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THE SUPPORTING ELECTROLYTE AND ITS MULTIPLE FUNCTIONS ON ELECTRODE PROCESSES. The aim of this
work is to present the principal properties and applications of supporting electrolytes (SE) to students, teachers and researchers

interested in electrode processes. Different aspects are discussed including the importance of SE in maintaining constant the

activity coefficients and the diffusion coefficients and reducing the transport number of electroactive species. Its effect on the

electrochemical kinetic parameters is also presented.
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INTRODUCAO

O eletrélito suporte € utilizado com frequéncia por pesquisadores
e professores que se dedicam a estudos de interfaces metal-solugido
eletrolitica. A sua importancia pode ser encontrada na abordagem de
aspectos termodindmicos, na descricdo de modelos e no estudo de
cinética eletroquimica, nas propriedades elétricas de eletrdlitos e em
transporte de massa em solugdes eletroliticas''*. O que se constata,
entretanto, € a quase auséncia, na literatura, de um artigo ou capitulo
de livro em que se discuta a larga aplicabilidade do eletrélito suporte,
bem como os cuidados em sua escolha. Exce¢do se faz ao capitulo
descrito por Sawyer et al.'’, em seu livro Experimental Electrochemistry
for Chemists, onde sdo enfatizados aspectos eletroanaliticos.

Este trabalho € dirigido a todos aqueles que se dedicam ao ensi-
no de graduacdo e a pesquisa nas dreas de Eletroquimica e
Eletroanalitica, e, em particular, aos estudantes que fazem iniciagio
cientifica ou pds-graduag@o nestas dreas.

Alguns conceitos relacionados ao tema deste trabalho, para ndo
alongar o texto, nao foram abordados detalhadamente, mas podem
ser encontrados nas referéncias citadas. Admite-se que o leitor, para
um bom entendimento do artigo, esteja familiarizado com funda-
mentos de termodindmica quimica'>!%, da dupla camada elétrica'”,
da cinética eletroquimica''*, da condugéo i6nica'>'® e do transporte
de massa em eletrolitos*>*.

Este trabalho tem como objetivos conceituar o eletrdlito de su-
porte, apresentar sugestdes sobre a escolha adequada do mesmo,
enumerar e discutir suas multiplas funcdes e dar exemplos ilustran-
do os efeitos de sua adic@o a sistemas eletroquimicos. Alguns destes
exemplos podem servir de sugestdes a educadores na utilizacdo em
laboratdrios didédticos ou experimentos demonstrativos.

E importante salientar que este trabalho se refere a eletrodos com
dimensdes convencionais, isto €, superiores a 50 um. A discussio
ndo incluird o emprego de microeletrodos ou ultramicroeletrodos.

*e-mail: smlagost@iq.usp.br

Neste caso, as densidades de corrente muito elevadas geram, na vizi-
nhanca do eletrodo, devido aos processos faradaicos, uma variagiao
muito grande na concentracido de fons. Em conseqiiéncia, o papel
desempenhado pelo eletrélito suporte precisa ser tratado de forma
diferente. Recomenda-se aos leitores interessados que recorram a
referéncias como os trabalhos de Oldham!” e de Hyk et al."®.

O QUE E UM ELETROLITO?

Uma definicéo considerada apropriada para eletrélito € proposta
por Lobo": “Eletrdlito é uma substancia que, quando dissolvida em
um dado solvente, produz uma solu¢do com uma condutividade elé-
trica maior que a condutividade do solvente”. Considerando como
solvente a dgua, servem de exemplos como eletrélitos: sais (cloreto
de sédio), acidos (acido sulfirico) e bases (hidréxido de sédio).

O QUE E UM ELETROLITO SUPORTE?

Em sistemas eletroquimicos o eletrdlito suporte (ou eletrolito de
suporte) é um eletrélito que, adicionado em altas concentragdes (cerca
de cem vezes maior que a da espécie eletroativa)'®, pode conferir a
solu¢do e a interface (do tipo metal-soluc@o) em estudo uma série de
propriedades. Tais propriedades, em geral sdo resultantes da manu-
tencdo da forga idnica alta e constante da solucdo, o que, como sera
visto, simplifica a analise dos sistemas eletroquimicos.

COMO ESCOLHER ADEQUADAMENTE O ELETROLITO
SUPORTE?

O eletrdlito suporte deve, em principio, apresentar as seguintes
caracteristicas: alta solubilidade, alto grau de ionizacao e ser estdvel
quimica e eletroquimicamente no solvente a ser empregado.

Entenda-se por estabilidade quimica do eletrélito suporte suas
espécies quimicas ndo reagirem com outras espécies presentes na
solu¢do (eletroativas ou néio), enquanto a estabilidade eletroquimica
implica em admitir que o eletrdlito ndo seja oxidado nem reduzido
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eletroliticamente em toda a faixa de potencial de interesse a que as
interfaces em estudo forem submetidas.

Em meios aquosos sdo muito empregados, como eletrélito su-
porte, sais que, além das propriedades acima mencionadas, ndo apre-
sentem hidrélise significativa e nem formem complexos com os fons
em solu¢do. Podem ser citados, em meio aquoso, os percloratos, ni-
tratos e sulfatos de sddio e de potdssio. Os cloretos de metais alcali-
nos podem ser utilizados, mas € preciso lembrar a forte tendéncia
dos fons cloreto em formar complexos com fons metélicos, em parti-
cular, os de metais de transi¢ao®. Em meios aquosos dcidos desta-
cam-se, como eletrdlito suporte, os dcidos perclérico, sulftrico e
nitrico, além do 4cido cloridrico, com as restri¢des acima citadas.
Em meios aquosos alcalinos da-se preferéncia aos hidréxidos de sédio
e de potdssio. Alguns autores consideram eletrélito suporte um siste-
ma tamponante como, por exemplo, citrato, fosfato, acetato, borato,
quando se faz necessdrio manter constante, além da forca idnica, o
pH da solugdo aquosa''.

Em meios organicos de acetona, acetonitrila, dimetilformamida,
dimetilsulféxido, diclorometano, empregam-se, como eletrdlito su-
porte, sais quaterndrios de amonio, por exemplo, brometo,
tetrafluorborato ou perclorato de tetraetil ou de tetrabutil amonio.
Sawyer et al.'” apresentam as propriedades de vdrios sais de alquil
amonio, entre elas, solubilidade, resistividade e condutividade a di-
luigdo infinita em diferentes solventes organicos.

AS MULTIPLAS FUNCOES DO ELETROLITO SUPORTE

Manter os coeficientes de atividade das espécies eletroativas
praticamente constantes

Em sistemas ndo ideais (que ndo obedecem a lei de Raoult), por
exemplo, em solucdes eletroliticas, o potencial quimico, ou energia
livre molar da espécie i(u,), depende da atividade a, desta espécie, de
acordo com a Equacdo 1,

u,:,uj+RTlna,, (1)

onde ,ut ¢é o potencial quimico padrdo a temperatura 7'e R, a constan-
te universal dos gases.

Se a espécie i for um fon, o potencial eletroquimico i, € dado
pela Equacao 2,

fo=p+ 2Py ()

onde ¥ representa o potencial elétrico a que o fon estd submetido; z,
¢ a carga do fon e F, a constante de Faraday.

As solugdes eletroliticas afastam-se significativamente da
idealidade. Nestas condi¢des, a atividade a, da espécies i presente
em solucdo depende ndo linearmente da sua concentragdo (C)).

A definicdo operacional de atividade € dada pela Equacdo 3,

a,=yC (3)

i i

[Et

onde y,, o coeficiente de atividade da espécie “i”, descreve a interagdo
i0nica e o desvio da idealidade, e pode ser expresso como uma fun-
¢do polinomial da concentragao.

Na auséncia de eletrdlito suporte, a medida que as espécies
eletroativas sofrem reducéo ou oxidagdo na interface eletrodo-solu-
¢do, as concentracdes mudam em suas vizinhangas e, em conse-
qiiéncia, o valor de y,. A presenga do eletrdlito suporte em concen-
tragdo muito maior que a da espécie “i”” faz com que o nimero de
vizinhos de carga contrdria em torno do fon central (eletroativo) se
torne praticamente constante durante o processo de eletrodo tornan-
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do, em conseqiiéncia, as interagdes idnicas constantes e y, indepen-
dente de C,.

Um exemplo prdtico. Cdlculo do potencial de eletrodo. Conside-
remos a equagdo representativa do equilibrio Cu(Il)/Cu

Cu* +2e¢ < Cu

<

Na auséncia de eletrélito suporte o potencial de reducédo £ é

Cu**/Cu
dado pela equacdo de Nernst.

°

-E + T ln[a C“h/acu] 4

Cu*ICu Cu*Cu E
onde E OCHZVCM ¢ o potencial de redugdo padrio; R, a constante univer-
sal dos gases; 7T, a temperatura absoluta; F, o nimero de Faraday e
a,q € a,, sao as atividades do fon Cu* e do cobre metdlico, respec-
tivamente.

Admitindo o cobre como metal puro, a., = 1. Na presenga de
eletrdlito suporte, y,,.. € aproximadamente constante e pode-se es-
crever.

RT
E=E" +—2F InC,_.. (5)
onde E° = E° +Elny o
2F Cu

E" representa o potencial de redugdo padrio formal para a rea-
¢do Cu**/Cu em meio contendo um determinado eletrélito suporte
na concentracdo escolhida e a temperatura 7.

A presenga do eletrdlito suporte, portanto, permite estimar o va-
lor do potencial do eletrodo como uma fun¢éo da concentragio. Pode-
se mostrar que a forga eletromotriz da pilha de Daniel € uma funcdo
linear do In(C,../C . ..), empregando como eletrélito suporte o sulfa-
to de s6dio?'.

E importante salientar que enquanto E’, o potencial padrio, de-
pende da natureza da interface condutor eletronico-condutor idnico
e da temperatura, o potencial padrdo formal E” depende, além destes
fatores, da natureza e da concentracio do eletrélito suporte.

Tornar o nimero de transporte da espécie eletroativa
praticamente igual a zero

Uma corrente elétrica, numa solugao eletrolitica, € o resultado
das contribui¢des do movimento orientado de diferentes espécies
carregadas. No caso da corrente continua, a corrente € devida ao
movimento de transla¢do de cations e anions em sentidos contrarios,
sob agdo do campo elétrico.

O ndmero de transporte de um fon i corresponde a fracdo de
corrente devida ao mesmo, sendo dado pela Equac@o 6.

- ‘
=7 (6)

onde /, € a corrente devida a0 movimento orientado dos ions i e [, a
corrente i6nica resultante.

Esta fragdo € tdo maior quanto maior a concentragio da espécie
i, uma vez que a contribui¢do a corrente /, € dada pela Equagéo 7.

I.=CyzFA 7
onde C, € a concentragdo da espécie i carregada (fon); v,, a velocida-

de do fon i; 7, a carga do fon i e A € a drea da seco transversal do
eletrodo.
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A adigdo de eletrélito suporte (ES) faz com que o valor de ¢,
tenda a zero para a espécie eletroativa, se C,<< C,, onde C € a
concentracdo do eletrélito suporte. Nestas condigdes, o transporte
de massa desse fon a superficie ou a partir da superficie do eletrodo
em que ocorrerd a reag@o se dard apenas por difusdo (em solucdo
termostatizada e sem convecgdo forcada) ou por difusdo e convecgio,
se houver movimento macroscépico do fluido.

A Tabela 1 ilustra o efeito do eletrlito suporte KNO, sobre a
corrente limite (/,) do fon Pb**, quando reduzido sobre eletrodo de

mercurio gotejante?, de drea constante.

Tabela 1. Efeito do eletrdlito suporte sobre a corrente limitante (/,)
de redug@o do fon Pb*. [Pb**] = 0,95 x 10 mol L. Adaptado da ref.
22

[KNO,)/mol L 1 /uA
0 17,6
0,005 9.8
0,1 8,45
1,0 8,45

Observa-se que a corrente decresce com a adi¢o de KNO,, até
que, para concentragdo de KNO, maior ou igual a 0,1 mol L', se
mostra constante. Como o Pb**, a espécie a ser reduzida, é um cdtion,
quando ndo ha eletrdlito suporte o valor de 7, € mais elevado, devido
a presenca do transporte por migracdo (ou condugdo) causado por
um ¢, significativo, além do transporte difusivo-convectivo a gota de
merctrio, ja existente.

Na redugdo do fon dicromato Cr,0.>, o ES exerce um efeito
inverso sobre o valor de /, por se tratar de um &nion; o campo elétri-
co o faz migrar para o 4nodo, levando a valores de I, menores, na
auséncia do ES ou na sua presenca em concentracdes pouco signifi-
cativas (quando os nimeros de transporte de i e das espécies presen-
tes no ES sdo compardveis).

Diminuir a espessura da dupla camada elétrica

A interface metal-solu¢iio pode ser descrita através do modelo
da dupla camada elétrica, constituida de uma camada compacta (pré-
ximo ao eletrodo) e uma camada difusa (em dire¢ao ao meio da solu-
¢30) conforme esquematizada na Figura 1. Na auséncia de adsorcao
especifica, o plano correspondente a espessura x, passa pelo centro
das moléculas do solvente e recebe o nome de plano interno de
Helmholtz (PIH), enquanto o plano correspondente a x, passa pelo
centro dos fons solvatados mais proximos, de carga contrdria a da
superficie metdlica e recebe o nome de plano externo de Helmholtz
(PEH) (Figura 1a). No caso de adsor¢do especifica, o PIH passa pelo
centro dos fons especificamente adsorvidos, conforme se vé na Fi-
gura 1b. Além do PEH, isto €, para x > x, estende-se a camada difusa,
onde o potencial ¢(x) varia até atingir o valor de ¢,, isto €, o poten-
cial no meio da solugio.

Na camada difusa a distribui¢@o de concentragdes C das espé-
cies carregadas, bem como o potencial ¢, podem ser descritos pelas
equagdes Poisson-Boltzmann e dependem da coordenada posigdo X,
em relagdo ao eletrodo' .

O potencial ¢(x) para x > x, pode ser dado pela Equagdo 8>

N _ L ART 4 ZFp, |
o(x") ==%( ZF )tanh {(tanhrRT De™ 8)

a varidvel X’ € dada por X’ =X - X,; X 2 X,. As outras grandezas €m o
seguinte significado: R € a constante universal dos gases, T a tempe-
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Figura 1. Visdo qualitativa da dupla camada elétrica na auséncia (a) e
presenga (b) de adsor¢ao especifica. PIH — Plano interno de Helmholtz; PEH
— Plano externo de Helmhotz; x, — espessura da camada interna. x, — espes-
sura da camada externa; @ - cdtion; ®, — potencial no metal; © - dnion
especificamente adsorvido; ® — potencial no meio da solugdo

ratura absoluta, z, a carga do fon, F a constante de Faraday, ¢2 éo
potencial no PEH e « € o inverso do comprimento de Debye.

A concentragio da espécie idnica i, para x 2 x,, € dada pela Equa-
¢do 9:

C,(x) = C; exp| ] )

—z,Fp(x)
RT
onde C; € a concentragio da espécie i no meio da solugdo (a uma

distancia infinita do eletrodo), onde se admite ¢ = ¢= 0.

A Tabela 2 ilustra a espessura efetiva da camada difusa () para
eletrdlitos 1:1, isto €, em que as cargas do cdtion e do anion sdo
iguais a unidade, como uma funcdo da concentracdo do eletrdlito. O
valor de & corresponde a regido préxima ao eletrodo, dentro da qual
ocorre 99,99% da perturbagao de potencial, calculada a partir do
modelo de Gouy-Chapman. Em outras palavras, corresponde a es-
pessura da camada difusa.

A Tabela 2 serve para ilustrar o efeito significativo do eletrdlito
suporte, no sentido de reduzir a espessura da dupla camada elétrica.
A concentragdo maior empregada torna o valor de § igual a 28 A,
aproximando-o das dimensdes moleculares.

Tabela 2. Espessura efetiva da camada difusa para um eletrélito 1:1
a 25 °C. Adaptado da ref. 23

Concentracdo do eletrélito/mol L d/cm
1,00 x 10+ 2,8 x 10°
1,00 x 10° 8,9 x 10°
1,00 x 10 2,8 x 10°
1,00 x 10! 8.8 x 107
1,00 x 10° 2,8 x 107

A adicdo de um eletrdlito suporte em concentragdes elevadas
pode levar a adoc@o de modelos mais simplificados para descrever a
interface. Por exemplo, o modelo de Helmholtz, que consiste em
descrever a interface como um capacitor de placas paralelas, € utili-
zado na auséncia de adsor¢do especifica. Em outras palavras, admi-
te-se apenas a camada compacta. Esta aproximagdo ¢ feita, na dedu-
¢do da equagdo de Butler-Volmer, descrevendo a dependéncia entre
a densidade de corrente e o potencial, quando a reagdo de transferén-
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cia de carga € a etapa limitante na velocidade do processo de eletro-
do. Um caso particular, para elevados sobrepotenciais, seria a equa-
¢élo de Tafel*.

Manter a viscosidade da solucdo constante

A viscosidade de solucdes aquosas depende significativamente
da concentracdo da solugdo. A presenca de ES torna possivel manter
a viscosidade da solucdo constante durante grande parte dos proces-
sos eletroquimicos sob condic@o estaciondria, mesmo na vizinhanca
do eletrodo, se mantida constante a temperatura, desde que as espé-
cies eletroativas, reagentes e produtos, sejam soliveis. Entenda-se
por condi¢do estaciondria, a condi¢do obtida quando se utiliza
convecgdo forcada, como por exemplo, empregando-se eletrodos
rotatérios convencionais. Um exemplo de excecdo, seria a oxidagdo
de um metal produzindo espécies soldveis a elevadas densidades de
corrente anddica, mesmo sob condi¢do estaciondria: a viscosidade
da solucio pode mudar, na regido da camada de difusdo, se a con-
centracdo da espécie, em virtude da sua alta solubilidade, for compa-
ravel ou maior que a concentragdo do eletrdlito suporte.

Manter o coeficiente de difusdo da espécie eletroativa
constante

Admitindo o modelo de Stokes-Einstein® o coeficiente de difu-
sdo (ou difusivididade) de uma espécie i é dado pela Equagio 9

RT
b=% ©)
N

onde r.éo raio da molécula ou fon, admitindo a forma esférica;
7, a viscosidade dinamica da solucéo e N, a constante de Avogadro.

E f4cil entender que a presenca do eletrélito suporte, tornando 7
constante, torna D, constante em processos isot€rmicos.

Manter constante o nimero médio de ligantes

Muitas vezes hd necessidade de se empregar um eletrélito cujo
anion € complexante para o fon metélico eletroativo. Nesse caso, a
adi¢do de um eletrdlito suporte com anion comum € importante para
tornar constante o nimero médio de ligantes, mesmo na vizinhanca
do eletrodo. Um exemplo seria o estudo eletroquimico do par redox
Cu/Cu(I) em meio de cloreto. O emprego do cloreto de sédio como
eletrélito suporte torna constante a composi¢ao da solucdo, a medi-
da que [Cu(D]<<[CIT].

A manutencdo do nimero médio de ligantes constante contribui,
também, para a constancia no valor de D..

Aumento da condutividade da solucio

Muito embora a condutividade da solucéo possa ser elevada pelo
aumento da concentracdo de qualquer eletrdlito, eletroativo ou néo
eletroativo, no caso de se empregar um ES, sem didvida esta também
¢ uma de suas fungdes.

O ES serd responsavel por manter constante e alta a condutividade
da solugdo, uma vez que a espécie eletroativa apresenta valor de t,
muito baixo. A condutividade elevada tornara o termo RI pouco sig-
nificativo. RI, denominado de queda 6hmica, é a mudanca de poten-
cial devida ao produto de corrente pela resisténcia da solug@o conti-
da entre a superficie do eletrodo de trabalho e a do eletrodo de refe-
réncia (ER). Em geral utiliza-se capilar de Luggin — Habber, para
minimizar a queda 6hmica. A queda 6hmica, na presenga de ES pode
ser desprezivel em um intervalo de vdrias ordens de grandeza de
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corrente, desde que as dimensdes do eletrodo e da célula sejam ade-
quadamente escolhidas.

Efeito na cinética dos processos de eletrodo

A literatura mostra, em grande ndmero de trabalhos®, o efeito
do eletrélito suporte nos valores dos pardmetros cinéticos de proces-
sos de eletrodo e nas caracteristicas de depdsitos metdlicos. Este efeito
tanto pode ser causado pela complexagdo dos fons metdlicos por ligantes
do eletrdlito suporte, pela adsor¢do de anions do eletrdlito suporte ou,
ainda, pela participacdo do eletrdlito suporte no transporte de massa,
reduzindo o transporte por migra¢io do fon eletroativo. Por exemplo,
a eletrodeposicao de niquel € grandemente influenciada pela natureza
do eletrélito suporte: a presenca de fons cloreto, por formar comple-
xos com fons Ni**, torna os depdsitos quebradicos, enquanto banhos
contendo sulfato apresentam depésitos mais aderentes. E bem co-
nhecida a influéncia de eletrélito contendo cloreto, nos processos de
corrosdo. A ag¢do do cloreto da-se de vérias formas: formagao de com-
plexos com ifons metélicos®', adsor¢do na superficie do eletrodo®,
hidrélise 4cida dos cloretos dos metais de transi¢do, com reducéo do
pH na interface”. Em processos de adsor¢io, se o anion do eletrdlito
suporte for complexante ao ponto de estabilizar o fon do estado de
oxidacao mais baixo, o produto de corrosao metélica pode ser diferen-
te. No caso do cobre, por exemplo, a corrosao deste metal em meio
ndo complexante, como sulfato, produz o fon Cu(Il). Em meio de
cloreto, por exemplo, como eletrdlito suporte, este anion ndo sé afeta
a cinética do processo como pode mudar o produto da oxidagdo, esta-
bilizando o fon intermedidrio, o Cu(I)****. O efeito do eletrdlito su-
porte sobre a reagdo H'/H, vem sendo estudado desde a primeira me-
tade do século XX, conforme descrito nos trabalhos de Frumkin ez
al *. Neste caso, o principal efeito dd-se na modificacdo dos pardmetros
cinéticos, em particular na densidade de corrente de troca e no coefici-
ente de Tafel, em virtude de modificacdes resultantes da adsor¢do dos
fons presentes na estrutura da dupla camada elétrica.

Kruijt et al.* mostraram o efeito do eletrélito suporte na velocida-
de de crescimento de depdsitos de mercurio sobre platina. Os autores
observaram que a presenga de KNO, 1 mol L', em solugdes contendo
0,05 mol L' Hg,(NO,), € 0,0001 mol L' de HNO, modifica a cinética
de nucleacdo do depdsito, a medida que modifica os processos de trans-
porte de massa e a queda dhmica. Neste mesmo trabalho, os autores
fizeram um tratamento tedrico sobre a distribuicdo da velocidade de
nucleagio na vizinhanca de crescimento de um “cluster”.

Lacour et al.® estudaram o efeito da forga idnica do eletrdlito
suporte sobre a cinética de adsor¢do da albumina, sobre eletrodo
rotativo de carbono vitreo. Medidas de capacitincia da dupla cama-
da em fung¢do do tempo mostraram o efeito da forca idnica sobre as
constantes de tempo de adsorcao. Tais efeitos foram atribuidos a trés
fatores: mudanca da carga elétrica da interface, mudanca da carga
elétrica da proteina e mudanga na espessura da dupla camada difusa.

Os estudos do efeito do ES sobre reagdes de eletrodo continuam
merecendo destaque na literatura, como provam os trabalhos de Da
Silva et al.* sobre as reagdes de produgdo de oxigénio e de 0zdnio, e
os de Huafang et al.*® envolvendo o ferroceno e polieletrdlitos. O
efeito do eletrdlito suporte sobre a atividade catalitica de eletrodos
metal-6xido vem sendo objeto de estudos. De acordo com Zanta et
al ', a drea eletroquimica ativa do eletrodo decresce com o aumento
do tamanho do cétion do eletrélito suporte, tendo como exemplo os
cétions presentes em HCIO,, LiClO, e NaClO,.

Efeito no nimero de transporte na interfase polimero
condutor — solucao

Conforme Maia et al.**, desde o inicio da década de 70 foi de-
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monstrada a possibilidade de preparar polimeros com propriedades
semicondutoras. Apds a metade desta década, descobriu-se que a
condutividade poderia ser bastante incrementada pelo processo de
“dopagem”. Os polimeros, com modifica¢des quimicas apropriadas,
podem mostrar condutividades desde semicondutores até condutivi-
dades da ordem da do cobre. Das familias poliméricas com proprieda-
des condutoras, as mais estudadas s@o as do poliacetileno, polianilina,
polipirrol e politiofeno. Tais polimeros apresentam ampla variedade
de aplicacdes tais como baterias pldsticas, superficies condutoras,
compdsitos condutores, diodos emissores de luz (LED) etc.

Trabalhos mais recentes tém mostrado a importancia do ES nas
interfases eletrodo - solu¢do, quando na presenca de polimeros con-
dutores. Borole er al.**, por exemplo, estudaram o efeito de diferen-
tes eletrélitos inorganicos dcidos (dcidos sulfirico, cloridrico, nitrico,
fosférico e percldrico) e organicos dcidos (dcidos benzdico, oxdlico,
malonico, succinico e adipico) nas propriedades eletroquimicas de
eletrodos modificados por diferentes polimeros condutores, como a
polianilina (PA), a poli-ortotoluidina (POT) e o co-polimero PA-POT.
Empregando voltametria ciclica estes autores observaram que as
densidades de corrente sdo fortemente influenciadas pela natureza
do anion, bem como a condutividade na fase polimérica.

CONCLUSOES

O eletrdlito suporte tem ampla aplicagdo em processos de eletro-
do e, a principio, deve apresentar como propriedades, alta solubili-
dade, alto grau de ionizagdo, estabilidade quimica e eletroquimica.
Com relagdo as suas aplicacdes, verifica-se que sdo bastante amplas:
mantém os coeficientes de atividade praticamente constantes, o nu-
mero de transporte da espécie eletroativa praticamente igual a zero,
diminui a espessura da dupla camada elétrica, mantém a viscosida-
de, o coeficiente de difusdo e o nimero médio de ligantes ( no caso
de ser o anion um complexante) constantes, além de incrementar a
condutividade em meios de solventes polares, tanto organicos quan-
to inorganicos.

Por outro lado, cuidados devem ser tomados e critérios devem
ser adotados na escolha de um eletrdlito suporte. A sua presenca, por
exemplo, modifica as propriedades das solugdes e das interfaces
eletrddicas, causando efeitos na termodindmica e na cinética tanto
de processos de transferéncia de carga quanto de adsor¢d@o na super-
ficie do eletrodo.

Os critérios para emprego do eletrdlito suporte sio diferentes
quando se empregam micro e ultramicroeletrodos, no que se refere a
correcio da queda Ohmica.

A escolha do eletrdlito suporte deve levar em conta a natureza
do substrato empregado como eletrodo, bem como a natureza da
investigacdo a ser realizada. Cabe ao pesquisador nortear a escolha
em fun¢do das particularidades do sistema em consideragio e dos
objetivos do seu trabalho.
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