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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.

Keywords: electrochemical reactions; mass spectrometry; DEMS.

DIVULGAÇÃO

INTRODUÇÃO

A oxidação sobre eletrodos metálicos de moléculas orgâ-
nicas pequenas, tais como monóxido de carbono, metanol,
ácido fórmico, etanol, etc., vem sendo objeto de constantes
estudos devido à sua importância tanto para o desenvolvi-
mento de células a combustível, quanto para a compreensão
de conceitos fundamentais de eletrocatálise1,2. O desenvolvi-
mento de modernos métodos espectroscópicos in situ, tais
como EMIRS (espectroscopia de infravermelho por modula-
ção eletroquímica), SNIFTIRS (espectroscopia de infraverme-
lho com transformada de Fourier interfacial subtrativa e nor-
malizada) e SPAIRS (espectroscopia de infravermelho com
transformada de Fourier com alteração única de potencial),
bem como métodos espectrométricos de massas, tais como
EMS (espectrometria de massas eletroquímica), DEMS (es-
pectrometria de massas eletroquímica diferencial), ECTDMS
(espectrometria de massas por termodessorção acoplada a ele-
troquímica) impulsionou consideravelmente o conhecimento
nesta área3-5. A aplicação dos referidos métodos espectroscó-
picos e espectrométricos contribuiu fortemente para a identi-
ficação de intermediários e produtos de reações de eletrodo,
auxiliando na investigação dos mecanismos de oxidação
eletrocatalítica de moléculas orgânicas pequenas3,4. A técnica
de DEMS, em particular, tem se apresentado como uma po-
derosa ferramenta para a identificação de produtos voláteis e
gasosos de reações eletroquímicas e vem sendo amplamente
utilizada em universidades e centros de pesquisas no Japão,
Europa e, mais recentemente, no Brasil6-8. Neste artigo, pre-
tende-se divulgar os princípios básicos, aspectos operacionais,
bem como as aplicações da técnica de DEMS .

ASPECTOS HISTÓRICOS E PRINCÍPIOS BÁSICOS
DA TÉCNICA

Para o bom entendimento dos mecanismos das reações ele-
troquímicas, faz-se necessário o conhecimento não apenas de
variáveis eletroquímicas (corrente faradáica, voltagem, impe-
dância, etc) mas também o conhecimento da natureza e quan-
tidade das espécies químicas geradas na interface eletrodo/
eletrólito4,9. Embora algumas técnicas clássicas, como volta-
metria cíclica, nos permitam especular sobre a natureza das

reações e dos produtos formados, estes métodos são indire-
tos6. Com o intuito de superar algumas destas limitações, Bru-
ckenstein e Gadde10, no princípio dos anos 70, conectaram
uma célula eletroquímica a um espectrômetro de massa usan-
do um eletrodo poroso hidrofóbico como interface entre o
alto vácuo no espectrômetro de massa e a pressão atmosféri-
ca na cela eletroquímica; tornando possível a coleta dos pro-
dutos gasosos das reações eletroquímicas diretamente no sis-
tema de entrada de um espectrômetro de massa usual. Tal
técnica foi denominada de EMS (espectrometria de massas
eletroquímica) e possibilitou uma melhor compreensão dos
mecanismos reacionais. No entanto, apresentava um tempo
de resposta (tempo necessário desde a formação do produto
até a sua detecção) de cerca de 20 s.

Wolter e Heitbaum11, na década seguinte, usando um sistema
de bombas turbomoleculares, conseguiram aprimorar a técnica
de EMS, reduzindo o tempo de resposta para 0,5 s. Desta forma,
a corrente eletroquímica  e as intensidades de massa podiam ser
correlacionadas, sem distorções, para velocidades de varreduras
de até 50mV/s. A fim de salientar o importante fato do sinal de
massa estar variando no tempo simultaneamente com a variação
da corrente eletroquímica, os autores chamaram esta técnica de
DEMS (espectrometria de massas eletroquímica diferencial)2,11.

Wolter e Heitbaum sugeriram também um experimento para
estimar o tempo de resposta deste sistema, que se tornou pa-
drão6,11. Neste experimento o decréscimo do sinal de massa
para o hidrogênio (m/z 2) é seguido após o potencial ou a cor-
rente ser mudada de um valor catódico para um valor anódico.
O tempo necessário para que este sinal decaia a cerca de 70%
do valor original é usualmente tomado como o valor de tempo
de resposta. Ainda no que diz respeito a este sistema, Wolter e
Heitbaum11 mostraram como obter uma correlação quantitativa
entre a corrente faradáica e a intensidade dos sinais no espec-
tro de massa (corrente iônica)12. De fato, uma vez que a câma-
ra de ionização é bombeada continuamente, a medida da inten-
sidade de massa de uma dada espécie é proporcional ao seu
fluxo de entrada, o qual é proporcional à corrente faradáica.
Matematicamente tem-se :

Mi = K°⋅J (1)

J = (1/nF)N⋅A⋅I (2)

K* = K °⋅N/F (3)
# Em afastamento do Departamento de Química da Universidade Fe-
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Mi = K* ⋅ (1/n)⋅A⋅I (4)

onde Mi é a intensidade de massa de uma dada espécie, K°
(C mol-1) é o coeficiente de partição entre a quantidade de
material bombeada através da membrana e a quantidade detec-
tada pelo detector de massas, J é o fluxo através da membrana
para a câmara de ionização (mol s-1), n é o número de elétrons
necessário para produzir uma molécula do produto, F é a cons-
tante de Faraday (C mol-1), N é a eficiência de coleta, que é
igual ao número de moléculas que entram no espectrômetro de
massas dividido pelo número de moléculas produzidas, A é a
eficiência de corrente, ou seja, qual fração da corrente eletro-
química foi utilizada para produzir o composto detectado no
espectrômetro de massas, I é a corrente faradáica relativa à
reação eletroquímica em questão e K* é uma constante defini-
da pela equação (3) e deve incluir parâmetros, mensuráveis ou
não, para um dado processo ocorrendo no sistema célula ele-
troquímica – espectrômetro de massas2,11,12.

Observa-se que a equação (4) envolve o número de elétrons
necessário para produzir uma molécula do produto. Esta equa-
ção aplica-se, por exemplo, ao estudo de intermediários
adsorvidos que, embora  não sejam voláteis ou gasosos e não
possam ser detectados diretamente pelo espectrômetro de mas-
sas, quando oxidados ou reduzidos geram produtos voláteis.
Ou seja, oxidando-se um adsorbato e registrando-se a intensi-
dade dos sinais no espectro de massa do produto e a corres-
pondente corrente faradáica, obtém-se o número de elétrons
envolvidos na oxidação deste intermediário11,12.

A constante K* pode ser obtida pela oxidação de CO adsorvido.
O número de elétrons n para esta reação é conhecido e a constan-
te K* é facilmente obtida pela equação (4), uma vez que A = 1
para este caso. A Figura 1 mostra o voltamograma cíclico e cor-
respondente sinal de m/z 44 para a oxidação do CO adsorvido.
Através das integrações dos sinais de corrente faradáica vs. poten-
cial e de intensidade do íon de m/z 44 vs. potencial obtém-se os
valores de Q e QIM, respectivamente. O valor de Q representa a
conversão do CO adsorvido ao produto CO2, enquanto QIM repre-
senta a quantidade de CO2 que atinge o espectrômetro de massas.
Desta forma, ao invés de se determinar K∞ e N separadamente, e
assumindo a completa oxidação do adsorbato a CO2, com n = 2,
obtém-se K* diretamente da relação :

K* = 2.QIM/Q (5)

De maneira inversa, conhecendo-se Q, QIM e K* pode-se
determinar o número de elétrons envolvidos na oxidação de
um outro tipo de adsorbato.

Usando-se este método, por exemplo, Willsau et al.12 con-
cluíram, com base nos dados obtidos de experimentos de
DEMS, que são necessários três elétrons para oxidar a espécie
adsorvida formada no processo de oxidação do metanol sobre
platina. Dois tipos de adsorbatos eram propostos : CO13-15 e
COH16-18 Assim, deduziram que o COH é o adsorbato mais
provável, já que requer 3 elétrons para a sua oxidação total.
Entretanto, como diversos estudos usando FTIR in situ mos-
tram de maneira inequívoca a formação de CO adsorvido, é
provável que o número de elétrons obtidos por Willsau et al
seja um valor médio de elétrons oriundos da oxidação de
adsorbatos que forneçam 2, 3 e 4 elétrons. Deve-se ressaltar
que a interação de orgânicos com eletrodos metálicos, como a
platina, é um fenômeno bastante complexo, no qual vários fa-
tores podem influenciar na natureza e na distruibição das espé-
cies adsorvidas. De fato, é necessário ter cautela ao se compa-
rar os diversos trabalhos encontrados na literatura, já que mui-
tas das discrepâncias observadas podem ter sido causadas por
diferenças nas condições experimentais empregadas.

INSTRUMENTAÇÃO

O Espectrômetro de Massas Eletroquímico Diferencial

O sistema de DEMS do tipo utilizado no Instituto de Quí-
mica de São Carlos encontra-se ilustrado na Figura 27. A célu-
la eletroquímica é acoplada à entrada do espectrômetro de
massa quadrupolar PPT da MKS Instruments, Inc (a). Um ele-
trodo de membrana porosa de PTFE (politetrafluoretileno) fun-
ciona como interface entre a célula eletroquímica e o EM. As
substâncias na interface se difundem para a pré-câmara (b), o
fluxo das espécies químicas geradas na interface eletrodo-solu-
ção depende da volatilidade e quantidade produzida (concen-
tração). Na pré-câmara, uma pressão de 10-4 torr é mantida
através de uma bomba turbomolecular (e). Nesta câmara a
maioria dos gases que entram no espectrômetro de massas
(principalmente moléculas de água) são eliminadas e uma por-
ção mais restrita entra em uma segunda câmara (c), onde está
o analisador de massas (analisador quadrupolar típico4), cujos
componentes principais encontram-se destacados na Figura 2.
Uma segunda bomba turbomolecular (f) evacua esta câmara e
a pressão pode ser controlada mudando-se o diâmetro de um
orifício presente entre as câmaras (b) e (c). Deve-se ressaltar
que existe um fluxo considerável de vapor de água entrando na
pré-câmara (b), dessa forma uma pressão muito elevada estaria
presente na câmara de ionização-detecção, caso este orifício
não fosse usado entre as duas câmaras. As válvulas (g) permi-
tem a passagem do fluxo de massa para as câmaras (b) e (c).

Figura 1. Voltamograma cíclico (a) e correspondente sinal do íon de
m/z 44 CO2, (b), para oxidação de CO adsorvido sobre Pt

Figura 2. Equipamento de DEMS. Entrada para célula eletroquímica
a, pré-câmara de vácuo b, câmara com analisador quadropolar c,
unidade eletrônica de controle d, bombas turbomoleculares e f, válvu-
las g, computador h.
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O analisador consiste de uma fonte de íons de 70 eV, um
filtro de massa quadrupolar e um detector tipo ″Faraday cup″.
Apenas a pressões abaixo de 10-6 torr, no caso específico deste
equipamento, é possível acionar o multiplicador de elétrons, o
qual pode aumentar em cerca de 1000 vezes a corrente coleta-
da no ″Faraday cup″. O sinal obtido, bem como o controle de
quadrupolo são processados pela unidade eletrônica (d),
conectada ao computador (h), onde os dados são conveniente-
mente processados. Para a identificação dos produtos da rea-
ção a corrente de íons para vários valores de m/z são registrados
como uma função do potencial de eletrodo, gerando assim os
chamados MSCVs (voltamogramas cíclicos de massa), que são
os sinais de intensidade de massa registrados simultaneamente
com o voltamograma cíclico.

Vários íons de diferentes m/z podem ser detectados durante
um dado experimento. Dependendo do tipo de detector usado e
de outros parâmetros operacionais, o espectrômetro de massas
demora um certo tempo para mudar de um sinal de massa para
outro. Tipicamente cerca de 1 s é necessário para que se regis-
tre a intensidade de 3 diferentes íons7,8.

Para estimar o tempo de resposta do sistema de DEMS
utilizado no Instituto de Química de São Carlos o seguinte
experimento foi realizado, de acordo com a sugestão de
Wolter e Heitbaum11. O potencial foi mudado de 0,4 V para
0,0 V vs. ERH (eletrodo reversível de hidrogênio) e então
de volta para 0,4 V após 20 s. Os resultados destes experi-
mentos encontram-se ilustrados na Figura 3. Paralelamente
à corrente catódica (Figura 3a), o hidrogênio é gerado (m/z
2, Figura 3b). O tempo necessário para a intensidade do íon
de m/z 2 decair a um valor 70% menor do que o valor ini-
cial foi de 0,83 s. Considerando que, por limitações do po-
tenciostato utilizado, o tempo de pulso foi relativamente
elevado, cerca de 0,40 s, o tempo de resposta do sistema de
DEMS deve ser de 0,53 s.

A Figura 4a mostra uma vista explodida dos componentes
principais da celúla eletroquímica para DEMS. Já a Figura 4b
mostra um corte lateral do corpo da célula. Pela parte superior
são introduzidos os eletrodos de referência e os acessórios para
entrada e saída de gás e entrada e saída de solução. Na parte
inferior um “O-ring” de Viton se encaixa em um entalhe circu-
lar na célula (Figura 4b), o qual permite pressionar a célula
contra o eletrodo de membrana e este, por sua vez, contra o
suporte de entrada do espectrômetro de massas, fazendo com
que a interface entre a pré-câmara de vácuo e o meio aquoso
da celúla eletroquímica seja isolada do contato direto com o
meio atmosférico. Pois, pelas características específicas da
membrana, a água no estado líquido não permeia a membrana,
fazendo com que seja possível alcançar vácuo na pré-câmara
da ordem de 10-4 torr.

O contra-eletrodo e o eletrodo de referência empregados na
célula de DEMS são aqueles usados em medidas eletroquími-
cas convencionais. O contra-eletrodo é uma placa de platina
platinizada e o eletrodo de referência é um eletrodo de hidro-
gênio reversível, como mostra a Figura 4b. Nesta figura obser-
va-se que uma bolha de hidrogênio é gerada em uma junta de
vidro que contém uma pequena placa de platina, que foi previ-
amente preenchida com eletrólito suporte. Esta junta "macho"
é encaixada em outra junta que contém um tubo capilar em
forma de cone, totalmente preenchido com eletrólito suporte.
O conjunto inteiro do eletrodo é introduzido através do orifício
central na cela (Figura 4a)7.

A Figura 5 ilustra uma micrografia de um eletrodo de tra-
balho, depositado sobre membrana de teflon. Este depósito
pode ser feito através da ″pintura″ da membrana com uma
suspensão coloidal de Pt ou Au em um solvente apropriado,
que depois de evaporado deixa um filme do metal correspon-
dente sobre a membrana11. Outra maneira, considerada mais
adequada, pois leva à formação de um filme mais fortemente
aderido à membrana, é a deposição por ″sputtering″19,20. Nes-
ta técnica, a membrana é colocada em uma câmara evacuada
e um feixe de íons de argônio bombardeia um alvo de Pt ou
Au. Os átomos metálicos ejetados do impacto depositam-se
sobre a membrana

A membrana porosa de teflon representa a interface entre o
eletrólito (≈760 Torr) e o vácuo (< 10-4 Toor). Deve ser neces-
sariamente hidrofóbica, para evitar a permeação de água. A
sua porosidade média deve estar em torno de 50%, para garan-
tir uma alta sensibilidade, ou seja, um fluxo molecular que
permita a detecção de pequenas quantidades do produto4,11.

Figura 3. Experimento para determinar o tempo de resposta do siste-
ma de DEMS (ver texto).

CÉLULA ELETROQUÍMICA E ELETRODOS

Existem vários modelos de células eletroquímicas para
DEMS. Basicamente se diferenciam quanto ao tipo de contato
elétrico feito para conectar o eletrodo de trabalho depositado
sobre a membrana. Em alguns modelos este contato elétrico
está imerso na solução eletrolítica. No caso específico do labo-
ratório de eletroquímica do Instituto de Química de São Carlos,
utiliza-se a célula eletroquímica ilustrada na Figura 4, similar
à proposta por Ianniello e Schmidt19.

Figura 4. Célula eletroquímica empregada nos experimentos de DEMS.
Vista explodida da célula de teflon (a); vista em corte longitudinal (b).
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APRIMORAMENTO DO SISTEMA DE DEMS
E SUAS APLICAÇÕES

Tentativas de aprimoramento e/ou diversificação do sistema
de DEMS vêm sendo realizadas nos últimos anos com os mais
diversos objetivos19,21,22. Dentre estas tentativas, pode-se men-
cionar a construção de células específicas para o uso de eletro-
dos de trabalho não-porosos, como também a possibilidade de
combinação da técnica de DEMS com o uso de eletrodo de
disco rotatório. Outras adaptações também foram propostas no
sistema de entrada da pré-câmara, visando, por exemplo, o
acoplamento direto de uma célula a combustível23,24 com a
entrada do espectrômetro de massas. Algumas destes progres-
sos recentes serão descritos a seguir.

Conforme mencionado anteriormente, os eletrodos de traba-
lho usados para experimentos de DEMS são eletrodos porosos
depositados por ″pintura″ ou por ″sputtering″11,19,20. No entan-
to, estes eletrodos são mecanicamente instáveis a reações que
provocam forte evolução de gás; o forte borbulhamento pode
causar a destruição do eletrodo poroso em poucos minutos21.
Um exemplo típico desta situação é o estudo da redução do
CO2 a metano e eteno sobre eletrodos de Cu, em solução de
KHCO3. A produção de hidrocarbonetos ocorre a potencial
negativo (-1,7 V vs. ECS), onde grande quantidade de hidrogê-
nio é produzida. Esta reação foi investigada por Wasmus et al.,
que sugeriram uma modificação da técnica de DEMS capaz de
superar esta dificuldade21. Para tanto, foi empregado um ele-
trodo de trabalho constituído de um pequeno cilindro de cobre
ou de carbono vítreo posicionado perpendicularmente à mem-
brana de PTFE e a uma distância de cerca de 0,2 mm. A rota-
ção do eletrodo cilíndrico provoca o fluxo dos produtos volá-
teis em direção à membrana, possibilitando assim a detecção
dos mesmos no espectrômetro. O uso desta célula eletroquími-
ca modificada (Figura 6) permitiu não apenas o estudo de re-
ações do tipo mencionado inicialmente, como também abriu
perspectivas para investigações usando outros tipos de eletro-
dos não porosos, como monocristais, por exemplo21.

Considerando-se a importância do uso de eletrodos mono-
cristalinos em estudos fundamentais, devido à reconhecida in-
fluência da estrutura da superfície em vários processos eletro-
químicos25, seria de grande importância adaptar a técnica de
DEMS para o uso de eletrodos lisos. Tais estudos foram
iniciamente reportados por Hartung e Baltruschat26 em 1990,
que utilizaram uma célula de camada fina formada por uma
membrana porosa de Teflon e o próprio eletrodo monocristali-
no, para investigar a adsorção e reações de troca H/D do
benzeno em platina. As espécies voláteis foram geradas no
eletrodo, difundiram-se através do eletrólito, passaram pelos
poros da membrana de Teflon para a câmara de vácuo e foram

detectadas pelo espectrômetro de massas com um tempo de
resposta de 2-3 s. A Figura 7 mostra as várias entradas e saí-
das embutidas na própria cela, que permitem a entrada e saída
de eletrólito suporte em estudos de adsorção. Posteriormente,
Baltruschat empregou este mesmo sistema para estudar a influ-
ência da superfície cristalográfica da Pt sobre a adsorção do
benzeno, eteno e percloroetileno27.

Figura 5. Micrografia de um eletrodo de trabalho depositado sobre
membrana de teflon. Porosidade da membrana 50%.

Figura 6. Célula eletroquímica para DEMS usando eletrodo de traba-
lho não poroso e cilíndrico21.

Figura 7. Célula eletroquímica de camada fina para DEMS, usando
eletrodo de trabalho monocristalino26.

Outro sistema de DEMS para estudos de eletrodos mono-
cristalinos foi recentemente descrita por Gao et al.28 Neste sis-
tema, os produtos voláteis gerados no eletrodo monocristalino
são captados através de um tubo capilar posicionado muito
próximo ao monocristal, de maneira a obter-se um bom tempo
de resposta. A Figura 8 apresenta o diagrama esquemático deste
sistema de DEMS, que foi inicialmente usado para investigar a
oxidação de CO adsorvido e a reação do acetileno dissolvido
sobre eletrodos de Pt monocristalinos.

O estudo de mecanismos de reações fotoeletroquímicas tem
sido alvo de grande interesse nos últimos anos e a técnica de
DEMS tem se mostrado extremamente útil para este propósi-
to29,30. Porém, os tipos de células capazes de empregar ele-
trodos de materiais não porosos no sistema de DEMS, desen-
volvidos por Wasmus21, Hartung26 e Gao28, não são plena-
mente satisfatórios para estudos fotoeletroquímicos, uma vez
que não permitem a iluminação da interface eletrodo/solução.
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Para superar esta dificuldade, Bogdanoff et al.9 construíram
recentemente uma nova célula eletroquímica para aplicação
de DEMS a eletrodos lisos. A principal vantagem desta nova
célula eletroquímica é o livre acesso da luz à superfície do
eletrodo de trabalho, o que permite uma iluminação homogê-
nea da interface eletrodo/solução. Esta célula apresenta o ar-
ranjo convencional de três eletrodos, e a coleta dos produtos
voláteis é feita lateralmente. Como exemplo de um sistema
fotoeletroquímico investigado fazendo uso desta célula, pode-
se mencionar monocristais de p-InP (111), que foram estuda-
dos no escuro e sob iluminação durante varreduras catódicas,
em H2SO4 0,5 M. Os resultados revelaram que simultanea-
mente a uma evolução de hidrogênio, ocorre fotocorrosão de-
tectada pelo espectro de massas característico da fosfina PH3

9.
Uma outra modificação no sistema instrumental de DEMS

foi proposta por Skou e Munk23. O sistema instrumental de
DEMS desenvolvido por Wolter e Heitbaum11 nos anos oitenta
utilizava uma membrana de PTFE porosa com um tempo de
resposta em torno de 0,5 s. Uma desvantagem deste sistema é
o alto fluxo de massa através da membrana que torna necessá-
rio o uso de uma pré-câmara especial e uma bomba
turbomolecular extra. A proposta de Skou e Munk23 para este
sistema dispensa o uso da pré-câmara e da bomba através da
utilização de membranas de silicone de 25 µ de espessura. O
fluxo através da membrana de silicone, quando comparado à
membrana de PTFE, é tão menor que a pré-câmara de vácuo e
a bomba turbomolecular extra podem ser dispensadas. Recen-
temente, Munk et al. utilizaram sistema com membrana de
silicone para investigar a oxidação eletroquímica do metanol
sobre partículas de Pt depositadas sobre substrato de ouro24.

Wasmus et al.6 ponderam que nos equipamentos de DEMS
usuais, o espectrômetro de massas é usado apenas para aplica-
ção com uma interface eletroquímica e sugerem uma modifica-
ção para os mesmos, onde um duplo sistema de entrada é usado.
Uma das entradas é a convencionalmente usada para acoplamen-
to da célula eletroquímica, quando em operação na forma de
DEMS. A outra entrada consiste de um capilar o qual pode ser
usado para várias aplicações de espectrometria de massa. Assim,
sem a necessidade de desligar o sistema de vácuo, é possível
mudar de um modo de aplicação para outro apenas pela abertura
ou fechamento de duas válvulas. Os autores descrevem a cone-
xão de um analisador termogravimétrico (TGA) ao espectrômetro
de masssa. Usando este sistema é possível acompanhar a de-
composição térmica das espécies químicas como uma função da
temperatura e também obter a determinação dos produtos resul-
tantes da perda de massa. Além disso, os autores relatam que o
tempo de resposta característico deste sistema multifuncional,
quando operando na forma de DEMS, é cerca de uma ordem de

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

APLICAÇÕES DA TÉCNICA DE DEMS

A espectrometria de massas eletroquímica diferencial tem
se apresentado como uma poderosa técnica para o estudo de
processos eletroquímicos e desde a sua criação tem se consta-
tado um crescimento considerável no seu âmbito de aplica-
ções2,4,6. Mais especificamente, em relação a identificação de
intermediários e produtos de reações eletroquímicas e, em par-
ticular, a investigação de reações de oxidação eletroquímica de
moléculas orgânicas pequenas sobre eletrodos de metais no-
bres2,4, um número superior a 45 publicações foram contabili-
zadas no período 1984-98. Os exemplos a seguir ilustram a
utilização de DEMS na investigação da eletrocatálise de oxida-
ção do metanol, estudo de adsorbatos de etanol e determinação
de produtos voláteis da oxidação da uréia.

OXIDAÇÃO ELETROQUÍMICA DO METANOL SOBRE
ELETRODOS BIMETÁLICOS DE PtRu

A oxidação eletroquímica de álcoois, como o metanol e o
etanol, e mesmo de outras moléculas orgânicas pequenas (áci-
do fórmico, formaldeído, etilenoglicol, etc.), é um tema de
grande interesse em eletrocatálise31,32. Mais especificamente,
estas substâncias orgânicas são consideradas como potenciais
combustíveis para alimentar os dispositivos eletroquímicos
chamados de células a combustível33,34.

Apesar das atraentes vantagens de células a combustível que
operassem diretamente oxidando metanol (DMFC – Direct
Methanol Fuel Cell) ou mesmo etanol, no atual estado da arte
dessa tecnologia, muitos problemas ainda precisam ser supera-
dos para tornar estes dispositivos viáveis35,36. Um desses pro-
blemas, e sem dúvida o maior deles, está relacionado à baixa
performance dos eletrocatalisadores usados no ânodo34. Dessa
forma, um dos campos de pesquisa mais importantes nesta área
reside na busca de eletrocatalisadores mais efetivos para pro-
mover a oxidação destes álcoois que, idealmente, devem reali-
zar a oxidação de forma completa até CO2 a um sobrepotencial
o mais baixo possível32,37.

Vários são os trabalhos descritos na literatura que investi-
gam a influência do teor de Ru, em eletrodos de PtRu, sobre a
atividade catalítica destes frente a oxidação de CO e metanol.
Em relação à oxidação eletroquímica do CO, parece existir um
consenso de que a melhor composição (em % atômica) está em
torno de 50% de Ru38,39. Já para a oxidação eletroquímica do
metanol (Esquema 1), várias composições “ótimas” têm sido
apresentadas na literatura. No trabalho pioneiro de Watanabe e
Motoo40, foi sugerido o valor de 50% de Ru. Gasteiger et al.38

usando ligas metalúrgicas de PtRu com composições superfici-
ais bem definidas por técnicas de espectroscopia eletrônica,
encontraram para temperatura de 25 0C que a composição de
maior atividade está na faixa de 7-33% de Ru. Chu et al.41

prepararam eletrodos através de decomposição térmica de
cloretos e cloroácidos de Ru e Pt e obtiveram a seguinte ordem
de atividades com a composição dos eletrodos: PtRu(50:50) >
PtRu(73:27) > PtRu(85:15). Kabbabi et al.42 usando ligas
metalúrgicas e monitorando os produtos de oxidação por FTIR
in situ encontraram a sequência de atividades: PtRu(70:30) >
PtRu(50:50). A discrepância nos resultados acima pode estar
relacionada aos diferentes modos de preparação de eletrodos,
ao método de análise da composição Pt/Ru e, talvez o fator
principal, a inexistência em quase todos os estes trabalhos de
um método de normalização43 das respostas dos eletrodos que
levem em conta de maneira direta ou indireta o número de
sítios ativos (turnovers) de cada eletrodo. Com o intuito de
superar esta limitação, Souza et al44 utilizaram um método de
normalização para monitorar a produção de CO2 (m/z =44)

Figura 8. Diagrama esquemático do sistema de DEMS usando eletro-
do de trabalho monocristalino28. Na ampliação à direita vê-se que um
tubo capilar é colocado próximo a superfície do eletrodo para captar
os produtos voláteis de reação.



QUÍMICA NOVA, 23(3) (2000) 389

durante a oxidação eletroquímica do metanol. O método envol-
ve a oxidação de uma monocamada de CO adsorvido para
acessar o número de sítios ativos superficiais, em estudos
empregando a técnica de DEMS. Neste trabalho, as atividades
catalíticas de eletrodepósitos de Pt e PtRu, de diferentes com-
posições, foram comparadas frente à oxidação eletroquímica
do metanol.

z 44 e m/z 45 relativos a oxidação dos adsorbatos de etanol-
(1-13C), adsorvido em 0,3 V (vs ERH) sobre Pt policristalina.
Pode-se distinguir através do voltamograma da Figura 10a
duas regiões de oxidação, a primeira até cerca de 0,95 V e
a segunda a partir de 0,95 V. Observa-se que a formação de
13CO2 (m/z 45) é quase completa até 0,95 V, enquanto o
12CO2 (m/z 44) é formado nas duas regiões de oxidação. A
evolução de 12CO2 em um pico abaixo de 0,95 V prova que
o carbono-β também forma espécies do tipo CO. Outra ob-
servação importante é que a quantidade de 12CO2 é maior do
que a de 13CO2. Este resultado foi interpretado pelos autores
admitindo-se duas possibilidades: a oxidação de uma fração
dos adsorbatos contendo 13C formando produto não-volátil,
não detectado por DEMS e, outra hipótese, a mais provável,
a oxidação parcial a 13CO2 dos adsorbatos 13C durante a
etapa de adsorção do etanol, implicando assim, em conjunto
com outros resultados obtidos50, que a adsorção do etanol
deve ser predominantemente dissociativa.

Esquema 1. Mecanismo de oxidação eletroquímica do metanol.

As Figuras 9a e 9b ilustram, respectivamente, os voltamogra-
mas e os respectivos sinais de m/z 44 para oxidação eletroquími-
ca do metanol (para maior clareza, apenas os resultados durante
a varredura positiva de potencial são apresentados). Os resulta-
dos mostram que, na região de 0,4 – 0,7 V, os eletrodos de PtRu
são bem mais ativos que os de Pt. A ordem de atividades dos
eletrodos nesta região é: Pt75Ru25>Pt86Ru14≅Pt65Ru35>Pt. Acima
de 0,75 V o eletrodo de Pt é o mais ativo.

Figura 9. Voltamogramas (a) e correspondentes sinais do íon de m/z
44 (b) para oxidação eletroquímica do metanol sobre eletrodos de Pt
e PtRu. 44

ESTUDOS DE ADSORBATOS DE ETANOL

A oxidação eletroquímica do etanol tem sido objeto de
vários estudos envolvendo técnicas espectroscópicas37,45-48.
Sobre Pt policristalina os produtos de oxidação identifica-
dos são: CO2, CH3CHO e CH3COOH37. Espécies adsorvidas
sobre o eletrodo são, entretanto, intermediários de reação
para a produção de CO2, como mostra o esquema simplifi-
cado de reação (Esquema 2), no qual C1ads e C2ads represen-
tam espécies adsorvidas do etanol com 1 e 2 átomos de
carbono, respectivamente. A natureza e a relação quantitati-
va dessas espécies adsorvidas ainda é um tema polêmico.
Estudos têm concluído pela predominância de espécies
adsorvidas que preservam a ligação C-C do etanol intacta45,48

(maior quantidade de espécies C2ads). Em outros trabalhos,
porém, conclui-se que os adsorbatos, predominantemente,
devem conter apenas um átomo de carbono46,49 (maior quan-
tidade de espécies C1ads, principalmente o COads). O traba-
lho de Schiemann et al.50 demonstra a utilização da técnica
de DEMS em tais estudos. Neste trabalho foi utilizado etanol
isotopicamente marcado (etanol (1-13C) para poder diferen-
ciar os produtos de oxidação dos adsorbatos provenientes
do carbono-α ou do carbono-β do etanol. A Figura 10 mos-
tra os voltamagramas cíclicos e os respectivos sinais de m/

Esquema 2. Mecanismo de oxidação eletroquímica do etanol.

Figura 10. Voltamograma (a) e correspondentes sinais dos íons de
m/z 44 (12CO2) e m/z 45 (13CO2) (b) relativos a oxidação eletroquí-
mica dos adsorbatos de etanol–1-13C. 50

DETERMINAÇÃO DE PRODUTOS VOLATÉIS
DURANTE A OXIDAÇÃO DA URÉIA

O processo eletroquímico de oxidação da uréia é importante
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para o desenvolvimento de dispositivos de diálise portáteis para
pacientes com problemas renais. Neste caso investiga-se a pos-
sibilidade de oxidar a uréia a produtos menos tóxicos, que
possam ser mais facilmente removidos pelo organismo51-53. O
comportamento eletroquímico da uréia também é relevante para
o desenvolvimento de dispositivos baseados na glicose, como
sensores ou bio-células a combustível para marca-passos e
corações artificiais54.

Iwasita et al55, utilizando a técnica de DEMS, acompanha-
ram a formação de dióxido de carbono, nitrogênio e dos óxi-
dos de nitrogênio, NO, N2O e NO2 durante a oxidação eletro-
química da uréia em Pt. Neste estudo, foi utilizada uréia
isotopicamente marcada, 15N-uréia, para diferenciar os produ-
tos de oxidação como 15N2 (m/z 30) do nitrogênio comum 14N2
(m/z 28), que apresenta um alto nível de ruído o que diminui-
ria a sensibilidade da medida. Observe-se na Fig 11a que a
partir de 1,4 V existe um aumento de corrente anódica no
voltamograma cíclico que não corresponde a um aumento de
intensidade de massa relativa à produção de CO2 (m/z 44) e
15N2 (m/z 30) (Figuras 11b e 11c). Dessa forma, outros produ-
tos gasosos devem estar associados a esta corrente. Através da
investigação de óxidos de nitrogênio com sinais de m/z 31 e m/
z 47 (Figura 12), pode-se concluir que a corrente acima de 1,4
V é devida à produção destes óxidos. Este experimento é rele-
vante por ter sido o primeiro a detectar a existência de óxidos
de nitrogênio na oxidação eletroquímica da uréia sobre eletro-
dos de Pt.

nitrito60,61, nitrato59 e azida61 e a investigação de sistemas
″menos clássicos″, tais como a oxidação do hipofosfito62, de-
posição não-eletrolítica de Ni-P63, adsorção de espécies orgâ-
nicas insaturadas, como benzeno e outros compostos aromáti-
cos, em eletrodos monocristalinos26 e determinação simultâ-
nea de evolução de cloro e oxigênio em anodos de RuO2/Ti e
RuO2-TiO2/Ti64.

A técnica de DEMS foi também empregada para medir a
permeabilidade de espécies voláteis e gasosas através de mem-
branas poliméricas65, e também no monitoramento de reações
homogêneas em solução66. Por fim, pode-se ainda acrescentar
que o sistema de DEMS pode ser usado com solventes não-
aquosos como carbonato de propileno e dimetilsulfóxido, con-
forme descrito por Heitbaum et al.67

CONCLUSÃO

O uso de uma membrana hidrofóbica como interface entre o
meio líquido de uma célula eletroquímica e o alto vácuo de
espectrômetros de massas permitiu o desenvolvimento de uma
técnica espectroeletroquímica denominada de DEMS. A técni-
ca de DEMS apresenta a grande vantagem da detecção on-line
dos produtos gasosos ou voláteis produzidos na interface
eletródica. Nesta revisão, mostrou-se exemplos da utilidade da
técnica de DEMS em vários tipos de investigação de grande
interesse em eletroquímica, principalmente nos estudos envol-
vendo oxidação eletroquímica de compostos orgânicos. Nesta
área, a técnica de DEMS tem contribuído de forma significati-
va na elucidação de mecanismos de reações e na avaliação do
desempenho de eletrocatalisadores.
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Figura 11. Voltamograma (a) e correspondentes sinais dos íons de m/
z 44 (CO2) e m/z 30 (15N2) (b) e (c) para a oxidação eletroquímica da
uréia-15N. 55

OUTRAS APLICAÇÕES

Outros estudos realizados aplicando a técnica de DEMS in-
cluem a investigação da influência de adição de compostos como
acetonitrila56, dimetilsulfóxido57 e nitrometano58 na oxidação
eletroquímica de moléculas orgânicas pequenas. Incluem ainda
estudos sobre reações eletroquímicas de compostos inorgânicos
contendo nitrogênio, tais como amônia57, hidroxilamina59,

Figura 12. Voltamograma (a) e os sinais dos íons de m/z = 31 e 47
(b) e (c) relativos a formação de óxidos de nitrogênio durante a oxi-
dação eletroquímica da uréia. 55
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