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SUMMARY

This article describe the models of electrode processes
proposed to explain the dependence of the charge transfer ra-
te constant on the mixed solvent composition in hydro-orga-
nic mixtures, where the organic solvent is less or more basic
than water.

INTRODUCAO

As investigagbes da cinética de transferéncia de carga em
eletrodos tém sido realizadas principalmente em solucoes
aquosas ¢ a maioria dos dados cinéticos disponfveis sdo restri-
tos a este solvente.

Como resultado do progresso na teoria do processo de
transferéncia de carga é compreendido que a solvatagao for-
nece a principal contribui¢do a energia de ativacdo, a qual estd
relacionada com as propriedades fisico-quimicas do solvente.
Do ponto de vista teérico e também como resultado do au-
mento do papel de solventes nao aquosos em trabalhos ele-
troanaliticos e eletroquimicos, estudos do efeito do solvente
na cinética eletrédica sao objetos de crescente interesse. Mis-
turas de solventes tém sido de particular interesse pois consi-
dera-se que estas fornecem a melhor maneira de promover
uma mudanga continua nas propriedades do solvente. Assim,
nos iltimos anos tem havido um aumento das publicages
contendo estudos de cinética de reagies eletrédicas em mistu-
ras de solventes!-28, Em geral estas investigagdes tém sido
executadas em misturas hidro-orginicas onde o solvente
orginico apresenta uma maior ou menor basicidade em re-
lagao a dgua (Tabela 1).

Os resultados dos. trabathos realizados em misturas de dgua
com solventes menos bdsicos levam a generalizagdo de que a
constante de velocidade da reacdo eletr6dica em fungdo da
composicdo do solvente passa por um minimo no intervalo de
composi¢io intermedidria. Exemplos tipicos podem ser encon-
trados na redugdo do Zn(II)!3 e Eu(III)!4 em misturas de
dgua e acetona, redugdo do Cd(II) em misturas de dgua e 4l-
coois alifdticos!2, redugio do Zn(II)3 e Mn(II)® em misturas
de 4dgua e acetonitrila. Em misturas de dgua com solventes
mais bésicos, os trabalhos realizados mostram que a constante
de velocidade de transferéncia de carga em fungéo da compo-
si¢do do solvente niio obedece uma regra geral. Exemplos des-
te comportamento sdo encontrados nos estudos dos sistemas
Mn(II)/Mn((Hg) em misturas de 4gua-dimetilsulf6xido22
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Zn(II)/Zn(Hg) em misturas de dgua-hexametilfosfortriami-
na25 ¢ Eu(Il)/Eu(Il) em misturas de dgua-N, N-dimetilfor-
mamida!4, Assim, na redugio do Mu(II), a constante de velo-
cidade heterogénea diminui marcadamente até aproximada-
mente a composi¢do de 70% v/v do solvente orgéanico, apre-
sentando-se constante a partir deste valor, enquanto que no
caso da redugdo do Eu(Ill) em misturas de dgua-N, N-dime-
tilformamida a constante de velocidade da reagio eletrédica
aumenta-com o aumento do contetido do solvente orgénico.

TABELA 1 - Reagdes eletrédicas de sistemas Men+/Me(Hg)
em misturas de solventes.

Sistema Mistura de Solventes Referéncia
Zn?*/Zn®  Agua-acetona [3],[13]
Zn2+/Zn®  Agua-tetrahidrofurano [3]
Zn2+/Zn®  Agua-acetonitrila (3]
Zn2+/7n0  Agua-etanol [3]
Zn2+/Zn0  Agua-etilenodiamina [3]
Mn2+/Mn®  Agua-acetonitrila [41,[6]
Mn2+/Mn®  Agua-formamida [4]
Mn2+/Mn®  Agua-N, N-dimetilformamida  [4], [20]
Co2t/Co®  Agua-formamida 5]
Co2t/Co®  Agua-N, N-dimetilformamida  [5]
Co2+/Co®  Agua-acetonitrila [5]
Zn2+/Zn®  Agua-n-propanol (8]
Mn2t/Mn®  Agua-n-propanol [11]
Mn2+/Mn®  Agua-isopropanol [11]
Mn2+/Mn®  Agua-t-butanol [11]
Cd2+/Cd®  Agua-n-propanol [12]
Cd2+/Cd®  Agua-isopropanol [12]
Cd2+/Cd®  Agua-t-butanol [12]
Zn2+/Zn®  Agua-metanol [13]
Eu3t/Eu2+  Agua-acetona [14]
Eu3+/Eu2+  Agua-N, N-dimetilformamida  [14], [27]
Cd2+/Cd®  Agua-metanol [15]
Zn2*/Zn®  Agua-dimetilsulféxido (151, [26]
v3+;v2+  Agua-t-butanol [16]
Ni2+/Ni®  Agua-metanol [17]
Cd2*/Cd0  Agua-acetonitrila [18]
Eu3+/Eu2+  Agua-formamida [19]
Ni2+/Ni®  Agua-N, N-dimetilformamida  [21]
Pb2+/Pb0  Agua-dimetilsulféxido [22]
Mn2+/Mn®  Agua-dimetilsulféxido [23]
Ni2+/Ni0  Agua-dimetilsulféxido [24]
Pb2+/Pb0  Agua-hexametilfosfortriamina  [25]
Zn2+/Zn0  Agua-hexametilfosfortriamina  [25]
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A existéncia de comportamentos diferenciados da constan-
te de velocidade heterogénea em fungdo da composicao do
solvente orginico tem conduzido a elaboragio de vdrios mo-
delos, os quais encontram-se dispersos na literatura. Assim, o
objetivo do presente trabalho € propiciar, através dos modelos
existentes, um instrumental necessirio 3 compreenséao de pro-
cessos eletrédicos em misturas de solventes.

MODELO DE BEHR

O primeiro modelo para explicar o comportamento da
constante de velocidade foi proposto por Behr et all3 De
acordo com este modelo, o fator proponderante € o coeficien-
te de distribui¢do do despolarizador entre as fases do seio da
solucdo adjacente ao eletrodo. Este termo estd relacionado a
constante de velocidade de transferéncia de carga através da
equagao:

Log (k/kyy ) = log (¢%/c%) = -®A% Gy/RT (1)

emqueke kHZO 820 as constantes de velocidade heterogénea

na mistura e na 4dgua, c® e c¥ representam as concentragdes
do despolarizador no seio da solugdo e na camada de solugao
adjacente ao eletrodo, respectivamente e *AG,, € a energia
livre de transferéncia do despolarizador do seio da solugdo (a)
para a camada de solugio adjacente ao eletrodo (o).

Segundo Behr et al.13, quando os cdtions sdo preferen-
cialmente solvatados por dgua, e o eletrodo pelo solvente
orgénico, a concentragdo de equilfbrio dos cdtions na camada
de solugdo adjacente ao eletrodo seria menor do que no seio
da solugao e, neste caso, ocorreria uma diminuigao na veloci-
dade de reducdo com a adicao do solvente orginico a solucao
aquosa. Ao contrdrio, quando os cdtions, bem como o eletro-
do, sdo preferencialmente solvatados pelo solvente orgénico,
ocorreria um aumento na velocidade de redugdo. Exemplos da
aplicagdo deste modelo podem ser encontrados nas redugdes
do Eu(IIN)!4 e Zn(I)!3 em misturas de 4gua e acetona e do
Zn(IT) em misturas de 4gua ¢ metanol!3,

MODELO DE GALUS

A constante de velocidade da reagdo eletr6dica para a
maioria dos sistemas Me2*/Me(Hg) em misturas de 4gua com
solventes orgénicos mais bdsicos diminui monotonicamente
com o aumento da concentragio do componente orginmico.
Assim, o modelo de Behr, baseado no coeficiente de partigiao
P, ndo seria aplicdvel neste caso onde P geralmente € maior do
que a unidade, o que, por sua vez, significaria que a constante
de velocidade da reagao eletrédica aumentaria com o contetido
do solvente organico. Em razdo disso, Galus et al.20 propuse-
ram um modelo para a reagdo eletrédica em misturas de dgua
com solventes mais bdsicos, descrito pela seguinte equagio

k= kﬂzo(l-e) + ksolv'e (2)

na qual k € a constante de velocidade heterogénea nas diferen-
tes misturas, Kyy,0 € Ky, 530 as constantes de velocidade he-
terogénea na dgua e no solvente orgénico ¢ § € a fragéo da su-
perficie do eletrodo coberta por moléculas do solvente orgini-
co.

De acordo com este modelo, os fons do despolarizador ao
penetrarem na camada de solugdo adjacente ao eletrodo se-
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riam ressolvatados para ajustar suas esferas de coordenagdo a
composigio desta fase. Em consequéncia, seria observada uma
mudanga gradual na constante de velocidade da reagio eletré-
dica. A utilizagdo deste modelo para explicar a vatiagio da
constante de velocidade em misturas de dgua com solventes
mais bdsicos tem sido aplicada, entre outros, aos sistemas
Pb(II)/Pb(Hg) em égua-dimetilsulféxido22 ¢ Mn(I)/Mn(Hg)
em 4gua-N, N-dimetilformamida20.

MODELOS DE GALUS E BEHR

Posteriormente, Galus et al.5 combinaram os dois modelos
existentes visando obter uma equagdo generalizada para des-
crever a variagdo da constante de velocidade com a compo-
sicdo do solvente para diferentes tipos de mistura, resultando
na seguinte equagéao:

k = exp.(-y*ATGy/RT [k 0(1-0) + Koy, 8] (3)

na qual k, kyy_g € kg, representam as constantes de veloci-
dade heteroge?hea na mistura, rma dgua € no solvente organico,
respectivamente. 6 € a fragao da superficie do eletrodo cober-
ta por moléculas de solvente organico, *A9G, € a epergia li-
vre de transferéncia do despolarizador do seio da solugéo (a)
para a camada de solugio adjacente ao eletrodo (o) e y € um
coeficiente numérico com valores entre O e 1.

Em misturas de 4gua com solventes mais bdsicos, o coefi-
ciente vy € igual a zero, sendo a equagéo (3) reduzida a equacio
(2) cuja aplicabilidade tem sido verificada nos sistemas
Mn(II)/Mn(Hg) em égua-dimetilsulféxid023 e Ni(IT)/Ni(Hg)
em 4gua-N, N-dimetilformamida2!,

No caso de solventes menos bdsicos do que dgua, os quais
sdo especificamente adsorvidos no eletrodo de mercirio, os
valores de +y encontrar-se-iam dentro do limite 0<-y<1. En-
tre os estudos sobre a cinética de redugdo encontrados na lite-
ratura o do Mn(II)6 e do Zn(II)3 em misturas de 4gua e ace-
tonitrila constituem exemplos tipicos, onde vy € igual a 0,6 e
0,7, respectivamente.

MODELO GERAL

Recentemente Galus et al28 propuseram um modelo geral
para processos eletrédicos em misturas de solventes, no qual
reagoes ripidas do despolarizador com moléculas do solvente
na camada de solugdo adjacente ao eletrodo sao seguidas pela
eletrorredugio de vérias formas de complexos formados na
superficie.

Este modelo basicamente pode ser representado pela se-
guinte equagao:

K < KiKig81

ooy + 222 _go (g
H, 0P L1

(H,0)p2(s)92

na qual os valores k.(j=1,2) sdo as constantes de velocidade
das reagbes eletrédicas, kij(j=1,2) representam constantes de
equilibrio das formas dos complexos nas superficie e no seio
da solugio, 0 € a fragao da superficie do eletrodo coberta por
moléculas do solvente orgéinico na camada de solugdo adja-
cente ao eletrodo, p € q sdo coeficientes estequiométricos da
4gua e do solvente orginico no seio da solugdo e g (G=12)
sdo coeficientes dados por:
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gj = exp. [AJexp. [(B;-Ape]  (5)

sendo A. e B. coeficientes que descrevem as interagoes late-
. )

rais dos complexos com moléculas de dgua e do solvente

orgénico na camada de solugio adjacente ao eletrodo.

Para misturas de dgua com solventes menos bdsicos onde
os coeficientes G; sdo préximos a um e a distribuigéo relativa
das vdrias espécies hidratadas em solugdo € constante, a
equagdo (4) pode ser simplificada para:

-9)2 b
(1-0) 1K ] ©

k=Kkj
(Hy0)4

H 20)p

sendo os valores kJ?(j =1,2) produtos das constantes kj ’kij €q;.
A aplicabilidade desta equagdo tem sido verificada para os sis-
temas Eu(II)/Eu(I)!4 e Zn(II)/Zn(Hg)!3 em misturas de
dgua e acetona.

Por outro lado, em misturas de 4gua com solventes mais
bésicos, devido a solvatagdo especifica do reagente pelo sol-
vente orgdnico no seio da solucdo, mesmo em baixas fragdes
molares, a equacao (4) € transformada em:

k = kyo(1-0) exp (-5,0) + kg 0P exp (-s,0/exp(-s,) (7)

em que os valores ; (j=1,2) representam as diferencas dos
coeficientes relacionados as interagbes laterais. Quando os
termos exponenciais sdo negligenciados a equagéo (7) se reduz
a equacgao (2) a qual tem sido verificada experimentalmente
em sistemas tais como Mn(II)/Mn(Hg) em misturas de
dgua-N, N-dimetilformamida20 e 4gua-dimetilsulf6xido23 e
Pb(II)/Pb(Hg) em misturas de dgua-dimetilsulféxido22.
Finalmente, cumpre salientar que na elaboragio deste mo-
delo, os pardmetros relacionados com as reagdes de ressolva-
tagdo sdo considerados dentro da idealidade. Entretanto, na
prética estes parametros seriam influenciados por outros fato-
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res, como por exemplo, rea§6es de competicdo com os fons do -
eletrélito suporte e variagdo do potencial no plano de reagéo.
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