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This article describes the diagnostic criteria for different electrochemical processes, using the diffe-
rential pulse polarography. The described criteria are discussed and compared.
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1. INTRODUGAO

O conceito de polarografia de pulso foi desenvolvido origi-
nalmente por Barker!:2 em 1958, numa tentativa de se melho-
rar a sensibilidade da polarografia de onda quadrada, onde a
redugdo da frequéncia das ondas quadradas necessdria para tal,
era dificultada pelo pequeno nimero de ciclos de onda quadra-
da obtido durante o tempo de vida da gota. Assim, substituiu-
se o potencial de onda quadrada por pulsos polarizados, de certa
duragiio, conseguindo-se uma boa melhora na sensibilidade. A
partir do principio da utilizagio de pulsos polarizados em pola-
rografia, vérias técnicas foram desenvolvidas destacando-se as
de pulso normal e de pulso diferencial.

Na polarografia de pulso diferencial®> uma rampa de po-
tencial crescente é aplicada num eletrodo gotejante de merct-
rio (EGM), como na polarografia de corrente direta (DC), mas
préximo ao final do tempo de vida de cada gota f, apés um
tempo fixo 7, um pulso de potencial de amplitude AE constan-
te e ajustdvel é aplicado sobreposto a rampa de potencial
crescente. A corrente é amostrada antes da aplicagio do pulso
e apés um tempo (8) ap6s a aplicagdo o pulso. A diferenga
entre estas duas correntes é registrada em fungdo da rampa de
potencial.

A relagiio corrente-potencial, na polarografia de pulso dife-
rencial, é dada por:

i=ig 1 ey
1+exp (E-El/z).”ﬁ
RT

Se diferenciarmos a equagao (1) e substituirmos a corrente
de difusio iq pela expressdo de CottrellS, obteremos uma equa-
¢80 que pode representar a variagio sofrida pela corrente quan-
do um potencial de pulso AE é aplicado no eletrodo:

2 -2
Ai="—E—ACAE'\/Q P ()
RT T (14p)?
onde,
P = exp(E - Eip) nF 3)
RT :
t=T+ 6 4
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sendo:

- Ai (ou iy) a corrente de pico obtida experimentalmente

- A a drea do eletrodo

- C a concentragdo da espécie em solugdo

- D o coeficiente de difusdo da espécie

- t o tempo de vida da gota de merciirio

- T o tempo em que € aplicado o pulso na gota

- 8 o tempo de duragio do pulso aplicado

- Ey;; o potencial de meia-onda da polarografia DC

- E o potencial aplicado no eletrodo

- n o nimero de elétrons envolvidos na transferéncia eletrénica
Esta equagiio obtida por Barker!? é vdlida quando AE é

menor que RT/nF. Maximando-se Ai com E, por diferenciagio

e equacionamento a zero, temos que P = 1 quando Ai é maxi-

mo. Assim temos:

2 -2
Aimax = 2-F ACAE'\/Q &)
4 RT m

Parry’ foi quem primeiro comparou dados obtidos através
desta equagdio com dados obtidos experimentalmente tentan-
do-se verificar a sua validade, encontrando resultados razoa-
velmente satisfatérios dentro dos erros experimentais. A partir
dai, diversos trabalhos foram feitos no sentido de melhorar a
equagio de corrente-potencial, tentando-se obter resultados
tedricos, por simulagfio, cada vez mais préximos dos obtidos
experimentalmente, levando-se em conta as aproximagdes para
eletrodos planares estaciondrios e expansiveis, a presenga de
espécies em solugdo (Ox e Red) que possam adsorver no ele-
trodo e, principalmente, o efeito da componente DC na cor-
rente medida’-2!.

2. CRITERIOS PARA DIAGNOSTICO DE REAGOES
ELETRODICAS

2.1. Critérios de Osteryoung

Em 1980, Aoki e Osteryoung?? propuseram expressdes para
processos de simples transferéncias eletrnica quase-reversi-
veis e totalmente irreversiveis sem reag¢des quimicas acopladas.
Considerando a validade das equagdes, curvas sdo calculadas
a partir destas equagdes, onde o comportamento das varidveis
ip, Ep e Wy, em relagio 2 variagio do pardmetro cinético A,
s3o analisados e propostos critérios para diagndstico de meca-
nismos, que sio mostrados na tabela I.
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Figura 1. Comportamneto do potencial-tempo, com aplicagdo de pulso de potencial sobreposto, e a corrente resultante com o tempo.

2.2. Critérios de Birke

Birke et al.23-25 yiilizando o tratamento de Ferrier e
Schoreder’ para difusio em um eletrodo planar expansivel e
as equagdes propostas por Ruzic?, obtiveram curvas tedricas
que mostram as dependéncias de (ip/ipc) € (Epa - Epc) com o
pardmetro cinético A, para diferentes valores de o. As vari4-
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veis ipa € ipc correspondem as correntes de pico dos
polarogramas obtidos quando da aplicagdo de um pulso pola-
rizado negativo e positivo respectivamente. Utilizando as ex-
pressdes dadas por Ferrier e Ruzic, os autores chegam a uma
fungdo corrente (normalizada), levando-se em conta as apro-
ximagdes para eletrodo planar estaciondrio e a presenga so-
mente das espécies oxidadas, para a comparagio dos dados
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Tabela L. Critérios de Osteryoung.

Tabela II. Critérios de Birke.

Processo Dependéncia* Processo Eletrédico* Epe - Epa ipalipc
Reversivel a: independente de 7 E. = |AEl =1
b=0
Ey o205 < IAE| <1
Quase-reversivel a e b = dependentes de 7 e 7/6 E o <05 < |AE] >1
qr ’
Irreversivel a: independente de 7/8, dependente de 7 E; = |AE| <1
b = 0 para 7 constante EC < IAEI <1
* onde i, = aéS + b para eletrodo planar estaciondrio CE (para K < 1) =~ IAE! ; 1
rior =

e ip = a¥ & + b para eletrodo planar expansivel.

tebricos e experimentais. As aproximagdes obtidas entre os
polarogramas tedricos e experimentais atestam a validade das
equagdes propostas tanto para processos de simples transfe-
réncia eletrdnica, quanto para os que tenham reagdes quimicas
acopladas. As tabelas resumindo os critérios propostos e suas
aplicagdes em sistemas j4 conhecidos da literatura, sdo mos-
trados nas tabelas II e III.

2.3. Critérios de Mellado

Mellado et al.26-28 propuseram novas equagdes para a rela-
¢do corrente-potencial para processos de primeira e segunda
ordem, a partir de fungdes corrente-potencial da polarografia
DC. Os valores de E)j; para os processos citados e os corres-
pondentes valores de E,, obtidos substituindo-se o tempo de
gotejamento por 7 e, para processos pré-cinéticos expressoes
hfig por Koutecky™, sdo dados na tabela IV.

As equagdes toram comparadas a curvas experimentais
obtidas para vérios sistemas de diferentes mecanismos de re-
dugdo de primeira ordem conhecidos da literatura. Em todos
os casos estudados os valores de i, Ep ¢ Wiy sdo concordan-
tes com os dados experimentais. Andlises logaritmicas obtidas
pelo método também sdo concordantes com os obtidos pela
polarografia DC.

Para a polarografia de pulso diferencial as expressdes para
ip e Ep, apés uma série de aproximagdes, podem ser escritas

* E; = reversivel; Eq = quase-reversivel; E; = irreversivel; EC = re-
versivel com um processo catalitico de 12 ordem posterior acoplado;
CE; = reversivel com uma reagdo quimica reversivel anterior
acoplada.

como
ip = .1_ [1 -ja:lz il, (6)
bll-a
()
Ep=E+ 26 1n(@) + (a- Db In [u@i‘] Q)
l-a

sendo vdlidas quando o efeito da adsor¢dio é desprezivel e
pequenos valores de AE e 8 s@io aplicados. Polarogramas cal-
culados a partir das equagdes sdo comparados com outros
obtidos experimentalmente, para sistemas de mecanismos de
redugdo de segunda ordem onde a reagio quimica de dimeri-
zag@o ocorre na camada de reagdo e conhecidos da literatura.
Os resultados também sdo concordantes para processos de
dimerizag3o onde a primeira onda de redugio é bem definida
e também para processos que possuem duas ondas de redugdo,
de um elétron.

A partir da validade das expressdes, os autores propuseram
a sua utilizagdo como critérios para diagnéstico de reversibi-
lidade para processos de primeira ordem. A partir das expres-

Tabela III. Avaliagdo de alguns processos eletrédicos conhecidos na literatura, utilizando os critérios de Birke.

Sistema Meio Epe - Epa ipalipe Diagnéstico
Cu(I)/Cu(Hg) 1 M NH3/NH4CI 49 1,01 E,
Cd(I)/Cd(Hg) 0,1 M KNO3; 50 1,01 E,
Zn(Il)/Zn(Hg) 0,1 M KNO; 50 1,08 E;
(o < 0,5)

Zn(I1)/Zn(Hg) 1,0 M KNO3 45 1,30 Eq

Ni(II)/Ni(Hg) 0,1 M KNO3; 50 0,74 E;

Ti(IV)/Ti(Hg) 0,1 M (COOH), 51 1,00 E,
0,2 M H,80,

Ti(IV)/Ti(Hg) 0,1 M (COOH); * * EC .
0,2 M H;S0.4/0,1 M NaClO;

Ti(1V)/Ti(Hg) 0,1 M (COOH), * * EC
0,2 M H,504/0,1 M NH,O0H

Cd(II)/Cd(Hg) 0,096 M KCl 11 1,29 CkE; a
0,0385 F NasH,;Y

Vitamina By, 0,2 M Na;SO4 55 - 0,70 b
0,2 M NaHSO,4

a AE = 10 mV; b nio é uma simples transferéncia eletronica, possuindo uma reagdo quimica acoplada. *Valores nao fornecidos.
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sdes dadas na tabela IV temos que E, ¢ independente da con-
centragdo e do tempo de gotejamento. A dependéncia de E,
em relagdo A duragio do pulso &, pode ser obtida pela diferen-
ciagdo das expressdes citadas.

Assim, E;, é independente de & somente nos processos re-
versiveis. Os valores de b e da derivada de E, por 8 sdo dados
na tabela V. A validade das expressdes tedricas foram compa-
rados a dados obtidos experimentalmente para sistemas co-
nhecidos da literatura (tabela VI). A curva mostrando a rela-
¢do entre E; e log d é mostrada na figura 2.

70F
M c
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w
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-600

1 1
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1
-12 log 6

Figura 2. Variagdo de Ep en fungdo de 1.t = 1 s; AE = 10 mV. a)
Cd(ll) (E ); b) diacetil (C E,C); c) aloxana (CE ).

Devido as aproximagdes propotas, AE deve ser suficiente-
mente baixo para assegurar a sua aplicabilidade, embora haja
uma perda na sensibilidade. Por outro lado, um valor indevido
de AE pode levar a conclusdes erroneas sobre a reversibilida-
de do processo.

2.4. Critérios de Camacho

Camacho et al.3® propuseram novas equagdes obtidas por
aproximagdes a partir da equagiio de Matsuda!s. A partir das
equagOes propostas, € feita uma andlise de diversos critérios
para diagnésticos de processos do tipo E,, E;, CE, EC e CEC,

baseados em variagdes de ip/ig, Ep ¢ Wy, em relagio a AE e 1.
As curvas mostrando estas relagdes sdo mostradas nas figuras
3as.

Como pode ser observado na figura 3, todos os processos
tendem a um comportamento comum para AE — eo. Neste
caso, a razdo ip1/ip; tende a um valor de 2,52, indicando uma
dependéncia linear de i, em fungdo de (¥3 . Para valores mai-
ores de AE, esta dependéncia pode variar dependendo do caso.

A aplicagdo destes dois critérios ndo permite uma distingio
entre os processos E; e EC, que pode ser feita analisando-se a
dependéncia de W), em fungdo de AE, como mostra a figura
5.

Como mostra a figura 5, para valores de onAE entre 0 e 20
mV anW;, = 90 £ 5 mV para todos os mecanismos analisa-
dos exceto E;, podendo assim, distingui-lo de EC. Para se dis-
tinguir E; de CEC, um critério € proposto baseado na depen-
déncia de 4.

Na polarografia DC a constante de difusdo é dada por:

I = ———-———————-i1 = 607 n{D— (8)
11/6 m2P3 CO

Se D é da ordem de 105 a 5.10%, I ird variar entre 1,9 e 1,4
por elétron consumido no processo.
Para a polarografia de pulso diferencial, temos:

I1=1314 i

=607 n¥D I, 9)
1P 2B cOp

onde F ¢ uma fungio de omAE, 7 e (, caracteristica para cada
mecanismo.

2 = F(onAE, 1, 1) (10)
11 id

Parat =0,5s e 7=0,1 s, F pode ser obtido graficamente num
dado anAE da figura 5. Para processos CEC, I, << 1, serd
menor que o esperado para um processo governado unicamen-
te pela difusdo. Para se atestar a validade dos critérios pro-
postos, foram utilizados sistemas conhecidos da literatura (fi-
gura 6).

A partir dos polarogramas obtidos experimentalmente, fo-
ram obtidos os valores de i}, ip2 € Wy, Os valores sdo mos-
trados na tabela VII.

Tabela IV. Expressoes para E, para diversos tipos de mecanismos.

Mecanismo* Ep,

E, Ej,

E; E{Z’+ﬂln[l,16m€ _T_]
anF D

EC; ES+ R 1n [m/m]
nF 7D

C.E; E{;zv-ﬂln(1+K)++ﬂln{l+K 4]
nF nF 12 {1+ K)

CEC; Ery-RL1n [(1-1() _7_.] +ﬂ1n[1+1(,/_7_]
nF 12 1x3 nF 12 {1 +K)

* E; = reversivel; E; = irreversivel; ErC; = reversivel com uma reagdo quimica irreversivel posterior; C/F; = irreversivel com uma reagio

quimica reversivel anterior; GE,Ci = reversivel com uma reagio quimica reversivel anterior e outra reagdo quimica irreversivel posterior.

QUIMICA NOVA, 16(3) (1993)
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Tabela V. Valores de b e (d Ey/d log 8) para diferentes me-
canismos.

Mecanismo b dBp
dlog 6
E. RT/nF 0
E; RT/onF b/2
EC; RTinF b2
C.E, RTInF byl
2 ipd
C.EC; RTInF b

Tabela VI. Valores experimentais para diversas fungbes. AE
=10 mV, :

Composto - 2,3036 dlog ip B, dEy s
dlogé dlogt dlog &

Cddn

(Er) 30 -048 0 0

Diacetil

(C.EC) 63 - 0,19 2 15

Aloxana

(CEp) 32 - 0,09 -4 -12

*§=20ms; ** r=1s.

E; = processo reversivel; C;E,C; = processo reversivel com uma rea-
¢do quimica reversivel anterior e uma reagdo quimica irreversivel
posterior; C;E; = processo reversivel com uma reagdo quimica rever-
sivel anterior.

Tabela VII. Valores de iy1/ip; e Wy, para sistemas conhecidos.

ipl/ipz
Composto AE = +50mV__AE = -50mV_ Wyp*
Cd(II) (Ey) 2,5 2,5 43
p-Nitrofenol (E;) 2,0 13 62
Monoetilfumarato (EC) 2,1 1,3 45
Fenilglioxal (CE) 2,9 4,1 45
Glioxal (CEC) 2,5 2,5 89
*AE = + 10 mV

3. ANALISE DOS CRITERIOS DE DIAGNOSTICO

Para discussdo dos critérios de diagndsticos de reagdes
eletrédicas, classificamos em dois tipos:

- Critérios baseados nas varidveis de tempo (7, 8 e I):
Osteryoung e Mellado.

- Critérios baseados na amplitude do pulso aplicado (+ AE):
Birke e Camacho.

Do ponto de vista teérico todos os critérios sio vélidos,
levando-se em conta as boas concordancias obtidas entre as
curvas de corrente-potencial calculadas pelas equagbes pro-
postas e as obtidas experimentalmente para os mais varia-
dos sistemas (exceto os critérios propostos por Osteryoung,
onde os autores ndo efetuaram nenhuma comprovagio ex-
perimental).
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Figura 3. ipl/iPZ em fungdo de andk. (---) E; (---) CEC; (—) E;
(.—.)EC;(..)CE; 6 =005 s. iPI é a corrente de pico comt = 2,0

se ip2 quando t = 0,5 s.

Na pritica, variagSes de parimetros podem, muitas vezes, ndo
ser perceptiveis por terem uma magnitude que se confunde com
o erro experimental. Um exemplo disto é o critério de Mellado
baseado na variagio de E, em fungfo do log de 8.

Para tabela VI vemos que a variagio de Ej, nio é superior
a 15 mV (para uma variagdo de 20 a 80 ms de §) em nenhum
dos casos estudados. Esta variagio ndo é significativa. em
termos préticos, impossibilitando a sua utilizagdo em uma
elucidagio mecanistica de um processo de redugiio desco-
nhecido.

O tnico critério baseado em variagdo de parimetros com o
tempo de gotejamento, dentre os propostos, que mostra clara-
mente comportamentos diferenciados para vérios tipos de
mecanismo é o proposto por Camacho que relaciona correntes
de pico medidas em dois diferentes tempos de gotejamento
(ip1 € ip2) com a variagdo da amplitude de pulso (anAE), mos-
trado pela figura 3. Este critério distingue trés tipos de com-
portamento:

- ip1/ip; aumenta com o aumento de AE (E; e EC).
- ipi/ipz diminui com o aumento de AE (CE).
- ip1/ipy permanece constante com o aumento de AE (E; e CEC).

O autor ndo mostra no trabalho grificos obtidos experi-
mentalmente para os sistemas estudados, relatando apenas
valores obtidos para ip1/ip2 para dois diferentes valores de AE
(+ e - 50 mV), mostrados na tabela III. Neste critério as va-
riagdes sdo cada vez mais significativas quando se aplicam
valores cada vez mais distantes dos tempos de gotejamento.
Devido a nio distingéo de E; e CEC e de E; e EC, a utilizagio
deste critério isoladamente ndo ¢ definitiva.

Os outros critérios, baseados na variagio da amplitude de
pulso (Birke e Camacho), podem ser distinguidos em:

- Critérios baseados na variagéo do sinal da amplitude de pulso
(£ AE) (Birke).

- Critérios baseados na variagdo da magnitude da amplitude
de pulso (Camacho).

Os critérios de Birke sio baseados em medidas de i, e E,
para amplitudes de pulso de mesma magnitude, positiva e
negativa. A variagdo de E, também ndo é muito significativa,
ndo podendo ser utilizada como critério tinico.

J4 a variagfio de i, ¢ mais significativa para os diferentes

QUIMICA NOVA, 16(3) (1993)
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Figura 4. ip/(i/,-) em fungdo de anAE. (---) E; (—) E; (--) EC; (...) CE; (--) CEC; 1= 0,1 5,1 = 0,5 s.
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Figura 5. anW,, em fungdo de anAE para: (---) E,; (---) CEC; (—) E; (--) EC; (...) CE; t=0,15; 1t = 0,5 s.

processos, podendo-se distinguir processos reversiveis, com
ou sem reagdes quimicas acopladas, de processos irreversiveis,
podendo dar uma idéia mais exata quando aliado ao critério
anterior.

O critério de Camacho que relaciona iyl em fungio de
onAE é mais abrangente que o proposto por Birke (figura 4).

Pelas curvas obtidas, vemos que a razio entre as correntes
de pico anédicas e catédicas (ipa € ipc) S30 concordantes com
os obtidos por Birke:
E; ou CEC ipy = ipc = 1
Eiou EC ipa<ipe <1
CE ipa > ipc > 1

Os processos E; e EC ndo podem ser distinguidos pelos
critérios discutidos até agora. Uma possivel distingdo é a uti-
lizag3o do critério que relaciona onWyz e anAE (figura 5).
Pelos gréficos, todos os processos tém o mesmo comportamen-
to, exceto o processo E; que possui um valor de anW;, < 90
para pequenos valores de anAE.

QUIMICA NOVA, 16(3) (1993)

A distingdo de E; e CEC também é dificil, pois os dois
processos sdo matematicamente muito parecidos. Pela figura
4 vemos que a razdo ipa/ipc € a mesma para os dois processos,
diferenciando-se na magnitude das mesmas (i, E; = 2i, CEC).
Baseado nisto, Camacho propde um método de diferenciagio
onde se calcula o valor da constante da corrente de difusdo. O
valor calculado para o processo CEC terd um valor bem me-
nor que o esperado para um processo controlado unicamente
pela difusdo.

Pela andlise dos critérios propostos, os que podem ser uti-
lizados com mais confiabilidade na elucidag¢@o de mecanismos
eletrédicos, por polarografia de pulso diferencial, sdo os pro-
postos por Birke e Camacho.

A confrontagdo dos critérios propostos pode ser fitil no
estabelecimento do processo eletrédico, até mesmo para siste-
mas que possuam mais de uma onda de redugfo. Trabalhos
que utilizam estes critérios para elucidagio de mecanismos
comegam a ser recentemente encontrados na literatura 31-33,
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Figura 6. Polarogramas anédicos e catédicos para os processos: a) 5,7.10° M Cd*?* em 0,1 M H,SO, (E)); b) 4.10° M p-nitrofenol em 0,1 M
HSO0, (E); ¢} 5.10° M monoetilfumarato em tampdo de Britton-Robinson (pH 1,6) (EC}); d}) 3,75.10° M fenilglioxal em tampdo de Britton-
Robinson (pH 5.8) (CE); e) 9.9.10° M glioxal em tampdo de Britton-Robinson (pH 8,8) (CEC).
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