero de termos
na velocidade estacionaria e na velocidade nao
estacionario.

PALAVRAS-CHAVE: impedancia,
hidrodindmica, eletrodo, disco rotatério.

eletro-

ABSTRACT: One of the experimental devices
most used in the study of electrochemical
systems affected by mass transport is the
rotating disk electrode (RDE). This electrode

allows the investigation of electrochemical

kinetics, under both stationary and non-

stationary conditions (NEWMAN,1973).
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However, the complete hydrodynamic problem solution for this electrode implies the
numerical solution of Navier-Stokes and continuity equations applied to the RDE. In
this sense, analytical or semi-analytical approaches for stationary and non-stationary
electrochemical systems are obtained using a power series development for solving
the hydrodynamic problem. However, only the first term of the power series expansion
(TRIBOLLET;NEWMAN,1983) is often used to describe the hydrodynamic velocity
profile. This work investigates the effect of the number of terms in the hydrodynamic
series on the simulation of experimental results obtained at the stationary current
plateau as well as electro-hydrodynamic impedance (EHD) for a RDE presenting
uniformly accessible surface. The influence of the number of terms on stationary and
non-stationary velocity is discussed.

KEYWORDS: impedance, electro-hydrodynamic, electrode, rotating disk.

11 PROBLEMA HIDRODINAMICO PARA UM DISCO ROTATORIO

Conforme se observa na Figura 1, para um disco que esta rodando em torno de
um eixo perpendicular ao plano do disco num fluido com propriedades fisico-quimicas
constantes, o movimento do fluido € na direcdo da superficie do disco quando o
fluido esta longe desta superficie. Na camada proxima a superficie do disco, como
consequéncia da condicéo de estagnagao na parede, o fluido adquire um movimento
de rotacao cuja velocidade angular, Q, aumenta a medida que o fluido se aproxima
da superficie do disco. Deste modo, as particulas que fluem axialmente na direcéo do
disco sédo ejetadas devido a forga centrifuga. Nestas condi¢ées, o movimento do fluido
neste problema é tridimensional. Existe uma velocidade na dire¢éo r, v, existe uma
velocidade na diregao e v, e existe uma velocidade na diregao axial z, v,

FIGURA 1: Disco Rotatério (PONTES,2016)

Considerandoosistemade coordenadascilindricas(r, e, z), o fluidoincompressivel,
e o plano de rotagao do disco como sendo infinito podemos escrever as equacgdes de
Navier-Stokes e da continuidade como sendo dadas por:
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onde: p € a massa especifica e U a viscosidade absoluta.

Neste capitulo além do disco rotatério em estado estacionario, quando a
velocidade angular (ou velocidade de rotacdo), Q, é constante, estamos interessados
no caso em que a velocidade angular € modulada senoidalmente em varias frequéncias.
Nestas circunstancias, a velocidade de rotacdo é uma grandeza complexa que sera
representada por (TRIBOLLET, NEWMAN,1983):

Q=0Q+AQexp(jot) (5)
ou
= . (6)
Q=0+Qexp(jwt)

onde Q é a velocidade de rotacdo no estado estacionario, O=NAQ é a amplitude de
modulacdo e w=2 1t f, sendo f & a frequéncia de modulagéo.

Se considerarmos que a amplitude da modulagdo imposta ao disco rotatério &€
pequena, entdo, todas as variaveis, associadas ao movimento do disco, oscilardo com
a mesma frequéncia da modulagao externa e as componentes da velocidade e da
pressao podem ser escritas, em analogia com as Egs. (5) e (6), como:

Vy =V, +&V, exp(jawt) 7)
Vg =Vg +eVgexp(jot) ®)
V, =V, +sv,exp(jwt) 9)
Pz =Pz +£Pyexp(jot) (10)
onde:
e=AQ/Q =Q/Q (11)

Como consideramos somente baixas amplitudes de modulagéo, temos que:
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AQ<< Q ou e<< 1.

Substituindo as Eqs.(7)-(10) nas equagdes de Navier-Stokes e da continuidade
(Egs.(1)-(4)), e desprezando os termos que envolvem poténcias maiores do que 1 em
¢, tendo em vista as consideragcdes acima, passamos a ter dois sistemas formados
pelas equagdes:

_ov, V2 _oav, [0%w, o(v,) 0%, (12)
Vv, — -2 +V,—=v +—| |+
or r 0z or2 or\r 572
_ an \7,»\79 _ 6\79 52\79 0 \79 62\79 (13)
v, + +V, =v +—| Y+
or r 0z o2 or\r 022
- vy —ovy  1p azuz 10v, 07U, (14)
Tor % ooz p 0z o2 r oo pz2
ov, Vv, 0V,
Zr -0
or r oz (15)
e
o~ ov, o, _ oV, . OV, _Vyv
joi, +v, —L 40, L4y, L4 §, L2200 -
or or 0z 0z r (16)
2 ~ 2
B A/ /N /3
or? rar g% g2
\7 6V9 6V0 ~ 6V9 VI"79 + \7r Vg
OV +V, —+V v vV, —+ =
Jovo Ta P r
_ 0 Vo 1 an + 62\79 _Vg (17)
a2 rar g2 r?
L~ 0V, . 0 _ oV, ~ 0
joV, +V, Vz , p Vz , 2 Vr 2 Vr _
or r 0z 0z (18)
1 62\72+18vz 027,
p oz or2 r or  pz2
o, V, 0oV,
+—+ =0
or r 0z (19)

onde, para os dois sistemas, v é a viscosidade cinematica definida por v=u / p.

O primeiro sistema de equacdes (Eqgs.(12)-(15)) é obtido a partir das Egs.(1)-(4)
para o estado estacionario, ou seja, considerando que as derivadas temporais séo
zero. Podemos dizer entdo que as Eqgs.(12)-(15) descrevem o campo hidrodinamico
estacionario criado por um disco de raio infinito girando numa velocidade de rotacéo Q
constante num fluido com proprledades fisico- qU|m|cas constantes. Quando Z =0 Vr
=0, VO=rQe Vz- 0. Quandoz - : = 0, Ve e Vz = constante.

De modo a integrar o sistema de equagoes definido por (12)-(15), Von Karman

(1921) introduziu uma distancia adimensional definida por,
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1
£ = [Ejé 7 (20)

e exprimiu as componentes da velocidade e pressdao em funcédo de &, com a
ajuda das fung¢des adimensionais definidas pelas expressoes,

vV, =rQF (&) (21)
Vo =rQG(¢) (22)
vy = rH(¢) (23)
p = pvQP(&) (24)

Através das Eqgs.(21)-(24), utilizando (20), temos que o campo hidrodindmico
estacionario, definido pelas Eqgs.(12)-(15), é dado por:

2F+H'=0 (25)
F2-G?+HF' -F"=0 (26)
2FG +HG'-G" =0 (27)
P'+HH -H"=0 (28)

Para a resolucao do sistema de Egs.(25)-(28) s6 € necessario considerar as trés
primeiras equacoes, pois a distribuicado de pressdo pode ser calculada diretamente a
partir da integracao da ultima equacéo. Podemos ent&o considerar que a obtencéo das
componentes do vetor velocidade para campo hidrodindmico estacionario consiste na
resolucéo do sistema formado pelas Egs. (25)-(27), com as seguintes condi¢cdes de

contorno
(a)em &= 0:
F(0) = H(0)=0, G(0)=1 (29)
(b) em §—o0:
F() = G() =0, H(x)=c (30)

onde ¢ € uma constante.

O segundo sistema de equacgbes (Egs.(16)-(19)) pode ser considerado como
descrevendo o campo hidrodindmico ndo estacionario, criado a partir da modulagéo
senoidal com baixa amplitude da velocidade de rotacdo de um disco de raio infinito.
Para a resolucao deste sistema de equacoes, Tribollet e Newman (1983) consideraram,
com base no trabalho de Sharma (1979) e em analogia com as Eqgs.(21)-(24), que
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V, = rof (f, a))

U, = 0§(& o) (32)
7, =(@v]"%(e0) (33)
p = ppl.0) (34)

As fungdes adimensionais 7, g, he p sédo complexas e a substituicdo de (31)-
(34) em (16)-(19) permite escrever que,

2f +h'=0 (35)
jfp+2Ff —2G§ +Hf "+F'h =f" (36)
jop +2Gf —2FG+G'h+HJ' = 3" (37)
jAp+H h+Hh" +p =h" (38)

~

onde as fungbes adimensionais f, g, h e p variam em fungdo da distancia
adimensional x e da frequéncia adimensional p, definida por p=w/Q

Do mesmo modo que para o caso estacionario, a obtencao das componentes da
velocidade pode ser feita através da resolucao do sistema formado pelas Egs.(35)-
(37). Levando em conta que as funcdes 7, g e h séo complexas e que, portanto,
cada uma delas pode ser escrita como a soma de fungdes reais,

F =T iy %9
g=31+1i92 (40)
h = hy + jhy (41)

temos que o problema do campo hidrodinamico devido a modulagdo senoidal
da velocidade de rotacéo de um disco de raio infinito & dado por um sistema de seis
equacoes diferenciais ordinarias lineares acopladas dadas por:

2f, +hi =0 (42)
2fy +hy =0 (43)
—Fop + 2Ffy — 2Gg4 + H{ + F'hy = f;’ (44)
fp + 2Ffy — 2GGy + Hfs + F'hy = o (45)
—§op+2Gf; —2FG, +G'hy + HG} = §] (46)
G1p +2Gfy —2FG, + G hy + HGy =" (47)
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onde as condigdes de contorno sado dadas por:

(a)em &= 0:
F0.p)=F(0.p) = A(0.p)=Fr(0.p)=Fo(0p) =0,  GOp)=1 4O
(b) em &=00
~ ~ ~ ~ (49)

f1(e0,p) = o (0, p) = G1(e0, P) = G (0, p) = hy(e2, p) = hp (o0, p) = 0

1.1 Resolucao do problema Hidrodinamico Estacionario

A primeira tentativa de resolucéo do sistema estacionario de equacgdes (Egs. (25)-
(27)), com condicbes de contorno definidas por (26) e (27), foi feita pelo proprio Von
Karman (1921), de forma semi-analitica. Entretanto, a tentativa de Von Karman néao
foi bem-sucedida. Posteriormente, Cochran (1934), resolveu este problema supondo
que as fungdes F, G e H podiam ser expandidas em séries. Para isso, ele considerou
que nas vizinhancas da superficie do disco, quando §—0, as funcdes F(€), G(€) e H(E)
podem ser dadas como sendo séries de poténcias em x, ou seja,

F(f): a1§+a2§2 +33§3 +a4§4 +a5§5 +... (50)

G(E) =14 byE +bpE? +b3E° +byd® +bsE® +... (51)

onde: a.e b, para i=1,2,3..., sdo constantes. No seio da solugéo (§— ), Cochran
(1934) exprimiu as fungdes F(€), G(€) e H(E) como séries exponenciais em & ou seja,

52
F(£)= Ae ™% + Aye 2% 4+ Aze 3% 1 . (52)

G(ﬁ) = B1e_C§ + Bze_ch + B3e_3c‘f +... (53)

onde: A e B, para i = 1,2,3..., sdo constantes. A partir dessas séries, Cochran
(1934) resolveu numericamente o sistema de equacdes estacionarias utilizando o
método de Adams. Embora a solugdo encontrada néo tenha a precisdo que pode ser
obtida atualmente, resolvendo-se numericamente com o auxilio de um computador o
sistema estacionario, verifica-se que a metodologia imaginada por Cochran (1934) é
muito interessante, quando estamos interessados nos fenbmenos que se passam nas
vizinhancgas da superficie do disco, ou seja, quando §—0, que é exatamente 0 nosso
interesse. Neste sentido, exprimimos as fun¢des F(€), G(€) e H(€) na forma de séries
de poténcias em §, do mesmo modo que foi feito por Cochran nas Egs. (50) e (51).

Considerando o sistema de equacgdes estacionarias dado por:
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2F+H'=0
F2- Gz + HF'= F"

2FG+ HG'+ G"

quando £&— 0, teremos que:

2F(0) + H=0 (54)
F(0)2 - G(0)2 + H (0)F(0) = F"(0) (55)
2F (0) G (0) + H(0) G'(0) = G"(0) (56)

Aplicando as condi¢cbes de contorno dadas por (29),

H'(0)=0 (57)
-1=F"(0) (58)
0=G"(0) (59)

Considerando 7 termos nas séries dadas por (50) e (51) e substituindo estas
séries nas equacgdes do sistema estacionario, obtemos:
1 ab).s b(ab+4) 7 (60)

. 1.2 b b* .4 a, (1 ab
Fle)=as -0 28 - 58" — 55 ¢ +[360 90]5 260 ¢

B a3 (ab-1\.4 b 5 [a&a%+2b%).¢
G(¢)=1+bs+2¢ +[ 2 ]f ~15¢ —[ % Jf +
(61)

4a-4p° —5a°%p 7
1260

a2 M, boa P25 a6 2( 1 ab)g
H(¢)=-a¢ *3° 7% *30° Tis0° 7(360 90}"E (62)

A funcao de H(E) é obtida a partir da integracao de F(g).

As Egs.(60)-(62) mostram que as séries envolvem apenas duas constantes, a e
b, a serem determinadas. Entretanto, a partir das Eqgs.(41) e (42) observa-se que

a=F'(0) (63)
b=G'0) (64)

Logo, utilizando o método de Newman (1968) para a resolucdo numérica do
sistema de equacbes estacionarias, determinamos os valores numéricos de F(0) e
G(0),

F'(0) =0,51023 (65)
G'(0) =-0,61592 (66)
A partir da Eq. (20), com base nas séries dadas por (60)-(62) e substituindo os

valores de a e b, temos que as componentes da velocidade estacionaria em funcéo de
Z sédo dadas por
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7, =051023r0°' 21122050222 +0.30796r0°/ 21 ¥/ 2% -
00362102 22* 000850107/ 2 322 1 0 006270 %26 -
000180r0%/ 27 7/%;

vy =0 -061592r0° 2y "Y'2z 1 017008072 3/27° -

(68)
010952r0°% ~22* +0,05133rQ7 12,7125 _
001132r0% 328 + 000300 %2712,
v,=-0510230°% "% 1027128 01008505/%7012%4 -
8 (69)

0012650°%22° +0,0028307'2,7%/278 _0.001790% ;'

1.2 Resolucao do problema Hidrodindmico nao Estacionario

O problema hidrodindmico néo estacionario € definido pelas Eqgs.(42)-(47):

2f; +h] =0
21?2 +52 =0

—fop + 2Ff; —2GG4 + Hfy{ + F'hy = f"
fip + 2Ffy —2GGy + Hfy + F'hy =fy

~ Gop +2GF; - 2FG; + G’ hy + HG} = §F
1P +2Gfy ~2FGy +G'hy + HGy = 35

com as condicdes de contorno dadas por (48) e (49). Observando estas condicbes de
contorno, verificamos que, do mesmo modo que no caso estacionario, as funcdes .,
f,, 91, 9, h, € h, podem ser expandidas em série de potencias de & quando E—0.
Substituindo essas expansdes no sistema de equacdes nado estacionarias, obtém-se

Nop +2Mq + ZG'(O)]§3 7[M1G’(O)]§4 N (70)

ﬁ(é",P):Nﬁ*iz*[ 5 =

1 (2M N. 2N, 2F'(0
1 2y N2 1 ©) =54
20 3 6 3 3
2 » r » ,
A (pZ  M2GYO) | TIF(ON2 | AF(OM:1 | ooy NG (©) 1.6
30| 4 2 12 3 3 3

Fa(e.p)= NZ;{%}; ,[%j;ﬁ N

1 [NZ _G(oyp _ (N2P +2M1 +2G'(0)) | Map+2No j§5 _

20 3 6 3
1 (MaG'(0) . N4F(0) | NaG'(0)).s
30[ > PT— g PT 3 j;

2N4 + 2F'(0) — Mop
6

2
ga(&.p)=1+Mq& + [ ]53 + [NﬂGJ(O) +M4F'(0) =3 — %J;“ +

%[(2;\/;2 = Np) 4.13/:1 _ 463’(0) _ ngj§5 N (72)
1 [ MF'(0) NG'(0) =~ 2N4F'(0)  2M4G'(0) G'(O)2 - 2F’(0)2 8
30 12 P 3 p 3 3 3 3 =
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3 (0) + NaG'(0 (73)

92(§.P):M2§+g§2+[M1p;2N2}§3+(M2F(0)1+2 2 ()}§4+

1 ( (2N +2G'(0) ~ Map)

20 6

1 NwG’(O);zMwF'(O)V 232;PP7N2[2F’(O)2— G'(O)J {F’(O);G’(O)}MZ .

A P

30| MyG'(O)p -1
4

51(;,;,):4\,1;2%;3{w}g{@]ﬁ

1 ([(2Ma=Nip) | 2N +2F'(0)-M2p | 5 _
60 6 3

p+%72M2]§5 +

(74)

2 1 [ ' ’
1 [(p? MaGO) | NFON, ) 4FOM; oo NGO 1.7
105| 4 2 12 3 3 3

~ Nip—2M M>G'(0
hz(é’,P):—Ngé’z—[ 1,012 1}§4+[P+ 12 ( )}55_
1(Ny o (Nap+2M;+2G'(0))  Mip+2Ns | 6
@[? G(0)p - p- 12 }5 .
1 (MzG'(O) p MO NzG’(O)J K

105 2 4 3

(75)

onde as constantes N,, N,, M, e M, tém seus valores determinados de modo
analogo ao caso estacionario:

N1 = (0, p) (76)
Ny =3 (0,p) (77)
M1 = g (0, p) (78)
M = g5 (0,p) (79)

Através das séries dadas por (70)-(75) e das Egs.(39)-(41), temos que:

. . (80)
123184 - 2g1(0,p) + 5 (O,P)p}fe +.,,}

flzp)= {ﬁ’(O,P)E - g2 +[ :

|~ ~2G5(0,p)+ F(0.p)p
H%(pr)&( sl pl;H( p)p}§3+.l
ou
flep)=f'(p ¢+
s LT R0 o e 81
+{(1,23184 2g1(g,p)+fz(0,p)p]+j{ 292(0,pé+f1(0,p)p]}§3 . (81)
ou N N 1,02046+2)7'(0,p)— Q” (0.p)p
iz.p) = 1+ga(0,p)f5+( “6 : }5%
| 2f3(0,p) + 1 (0,p)p (82)
+]G0pk + 257 +[%]§3 b
ou
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§(£.p) =1+§'(o,p)§+§§2 +

{[1,02046+2f~1'(0,p)—55 o, p)p] .[2172' ©.p)+§ 0, p)p]} ,
+ + E7 +

ou 6 6

h(ép) = {— £10,p)E2 + %gS _ l{

2
H{_ 1 (0.p):2 _%[—25’2(0,p)+f1'(0,p)PJ§4 +}

123184 —25;(0,p) + 15 (0, p)pJ§4 + 1 +
6 (84)

6

ou
R(&,p) = -7 (0, p)2 +§§3 -

1)(123184-2510,p)+ B O plp |, =285 0P)+HOPR ||
2 6 6

(85)

Através destas equacgdes e da Eqg. (20), podemos exprimir as componentes da
velocidade néo estacionaria em funcéo de z,

~ 7 5. 5252 (86)

v, =f'(0,p)rQQz-rQQ“z* +---

Vg =rQ+g'(0,p)rQz +-- (87)
— /2

v, =-f'(0,p)z? +2<Q+)z3 + (8)

2 | TRANSPORTE DE MASSA NO ELETRODO DE DISCO ROTATORIO

No caso de solugcbdes contendo um excesso de eletrélito suporte, de modo que
o termo de migracéo & desprezado, o transporte de massa pode ser estudado pela
equacao de difusdo convectiva:

a_c = DVZC -vVe (89)
ot

Conforme ja vimos anteriormente, para o eletrodo de disco rotatério o sistema
de coordenadas cilindricas (r, 6, z) € 0 mais adequado. No caso do eletrodo de disco
rotatério, se considerarmos que o didmetro do disco é muito maior do que as camadas
de difuséo e hidrodinamica, o transporte de massa entre o seio da solucéo e a superficie
do disco ocorre segundo a direcéo z. Nestas circunstéancias, somente a componente z
da velocidade é responsavel pelo transporte de massa. Como v, ndo € fungdo nem de
rnem de © a Eq. (89) se reduz a

oc o%c oc
— =D —|-v.,| —
ot (azz ] (%) )
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Caso a velocidade de rotacao do eletrodo seja modulada senoidalmente com
uma amplitude suficientemente pequena, as variaveis do sistema também serao
moduladas senoidalmente (TRIBOLLET;NEWMAN,1983). Nestas circunsténcias,
podemos escrever que:

c=c+cexp(jot)

v, =v.+ev, exp(jor) (92)

Substituindo estas expressdes na Eq.(90), obtemos duas novas equacoes:
(a) uma para o estado estacionario
’c _ e

-v,—=0 (93)

z

D
aZ 2 82

(b) outra para o estado nao estacionario

0% _oe  _ae
joc—D——-v —=-v_ — (94)
022 oz oz

31 TRANSPORTE DE MASSA ESTACIONARIO E CALCULO DA CORRENTE

LIMITE

Vamos comecar analisando o problema do transporte de massa no estado
estacionario. Para isso, substituimos a expresséo de v, na forma de uma série de
poténcias dada por (69) na Eq. (93). Temos entéo que:

5, o
70,510239—112 PR —0,102659Tz4 +
v/2 3 v VA o

P

0%

1

or? D = o4 (95)
02 ¢ Q7
5/ z —0,00179—32
14

Y2

53
001265 2% +0,00283

14

O fato de v, estar na forma de uma série de poténcias em z faz com que seja
necessario sabermos quantos termos na expansao de v, precisam ser considerados,
de modo que, a solugéo da equacgao tenha uma precisao satisfatéria. Para podermos
resolver este problema, definimos as novas variaveis:
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a=0,51023 (96)

o (2"
£ = (98)
w é 12 [ % j P (99)
< wgz (100)
se — = (101)

A partir destas variaveis, a Eq.(95) assume a seguinte forma:

B 19665 0,43732
oo |TBEE = T e T
o°c _ SCA SCA ¢ ac (102)
a2 1017658 _¢ 020159 7 o&
Sc4/3 ¢ - Sc5/3 3
Fazendo a separacao de variaveis, temos que
1, 0,43732
N e 965’54 T2 g5
d(g a_CJ: Sc/3 Sc”/3 dé& (103)
&) 017658 0,20159
e 5 - e ‘f
Integrando esta expresséo,
19665 043732
& —3§2+ yf - 2/ §4+ Sc §5+
_C:K1 exp Sc 3 Sc 3 (104)
o¢ 0,17658 0,20159 _7

IE ‘f - Sc5/3 ¢

onde K, € uma constante de integracao. Integrando novamente,

19665 0,43732
i & - 2 &ty ~ e+
Sc’/3 Sc”/3

0,17658 0,20159 _7
Sc4/3 f - 5c/3 ¢

—3§2+

¢
E=K2 +K1jexp dé: (1 05)

onde K, & uma constante de integracgao.
As constantes de integragao K, e K, podem ser determinadas a partir das
condicdes de contorno:

=0 = ¢=¢c(0) (106)

F—>owo = Cc = c(oo) (107)
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Obtemos entéo que:

K, =¢(0) (108)
e
K, - o() - &(0)
2 B 3 19665 .4 043732 5
. -3&°+ %g‘ - % &+ S0 E% +

0 017658 0,20159 7
e ‘f B Sc5/3 ¢

Mas, para as solu¢des aquosas, Sc varia aproximadamente de 7000 a 2000.
Logo podemos truncar a série em Sc?® e, portanto:

. e(e)-20)

- B .4 19665 s (110)
Jo expl=&° ) exp £ - £ ¢
’ ( ) {450% SSC% }

) 3
: : L ro
Expandindo a exponencial em série et:1+x+—'+—'+... , temos que

B 19665 B B2
exp yf"’—’ yés =1+ y§4+ 2/§8+
4Sc/3 55¢/3 4Sc/3 32Sc/3 (1)
3 2 3
3:13 - 1’9625 £y 1’96654 fo _ 19665 > My
¢ 553 soses  T90Se

Truncando a série em Sc??, do mesmo modo que foi feito anteriormente,

B 19665 B 52 19665 (112)
exp g2 Sloqy g4 8 _10 5
4Sc/3 5Sc/3 4Sc/3 32Sc/3 5Sc/3

Substituindo este resultado em (110),

Ky - c(oo)—E(O) (113)
petder B Trte s [ 0z - 19995 7562
4Sc/3 0 SZSCA 0 58c4 0
ou
. ofee)- 5(0)
1 =
-1 -2 114
r(%{1 +02080 Sc 3 + 014514 Sc AJ N
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Substituindo este resultado em (104),

oc B 1,9665
éz[(lexp{—f3+ y§4— % E . } (115)
48c/3 58¢/3

truncando a série em Sc??, temos que

e cloo)-2(0)

% r(% {1 029805 3+ 0145145 ]

(116)
B 1,9665

g
4Sc% SSC%

*€xp —§3+

ou, voltando para a variavel z,

x_1 el)-20) .
-1 -2
oy r(%{wo,zgeo Se 3 1014514 8¢ A]

(117)

__+ —_—
v’ 480% vt 580% v’

| —

{23 B z* 19665 z°
-exp i

Mas, a partir da primeira lei de Fick, temos que

oc
I = —nFD(—) (118)
Oz z=0
ou
__ o¢ |\ oc
= nFD(az j(a§j5_0 (119)

z vV 3D )5
Lembrando que ¢ v © V= (3) (—0,51023‘/] temos, de acordo com (117)
que, no patamar de corrente, quando c (0) = 0, a corrente sera dada por:

2 _ 1

062045 03 cloo) v Kk
- - 2 (120)
[1 +02980 S¢ 3 + 014514 Sc 5]

Esta expressdo foi obtida pela primeira vez por Newman (NEWMAN,1973) e
como podemos ver, se considerarmos que 0 numero de Sc € infinito, a Eq. (120) se
reduz a equacgao de Levich para a corrente limite
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_ 2 1
lim = 0,62045 Dé cloo) v Js Qé (121)

Portanto, a comparacéao entre as Egs. (120) e (121) mostra que a expressao
correspondente a corrente limite, de acordo com a equacéao de Levich, leva em conta
somente o primeiro termo da série dada pela Eq.(69), o que corresponde a aproximagao
de se considerar o numero de Sc infinito.

Se considerarmos os dois primeiros termos na série da componente axial da
velocidade dada pela Eq. (69) temos

2 _1 1
- 0,62045 D/3 c(eo) v Yo Q/Z

him = = 122
(1 +0,2980 Sc A] 122

Apartirda Eq. (118) podemos verificar qual € o erro cometido, para um determinado
nuamero de Sc, ao trabalharmos com o primeiro termo ou com os dois primeiros termos
na expansdo de v, em série de potencias de z, supondo que o erro na Eq.(120) é
desprezivel.

41 TRANSPORTE DE MASSA NAO ESTACIONARIO E CALCULO DA IMPEDANCIA
ELETRO-HIDRODINAMICA

Fazendo para a Eq.(94), a mesma transformacédo de variaveis que foi feita para
o problema do transporte de massa estacionario obtemos para o transporte de massa
nao estacionario, que

2~ ~ g =
6_g+ -3£2 4 B1/§3+--- a—C—jKE:—,s af (O,p)gz_ 2%/§3+--- o
aé ; aé”’: a Sc//3 aé":

s 3 (123)

E importante destacar que estamos escrevendo as séries representando as
velocidades estacionaria e ndo estacionaria considerando somente os dois primeiros
termos. Entretanto, os calculos numéricos serao feitos estendendo-se as séries para
poténcias maiores de z.

Se considerarmos que 6 (§) € a solu¢cdo da homogénea da Eq. (123) e integrando
a equacao acima, temos que (TRIBOLLET;NEWMAN,1983):
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gzexp(—f3 +Bz_?"r 145¢"3 +)

E,' =K29+K19[0 02 df—

G0
r(4/3)(1+02985c™""3)
¢

{Io[y'(o,p) PR

a IXIE
onde K,=K,.K, e K, séo constantes de integracgao.

cexp(-¢° + B4 145¢™ 4.
0-¢; 7

©  (124)

X+ --Aja(x)dx%df

As constantes K, e K,podem ser determinadas a partir das condi¢des de contorno:

z=0=0 =  C;j=cg;,0(0)=1 (125)
zZ>oé>0 = C; =0,6(x) >0 (126)
Temos entdo,
Ky =Co; (127)
e
ko cle)-c0) ;;[37'(2,,3) e +.‘.]9d5 s

F(%% +029805c /5 + ] 0

Levando em conta que

sty -
-

podemos escrever que K, sera dado por

@) 4.70p).2 2B s
Ko=| = | .gfl3fle2 22 3, 194
1 [dégjf_o S(I)[ a : Sc%f ' } : o0

Considerando que os valores de K, e K,, dados por (127) e (130), e que

(Z—ELZO — K, -0'(0)+ K, (131)
temos que
o =®-H'(O)+5(a—cj W (132)
0Z), 4 ¥V 0Z ),_0
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onde:

o 28
W=13 (O’p)fz— 1 £ 4. 10de (133)
of @ 503

Podemos entédo calcular a impedancia eletro-hidrodinamica uma vez que ela é

dada por (LEITE,2016):

7o (134)
ZEHD(p) = = = =W
Q Q
Como ZEHD é uma grandeza complexa,
(135)

ZEHD(p) = Ae /¢

onde A é a amplitude e ¢ é a diferenga de fase.
Nas Figura 2 e 3, a seguir, temos o diagrama de amplitude e de diferenca de fase

contra a frequéncia adimensional p calculados utilizando 3 termos na Eq. (60) e, 1 e 7

termos na Eq. (88).

o
it
T

7 termos ]

Amplitude

0,01}

000 G
P

FIGURA 2: Amplitude ZEHD obtida com séries hidrodinadmicas e Sc=2000.
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FIGURA 3: Fase da ZEHD obtida com séries hidrodinamicas e Sc=2000.

Para o numero de Schmidt (Sc) 2000, assim como para outros valores de Sc,
observa-se uma diferengca marcante entre os resultados da impedancia EHD obtidos
com 1 e 7 termos, sendo que a maior influéncia ocorre em valores intermediarios
da frequéncia adimensional p. Portanto, verifica-se que considerar uma quantidade
maior de termos nas série hidrodinamica n&o estacionaria possibilita que, no calculo
da impedancia EHD, possamos obter resultados mais precisos.
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RESUMO: A validacdo de métodos analiticos
engloba uma variedade de parametros que
estima seu nivel de aplicabilidade, relevancia
e significAncia estatistica. Os parametros
mais comumente avaliados s&o: faixa de
trabalho, linearidade, limites de deteccao e de
quantificacao, seletividade, robustez, exatidao
e precisdo. Neste contexto, metodologias
eletroanaliticas vem sendo validadas, visando
atestar a confiabilidade dos resultados gerados
por estas técnicas. Adicionalmente, é cada vez
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mais comum o uso de ferramentas estatisticas
para auxiliar a obter o maximo de informacdes
dos dados de validagcédo. Esse artigo revisa as
publicagdes em que metodologias empregando
técnicas voltamétricas séo validadas, de modo
completo ou parcial, analisando a frequéncia
de publicacbes por ano, as figuras de mérito
mais utilizadas e os guias de validagao citados.
Assim, visa-se apresentar o atual estado e
as perspectivas da validagdo de métodos
voltamétricos.

PALAVRAS-CHAVE: validacdo de métodos,
voltametria, eletroquimica, guia de validacéo,
figuras de mérito.

ABSTRACT: The validation of analytical
methods includes a variety of parameters
that estimate their level of applicability,
relevance and statistical significance. The most
commonly evaluated parameters are: range
of work, linearity, detection and quantification
limits, selectivity, robustness, accuracy and
precision. In this context, electroanalytical
methodologies are being evaluated, aiming
to attest the reliability of the results obtained
by these techniques. Additionally, the use of
statistical tools to get the maximum information
of validation data is increasingly common.
This article reviews the publications where
methodologies using voltammetric techniques
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are validated, completely or partially, analyzing the publication frequency by year, the
figures of merit and the validation guidelines cited. Thus, it intends to present the actual
state and the perspectives in the validation of voltammetric methods.

KEYWORDS: method validation, voltammetry, electrochemistry, validation guidelines,
figures of merit.

11 INTRODUCAO

A prética analitica requer constantes melhorias devido ao avanco da ciéncia,
abrindo espaco para novas técnicas e métodos. Desta forma, a validagdo de um método
se torna uma necessidade para verificar sua aplicabilidade por meio de diferentes
testes experimentais (RUIZ-ANGEL et al., 2014).

O processo de validacao pretende atestar se 0 desempenho de uma metodologia
analitica é satisfatorio para a aplicacdo requerida. Além disto, deve garantir sua
eficiéncia quando utilizada em analises futuras, assegurando que o valor encontrado
experimentalmente sera o mais proximo possivel do valor real (RUIZ-ANGEL
et al., 2014; GONZALEZ, HERRADOR, 2007). Assim, a validacao de métodos
eletroanaliticos, em especial que utilizam técnicas voltamétricas, vem sendo realizada
para garantir a confiabilidade dos resultados, uma vez que a aplicacao de voltametria
no desenvolvimento de metodologias analiticas é ainda recente, se comparada com
as técnicas usualmente consideradas como referéncia, tais como as cromatograficas.

Todo método possui diferentes parametros a serem considerados no processo
de validagdo, de acordo com a aplicacdo e os atributos da técnica utilizada. Os
mais comuns séo: limites de deteccédo e de quantificacéo, linearidade, seletividade,
exatidao, precisdo, faixa de trabalho e robustez. Além disso, diversas organizacoes
desenvolveram guias, de acordo com a area de aplicagdo. Por exemplo, a Associacao
de Analistas Quimicos Oficiais (AOAC, 2016) e a Unido Internacional de Quimica Pura
e Aplicada (IUPAC, 2002) oferecem protocolos gerais, enquanto que a Organizagao
de Alimentacéo e Agricultura (FAO, 1997) e a Farmacopéia dos Estados Unidos da
América (USP, 2006) apresentam guias especificos (RAMBLA-ALEGRE; ESTEVE-
ROMERO; CARDA-BROCH, 2012).

Assim, neste trabalho é apresentada uma revisdo de publicacbes na literatura
que se dedicaram a validacao de métodos voltamétricos, destacando os parametros
avaliados e os guias utilizados. Ademais, pretende-se mostrar os avancos e as
perspectivas futuras acerca do processo de validacdo para métodos eletroanaliticos
propostos.

2| VALIDACAO EM VOLTAMETRIA
Validar um método ndao é um processo simples, requerendo planejamento e
tempo. O processo comeca antes da definicdo do escopo e da analise das variaveis.
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Os instrumentos, técnicas e amostras sdo avaliados, verificando se sdo aplicaveis
para o proposito pretendido. Posteriormente, o desempenho é verificado para garantir
a aplicabilidade do método em diferentes condi¢des. Por fim, os resultados séo
avaliados utilizando ferramentas estatisticas, que fornecem informagdes importantes
acerca de todo o processo de validagao (ARAUJO, 2009).

Esta validacdo pode ser cruzada, parcial ou completa. A validacao cruzada
envolve a avaliacdo de dois ou mais métodos, em geral utilizando o método oficial
de analise como padrdo de comparacgédo. A validagao parcial é utilizada para revalidar
metodologias, ou seja, atualizar parametros determinados de um método ja validado
de forma completa. A validagcao completa é obrigatoria perante os érgaos reguladores,
visando avaliar a aptidao da metodologia para aplicacdo como método padréo.

Em comparacdo com as técnicas cromatograficas, mais utilizadas atualmente,
as técnicas eletroanaliticas sdo uma opcao de baixo custo para obter informacdes
qualitativas e quantitativas sobre um determinado composto (PACHECO, W.F. 2013;
WANG, 2000). Dentre as técnicas eletroanaliticas existentes, a voltametria tem
se destacado pela sua utilizagdo nas mais diversas areas, como monitoramento
ambiental (GALLI; SOUZA; MACHADO, 2011), analises clinicas (ZABARDASTI;
AFROUZI; TALEMI, 2017) e farmacoldgicas (SADOK; TYSZCZUK-ROTKO; NOSAL-
WIERCINSKA, 2016). As técnicas eletroanaliticas, em especial a voltametria, sao
consideradas recentes, ainda se consolidando em metodologias de analise, o que
aumenta a necessidade de valida-las.

31 BUSCA NA LITERATURA

Atualmente, diversos trabalhos vém sendo desenvolvidos sobre voltametria, mas
apenas alguns reportam a validacdo dos métodos. Assim, neste trabalho pretende-se
avaliar qualitativa e quantitativamente os estudos que apresentam métodos validados.
Para isso, foi realizada uma pesquisa nas bases de dados Scopus® e Science Direct®,
usando as palavras-chave “validacao” e “voltametria”. O filtro de busca foi ajustado para
apenas encontrar artigos originais de 2000 a 2017, excluindo intencionalmente outros
tipos de documento. Foram selecionados apenas trabalhos que incluem validacao
total ou parcial, deixando de fora os com validagéo cruzada.

A busca foi realizada em 04 de julho de 2017, retornando 326 arquivos. Destes,
avaliou-se: a frequéncia de publicagcdo anual, as figuras de mérito estudadas em
cinco ou mais artigos e as guias de validacdo mencionados. Destaca-se que alguns
artigos encontrados nao possuiam as palavras-chave, porém apareceram na busca.
Artigos com validagao de técnicas voltamétricas que n&o constam nas bases de dados
utilizadas ou cujo acesso néo seja livre no Brasil ndo foram avaliados.
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4 | FREQUENCIA DE PUBLICACAO

A Figura 1 mostra o numero de artigos publicados por ano, entre 2000 e
julho de 2017. Nota-se um aumento significativo de publicagcbes de 2000 a 2004,
oscilando entao até 2015. Até a realizacdo da pesquisa, 2017 apresentou apenas
9 trabalhos. Sendo 2016 o0 ano com mais publicagdes, com 37 artigos encontrados,
e 2000 o menos publicado, com apenas 2 metodologias validadas. Desta forma, é
possivel notar facilmente a evolugdao em 16 anos. Esse aumento de trabalhos se deve,
principalmente, ao avancgo cientifico e tecnologico, que leva ao desenvolvimento de
novas metodologias e torna necessario atestar a eficacia das mesmas. O crescimento
populacional e a grande demanda de mercado, gerados pelo progresso da economia,
também incentivam a validacdo de novos métodos, de preferéncia de baixo custo,
uma vez que se quer comprovar a qualidade dos produtos.

40

Artigos

Figura 1. Numero de publicagcdes mundiais por ano, com as palavras-chave “validacdo” e
“voltametria”, nas bases de dados Scopus® e Science Direct® no periodo de 2000 a julho de
2017..

Porém, quando comparado com o numero de artigos validados para outras
técnicas, como a cromatografia, fica evidente que ainda é necessario discutir a
validacao em eletroanalitica. Segundo Ruiz-Angel et. al (2014), s&do encontrados
12.668 trabalhos com validac&o para cromatografia entre os anos de 2000 e 2013. S6
em 2013 s&o 1.543 trabalhos, numero que supera as publicacdes totais em 16 anos
para metodologias voltamétricas.

Ressalta-se que as técnicas cromatograficas tiveram sua origem oficial em 1903,
com a separacao dos extratos de clorofila de Tswett, 19 anos antes do surgimento da
polarografia (COLLINS, 2009). No inicio da década de 40, quando foi desenvolvido
0 primeiro potenciostato, a cromatografia ja estava consolidada como uma técnica
analitica importante, sendo aplicada para uma vasta gama de compostos. Como
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evidéncia, ao final da mesma década, foi realizado o evento “Discussao geral em
Analises Cromatograficas”, onde os principais pesquisadores se reuniram para discutir
0s avancos e trocar informacdes relativas as suas pesquisas (PACHECO et al.,
2015). Assim, pode-se atribuir essa desigualdade de publicagcdes também a diferenca
de idade, uma vez que a eletroanalitica ganhou desenvolvimento significativo e
notoriedade ap6s a cromatografia ja ser considerada a técnica padrao na analise de
diversas substancias quimicas.

51 FIGURAS DE MERITO

Sao ditas figuras de mérito os parametros adotados para assegurar a validacéao
do método desenvolvido. Algumas publica¢cdes apresentam validagdes mais completas
que outros, mas isso nao quer dizer que sejam melhores ou piores. Fatores como o
guia seguido, o objetivo do trabalho e os recursos disponiveis influenciam no grau de
validac&o, de modo que né&o seria correto realizar uma avaliagcao da qualidade de cada
artigo.

As figuras de mérito mais comumente encontradas em trabalhos com validagc&o
de metodologias que utilizam técnicas voltamétricas estdo resumidas na figura 2.

Artigos (%)

Figura 2. Frequéncia com que os parametros de validagéo sao avaliados, de acordo com esta
pesquisa.

A figura de mérito mais frequentemente avaliada € a faixa de trabalho, com
99,39% de apari¢cdes, sendo que de todos os artigos encontrados, apenas 2 nao
especificaram-na. E definida com base em estudos de linearidade, precisdo e exatido,
podendo ser representada como o intervalo entre a menor e a maior concentracdo em
que tais parametros sdo considerados adequados. Deste modo, é ela que define de
forma clara os limites de confianca e reprodutibilidade do trabalho (ARAUJO, 2009).
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Limites de deteccao (LD) e de quantificacao (LQ) podem ser, por vezes, facilmente
confundidos. LD pode ser definido como a concentracdo mais baixa de um analito que
pode ser detectada, mas n&o quantificada, sendo esta concentracdo minima para a
quantificacdo do LQ. Assim, LD e LQ podem ser calculados através das equacgdes 1
e 2, respectivamente, onde b é a inclinagéo da curva analitica e S, é o desvio padrao
da curva analitica. Este ultimo pode ser obtido de maneira indireta, através da média
aritmética da medida de 10 brancos, ou diretamente da curva, por meio dos resultados
da regressao linear (STOCKL, D’HONDT, THIENPONT, 2009):

3,35, .

LD = A (Equagdo 1)
10,0S,

LQ = b (Equagio 2)

Deste modo, a frequéncia de publicagdo dos dois termos (97,85% para LD e
73,33% para LQ) se da pelo objetivo do trabalho, pois o desenvolvimento de uma
metodologia analitica envolve a detecgcdo de determinado composto, mas néo
necessariamente a quantificacdo do mesmo. Assim, LD é um dos parametros mais
avaliados, ndo sendo apresentado em apenas 7 trabalhos, enquanto que LQ é um dos
menos visados pelos autores.

Alinearidade, encontrada em 96,63% dos trabalhos, define o nivel de dependéncia
entre a concentracdo do analito e o sinal obtido, sendo expressa na maioria das vezes
por meio do coeficiente de correlagdo (r). Diferentes guias estabelecem valores de r
minimos para que o sistema seja considerado linear, sendo recomendados valores de
r=0,99, ou seja, quanto mais proximo de 1, maior a linearidade do mesmo (ANVISA,
2003). Entretanto, a analise desse coeficiente ndo é suficiente para fazer afirmacoes
seguras sobre este parametro, de modo que um estudo estatistico é requerido.
Ademais, as analises dos resultados da regresséo linear e do teste de falta de ajuste
podem demonstrar ou n&o a linearidade na faixa de concentracédo analisada. Desta
forma, embora amplamente utilizado em estudos de validac&o, somente o coeficiente
de correlacéo linear ndo comprova a linearidade do método analitico investigado, como
descrito na literatura (ARAUJO, 2009), uma vez que o coeficiente de correlacao linear
avalia apenas o grau de associacao entre a resposta eletroanalitica e a concentracao
da espécie eletroativa, enquanto que a analise de regresséo linear permite estabelecer
qual o modelo estatistico mais adequado entre estas duas variaveis (STOCKL,
D’HONDT, THIENPONT, 2009). Um teste-t pode ser aplicado aos resultados para
verificar a significancia dos coeficientes (intercepto e inclinagao) em um determinado
nivel de confiancga. A andlise do teste-tindica se os coeficientes linear e angular devem
ser inseridos no modelo, quando os valores de p s&o menores do que 0,05 e os valores
de t sdo0 maiores que o valor de t__

observado critico®

Assim, pode-se sugerir que determinada
curva nao passa pela origem e os interceptos séo significativos. Desta forma, esta
pesquisa considerou todos os artigos que apresentaram o coeficiente de correlacéo
como andlise de linearidade. Entretanto, destes, apenas 15 artigos (totalizando 4,76%)
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mostraram algum dado estatistico (erro puro, falta de ajuste e analise de variancia).

O estudo de precisdao (97,24%) €, muitas vezes, confundido com exatidao
(93,87%). Enquanto esta é a consonéancia entre o resultado obtido experimentalmente
e o tido como verdadeiro, a precisao € a proximidade de valores experimentais entre
si, sem utilizacao de referéncias. Este parametro pode ser avaliado em trés niveis
distintos: (1) repetitividade, onde sdo realizadas medidas consecutivas; (2) preciséo
intermediaria, com medidas feitas em dias diferentes, ou com analistas diferentes ou
com equipamentos diferentes; e (3) reprodutibilidade, com estudos interlaboratoriais
(INMETRO, 2011). Em geral, sdo avaliadas a repetitividade e a precisao intermediaria,
tornando o trabalho independente de outros analistas e locais de pesquisa. Estas
podem ser calculadas através do desvio padrao relativo (DPR) ou coeficiente de
variancia (CV), como mostra a equacao 3.

DPR (%) = % x100  (Equagdo 3)

Onde s é o desvio padrao obtido das médias e CMD é a concentragcao média
obtida no estudo. O DPR é comparado, entao, com faixas de porcentagem tabeladas,
gue variam conforme a concentracdo de analito avaliada.

A exatiddao pode ser obtida utilizando materiais de referéncia com valores
certificados para comparacao, técnicas oficiais de analise referentes ao analito
e ensaios de recuperacado, sendo o uUltimo o meio mais comumente adotado. As
vantagens de utilizacdo de ensaios de recuperagcao com relacdo aos outros meios
de obtenc&o da exatiddo € o custo menor e possibilidade de ser feita em qualquer
laboratorio onde a pesquisa é desenvolvida, pois dispensa a utilizacdo de materiais
certificados e outros equipamentos. Deste modo, as taxas de recuperacéo sao obtidas
através da equacao 4, onde C1 € a concentracao do analito na amostra fortificada, C2
a concentracdo do analito na amostra nao fortificada e C3 a concentracéo do analito
adicionada a amostra (AOAC, 2016).
(C1-1C2)
X

Aaltataxa de estudos de exatidao se da, entéo, pela facilidade e grande incidéncia

Rec % = 100  (Equagido 4)

de trabalhos usando ensaios de recuperacdo, sendo que o0 numero de artigos em
que a exatidao é obtida apenas por comparacdo de métodos oficiais ou materiais
certificados é insignificante. Ademais, alguns artigos realizam comparacéo de técnicas
aliada a ensaios de recuperacao, sendo as técnicas utilizadas AAS, CLAE e UV-Vis.
A seletividade de um método pode ser definida como a anélise da capacidade
de deteccao de determinada substancia em uma matriz complexa, de modo que a
interferéncia dos demais componentes seja a menor possivel. J& a especificidade
indica que a detecgéo nao sofre efeito de nenhum interferente, sendo considerado um
processo de monitoramento exato. Apesar de definicées diferentes, notou-se durante
a pesquisa que tais termos sado tidos como sinénimos. Deste modo, seletividade
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ou especificidade foram considerados como um parémetro s, aparecendo em
86,81% dos artigos encontrados. Este € um dos estudos mais importantes acerca
do desenvolvimento de novas metodologias, sendo considerado por vezes o primeiro
fator a ser avaliado, de modo que 0 método possa sofrer as alteragcdes necessarias
caso seus resultados nao indiquem um nivel de seletividade adequado ao seu analito
(PETERS; DRUMMER; MUSSHOFF, 2007). Assim, € uma surpresa que seja um
paréametro com incidéncia abaixo de 90%.

A figura de mérito menos utilizada foi a robustez, com 28,22%, aparecendo em
apenas 92 artigos encontrados. E este parametro que avalia o comportamento do
sistema perante pequenas variagdes das condicdes experimentais, visando 0 minimo
de alteracbes correspondentes a tais variagdes. Com a analise dos resultados em
diversas situacoes, é possivel atribuir de forma quantitativa a influéncia das variaveis
estudadas. Trabalhos que buscam ter sua metodologia aceita como padréao de analise
devem, inevitavelmente, realizar estudo de robustez. Contudo, devido a natureza das
técnicas eletroquimicas, em muitos casos néo ha a possibilidade de se realizar certas
variagdes, como por exemplo, alterar o eletrélito suporte ja definido, concentracao
hidrogenidnica do meio, parametros da técnica voltamétrica adotada, entre outros.
Isso explica em parte a menor incidéncia nos artigos do estudo do parametro robustez
dos métodos voltamétricos desenvolvidos (GONZALES, HERRADOR, 2007).

Estabilidade do sensor, no caso de eletrodos modificados, também foi um
parametro encontrado, porém em numeros nao significativos.

6 | GUIAS DE VALIDACAO

Os guias de validacao apresentam os critérios para a avaliagcao de determinadas
figuras de mérito, requeridas para tornar o método valido e oficial. Cada guia apresenta
uma interpretacéo diferente para a avaliagdo de um mesmo parametro, tornando a
meng¢ao ao guia importante para aumentar o nivel de confianga do procedimento
realizado. E ele que define claramente os limites estabelecidos para cada caso,
levando em conta a técnica utilizada e as peculiaridades do analito, de modo a evitar
guestionamentos acerca dos resultados.

De todos os 326 artigos encontrados, apenas 17,79% (58 artigos) especificaram
0 guia seguido, sendo que nos anos de 2001, 2002, 2016 e até julho de 2017, nenhum
trabalho fez mencéo. Dos 58 trabalhos, somente trés deles utilizaram mais de um guia
para o estudo de validacéo. A Figura 3 representa a distribuicdo porcentual dos guias
utilizados nos artigos pesquisados.
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IUPAC
13,11% UsP
INMETRO
AOAC
EURACHEM
US-FDA
ISO/IEC17025

EU

Outros guias
22,95%

Figura 3. Guias de validacao mencionados nas publicaces envolvendo validagdo de métodos
voltamétricos entre 2000 e julho de 2017.

O mais utilizado, com 63,93% citagbes, € o guia do International Council for
Harmonisation of Technical Requirements for Pharmaceuticals for Human Use (ICH,
2005). O ICH é um o6rgao de regulamentacéao especifico da industria farmacéutica
e o fato de seu guia de validacao ser o mais empregado da énfase a aplicagdo da
eletroanalitica em medicamentos, seja no seu desenvolvimento ou controle de
qualidade. A International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC, 2002) destaca-
se como guia geral mais citado, porém com apenas 8 menc¢des. Os demais guias
nao foram mencionados em mais de 2 artigos. Sao os 6rgaos responsaveis por eles:
United States Pharmacopeia (USP, 2006), Instituto Nacional de Metrologia, Qualidade
e Tecnologia (INMETRO, 2011), Association of Official Analytical Chemists (AOAC,
2016), EURACHEM (2017), U.S. Food and Drug Administration (US-FDA, 2000),
International Organization for Standardization (ISSO, 1999) e European Commission
(CIPAC, 1999; EEC, 1991).

E necessario conscientizar os autores sobre a importancia de mencionar o guia
de validacao seguido, visando melhorar a credibilidade de seus dados. O pesquisador
deve sempre seguir um protocolo de validagcédo, buscando sempre a versao mais
atual, de modo que em sua metodologia constem os parametros estabelecidos como
principais para atestar o cumprimento de seu obijetivo.

7 | TENDENCIAS E PERSPECTIVAS

O objetivo deste trabalho foi mostrar a importancia e os procedimentos mais
comuns ao validar uma metodologia analitica, estimulando os autores a aprimorar suas
publicacbes com dados que aumentem a possibilidade de aplicagéo de sua pesquisa.

O processo de validacdo demanda tempo e esfor¢o do analista, ndo sendo trivial.
No caso de metodologias que envolvam técnicas voltamétricas, que ainda nao estéo
totalmente consolidadas, a necessidade de validar se torna ainda maior, bem como
suas dificuldades.
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Desde 2000, houve avanco no numero de trabalhos validados envolvendo
voltametria. Porém, a quantidade de artigos publicados ainda é pequena quando
comparada com outras técnicas, o que se deve ao fato da eletroanalitica ainda estar em
processo de desenvolvimento. A utilizacdo de guias, dessa forma, se torna essencial
para garantir perante os 6rgaos responsaveis a confiabilidade dos resultados obtidos.
S&ao esses guias que estabelecem as figuras de mérito a ser avaliadas conforme o
objetivo da pesquisa, figuras estas que precisam estar bem definidas para o autor, de
modo a deixar os limites da metodologia claros o suficiente para aplicagdes reais.

Em vista disso, a realizacdo de estudos de validagdo robustos das técnicas
eletroanaliticas que facam uso de ferramentas estatisticas reconhecidas e que sigam
protocolos ja estabelecidos na literatura é imprescindivel e uma tendéncia para os
proximos anos. Esse conhecimento sera primordial para determinar protocolos
de validacdo que se adaptem mais facilmente as especificidades das técnicas
eletroanaliticas, em especial, as voltamétricas, conferindo maior confiabilidade aos
métodos desenvolvidos.

Deste modo, a perspectiva é que o numero de publicacdes cres¢a nos proéximos
anos, com trabalhos cada vez mais completos, consolidando as técnicas eletroquimicas
de analise como alternativas de baixo custo para o desenvolvimento de metodologias
oficiais de anélise.
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