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INTRODUCAO

Métodos eletroquimicos para avaliagao
de superficie de eletrodos podem
também ser utilizados na determinagao
da superficie ativa de eletrodos
modificados. O método baseia-se na
determinacdo da corrente capacitiva de
um eletrodo de carbono vitreo de area
conhecida, empregando este valor na
determinagdo da area superficial ativa
de eletrodos contendo carbono poroso
[1]. Este método pode ser aplicado nos
eletrodos em que sdo utilizadas
misturas de carbono e outros materiais,
como nos eletrodos de troca ibnica e
eletrodos de células a combustivel.

OBJETIVO

Desenvolver um método eletroquimico
para a determinagdo da area superficial
ativa de eletrodos de carbono a partir
da medida da capacitancia, comparando
com o resultado obtido por BET.

METODOLOGIA

Para a determinacdo da area superficial
(S) foram realizados varios
voltamogramas ciclicos obtendo

medidas da corrente capacitiva em
potenciais onde nenhuma reacgdo
eletroquimica ocorre, regiao da dupla
camada elétrica (DCE), inicialmente do
carbono vitreo e depois do carbono
poroso. Esta corrente capacitiva medida
em velocidades de varredura (v)
diferentes, entre 1 e 2 mV.s!, permite a
determinacdo direta da superficie de
contato entre o eletrdlito e a condugao
eletronica. A partir da intensidade da
corrente foram feitos graficos em fungao
da velocidade de varredura. A relagao
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determinacao da
do carbono Vvitreo,

linear permitiu a
capacitancia, Cg,
segundo a equacao:

i=C,Sv+ i—C(],Sv —exp| — : (1)
R RC;S5

Com o valor de Cyq conhecido,
determinou-se a corrente capacitiva do
carbono poroso aplicando a equagao
acima, variando-se a area ativa de 3,11
a 7,82cm?, obtendo-se, assim, a area
superficial real do eletrodo. Para o
eletrodo de platina a equacdo utilizada
para o calculo de Cq4foi:

i=C,Sv

(2).
RESULTADOS

Na figura 1 tém-se o grafico dos
voltamogramas ciclicos do eletrodo de
carbono vitreo.

Figura 1: Voltametria Ciclica do eletrodo
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Potencial (V)
de carbono vitreo, S = 0,237 cm? em
solucdo de K4Fe(CN)s 0,01 mol.L™ e KCl
0,01 mol, velocidade de varredura
variando de 1 a 2mVs™.
A regido da DCE, a partir da figura 1,
fica entre os potenciais de 0,22 e 0,27 V
(vs Ag/AgCl) e, portanto, esta serad a



regido onde serdo feitas as medidas da
corrente capacitiva.

Determinou-se primeiramente o valor
de Cq para o carbono vitreo, de area
conhecida (0,237cm?), segundo a
equacgao (2), encontrando-se o valor de
7,38x10™F.cm™.

O mesmo procedimento foi realizado
para o eletrodo de carbono poroso para
as diferentes areas. Na figura 2 tem-se
o grafico da corrente capacitiva em
funcdo da velocidade de varredura, nos
potenciais 0,22 e 0,27 V (vs Ag/AgCl)
para o eletrodo de carbono poroso de
area geométrica de 3,11 cm?. Foram
feitos ajustes exponenciais segundo a
equagao (1), cujos resultados de R?
foram superiores a 0,99.
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Figura 2: Corrente capacitiva em fungdo
da velocidade de varredura nos
potenciais da DCE para o carbono
poroso de area geométrica de 3,11cm?.

Para o eletrodo de platina seguiram-se
0s mesmos procedimentos. A tabela 1
fornece o valor médio da capacitincia
segundo a equacao (2).

Tabela 1: Resultados obtidos para a
capacitancia aparente do eletrodo de
platina, calculada pela equacdo:

Area (cm?) [ I.(10°.A) C4(10° F.cm.»)
1,50 486,7 6490
2,40 840,7 7006
3,35 1290 7701
4,60 1570 6826
5,70 1930 6772
6,80 2590 7620

C4 Médio | 7069x10°°F.cm™
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CONCLUSOES

O eletrodo de platina apresentou uma
capacitancia de 7069 pF.cm™, estando
de acordo com os valores citados em
literatura para os eletrodos de platina
com microtrincas, fato que faz aumentar
os valores de C,.

Primeiramente foi determinado o valor
da capacitancia do eletrodo de carbono
vitreo, por possuir areas geométrica e
real iguais. O valor encontrado de
738uF.cm? foi utilizado na determinacso
da area real do eletrodo de carbono
poroso.

Foram realizadas os voltamogramas
ciclicos de quatro eletrodos de carbono
poroso com areas 3,11, 4,05, 5,94 e
7,82 cm? e de posse do valor de C4 do
carbono vitreo foi calculada a drea
superficial ativa do carbono poroso,
sendo respectivamente, 5,96, 8,33,
7,80 e 10,16 cm?.

A anadlise por BET para uma 4area
geométrica de 1,531 cm? forneceu uma
area superficial do carbono poroso de
3,2519 m?/g, o que d& uma 4&rea
superficial de 9005 cm?®. Este resultado
acima dos valores determinados se
explica pelo fato do eletrdlito ndo ter
acesso a superficie interna da estrutura

do eletrodo de carbono poroso.
Contudo, o método desenvolvido
apresenta resultados coerentes, mas
que requer estudos com outros
materiais.
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