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THE USE OF MASS SPECTROMETRY IN ELECTROCHEMICAL MEASUREMENTS - THE
DEMS TECHNIQUE. The combination of cyclic voltammetry and on line mass spectrometry, called
differential electrochemical mass spectrometry (DEMS), is already a well established method for
on line identification and quantitative detection of the products and intermediates of
electrochemical reactions. This article aims to show the principles of the method and how this
technique have been used to study electrochemical problems such the electrocatalytic oxidation of
organic molecules, as methanol and ethanol, at noble metal electrodes.
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INTRODUCAO reacBes e dos produtos formados, estes métodos s&o indire-
tos®. Com o intuito de superar algumas destas limitacdes, Bru-
A oxida(;éo sobre eletrodos metalicos de moléculas Orgéckenstein e Gadd& no principio dos anos 70, conectaram
nicas pequenas, tais como monoxido de carbono, metanoima célula eletroquimica a um espectrometro de massa usan-
acido formico, etanol, etc., vem sendo objeto de constantego um eletrodo poroso hidrofébico como interface entre o
estudos devido a sua importancia tanto para o desenvolvigito vacuo no espectrémetro de massa e a pressdo atmosféri-
mento de células a combustivel, quanto para a compreensd@ na cela eletroquimica; tornando possivel a coleta dos pro-
de conceitos fUndamentaJs de e|etl’ocat5:ﬁs@ desenV0|V|' dutos gasosos das reagﬁes e|etr0qu|’micas diretamente no sis-
mento de modernos metodos espectroscopinosity, tais  tema de entrada de um espectrometro de massa usual. Tal
como EMIRS (espectroscopia de infravermelho por modulatécnica foi denominada de EMS (espectrometria de massas
¢do eletroquimica), SNIFTIRS (espectroscopia de infravermegletroquimica) e possibilitou uma melhor compreenséo dos
lho com transformada de Fourier interfacial subtrativa e NOrmecanismos reacionais. No entanto, apresentava um tempo
malizada) e SPAIRS (espectroscopia de infravermelho comye resposta (tempo necessario desde a formacéo do produto
transformada de Fourier com alteragdo Unica de potenciallaté a sua deteccéo) de cerca de 20 s.
bem como meétodos espectrométricos de massas, tais como wolter e Heitbaurl, na década seguinte, usando um sistema
EMS (espectrometria de massas eletroquimica), DEMS (esde bombas turbomoleculares, conseguiram aprimorar a técnica
pectrometria de massas eletroquimica diferencial), ECTDM&je EMS, reduzindo o tempo de resposta para 0,5 s. Desta forma,
(espectrometria de massas por termodessorcéo acoplada a efecorrente eletroquimica e as intensidades de massa podiam ser
troquimica) impulsionou consideravelmente o conhecimentasorrelacionadas, sem distorcdes, para velocidades de varreduras
nesta are¥’. A aplicagéo dos referidos métodos espectroscoe até 50mV/s. A fim de salientar o importante fato do sinal de
picos e espectrométricos contribuiu fortemente para a identimassa estar variando no tempo simultaneamente com a variag&o
ficagdo de intermediarios e produtos de reaces de eletrod@ga corrente eletroquimica, os autores chamaram esta técnica de
auxiliando na investigacdo dos mecanismos de oxidacd®EMS (espectrometria de massas eletroquimica diferehtial)
eletrocatalitica de moléculas organicas pequehas técnica Wolter e Heitbaum sugeriram também um experimento para
de DEMS, em particular, tem se apresentado como uma pQsstimar o tempo de resposta deste sistema, que se tornou pa-
derosa ferramenta para a identificacéo de produtos volateis @54 !1 Neste experimento o decréscimo do sinal de massa
gasosos de reacgdes eletroquimicas e vem sendo amplamerygra o hidrogénion(/z2) é seguido apds o potencial ou a cor-
utilizada em universidades e centros de pesquisas no Jap@nte ser mudada de um valor catédico para um valor anédico.
Europa e, mais recentemente, no BfdSiNeste artigo, pre- O tempo necessario para que este sinal decaia a cerca de 70%
tende-se divulgar os principios basicos, aspectos operacionaigg valor original é usualmente tomado como o valor de tempo

bem como as aplicagdes da técnica de DEMS . de resposta. Ainda no que diz respeito a este sistema, Wolter e

3 } ; Heitbaurnt! mostraram como obter uma correlacéo quantitativa
ASPECTOS HISTORICOS E PRINCIPIOS BASICOS entre a corrente faradaica e a intensidade dos sinais no espec-
DA TECNICA tro de massa (corrente i6ni¢a)De fato, uma vez que a cama-

. . N a de ionizacdo é bombeada continuamente, a medida da inten-
Para o bom entendimento dos mecanismos das reagdes el§gade de massa de uma dada espécie é proporcional ao seu

troquimicas, faz-se necessario o conhecimento ndo apenas flgyo de entrada, o qual é proporcional a corrente faradaica.
variaveis eletroquimicas (corrente faradaica, voltagem, impepatematicamente tem-se :

dancia, etc) mas também o conhecimento da natureza e quan-
tidade das espécies quimicas geradas na interface eletrodgy, = Ko (1)
eletrolitd*®. Embora algumas técnicas classicas, como volta-
metria ciclica, nos permitam especular sobre a natureza das
J = (U/nF)NAD (2)

# Em afastamento do Departamento de Quimica da Universidade Fe-
deral do Para, Campus do Guama —S/N, Belém — PA. K* = K°M/F 3)
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M; = K*O(1/n)AdD (4)  K*=2.QulQ (5)

onde M é a intensidade de massa de uma dada espécie, K De maneira inversa, conhecendo-se @, ® K* pode-se
(C moft) é o coeficiente de particdo entre a quantidade deleterminar o nimero de elétrons envolvidos na oxidagéo de
material bombeada através da membrana e a quantidade detegn outro tipo de adsorbato.
tada pelo detector de massas, J é o fluxo através da membranaUsando-se este método, por exemplo, Willsawal1? con-
para a cAmara de ionizacdo (md),sn é o nimero de elétrons cluiram, com base nos dados obtidos de experimentos de
necessario para produzir uma molécula do produto, F é a con®EMS, que séo necessérios trés elétrons para oxidar a espécie
tante de Faraday (C mYyl N é a eficiéncia de coleta, que é adsorvida formada no processo de oxidagdo do metanol sobre
igual ao nimero de moléculas que entram no espectrémetro gdatina. Dois tipos de adsorbatos eram propostos P&
massas dividido pelo nimero de moléculas produzidas, A ¢ EOH™®*® Assim, deduziram que o COH é o adsorbato mais
eficiéncia de corrente, ou seja, qual fracdo da corrente eletrgerovavel, ja que requer 3 elétrons para a sua oxidagéo total.
quimica foi utilizada para produzir o composto detectado ncEntretanto, como diversos estudos usando HilRitu mos-
espectrdbmetro de massas, | é a corrente faradaica relativatéam de maneira inequivoca a formagéo de CO adsorvido, é
reacdo eletroquimica em questdo e K* € uma constante definprovavel que o nimero de elétrons obtidos por Willsaal
da pela equacdo (3) e deve incluir parametros, mensuraveis @@ja um valor médio de elétrons oriundos da oxidagdo de
ndo, para um dado processo ocorrendo no sistema célula eladsorbatos que fornegam 2, 3 e 4 elétrons. Deve-se ressaltar
troquimica — espectrometro de magdad? que a interacdo de organicos com eletrodos metalicos, como a
Observa-se que a equacéo (4) envolve o nimero de elétromdatina, € um fendbmeno bastante complexo, no qual varios fa-
necessario para produzir uma molécula do produto. Esta equéeres podem influenciar na natureza e na distruibi¢cdo das espé-
cdo aplica-se, por exemplo, ao estudo de intermediariosies adsorvidas. De fato, € necessario ter cautela ao se compa-
adsorvidos que, embora ndo sejam volateis ou gasosos e néar os diversos trabalhos encontrados na literatura, ja que mui-
possam ser detectados diretamente pelo espectrdmetro de méas das discrepéncias observadas podem ter sido causadas por
sas, quando oxidados ou reduzidos geram produtos volateigiferencas nas condi¢cdes experimentais empregadas.
Ou seja, oxidando-se um adsorbato e registrando-se a intensi-
dade dos sinais no espectro de massa do produto e a corrdBl STRUMENTACAO

pondente corrente faradaica, obtém-se o nimero de elétrons ) ) ]
envolvidos na oxidacdo deste intermedirid O Espectrometro de Massas Eletroquimico Diferencial

A constante Kpode ser obtida pela oxidacdo de CO adsorvido. . . - . .
O numero de elétrons n para esta reagdo é conhecido e a constan-O S'S‘erl“a de DEMS do tipo u_tlllzado no Instltuto Qe Qui-
te K* é facilmente obtida pela equagéo (4), uma vez que A = ica de Sap Qarlqs encontra-s‘e ilustrado na FlgﬁrA EAelu'
para este caso. A Figura 1 mostra o voltamograma ciclico e co a eletroquimica € acoplada a entrada do espectrometro de

respondente sinal d/z 44 para a oxidacdo do CO adsorvido. massa guadrupolar PPT da MKS Instruments,(&)cUm ele-

Através das integragdes dos sinais de corrente faradéica vs. potdf2d0 d& membrana porosa de PTFE (politetrafluoretileno) fun-

cial e de intensidade do fon d¥z44 vs. potencial obtém-se 0s ciona como interface entre a célula eletroquimica e o EM. As

valores de Q e @, respectivamente. O valor de Q representa asubstancias na interface se difundem para a pré-c§imara

= ; fluxo das espécies quimicas geradas na interface eletrodo-solu-
conversdo do CO adsorvido ao produto,C&hquanto ¢ repre- ~ - . .
senta a quantidade de £que atinge o espectrometro de massas.¢20 _depende da volatilidade e quantidade produzida (concen-
Desta forma, ao invés de se determinar &N separadamente, e 12¢d0). Na pré-camara, uma pressao dé tor ¢ mantida

assumindo a completa oxidagdo do adsorbato g @®n n = 2, atre_lve_s ge uma bomba turbomolecula). Ne§ta camdara a
obtém-se K* diretamente da relacéo : maioria dos gases que entram no espectrébmetro de massas

(principalmente moléculas de agua) sdo eliminadas e uma por-

20 ¢do mais restrita entra em uma segunda caffcyrande esta
o analisador de massas (analisador quadrupolar Hjpicajos
151 @ componentes principais encontram-se destacados na Figura 2.
. Uma segunda bomba turbomolecu(r evacua esta camara e

L0 ‘ a a pressdo pode ser controlada mudando-se o diametro de um
£ orificio presente entre as camai@$ e (c). Deve-seressaltar
£ 051 que existe um fluxo consideravel de vapor de agua entrando na
3 pré-camargb), dessa forma uma pressdo muito elevada estaria

0.0 presente na camara de ionizacdo-deteccdo, caso este orificio

nao fosse usado entre as duas camaras. As valig)lggermi-
0s5] | tem a passagem do fluxo de massa para as caifgradc).
4l ) ' ' ‘ ‘ o rage quadropals detetor
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£V vs ERH) Figura 2. Equipamento de DEMS. Entrada para célula eletroquimica

a, pré-camara de vacub, cAmara com analisador quadropola,
Figura 1. Voltamograma ciclico (a) e correspondente sinal do ion de unidade eletronica de controly bombas turbomolecularesf, valvu-
m/z 44 CQ, (b), para oxidagédo de CO adsorvido sobre Pt las g, computadorh.
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O analisador consiste de uma fonte de fons de 70 eV, um
filtro de massa quadrupolar e um detector tiparaday cup () &) Bolhade
Apenas a pressdes abaixo de®16rr, no caso especifico deste
equipamento, é possivel acionar o multiplicador de elétrons, o o e Eletrodo de
qual pode aumentar em cerca de 1000 vezes a corrente coletd referéncia
da no"Faraday cuf O sinal obtido, bem como o controle de ] (ERTD
quadrupolo sao processados pela unidade eletrofdra Corpo da
conectada ao computad¢), onde os dados s&o conveniente- | Célnlade
mente processados. Para a identificagdo dos produtos da rea- 11
¢do a corrente de ions para varios valores\isao registrados
como uma funcao do potencial de eletrodo, gerando assim o0s
chamados MSCVs (voltamogramas ciclicos de massa), que séq
0s sinais de intensidade de massa registrados simultaneamenqe
com o voltamograma ciclico.

Vérios ions de diferentas/z podem ser detectados durante .
um dado experimento. Dependendo do tipo de detector usado e D'"“go
de outros pardmetros operacionais, o espectrdmetro de massgs eletnco- :
demora um certo tempo para mudar de um sinal de massa par@ieyede de
outro. Tipicamente cerca de 1 s € necessario para que se regisf‘em".mawm

. . . 7 eposito de Au
tre a intensidade de 3 diferentes fohs

Para estimar o tempo de resposta do sistema de DEMS
utilizado no Instituto de Quimica de S&o Carlos o seguinteFigura 4. Célula eletroquimica empregada nos experimentos de DEMS.
experimento foi realizado, de acordo com a sugestdo d&ista explodida da célula de teflon (a); vista em corte longitudinal (b).
Wolter e Heitbaurlt. O potencial foi mudado de 0,4 V para

0,0 V vs. ERH (eletrodo reversivel de hidrogénio) e entdo A Figura 4a mostra uma vista explodida dos componentes
de volta para 0,4 V apds 20 s. Os resultados destes expefirincipais da celila eletroquimica para DEMS. J& a Figura 4b
mentos encontram-se ilustrados na Figura 3. Paralelament@ostra um corte lateral do corpo da célula. Pela parte superior
a corrente catédica (Figura 3a), o hidrogénio é geratfa (  s3o introduzidos os eletrodos de referéncia e os acessorios para
2, Figura 3b). O tempo necessario para a intensidade do ioghtrada e saida de gas e entrada e saida de solucdo. Na parte
de m/z 2 decair a um valor 70% menor do que o valor ini- jnferior um “O-ring” de Viton se encaixa em um entalhe circu-
cial foi de 0,83 s. Considerando que, por limitacdes do poiar na célula (Figura 4b), o qual permite pressionar a célula
tenciostato utilizado, o tempo de pulso foi relativamentecontra o eletrodo de membrana e este, por sua vez, contra o
elevado, cerca de 0,40 s, o tempo de resposta do sistema ggporte de entrada do espectrdmetro de massas, fazendo com
DEMS deve ser de 0,53 s. que a interface entre a pré-camara de VACUO e 0 meio aquoso
‘ da cellla eletroquimica seja isolada do contato direto com o

meio atmosférico. Pois, pelas caracteristicas especificas da
by 04y membrana, a agua no estado liquido ndo permeia a membrana,
o : fazendo com que seja possivel alcancar vacuo na pré-camara
da ordem de 1t torr.

O contra-eletrodo e o eletrodo de referéncia empregados na
2 0ov célula de DEMS sé&o aqueles usados em medidas eletroquimi-
cas convencionais. O contra-eletrodo é uma placa de platina
platinizada e o eletrodo de referéncia € um eletrodo de hidro-
génio reversivel, como mostra a Figura 4b. Nesta figura obser-
va-se que uma bolha de hidrogénio é gerada em uma junta de
vidro que contém uma pequena placa de platina, que foi previ-
amente preenchida com eletrélito suporte. Esta junta "macho”
€ encaixada em outra junta que contém um tubo capilar em
forma de cone, totalmente preenchido com eletrdlito suporte.
O conjunto inteiro do eletrodo € introduzido através do orificio
central na cela (Figura 4a)

A Figura 5 ilustra uma micrografia de um eletrodo de tra-

de Pt
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e ' balho, depositado sobre membrana de teflon. Este deposito
) E P - - % pode ser feito através dginturd da membrana com uma

tempo /s suspensdo coloidal de Pt ou Au em um solvente apropriado,

Figura 3. Experimento para determinar o tempo de resposta do sisteque depois de evaporado deixa um fllme do m_etal correspon-
ma de DEMS (ver texto). dente sobre a membrdhaOutra maneira, considerada mais

adequada, pois leva a formacao de um filme mais fortemente

aderido & membrana, é a deposicao'sputtering?®?° Nes-
CELULA ELETROQUIMICA E ELETRODOS ta técnica, a membrana é colocada em uma camara evacuada

e um feixe de ions de argdnio bombardeia um alvo de Pt ou

Existem varios modelos de células eletroquimicas paraAu. Os &tomos metdlicos ejetados do impacto depositam-se

DEMS. Basicamente se diferenciam quanto ao tipo de contateobre a membrana
elétrico feito para conectar o eletrodo de trabalho depositado A membrana porosa de teflon representa a interface entre o
sobre a membrana. Em alguns modelos este contato elétriagletrolito £760 Torr) e 0 vacuo (< 10Toor). Deve ser neces-
esta imerso na solucéo eletrolitica. No caso especifico do labariamente hidrofébica, para evitar a permeacédo de agua. A
ratério de eletroquimica do Instituto de Quimica de S&o Carlossua porosidade média deve estar em torno de 50%, para garan-
utiliza-se a célula eletroquimica ilustrada na Figura 4, similartir uma alta sensibilidade, ou seja, um fluxo molecular que
a proposta por lanniello e Schmitit permita a deteccdo de pequenas quantidades do ptdluto
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Figura 5. Micrografia de um eletrodo de trabalho depositado sobre Membrana de PTFE e "frit"

membrana de teflon. Porosidade da membrana 50%. trilho

Figura 6. Célula eletroquimica para DEMS usando eletrodo de traba-
APRIMORAMENTO DO SISTEMA DE DEMS lho n&o poroso e cilindricd.

E SUAS APLICAGCOES

Tentativas de aprimoramento e/ou diversificacdo do sistemaetectadas pelo espectrdmetro de massas com um tempo de
de DEMS vém sendo realizadas nos Gltimos anos com os margsposta de 2-3 s. A Figura 7 mostra as vérias entradas e sai-
diversos objetivd$:21:22 Dentre estas tentativas, pode-se men-das embutidas na prépria cela, que permitem a entrada e saida
cionar a construgdo de células especificas para o uso de eletrde eletrdlito suporte em estudos de adsor¢do. Posteriormente,
dos de trabalho ndo-porosos, como também a possibilidade dgaltruschat empregou este mesmo sistema para estudar a influ-
combinacdo da técnica de DEMS com o uso de eletrodo déncia da superficie cristalografica da Pt sobre a adsor¢céo do
disco rotatério. Outras adaptacdes também foram propostas rienzeno, eteno e percloroetilého
sistema de entrada da pré-camara, visando,&?or exemplo, o
acoplamento direto de uma célula a combustifélcom a G\ w
entrada do espectrdbmetro de massas. Algumas destes progres- :

SOs recentes serdo descritos a seguir. \
Conforme mencionado anteriormente, os eletrodos de traba-
Iho usados para experimentos de DEMS séo eletrodos porosos b ¢

depositados pdtpinturd’ ou por”sputtering*>1%2% No entan-

to, estes eletrodos sdo mecanicamente instaveis a reagfes que d |

provocam forte evolugdo de gas; o forte borbulhamento pode

causar a destruicdo do eletrodo poroso em poucos mihutos e T

Um exemplo tipico desta situacdo € o estudo da reducdo do f
CO, a metano e eteno sobre eletrodos de Cu, em solucdo de g ‘ =

KHCOs;. A producédo de hidrocarbonetos ocorre a potencial
negativo (-1,7 V vs. ECS), onde grande quantidade de hidrogé-
nio é produzida. Esta reacao foi investigada por Washas, h-a
que sugeriram uma modificacdo da técnica de DEMS capaz de )
superar esta dificuldaéfe Para tanto, foi empregado um ele- Vacuo
trodo de trabalho constituido de um pequeno cilindro de cobre N 1
ou de carbono vitreo posu_:lopad_o perpendicularmente a men]figura 7. Célula eletroquimica de camada fina para DEMS, usando
b[ana de PTFE e auma disténcia de cerca de 0,2 mm. A r0@fetrodo de trabalho monocristalifd
¢ao do eletrodo cilindrico provoca o fluxo dos produtos vola-
teis em direcdo a membrana, possibilitando assim a detec¢édo
dos mesmos no espectrometro. O uso desta célula eletroquimi- Outro sistema de DEMS para estudos de eletrodos mono-
ca modificada (Figura 6) permitiu ndo apenas o estudo de recristalinos foi recentemente descrita por @aal?® Neste sis-
acOes do tipo mencionado inicialmente, como também abridema, os produtos volateis gerados no eletrodo monocristalino
perspectivas para investigagdes usando outros tipos de eletredo captados através de um tubo capilar posicionado muito
dos ndo porosos, como monocristais, por exefhplo proximo ao monocristal, de maneira a obter-se um bom tempo
Considerando-se a importancia do uso de eletrodos monade resposta. A Figura 8 apresenta o diagrama esquematico deste
cristalinos em estudos fundamentais, devido a reconhecida irsistema de DEMS, que foi inicialmente usado para investigar a
fluéncia da estrutura da superficie em varios processos eletr@xidagdo de CO adsorvido e a reacdo do acetileno dissolvido
quimicog®, seria de grande importancia adaptar a técnica dsobre eletrodos de Pt monocristalinos.
DEMS para o uso de eletrodos lisos. Tais estudos foram O estudo de mecanismos de reacdes fotoeletroquimicas tem
iniciamente reportados por Hartung e Baltrustham 1990, sido alvo de grande interesse nos ultimos anos e a técnica de
que utilizaram uma célula de camada fina formada por um®EMS tem se mostrado extremamente Util para este propési-
membrana porosa de Teflon e o proprio eletrodo monocristalito?®3° Porém, os tipos de células capazes de empregar ele-
no, para investigar a adsorgcédo e reacdes de troca H/D dwodos de materiais ndo porosos no sistema de DEMS, desen-
benzeno em platina. As espécies volateis foram geradas mmlvidos por Wasmué, Hartung® e Gad® n&o séo plena-
eletrodo, difundiram-se através do eletrdlito, passaram pelomente satisfatérios para estudos fotoeletroquimicos, uma vez
poros da membrana de Teflon para a cAmara de vacuo e forague ndo permitem a iluminacdo da interface eletrodo/solugéo.

QUIMICA NOVA, 23(3) (2000) 387



magnitude menor que nos sistemas anteriores (20 a 50 ms em
comparacao com 200 a 500 ms).

APLICACOES DA TECNICA DE DEMS

A espectrometria de massas eletroquimica diferencial tem
se apresentado como uma poderosa técnica para o estudo de
processos eletroquimicos e desde a sua criagdo tem se consta-
tado um crescimento consideravel no seu ambito de aplica-
c6es*C Mais especificamente, em relacdo a identificagédo de
intermediarios e produtos de reacfes eletroquimicas e, em par-
ticular, a investigacdo de reacfes de oxidagdo eletroquimica de
moléculas orgénicas pequenas sobre eletrodos de metais no-
bre$4 um namero superior a 45 publicacdes foram contabili-
zadas no periodo 1984-98. Os exemplos a seguir ilustram a
utilizacdo de DEMS na investigacéo da eletrocatalise de oxida-
Figura 8. Diagrama esgquematico do sistema de DEMS usando eletrogdo do metanol, estudo de adsorbatos de etanol e determinagdo
do de trabalho monocristalii® Na ampliacdo a direita vé-se que um de produtos volateis da oxidacéo da uréia.
tubo capilar é colocado proximo a superficie do eletrodo para captar
0s produtos volateis de reagéo.

OXIDAQAO ELETROQUIMICA DO METANOL SOBRE
ELETRODOS BIMETALICOS DE PtRu
Para superar esta dificuldade, Bogdaretffal® construiram L o ) _
recentemente uma nova célula eletroquimica para aplicagdo A oxidagdo eletroquimica de alcoois, como o metanol e o
de DEMS a eletrodos lisos. A principal vantagem desta nov&tanol, e mesmo de outras moléculas organicas pequenas (aci-
célula eletroquimica é o livre acesso da luz a superficie dglo foérmico, formaldeido, etilenoglicol, etc.), € um tema de
eletrodo de trabalho, o que permite uma iluminacdo homogégrande interesse em eletrocatéltsé Mais especificamente,
nea da interface eletrodo/solugéo. Esta célula apresenta o &#stas substancias organicas séo consideradas como potenciais
ranjo convencional de trés eletrodos, e a coleta dos produtgg@mbustiveis para alimentar os dispositivos eletroquimicos
volateis é feita lateralmente. Como exemplo de um sistem&hamados deélulas a combustivét*:
fotoeletroquimico investigado fazendo uso desta célula, pode- Apesar das atraentes vantagens de células a combustivel que
se mencionar monocristais de p-InP (111), que foram estud&perassem diretamente oxidando metanol (DMFC — Direct
dos no escuro e sob iluminacgdo durante varreduras catodicallethanol Fuel Cell) ou mesmo etanol, no atual estado da arte
em HSO; 0,5 M. Os resultados revelaram que simultanea-dessa tecnologia, muitos problemas ainda precisam ser supera-
mente a uma evolugdo de hidrogénio, ocorre fotocorrosio dedos para tornar estes dispositivos viatei Um desses pro-
tectada pe|0 espectro de massas caracteristico da fosf'y%a PHb'emaS, e sem duvida o maior deles, esta relacionado a baixa
Uma outra modificacio no sistema instrumental de DEMSPerformance dos eletrocatalisadores usados no &hddessa
foi proposta por Skou e MuRk O sistema instrumental de forma, um dos campos de pesquisa mais importantes nesta area
DEMS desenvolvido por Wolter e Heitbatirmos anos oitenta  reside na busca de eletrocatalisadores mais efetivos para pro-
utilizava uma membrana de PTFE porosa com um tempo déover a oxidac&o destes alcoois que, idealmente, devem reali-
resposta em torno de 0,5 s. Uma desvantagem deste sistem&& @& oxidacéo de forma completa até,@um sobrepotencial
o alto fluxo de massa através da membrana que torna necessamais baixo possivét®’
rio o uso de uma pré-camara especial e uma bomba Vérios sdo os trabalhos descritos na literatura que investi-
turbomolecular extra. A proposta de Skou e Mirgara este gam a influéncia do teor de Ru, em eletrodos de PtRu, sobre a
sistema dispensa o uso da pré-cAmara e da bomba através qjalldade catalitica destes frente a oxidacdo de CO e metanol.
utilizagdo de membranas de silicone dep2Be espessura. O Em relagdo a oxidacao eletroquimica do CO, parece existir um
fluxo através da membrana de silicone, quando comparado @nsenso de que a melhor composigéo (em % atomica) esta em
membrana de PTFE, é t4o menor que a pré-camara de vacudano de 50% de R Ja para a oxidacéo eletroquimica do
a bomba turbomolecular extra podem ser dispensadas. Recefietanol (Esquema 1), varias composicdes “6timas” tém sido
temente, Munket al. utilizaram sistema com membrana de apresentadas na literatura. No trabalho pioneiro de Watanabe e
silicone para investigar a oxidacdo eletroquimica do metanoMotod™, foi sugerido o valor de 50% de Ru. Gasteigieal *®
sobre particulas de Pt depositadas sobre substrato d@.ouro usando ligas metaldrgicas de PtRu com composi¢des superfici-
Wasmuset al® ponderam que nos equipamentos de DEMSais bem definidas por técnicas de espectroscopia_eletrénica,
usuais, o espectrometro de massas é usado apenas para aplRacontraram para temperatura de®25que a composicéo de
cdo com uma interface eletroquimica e sugerem uma modificanaior atividade esta na faixa de 7-33% de Ru. Chu &t al.
c&o para 0os mesmos, onde um duplo sistema de entrada é usaBtgpararam eletrodos através de decomposicdo térmica de
Uma das entradas é a convencionalmente usada para acoplamélretos e cloroacidos de Ru e Pt e obtiveram a seguinte ordem
to da célula eletroquimica, quando em operacdo na forma dée atividades com a composicdo dos eletrodos: PtRu(50:50) >
DEMS. A outra entrada consiste de um capilar o qual pode séPtRu(73:27) > PtRu(85:15). Kabbabi et*&lusando ligas
usado para varias aplicagdes de espectrometria de massa. Assligtallirgicas e monitorando os produtos de oxidagéo por FTIR
sem a necessidade de desligar o sistema de vacuo, é possilfelsitu encontraram a sequéncia de atividades: PtRu(70:30) >
mudar de um modo de aplicacdo para outro apenas pela abertUf#RU(50:50). A discrepancia nos resultados acima pode estar
ou fechamento de duas valvulas. Os autores descrevem a corflacionada aos diferentes modos de preparagdo de eletrodos,
x40 de um analisador termogravimétrico (TGA) ao espectrometr@® Método de analise da composicdo Pt/Ru e, talvez o fator
de masssa. Usando este sistema é possivel acompanhar a BENCipal, a inexisténcia em quase todos os estes trabalhos de
composicéo térmica das espécies quimicas como uma fungéo 48 Mmétodo de normalizac&odas respostas dos eletrodos que
temperatura e também obter a determinacdo dos produtos reslfvem em conta de maneira direta ou indireta o numero de
tantes da perda de massa. Além disso, os autores relatam quéi§os ativos (turnovers) de cada eletrodo. Com o intuito de
tempo de resposta caracteristico deste sistema multifunciona§uperar esta limitagdo, Souza et'aitilizaram um método de
quando operando na forma de DEMS, é cerca de uma ordem d@rmalizagcdo para monitorar a producédo de, Q@/z =44)
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durante a oxidacao eletroquimica do metanol. O método envolz 44 em/z 45 relativos a oxidagdo dos adsorbatos de etanol-
ve a oxidacdo de uma monocamada de CO adsorvido par@d-'3C), adsorvido em 0,3 V (vs ERH) sobre Pt policristalina.
acessar o numero de sitios ativos superficiais, em estudoBode-se distinguir através do voltamograma da Figura 10a
empregando a técnica de DEMS. Neste trabalho, as atividadehias regifes de oxidacdo, a primeira até cerca de 0,95 V e
cataliticas de eletrodepoésitos de Pt e PtRu, de diferentes com-segunda a partir de 0,95 V. Observa-se que a formagao de
posicdes, foram comparadas frente & oxidagdo eletroquimic®CO, (m/z 45) é quase completa até 0,95 V, enquanto o
do metanol. 12C0, (m/z 44) é formado nas duas regibes de oxidagéo. A
evolucédo de'?CO, em um pico abaixo de 0,95 V prova que

P . HCOOH o carbonoB também forma espécies do tipo CO. Outra ob-
Intermediérios reativo A h ) 2 ! -
/ o servacdo importante é que a quantidadé’8®, é maior do
CH30H COp (principal que a de*CO,. Este resultado foi interpretado pelos autores
\ Intermediarios quimicamente™ admitindo-se duas possibilidades: a oxidagédo de uma fragéo
adsorvidos dos adsorbatos contend®C formando produto nao-volatil,
nao detectado por DEMS e, outra hipGtese, a mais provavel,
i = ; 3 3
Esquema 1.Mecanismo de oxidacdo eletroquimica do metanol. a oxidagéo parcial &°CO, dos adsorbatos®C durante a

etapa de adsorcdo do etanol, implicando assim, em conjunto
com outros resultados obtid8s que a adsorcdo do etanol
As Figuras 9a e 9b ilustram, respectivamente, os voltamogradeve ser predominantemente dissociativa.
mas e os respectivos sinaisrd& 44 para oxidacao eletroquimi-

ca do metanol (para maior clareza, apenas os resultados durante 1 cl C 7
a varredura positiva de potencial sdo apresentados). Os resultaCHzCHoOH~ (adsp Cads)y~—, COp
dos mostram que, na regido de 0,4 — 0,7 V, os eletrodos de PtRu ~2, CH3CHOi>CH3CHO(ads§/'

sdo bem mais ativos que os de Pt. A ordem de atividades dos
eletrodos nesta regido é7dRus>PlggRui4[PsRuss>Pt. Acima 4
de 0,75 V o eletrodo de Pt é o mais ativo. 8+ CH3COOH-8—»CH3COOHads)

0.35

1000 1 Pt 00 Esquema 2.Mecanismo de oxidagdo eletroquimica do etanol.
""" Pt Ru ; 1 :
,,,,,,, PtRu, | @ (b) 10 T T T
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Figura 9. Voltamogramas (a) e correspondentes sinais do iom#te
44 (b) para oxidacao eletroquimica do metanol sobre eletrodos de Pt
e PtRu.*

AL n L

miz 44. (uco;)
ESTUDOS DE ADSORBATOS DE ETANOL | —-memiz 45 (Yico,)

b

A oxidacdo eletroquimica do etanol tem sido objeto de
véarios estudos envolvendo técnicas espectroscoBitas
Sobre Pt policristalina os produtos de oxidacgao identifica-
dos sdo: C@ CH;CHO e CHCOOH. Espécies adsorvidas
sobre o eletrodo sdo, entretanto, intermediarios de reacgéo
para a producdo de GOcomo mostra o esquema simplifi-
cado de reacdo (Esquema 2), no qualsCd C24srepresen-
tam espécies adsorvidas do etanol com 1 e 2 atomos deA
carbono, respectivamente. A natureza e a relagdo quantitati- i \
va dessas espécies adsorvidas ainda € um tema polémico. M
Estudos tém concluido pela predominancia de espécies o R
adsorvidas que preservam a ligacdo C-C do etanol ift4éta p T g T T T )
(maior quantidade de espécies.@2 Em outros trabalhos, 0 04 L,y %8 1.2
porém, conclui-se que os adsorbatos, predominantement
devem conter apenas um atomo de carBdffdmaior quan-
tidade de espécies g4l principalmente o Cgy9. O traba-
Iho de Schiemanmet al®® demonstra a utilizagdo da técnica
de DEMS em tais estudos. Neste trabalho foi utilizado etanol
isotopicamente marcado (etanol ¢G) para poder diferen- DETERMINACAO DE PRODUTOS VOLATEIS
ciar os produtos de oxidagdo dos adsorbatos provenienteSURANTE A OXIDA(;AO DA UREIA
do carbonoa ou do carbon@ do etanol. A Figura 10 mos-
tra os voltamagramas ciclicos e os respectivos sinaim/de O processo eletroquimico de oxidacdo da uréia é importante

ez}

tensidade de massa /nA

[:Rel] 3

e

Figura 10. Voltamograma (a) e correspondentes sinais dos ions de
miz 44 (?CO,) e miz 45 (°COy) (b) relativos a oxidagao eletroqui-
mica dos adsorbatos de etanol*G. °
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para o desenvolvimento de dispositivos de didlise portateis para
pacientes com problemas renais. Neste caso investiga-se a pos-
sibilidade de oxidar a uréia a produtos menos téxicos, que
possam ser mais facilmente removidos pelo orgaritsfioO
comportamento eletroquimico da uréia também é relevante para
o desenvolvimento de dispositivos baseados na glicose, como
sensores ou bio-células a combustivel para marca-passos e
coraces artificiaré.

Iwasitaet aP® utilizando a técnica de DEMS, acompanha-
ram a formagéo de dioxido de carbono, nitrogénio e dos Oxi- 04
dos de nitrogénio, NO, 0 e NQ durante a oxidagdo eletro- ’
quimica da uréia em Pt. Neste estudo, foi utilizada uréia
isotopicamente marcad&®N-uréia, para diferenciar os produ-
tos de oxidagdo comBN, (m/z30) do nitrogénio comurtN,

(m/z 28), que apresenta um alto nivel de ruido o que diminui-
ria a sensibilidade da medida. Observe-se na Fig 1lla que a
partir de 1,4 V existe um aumento de corrente anddica no
voltamograma ciclico que ndo corresponde a um aumento de
intensidade de massa relativa a producdo de @@z 44) e

15N, (m/z 30) (Figuras 11b e 11c). Dessa forma, outros produ-
tos gasosos devem estar associados a esta corrente. Através da
investigagé@o de 6xidos de nitrogénio com sinaisnée31 em/

00

Corrente /mA

lc)

NO,
z 47 (Figura 12), pode-se concluir que a corrente acima de 1,4 miz 47 L1 10 A A
V é devida a producgdo destes Oxidos. Este experimento € rele- ur
vante por ter sido o primeiro a detectar a existéncia de 6xidos
de nitrogénio na oxidagéo eletroquimica da uréia sobre eletro- 1

Intensidade de m/ z

'] L
dos de Pt. 0.4 08 1,2
T T T E{V vs ERH
Figura 12. Voltamograma (a) e os sinais dos ionsnd& = 31 e 47
(b) e (c) relativos a formagdo de 6xidos de nitrogénio durante a oxi-
dacao eletroquimica da uréid®

411

nitrito896L nitrato® e azid4' e a investigacdo de sistemas
"menos classicds tais como a oxidacdo do hipofosfitpde-
posicdo ndo-eletrolitica de Nf¥ adsorcdo de espécies orga-
nicas insaturadas, como benzeno e outros compostos aromati-
cos, em eletrodos monocristalifbe determinacéo simulta-
nea de evolugéo de cloro e oxigénio em anodos de,/Ru®
RUO,-TiO,/Ti®.
g co n A técnica de DEMS foi também empregada para medir a
(b) 2 I“”O A permeabilidade de espécies volateis e gasosas através de mem-
miz &4 branas poliméric4s, e também no monitoramento de reacdes
_ homogéneas em soludoPor fim, pode-se ainda acrescentar
— e gue o sistema de DEMS pode ser usado com solventes nao-
aguosos como carbonato de prog)?ileno e dimetilsulféxido, con-

= 15
1le) N, 11110'“14 forme descrito por Heitbaurat al.
m/z A0
CONCLUSAO

O uso de uma membrana hidrofébica como interface entre o
meio liquido de uma célula eletroquimica e o alto vacuo de
espectrometros de massas permitiu o desenvolvimento de uma
técnica espectroeletroquimica denominada de DEMS. A técni-

' . . ca de DEMS apresenta a grande vantagem da deteccdo on-line
0,4 08 12 dos pr_odutos gasosos ou volateis produzidos na _i_nterface

E/V vs ERH ! eJetrpdlca. Nesta revisao, mostrou-se e_xempl'os da utilidade da
técnica de DEMS em vérios tipos de investigacdo de grande
interesse em eletroquimica, principalmente nos estudos envol-
vendo oxidacdo eletroquimica de compostos orgénicos. Nesta
area, a técnica de DEMS tem contribuido de forma significati-
va na elucidacdo de mecanismos de reacdes e na avaliacdo do
OUTRAS APLICACOES desempenho de eletrocatalisadores.

Corrante /mA

Intensidade de m/z

{c' l“‘N2
m/iz 30

Figura 11. Voltamograma (a) e correspondentes sinais dos ioms/de
z 44 (CQ) e m/z 30 ¢°Ny) (b) e (c) para a oxidacao eletroquimica da
uréia-°N. °°
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