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ABSTRACT

In this work, the competition between homogeneous
and heterogeneous electron transfer in electrochemical
processes are analyzed in the context of ECE/DISP and
homogeneous redox catalysis mechanisms. For the ECE/
DISP case, the theoretical treatments leading to several
diagnostic criterias, are reviewed for three electrochemical
techniques, namely, ciclyc voltammetry, potential-step
chronoamperometry and double-potential-step chronoam-
perometry. The main objective of this analysis is to esta-
blish the potentialities of each technique to identify the se-
veral kinetic possibilities of the ECE/DISP problem. In
conclusion, a general procedure is proposed in order to
apply the theorical treatments to analyse experimental
results.

1. INTRODUCAO

Nos processos eletroquimicos sio freqiientes os exem-
plos de mecanismos em que estio envolvidas etapas de
transferéncia de mais de um elétron a uma ou mais espécies
que participam do conjunto global de reagbes. Porém, sdo
bastante raros os casos onde esti demonstrada a transfe-
réncia simultinea de mais de um elétron para uma mesma
espécie que participa de um determinado mecanismo. Em
particular em Eletroquimica Organica tem-se observado que
a transferéncia simultinea de dois elétrons para uma mes-
ma molécula resulta bastante improvavel devido 2 repulsio
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eletronica a qual ndo pode ser compensada por um sim-
ples aumento da solvatagdo’ . Dessa forma, na maioria dos
casos onde mais de um elétron estd envolvido no processo
eletroquimico, reages quimicas estdo normalmente inter-
caladas entre as varias etapas de transferéncia eletronica.

Neste contexto, o conceito de mecanismo ECE (do in-
glés: Electrochemical, Chemical, Electrochemical) tem sido
muito Util para explicar porque os processos de redugdo
ou oxidagZo multieletrdnicos tem sido tdo freqiientemen-
te encontrados em eletroquimica. Genericamente, nesse
mecanismo o produto de uma primeira rea¢do de transfe-
réncia eletronica € envolvido numa reagdo quimica, for-
mando um composto mais ficil de reduzir (ou oxidar)
que a espécie inicial e levando a uma aparente trasnferén-
cia eletrdnica simultinea de dois elétrons:

Qzxe=R )
R=C 9}
Cte %P 3)

Entretanto, nos dltimos anos, a segunda reagdo de trans-
feréncia eletronica desse mecanismo ECE (reagdo (3)) tem
sido postulada como também possivel em fase homogénea,
através de uma reago do tipo:

R+C=0+P )

Assim, a seqiiéncia de reagdes (1), (2) e (3), correspon-
dente ao classico mecanismo ECE, tem sido substituida pe-
la seqiiéncia (1), (2) e (4) que constitui um mecanismo de
desproporcionamento (DISP) uma vez que R e C estdo num
mesmo estado de oxidagdo.



Os mecanismos redox de catilise homogénea sio um se-
gundo exemplo em que a aparente transferéncia simultinea
de varios elétrons é explicada com base na interpretagio de
reagGes homogéneas. Nesse caso o produto de uma reagio
eletrodica é envolvido numa reagdo de transferéncia eletrd-
nica homogénea na qual o elétron recebido (ou transferido)
do eletrodo é transferido (ou recebido) para um terceiro
componente do sistema:

PtesQ )

Q+R=P+S ©)

A espécie P é regenerada nas vizinhangas do eletrodo, re-
sultando num ciclo catalitico em que a espécie Q atua co-
mo uma ponte de transferéncia de elétrons do eletrodo para
a espécie R e vice-versa. O nimero total de elétrons que é
transferido no ciclo, serd o resultado da soma das vdrias eta-
pas individuais, podendo atingir valores da ordem de 20, de-
pendendo da magnitude da constante de velocidade da rea-
¢d0 (6) e da concentragdo da espécie R%3.

Por outro lado, particularmente em sistemas envolvendo
substancias orgdnicas, a espécie S é eletroquimicamente
instivel, e pode ser reduzida (ou oxidada) na superficie
do eletrodo e/ou em solugdo: "

StesT )

Q+S=sP+T ®
Dessa forma, também o mecanismo redox de catdlise ho-
mogénea se insere na problematica jd discutida no mecanis-
mo ECE, em que uma reagdo de transferéncia eletronica
heterogénea (reagdo (7)) pode competir com uma reagdo
equivalente em solugdo (reagdo (8)), ambas levando ao mes-
mo produto final (espécie T).

Os dois exemplos mencionados, que apresentam uma
competi¢do entre uma reagdo homogénea com uma hetero-
génea, tem sido intensivamente estudados para vérios tipos
de sistemas experimentais, particularmente em eletroquimi-
ca orgdnica. Assim, dentro da problemitica ECE/DISP, os
seguintes tipos de reag¢des ja foram estudadas: a eletrohidro-
genagdo de compostos arométicos® ™, a carboxilagdo redu-
tiva de compostos organicos insaturados'® 7, a clivagem
redutiva de haletos de arila'®!® etc. Por outro lado, nos
processos redox de catdlise homogénea, os sistemas expe-
rimentais mais comumente estudados sio a redugdo de ha-
letos organicos por radicais anions aromiticos® =7, a redu-
¢do de triorganohalogerménios por 9,10-difenilantraceno
e antraceno®, a redugdo de difenil-sulfeto por terfenilo?,
etc.

Diversas técnicas eletroquimicas tem sido utilizadas para
a realizagdo desses- estudos experimentais. Para isso, cada
uma delas tem sido tratada teoricamente abordando especi-
ficamente o mecanismo na qual a competi¢do rea¢do hete-
rogénea vs. reagio homogénea estd inserida.

No presente trabalho serd feito um resumo dos princi-
pais desenvolvimentos tedricos para as técnicas eletroqui-
micas de voltametria ciclica, cronoamperometria simples e
cronoamperometria de duplo degrau de potencial. O proble-
ma serd tratado especificamente para o caso ECE/DISP,
considerando um processo global de redugdo (a transpo-
sigdo dos resultados para um processo de oxidagdo é ime-
diata). O enfoque principal do trabalho estd voltado espe-

cificamente d potencialidade que cada uma dessas trés téc-
nicas apresentam com relagfo ao estudo da competigdo en-
tre a reagfo de transferénncia eletronica homogénea ¢ a
reagdo de transferéncia eletrdnica heterogénea que forma
parte do mecanismo ECE/DISP.

2. TECNICAS ELETROQUIMICAS

Na investigagdo da problemdtica ECE/DISP, o mecanis-
mo completo com suas correspondentes constantes de ve-
locidade, constantes de equilibrio e potenciais de redugio
¢ descrito pelo seguinte esquema genérico de reagdes:

A+e=B (E?) @
ky

B=C 1))
ke

C+e =D (110)
e/ou kg

B+C % A+D (V)

O problema principal é avaliar o grau de competicdo en-
tre as rea¢des (III) e (IV). Entretanto, muito pouco tem si-
do desenvolvido a respeito da soluggo geral do problema e
portanto, sobre os casos em que as reagGes (III) e (IV) com-
petem dentro de uma mesma situagfo experimental. No
contexto de uma grande variedade de técnicas eletroquimi-
cas, esse problema tem sido investigado para diversos casos
limites do esquema global acima apresentado. A seguinte
terminologia tem sido adotada para representar as virias si-
tuagGes limites:

ECE_,,: 0 mecanismo é composto pelas reagdes (I), (II) e
(II1), com a reagdo (II) reversivel;

ECE;,,: idem ao caso anterior, porém com a reago (II) irre-
versivel;

DISP 1: o mecanismo € composto pelas reagdes (I), (II) e
(IV) com a reagdo (II) irreversivel ¢ etapa determi-
nante de velocidade;

DISP 2: idem ao caso anterior, com a reagdo (II) reversivel

sendo a reagfo (IV) a etapa determinante de veloci-
dade.

Adicionalmente, um outro tipo de situa¢do limite tem si-
do incorporado a essas acima descritas. Esta é atingida
quando as reagBes quimicas s3o suficientemente rdpidas pa-
ra que um estado estaciondrio seja atingido através da com-
peti¢do mutua das velocidades de difusio com as das rea-
¢Oes quimicas’. O processo é entdo globalmente irreversi-
vel e corresponde a uma aparente transferéncia simultinea
de dois elétrons.

O problema fundamental das andlises teéricas, para as vd-
rias técnicas eletroquimicas, é determinar como as concen-
tragGes de A, B e C dependem do tempo (t) e da distancia
do eletrodo (x). A anilise é entdo feita com base no seguin-
te esquema de equagdes diferenciais (difusdo linear semi-
infinita):
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2
aafA =D, ZXSA +kq Cp Co )
°B _p, ”Cp B kyCgCc-k, CptkCo  (10)
at ax?
BCC 32CC
5= =Dc 5= ~kaCpCc*ky Cp-keCo (1)

satisfazendo as condig@es iniciais e de contorno caracteris-
ticas do sistema experimental e da técnica eletroquimica
que estd sendo analisada. A seguir serd apresentado um re-
sumo dos principais resultados obtidos nas andlises téoricas
efetuadas para voltametria ciclica, cronoamperometria sim-
ples e cronoamperometria de duplo degrau de potencial que
representam as técnicas mais usadas para a solugdo do pro-
blema ECE/DISP.

II.1. Voltametria ciclica:

Para a voltametria ciclica'’!**'® o conjunto de equa-

¢Oes iniciais e de contorno é dado pelas seguintes exppres-
sOes:

=0,x>0:C, =Cjy,Cp=Cc=0 (12)
t>0,x>0:Cy =Cy, Cp=C =0 (13)
dCs_ . aCp
t>0,x=0:(——)+(——)=0,Cc=0 (14a)
X ox
F 0

onde C A € a concentragdo inicial da espéc1e A na solugdo, E
é o potencial do eletrodo de trabatho e E° o potencial pa-
dro de redugdo da espécie A.
O problema ¢ calcular a expressfo da corrente i =i; +1i
{2 = FSD (€
Oel; =FS C(K)x=0 co-
mo fung¢fo do potencial do eletrodo (S = drea do eletrodo).
Para facilitar a andlise matemdtica do problema, os coefi-
cientes de difusdo das espécies A, B e C so supostos como
iguais entre si (Dy =Dg =D = D). Adicionalmente é feita
a seguinte mudanga de varidveis:

. 9CA
comi; = FSDA (——a';—)x_

Fvt Fv Ca Cp Cc
) 14 -

1=, y=x(z=)%a= b= —,c=—o
RT RTD Ca C  cy
g G =G =)
FSC, D RT ay y=0 = oy y= 0
RT k RT k4Cq

A= s D= ’
Fv Fv

k F |
k =k + ky, K =k_f, §=-() (E-E®), onde v  a veloci-

dade de varredura do potencial. Assim sendo, o sistema de
equacoOes diferenciais com as condigBes iniciais e de contor-
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no (EquagGes (9) - (14)), pode ser resumido no seguinte
sistema de equagOes adimensionais:

& 2 b (15)
—_—) = — I
or t)y2 D
ab 2b .
G5 “ MR B -K9-Appe (16)
Rk a2°+>\(1+K)-1 (b - Kc) - Apb an
—)=— -Kc) - Apbe
91" dy? D
7=0,y>0:a=1,b=¢c=0 (18)

71=0,y>e:a=1,b=c=0

da ab
1>0,y=0:—)+(—)=0,c=0 (192)
dy” dy

a=bexp(-§) (19b)

Esse conjunto de equagOes diferenciais representa a and-
lise global da problemdtica ECE/DISP sem situd-la dentro
do contexto dos mecanismos limites j4 mencionados ante-
riormente. Na verdade cada um dos casos limites resultam
como casos particulares das equages (15) a (19). '

Nos mecanismos ECE,, e ECE,  considerase que a rea-
¢%o (IV) nfo contribui significativamente e portanto os ter-
mos >\Dbc das equagdes (15) - (17) podem ser desprezados
com relagdo aos demais. O caso ECE,,, se manifesta quan-
do K — oo (equilibrio da reagdo II deslocado para a esquer-
da) e o ECE;;; quando K — 8 (k¢ - 0). Por outro lado, no
mecanismo DISP 1 considera-se que a reagao (III) ndo é ex-
pressiva e que a reagfo II € irreversivel e a etapa determi-
nante de velocidade, podendo-se considerar que Ab > AK
(1 + K)™'. O DISP 2 corresponde 4 situagdo inversa do
DISP 1 em que A b < A K (1+ K)™! sendo a reagdo (IV) a
etapa determinante de velocidade e a reagfo (II) um pré-
equilibrio.

Sob essas condigOes limites as respostas em corrente do
voltamograma ciclico nfo sfo grandezas muito Uteis para
serem medidas, uma vez que se tornam praticamente indis-
tinguiveis entre si'. A atengdo é entfo focalizada sobre os
potenciais de pico da varredura catodica (Ep).

Para os casos limites mencionados, a solugfo numérica
das equagdes diferenciais caracteristicas de cada situagdo,
levou as seguintes expressdes para E em fun¢io das diver-
sas varidveis experimentais, para T = 290C, E.e E® em
voltsevem Vs™: P

ECE,y:E, = E® - 0,068 +0,06 log Ik”/(1+K)1-0,03 log v
(20)
ECE;,,:E,=E° -0,068 +0,06 logk, -0,03log v (21)

DISP . ‘E_=E°-0,077+0,03 log Ik/(1+K)|-0,03 log v
P 22)

DISP 2:E

o v
p= E™ - 0,065 +0,02 log (kpy/K) - 0,02 log 66

A
23)



As equag¢Oes acima mostram que os potenciais de pico
E.,, quando graficados com relagdo ao logaritmo das varid-
ve?is experimentais v e CAO fornecem retas cujos coeficien-
tes angulares sdo caracteristicos de cada caso limite. Os va-
lores dos coeficientes angulares s3o resumidos na Tabela I.

TABELAI
Coeficientes angulares tedricos para os varios casos limites.
Voltametria ciclica.
ECE . | ECE;;, | DISP 1| DISP 2
aEp/alog v (mV) -30 -30 -30 -30
3Ep/dlog (o} (mV) 0 0 0| +20

Assim, observase através da Tabela I que os grificos de
E_vs.logve de Ep vs log CX, para um dado sistema experi-
mental, apenas permitem a distingdo do mecanismo DISP 2
com relagfo aos demais. Se o sistema se enquadra dentro
das previsdes feitas para o mecanismo DISP 2, resulta claro
que a reagdo C formando D se processa em fase homogénea
(reagdo IV). Por outro lado, se as caracteristicas experimen-
tais forem compativeis com os outros trés casos, nenhuma
conclusdo pode ser obtida a esse respeito.

2.2. Cronoamperometria simples:

No tratamento teérico desenvolvido para cronoampero-
metyia simples®»>*~27 foi considerado que o salto potencios-
tdtico se verifica do pé da onda polarografica para o platd
da mesma, onde as condigdes (Cp), _ g =0¢e(Co)y _g=0

sdo cumpridas. Assim as condigGes iniciais ¢ de contomo
para essa técnica sfo:

. -9 _ -
t=0,x>0.CA—CA,CB—CC—0 (24)
t>0,x>00:Cy =C3,Cp=Cc=0 (25)

aC ac
t>0,x=0: (—2) + (=By=0 (263)
ox ox
Cp=0,Cc=0 (26b)

As correntes sio dadas pelas mesmas expressOes que no
caso da voltametria ciclica e as respostas finais s§o normal-

i
mente calculadas em termos de nap =§ onde id = FSD%
i

C(A (ne)‘%, 6 é o tempo onde a medida de i ¢ efetuada, e t
nessa notagdo designa qualquer tempo situado entre O e 6.

A formulagdo adimensional do problema envolve as se-
guintes mudangas de varidveis:

¢ CA Cp CC
Tz‘g’y:x(De)-%’a:T’b="—’e=—3,)\=ke,

(o]
¢ C €

ob
’ V/2=(—) )
dy'y=

A=k CC 6, s = (2
p=kcCal¥1=G0) _ 0

0

V=i +y; =D

(FsC A)" . Nessas circunstincias, o sistema de equagoes di-
ferenciais resulta idéntico aquele apresentado para voltame-
tria ciclica (equagtes (15) a (19a)), exceto pelas condi¢Ses
a=0,e c=0 paraacondigdo 7 >0 e y =0 (equagdo (19b)).

As situagGes para os diversos casos limites ECE , ,
ECEirr’ DISP 1 e DISP 2, resultam idénticas aquelas men-
cionadas para o caso da voltametria ciclica e as solu¢Ges nu-
meéricas das equagOes diferenciais, para cada caso, resulta-
ram:

— 1+ r2k0) K e KOK™? erfc )2 KY|

ECE o Nap

27
ECE;jyinyy =2~ 0K . (28)
DISP 1:n,, =2 - (2k6)™ I1 - exp (-2K6) (29)
DISP 2: nio hd solugdo analitica (30)

A partir das expressGes para n, , sdo construidas curvas
de trabalho teéricas de variagdo de n, , em fung¢do dos para-
metros cinéticos e de 8 conforme estdo apresentados na Fi-
gura 1. No caso DISP 2 o mesmo tipo de curva pode ser
obtido por cdlculo numérico de n,, vs. log (k4 6K"1). Essa
curva estd apresentada na Figura fe foi extraida da Refe-
réncia 9, Figura 3.

Através das Figuras 1 e 2 observase que cada uma das
situagOes limites fornecem curvas de trabalho distintas en-
tre si porém localizadas muito préximas uma das outras.
A maior diferenga é obtida para o caso ECE, enquanto
que as curvas ECEj, DISP 1 e DISP 2 sdo coincidentes
dentro de uma precisfo de n,, de * 5%. Assim a discrimi-
nag¢do entre esses trés ultimos casos limites deve requerer
uma precisfo na obtengdo dos resultados experimentais
que nem sempre € possivel de ser atingida na prdtica. Porém
se 0 caso ECEgy ficar diagnosticado, resultard claro que a
reagfo de C formando D se processa heterogeneamente (rea-
¢30 IV) e o problema reagdo homogénea vs. reagdo hetero-
génea estard resolvido.

2.3. Cronoamperometria de duplo degrau de potencial:

Na cronoamperometria de duplo degrau de poten-
cial'®!! o sinal de potencial aplicado ao eletrodo de traba-
Tho (Figura 3) ¢ escolhido de tal forma que E9 > Ei > E2>
E¢. Nessas circunstancias as concentragdes das espécies A,
B e C na superficie do eletrodo serdo:

(Cp) x = ¢ =0, durante a varredura catédica (E = Ey)
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(Cp)x = g = 0, durante a varredura anédica (E = E;)

(Co)y = 9 =0 para os dois casos.

Nap Q. ECE rev
b. ECE irr
c. DISP |
~ 2,0

—10

log K?xo@

-2 -1 o | 2
1 1 1 1 1

Fig. 1 Curvas de trabalho para os mecanismos ECE..,, DISP 1

XK=1e ECEiH(K =1). Cronoamperometria simples.

MNap
- 2,0

log (kgC®® K™')
t . 3 .

Fig. 2 Curva de trabalho tebrica para o mecanismo DISP 2. Crono-
amperometria simples.

Ei Ej

|
0 e t

Fig; 3 Sinal de Potencial aplicado ao eletrodo de trabalho Crono-
amperometria de duplo degrau.
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Nessas circunstincias as condigOes iniciais e de contorno
para esta técnica serdo:

. =C%-Cr. =Ch =
t=0,x>0.CA—CA,CB—Cc—O

t>0,x>;C3 =C3;Cp=Cp=0

0Cy oCg.
0<t<0,x=0: ——=)+(—)=0
ox ox
CA=0’CC=0
aC aoC
t>0,x=0:(—2)+(—2)-0
ox ox

Cg=0,Cc=0

onde 0 representa o tempo onde o potencial do eletrodo €
mudado de E; para E; (Figura 3) e que pode variar de al-
guns segundos até fragSes de milisegundo, dependendo do
sistema experimental.

Como no caso da cronoamperometria simples as expres-
sOes para as correntes sfo iguais as da voltametria ciclica
sendo que nesse caso as respostas finais so calculadas em ter-
mos da relagdo entre a corrente observada a um tempo igual
a 20 e aquela observada a um tempo igual a (R = %2:-;) ).

i

A formulagdo adimensional do problema envolve a mes-
ma mudanga de varidveis que no caso da cronoamperome-
tria simples e portanto o conjunto de equagses diferenciais
sfo idénticos aos descritos pelas equagSes (15) a (18) acres-
centando-se:

da_db ,
0<7r<1,y=0:(—)+—)=0,2=0,b=0
oy oy

da ab
7>1,y=0:(—)+(—)=0,b=0,c=0
gy~ 9y

Nesse caso ndo é possivel obter nenhuma solugdo anali-
tica para as equagOes diferenciais dos diferentes casos limi-
tes. Os resultados finais dos desenvolvimentos teéricos sfo
apresentados diretamente em termos de curvas de trabalho
de variagdo de R como fungdo dos pardmetros cinéticos
(kf, ky, k, K, etc.) e experimental (8). Esses resultados es-
tdo apresentados na Figura 4 e foram extraidos das refe-
réncias 10 e 11, Figuras 3 e 10, respectivamente. No caso
da cronoamperometria de duplo degrau de potencial o ca-
so limite ECE ., ndo foi resolvido teoricamente até o pre-
sente momento.

Através da Figura 4, observa-se que cada um dos trés
casos limites analisados forneceram curvas de trabalho dis-
tintas entre si. A maior diferenga entre as trés curvas é
observada para o caso ECE;,, enquanto que as curvas
DISP 1 e DISP 2 estfo bastante mais préximas uma da ou-
tra. O ponto mais importante que deve ser destacado se re-
fere ao ombro observado no caso ECE;; com uma mudan-
¢a de sinal nos valores de R. Isto significa que a corrente
i(20) — que é sempre menor que zero nos casos DISP 1 e



logK k ©

Fig. 4 Curvas de trabalho tedricas para os mecanismos (a) ECE;,
(K =1); (b) DISP 1 (K =1) e (d) DISP 2. Cronoamperome-
tria de duplo degrau de potencial.

DISP 2 (correntes anddicas) — atinge valores maiores que
zero (correntes catddicas) no caso ECE; . e portanto de-
verdo ser facilmente distinguiveis experimentalmente, mes-
mo que haja um considerdvel nivel de dispersio durante a
obtengdo dos resultados experimentais.

Assim, a conclusfo dessa andlise é que, embora a distin-
¢do entre os mecanismos DISP 1 e DISP 2 possa ndo ser
possivel através de cronoamperometria de duplo degrau de
potencial, o caso ECE, . certamente poderd ser distingui-
do dos demais.

1. CONCLUSAO

Com base nas discussdes apresentadas nas se¢Oes prece-
dentes a aplicagdo dos resultados tedricos para a solugdo
de um determinado problema experimental deve obedecer
ao seguinte esquema de trabalho:

Primeiramente o sistema deve ser analisado através da
voltametria ciclica com o levantamento dos corresponden-
tes graficos de Ep vs. log v e Ej vs. log C%. Se os valores
dos coeficientes angulares das retas obtidas resultarem com-
pativeis com as previsdes do mecanismo DISP 2 (Tabela 1),
o problema estara resolvido sendo que o mecanismo devera
conter a reagdo homogénea prevalecendo sobre a heterogé-

nea. Mais ainda, serd possivel concluir que a etapa determi-
nante de velocidade é a reagfo (IV) sendo a reagfo (II) um
pré-equilibrio.

Por outro lado, se os valores experimentais de EP— e
4E dlogv
—2—5 resultam iguais a — 30 mV e zero, respectivamen-

dlog Cp

te, ndo serd possivel distinguir entre a ocorréncia dos meca-
nismos ECErev’ ECEirr e DISP 1 e a problematica aqui
abordada nfo poderd ser resolvida. Entretanto, ficard des-
cartado, sem nenhuma divida, a possibilidade de ocorréncia
do caso DISP 2.

Nos casos onde os mecanismos ECErev’ ECEin‘ e DISP 1
forem igualmente provdveis, a etapa seguinte da investiga-
¢d0 pritica deverd ser o estudo do sistema através da cro-
noamperometria simples. Nesse caso devem ser levantados
os grdficos experimentais de n, , vs. log 8 para virias con-
centragdes de CX e a forma das curvas obtidas devera ser

comparada com aquela obtida para os casos nfo resolvidos
através da voltametria ciclica. Se essa andlise mostrar uma
congruéncia dos resultados, dentro de erros experimentais
que podem ser estimados para essa técnica em + 5%, com a
curva de trabalho desenvolvida para o mecanismo ECE ..,
certamente esse mecanismo podera ser adotado como cor-
respondendo ao sistema em estudo. A problemdtica — rea-
¢%0 homogénea vs. reagdo heterogénea — ficard entdo resol-
vida em favor da segunda possibilidade. Se, por outro la-
do, a congruéncia se mostrar maior com os casos ECE,  ou
DISP 1 com erros experimentais da ordem de + 5% nenhu-
ma conclusfo mecanistica deve ser apontada com seguran-
ca.

Finalmente, para os casos onde a diivida entre os meca-
nismos ECE; . e DISP 1 ainda persista, a etapa seguinte da
investigagdo deverd envolver o uso da cronoamperometria
de duplo degrau de potencial. Assim, devergo ser levanta-
dos os grificos de R em fung¢do de log § experimentais, os
quais devem ser comparados com as correspondentes cur-
vas tedricas de trabalho. Esse confronto devera permitir a
solugdo do problema considerado € o mecanismo serd con-
cluido como DISP 1 ou ECEirr’ de acordo com a melhor
congruéncia encontrada.
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0 MERCADO DE TRABALHO PARA O QUIMICO DE NIVEL SUPERIOR
VISTO ATRAVES DE ANUNCIOS CLASSIFICADOS EM “O ESTADO DE S. PAULO”
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ABSTRACT

A survey of the classified advertisements for chemists in
the sunday editions (1983 and 1984) of “O Estado de
S. Paulo” is reported, trying to characterize the job market
for this professional. The monthly distribution of advertise-
ments is analyzed in the following aspects: state where the
announcing company is located, exclusiveness or not of the
job offer, solicitation or not of a period of past experience,
solicitation or not of knowledge of a foreign language, and
identification or not of the announcing company. The
monthly number of advertisements in the twelve job areas
of greatest demand in each year is also reported and analyzed.

As institui¢Ges de ensino superior no Brasil formam di-
ferentes profissionais da quimica, cujos curriculos escolares
sdo distingiiidos pelo Conselho Federal de Quimica como

LI T3

de trés naturezas diferentes: “Quimica”, “Quimica Tecno-

* Aluno do curso de Baclicicludo & Licenciatura em Quimica da
UFSCar.
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légica” e “Engenharia Quimica”'. Entretanto, inexistem
publicagdes que analisem qual é a demanda do mercado de
trabalho para estes profissionais. Assim, nfo se tem idéia
que tipos de industrias estio absorvendo estes profissionais
e que perfil profissional vem sendo requisitado. No intuito
de colaborar para uma modificagfo deste quadro, relata-se
aqui, para os profissionais cujo curriculo é de natureza
“Quimica” e “Quimica Tecnolégica”** (ndo se inclui, por-
tanto o de “Engenharia Quimica’), um levantamento dos
antincios classificados publicados nas edi¢Ges dominicais
do jomnal “O Estado de S. Paulo” durante os anos de 1983
e 1984.

Assim, apresenta-se um levantamento do nimero de
anuncios publicado més a més durante estes anos, inclusive
separando-os por estados da federagdo e diferenciando os
anuncios s6 para estes profissionais daqueles comuns para -
estes profissionais e outros. Analisa-se também, aspectos

*

** A partir daqui, neste artigo, estes profissionais serdo referidos co-
mo “Quimicos de Nivel Superior”.





