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RESUMO

Um filme de hexacianoferrato de ruténio (lIl) foi ancorado com Nafion® na superficie
de um eletrodo de carbono vitreo e testado em tampao Britton- Robinson com forga
idnica de 0,1 mol L™'e pH = 1,8 & temperatura ambiente. Voltamogramas ciclicos do
eletrodo com o filme mostraram quatro pares de picos com caracteristicas de
espécies confinadas na superficie do eletrodo. A resposta eletroquimica do filme de
hexacianoferrato de ruténio (lll) apresentou alta dependéncia do pH da solugao e
excelente atividade eletrocatalitica para a oxidacdo de hidrazina. O estudo
eletrocatalitico foi realizado por voltametria ciclica, eletrodo de disco rotatorio e
cronoamperometria. Foi observado que a oxidagdo de hidrazina a nitrogénio
acontece em uma regido de potencial onde a oxidagdo ndo é observada para o
eletrodo de carbono vitreo sem o filme de hexacianoferrato de ruténio (ll1). O numero
total de elétrons envolvidos na oxidacado catalitica da hidrazina foi determinado por
experimentos de voltametria ciclica e eletrodo de disco rotatério. Diagramas de Tafel
indicaram que a reagao de oxidacao eletrocatalitica da hidrazina envolve um numero
total de quatro elétrons, sendo que um elétron €& envolvido no processo de
transferéncia de carga na etapa determinante da reacdo. Os resultados indicaram
que a oxidagao eletrocatalitica de hidrazina obedece a uma cinética de primeira
ordem com relagcdo a concentracdo da hidrazina. O coeficiente difusional da
hidrazina foi também estimado usando cronoamperometria apresentando um valor

de 1,2x10°cm?s™.

Palavras chaves: Hexacianoferrato de ruténio (lll), Eletrocatalise, Oxidagdo de

hidrazina.



ABSTRACT

A ruthenium (ll1) hexacyanoferrate film was anchored with Nafion® on the surface of
a glassy carbon electrode and tested in Britton-Robinson buffer ionic strength of 0.1
mol L-' and pH = 1.8 at room temperature. The cyclic voltammograms of the
electrode with the film showed four pair peaks with a surface-confined characteristic
and they also indicated that the film is strongly dependent on the solution pH. The
ruthenium (lll) hexacyanoferrate film showed an excellent electrocatalytic activity
toward the oxidation of hydrazine. The electrocatalytic oxidation of hydrazine was
studied by cyclic voltammetry, rotating disk electrode voltammetry and
chronoamperometry techniques. It has been observed that the oxidation of hydrazine
to nitrogen occurs at a potential where oxidation is not observed at the bare glassy
carbon electrode. The overall number of electrons involved in the catalytic oxidation
of hydrazine was determined by cyclic voltammetry and rotating disk electrode
experiments. A Tafel plots indicated a one-electron charge transfer process to be the
rate-limiting step and the overall number of electrons involved in the catalytic
oxidation of hydrazine was found to be four. It has been shown that the catalytic
oxidation of hydrazine obeys fist-order kinetics with respect to hydrazine
concentration. The diffusion coefficient of hydrazine was also estimated using

chronoamperometry, presenting a value of 1,2 x 10 cm?s™,

Keywords: Ruthenium (lll) hexacyanoferrate, Electrocatalysis, Hydrazine oxidation.
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Introducéao

1 INTRODUGAO

1.1 Eletrodos Quimicamente Modificados

O termo eletrodo quimicamente modificado (EQM) comecgou a ser utilizado na
década de 70 por Murray e colaboradores [1] para designar espécies quimicamente
ativas convenientemente imobilizadas na superficie desses dispositivos. A
modificagdo de eletrodos tem como principal objetivo pré-estabelecer e controlar a
natureza fisico-quimica da interface eletrodo-solugdo como uma forma de melhorar a
reatividade e a seletividade do eletrodo suporte, favorecendo assim, o
desenvolvimento de sensores para varios fins e aplicacbes, desde a catalise de
reagdes organicas e inorganicas [2] até a transferéncia de elétrons em moléculas de

interesse [3].

A propriedade eletrocatalitica € uma das principais caracteristicas dos EQM'’s
e bastante utilizada na area de eletroanalitica. Quando a superficie de um eletrodo é
modificada com alguma espécie quimica, esta tem o papel de mediar a troca de
elétrons mais rapidamente entre o eletrodo e o substrato, acarretando assim, na
reducdo do sobrepotencial de ativacdo, que é o responsavel pela reagao redox.
Essa reducao do sobrepotencial aumenta a seletividade das medidas, uma vez que
reduz a possibilidade dos potencias de eletrolise de espécies interferentes presentes

serem atingidos.

De forma geral, os métodos mais importantes utilizados para a introdugéo de
um agente modificador na superficie de um eletrodo suporte consistem em adsorg¢ao
irreversivel direta, ligacdo covalente a sitios especificos da superficie do eletrodo,
recobrimento com filmes poliméricos ou ainda a preparacao de eletrodos a base de
pasta de carbono, contendo um modificador apropriado, bastante insoluvel em agua

para a sua adsorcao neste tipo de substrato [4].
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1.2 Hexacianoferratos de Metais de Transicao

Os eletrodos modificados com materiais inorgénicos praticamente formam
uma nova categoria dos EQM'’s. Varios materiais inorganicos tais como 6xidos e
fosfatos metalicos, zedlitas e hexacianoferratos de metais de transicdo tém sido
usados na preparagao de eletrodos modificados por filmes inorganicos. Destes, o
uso dos hexacianoferratos de metais de transicdo como modificadores € um dos
mais atrativos, porque um grande numero destes compostos pode faciimente ser

preparado a partir de reagentes de baixo custo [5].

Apesar de a histéria da quimica de hexacianoferratos datar de 1704 com o
descobrimento do azul da Prussia (Prussian Blue, PB) [6] apenas recentemente tem-
se um maior conhecimento das caracteristicas eletroquimicas dos hexacianoferratos,
especialmente daqueles em que os filmes sao insoluveis em solucdo. Desde o
primeiro trabalho falando sobre o azul da Prussia modificando superficies de
eletrodos [7] tem havido um maior interesse na preparagao eletroquimica, bem como,
propriedades eletrocataliticas ou caracterizacdo espectroscopica do azul da Prussia

e seus analogos.

De maneira geral, pode-se apresentar a formula de um filme de

hexacianometalato (HCM) como:
(My™)M2E(CN)m]p-xH20

onde M4 e M, referem-se aos metais (idénticos ou diferentes) com valéncias A e B; k,
m e p indicam a estequiometria do complexo, o qual é formado pela mistura de
solucdes de MzB(CN)e,”' com um sal apropriado de M [8]. Se M1 e M, s&o metais
de transicdo, existe a formagédo de inumeros componentes com variagdes tanto dos

ions metalicos quanto de suas valéncias [7, 9].

Férrico-ferrocianeto e seus analogos (substituidos com Cu [10], Ni [11], Co
[12], Ru+In [13], Mo [14], V [15], etc.) tém contribuido para incrementar o numero de
trabalhos versando sobre a modificacdo eletroquimica das superficies dos mais

variados tipos de materiais de eletrodo. Esse interesse tem aumentado na medida
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em que se obtém filmes com caracteristicas eletroquimicas muito bem definidas
tanto ao nivel dos processos de oxidacao-reducido e propriedades de troca-ibnica

quanto da intercalagdo de componentes [10, 16].
1.3 Eletrodos Modificados com Hexacianoferrato de Ruténio

O presente trabalho trata especificamente dos filmes de hexacianoferrato,
baseados em ruténio. Portanto, apresentamos a seguir alguns trabalhos que fazem
referéncia a este material no processo de modificagado de eletrodos, procurando os
métodos de preparacdo mais comuns, demonstrando principalmente as atividades
eletroanaliticas e eletrocataliticas deste composto, citando algumas caracteristicas
de reatividade, técnicas empregadas e outros aspectos importantes.

Segundo Shaidarova e colaboradores [17] uma das caracteristicas dos filmes
de HCM é a sua alta estabilidade. Entretanto, isso ndo € verdade para as formas
reduzidas ou oxidadas de alguns HCMs, ja que o filme inicial do HCM é destruido na
polarizacdo anddica ou catddica do eletrodo. Embora muitas técnicas sejam
conhecidas para a preparagao de eletrodos quimicamente modificados a base de
HCM, o melhoramento da estabilidade destes filmes ainda € um problema. Ainda
assim algumas propostas para estabilizar esses filmes inorgénicos sdo conhecidas.
A procura por novas formas desses filmes com menor solubilidade ou o
melhoramento de sua estabilidade quando previamente preparados por cross-linking
de espécies de HCMs com ions de prata (1) [18] e ruténio (IllI) [19, 20] sdo exemplos

de tais propostas.

A incorporagao de ions ruténio dentro do filme previne a dissolugdo deste
devido a formacdo de centros binucleados, formados pelo ferro e pelo ruténio
ligados entre si por ligagdes oxo (—O-) e ciano (-CN-), tal como M-O-Ru, onde M
pode ser Fe ou Ru [17]. Foi observado também que o mecanismo de estabilizagao
do ruténio em estados de oxidacgao altos envolve a formagao de pontes de oxigénio
entre os atomos de metal, por exemplo, Ru—-O-Fe [19, 21]. Por esse motivo,
espécies de ruténio com altos estados de oxidagdo sdo geralmente espécies oxo,

como por exemplo, —Ru(VI)O ou —-Ru(lV)O. Assim, o filme Ru4Fe(CN)s]; €
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comumente designado como RuO-FeCN [17]. Com base nisso, Shaidarova e
colaboradores [17] estudaram as propriedades eletrocataliticas do filme de
hexacianoferrato (I1) de ruténio(lll) eletrodepositado em eletrodos de carbono vitreo e
pasta de carbono para a determinacdo de aminoacidos contendo enxofre em
solugdo de acido sulfarico 0,1 mol L™ e pH 2, usando a técnica de Andlise por
injegdo em fluxo (FIA).

Os filmes de hexacianoferrato de ruténio tém sido preparados diretamente,
usando-se Voltametria Ciclica repetitiva (varios ciclos em uma determinada faixa de
potencial) a partir de ions Ru** e Fe(CN)63' em solucdo aquosa [22]. Chen e
colaboradores [23] caracterizaram filmes mistos de Oéxido de ruténio/
hexacianoferrato (RuO/ Fe(CN)s*) e hexacianoferrato de ruténio (RUHCF) usando
Voltametria Ciclica repetitiva para forma-los diretamente a partir da mistura de Ru®*
e Fe(CN)s* em solugdo aquosa. Além disso, investigaram a atividade eletrocatalitica
desses filmes para a oxidagao de dopamina, norepinefrina, epinefrina, oxoanions de
enxofre, etanol, isopropanol, L-cisteina e acido ascoérbico em meio acido pelas

técnicas de voltametria ciclica e eletrodo de disco rotatério.

Paixao e colaboradores [24] mostraram alguns resultados das propriedades
eletrocataliticas de um eletrodo de carbono vitreo modificado com um filme
eletrodepositado de hexacianoferrato de ruténio (Ill) para a oxidagao eletrocatalitica
da desoxiguanosina. Utilizando a Espectroscopia de Energia Dispersiva de Raios-X
em filmes de hexacianoferrato de ferro (lll) e de hexacianoferrato de ruténio (lll)
observou-se que a quantidade de oxigénio presente no segundo filme & maior,

confirmando a existéncia de 6xido na sua composicao.
1.4 Hidrazina

A hidrazina é um liquido covalente, fumegante quando exposto ao ar, e com
odor semelhante ao do NHs. A hidrazina pura queima facilmente ao ar, liberando
uma grande quantidade de calor [25].

N2H4(|) + 02 (@) —> N2 + 2H20 AH =-621 KJ mol'1 (1)
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Os derivados metilados CH3NHNH; e (CH3),NNH; sdo misturados com N2O4
e usados como combustivel de foguetes, 6nibus espaciais e de misseis teleguiados.

Também foi utilizado nos médulos lunares da série Apollo.

O NzH4 é uma base fraca e reage com acidos, formando duas séries de sais.

Todos sé&o sdlidos idnicos cristalinos, brancos e soluveis em agua.
NoHs + HX — NoHs™ + X (2)

NoHs + 2HX — NoHg?* + 2X (3)

Quando dissolvida em agua (em solugdes neutras ou alcalinas), a hidrazina,
ou seus sais sdo agentes redutores fortes. Sdo usados para fabricar espelhos de
prata e de cobre, e para precipitar os metais do grupo da platina [25].

A hidrazina continua sendo fabricada pelo processo Raschig, no qual ambnia

€ oxidada pelo hipoclorito de sédio, em solugao aquosa diluida:
NH; + NaOCl — NH.ClI + NaOH (rapida) 4)

2NH; + NH.Cl —> NHoNH, + NH.CI (lenta) (5)

Essa reacao é catalisada por ions de metais pesados presentes na solucéo.
Por isso, utiliza-se agua destilada ao invés de agua de torneira, e adiciona-se cola
ou gelatina para complexar os ions metalicos remanescentes. O uso de excesso de
amonia reduz a ocorréncia da reacao entre cloramina e hidrazina. O excesso de NH3
€ removido e reciclado. A solucdo de hidrazina é concentrada por destilacdo de
modo a produzir NoH4 . H20, ou H,SO4 pode ser adicionado de modo a precipitar o
sulfato de hidrazinio, NoHg4 . H2SO4 [25].

Dados de difragdo de elétrons e de infravermelho indicam que a estrutura da
hidrazina é semelhante a do etano. Cada atomo de nitrogénio é rodeado

tetraedricamente por um N, dois H e um par eletrénico isolado [25].
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A maior parte da hidrazina produzida € usada como combustivel de foguetes,
também sendo usada na fabricacdo de “propelentes” (para obtencdo de plasticos
insuflados), como produto de uso agricola, e no tratamento de aguas de caldeira

para prevenir a oxidagao das caldeiras e tubulagdes [25].

Além de ser usada nessas areas e ter importdncia em outras, como a
farmacologica, por ser uma substancia carcinogénica que afeta o figado e o cérebro
[26], ela também desperta interesse na area de energias alternativas. Esse interesse
deriva, em parte, do fato da hidrazina ser um dos produtos base, ja bem
estabelecida, das células a combustivel, devido a sua alta capacidade energética e
auséncia de contaminantes em seus produtos de oxidagao [27].

Por isso, a eletro-oxidagao de hidrazina é uma reagao de grande importancia.
O mecanismo e a cinética da oxidagao de hidrazina tem sido estudado em varias
solucdes com condicdes diferentes e com varios eletrodos, incluindo prata [28, 29],
ouro [30], platina [31] e paladio [32, 33]. Embora esses metais sejam bastante ativos

para oxidar hidrazina, eles sdo muito caros para aplicagdes praticas.

Infelizmente, a oxidacao de hidrazina sobre eletrodos de carbono envolve um
largo sobrepotencial anddico, devido a isso acabam nao sendo adequados para tal
processo. Uma proposta promissora para minimizar essa sobrevoltagem € pelo uso
de EQM’s [34].

Um importante grupo de compostos inorganicos utilizados na modificagao de
eletrodos e consequentemente na oxidagao eletrocatalitica de hidrazina sdo os
hexacianoferratos de metais de transicao. Varios tipos desses hexacianoferratos tém
sido usados no processo de eletro-oxidagdo da hidrazina, como o Azul da Prussia
[35], CoHCF [20, 36], NiHCF [37, 38], MnHCF [39], além de outros.

Ja para nossos estudos, o hexacianoferrato de ruténio (lll) foi ancorado com
Nafion® na superficie de um eletrodo de carbono vitreo e foi verificado suas
propriedades eletrocataliticas frente a reacdo de oxidacdo de hidrazina em meio

acido.
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1.5 Célula a Combustivel de Hidrazina Direta

Devido a sua caracteristica de converter diretamente a energia quimica em
elétrica, oferecendo um aproveitamento mais eficiente da energia primaria de
combustiveis e funcionando de forma limpa e silenciosa, a célula a combustivel é
considerada uma fonte de energia promissora para substituir o motor a combust&o
interna. Existem varios tipos de células a combustivel, estas se distinguem pelo tipo
de eletrdlito ou pela temperatura de operagédo. As células a combustivel de baixa
temperatura de operacgao, do tipo PEMFC (Proton Exchange Membrane Fuel Cells)
sdo as mais promissoras como fonte de energia para os veiculos e aparelhos
eletrbnicos portateis, porque o eletrolito € uma membrana polimérica sélida com
condutividade ibnica e densidade de poténcia elevadas a baixa temperatura. Este
tipo de célula a combustivel pode ser alimentada diretamente por combustiveis

liquidos, como alcodis [40 — 52], éteres simples [53 — 61] ou acidos organicos [61].

Entre as células a combustivel alimentadas diretamente por combustivel
liquido, a célula a combustivel de metanol direto € a mais cotada para ser
comercializada. Entretanto, ela possui ainda certos inconvenientes, incluindo o uso
de grande quantidade de platina no anodo e no catodo, resultando em um preco
extremamente elevado para o dispositivo final. Existe ainda o problema da adsorgéo
de CO sobre a superficie da platina e o cruzamento do metanol, do anodo para o
catodo, através da membrana polimérica, que causam diminuicdo na eficiéncia e

durabilidade da célula.

No entanto, a investigacdo de novos tipos de células a combustivel, de baixa
temperatura, alimentadas diretamente por combustiveis liquidos, tais como etileno
glicol [62], borohidreto de sddio [63] e hidrazina [64 — 81], tém mostrado resultados

promissores.

Hidrazina como combustivel de células do tipo alcalinas vem sendo estudada
desde os anos de 1970 [82, 83]. As razbes para se considerar a hidrazina como um

combustivel promissor sao:
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e Sua eletro-oxidagdo nao produz CO,, reduzindo a emissédo global de
gases responsaveis pelo efeito estufa;

e A auséncia de atomos de carbono em sua estrutura molecular faz com
que a produgcdo de espécies venenosas para o catalisador (CO, por
exemplo) seja zero;

o A forga eletromotriz tedrica é relativamente alta, com um valor de 1,56

V [84], o que resulta em alta densidade de poténcia.

Por outro lado, a alta toxicidade da hidrazina deve ser levada em conta
durante a concepcgao do sistema completo para evitar qualquer contato dos clientes
com combustivel. Recentemente Daihatsu Motor desenvolveu um método para o
armazenamento seguro de hidrazina em tanques de combustivel na forma de
hidrazona (>C=N-NH), que é sdlida [85]. Desta forma a hidrazina ndo apresenta
propriedades mutagénicas, bem como a sua natureza sélida é muito mais segura em
comparagao com a hidrazina liquida em caso de danos no tanque. A hidrazina pode
ser liberada a partir de sua forma hidrazona adicionando solvente dentro do tanque

de combustivel [85].

Yamada e colaboradores relataram o uso de uma célula a combustivel de
hidrazina direta, utilizando membrana polimérica trocadora de prétons, que mostrou
uma tensdao maior do que a célula a combustivel de metanol direto, especialmente
em regides de baixa densidade de corrente [65]. No entanto, a redugao rapida de
voltagem da célula com o aumento da densidade de corrente, devido ao cruzamento
da hidrazina pela membrana polimérica, foi observada, revelando que a redugao

deste cruzamento de combustivel € uma tarefa importante a ser realizada.

Em um trabalho posterior, Yamada e colaboradores investigaram a possivel
aplicagao de uma membrana trocadora de anions em uma célula a combustivel de
hidrazina direta, na tentativa de reduzir o cruzamento de hidrazina [66]. Os autores
utilizaram uma membrana baseada em Tosflex® SF-17 e os resultados mostraram
que ela é mais resistente ao cruzamento de hidrazina do que a membrana trocadora

de prétons convencional, baseada em Nafion®. Dessa forma, a célula que utilizou a
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membrana trocadora de anions apresentou desempenho superior a célula que

operou com a membrana trocadora de protons.
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2 OBJETIVOS

2.1  Objetivo Geral

Estudar as propriedades eletrocataliticas do filme inorgénico de
hexacianoferrato de ruténio (lll) ancorado com Nafion® na superficie de um eletrodo

de carbono vitreo para a reagao de oxidacao de hidrazina em solugdo aquosa acida.

2.2 Objetivos Especificos

Estudar o comportamento redox da superficie do eletrodo de carbono vitreo
modificado pelo filme de hexacianoferrato de ruténio (Ill) utilizando a técnica de

Voltametria Ciclica.

Determinar o numero total de elétrons e o numero de elétrons da etapa
determinante envolvidos na oxidagao catalitica da hidrazina; a ordem de reacdo com
relacdo a hidrazina e o coeficiente difusional da hidrazina; utilizando técnicas de

voltametria ciclica, eletrodo de disco rotatorio e cronoamperometria.



11

Parte Experimental

3 PARTE EXPERIMENTAL

3.1 Célula Eletroquimica

As medidas eletroquimicas foram realizadas em uma célula eletroquimica
convencional, de vidro, conforme mostrado na Figura 1. A célula foi coberta por uma
tampa de Teflon que contém entradas para os trés eletrodos e para o gas nitrogénio,
utilizado para a retirada de oxigénio da solugéo.

1 — Eletrodo de trabalho
2 — Eletrodo de referéncia

3 — Eletrodo auxiliar

Figura 1: Diagrama esquematico da célula eletroquimica.

3.2 Eletrodos

Carbono vitreo, da Bioanalytical Systems, Inc. (West Lafayette — Indiana,
USA), com um didmetro de aproximadamente 3,0 mm, foi usado como eletrodo de

trabalho.

Um eletrodo de prata / cloreto de prata (Ag/AgCI) da Bioanalytical Systems,

Inc. foi utilizado como eletrodo de referéncia.
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Um fio de platina de 4,0 cm foi usado como eletrodo auxiliar.
3.3 Equipamentos

As medidas eletroquimicas foram realizadas com auxilio de um potenciostato
modelo CV-50W da Bioanalytical Systems, Inc. acoplado a um computador para a

aquisicao dos dados.

As velocidades de rotacdo do eletrodo de trabalho foram controladas por um

sistema rotatério, modelo RDE-1 também da Bioanalytical Systems, Inc.

As medidas de pH das solugdes foram efetuadas em um medidor de pH
digital, modelo Q-400A da Quimis (Diadema — SP).

As pesagens dos reagentes utilizados foram feitas numa balanga analitica
digital, modelo TE214S da Sartorius (Alemanha).

3.4 Reagentes e Solugoes

Os seguintes reagentes, usados no presente trabalho, foram de grau
analitico: sulfato de potassio, K;SO4 (Merck); ferricianeto de potassio, Ks[Fe(CN)g]
(Merck); cloreto de ruténio Il trihidratado, RuCl; . 3H,O (Merck); acido acético,
CH3COOH (Merck); acido fosforico, H3PO4 (Vetec); acido bérico, H;BO3 (Merck);
perclorato de sodio monohidratado, NaClO4 . H,O (Merck); sulfato de hidrazina,
N2HeSO4 (Merck); hidroxido de sédio, NaOH (Merck); Nafion® (Aldrich); etanol,
CH3CH,OH (Merck) e acido sulfurico (Merck), H,SO4.

O estudo de influéncia do pH sobre a resposta eletroquimica foi realizado com
o uso do sistema tamp&o Britton-Robison (tampdo BR) (CH;COOH 0,04 mol L™ +
H3BO3 0,04 mol L™ + HsPO4 0,04 mol L' + NaClO4 . H,0 0,1 mol L") que
originalmente tem pH proximo de 1,8. Nesta solugdo o pH desejado € variado pela

adicao, gota a gota, de solugdo de NaOH 1,0 mol L™

Todas as solucbes aquosas usadas no presente trabalho foram preparadas
com agua destilada e purificada em um sistema Nanopure modelo 04741 da
Barnstead (lowa, USA).
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O gas nitrogénio utilizado foi do tipo gas especial 4,6 analitico da White
Martins S.A.

3.5 Modificagcao do Eletrodo de Carbono Vitreo com Hexacianoferrato de
Ruténio (lll)

Para a modificacdo do eletrodo de carbono vitreo com o hexacianoferrato de
ruténio (lll), adotou-se o seguinte procedimento, sendo que as concentragbes do
Ks[Fe(CN)s] e do RuCl; . 3H,O foram as mesmas utilizadas por Chen e

colaboradores [23]:

1. preparacgdo de uma solugdo 1 x 10™ mol L™ de Ks[Fe(CN)g] + 1 x 10 mol L™
de RuCl; . 3H,O em tampéao BR pH 1,8 que foi deixada em repouso por um

periodo de 24 horas para poder ser usada;

2. preparagdo de uma solucdo etandlica de Nafion® (100uL de Nafion® + 1 mL

de etanol);

3. polimento do eletrodo de trabalho com feltro e alumina nas granulometrias de
1, 0,3 e 0,05 um, utilizadas uma apds a outra, e em seguida lavagem do

eletrodo com agua purificada;

4. deposicdo de uma aliquota (2,5 a 10 uL) da solugédo de hexacianoferrato de
ruténio (lll) sobre a superficie do eletrodo de carbono vitreo, e secagem a

temperatura ambiente;

5. deposicdo de 10 uL da solucdo etandlica de Nafion® sobre a superficie do

mesmo eletrodo, e secagem, novamente a temperatura ambiente.

Apos esse procedimento o eletrodo de trabalho estava pronto para ser imerso
na solugao eletrolitica — que era saturada com gas N, por cerca de 10 minutos para,

entdo, dar-se inicio as medidas eletroquimicas.
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3.6 Avaliagdo da Area Eletroquimicamente Ativa do Eletrodo de Carbono
Vitreo

A area eletroquimicamente ativa do eletrodo de carbono vitreo foi avaliada

através de experimentos de voltametria ciclica e de eletrodo de disco rotatério.

A Figura 2 apresenta o0s voltamogramas ciclicos do processo
ferricianeto/ferrocianeto, registrados para diferentes velocidades de varredura do
potencial, em uma solucdo 1 x 10™ mol L de Ks[Fe(CN)s)/ 0,5 mol L' de K,SO,
saturada com N,. Assumindo que o sistema redox apresente comportamento
nernstiano ideal, sob condi¢des de controle difusional das espécies eletroativas
proximas a superficie do eletrodo, a corrente maxima de pico, I, (A) € relacionada

com a velocidade de varredura do potencial v (V s'1) [86 — 89] pela equacéo:
l, = 2,687 x 10° n¥?> AD"2 C* v"2 (6)

onde n é o nimero de elétrons envolvidos na reacéo eletroquimica, A (cm?) é
a area do eletrodo, D (cm? s™) é o coeficiente de difusdo e C* (mol cm™) é a
concentracdo das espécies eletroativas na solugdo. Esta equacdo tem
comportamento linear, ou seja, o de uma reta passando pela origem e com

coeficiente angular dado pela expressdo (2,687 x 10° n¥2 A D2 C*).

A Figura 3 mostra o grafico de I, versus v'?, construido com valores extraidos
da Figura 2 e demonstra que as observagdes feitas acima para a Equagéao 6 séo
obedecidas, com um coeficiente angular resultante da ordem de 4,37 x 10° A V2
s"2. A partir deste valor e utilizando a Equacdo 6 com n=1, C*=1 x 10° mol cm™ e
D=6,32 x 10° cm? s™ [90], foi encontrado um valor para a area do eletrodo da ordem

de 0,065 cm?.
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Figura 2: Voltamogramas ciclicos a diferentes velocidades de varredura do potencial para o sistema
ferricianeto/ ferrocianeto em uma solugdo 1 x 10° mol L™ de Ks[Fe(CN)s)/ 0,5 mol L™ de K,SO,,
saturada com N,. Velocidades: (a) 0,01, (b) 0,025, (c) 0,05, (d) 0,1, (e) 0,2 e (f) 0,3V s

27 -

B=4.37219 x 10~
R= 0.99824
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V1/2 l (V S-1)1/2

Figura 3: Grafico da variagdo da corrente de pico com a raiz quadrada da velocidade de varredura de

potencial. Dados extraidos da Figura 2.
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A area do eletrodo foi também determinada através de voltametria
hidrodinamica, pela Equacao de Levich (Equacao 7) [86, 91]. Nestes experimentos,
curvas de polarizagdo foram obtidas para o processo ferricianeto/ferrocianeto em
diferentes velocidades de rotagao do eletrodo, as quais sdo apresentadas na Figura
4. Nesta figura observa-se uma regido em que a corrente praticamente torna-se
constante, isto €, atinge valores limites para potenciais mais negativos. Nessa regido
0 processo € inteiramente controlado por difusao e, para um dado potencial nessa
regido, a equacao de Levich relaciona a corrente limite (I. em A) com a velocidade

de rotacao do eletrodo (fem rpm):
IL=0,20 n F A D?? C* 6 f12 (7)

onde v (cm? s™') é a viscosidade cinematica do eletrdlito e F é a constante de
Faraday. A Equacédo 7 € a equagédo de uma reta que passa pela origem e com
coeficiente angular (0,20 n F A D?® C* v). Partindo deste principio, um gréafico de I
versus /'?foi construido e é apresentado na Figura 5. O coeficiente angular da reta,
obtido por regressao linear, apresentou o valor de 1,05 x 10° A rpom™2. A partir deste
valor e utilizando a Equacdo 7 com n=1, v=1,02 x 102 cm? s™' [92], F=96484 C mol™
D=6,32 x 10° cm?s™ e C*=1 x 10 mol cm™, a area do eletrodo de carbono vitreo foi

estimada em 0,074 cm?.

Estes resultados mostram que os valores encontrados para a area
eletroquimicamente ativa do eletrodo de carbono vitreo através das duas técnicas
eletroquimicas, voltametria ciclica (0,065 cm?) e eletrodo de disco rotatério
(0,074cm?) sdo bem proximas entre si. Assim sendo, o valor experimental médio de
0,070 cm? foi estabelecido para a interpretacdo dos dados experimentais

apresentados no decorrer do trabalho.
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Figura 4: Curvas de polarizagdo a diferentes velocidades de rotagdo do eletrodo para o sistema
redox ferricianeto/ferrocianeto em uma solugdo 1 x 10 mol L de Ks[Fe(CN)g]/ 0,5 mol L™ de K,SO,,
saturada com N,, com v = 0,01 V s™. Velocidades de rotagao: (a) 225, (b) 400, (c) 625, (d) 900, (e)
1225, (f) 1600, (g) 2025, (h) 2500, (i) 3025 e (j) 3600 rpm.

65

54] B=1.04795x10°
R= 0.99991
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Figura 5: Grafico da corrente limite em fungéo da raiz quadrada da velocidade de rotagao do eletrodo.

Dados extraidos da Figura 4.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

41 Propriedades Eletroquimicas do Hexacianoferrato de Ruténio (lll)

411 Comportamento Redox

A Figura 6 mostra voltamogramas ciclicos do eletrodo de carbono vitreo
registrados entre —0,4 e 1,2 V vs. Ag/AgCl, antes e apds a modificagdo com
hexacianoferrato de ruténio (lll) em solucdo aquosa de tampdo BR, pH=1,8,
saturada com N,. Nenhum processo redox é observado na superficie ndo modificada
do eletrodo (Figura 6a). Entretanto, apds a sua modificagdo, quatro pares de picos
voltamétricos bem definidos podem ser observados (Figura 6b), os quais séo
descritos como |, Il, lll e IV e se encontram localizados em torno de -0,08, 0,53, 0,86

e 1,01 V, respectivamente.

De acordo com a literatura [23] esses picos tém sido atribuidos aos seguintes
processos eletrodicos em eletrolito suporte contendo ions Na™:

Pico I: Na;Ru"O[Fe"(CN)s] <« NasRu"O[Fe"(CN)s] + Na* + ¢’ (08)
Pico Il: NaRu"[Fe"(CN)g] <« Ru"[Fe"(CN)] + Na* + e (09)
Pico Ill: NasRu"O[Fe'(CN)s] <— NazRu"O[Fe"(CN)s] + Na* + & (10)

Pico IV: Na;Ru"O[Fe"(CN)s] <«— NaRu'VO[Fe"(CN)g] + Na* + e (11)
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Figura 6: Voltamogramas ciclicos obtidos a partir do eletrodo de carbono vitreo polido (a) e eletrodo
de carbono vitreo modificado com o filme de hexacianoferrato de ruténio (Ill) (b) em solugdo aquosa

de tamp&o BR pH=1,8 saturada com N,. v=0,1 Vs

Os voltamogramas da Figura 7 mostram o efeito da velocidade de varredura
no comportamento eletroquimico do filme inorganico de hexacianoferrato de ruténio
(Il1). As correntes de pico anddica e catédica para o primeiro par de picos, baseado
no processo Ru"O/Ru"0O, exibem uma relagao linear com a velocidade de varredura,
como demonstrado na Figura 8, comportamento este que é esperado para espécies
confinadas na superficie do eletrodo. Para esse par redox, a separagao entre o pico
anodico e o pico catddico é de 5 mV a uma velocidade de 0,01 V s™'. Este valor de
separagao de picos aumenta com o aumento da velocidade de varredura, porém,
nao excede 28 mV quando a velocidade de varredura é de 0,1 V s™, indicando que a
transferéncia de elétron é muito facil entre o complexo e a superficie do eletrodo [93].
Com o aumento da velocidade de varredura, o pico anddico e o pico catddico
mudam suavemente em direcdo a potenciais mais positivos. O grafico de AEp,
versus In(v) mostra uma relagdo linear, com uma inclinacédo de 10 (figura nao
mostrada). Considerando a transferéncia de um elétron na reagdo e uma inclinagao

bastante pequena, ha um indicativo forte de que a taxa de reacéo seja rapida [94].
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Figura 7: Voltamogramas ciclicos do eletrodo de carbono vitreo modificado com o filme de
hexacianoferrato de ruténio (lll) a diferentes velocidades de varredura em solugdo aquosa de tampéao
BR pH=1,8 saturada com N,. Velocidades: (a) 0,01, (b) 0,02, (c) 0,03, (d) 0,04, (e) 0,05, (f) 0,06, (9)
0,07, (h) 0,08, (i) 0,09 e (j) 0,1 Vs™.
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Figura 8: Gréafico da dependéncia das correntes de pico anddica e catddica com a velocidade de
varredura do potencial para o par redox |. Dados extraidos da Figura 7.
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O numero de elétrons (n) envolvidos em cada um dos processos redox
mostrados na Figura 6 foi calculado. Para um dado pico voltamétrico, assumindo
comportamento nernstiano ideal, a corrente de pico (I,) pode ser relacionada com a

velocidade de varredura (v) [86 — 88] pela equacgao:

2 =2
| :LVAF
PT 4RT (12)

onde I" é a concentragao total de espécies que recobrem a superficie do eletrodo de
carbono vitreo (mol cm™), A é a area do eletrodo (cm?) e os outros termos t&ém seus
significados usuais. A concentracao total de espécies na superficie do eletrodo (I')

esta relacionada com a carga (Q) sob o pico voltamétrico [86, 87] pela equacgao:

Q=nFAT (13)

Substituindo o produto (A I') da Equagéao 13 na 12 e arrumando o resultado

de uma maneira mais simples, € possivel obter a expressao:

L ART
~ vFQ

A partir desta equacdo e com os valores das cargas calculadas (Q, = 2,95 x
10° C, Qua = 5,08 x 10° C, Qua = 5,79 x 10° C e Qua = 1,37 x 10° C), tomando

como base as areas sob os picos la, lla, llla e IVa, respectivamente, da Figura 6, em

(14)

todos os casos foram encontrados valores de n proximos a 1. Além disso,
assumindo este valor aproximado de 1 elétron por molécula adsorvida e utilizando-
se a Equacgao 13 para o calculo de espécies adsorvidas, foi encontrado um valor de
4,37 x 10 mol cm™ para T, o que sugere uma monocamada depositada. Este valor
esta préximo ao encontrado por Paixao e colaboradores [24] em trabalho utilizando o
hexacianoferrato de ruténio (lll) em eletrodo de carbono vitreo para a oxidagao de

desoxiguanosina.

O efeito do pH no comportamento eletroquimico do filme inorganico de

hexacianoferrato de ruténio (lIl) foi verificado por voltametria ciclica numa faixa de
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pH entre 1,8 e 7,0 e esta demonstrado na Figura 9. Os resultados indicam que a
resposta eletroquimica do filme é afetada pela variagao do pH. Considerando o pico
IV com um potencial formal em torno de 1,01 V, pode-se observar que 0 mesmo
decresce gradualmente com o aumento de pH, sugerindo que o fiime é estavel
somente em meio fortemente acido (pH = 1,8). Na Figura 10 tem-se o grafico da
dependéncia do potencial formal (E°’) com o pH, o qual apresenta uma inclinagao de
—73,1 mV/pH. Este valor indica uma relacdo aproximada de 1 préton para cada
elétron da reagao [95, 96]. Valor semelhante foi observado para a transigdo redox
Ru*’®* em eletrodo de pasta de carbono com 6xido de ruténio [95, 96]. A
estabilidade do filme foi, portanto, afetada pela variagcdo do pH da solugcdo. Quando
este aumentou, a forma dos picos se deteriorou, o potencial formal se deslocou para
o lado catédico e a intensidade da corrente diminuiu (Figura 9e). Portanto, em

solugdo alcalina o filme ndo tem resposta porque € decomposto.

90

60

I/pA

=30

-60 -

04 00 04 08 12
E/V vs. Ag/AgCI

Figura 9: Voltamogramas ciclicos do eletrodo de carbono vitreo modificado com o fiime de
hexacianoferrato de ruténio (Ill) em diferentes valores de pH da solugdo aquosa de tampio BR
saturada com N,. (a) 1,8, (b) 3,0, (c) 4,0, (d)5,5e (e) 7,0.v=0,1V s
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Figura 10: Grafico da dependéncia do potencial formal do par de picos voltamétrico IV com o pH.

Dados extraidos da Figura 9.

4.1.2 Propriedades Eletrocataliticas do Hexacianoferrato de Ruténio(lll) para
a Oxidagao de Hidrazina

A Figura 11 apresenta voltamogramas do eletrodo de carbono vitreo
modificado com hexacianoferrato de ruténio (lll) em solugdo aquosa de tampao BR
pH = 1,8, na auséncia e na presencga de 1 x 10 mol L™ de hidrazina. Como se pode
observar, a corrente catalitica da oxidacédo de hidrazina aparece na regiao entre os
pares de picos lll e IV; sugerindo que o Ru(lV), provavelmente, seja o0 mediador da
reacao. Isso € possivel porque filmes inorganicos que contenham oxi-hidréxidos de
ruténio [97] ou filmes mistos de hexacianometalato com 6xido de ruténio [98, 99]
podem estabilizar os complexos de Ru(lV) em meio acido. E € amplamente aceito
que filmes que possuem oxo-complexos de Ru(lV) podem catalisar a eletro-oxidag&o
de varios substratos organicos [100]. Por outro lado, o eletrodo apenas polido n&o
apresentou nenhum processo de oxidacdo da hidrazina sobre a superficie do

carbono vitreo na faixa de potencial estudada.
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Figura 11: Voltamogramas ciclicos do eletrodo de carbono vitreo modificado com hexacianoferrato de
ruténio (lll) em solugdo aquosa de tampao BR pH=1,8 na (a) auséncia e (b) presenca de 1%10°mol L

de hidrazina.v=0,1V s

A Figura 12 mostra os voltamogramas registrados em diferentes velocidades
de varredura do potencial para a oxidacado da hidrazina sobre o hexacianoferrato de
ruténio (lll) em tampao BR pH = 1,8. A corrente de pico voltamétrica correspondente
ao processo irreversivel da eletro-oxidagao de hidrazina varia linearmente com a raiz
quadrada da velocidade de varredura do potencial (Figura 13), o que caracteriza um
processo eletroquimico com controle difusional na regido de potenciais

correspondente ao do pico voltamétrico [86 — 88].
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Figura 12: Voltamogramas ciclicos da oxidagdo de 1 x 10° mol L™ de hidrazina sobre o eletrodo de

carbono vitreo modificado com hexacianoferrato de ruténio (lll) em solugdo aquosa de tampéo BR pH
= 1,8 a diferentes velocidades de varredura do potencial. Velocidades: (a) 0,005, (b) 0,01, (c) 0,02, (d)
0,03, (e) 0,04, (f) 0,05, (g) 0,06, (h) 0,07, (i) 0,08, (j) 0,09, (k) 0,1, (I) 0,15, (m) 0,2, (n) 0,25, (o) 0,3, (p)
0,35, (q) 0,4, (r) 0,45e (s) 0,5V s™.
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Figura 13: Grafico da dependéncia da corrente de pico com a raiz quadrada da velocidade de
varredura do potencial para a oxidagao da hidrazina sobre hexacianoferrato de ruténio (lll). Dados

extraidos da Figura 12.
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Curvas de polarizagdo de estado estacionario, registradas a diferentes
velocidades de rotacdo do eletrodo, para oxidagdo de hidrazina sobre
hexacianoferrato de ruténio (lll) sdo mostradas na Figura 14. Como se observa, com
o aumento da velocidade de rotacdo ha um aumento na corrente de oxidacao de
hidrazina, dessa forma, a corrente observada (l), para um dado potencial, esta
relacionada com a velocidade de rotagdo do eletrodo (f) [86, 101] pela equagao de

Koutecky-Levich:

1 _ 1 1T -1 ;.1 1
| |H+ |L |H R fm (15)

onde Ik representa a corrente cinética (auséncia de qualquer efeito de transporte de
massa) e I representa a corrente limite ou difusional abordada na Equagéo 7, onde
aqui a express&o 0,20 n F A D?® C* v'® esta sendo representada pela constante B.

Assim sendo, um grafico de I vs. f 2 (grafico de Koutecky-Levich) foi
construido para um dado potencial (1,2 V) e € mostrado na Figura 15. O valor
experimental de B, obtido a partir do coeficiente angular da reta, resultou ser da
ordem de 3,43 x 10° A rpm™’2. Este valor é bastante proximo do valor teérico de
3,37 x 10° A rpm™2, calculado a partir da Equagdo 7 com D= 1,4 x 10° cm? s [102,
103], C* =5 x 107 mol cm™, v = 1,02 x 102 cm? s e n = 4 elétrons. Com o valor
tedrico de B, utilizando a Equacdo 15 e considerando o termo 1/lx igual a zero
construiu-se uma reta teérica de Koutechy-Levich (Figura 15), para quatro elétrons,
que é paralela a reta experimental, confirmando assim que o mecanismo de
oxidacao de hidrazina sobre hexacianoferrato de ruténio (lll) em meio acido envolve
de fato a transferéncia de 4 elétrons por molécula reagente e produz N, como

principal produto [104], ou seja,

N2H5+ — Ny + 4e + 5H" (16)
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Figura 14: Curvas de polarizagdo de estado estacionario da oxidagao de 5 x 10" mol L™ de hidrazina

sobre o eletrodo de carbono vitreo modificado com hexacianoferrato de ruténio (Ill) em solugao

aquosa de tampao BR pH = 1,8 e v = 0,005 V s” a diferentes velocidades de rotagcdo do eletrodo.

Velocidades de rotagdo: (a) 50, (b) 100, (c) 150, (d) 200, (e) 300, (f) 400, (g) 500, (h) 700, (i) 1000, (j)

1600, (k) 2000 e (1) 3000 rpm.
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Figura 15: Graficos de Koutecky-Levich (experimental e tedrico) para a reacdo de oxidagdo da

hidrazina sobre hexacianoferrato de ruténio (Ill). Dados extraidos da Figura 14 no potencial de 1,2 V.
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Observando a Figura 12 verifica-se que o potencial de pico para a oxidagao
eletrocatalitica da hidrazina muda de posi¢cao em direcédo a valores mais positivos de
potencial, sugerindo uma limitagao cinética na reagao entre os sitios ativos do filme
modificador e a hidrazina [105]. Assim, para se obter informag¢des acerca da etapa
determinante, tais como, o coeficiente de transferéncia (o) € 0 numero de elétrons
envolvidos na etapa determinante (n,), um voltamograma do eletrodo modificado foi
registrado a uma velocidade de 0,005 V s em tampao BR pH = 1,8 na presenca de
hidrazina (Figura 16) e a partir deste construiu-se um diagrama de Tafel (Figura 17).
Deste voltamograma, utilizou-se apenas a regido préxima do inicio da reagdo de
oxidagao, ou seja, onde o processo difusional € desprezivel, para a construgao do
diagrama. A inclinagdo obtida no grafico de Tafel foi de 164,31 mV dec”, o que leva
a se considerar que o valor de o € igual a 0,64 e esse resultado sugere que 1 elétron
(ng = 1) é transferido na etapa determinante da oxidag&o eletrocatalitica da hidrazina
[106].
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Figura 16: Voltamograma ciclico da oxidagédo de 1 x 10 mol L de hidrazina sobre o eletrodo de
carbono vitreo modificado com hexacianoferrato de ruténio (lll) em solugdo aquosa de tampé&o BR pH
=1,8ev=0,005Vs".
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Figura 17: Diagrama de Tafel da reagdo de oxidagao de 1 x 10° mol L™ de hidrazina sobre o eletrodo

de carbono vitreo modificado com hexacianoferrato de ruténio (lll) em solugdo aquosa de tampao BR

pH = 1,8. Dados extraidos da Figura 16.

A inclinagao de Tafel pode ser calculada utilizando outro método, isto €, pode

ser determinada pela seguinte equacgao [86, 107]:

E,= K+ 23RT log v 17
b 2{1-a)nF J )

onde o termo (2,3 RT)/ 2(1-a)n,F € o coeficiente de Tafel e K € uma constante. A
Figura 18 mostra o grafico de E, vs. Log v, no qual a inclinagdo obtida foi de 95 mV
dec™, dessa forma, o valor de (1 — a)n, € 0,31. Este resultado esta préximo ao
encontrado a partir do voltamograma da oxidacéo de hidrazina a 0,005 V s, pois se

o for substituido por 0,64 e n,, por 1, o valor encontrado sera de 0,36.
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Figura 18: Gréafico da dependéncia do potencial de pico com o logaritmo da velocidade de varredura
do potencial para a oxidagdo da hidrazina sobre hexacianoferrato de ruténio (Ill). Dados extraidos da

Figura 12.

Para confirmar os resultados acima, construiu-se um diagrama de Tafel a
partir de uma curva de polarizagcdo de estado estacionario, corrigida para o
transporte de massa, da oxidagao de hidrazina sobre hexacianoferrato de ruténio (lll)
como mostrado na Figura 19. Desta curva retiraram-se dados do inicio do processo
de oxidagao (inicio da subida da curva) para a construgao do grafico de E vs. Log [(l4
x 1)/ (I4 = 1)] (Figura 20), o qual apresentou uma inclinagdo de 164,67 mV dec™”, que é

um valor bem proximo ao encontrado nos estudos de voltametria ciclica.

O termo [(lg x 1)/ (lg — 1)] refere-se a corrente cinética (Ix) do processo e é
obtido a partir da Equacdo 15. Essa corrente é resultante do processo de
transferéncia de carga que ocorre entre a superficie do eletrodo modificado e a
hidrazina e, como ja foi dito acima, € livre de qualquer efeito de transporte de massa.
Por isso, essa é a corrente de interesse quando se quer estudar a etapa
determinante ou numero de elétrons da etapa determinante de uma reagao

eletroquimica.
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Figura 19: Curva de polarizagdo de estado estacionario da oxidagéo de 5 x 10 mol L™ de hidrazina
sobre o eletrodo de carbono vitreo modificado com hexacianoferrato de ruténio (Ill) em solugao

aquosa de tampao BRpH =1,8e v=0,005V s”. f=1600 rpm.
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Figura 20: Diagrama de Tafel corrigido para o transporte de massa da reacao de oxidagao de 5 x 10"

mol L™ de hidrazina sobre o eletrodo de carbono vitreo modificado com hexacianoferrato de ruténio

(1l1) em solugéo aquosa de tampédo BR pH = 1,8. Dados extraidos da Figura 19.
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Tendo-se determinado o coeficiente de transferéncia (o) € o numero de
elétrons da etapa determinante (n,), péde-se entdo calcular o numero total de
elétrons (n) do processo de oxidagdo da hidrazina de acordo com a seguinte

equacao para um processo difusional totalmente irreversivel [86, 106, 108]:
l, = 3,01 x10° n [(1 — a)n,]"? A C* D2 v (18)

Construiu-se, entdo, um grafico de I, vs. v'"2, como mostrado na Figura 13.

)-1/2

Com o valor do coeficiente angular deste grafico, que foi de 1,85 x 10* A (V' s™ e

considerando [(1 — a)ny] = 0,36, C* =1 x 10° mol cm® e D = 1,4 x 10° cm? §™
obteve-se o valor do numero total de elétrons envolvidos no processo, que foi de

aproximadamente 4.

Quanto ao pH, o efeito deste sobre o comportamento voltamétrico da eletro-
oxidagao catalitica de hidrazina foi investigado numa faixa de pH entre 1,8 e 5,0.

Como o pK, da hidrazina é 7,9 [34], abaixo desse valor de pH a hidrazina
estara presente em sua forma protonada [34]. Consequentemente, em um intervalo
onde pH < pK, a variagao do potencial de pico ou do potencial de meia onda com o

pH da solugédo obedece a seguinte equacéao [109]:
H=0
Ep/2 = Epp/g - 0,075 pH (19)
que corresponde ao seguinte processo de eletrodo:
NoHs" — No + 4e” + 5H". (16)

Considerando um intervalo no qual pH > pKj,, € esperado que o potencial de

meia onda varie com a seguinte equagao [109]:
H=0
Epr = E’:le - 0,059 pH (20)
devido a seguinte reagao de eletrodo:

NoHs — Ny + 4e + 4H". (21)
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Sendo assim, um grafico com valores de potencial de meia onda para a
oxidacdo de hidrazina em funcdo do pH da solucdo foi construido e € apresentado
na Figura 21. Obteve-se uma inclinagdo de —0,076 V/pH, indicando que a reagao

obedece a Equacgao 19 e se processa segundo a Reagao 16.

0,851 o
R= 0.99406

__0,80- B=-0.076 V/pH
%
< 0,75
<
2 0,704 °
>
~
w" 0,65-

0,60 - °

15 20 25 30 35 40 45 50
pH

Figura 21: Grafico da dependéncia do potencial de meia onda com o pH para a reagdo de oxidagao

de 1 x 10° mol L™ de hidrazina.

A Figura 22 mostra voltamogramas ciclicos da oxidagcado de hidrazina sobre
hexacianoferrato de ruténio (lll) obtidos a partir da variagdo da concentragdo de
hidrazina no meio. Como se pode observar na Figura 22, a onda catalitica cresce
com o aumento da concentragcado de hidrazina. Assim, a partir dos voltamogramas
construiu-se uma curva de Log (lp) vs. Log [Hidrazina] (Figura 23) e observa-se que
a dependéncia do logaritmo da corrente de pico com o logaritmo da concentragao de
hidrazina ¢ linear em uma faixa de 1 x 10° a 5 x 10 mol L™ de hidrazina, e que a
inclinagao desta curva é de 0,8, sugerindo que a reacao catalitica da oxidagéao de
hidrazina obedece a uma cinética de primeira ordem com respeito a concentragao de
hidrazina em solugdo. A diferenga entre o valor obtido experimentalmente (0,8) e o
valor tedrico (1) pode ser devido ao fato de que na reagédo de oxidagao da hidrazina

ha formacado de gas nitrogénio sobre o filme catalisador. Isso pode levar a um
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bloqueio dos centros cataliticos e como consequéncia, moléculas de hidrazina ndo
chegarao a estes centros, havendo, entdo, um decréscimo na corrente de oxidagcao

e também na ordem de reacéo observada [110].

04 -02 00 02 04 06 08 10 12 14
E/V vs. Ag/AgCI
Figura 22: Voltamogramas ciclicos da oxidagdo de (a) 1, (b) 2, (c) 3, (d) 4 e (e) 5 mmol L" de

hidrazina sobre o eletrodo de carbono vitreo modificado com hexacianoferrato de ruténio (lll) em

solugcédo aquosa de tampao BR pH=1,8.v=0,005V s
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Figura 23: Gréfico da dependéncia do logaritmo da corrente de pico da oxidagdo de hidrazina com o

logaritmo da concentracao de hidrazina. Dados extraidos da Figura 22.

A oxidagdo eletrocatalitica de hidrazina pelo eletrodo de carbono vitreo
modificado com hexacianoferrato de ruténio (lll) foi estudada também pela técnica
de cronoamperometria. Experimentos cronoamperométricos utilizando um potencial
fixo de 0,86 V vs. Ag/AgCl e concentragdes de hidrazina numa faixa de 1 x 10° a 50
x 10® mol L', como mostrado na Figura 24, foram realizados para estimar o

coeficiente difusional da hidrazina em solugao.

Para uma espécie eletroativa, como a hidrazina, com um coeficiente difusional
D, a resposta de corrente sob controle difusional é descrita pela equacao de Cottrell
[86, 109]:

I=nFA D1/2 C* n-1/2 t -1/2 (22)

onde D é o coeficiente difusional (cm? s™") da hidrazina, C* é concentracdo (mol cm™)
da hidrazina na solucéo, A é a area do eletrodo (0,070 cm?) e n é o niimero total de

elétrons transferidos no processo (n = 4). Da equacéo de Cottrell, pode-se observar

t-1/2

que um grafico de | vs. € linear, e que a partir da inclinagao deste o valor de D
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pode ser obtido. Graficos experimentais deste tipo, para varias concentracdes de
hidrazina, sdo mostrados na Figura 25, construidos com resultados da Figura 24. As
inclinagdes resultantes destas retas foram entdo plotadas contra as concentragbes
de hidrazina e obteve-se o grafico visto na Figura 26, o qual tem um coeficiente
angular de 52,3353 pA s'? cm® mol™. Com este coeficiente angular e utilizando a
equacdo de Cottrell, calculou-se o valor de D para a hidrazina, que foi de 1,2 x 10°
cm? s, Este valor esta proximo ao o utilizado neste trabalho (1,4 x 10° cm?s™) e ao

o reportado por outros autores [109, 111].
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Figura 24: Curvas cronoamperométricas da oxidagéo de (a) 1, (b) 10, (c) 20, (d) 30, (e) 40 e (f) 50

umol L" de hidrazina a um potencial fixo de 0,86 V vs. Ag/AgCl sobre o eletrodo de carbono vitreo

modificado com hexacianoferrato de ruténio (Ill) em solugdo aquosa de tampé&o BR pH = 1,8.
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Figura 25: Graficos de Cottrell obtidos de curvas cronoamperométricas da oxidagao de (a) 10, (b) 20,
(c) 30, (d) 40 e (e) 50 umol L de hidrazina. Dados extraidos da Figura 24.
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Figura 26: Grafico da relagdo entre as inclinagdes das retas de Cottrell com as concentragdes de
hidrazina. Dados extraidos da Figura 25.
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5 CONCLUSOES

O filme de hexacianoferrato de ruténio (lll) ancorado com Nafion® na
superficie do eletrodo de carbono vitreo corresponde a cerca de uma monocamada
adsorvida e mostrou-se extremamente dependente do pH da solugao, pois, em pH
fortemente acido (pH = 1,8), ele exibiu quatro pares de picos voltamétricos bem
definidos, os quais perdem definicdo a medida que o pH da solugdo aumenta.

O eletrodo de carbono vitreo modificado com o filme de hexacianoferrato de
ruténio (Ill) exibiu uma excelente atividade eletrocatalitica para a oxidagao de
hidrazina em meio acido, comparado ao eletrodo de carbono vitreo apenas polido. E
experimentos de voltametria ciclica, nos quais se fez a variagdo da velocidade de
varredura do potencial na presenga de hidrazina revelaram que sua oxidagao se

processa sob controle difusional.

Com base nos diagramas de Tafel pdde-se determinar o coeficiente de
transferéncia (o) e o numero de elétrons envolvidos na etapa determinante (n,) da
eletro-oxidagédo de hidrazina sobre o filme de hexacianoferrato de ruténio (lll), que
tiveram valores de 0,64 e 1, respectivamente. Tendo-se determinado estes valores,
calculou-se entdo, o numero total de elétrons envolvidos no processo eletrocatalitico

e o valor encontrado foi de 4 elétrons por molécula reagente.

Esta mesma quantidade de elétrons foi encontrada quando se construiu um
grafico de Koutecky-Levich com valores extraidos de curvas de polarizagdo de
estado estacionario, obtidas de experimentos de eletrodo de disco rotatdrio.
Confirmou-se, assim, que o mecanismo de oxidagdo de hidrazina sobre
hexacianoferrato de ruténio (Ill) em meio acido envolve de fato a transferéncia de 4
elétrons e produz N, como principal produto. E este mecanismo obedece a uma

cinética de primeira ordem com relacédo a concentracao de hidrazina.

Estudos da variagdo do pH do eletrdlito, com a hidrazina presente,

confirmaram que a transferéncia dos 4 elétrons € acompanhada pela transferéncia
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de 5 protons, ou seja, uma relagdo de aproximadamente um proton para cada

elétron transferido.

O coeficiente difusional encontrado por experimentos de cronoamperometria
juntamente com a equacéo de Cottrell foi de 1,2x 10° cm? s™', o qual esta de acordo

com o encontrado na literatura.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Como sugestao para trabalhos futuros pretende-se estudar as propriedades
eletrocataliticas do hexacianoferrato de ruténio (lll) para a oxidagdo de etanol e o
efeito do tratamento térmico sobre a atividade eletrocatalitica deste material. Sendo
assim, mostra-se a seguir alguns resultados preliminares relacionados a estas

sugestoes.

6.1  Propriedades Eletrocataliticas do Hexacianoferrato de Ruténio(lll) para a

Oxidagao de Etanol

Como mostrado na Figura 27, o eletrodo de carbono vitreo modificado com
hexacianoferrato de ruténio (lll), em solu¢do aquosa de tampado BR pH = 1,8,
apresentou atividade catalitica quando colocado na presenca de 0,1 mol L' de

etanol. Observa-se que a corrente catalitica aparece na mesma regidao de oxidagao

da hidrazina.
70+
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Figura 27: Voltamogramas ciclicos obtidos em solugdo aquosa de tampao BR pH=1,8 do (a) eletrodo
de carbono vitreo polido na presencga de 0,1 mol L" de etanol e modificado com hexacianoferrato de

ruténio (Ill) na (b) auséncia e (c) presenga de 0,1 mol L" de etanol. v=0,02Vs™.
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Voltamogramas ciclicos registrados em diferentes velocidades de varredura
do potencial para a oxidagdo de 0,1 mol L de etanol sobre o hexacianoferrato de
ruténio (Ill) em tampao BR pH = 1,8 sdo mostrados na Figura 28. Da mesma forma
que acontece para a oxidagdo da hidrazina, a corrente de pico correspondente a
oxidagdo do etanol varia linearmente com a raiz quadrada da velocidade de
varredura (Figura inserida), mostrando que a reagao € controlada pelo processo de

difusdo do etanol até a superficie do eletrodo modificado.

198+

132+

Ip / uA

66 00

-66

12 08 04 00 04 08 12
E /V vs. Ag/AgCl

Figura 28: Voltamogramas ciclicos da oxidagao de 0,1 mol L™ de etanol sobre o eletrodo de carbono
vitreo modificado com hexacianoferrato de ruténio (lll) em solugdo aquosa de tampédo BR pH = 1,8 a
diferentes velocidades de varredura do potencial. Velocidades: 0,04, 0,05, 0,06, 0,07, 0,08, 0,09, 0,1,
0,15, 0,2, 0,3 e 0,5V s Figura inserida: Grafico da dependéncia da corrente de pico com a raiz
quadrada da velocidade de varredura do potencial.

A espectroscopia de impedancia eletroquimica € uma poderosa ferramenta
para a investigagdo dos processos de transporte de carga e pode fornecer
informacdes sobre as mudangas de impedancia da interface eletrodo-solugéo
durante processo eletroquimico. Graficos de Nyquist registrados em diferentes
potenciais para a oxidagao do etanol sobre o eletrodo de carbono vitreo modificado
com hexacianoferrato de ruténio (Ill) em tamp&o BR pH = 1,8 contendo 1,0 mol L

de etanol podem ser vistos na Figura 29. O semicirculo observado pode ser atribuido
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a reaccao de oxidacao de etanol sobre a superficie do eletrodo, e seu didmetro, em
frequéncias elevadas, representa a resisténcia de transferéncia de carga, R.. Sabe-
se que a magnitude de R esta relacionada com a resisténcia envolvida na cinética
de oxidagao eletrocatalitica do etanol, de modo que € visto na Figura 29 que o
didmetro dos semicirculos (valores de R¢) diminuiu com o aumento do potencial,
devido ao aumento da cinetica da reacdo em potenciais elevados. A diminuicdo da
resisténcia de transferéncia de carga tem uma relagdo direta com o aumento da
atividade catalitica para a oxidacao de etanol e esta de acordo com os resultados de
voltametria ciclica (Figura 27c), em que o maximo do pico de corrente anddica ocorre
em torno 0,98 V vs Ag / AgCl.
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Figura 29: Graficos de Nyquist da oxidagao de 1,0 mol L™ de etanol sobre o eletrodo de carbono
vitreo modificado com hexacianoferrato de ruténio (lll) em solugdo aquosa de tampéo BR pH = 1,8
em diferentes potenciais. Potenciais: (A) 0,82, (B) 0,84, (C) 0,88 e (D) 0,98 V vs. Ag/AgCI.

O efeito de concentracdo de etanol sobre a resposta de impedancia para a
oxidacdo do etanol sobre o eletrodo de carbono vitreo modificado com
hexacianoferrato de ruténio (lll) em tampao BR pH = 1,8, obtido a um potencial fixo
de 0,98 V vs Ag/AgCl, é mostrado na Figura 30. O padrao geral dos graficos ndo se
altera, sugerindo que o mecanismo pareca nao ser afetado pelo aumento da

concentragéo de etanol, mas a resistencia de transferencia de carga diminui com o
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aumento da concentragdo de etanol. Este comportamento €& observado,
possivelmente, porque a cinética de reacdo € promovida pela adsor¢ao de etanol na

superficie do eletrodo modificado.
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Figura 30: Graficos de Nyquist da oxidagdo de etanol sobre o eletrodo de carbono vitreo modificado
com hexacianoferrato de ruténio (lll) em solugdo aquosa de tampdo BR pH = 1,8 em diferentes
concentragdes de etanol e potencial fixado em 0,98 V vs Ag/AgCI. Concentragdes de etanol: (A) 0,1,
(B)0,5e (C) 1,0 mol L™.

6.2 Efeito do Tratamento Térmico na Atividade Eletrocatalitica do

Hexacianoferrato de Ruténio(lll)

O hexacianoferrato de ruténio (lll) foi impregnado sobre o Vulcan XC 72R e
tratado termicamente para verificar o efeito deste tratamento sobre a atividade
eletrocatalitica para a oxidacdo de hidrazina em meio acido. Os experimentos

utilizando este material, tanto o ndo tratado termicamente como o tratado, foram
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feitos em H,SO4 0,5 mol L™, por ser um dos eletrdlitos acidos mais utilizados em

testes de eletrocatalisadores.

Os voltamogramas ciclicos do material ndo tratado, na presenga e auséncia
de hidrazina, sdo mostrados na Figura 31. Como se pode observar, o perfil
voltamétrico do hexacianoferrato de ruténio (lll) impregnado em Vulcan XC 72R é
diferente do apresentado na Figura 11, porém sua atividade catalitica para oxidac&o

de hidrazina continua.
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Figura 31: Voltamogramas ciclicos do eletrodo de carbono vitreo modificado com hexacianoferrato de
ruténio (Ill) impregnado em Vulcan XC 72R (sem tratamento térmico) em H,SO, 0.5 mol L' na (---)

auséncia e (—) presenca de 0.1 mol L™ de hidrazina. v=0.02 Vs™.

O efeito do tratamento térmico na eficiéncia catalitica do hexacianoferrato de
ruténio (lll), o qual foi submetido a pirdlise, sob vacuo, em diferentes temperaturas:
200 °C, 800 °C e 900 °C, sao mostrados na Figura 32.
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Figura 32: Efeito do tratamento térmico do hexacianoferrato de ruténio (lll) impregnado em Vulcan
XC 72R na oxidag&o de 0.1 mol L de hidrazina em H,S0, 0.5mol L". v=0.02Vs™.

Este resultado mostra que a eficiéncia do material em catalisar a oxidagdo da
hidrazina é dependente do tratamento térmico e que o material que mostrou melhor
atividade catalitica foi o tratado a 900 °C. Dessa forma, é possivel desenvolver um
eletrocatalisador a partir do tratamento térmico do hexacianoferrato de ruténio (lll) e

testa-lo no anodo de uma célula a combustivel de hidrazina direta.
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