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RESUMO

A influéncia do arranjo atémico superficial nas interacgdes ouro-dgua foi estudada
determinando coeficientes de temperatura da capacidade diferencial e do potencial de carga zero.
Os resultados foram discutidos comparativamente com 0s obtidos para outras estruturas
cristalogréficas.

Efectuou-se o estudo da adsorg¢do de sorbitol e manitol em eléctrodos de ouro
monocristalino com diferentes orientagSes cristalogréficas. Os resultados obtidos para as faces
(111) e (100), em solugdes dilufdas de HCIO 4 € NaClO n indicam que o processo de adsorgdo
pode ser descrito por uma isotérmica de Frumkin, cujos parimetros foram determinados e s3o
discutidos. Os valores da fun¢do de Gibbs padrdo de adsorgdo s3o caracterfsticos de adsor¢io
fisica, sugerindo a auséncia de interacgdes especfficas das moléculas adsorvidas com a superficie
do metal. Contrariamente ao observado em merctirio, os valores dos coeficientes de interacgio
lateral sdo negativos para os dois compostos, indicando uma interacgdo global atractiva na camada
adsorvida. Os valores da fungdo de Gibbs padrdo de adsorgdo e do coeficiente de interacgdo
lateral de cada um dos compostos sdo significativamente diferentes, o que foi interpretado em
termos das configuragdes das moléculas na camada adsorvida.

A oxidagdo electrocatalftica dos poli6is isémeros sorbitol e manitol foi estudada por
voltametria ciclica em eléctrodos de ouro monocristalino. Registaram-se voltamogramas ciclicos
para diferentes orientagdes cristalograficas, variando algumas condigBes experimentais,
nomeadamente, 0 pH e a concentragdo do soluto e do electrélito de suporte, a temperatura, os
limites de potencial e a velocidade de varrimento. Em meio 4cido, a oxidagdo apresenta uma
acentuada dependéncia na orientagdo cristalografica da superficie. Em meio alcalino todas as faces
estudadas apresentam uma actividade considerdvel para a oxidag3o de ambos os poli6is mas a

influéncia da estrutura da superficie na oxidag3o electroqufmica ¢ muito menos acentuada.




ABSTRACT

The role played by the surface atomic arrangement on gold-water interactions was
studied by measurements of temperature coefficients of the differential capacity and of the
potential of zero charge for gold (100) in perchloric acid solutions. The results have been
discussed in comparison with other surface arrangements.

The adsorption of mannitol and sorbitol on single crystal gold electrodes has been
followed by measurements of differential capacity. Results obtained for the adsorption of these
polyalcohols on gold (111) and gold (100), in dilute solutions of HCIO 4 and NaClO,, showed
that the adsorption process could be described by a Frumkin isotherm the parameters of which
were determined and discussed. The values of the standard Gibbs function of adsorption suggest
physical adsorption of mannitol and sorbitol, without the existence of specific interactions of the
adsorbed molecules with gold. Differently from what was observed on mercury, the values of the
interaction parameters are both negative, indicating a net attractive interaction in the adsorbed
layer. There are noticeable differences between the values of the standard Gibbs function of
adsorption and of the interaction parameter for the two polyols, which have been interpreted in
terms of the conformational properties of the two isomers in the adsorbed layer.

The electrocatalytic oxidation of the two stereoisomeric polyols, mannitol and sorbitol,
was investigated, by cyclic voltammetry, on gold single crystal faces. Cyclic voltammograms
were obtained for five single crystal face electrodes of gold varying some experimental parameters
such as: the pH and the concentrations of organic solute and electrolyte, the temperature, the
potential limits and the rate of the potential sweep. In acid solution the oxidation shows a
pronounced dependence on the crystallographic orientation of the surface. In alkaline solution all
the faces of gold studied show a considerable activity for the oxidation of both polyols but the
structural sensitivity of the electrochemical oxidation is much less pronounced than in acid

solution.
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INTERFACE METAL / SOLUGAO
BREVES CONSIDERAGOES TEORICAS

1.1. INTRODUGAO

Quando duas fases sdo postas em contacto, forma-se entre elas uma regido com
propriedades distintas das de cada uma das fases adjacentes, que se designa por interfase.
No caso de fases condutoras, forma-se uma interfase electroquimica, em que se verifica a
ocorréncia de redistribui¢do de carga eléctrica. A distribuigio de carga em cada uma das
fases adjacentes a uma interfase electroquimica pode resultar de: transferéncia de carga;
acumulagdo ou diminuig¢do da quantidade de ides e electrdes na interfase; adsorgdo e
orientagdo de moléculas polares na interfase; deformagdo de moléculas polarizdveis
devido a gradientes de potencial através da interfase.

Designa-se por interface o plano ideal que separa duas fases adjacentes [1]. Nos
casos em que se pretende referir apenas uma das fases, o plano ideal que separa a referida
fase do meio exterior é designada por superficie. A regido tridimensional de cada uma das
fases adjacentes, cujas propriedades diferem das do interior da respectiva fase, designa-se
por regido superficial. Analogamente, a regido compreendida entre duas fases adjacentes,
cujas propricdades diferem das do interior de cada uma das fases, € designada por regido
interfacial (figura 1.1), que pode ser considerada como uma fase distinta, designando-se
por interfase. E, no entanto, prética corrente utilizar o termo "interface" para designar a
regido interfacial ou "interfase". Os processos interfaciais dependem ndo s6 de

propriedades das duas fases envolvidas como também das propriedades da interface,



sendo estas consequéncia da interacg@o entre as fases adjacentes.

A interface formada entre um metal ¢ uma solugdo de electrélito € caracterizada
por uma distribui¢fo de electrdes no metal ¢ de ides e dipolos na solugdo, de modo a que
a carga acumulada em cada uma das fases seja igual e simétrica. A distribui¢do de carga, a
superficie de cada uma das fases, designa-se por dupla camada eléctrica. Se uma das
fases for sélida, uma das fronteiras da interface € a superficie sélida, cuja estrutura poderd
ter um papel primordial em qualquer reacgdo que ocorra entre as duas fases.

Grande parte do conhecimento actual da interface metal/solu¢do resulta do estudo
de interfaces idealmente polarizdveis, isto €, em que ndo ocorre transferéncia de carga
através da interface, qualquer que seja o valor de potencial imposto externamente. Neste
tipo de interfaces, a perturbagio do equilibrio provoca um rearranjo de carga em cada uma
das fases adjacentes, sem a ocorréncia de transferéncia de carga através da interface. Este
processo denomina-se usualmente por ndo faradaico ou capacitivo. Embora nenhum
eléctrodo seja idealmente polarizdvel, em todo o intervalo de potencial acessivel
experimentalmente, existem eléctrodos como o merctirio € o ouro, por exemplo, que
apresentam um comportamento proximo da polarizabilidade ideal, num intervalo de
potencial limitado. Pelo contrério, hd interfaces que sdo caracterizadas por um estado de
equilibrio dindmico de transferéncia de carga entre as duas fases adjacentes. A
perturbagdo do equilibrio provoca uma transferéncia de carga através da interface, que se
denomina usualmente por processo faradaico. Neste caso, designam-se por interfaces
idealmente ndo polarizdveis

A interface metal/solu¢do num eléctrodo idealmente polarizdvel pode considerar-
-se um condensador com acumulagdo de cargas iguais e de sinais contrarios de cada um
dos lados da interface, isto €, no metal e na solucio.

O eléctrodo de merciirio, cuja superficie € energeticamente uniforme e facilmente

renovdvel, apresenta caracteristicas invulgares de repetibilidade e reprodutibilidade.



Contrariamente, as superficies dos eléctrodos sélidos, extremamente sensiveis a presenga
de impurezas, sdo dificeis de manter "limpas" e sdo ndo homogéneas, pelo que €
necessirio um controle rigoroso das condigdes experimentais. Assim se justifica que o
estudo e caracterizagdo de interfaces metal/solugio apresente para eléctrodos sélidos um
atraso considerdvel, relativamente ao que sucede com o eléctrodo de merciirio. Refira-se,
no entanto, que o estudo das interfaces formadas no contacto de metais sélidos com
solugdes aquosas tem vindo a merecer, nos lltimos tempos, uma crescente atengao,
principalmente no caso de metais cujas caracteristicas fisicas de superficie sdo
controldveis. Entre estes conta-se 0 ouro monocristalino com superficies de arranjo
atémico determinado.

No estudo de propriedades eléctricas de equilibrio da dupla camada eléctrica, a
exigéncia no controle das condigdes experimentais € ainda maior, pelo que os resultados
experimentais sio dependentes de um elevado niimero de varidveis que, por isso, t€m que
ser rigorosamente controladas. Em particular, j4 se reconheceu a importante contribuigéo
do arranjo atémico da superficie para as propriedades da interface sélido/solugdo, pelo
que é conveniente utilizar superficies monocristalinas, introduzindo assim uma varidvel
adicional, a estrutura da superficie, que € necessdrio controlar. Idéntica exigéncia €
indispensével relativamente & composi¢do das fases adjacentes, o que implica a utilizagdo
de materiais de elevado grau de pureza na sua preparagio.

Actualmente, existem trés dreas fundamentais de investigagdo no estudo das
propriedades de interfaces metal/solugdo: a electroquimica, recorrendo a técnicas
tradicionais como voltametria ciclica e medi¢des de capacidade diferencial; a
espectroscopia, desenvolvida ou adaptada para o estudo de interfaces metal/solugdo; a
fisica com o desenvolvimento tedrico de modelos da interface. As experiéncias
electroquimicas continuam a ser determinantes como elo de ligagdo entre as diferentes

dreas. O trabalho apresentado nesta tese estd inserido na drea de electroquimica,



pretendendo-se que seja uma contribuigdo para o esclarecimento da influéncia da estrutura
do metal nas propriedades da interface metal/solugdo.

Um dos aspectos essenciais na compreensio das propriedades da dupla camada
eléctrica € o conhecimento da distribuig¢do na interface dos componentes da solugdo. O
solvente, por ser o componente mais abundante, terd um papel relevante nas propriedades
da interface. O objectivo especifico do presente trabalho € determinar sistematicamente a
influéncia da orientagdo cristalogrdfica de superficies de ouro monocristalino nas
propriedades do solvente na interface ouro/solu¢do aquosa.

Uma das estratégias para obter informagao sobre o solvente na interface tem sido
a determinagdo de propriedades médias do solvente, nomeadamente, o valor da diferenca
de potencial devida aos dipolos, a distribui¢cdo de potencial electrostdtico, a entropia de
formagdo da interface e a correlagdo entre algumas destas propriedades e a natureza e
estrutura do metal e do solvente [2]. =

Por outro lado, o estudo da adsor¢@o de substincias orginicas em eléctrodos
permite obter informagdo sobre a estrutura da dupla camada eléctrica [3, 4], em particular
relativamente ao solvente, sobre a cinética de reacgdes de transferéncia electrénica [5],
sobre processos de corrosdo [6] € ainda sobre mecanismos de processos de eléctrodo [7,
8].

E genericamente aceite que a adsor¢do de um soluto de uma solugdo numa
interface sélido/liquido consiste numa reacgdo de substituigdo de moléculas de solvente,
existentes a superficie, por moléculas da espécie adsorvida [9]. Consequentemente, 0s
parametros de adsorgdo sdo representativos, ndo sé das propriedades da espécie
adsorvida, como também do solvente, isto €, podem ser usados para obter informagdo
acerca das propriedades do solvente na interface [10]. Discussdes relevantes para este tema
t€m surgido recentemente na literatura [11 - 16].

Apesar de ser possivel obter informagao in situ acerca da estrutura da camada




adsorvida por técnicas ndo electroquimicas [17], a andlise termodindmica dos valores de
concentragdes superficiais, ou concentragdes superficiais de excesso, continua a ser o
método mais utilizado no estudo da adsor¢do de compostos organicos [18], contribuindo
para a interpretagdo dos resultados obtidos por técnicas in situ. O modo de proceder a
andlise termodindmica, com vista a descricdo dos resultados por uma isotérmica de
adsorg¢do e a constru¢do de um modelo de adsorgdo, € também objecto de discussdo na
literatura {12, 13, 19].

Os resultados ja conhecidos indicam que as particularidades do comportamento
de adsorgdo em metais de compostos alifdticos em solugdo aquosa parecem ser
determinadas, essencialmente, pela formagao de ligagdes de hidrogénio entre as moléculas
de dgua interfacial e pela influéncia do campo eléctrico nestas ligagdes, na regido
interfacial. Assim, as caracteristicas do comportamento de adsorgdo de compostos
alifdticos, de solugdo aquosa, em eléctrodos metélicos podem permitir obter informagdo
acerca do papel das liga¢des de hidrogénio entre as moléculas de dgua interfacial {20 - 23].
Por outro lado, o estudo comparativo da adsor¢do de compostos estruturalmente
semelhantes pode contribuir para o esclarecimento da influéncia da estrutura molecular

nas caracteristicas estruturais da camada adsorvida [24 - 26].

1.2. DESCRIGAO QUALITATIVA DA DUPLA CAMADA ELECTRICA

Quando se coloca um eléctrodo em contacto com uma solugdo aquosa, a sua
superficie fica coberta com moléculas de 4gua, mesmo na auséncia de campo eléctrico. Os
ides presentes em solugdo podem substituir as moléculas de dgua na superficie, podendo
considerar-se duas situagdes distintas: adsor¢do puramente electrostitica, em que os ides
conservam a sua camada de solvatagdo, e adsorgdo especifica, em que os ides perdem

parte da dgua de solvatagdo, ficando em contacto com a superficie do eléctrodo.




Na adsorgdo electrostdtica, uma vez que os ides mantém a sua camada de
solvatagdo, as interac¢des entre o eléctrodo e os ides sdo devidas apenas a forgas
electrostdticas de longa distincia. O plano hipotético que passa pelo centro dos iGes
hidratados situados a distdncia minima possivel do eléctrodo € denominado plano exterior
de Helmholtz (OHP) (figura 1.2-a).

A possibilidade de adsorver especificamente depende das propriedades
particulares do ido. E necessdrio que ele perca, pelo menos, parte da camada de
solvatagdo e substitua uma ou mais moléculas de dgua a superficie do eléctrodo, o que
depende das interacgdes dgua-eléctrodo, dgua-dgua, ido-eléctrodo e ido-dgua. Em geral, o
tiltimo factor é o determinante, pelo que os ides fortemente solvatados (Na+, K+) n3o
adsorvem especificamente, contrariamente aos ides pouco solvatados (Cs*, CI°, Br, 1)
que podem adsorver especificamente. As forgas em jogo na adsorgdo especifica sdo
forcas de curta distincia, cuja natureza € mal conhecida. O plano hipotético que passa pelo
centro dos ides adsorvidos especificamente ¢ denominado plano interior de Helmholtz

(IHP) (figura 1.2-b).

1.3. TERMODINAMICA DA INTERFACE IDEALMENTE POLARIZAVEL
EQUAGAO DE GIBBS

A equagdo de Gibbs para uma interface plana tem a forma:

sdT-vdp+dy+ZXZTI.du.=0 (1.1)
1 1

em que T ¢ a temperatura, p a pressdo, ¥ a tensdo interfacial e W, o potencial quimico da

espécie i. O somatdrio € estendido a todas as espécies quimicas que constituem a interface

e as fases adjacentes, com excepgdo de uma, escolhida arbitrariamente como componente




de referéncia. s, v ¢ I sdo, respectivamente, os excessos superficiais, por unidade de
drea, de entropia, de volume e de concentragao.

No caso de uma interface electrificada, o sistema pode ser descrito
termodinamicamente por uma equagdo electrocapilar em que ¢ considerado o estado
eléctrico da interface. A andlise termodinimica de interfaces polarizdveis, desenvolvida a
partir do estudo da interface mercirio/solugdo aquosa de electrdlito [27 - 30], estd bem
estabelecida e tem sido objecto de diversos artigos de revisdo [29, 31, 32]. Para uma

interface polarizdvel é possivel demonstrar que a equagdo de Gibbs é:

sdT-vdp+dy+cdE+XZT,dy;=0 (1.2)

em que © € a densidade de carga no metal e E o potencial eléctrico.

Nos eléctrodos sdlidos as distdncias interatémicas podem ser afectadas por
variagdes de potencial ou de excessos superficiais, pelo que o tratamento termodindmico
da interface se torna mais complexo.

No caso de um eléctrodo sdlido sob deformagido puramente eldstica, o termo
correspondente A tensdo interfacial, ¥, na equagdo (1.2) deve ser substituido pelo

parimetro generalizado de superficie, ° [1,33]:

dy =dy+(y-f)de (1.3)

e que Y € o trabalho superficial, definido como o trabalho reversivel de formagio por
clivagem de uma nova superficie de drea unitdria, f € a tensdo superficial eldstica, definida
como o trabalho reversivel de formagio por alongamento de uma nova superficie de drea
unitdria e de € a deformagdo superficial eldstica (variagao da drea superficial por unidade

de drea) (33, 34].




Neste caso, a equagdo (1.2), a pressdo e temperatura constantes, tem a forma
(como se considerard apenas o caso de pressdo e temperatura constantes, nas equagdes

que se seguem omitem-se os respectivos indices):

- dy=[0 + (y-) (9¢/0E), 1 dE + Z [T, + (y-) (de/op)g] dyy (1.4)

Para eléctrodos sélidos, sob deformagdo puramente eldstica, foi esimado [35,

36] que o termo (y-f) (aalaE)u na equagdo (1.4) ndo ¢ significativo. Do mesmo modo,

segundo Parsons [37] € possivel admitir que o termo (y-f) (aelau)E pode também ser

ignorado. Admitindo ainda que o ouro, por ter um elevado ponto de fusdo, nio sofre

deformagdo pldstica no intervalo de temperaturas estudado, pode considerar-se que a

equagio:

-dy=cdE+ XTI, dy, (1.5)

permite descrever termodinamicamente os sistemas Au(hkl)/solugdo aquosa, a pressdo ¢

temperatura constantes.

1.4. MODELOS DA DUPLA CAMADA ELECTRICA

Desde os trabalhos de Helmholtz, ainda no século XIX, a dupla camada eléctrica
tem sido estudada tedrica e experimentalmente. Durante muito tempo, este tipo de
trabalhos foi efectuado apenas na interface mercirio/solugdo, devido as vantagens, do
ponto de vista experimental, que este eléctrodo apresenta. Consequentemente, as teorias
inicialmente desenvolvidas para a dupla camada eléctrica visavam a interpretagdo do

comportamento daquela interface.




O conceito actual de dupla camada eléctrica numa interface metal/solugio baseia-
-se num modelo proposto por Grahame [38] construido a partir do modelo de Stern [39],
que por sua vez resultou de modificagdes introduzidas na teoria da dupla camada de Gouy
[40] e Chapman [41]. Segundo esta teoria, a dupla camada eléctrica pode considerar-se
dividida em duas camadas, a camada interna (ou camada de Helmholtz) ¢ a camada
difusa.

A camada interna, adjacente ao eléctrodo, contém moléculas de solvente e,
eventualmente, espécies adsorvidas, cuja presenca influencia as propriedades da camada
de solvente ¢ os processos de interface. Em estudos de adsorgdo de moléculas organicas
neutras a existéncia de ides adsorvidos dificulta a interpretag@o dos resultados, pelo que
se deve escolher um electrdlito de suporte que adsorva o menos possivel. A espessura da
camada interna depende da natureza das espécies adsorvidas.

A camada difusa, compreendida entre o plano exterior de Helmholtz ¢ a solugio,
contém, alérn do solvente, as espécies adsorvidas electrostaticamente. A sua espessura
depende da concentragdo iénica em solugdo. Na camada difusa, os ides estdo submetidos
a forgas coulombianas unidireccionais e a forgas multidireccionais devidas a agitagdo
térmica.

Considerando que a dupla camada eléctrica pode ser representada por um
modelo de dois condensadores em série [41, 42], a capacidade diferencial da dupla camada

eléctrica pode ser expressa como:

1/C=1/C+1/C, (1.6)

em que C, e C; 530, respectivamente, a capacidade da camada interna e da camada difusa,

uma vez que, sendo V, a diferenga de potencial na camada interna e V 4 & diferenga de

potencial na camada difusa, a capacidade diferencial da dupla camada é dada por:




1/C=0V/do=0V,/dc+dV /do (1.7)

em que G ¢ a densidade de carga no metal.

A equagdo (1.6) mostra que, apesar de a teoria ndo dar informag¢do detalhada
sobre a camada interna, € possivel calcular os valores de capacidade da camada interna a
partir dos valores experimentais de capacidade diferencial € dos valores calculados da
camada difusa.

De entre os diversos trabalhos em que se discute detalhadamente o conceito de

dupla camada eléctrica, pode referir-se, por exemplo, o tratamento de Mohilner [29].

1.5. MODELOS DA CAMADA INTERNA

Tém sido propostos diversos modelos para descrever a orientagdo dos dipolos
de dgua em fungdo da carga do eléctrodo e do campo eléctrico, com o objectivo de tentar
conhecer exactamente a estrutura microscopica da interface metal/solugdo. Inicialmente,
dedicou-se particular atengdo a componente da interface resultante da solugdo, tendo-se
desenvolvido modelos para a estrutura da camada de solvente adjacente ao metal.

O primeiro modelo molecular, proposto por Watts-Tobin [43], considera que os
dipolos do solvente podem adoptar duas orientagdes extremas possiveis, diferindo apenas
no sentido do momento dipolar das moléculas de solvente. Posteriormente, foram
propostos diferentes modelos para descrever a estrutura do solvente interfacial. No
modelo mais simples, proposto por Bockris er al [9] admite-se que ndo hd interacgdo entre
os dipolos do solvente. Nos modelos posteriores esta restricao foi retirada, admitindo-se
a formagdo de agregados de moléculas, através de ligagdes de hidrogénio. De acordo com

o nimero de estados permitidos para os dipolos do solvente, foram desenvolvidos
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modelos de dois estados [9, 44 - 47], trés estados [44, 46, 48, 49] e quatro estados [45].

Estes modelos, baseados na reorientagdo, dependente do potencial, dos dipolos
do solvente, da camada adjacente a superficie do eléctrodo, incluem interacgdo com a
carga do eléctrodo e com os dipolos de moléculas adjacentes e formagio de agregados de
moléculas de solvente. O eléctrodo € considerado como um reservatério homogéneo e
unidimensional de electrdes, ou seja, o tinico pardmetro relativo ao metal € a densidade de
carga a superficie.

Corn base nos primeiros resultados experimentais com qualidade, obtidos para
eléctrodos sélidos, ficou claro que os valores de capacidade e a sua dependéncia no
potencial variam com o metal. Este facto sugeriu a necessidade de incluir a contribui¢do
do metal em qualquer modelo que pretenda descrever a dupla camada eléctrica. As teorias
desenvolvidas naquele sentido, baseadas, essencialmente, em estudos da interface
metal/vacuo 50 - 52], consideram uma fronteira difusa do eléctrodo, em que a densidade
de carga electrénica decai exponencialmente.

Segundo o modelo mais simples, modelo "jellium" [50, 53 - 55], 0 metal é
representado como um plasma de electrdes num fundo ("background") de carga positiva
constante, devida aos ides, que se anula A superficie. A contribui¢do do metal para as
propriedades da interface resulta da variagdo do dipolo eléctrico na superficie do metal,
devida a indugdo de carga eléctrica na superficie [56 - 58]. Um melhoramento importante
deste modelo resulta da substitui¢do da carga uniforme por pseudopotenciais em pontos
da malha cristalina, de modo a ter em conta a natureza discreta da malha iénica [59 - 63]. A
utlizagdo de pseudopotenciais permite obter uma melhor descrigdo do efeito das cargas
positivas do metal no perfil de densidade electrénica [60, 64, 65]. Em todos os casos, o
perfil de densidade electrénica é obtido por minimizagdo da energia do sistema,
considerando um valor constante no metal, igual ao valor médio da densidade electrénica.

Modelos posteriores combinam o modelo "jellium” com modelos para as solugdes de
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electrolitos [54, 59, 62, 63, 65 - 67].

Estes modelos tedricos permitem uma descri¢do mais realista da interacgio do
solvente com o eléctrodo mas s3o ainda unidimensionais relativamente ao metal. E
considerdvel o niimero de propriedades electroquimicas de eléctrodos metdlicos sélidos
que dependem da orientagdo cristalogrdfica da superficie, por exemplo, curvas de
capacidade diferencial, potenciais de carga zero, caracteristicas de oxidagdo-redugdo.
Estas diferengas ndo podem ser explicadas pelo modelo "jellium", pelo que tém sido
também desenvolvidos modelos em que o metal € estruturado e a solugio € considerada
homogénea [68 - 72].

A validade dos diferentes modelos, para descrever o comportamento da interface
metal/solugdo, sé pode ser testada com base em resultados experimentais. O papel dos
electroquimicos serd fornecer resultados experimentais que permitam testar a validade dos
diferentes modelos de comportamento de interfaces metal/solugdo e conduzam ao eventual

estabelecimento de modelos mais adequados.

1.6. ADSORGAO DE COMPOSTOS ORGANICOS EM ELECTRODOS SOLIDOS

1.6.1. DETERMINAGAO DA CONCENTRAGAO SUPERFICIAL DE EXCESSO
PELO METODO "BACK INTEGRATION"

Considerando a equagdo (1.5), verifica-se que a concentragdo superficial de

excesso por unidade de drea da interface, para uma tnica espécie adsorvida, I', pode ser

calculada, a pressdo, temperatura e potencial constantes, através da equagdo:

=- (/W (1.8)
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Uma vez que o potencial quimico da espécie adsorvida, W, € definido pela

equagao:
i =un°+RT lna (1.9)

em que U° € o potencial quimico padrio e a € a actividade da espécie adsorvida, pode

escrever-se:
du=RTdIna (1.10)

Num intervalo de concentragdes suficientemente pequeno para que se possa
considerar que as variagdes de actividade sdo aproximadamente iguais a variagdes de

concentragdo [73 - 75], a equagdo (1.8) € equivalente a:

I'=-(1/RT) (9y/dlnc)y (1.11)

em que ¢ € a concentragdo da espécie a estudar em solugio.
A densidade de carga no metal pode ser calculada por integrag¢do da capacidade
diferencial em fung¢do do potencial do eléctrodo, através da equagdo:

E
G(E)zf’ CdE (1.12)
E<5=0

cuja constante de integragdo € igual a zero (valor da carga no potencial de carga zero).
A equagdo (1.5) mostra que a tensdo interfacial, ¥, pode ser determinada, a

composigdo da solug@o constante, por integracdo da densidade de carga:

13



E
-Y(E)=f G dE-v(E (1.13)
Eo:O

desde que o valor de ¥ (E_) seja conhecido. Assim, a tensdo interfacial poderd, em

principio, ser calculada a partir da dupla integragdo da capacidade diferencial.
No entanto, no caso de eléctrodos sélidos, o valor de vy (E c,=0) ndo pode ser

z

facilmente determinado, pelo que € impossivel obter valores absolutos de tensdo
interfacial. Pode-se apenas calcular a diferenga de tensdo interfacial, a um determinado
valor de potencial, entre a solug@o contendo a espécie organica e a solugdo de electrdlito,

isto €, a pressdo superficial, ®, definida como:
T (E) =Y, ® -7, E) (1.14)

Se existir um valor de potencial, E, em que ndo ocorra adsor¢do da espécie

orginica, qualquer que seja a sua concentragdo, o valor da capacidade a esse valor de

potencial € independente da concentragdo da espécie orgénica. Utilizando o valor de E

em vez do valor de E ;_, como limite inferior de integragdo, a equagdo (1.13) pode

€SCrever-se

E
-Y(E)=f o dE - ¥ (Ey) (1.15)
EO _

Embora o valor de v (Ej) também ndo possa ser facilmente determinado para
eléctrodos sdlidos, as constantes de integragdo na equagdo (1.15), v, -0 Eper, (EO), t€m

o mesmo valor, uma vez que ¥ (Ey) ¢ independente da concentragdo da espécie orgénica,

pelo que se pode escrever:
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E
% ) =f (0, 0_g) dE (1.16)
Ey
Diferenciando a equagdo (1.14) relativamente a In ¢, a potencial constante,
obtém-se:

(dn / dlnc)g = - (dy/ dlnc)g 1.17)

¢ a equagdo (1.11) pode escrever-se sob a forma:

I'=(1/RT) (81t/E)lnc)E (1.18)

que evidencia que a concentragio superficial de excesso pode ser calculada em eléctrodos
sélidos, desde que exista um valor de potencial, acessivel experimentalmente, em que a
espécie organica ndo adsorva, independentemente da sua concentragdo em solugio.

E possivel utilizar a densidade de carga, em vez do potencial, como varidvel

eléctrica, utilizando uma fungdo, &, definida por Parsons [9, 76] pela seguinte equagdo:
&==Y+‘E0- (1.19)
Diferenciando a equagio (1.19), obtém-se:

dé =dy+Edo+0odE (1.20)

Substituindo a equagdo (1.20) na equagdo (1.5), para uma tnica espécie

adsorvida, obtém-se uma equagdo andloga, mas em que a varidvel eléctrica € a densidade
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de carga:

d¢=Edo-T'du (1.21)

A concentragdo superficial de excesso, I, a densidade da carga constante, pode

entdo ser calculada utilizando a equagdo:

['=- (/3w (122)
equivalente a
['=-1/RT 0§/ dlnc) (1.23)

desde que seja possivel substituir os valores de actividade por valores de concentragdo.
O valor de & pode ser determinado por integragdo do potencial relativamente a

densidade de carga, a composigao da solugdo constante:

[¢)
g«:):f E do +£ (0) (1.24)
0

O facto de se desconhecer a constante de integragdo ndo permite a determinagio
de valores absolutos de &, pelo que se define uma nova quantidade, a pressdo superficial

a carga constante, ¢, que permite determinar valores relativos de &:

¢ (0)=8 _,(0)-& (o) (1.25)
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Sendo possivel seleccionar um valor de densidade de carga, 6, em que ndo

ocorre adsor¢ao, a equagdo (1.25) € equivalente a:

[¢)
® () =f (éc=0 - §c) do (1.26)
S

As constantes de integragdo & =0 (Tp) € 2’;C (0,) sdo iguais, uma vez que sdo

independentes da concentragdo, o que permite determinar valores de pressdo superficial,

¢, a partir dos valores de densidade de carga, ©.
Diferenciando a equagdo (1.25) relativamente a In c, a densidade de carga

constante, obtém-se:

(@% /olne)  =- (3§ / dlnc) (1.27)

que, substituindo na equagdo (1.23), permite calcular a concentragdo superficial de

excesso, a densidade de carga constante, a partir da equagio:

I'=1/RT (3% /alnc)c (1.28)

1.6.2. ISOTERMICAS DE ADSORGAO

A adsorgdo em eléctrodos de moléculas orgénicas em solugdo é geralmente
considerada um processo de substituigdo de moléculas de solvente. Admitindo que a
camada adsorvida pode ser tratada como uma fase diferente [12, 77], 0 processo de

adsorgdo pode ser representado pela equagdo:
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ool 4 rgds , Qads, pgsol (1.29)

em que O e S representam, respectivamente, a espécie adsorvida e o solvente, r é o
nimero de moléculas de solvente substituidas por uma molécula orginica e os indices
"sol" e "ads" se referem a espécies em solugdo € na superficie, respectivamente.

O processo de adsorgdo depende de diferentes tipos de interacgdes [78],
nomeadamente, interacgdes superficiais molécula organica-metal e solvente-metal, bem
como interacgdes molécula orgénica-solvente, molécula orginica-molécula orgénica e
solvente-solvente, tanto a superficie como em solugdo.

Isotérmicas de adsor¢do sdo, por defini¢do, relagdes termodindmicas que
traduzem o equilibrio da espécie orginica a superficie ¢ em solugdo através dos valores
das actividades a superficie e em solugdo, a temperatura, composigdo dos restantes
componentes € campo eléctrico constantes [79].

Genericamente € possivel obter uma isotérmica de adsorgdo, para o processo de
equilibrio representado pela equagdo (1.29), igualando a soma dos potenciais quimicos

das espécies representadas de cada um dos lados da equagdo (80, 811:

sol ads ads

Ho o +Th S = ug +ruSS°1 (1.30)
Exprimindo os potenciais quimicos, ji ;, em termos de actividades, a

p;=p)+RTIna (1.31)

em que p iO € o potencial quimico padrio da espécie i, a constante de equilfbrio de

adsor¢do, P, pode ser expressa como:
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B =exp (- AGo, /RT) = [ 2, (ag®)F / 3% (a2 ] (1.32)
£m que AGg(m ¢ a fungdo de Gibbs padrdo de adsorgio:

Angs = ( u Oads,O +r “‘ SSOI,O ) - ( u 0S01,0 +1 u Sads,O ) (1.33)

A equagdo (1.32) pode ser reescrita de modo a expressar uma isotérmica de

adsor¢do genérica:

Ba™=F(6) (1.34)

em que O € o grau de cobertura da superficie, relacionado com a actividade da espécie
adsorvida na superficie (considerando que os valores de concentragdo superficial de
excesso, [, sdo idénticos aos valores de concentragio superficial, para baixos valores de
concentragdo em solugdo (80], em solugdes diluidas 6 =I' /' em que I'  éa
concentragdo superficial de excesso limite). F (0) é uma fung¢do arbitrdria, cuja forma
depende essencialmente do tipo de interacgdes consideradas descritas por diferentes
equagdes de estado [9, 28, 79, 82]. Na tabela 1.1 apresentam-se algumas isotérmicas e as

respectivas equagoes de estado [30].
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1.7. ESTRUTURA DE SUPERFICIES MONOCRISTALINAS

1.7.1. SUPERFICIES MONOCRISTALINAS IDEAIS. MODELO T.LK.

Um monocristal metélico perfeito € caracterizado geometricamente por um
arranjo periédico tridimensional dos 4tomos que o constituem. E possivel obter-se uma
representa¢do aproximada de uma estrutura utilizando um modelo de esferas rigidas, em
que o cristal € descrito como um arranjo de esferas em contacto, segundo determinadas
direcgdes [83]. As diferentes estruturas sdo caracterizadas por arranjos distintos, sendo a
estrutura cibica de faces centradas uma das mais compactas.

Cortando um cristal segundo um determinado plano, sem perturbar as posi¢des
relativas dos 4tomos, obtém-se uma superficie cuja configuragio atémica depende da
orientagdo do plano de corte relativamente aos eixos de simetria do cristal.

Os indices de Miller s3o usados universalmente como sistema de notagdo para as
faces de um cristal. A orientagdo do plano de uma face € atribuida relativamente aos eixos
do cristal, pelo que todos os planos paralelos t€ém os mesmos indices. Uma superficie de
orientagio (hkl) pode ser descrita como resultante do corte de um determinado arranjo
segundo um plano de orientagio (hkl). Como € evidente, uma superficie assim formada
apresenta propriedades particulares € uma estrutura dependente da sua orientagdo. Se ndo
se verificarem rearranjos atémicos ou fendmenos de relaxagdo, a superficie diz-se ideal e
a sua estrutura depende do plano de corte relativamente aos eixos de simetria do cristal
[83]. '

No sistema cibico de faces centradas as superficies (111) e (100) correspondem
aos planos de maior densidade atdmica (figuras 1.3, 1.4). Sendo as menos rugosas 2
escala atdmica, sdo consideradas semelhantes a terragos. A descri¢do das restantes
superficies pode considerar-se uma sucessdo de planos de elevada densidade "terragos” e

"degraus" atdmicos.
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As orientagdes cristalogrificas de baixos indices de Miller, (111), (100) e (110)

(figuras 1.3 - 1.5), representam, no sistema de projecgdo estereogrdfica dos cristais
ctibicos, os vértices do tridngulo unitério (figura 1.6).

Para as orientagdes cristalogréficas de indices mais elevados, que correspondem
na malha cristalina a planos atémicos complexos, foi proposta uma representagdo atémica
superficial simples, baseada num modelo de "terragos”, "degraus” e "defeitos"
("terraces”, "ledges", "kinks"). Neste modelo, os terragos sd3o constituidos pelos planos
de indices simples, (111), (100) e (110), admitindo-se que as diferentes orientagdes
resultam do aparecimento progressivo, na superficie, de "degraus” atémicos, com ou sem
"defeitos” (figura 1.7). Além das faces de indices simples, as faces (210) (figura 1.8) e
(311) (figura 1.9) sdo as de maior interesse, uma vez que sdo consideradas pontos de
inversdo em termos de ordem de ligagdo.

A notagdo cristalogréfica habitual, que define um plano pelos seus indices de
Miller (hkl), embora ndo apresente qualquer ambiguidade quanto a defini¢do da
superficie, ndo d4 grande informagdo quanto a semelhanga entre dois planos distintos.
Lang et al [84] propuseram uma notagdo em que se supde que uma superficie complexa
consiste num arranjo regular de terragos de orientagdo (hkl) com n dtomos de largura,
separados por degraus monoatémicos de orientagdo (h’k1"). Esta notagdo, que poe em
evidéncia a estrutura da superficie, € mais elucidativa que a notago de indices de Miller.
Para algumas orientagdes, sdo possiveis duas representagdes equivalentes. Por exemplo,
(311) =2 (111) - (100) = 2 (100) - (111), isto €, pode considerar-se a orientagdo (311)
formada por terragos (111) de dois dtomos e degraus monoatémicos (100) ou por terragos
(100) de dois dtomos e degraus monoatémicos (111).

Diferentes faces cristalinas podem ser caracterizadas pela sua densidade de rotura
de ligagdes entre dtomos adjacentes. E possivel calcular o nimero total de ligacoes

partidas entre dtomos adjacentes quando se produz uma superficie por clivagem de um
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cristal. Este niimero pode ser expresso em termos dos indices de Miller que descrevem a
face de um cristal. A densidade de ligagdes partidas, dbb’ pode ser calculada dividindo o
nimero de ligagdes partidas, por célula unitdria, pela drea da célula unitdria.
Considerando os indices de Miller segundo a ordem habitual, isto é, h2k 2120, a

densidade de ligagdes partidas num cristal cibico de faces centradas é [85]:

—_8h+4k
dpp =z

5 (1.35)
Yho+k"+1

em que a drea da célula unitdria € expressa em unidades de a2, sendo a o pardmetro da

malha cristalina. Na tabela 1.2 apresentam-se os valores de dbb calculados para as faces

(110), (100), (111), (210) € (311) do sistema cibico de faces centradas. Analisando os
valores apresentados na tabela, verifica-se que a ordem de densidade de ligagdes partidas

para as faces consideradas é:

(111) < (100) < 311) < (110) < (210) (1.36)

1.7.2. RECONSTRUGAOQ DE SUPERFICIES MONOCRISTALINAS

E conhecido que as superficies de al guns metais em vicuo sofrem reconstrugio,
isto €, hd rotura e formagdo de ligagdes entre os dtomos superficiais, alterando-se a
estrutura electrénica da superficie (86, 87]. Deste modo, os dtomos da camada superficial
adquirem urna posigdo diferente da esperada com base na estrutura do metal, obtendo-se
uma diminui¢do da energia de superficie [88, 89]. No caso do ouro, foi observada
reconstru¢do em vacuo das faces (100) [90- 92}, (110) {931 e (111) [94].

Apesar de a superficie reconstruida ser termodinamicamente mais estdvel do que
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a respectiva superficie ndo reconstruida, verifica-se que a adsor¢do de dtomos ou
moléculas remove a reconstru¢do, uma vez que, geralmente, a adsor¢io € mais favordvel
na superficie ndo reconstruida {95 - 97].

O facto de a adsorg¢do remover a reconstrugdo em vdcuo, sugeria que,
provavelmente, uma superficie reconstruida ndo seria estivel em contacto com uma
solu¢do de electrdlito. No entanto, para as faces de indice simples de ouro
monocristalino, em solugdo aquosa de electrélito, a reconstrucdo da superficie foi
invocada para explicar a histerese observada nas curvas de capacidade e os diferentes
valores de potencial de carga zero [98, 99]. No caso das faces com degraus admite-se que
ndo existe reconstrugdo [100]. Posteriormente, resultados obtidos simultaneamente por
técnicas electroquimicas e de alto vdcuo, para as faces de indice simples de ouro
monocristalino, foram também interpretados em termos de reconstru¢do da superficie
{101 -- 1051.

Actualmente, estd estabelecido que as trés faces de indice simples de ouro
monocristalino, na forma reconstruida, sdo estdveis em solu¢do aquosa de electrélito
mediante certas condigdes experimentais [101, 104], apesar de os resultados
electroquimicos serem ainda controversos [106, 1071.

A comparacdo dos resultados obtidos por técnicas electroquimicas com
resultados obtidos por métodos Opticos in situ poderd contribuir para a descrigdo
microscdpica da estrutura da superficie [108]. Em particular, resultados in situ de SXRS
("surface x-ray scattering") [109] e de STM ("scanning tunneling microscopy") [110 - 116]

tém contribuido para o estudo de superficies de ouro em interfaces electroquimicas.




Tabela 1.2  Densidade de rotura de ligagdes entre dtomos adjacentes por a2, em que a é
o parametro do cristal.
Orientagdo cristalogrifica dpp por unidade de a2
(111) 6,928
(100) 8,000
(110) 8,485

(210) 8,944
(311) 8,442
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1.8. PARAMETROS ENERGETICOS CARACTERISTICOS DE UMA SUPERFICIE MONOCRISTALINA
E DE UMA INTERFACE METAL MONOCRISTALINO / SOLUGAO

A caracterizagdo in situ da estrutura atémica, molecular e iénica de uma interface
metal/solugdo ndo € acessivel pelos métodos de estudo cldssicos das interfaces
metal/vicuo. E necessdrio recorrer a métodos indirectos, isto &, estudar os parimetros
energéticos caracteristicos das propriedades de uma interface e tentar estabelecer
correlagdes entre estes pardmetros e os caracteristicos da superficie do metal. Estas
correlagdes podem definir os diferentes tipos de interacg@o existentes na interface e
conduzir a proposta de modelos estruturais. A energia de superficie € o trabalho de
extracgdo sdo os parimetros energéticos, caracteristicos de interfaces metal/vécuo, mais
estudados, enquanto o potencial de carga zero € um dos parimetros que melhor

caracteriza uma estrutura interfacial.

1.8.1. ENERGIA DE SUPERFICIE E TRABALHO DE EXTRACGAO

A energia de superficie de metais sélidos puros € relativamente pouco estudada
experimentalmente, devido a dificuldade inerente aos métodos de medi¢do desta
propriedade. Existem, por isso, estimativas da energia de superficie de metais sélidos
bem como da sua anisotropia.

O trabalho de extracgdo, @, de metais sélidos € um pardmetro de superficie
relativamente bem estudado. O trabalho de extrac¢do de uma superficie metdlica, no
vazio, é a quantidade de energia que € necessario fornecer a um electrdo para ele passar do
nivel electrénico de Fermi ao nivel do vazio, quando a densidade de carga no metal €
nula. O trabalho de extracgdo € um parametro anisotropico e portanto depende da estrutura

cristalina da superficie.
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1.8.2. POTENCIAL DE CARGA ZERO

Numa solugdo de electrélito, a distribuigdo das diferentes espécies na interface
metal/solugdo pode ser descrita como resultante ndo sé do campo eléctrico, como também
de factores dependentes de interac¢des ido-ido, ido-solvente, solvente-solvente, ido-metal
e metal-solvente [117].

Os factores responsdveis pela estrutura da interface eléctrodo/solugdo estdo
fortemente interligados, ndo podendo ser determinados separadamente. No entanto, a
varidvel adicional que caracteriza as interfaces electroquimicas, o campo eléctrico, pode
ser controlada separadamente.

Uma forma de cancelar os efeitos do campo eléctrico resultantes da existéncia de
carga, em cada um dos lados da interface, considerando apenas as contribui¢des de curta
distdncia, quimicas ou dipolares, consiste em restringir a discussdo a condigdo de
densidade de carga nula, isto €, ao potencial de carga zero, E o=0- NO caso de uma
interface metal/solugdo aquosa de electrdlito, na auséncia de reacgdes faradaicas e de
adsorgdo idnica ou de espécies neutras, a polarizagio da interface no potencial de carga
zero permite obter informagio sobre as forgas de interacgdo metal-dgua.

Medigdes interfaciais no potencial de carga zero, isto €, na auséncia de campo
coulombiano, permitem estudar o efeito especifico do metal e da sua anisotropia na
distribui¢do e orientagdo das moléculas de dgua em contacto com a superficie. A
determinagdo do estado de polarizagdo da primeira camada de dipolos de dgua pode
permitir estabelecer o cardcter mais ou menos hidrofilico do metal (e do plano cristalino
considerado) e obter indicagdes sobre a natureza das ligagGes metal-dgua. Inversamente,
se se admitir que a adsorgdo e orientagdo dos dipolos de 4gua pode alterar a densidade
electrénica superficial e, consequentemente, o potencial de superficie do metal, entdo o
estado de adsorgdo da dgua pode ter influéncia no valor do potencial de carga zero da

interface.
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E de salientar a semelhanca entre os problemas que se levantam neste tipo de
estudo electroquimico e os encontrados em fisica das superficies, em particular, nos
estudos de adsorgdo de dgua em metais por determinagdo do trabalho de extracgdo.

A dependéncia do potencial de carga zero na orientagdo cristalogrdfica de
eléctrodos de ouro foi evidenciada em solugdo aquosa de diferentes electrdlitos,

nomeadamente, NaF [118, 119], BF," [120], PF6' [121, 122] ¢ C104'[123], que sdo

considerados os anides que adsorvem em ouro em menor extensio. Para os metais sp €
sd, verifica-se que o valor de E__, ¢ tanto mais elevado quanto mais densa € a estrutura
de uma face, & escala atémica.

As diferengas de comportamento electroquimico de diferentes faces de um
mesmo metal poderdo ser explicadas por diferengas nas interacgdes metal solvente. Os
resultados apresentados por Valette, para prata monocristalina, evidenciam o efeito da
estrutura da superficie nfo s6 na for¢a da interac¢do metal-solvente [124 - 127] como no
grau de adsorgdo i6nica {128, 129]. Os resultados obtidos em virios electrolitos, para
eléctrodos de ouro com diferentes orientagdes cristalogréficas, indicam que genericamente
a adsorgdo especifica de anibes € mais pronunciada na face com densidade atémica mais
elevada, ou seja, Au (111) {100, 120].

O método mais utilizado para a determinagdo do potencial de carga zero, em
eléctrodos sélidos, € a determinagdo do potencial do minimo das curvas capacidade
diferencial-potencial, C(E). Este método, baseado na teoria da camada difusa de Gouy
[40] e Chapman [41] € no modelo da dupla camada electroquimica de Stern [39] ¢ Grahame
[38], comegou por ser utilizado para o eléctrodo de mercirio. Naquele caso, a '
possibilidade de determinar a tensdo interfacial por medigdes electrocapilares, permite
comparar os resultados obtidos por este método com os resultantes de medi¢des de
capacidade diferencial. No caso de eléctrodos sélidos, os métodos de medigdo de tensdes

interfaciais ndo sdo suficientemente precisos para permitirem comparar os resultados com




os obtidos a partir de medigdes de capacidade diferencial.

1.9. CORRELAGAO ENTRE PARAMETROS CARACTERISTICOS DA SUPERFICIE E PARAMETROS
CARACTERISTICOS DA INTERFACE

A influéncia da natureza do metal nas propriedades interfaciais foi reconhecida
héd muito terapo, particularmente, a partir da observagdo da existéncia de correlagdo entre
o trabalho de extrac¢io e o potencial de carga zero, na auséncia de adsorgdo i6nica ou
organica.

Tendo-se verificado que a presenga de moléculas de d4gua numa superficie de
ouro provoca um abaixamento considerdvel do trabalho de extrac¢do e que esta
diminui¢do depende do estado de adsor¢do das moléculas (fisica ou quimica), tem-se
tentado estabelecer correlagcdes entre o potencial de carga zero de uma interface
metal/solugéio aquosa e o trabalho de extrac¢do do metal no vazio.

Parsons [27] e Trasatt [130] estabeleceram relagdes, para a interface
metal/solugio, em que figuram termos que caracterizam as perturbagdes nos potenciais de

superficie de cada uma das fases devidas a presenga da fase adjacente.

Trasatti estabeleceu que a relagdo entre a diferenga de potencial através da

interface metal/solugdo (E) e o trabalho de extracgdo (®) € dada por [131,132}:

E =+ 8XM - g3(dip), + g§ (Gon)_ + const (1.37)

em que o trabalho de extracgdo, @, é a contribuicdo do metal e SXM, gS(dip) o€ gg'I (ion)

sdo as contribuigbes interfaciais para a diferenga de potencial [132 - 135].

§xM¢a perturbagdo do potencial de superficie do metal quando este é posto em
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contacto com a solugio, gs(dip) & € @ contribui¢do para o potencial devida a orientagdo
preferencial do solvente, gg{(ion) o ¢ 0 termo devido a presenga de cargas livres de ambos
os lados da interface e a parcela constante sé depende do eléctrodo de referéncia. gs(dip)
¢ considerado negativo quando o 4tomo de oxigénio estd dirigido para a superficie do
metal j4 que, neste caso, dd uma contribuigdo negativa para o potencial medido e dai o
facto de aparecer afectado com o sinal negativo na equagio (1.37).

Quando a densidade superficial de carga € zero (0=0), a equagdo (1.37) pode

€SCrever-se:

E_ =d+[5xM. gs(dip)]c,:() + const (1.38)

o=0

Para uma face de um eléctrodo monocristalino a equagdo (1.38) pode escrever-se

sob a forma:

-

E,_o(hkl) = &(hkl) + [8XM - g(dip)] __,(hkl) + const (1.39)

O termo [8XM - g3(dip)] ndo pode ser determinado directamente a partir dos

valores experimentais de E —o € de @. No entanto, € possivel obter valores relativos de
sxMe gs(dip), por comparagdo dos valores de E ;_, ¢ @ para metais distintos ou para

diferentes orientagdes cristalogrificas do mesmo metal, representando graficamente E =0

em fungdo de @ (3, 136, 137].

AJE _o=A @ +A) [8M- gSdip)]__, (1.40)

O termo [8XM - gs(dip)] pode considerar-se uma medida das alteragdes

produzidas quando as duas fases sdo postas em contacto.
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Enquanto o termo [8XM - g5(dip)] se pode considerar representativo das
interacgdes metal-solvente, isto €, uma propriedade caracteristica do contacto do metal
com a solugdo e, por isso, de natureza electroquimica, ® ¢ uma propriedade da interface
metal/vdcuo ¢, portanto, do dominio da ci€ncia de superficies.

Representagdes graficas de E__, em fungdo de @ tém sido propostas numa
tentativa de detectar uma possivel diferenga entre a estrutura de interfaces metal/vicuo e

metal/solugdo [27, 117, 130, 138). Com base na equagdo (1.40) € possivel verificar que se
A:]; Eso = A; D, entdo o principal factor responsdvel pela variagdo de E o=0 € @ energia

electrénica total, tendo os factores interfaciais um papel menor.

Nestas representagoes, considera-se como referéncia a recta de declive unitério

que passa pelo ponto representativo do mercirio. O facto relevante das correlagdes jd
efectuadas [3, 130, 136, 138] € que todos os pontos correspondentes aos diferentes metais
se situam 2 esquerda da recta de referéncia, o que significa que [8X™ - g5(dip)] é mais
negativo que para o mercirio. Este facto pode ser devido a uma contribui¢io mais
negativa de gs(dip), isto €, a uma maior orientagdo das moléculas do solvente, ou a um
valor mais negativo de 8XM (59, 139], ndio sendo f4cil determinar qual a parcela

dominante.

Os valores do potencial de carga zero para diferentes metais ou para diferentes

orientagdes cristalograficas do mesmo metal podem reflectir diferentes interacgdes metal-

-solvente e a correlagdo entre E o=0 € P tem sido considerada uma importante fonte de

informagdo relativamente a extensdo da orientagdo preferencial de moléculas de solvente
na interface.

Uma vez que os valores de E o=0 € de @ sdo determinados com amostras

distintas, € que o valor de @ € particularmente sensivel 2 estrutura superficial do metal, a

|
' escolha do valor de @ a usar na representagdo é um passo fundamental, podendo
i condicionar o resultado da correlagio [136].
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Sendo o trabalho de extracgdo, @, uma quantidade anisotrdpica, € de esperar que

todos os termos da equagdo (1.38) também o sejam, em particular, o potencial de carga

zero, E _,. No caso de superficies monocristalinas, a escolha do valor de @ a utilizar nas

representagdes de E _, em fungio de @ € ainda mais critica, uma vez que a variagdo de @

com a orientagdo cristalogréfica € pequena [136].

A anisotropia do potencial de carga zero pode ser devida a diferentes valores do
trabalho de extracgdo ou a diferentes graus de interacgdo do metal com o solvente, sendo
possivel encontrar na literatura opinides divergentes relativamente a qual dos aspectos
serd preponderante. A questdo fundamental, na interpretagdo da anisotropia de E _, €
estabelecer se existe um termo dominante na equacdo (1.38) e, caso exista, se € devido ao
metal ou 2 interacgdo metal-solvente. E importante notar que este tipo de estudo das
interacgdes metal-solvente € independente de quaisquer modelos tedricos da interface

metal/solucdo.

1.10. COEFICIENTES DE TEMPERATURA DE PROPRIEDADES INTERFACIAIS

Os coeficientes de temperatura das propriedades interfaciais, em particular, da
capacidade diferencial, dC(E)/dT, e do potencial de carga zero, dE_,/dT, sdo de
interesse primordial uma vez que sdo mais sensiveis aos detalhes estruturais da interface
que os respectivos pardmetros [140]. Embora sejam pouco numerosos os estudos do efeito
da temperatura nos parimetros de interfaces metal/solugdo, sdo de salientar os resultados
obtidos em mercirio [141 - 144], em prata [145 - 148] € em ouro [123, 149 - 153].

Os coeficientes de temperatura da capacidade diferencial da dupla camada e do
potencial de carga zero, na auséncia de adsorgdo especifica, permitem descrever o efeito
do campo eléctrico sobre a orientagdo preferencial dos dipolos de solvente e, assim,

concluir sobre a existéncia de orientagdes preferenciais a diferentes valores de densidade
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de carga acumulada. De igual modo, o coeficiente de temperatura do potencial de carga

zero, dE __/dT, permite postular a existéncia de interacgGes especificas dos dipolos de

dgua com o metal, ndo dependentes da carga eléctrica. O valor de dE o=o/dT pode ser

considerado um suporte experimental do modelo em que se admite a existéncia de
orientagdes preferenciais das moléculas de 4gua resultantes ndo sé do campo eléctrico

aplicado, como também da existéncia de interacgdes especificas da 4gua com o metal.

1.10.1. COEFICIENTE DE TEMPERATURA DO POTENCIAL DE CARGA ZERO

Analisando a equagdo (1.38), verifica-se de imediato que o coeficiente de
temperatura do potencial de carga zero contém duas contribui¢des, uma proveniente do

trabalho de extracgdo e outra proveniente das interacgdes metal-solvente. O valor € o sinal

de dE__,/dT dependem dos valores relativos de cada uma das contribuigdes:

dE _,/dT=d®/dT+d[8XM - g5(dip)] ,_, / dT (1.41)

A eventual predominancia de um dos termos € tema de discussdes na literatura e

sugestdes opostas tém sido feitas com base em medigdes experimentaisde E __ ., de @ e
g po ¢ p =0

das derivadas do/dE = C e dE o =(/dT.

A equagdo 1.41 € vdlida para células ndo isotérmicas e para células isotérmicas

com a correcgdo correspondente ao coeficiente de temperatura do eléctrodo de referéncia.

| Trasatti foi o primeiro a utilizd-la na discussdo do coeficiente de temperatura dos dipolos
da 4dgua na interface mercurio/solugdo aquosa [154].

Para uma face de um eléctrodo monocristalino o coeficiente de temperatura do

| potencial de carga zero pode ser dado por:
33




d[E,_o(hkD] / dT = d[®(hkD)] / dT + d{[8XM - g°(dip)] _y(hkD} /dT  (1.42)

1.10.2. COEFICIENTE DE TEMPERATURA DA CAPACIDADE DIFERENCIAL
ENTROPIA DE FORMAGAO DA INTERFACE

E possivel mostrar que a entropia de formagdo de uma interface metal/solugdo,
S*, pode ser calculada a partir de coeficientes de temperatura da capacidade diferencial da

dupla camada, através da equagdo [141, 155, 156]:

c

(o)

M

Sg-Se=-] ¢ f (A(1/C) / 9T) do + AT (ADg ) ;) do (1.43)
=0 o=0

em que 9/0T (ACDg{) =0 & O coeficiente de temperatura do potencial galvani através da

interface, a densidade de carga nula.
A entropia de formagdo da dupla camada, na auséncia de adsor¢do especifica, €
determinada pelo nimero e grau de orientagdo das moléculas de solvente na regido
adjacente ao eléctrodo. Esta quantidade deverd ser mdxima quando o campo eléctrico da
interface metal/solugdo for suficientemente forte para neutralizar a orientagdo das

moléculas de solvente devida a sua interacgdo com o metal.

a dependéncia da entropia de formagdo da interface na densidade de carga é

|
|
Para mercirio, em solug¢do aquosa, na auséncia de adsor¢do idénica ou organica, ‘
aproximadamente parabdlica. Os aspectos mais importantes da curva S*(c) sdo a |

existéncia de um mdximo para valores negativos de densidade de carga (¢ = -4 uC cm‘z)
¢ o acentuado decréscimo de entropia observado com o aumento da densidade de carga,

|
J
positiva ou negativa. A explicagdo proposta [157, 158] consiste em admitir que, na




presenga de campos eléctricos elevados, as moléculas de dgua se encontram orientadas
com os dipolos alinhados com o campo eléctrico. A passagem de uma determinada
orientagdo, quando a carga € positiva, para a orientagdo oposta, quando a carga é
negativa, ocorre com a diminuig@o da intensidade do campo eléctrico aplicado, permitindo
que um maior nimero de moléculas de 4gua possam ter diferentes orientagdes na
interface, o que faz aumentar a entropia. O facto de o maximo da curva S*(o) ndo ocorrer
a carga nula, mas sim a um valor negativo de carga, sugere que na auséncia de campo
eléctrico, isto €, para E _, existe uma orientagdo preferencial das moléculas de dgua,
resultante de uma interacgdo especifica com o metal. O facto de o mdximo da curva
ocorrer a um valor negativo de densidade de carga sugere que a orientagdo preferencial
das moléculas de dgua corresponde a uma posi¢io do dipolo em que o polo negativo fica

adjacente ao metal.

1.10.3. COEFICIENTE DE TEMPERATURA DA CAPACIDADE DA CAMADA INTERNA

Tem sido sugerido que quanto maior € o valor de capacidade da camada interna,
a carga nula, C,(c=0), mais fortes sdo as interacgdes metal-solvente. Valores elevados de
capacidade t€m sido associados a valores elevados de gS(dip), uma vez que quanto mais
forte € a interacgdo, maior € a reorientag@o dos dipolos com o campo eléctrico.

A utilizag@o de curvas C,(G) com o objectivo de elucidar as interacgdes metal-
solvente apresenta grandes dificuldades uma vez que € necessdrio utilizar solugdes
diluidas para evitar adsor¢3o e, nestas condigdes, a precisio dos resultados experimentais
€ menor devido A resisténcia da solugdo. Deste modo, enquanto para concentragdes
suficientemente elevadas para reduzir a influéncia da contribui¢do da camada difusa, a

existéncia de adsorgdo i6nica ndo permite obter resultados conclusivos, as curvas C(o)

para baixas concentragdes apresentam pontos de descontinuidade e valores negativos para
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0=0, resultantes da incerteza associada a determinag@o da capacidade e consequente
propagagdo no cdlculo de C,, para baixos valores de densidade de carga [159). Em face
destas dificuldades, s6 tem significado discutir valores de capacidade da camada interna a
carga nula de um ponto de vista qualitativo.

Admitindo a validade da equagdo (1.6) e que os valores experimentais da
capacidade diferencial, a carga nula, s3o suficientemente precisos para permitir o cdlculo

da capacidade da camada interna, € possivel efectuar uma "representagdo de Parsons-

Zobel modificada" que consiste em representar 1/C em fungdo de 1/C p acarga nula, para

diferentes temperaturas, 3 mesma concentragio [151]. Este tipo de representagdo permite

obter o sinal do coeficiente de temperatura da capacidade da camada interna, uma vez que

se 0 declive for unitdrio o coeficiente de temperatura de C, € nulo, se o declive for menor
que 1 o coeficiente de temperatura de C; € positivo ¢ se o declive for superior a 1 o
coeficiente de temperatura de C, € negativo.

A interpretag@o do efeito da temperatura na capacidade da camada interna, na
auséncia de adsorgdo especifica, ndo é ficil, atendendo a que modelos recentes

consideram que a capacidade da camada interna tem duas contribui¢des, uma do metal

(Cm) ¢ outra do solvente (CS) [54, 62, 63]:

1/C; = 1/C, + 1/C (1.44)

pelo que os coeficientes de temperatura da capacidade da camada interna reflectem o efeito

da temperatura nio s6 em C, como também em C_. No entanto, admite-se que, em

primeira aproximagdo, a contribui¢do do metal nio depende acentuadamente da

temperatura [160}, pelo que o efeito da temperatura em C, reflecte essencialmente a parcela

~ resultante da solug3o.

36




terfacial (interfase)

regido in

g osej ep reoyradns opidax

0 9seJ ep eoyradns opidar

Representacdo esquemadtica da interfase criada entre duas fases adjacentes.

Figura 1.1
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Representagfio esquematica da dupla camada eléctrica.

Figura 1.2
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Modelo da superficie (111) do sistema ciibico de faces centradas:

a - modelo baseado em camadas (100);

Figura 1.3

b - modelo baseado em camadas (111).

39



Figura 1.4
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Modelo da superficie (100) do sistemna ciibico de faces centradas:
a - modelo baseado em camadas (100);
b - modelo baseado em camadas (111).
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Figura 1.5 Modelo da superficie (110) do sistema ciibico de faces centradas:
a - modelo baseado em camadas (100);
b - modelo baseado em camadas (111).
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Figura 1.6 Triangulo estereografico unitdrio do sistemna cibico de faces centradas.
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Figura 1.7 Representagio esquematica do modelo "TLK".
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Modelo da superficie (210) do siétema ctbico de faces centradas:

a - modelo baseado em camadas (100);

Figura 1.8

b - modelo baseado em camadas (111).
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TECNICAS EXPERIMENTAIS

2.1. PREPARAGAO DE ELECTRODOS MONOCRISTALINOS

A preparagdo de superficies metdlicas com arranjo atémico bem definido envolve
operagdes que exigem técnicas de precisdo, nomeadamente, a orientagdo e o corte do
cristal. A fase de polimento € crucial para que o cristal ndo apresente defeitos de
superficie.

Os eléctrodos de ouro monocristalino foram preparados utilizando a técnica de
Bridgeman, segundo o método desenvolvido por Hamelin [161], no Laboratério de
Electroquimica Interfacial do CNRS - Bellevue - Franga, sob a orientagdo de A. Hamelin.

Utiliza-se ouro policristalino de elevado grau de pureza (99.999 %) que é
introduzido num cadinho duplo de grafite espectrograficamente pura e fundido sob vazio,
no interior de uin tubo de quartzo, num forno de indu¢do (figura 2.1). O cristal,
cilindrico, com cerca de 3 mm de didmetro ¢ 20 mm de comprimento, é obtido por
arrefecimento lento (20 a 30 minutos). Esta fase € crucial para garantir a formagio de um
monocristal.

O cristal € removido do cadinho de grafite, sendo necessdrio verificar que se trata
efectivamente de um monocristal antes de se iniciar o processo de orientagio pelo método
de difracgiio de raios X de Laiie [162]. O monocristal € colocado num suporte de Kel-F,
fixo com resina epéxido (Epofix, Struers) (figura 2.2), que por sua vez se coloca num
cilindro, com um sistema que permite orientar o cristal, em que serdo efectuadas as

operagdes de corte e polimento (figura 2.3).
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A partir do diagrama de raios X, € possivel determinar o dngulo da orienta¢do

desejada relativamente ao eixo principal do cilindro. Através de parafusos, € possivel
inclinar o cristal no interior do cilindro até que a orientagdo desejada se encontre
exactamente perpendicular ao eixo do cilindro. O corte ¢ polimento s3o efectuados
mecanicamente, com papel abrasivo e pastas de diamante sucessivamente mais finas.

Apés o polimento mecinico, a estrutura cristalina da superficie encontra-se
consideravelmente perturbada. A eliminag3o da camada superficial é efectuada por
dissolugdo anddica, em solugdo aquosa de cianeto de potdssio e tartarato de potdssio €
sédio.

Concluidas estas operagdes, a superficie do monocristal apresenta uma estrutura
cristalina bem definida, admitindo-se que a incerteza na orientagdo cristalogrifica é

inferiora 2 °.

2.2. ESTUDOS ELECTROQUIMICOS

As técnicas electroquimicas utilizadas neste trabalho foram a voltametria ciclica e
a determinagfo de capacidade diferencial, a partir de medi¢des de impedancia a frequéncia
fixa.

As interfaces electroquimicas, em particular, as que envolvem superficies sdlidas
sdo muito sensiveis a presenca de impurezas, mesmo em niveis de concentragdes muito
baixos, pelo que € necessdrio tomar precaugdes rigorosas para garantir a auséncia de
contaminagdes. Este aspecto € particularmente importante no que se refere ao conjunto de
operagdes prévias de cada experiéncia electroquimica, nomeadamente, lavagem da célula e
do material de vidro, preparagdo de solug¢des, montagem da célula, desoxigenagdo da
solugz'id, limpeza da superficie do eléctrodo com chama e estabelecimento do contacto com

a solugdo.




2.2.1. MATERIAL DE VIDRO

Todo o material de vidro, incluindo a célula electroquimica, € lavado com 4cido
sulfiirico concentrado, apds o que € submetido a lavagens sucessivas com dgua corrente,
dgua ultrapura e, finalmente, 4gua ultrapura em ebuli¢do. Este tratamento ndo necessita de
ser efectuado no inicio de cada série de experi€ncias. Neste caso, a célula electroquimica,

assim como o restante material de vidro, € lavada apenas com dgua ultrapura em ebuligdo.

2.2.2. SOLUGOES

As solugbes devem estar completamente isentas de qualquer tipo de
contaminagio, pelo que se usam reagentes de elevado grau de pureza e dgua ultrapura.

A 4gua utilizada, tanto na lavagem do material como na preparagio de solugdes,
foi purificada num sistema Millipore, constituido por uma unidade Milli-Q, tendo sido
previamente desionizada e destilada. A dgua obtida por este processo apresenta um
elevado grau de pureza, sendo praticamente isenta de substincias organicas, e tem um
valor de resistividade nunca inferior a 18 MQ cm. Todas as solugdes foram preparadas
imediatamente antes da sua utilizagao.

Utilizaram-se reagentes com o grau de pureza mais elevado que é possivel obter
comercialmente. No foi efectuada qualquer purificagdo prévia, excepto secagem. Em
alguns casos, utilizaram—se amostras provenientes de fabricantes distintos, ndo se tendo

encontrado quaisquer diferengas nos resultados obtidos.
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2.2.3. CELULAE ELECTRODOS

A célula electroquimica, representada na figura 2.4-a, foi especialmente
desenhada para permitir uma lavagem eficiente, sendo constituida exclusivamente por
pegas de vidro. Basicamente, a célula consiste num vaso de paredes duplas, com
circulagdo de dgua proveniente de um banho termostatizado, € uma tampa com diversos
orificios.

O eléctrodo de trabalho € um monocristal de ouro (99.999%) preparado segundo
o método descrito anteriormente. O eléctrodo € suspenso de um fio de ouro, colocado
num suporte, sendo o contacto com a solugdo efectuado pelo método do electrélito
suspenso [163] (figura 2.4-b).

Como eléctrodo de referéncia utilizou-se um eléctrodo saturado (NaCl) de
calomelanos ou um eléctrodo reversivel de hidrogénio (em parte das experi€ncias de
determinagdo de coeficientes de temperatura). Em ambos os casos, o eléctrodo de
referéncia € colocado em compartimento exterior termostatizado. Todos os resultados s3o
apresentados na escala de potencial em que foram determinados.

A temperatura € controlada (+ 0.2 (), tanto na célula electroquimica como no
compartimento do eléctrodo de referéncia, por circulagio de d4gua proveniente de banhos
termostatizados. O contacto entre o compartimento do eléctrodo de referéncia e a célula é
efectuado através de uma ponte salina, em que uma das extremidades € um capilar de
Luggin.

No caso do eléctrodo reversivel de hidrogénio, a solugdo do compartimento
exterior € igual a solugdo da célula electroquimica, eliminando assim completamente a
existéncia de jungdes liquidas. No caso do eléctrodo saturado de calomelanos, coloca-se
no compartimento exterior solugdo de electrdlito, igual a utilizada na célula
electroquimica, ou solugdo saturada de cloreto de sddio. Neste caso, a ponte salina

contém solugdo de electrdlito do lado da célula electroquimica e solugdo de cloreto de
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sédio do lado do compartimento do eléctrodo de referéncia, existindo assim uma jungdo
liquida na torneira da ponte salina.

No orificio central da célula electroquimica € colocado o suporte do eléctrodo de
trabalho através de uma junta esférica, o que permite o ajuste do Angulo, relativamente ao
eixo do eléctrodo, de modo que a face em estudo fique na posigio horizontal. O eléctrodo
auxiliar, constituido por um fio de ouro (99.999%) com 0.5 mm de didmetro, enrolado
em hélice, € o capilar de Luggin da ponte salina sdo colocados nos orificios colineares
com o orificio central. O capilar de Luggin foi desenhado de modo que a sua extremidade
fique préxirna do eléctrodo de trabalho, para minimizar a queda 6hmica. Nos restantes
orificios sdo colocados dois tubos, um para borbulhar azoto na solu¢do e outro para
manter uma corrente de azoto sobre a solugao, € um termémetro.

Tanto a célula electroquimica como a célula do eléctrodo de referéncia sdo

colocadas numa gaiola de Faraday, para isolar todo o sistema electroquimico de eventual

ruido eléctrico.

2.2.4. EXECUGAO EXPERIMENTAL

No inicio de cada experiéncia, faz-se borbulhar azoto U na solugdo durante o

tempo necessdrio para retirar o oxigénio dissolvido (aproximadamente 20 minutos em
meio 4cido e 40 minutos em meio alcalino). Durante este tempo, a temperatura estabiliza,
tanto na c€lula como no compartimento do eléctrodo de referéncia. Em seguida, efectua-se
o recozimento da superficie do eléctrodo com uma chama oxidante. Transfere-se o
eléctrodo para a célula com a superficie coberta com uma gota de 4gua e estabelece-se o
contacto com a solugao.

No decorrer da experiéncia mantém-se a circulagio de azoto sobre a solugdo. A

|

|

|

|

; solugdo € agitada por uma barra magnética para garantir uma composi¢do homogénea
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junto da superficie do eléctrodo.
Nas experiéncias efectuadas a diferentes temperaturas, o intervalo de tempo

decorrido entre duas experiéncias consecutivas nunca € inferior a 30 minutos.

2.2.5. TECNICAS ELECTROQUIMICAS

Tém-se tentado obter critérios, baseados em métodos indirectos, que permitam a
caracterizagdo electroquimica de uma determinada superficie em contacto com uma
determinada solugao de electrélito. O critério mais usado tem sido o voltamograma ciclico
e/ou a curva capacidade diferencial-potencial (em solugdes diluidas).

No caso do ouro monocristalino, em solugdes dcidas, os voltamogramas
ciclicos, obtidos em condigdes experimentais controladas ¢ bem definidas, sdo

considerados "impressdes digitais" de cada uma das orientagdes cristalogréficas [161, 164].

2.2.5.1. VOLTAMETRIA CICLICA

As experiéncias de voltametria ciclica consistem na aplicagdo de uma rampa
linear de potencial, em ciclos continuos, entre dois limites pré-estabelecidos de potencial,
¢ medicdo da intensidade de corrente resultante.

O registo de voltamogramas ciclicos permite, nomeadamente: a) verificar a
auséncia de contaminagdes na superficie do eléctrodo; b) detectar a presenga de oxigénio
na solugdo, assim como a eventual existéncia de contacto entre a solugdo e a superficie
lateral do eléctrodo; ¢) definir o intervalo de potencial em que o eléctrodo € idealmente
polarizdvel; d) caracterizar a natureza de processos interfaciais, em particular através das

caracteristicas voltamétricas associadas a regido da dupla camada ¢ a formagao irreversivel
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de d6xidos superficiais e respectiva redugao; €) obter informago relativamente a processos
de oxidagdo electroquimica, através da andlise das caracteristicas dos voltamogramas,
nomeadamente, forma dos picos, dependéncia da corrente de pico e do potencial de pico

na velocidade de varrimento, e diferenga de potencial entre os picos.

2.2.5.2. CAPACIDADE DIFERENCIAL

A determinagdo dos valores de capacidade diferencial foi efectuada a partir de
medig¢des de impedancia, por sobreposig¢do de um sinal alterno de frequéncia conhecida e
baixa amplitude (5-10 mV pp) a uma rampa linear de potencial e medigdo das
componentes em fase e em quadratura da intensidade de corrente resultante.

A determinagdo das curvas de capacidade foi efectuada no decorrer de ciclos
continuos, num intervalo de potencial incluindo a dupla camada eléctrica e a formagio e
reducdo de uma monocamada de 6xido superficial. Foram utilizados programas tempo-
-potencial bem definidos. Para a medigdo das curvas capacidade-potencial, é necessério
alterar a velocidade de varrimento do valor do registo do voltamograma ciclico
(50mV s’ para uma velocidade compativel com a frequéncia do sinal alterno (20 ou 40
Hz) e com o tempo de resposta do sistema de medigdo (5 ou 10 mV s1). Teve-se em
consideragdo que o valor de potencial a que a velocidade de varrimento € alterada pode ter
influéncia na curva de capacidade.

Na medigdo de curvas de capacidade diferencial é necessédrio controlar um
elevado nimero de parimetros experimentais, sendo de particular importincia, pela
influéncia nos resultados obtidos, os seguintes: velocidade de varrimento do potencial dc;
frequéncia do potencial ac; constante de tempo do sistema de medigdo e registo; queda
ohmica entre o eléctrodo de referéncia e o eléctrodo de trabalho; existéncia de jungdes

liquidas na célula.
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2.2.5.2.1. DETERMINAGAO DAS COMPONENTES DA IMPEDANCIA

A impedéncia de uma célula electroquimica pode ser traduzida, de acordo com a
lei de Ohm, por:

Z=Vgp /1 (2.1)

em que Z, Vg, ¢ I sdo quantidades complexas, respectivamente, a impedéncia, o

potencial e a intensidade de corrente através da célula.

Sob controle potenciostitico do potencial aplicado ao circuito que contém a
impedancia desconhecida e para determinados valores de frequéncia, Vg € constante e
em fase com o potencial aplicado. Usando o sinal a saida do oscilador como sinal de
referéncia para o "lock in amplifier” e duas referéncias em fase e em quadratura com
aquele, € possivel exprimir a equagdo (2.1) em termos de apenas duas quantidades
complexas e, assim, calcular a impedancia, medindo as componentes em fase e em

quadratura da intensidade de corrente, através da equagdo

Z=V/{z+jly) (2.2)

em que I e IQ sdo, respectivamente, as componentes em fase € em quadratura da

intensidade de corrente.

A intensidade de corrente ac que atravessa a c€lula pode ser expressa como uma

quantidade complexa em termos das suas componentes em fase, I, e em quadratura, IQ:

I=Ip+j1, (2.3)
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e o potencial a saida do "current follower" é:

Vg=RI;+jR IQ 2.4)

em que R € a resisténcia no circuito de "feedback” do "current follower".

Vs € o sinal introduzido no "lock in amplifier" que determina as respectivas

componentes em fase, Vr, ¢ em quadratura, VQ:
Vg=VL+] VQ (2.5)

Combinando as equagdes (2.4) e (2.5), é possivel exprimir as componentes em

fase e em quadratura da intensidade de corrente em fungio das quantidades medidas, Ve

VQ:

Ip=Vg/R (2.6)

IQ = VQ /R 2.7

Substituindo as equagdes (2.6) e (2.7) na equagio (2.1), obtém-se:

VER

7 = !
Ve/R+jV

2.8
o/R 28)

equivalente a:

Ve VE/R-j Vg Vo/R

> > (2.9)
(Vg/R)" + (Vg /R)
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Na auséncia de corrente faradaica, a célula electroquimica pode ser representada
por um circuito equivalente RC em série em que R € a resisténcia do electrélito e C € a
capacidade da interface metal/solugZo.

A impedancia, Z, da c€lula pode ser expressa em termos da resisténcia e da

capacidade em série:

_ 1
Z=R+ oz (2.10)

em que m € a frequéncia angular do sinal alterno (0 = 2x f, sendo f a frequéncia linear do
sinal alterno).

Substituindo a equagdo (2.10) na equagio (2.9), obtém-se:

2
r=YERVE_ R (2.11)
R 2 2 -
VF -s-VQ
1 _VemV¥q R
oC R 2 2 (2.12)
VF +VQ

Uma vez que Vi, € R sdo constantes, as equagdes (2.11) e (2.12) podem

escrever-se na forma;

_ F
R-kIV 2,2 (2.13)
F tVQ
\Y
1 _ Q
oC K 2 2 (2.14)
VF +VQ




¢, para cada valor particular de frequéncia, pode escrever-se:

1/R=ky V(1 +(Vo/ VR (2.15)
C=(ky/ @) Vo (L+(VE/ VP (2.16)

As equagdes (2.15) e (2.16) mostram que, nas condigdes indicadas, deve existir
urna relagdo linear entre a capacidade e VQ 1+ F / VQ)Z).

2.2.5.2.2. CALIBRAGAO

Em cada série de experi€ncias, o sistema de medigio € calibrado, para cada valor
de frequéncia, usando uma célula de simulagdo constituida por uma resisténcia e um
condensador em série (figura 2.5). O valor da resisténcia € seleccionado de modo que a
célula de simulagao represente o melhor possivel a célula experimental.

A calibragdo consiste em medir as componentes em fase e em quadratura da
intensidade de corrente, para diferentes valores de capacidade, e ajustar por regressdo
linear uma recta aos valores de capacidade em fungdo de VQ A+ g/ VQ)2).

Os resultados de calibragdo indicam que o método utilizado para o cdlculo da
capacidade € aceitdvel, apesar de a recta de calibragdo nio passar na origem, como seria
de esperar, o que pode ser explicado em termos de uma resisténcia nio compensada em

qualquer ponto do sistema. O coeficiente de correlagdo encontrado nunca ¢ inferior a

0.9999.
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2.2.5.3. INSTRUMENTAGAO

As experiéncias foram efectuadas utilizando um potenciostato PAR modelo 173
ligado a um gerador de rampa de potencial programdvel PAR modelo 175. Na
determinagdo da capacidade diferencial utilizou-se ainda um gerador de fung¢des Philips
modelo 5131 e um detector sensivel de fase ("lock-in-amplifier"), de dois canais, PAR
modelo 5249. Na medig¢do das componentes em fase e em quadratura da corrente ac, para
o cdlculo da capacidade diferencial, utilizou-se um sistema automatizado de controle e
aquisi¢do de dados, constituido por um computador Apple e uma interface Adalab com
um comutador de oito canais. Como equipamento periférico, utilizou-se um voltimetro
digital, um registador XY, uma impressora e um tragador de gréficos. Na figura 2.6

representa-se esquematicamente um diagrama do equipamento utilizado.

2.3. TRATAMENTO DE RESULTADOS

A utilizag8o de um sistema automadtico de aquisi¢do de dados, na determinagdo de

curvas capacidade-potencial, permite obter um volume considerdvel de valores

experimentais, pelo que se torna indispensdvel o tratamento numérico dos mesmos.

Os resultados experimentais obtidos na determinagdo de uma curva de
capacidade diferencial consistem numa matriz de valores digitalizados das componentes
em fase e em quadratura da corrente, para cada valor de potencial. Através das constantes
de calibragdo, efectuada para cada experiéncia, e conhecida a drea do eléctrodo, obtém-se
matrizes capacidade-potencial, (E,C), que sdo guardadas para tratamento numérico

posterior.
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2.3.1. DETERMINAGAO DO MINIMO DE CURVAS CAPACIDADE - POTENCIAL

A determinagdo do minimo das curvas de capacidade foi efectuada por ajuste
polinomial a um intervalo restrito da curva, contendo o minimo, utilizando-se os
coeficientes do polinémio ajustado para o cdlculo do minimo (figura 2.7). Para cada curva
experimental, foram efectuadas diversas determinagdes, variando a largura do intervalo e
o grau do polinémio. Foram testados polinémios de grau dois a grau dez, tendo-se
verificado que se obtinha uma menor dispersdao dos valores calculados utilizando
polinémios de grau trés ou grau quatro. Cada valor de minimo foi obtido calculando a

média de cinco determinagdes, cujos resultados ndo diferissem mais do que 0.005 V.

2.3.2. INTEGRAGAO DE CURVAS CAPACIDADE - POTENCIAL

A integragdo numérica das curvas capacidade-potencial, C(E), foi efectuada
ajustando um polinémio de grau trés a quatro pontos consecutivos da curva experimental
e integrando, utilizando os coeficientes do polinémio no ponto médio do intervalo, sendo
a constante de integragd@o o valor de densidade de carga, o, no ponto inicial. O segmento
ciibico vai-se movendo ao longo da curva experimental, ponto a ponto, repetindo-se o
processo de integragdo para cada conjunto de quatro pontos. Obtidas as matrizes (E, C,

o) a partir das matrizes (E, C) e usando a mesma técnica de ajuste ciibico, calcularam-se

novas matrizes a intervalos constantes de potencial e de densidade de carga.

2.3.3. COEFICIENTE DE TEMPERATURA DA CAPACIDADE DIFERENCIAL

Os coeficientes de temperatura do inverso da capacidade diferencial, d(1/C)/dT,
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foram obtidos por ajuste de polinémios, de grau dois ou trés, as fungdes 1/C vs. T, a
densidade de carga constante, utilizando-se os coeficientes do polinémio para calcular o

coeficiente de temperatura a 298 K.
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Figura 2.1 Sistema para crescimento de monocristais num cadinho, na hélice de um forno de

indugZo.




Figura 2.2

Figura 2.3

2
AN
|
l
2

Cristal de ouro C) fixo com resina epdxido (R) num suporte de Kel-F S).
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Sistema para orientagdo de monocristais num cilindro (C), através de parafusos (P) que
actuam sobre um suporte (S).
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Figura 2.4 a - Célula electroquimica:
1) eléctrodo de trabalho; 2) Luggin da ponte salina; 3) eléctrodo auxiliar; 4)
termémetro; 5) borbulhador de azoto; 6) entrada de azoto.

b - Pormenor do contacto do eléctrodo de ouro com a solugfo.
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Figura 2.5 Esquema da célula de simulaggo utilizada para calibragdo na determinagfio de capacidade
diferencial.
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Figura 2.6 Diagrama esquematico da instrumentagZo.
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Figura 2.7 Determinagio do minimo de capacidade por ajuste de um polinémio a um intervalo

restrito da curva experimental.
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COEFICIENTES DE TEMPERATURA
E INTERACGCOES METAL - SOLVENTE

3.1. INTRODUGAO

Admitindo que uma interface metal/solugdo se comporta como um condensador
eléctrico, a estrutura e propriedades da interface poderdo ser determinadas a partir da
diferencga de potencial e da sua dependéncia na densidade de carga, isto é, da capacidade
diferencial em fungdo da natureza e estrutura do metal, da temperatura, do solvente e da
natureza do soluto.

As propriedades electroquimicas normalmente medidas no estudo e
caracterizagio de interfaces metal/solugdo (papel do metal e da sua estrutura e interacgdes

com os componentes da solu¢gdo) sdo a capacidade diferencial, C(E), e respectivo

coeficiente de temperatura, dC(E)/dT, e o potencial de carga zero, E e respectivo

o=0’
coeficiente de temperatura, dE 0.=0/dT.
A influéncia da temperatura na estrutura e propriedades de interfaces

ouro/solugdo aquosa, entre 273 e 323 K, foi demonstrada previamente para as faces (111)
(1497 e (110) {151] em solugdes diluidas de HClO4. Para a face (210), a influéncia da

temperatura foi estudada ndo s6é em solugdes diluidas de HCIO 4 naquele intervalo de
temperaturas [150], como também em HCIO 4 5.5H20 entre 171 e 298 K [152].
Pelo facto de a face (210) apresentar um tipo de comportamento mais simples

que as restantes, foi possivel efectuar um estudo detalhado em solugdes diluidas de

HCIO, [150]. A anisotropia azimutal da face (110) foi utilizada para justificar que ndo se
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efectuasse a andlise completa dos resultados electroquimicos [151]. No caso da face (111),
verificou-se que os coeficientes de temperatura dos pardmetros da dupla camada sdo
fortemente dependentes do programa tempo-potencial utilizado, uma vez que os valores
de capacidade dependem do facto de se ter formado previamente uma monocamada de
6xido a superficie [149]. A formagdo/reducdo de uma monocamada de 6xidos na face
(111) provoca defeitos na superficie, que desaparecem mantendo o potencial a um valor
situado na regido da dupla camada [165].

Sendo clara a necessidade de estudar outras faces para compreender a influéncia

da temperatura nas propriedades interfaciais, efectuou-se este estudo para a face (100) de

ouro monocristalino em solugdo aquosa de HCIO 4

3.2. RESULTADOS EXPERIMENTAIS
ESTUDQ DA INTERFACE Au (100) / SOLUGAO AQUOSA DE HCIO 4

A face (100) de ouro, que apresenta um comportamento electroquimico extremo,
tem sido estudada extensivamente [98, 99, 101, 104 -107, 111, 113, 121, 162, 172 - 175], tendo
vindo a ser preferencialmente escolhida para demonstrar a influéncia da orientagdo
cristalogrifica nas propriedades da interface Au (hkl)/solugdo aquosa. No entanto, apenas
um trabatho [153] focou a influéncia da temperatura nas propriedades interfaciais para Au
(100).

O voltamograma ciclico em solugdo 4cida, incluindo a formagdo de uma
monocamada de 6xido superficial (no caso de adsorgdo i6nica praticamente inexistente),
tem sido aceite pela maioria dos electroquimicos, que trabalham com eléctrodos de ouro
monocristalino, como uma primeira verificagdo do estado fisico da superficie do
eléctrodo. A observagdo das curvas capacidade-potencial, C(E), particularmente no caso

de solugdes suficientemente diluidas para ser possivel observar a contribui¢io da camada




difusa, ¢ também de extrema importincia uma vez que, na auséncia de adsorgdo, o

potencial do minimo de capacidade, E min ©St4 relacionado com o trabalho de extracgio

pelo que € caracteristico do arranjo atémico da superficie do eléctrodo.

No caso da face (100) de ouro verificou-se que o programa tempo-potencial
utilizado experimentalmente tem influéncia ndo s6 no voltamograma ciclico, como
também na curva capacidade-potencial. A influéncia dos limites de potencial no
voltamograma ciclico pode ser claramente observada, ampliando o voltamograma na
regido correspondente & dupla camada eléctrica (figura 3.1): a alterag@o dos limites de

potencial altera ligeiramente os valores de E min € 40 Pequeno pico de corrente, cuja carga

€ atribuida a histerese dos valores de capacidade entre os dois sentidos de varrimento de
potencial [98]. A figura 3.2 permite verificar que os valores de E min © Cmip dependem no
$6 do limite negativo como também do sentido de varrimento de potencial. A estabilidade
das curvas experimentais € também uma forma de verificagdo do estado da interface. No
entanto, para Au (100) verifica-se uma evolugo no tempo das propriedades da interface
para um valor de potencial fixo correspondente a uma densidade de carga negativa [99,
1531.

A complexidade do comportamento electroquimico de Au (100) foi tida em
consideragdo no estudo da influéncia da temperatura nas propriedades interfaciais,
particularmente, na escolha dos programas tempo-potencial utilizados, uma vez que a
ambiguidade dos testes habituais dificulta a andlise dos resultados. Atendendo ao

comportamento peculiar da face (100), foi dada particular atengdo ao estudo desta face em

solugdo aquosa de HCIO,, no sentido de estabelecer a influéncia da temperatura ¢ da
concentragdo de HCIO, ndo s6 nas propriedades interfaciais, como também na formagio

de uma monocamada de éxido superficial e respectiva redugdo. A escolha de HCIO 4

como electrdlito justifica-se por permitir obter um efeito tampao considerdvel, a um valor

de pH em que ndo ocorre adsorgdo de ido OH, e pelo facto de o anido ClO 4 Ser um dos
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i0es que adsorve em ouro em menor extensdo [176].

3.2.1. OXIDAGAO DE Au (100)
INFLUENCIA DA CONCENTRAGAO E DA TEMPERATURA

A influé€ncia da concentragdo da solug@o nos voltamogramas ciclicos traduz-se
apenas num deslocamento de potencial de todos os picos de oxidagdo e redugio (figura
3.3), mantendo-se a forma dos voltamogramas idéntica no intervalo de concentragdes
estudado (0.003 a 1 mol dm'3), isto €, ndo hd alteragdo do nimero e posigdo relativa dos
picos de oxidagdo e redugio.

A influéncia da temperatura nos voltamogramas ciclicos ¢ andloga 4 observada
para as faces (210) [150], (110) [151] e (111) [149]: com o aumento da temperatura,
aumenta a reversibilidade da formagdo e redugdo do éxido superficial, o que se traduz por
uma diminui¢do do intervalo de potencial entre os respectivos picos ( figura 3.4). O efeito
da temperatura traduz-se essencialmente na variagdo da posigio ¢ amplitude dos picos de
corrente, sendo a forma geral dos voltamogramas idéntica em todo o intervalo de

temperaturas estudado (273 a 313 K).

3.2.2. CURVAS DE CAPACIDADE DIFERENCIAL

Todas as curvas de capacidade diferencial foram registadas nos dois sentidos de
varrimento de potencial, tendo-se verificado que, em solugdes diluidas, o minimo de
capacidade € mais pronunciado no sentido negativo de varrimento, em todo o intervalo de
concentragoes € temperaturas estudadas.

Para cada programa tempo-potencial previamente definido, efectuaram-se séries
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de experiéncias utilizando eléctrodos distintos, com a mesma orientagdo cristalogréfica

mas diferentes dngulos de corte, no sentido de avaliar o erro eventualmente introduzido
pela técnica do electrdlito suspenso. Em cada experi€ncia foram efectuados trés registos

da curva C(E), verificando-se que as curvas obtidas sdo sobreponiveis.

3.2.2.1. INFLUENCIA DA CONCENTRAGAO NA CAPACIDADE DIFERENCIAL

Na figura 3.5 representa-se a variagdo das curvas de capacidade com a

concentragdo de HCIO,, a 298 K. Para solugdes diluidas, € possivel observar um minimo
bem definido na curva C(E). Verifica-se um ligeiro deslocamento de Em i com a
concentragdo, no sentido de valores mais negativos de potencial (cerca de 0.030 V entre
0.001 € 0.03 mol dm'3), sugerindo adsor¢@o pouco acentuada de ido ClO 4 - O valor do

minimo de capacidade, C_. , varia linearmente com a concentragio para as curvas

registadas no sentido negativo de varrimento de potencial, 0 mesmo nio se verificando,

no entanto, para as curvas registadas no sentido positivo (figura 3.6).

3.2.2.2. INFLUENCIA DA TEMPERATURA NA CAPACIDADE DIFERENCIAL

Efectuaram-se experiéncias em condigdes isotérmicas ¢ em condigdes ndo
isotérmicas. No segundo caso, o compartimento do eléctrodo de referéncia era mantido a
298 K. Na célula ndo isotérmica verifica-se a existéncia de uma jun¢io térmica, resultante
da diferenga de temperatura entre os dois compartimentos. Na célula isotérmica as duas
jungdes térmicas, verificadas na ponte salina, sdo iguais e de sinal contrdrio, pelo que se

anulam.
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O efeito da temperatura nas curvas capacidade-potencial € semelhante, para todas

as concentragoes estudadas (0.003 a 1 mol dm'3), independentemente do programa
tempo-potencial utilizado: a capacidade diminui com o aumento da temperatura. No
entanto, observam-se variagdes nas curvas C(E) dependentes do programa tempo-
-potencial e do sentido de varrimento de potencial, como se pode ver por comparagdo das

figuras 3.7, 3.8 ¢ 3.9.

Determinou-se o coeficiente de temperatura do minimo de capacidade, dC_, /dT,

tendo-se obtido o valor -0.08 pF an? K- L independentemente da concentragdo ¢ do

programa tempo-potencial utilizado.

3.2.3. POTENCIAL DE CARGA ZERO

Admitiu-se que para baixas concentragdes, o potencial do minimo de capacidade,

E corresponde ao potencial de carga zero, E _,. Esta hipétese foi verificada

min?

determinando o efeito da concentragdo de HCIO, no valor do potencial do minimo €

medindo o coeficiente de temperatura do potencial de carga zero usando diferentes

concentragdes de HCIO,.

Os coeficientes de temperatura do potencial de carga zero foram obtidos por

regressdo linear dos valores de E_. , a diferentes temperaturas, medidos relativamente a

um eléctrodo de referéncia de potencial constante (eléctrodo saturado de calomelanos) ou

ao eléctrodo reversivel de hidrogénio. Os valores de E_. determinados em células

isotérmicas foram corrigidos com o coeficiente de temperatura do eléctrodo de referéncia.

Genericamente, {150],

i Pt
ADg =E 1+ AP rer) (3.1
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em que A(Di; € o potencial galvani da fase i relativamente a solugdo e E exp ¢ o potencial

observado experimentalmente.

Num eléctrodo de ouro nio carregado (6=0),

Al
(A u)c7=0 (Eexp)c—o (A(DS(el ref. ))0—0 (3.2)

Diferenciando a equagdo (3.2), em ordem a temperatura, obtém-se

d A Pt
aTAPS )5 = dT(Eexp)cs:o ad’I_‘(A(DS(cl re£))5=0 (3.3)

A equagdo (3.3) mostra que o coeficiente de temperatura do potencial galvani é
igual ao coeficiente de temperatura do potencial de carga zero determinado numa célula

nio isotérmica (neste caso, 4T A<I>S (el. ref. )) 6=0 = =0). Se o coeficiente de temperatura do

potencial de carga zero for determinado numa célula isotérmica, é necessdrio adicionar ao
respectivo valor o coeficiente de temperatura do eléctrodo de referéncia para obter o

coeficiente de temperatura do potencial galvani [150).

Para cada valor de concentragio, os valores de E ;, Variam com a temperatura,

com o programa tempo-potencial ¢ com o sentido de varrimento de potencial.

Determinaram-se os valores do coficiente de temperatura de E dEmin/dT’ numa escala

min’
de potencial fixa, para todas as solugdes, tendo-se obtido os valores +1.0 mV K1, para
as curvas registadas no sentido positivo, e +0.5 mV K1 para as curvas registadas no

sentido negativo. No entanto, em algumas experiéncias, verificou-se uma varia¢do ndo

monétona de E_. com a temperatura (figura 3.10).
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3.2.4. CURVAS CAPACIDADE - DENSIDADE DE CARGA

A obtengdo de curvas capacidade-densidade de carga, C(0), envolve a integragdo

das curvas experimentais capacidade-potencial, C(E), pelo que € necessdrio conhecer o

valor do potencial da carga zero, E _,. Considerando o facto de o valorde E_,  depender

do programa tempo-potencial utilizado, a integrag¢do de cada curva C(E) foi efectuada
utilizando o respectivo valor de E_. .

Admitindo que E_. corresponde ao potencial de carga zero, E o valor de

o=0’
E_, para uma solugdo concentrada pode ser obtido por extrapolagdo [150]. Para solugdo
aquosa de HCIO, 1 mol dm"> os valores de E oo foram obtidos por extrapolagdo de E nas

curvas C(E) e confirmados por extrapolagdo das representagdes E . vs. log ¢, a cada

temperatura, numa escala de potencial fixa. Apesar de o valor assim obtido ser apenas
uma estimativa, permite, em primeira aproximagao, a integragdo da curva experimental

C(E). Na figura 3.11 representa-se a curva C(c) obtida para a solugdo 1 mol dm™.

3.2.5. ENTROPIA DE FORMAGAO DA INTERFACE Au (100) / HCIO4

A entropia de formagdo da dupla camada eléctrica na interface Au (100)/solugdo

aquosa de HCIO,, $*(0), foi calculada a partir dos coeficientes de temperatura das curvas

capacidade-densidade de carga, C(o), utilizando a equagdo 1.43. O valorde
%(ACDQU) o= foi obtido a partir do coeficiente de temperatura do potencial de carga zero,

apds correcgdo para o coeficiente de temperatura do eléctrodo de referéncia [150], no caso
de células isotérmicas.

Uma vez que o programa tempo-potencial utilizado afecta ndo sé os valores de




capacidade como também os valores de potencial correspondentes ao minimo de

capacidade, isto €, o potencial de carga zero em solugdes diluidas, a andlise dos
resultados foi efectuada para as curvas de capacidade registadas nos dois sentidos de
varrimento de potencial, para os diferentes programas tempo-potencial utilizados.

Para calcular a entropia de formagdo da dupla camada, S*(0), € necessdrio
efectuar duas integragdes consecutivas. A primeira integragdo requer, como constante de
integragdo, o coeficiente de temperatura do potencial galvani. A constante para a segunda
integragdo ¢ a entropia do estado de referéncia, considerando-se que a carga nula o valor
de S € zera, isto €, $*(c=0) = 0.

Admitindo que ndo hd adsor¢@o especifica, € possivel calcular a entropia de
formagdo da camada interna, Si*, a partir da entropia de formagao da dupla camada, S;* =
=8*-84%, em que Sq*éa entropia de formagdo da camada difusa [150]. Com base nos
resultados obtidos para Au (210) [150], admitiu-se que os valores de Si* conduziriam aos
mesmos resultados que os valores de s*, pelo que aquele cdlculo nio foi efectuado para a
face (100).

Na figura 3.12 representam-se as curvas S*(G), correspondentes a curvas C(E)
registadas no sentido positivo de varrimento de potencial, utilizando dois programas
tempo-potencial distintos. As curvas de entropia sio praticamente sobreponiveis,
verificando-se que o efeito do limite negativo de potencial se reflecte apenas na redugdo
do intervalo de densidade de carga. O facto de as curvas de entropia serem independentes
do programa tempo-potencial utilizado, contrariamente a forte dependéncia observada nas

curvas capacidade-potencial, pode resultar do facto de nas curvas de entropia se utilizar

uma escala de carga, construida com base nos valores experimentais de E in obtidos em

cada caso.

Analogamente, as curvas de entropia obtidas para eléctrodos distintos com a

mesma orientagdo cristalogrdfica mas diferentes angulos de corte, o, sdo reprodutiveis.

73




Na figura 3.13 representam-se as curvas de entropia obtidas a partir de curvas de
capacidade determinadas para dois eléctrodos, nomeadamente, S1 (o = 18.28°, A =7.94
mm?) ¢ $21 (o0 = 1.25°, A =7.55 mm?)

A diferenga entre as curvas S*(c) obtidas a partir de curvas C(E) registadas nos
dois sentidos de varrimento de potencial (figura 3.14), observada para todas as
concentragdes, permitiu sugerir [153] que a origem do efeito do limite negativo de
potencial na curva C(E) pode estar relacionada com a possivel reconstrugdo da superficie
{98, 105, 107].

Na figura 3.15 representam-se as curvas de entropia obtidas para diferentes

concentragdes de HCIO,. Apesar de a curva $*(o) correspondente 4 concentragdo 1 mol

dm-3 er ser afectada por um erro resultante da determinacdo de E __, para esta
p G o=0 p

concentragdo, verifica-se que o efeito do aumento da concentragdo € semelhante para
densidades de carga negativas e positivas: a entropia diminui com o aumento da
concentracao.

A comparagéo entre as curvas de entropia obtidas para Au (100) e Au (210)

[150], para a mesma concentragdo de HCIO, (figura 3.16), mostra que a dependéncia na

densidade de carga da entropia de formagdo da interface Au (100)/HCIO, ¢ semelhante a

observada para a face (210): verifica-se uma diminui¢io dos valores de entropia com o
aumento da densidade de carga. E possivel que exista um méximo de entropia para
valores negativos de densidade de carga que, no entanto, nio € acessivel

experimentalmente.

3.2.6. CAPACIDADE DA CAMADA INTERNA

Para todas as concentragdes estudadas, o mdximo da curva de capacidade da
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camada interna ocorre a valores positivos de densidade de carga. Apesar de os valores de
carga correspondentes a0 mdximo das curvas ser apenas uma estimativa, atendendo as
aproximagdes efectuadas, os resultados obtidos parecem indicar um deslocamento do
mdximo das curvas no sentido positivo de densidade de carga, com o aumento da
concentragdo. N@o se observa qualquer variagdo sistemdtica do valor de densidade de
carga correspondente a0 miximo das curvas com a temperatura.

Por ajuste polinomial das curvas Ci(o) (ap6s eliminagdo dos valores,
correspondentes a densidades de carga préximas de zero, sem significado devido ao
método de cdlculo), verificou-se que o coeficiente de temperatura da capacidade da
camada interna € positivo para as solugdes mais diluidas e negativo para solugdes com
concentragdo superior a 0.01 mol dm™3. Este facto, aparentemente surpreendente, estd de
acordo com o coeficiente de temperatura, a carga zero, das curvas experimentais C(E)
para a solugdo 1 mol dm3, que também € negativo, admitindo que para concentracGes
elevadas, em que a contribuigdo da camada difusa ndo € significativa, o coeficiente de
temperatura da capacidade da camada interna terd 0 mesmo sinal que o coeficiente de
temperatura da capacidade diferencial.

Para evitar as dificuldades inerentes ao cédlculo da capacidade da camada interna
em solugdes diluidas, determinou-se o sinal do coeficiente de temperatura, a carga nula, a
partir do declive de uma "representagdo de Parsons-Zobel modificada" [151]. Os
resultados obtidos em HCIO 4 0.003 e 0.007 mol dm™ confirmam que o coeficiente de
temperatura da capacidade da camada interna em solug¢des diluidas é positivo,

contrariamente ao observado para a face (110) [151].

3.3. DISCUSSAO

As superficies dos metais sd (ouro e prata) apresentam elevada anisotropia, o
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que € posto em evidéncia pela variagdo do potencial de carga zero, E g=0? COM O arranjo

atémico da superficie em contacto com a solugdo. Esta variagdo pode ser devida a

diferentes valores do trabalho de extracg@o, @, ou a existéncia de interacgdes metal-

-solvente, [5XM - g5(dip)] dependentes da orientagdo cristalogrdfica. A questdo

c=0’
fundamental consiste em estabelecer se existe um termo dominante e, se esse for o caso,
se ele resulta do metal ou da interac¢do metal-solvente.

A favor da hipdtese de que o termo dominante € o trabalho de extracgdo, na
interface metal-vacuo, existem argumentos baseados na boa correlagdo entre o valor de
Eso€ ® ¢ o paralelismo entre E 5=0 € © indice de rotura de liga¢des entre dtomos da
superficie, proposto como uma medida da energia de superficie do metal [85].

A variagdo do potencial de carga zero com a orientagdo cristalogrifica de
eléctrodos de ouro monocristalino em solugdo de NaF € andloga 2 do trabalho de
extracgdo para cobre, metal semelhante ao ouro (177]. Este resultado estd de acordo com o
paralelismo entre o trabalho de extracgdo e o potencial de carga zero, proposto por
diferentes autores [27, 130). Foi também verificado um bom acordo entre o potencial de
carga zero e a energia de superficie de ouro em vécuo, calculada considerando apenas as
interacgOes entre 4tomos mais préximos [118, 177, 178].

Estas correlagdes parecem indicar que as interacgdes ouro-dgua sdo
aproximadamente constantes independentemente da orienta¢ao cristalografica, uma vez
que o trabalho de extracgdo ¢ a energia de superficie ndo dependem do contacto do metal
com o solvente.

Por outro lado, a representagdo grafica de E |_, em fungdo de @ para diferentes
metais (ouro, prata e cobre) parece indicar que as interacgdes metal-solvente sdo decisivas
na determinagdo da anisotropia dos potenciais de carga zero. O declive das rectas
ajustadas aos pontos representativos das diferentes faces de cada metal varia com o metal,

sendo mais elevado para a prata do que para o cobre e o ouro [3, 136]. A recta que passa
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pelo ponto representativo do mercirio tem declive unitdrio e é considerada como
referéncia. O facto de a recta ajustada aos pontos representativos das diferentes
orientagdes cristalograficas ndo ter declive unitdrio indica que as interacgdes ouro-dgua
dependem da orientagdo cristalogréfica. Verifica-se ainda que a contribui¢do do termo

[6xXM . S(c’li )] ara o potencial ¢ mais negativa no caso do ouro do que no caso do
g p o=0 p

mercirio. Considerando que a distdncia na horizontal entre cada ponto € a recta de
referéncia é uma medida do valor relativo de [BXM - gS (dip)] o=(> cntdo a ordem de
interacgdo ouro dgua para as faces de indice simples seria [136): (111) < (100) < (110).

Outro argumento importante a favor da importincia das interacgdes metal-
-solvente reside no facto de, para a mesma orientagdo cristalografica do mesmo metal, o
potencial de carga zero variar significativamente com a natureza do solvente [179 - 181].
Este facto € extremamente importante e sugere um papel decisivo das interacgdes metal-
solvente nas propriedades e estrutura de interfaces metal/solugdo.

A andlise dos coeficientes de temperatura do potencial de carga zero pode
também dar indicagdes sobre os factores responsdveis pelas propriedades da interface e da
sua dependéncia na estrutura da superficie. Os valores de dE o=o/dT para as faces (111)
[123), (100) [153], (110) [151], (210) [150] e (311) [123] (tabela 3.1) sdo positivos,
dependentes da orientagdo cristalogréfica, sendo o correspondente 2 face (210) idéntico ao
obtido para merciirio em solugdo aquosa [142].

Os valores positivos do coeficiente de temperatura do potencial de carga zero
sugerem uma estruturagdo do solvente na interface, quando a densidade de carga € nula,
com uma orienta¢do média dos dipolos contribuindo negativamente para o potencial do
solvente o que confirma a hipétese de que as moléculas de d4gua na camada interna estdo
orientadas com o dipolo negativo adjacente ao metal (48, 182]. O aumento da temperatura
acentua o grau de "desorganizagdo” dos dipolos de dgua, diminuindo a contribui¢do

negativa para o potencial na camada interna, o que provoca um deslocamento do potencial
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Tabela 3.1

Valores do coeficiente de temperatura do potencial de carga zero de

superticies de ouro monocristalino em solugdo aquosa de HCIO,.

Orientagio cristalogréfica (dEc:o/dT) /mVK!
(111) 230231
(100) 1.0(1531
(110) 0.90151]
(210) 0.5{150]
311) 1.30123]
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de carga zero no sentido positivo.

A variagdo dos valores de dE_,/dT com a orientagdo cristalogrifica € uma

indicagdo clara da influéncia do arranjo atémico superficial na interacgio do metal com as
moléculas de solvente. Pretende-se verificar se os valores de dEG =O/dT para diferentes
orientagOes cristalogréficas do mesmo metal so determinados pelo solvente interfacial ou
pela superficie do metal. Ndo € possivel determinar quantitativamente a contribui¢do de
d®/dT para o valor de dE _,/dT, uma vez que ndo existem na literatura valores de
coeficientes de temperatura do trabalho de extracgdo para ouro monocristalino. No
entanto, valores obtidos por cdlculos tedricos [154] ou determinados experimentalmente
[183] indicam que os valores de d®/dT para cobre e prata sdo negativos e dependentes da
orientagdo cristalogrifica, aumentando em valor absoluto segundo a ordem: (111) <
< (100) < (110). N3o existindo valores experimentais de d®/d T para ouro e uma vez que
os trés metais cristalizam no sistema ctibico de faces centradas, parece razodvel admitir

que d®/d T, no caso do ouro, € também negativo e varia com a orientagdo cristalografica

segundo a mesma ordem. Assim, os valores positivos de dE__,/dT devem resultar de
valores positivos de d[BXM - gs(dip)] G=0/dT. Admite-se que os valores de [SXM -

- gs(dip)] o= SEjam negativos no caso de ouro em contacto com dgua [184] pelo que um

valor positivo do respectivo coeficiente de temperatura sugere que as interacgdes ouro-
-dgua diminuem com o aumento da temperatura.

Os valores dos coeficientes de temperatura apresentados na tabela 3.1 seguem
praticamente a mesma ordem que os valores de potencial de carga zero, na auséncia de
adsorgdo, isto €, sdo mais positivos quanto mais denso € o arranjo atémico. Admitindo
que os coeficientes de temperatura variam do mesmo modo que o valor absoluto da forga

de interacgdo, a variagdo dos valores de dE o d)/dT com a orientagdo cristalogrdfica sugere

que a forga de interacgdo ouro-dgua segue a ordem:
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Au(111) > Au (311) > Au (100) > Au (110) > Au (210) (3.4)

Todavia, pode ser argumentado que a "desorganizagdo" provocada por um

aumento de temperatura serd tanto mais intensa quanto menor for a interacgdo. Se a

extensdo da "desorganizagdo" se reflectir na variagdo de E__, entdo a varia¢do dos
valores de dE ;_./dT com a orientagdo cristalogréfica sugere que a ordem da forga de
interac¢do ouro-dgua € oposta a indicada anteriormente.

Para tirar alguma conclusdo relativamente ao sinal de d[gs(dip)] s =1O/dT, a partir
dos valores de dE _/dT, e, consequentemente, qualquer informagdo estrutural acerca do
solvente, € necessdrio admitir que d(SXM)/dT ¢ desprezdvel relativamente a
df gS (dip)];/dT ou que apresenta o mesmo tipo de variagao. Apesar de esta hipdtese ndo

ser bem fundamentada, se se verificar, conduz a valores positivos de d[gs(dip)] mO/dT

para todas as faces de ouro estudadas. F

A correlagdo existente entre o valor de dE __/dT e o termo representativo das

interacgdes metal-solvente foi estabelecida admitindo a hipétese de que o termo mais
sensivel & estrutura da superficie € o termo dipolar com origem no solvente, gs(dip), isto

é, a contribuigdo dipolar, proveniente da "desorganizag¢do” induzida pelo aumento de

temperatura, € a que determina os valores positivos de dE_,/dT observados.

Admitindo que a contribui¢fo do solvente para o valor de dE ;_/dT € o factor
dominante, um valor mais positivo de dE __/dT implicard uma maior interacgao metal-
-solvente, isto €, um valor mais elevado de gs (dip);p» 0 que estd de acordo com a ordem
da forga de interacgio proposta em (3.4).

H4d indicagGes de que para ¢ = 0 as moléculas de dgua na dupla camada t€ém uma
orientagdo preferencial de modo a originar uma contribui¢do negativa para a diferenga de

potencial. Usando um modelo simples das interac¢des metal-solvente, Badiali [185]

estimou que para 6 = 0 os dipolos do solvente estdo sujeitos a0 campo de uma carga
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residual. Simulagdes de Monte Carlo [186] indicaram uma orientagdo preferencial das

moléculas de dgua com o extremo negativo dirigido para a superficie ndo carregada.

Modelos moleculares da estrutura da 4gua em interfaces [187] prevém,
genericamente, valores positivos de d[gs(dip)] 5=/4T, particularmente, quando incluem
interacgdes laterais complexas. Aloisi e Guidelli (140], com base num modelo
tridimensional que tem em conta as propriedades direccionais das ligagdes de hidrogénio
na dgua, sugeriram que para ¢ = ( as moléculas de 4gua tendem a assumir orientagGes de
compromisso que permitem a formagao de ligagdes de hidrogénio paralelas a superficie
do eléctrodo, conduzindo a impossibilidade de ligagdes de hidrogénio em direcgdo ao
metal mas mantendo a capacidade de formar ligagdes de hidrogénio em direcgédo a
solugdo. A distribuigdo de orientagdes d4 origem a uma orientagdo média dos dipolos da
dgua com o extremo negativo dirigido para a superficie do metal. Admitindo esta
orientagdo média, o efeito da temperatura nas moléculas de dgua na interface serd,
globalmente, o de tornar os dipolos mais horizontais, relativamente ao metal, com o
aumento da temperatura, provocando assim uma diminui¢do de potencial.

A possibilidade de formagio de ligagdes de hidrogénio na interface, traduzindo-
-se na existéncia de agregados de dgua em equilibrio com monémeros, foi também
considerada para interpretar resultados obtidos por métodos espectroscépicos [188] na
interface de ouro policristalino em contacto com solugdo aquosa de HCIO 4 1 mol dm™3.
Foi sugerido que a diminuig¢do de carga provoca um aumento da populagdo de dimeros e
mon6meros de 4gua na superficie. E admissivel que um aumento de temperatura tenha um
efeito semelhante, reduzindo a populagdo de polimeros e aumentando a populagio de
dimeros e monémeros cofn orientagdes menos rigidas, o que provocaria uma diminuigdo
do potencial devido aos dipolos.

As curvas de capacidade da camada interna em fungdo da densidade de carga

permitem também obter informagdo sobre as interacgdes metal-solvente, ainda que de um
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ponto de vista qualitativo. O mdximo da capacidade € usualmente atribuido a reorientagdo
de moléculas de dgua livres, pelo que um valor positivo do coeficiente de temperatura da
capacidade indicaria que o nimero de moléculas de dgua livres diminui quando a
temperatura diminui [152].

Atendendo as dificuldades inerentes ao cdlculo de valores de capacidade da
camada interna para baixos valores de densidade de carga, em solugdes diluidas, serd
talvez preferivel utilizar as curvas C,(c) obtidas para concentragdes elevadas, uma vez que
a precisdo dos resultados € superior. A valores de densidade de carga baixos, a extensdo
de adsorgdo i6nica deve ser de tal modo reduzida que ndo altera significativamente a
forma geral das curvas.

Considerando que para uma solugio 1 mol dm3>a contribui¢do da camada difusa
nio € relevante e que o efeito da adsor¢do idnica ndo altera significativamente as curvas,
tal como foi verificado para a face (210) [150], € possivel comparar, qualitativamente, as
curvas C(E) obtidas para diferentes faces de ouro monocristalino em solugdes de HClO4
1 mol dm™ [150, 151, 153, 189]. Os valores de capacidade a densidade de carga nula
sugerem que a ordem da interacgdo ouro-dgua serd (100) > (110) > (111) o que ndo estd
de acordo com a ordem proposta com base nos valores dos coeficientes de temperatura do
potencial de carga zero.

O aspecto mais interessante na dependéncia experimental da capacidade
diferencial na temperatura € a existéncia de pontos de cruzamento nas curvas capacidade-
-potencial, a diferentes temperaturas, que conduzem a pontos invariantes com a
temperatura das curvas capacidade-densidade de carga, isto €, a capacidade apresenta
coeficientes de temperatura de sinais opostos de cada um dos lados daqueles pontos. Tal
como observado para o mercirio e para as faces (111) [145] e (100) [146, 147] de prata
monocristalina, as curvas de capacidade das faces de ouro monocristalino (210) [150],

(110) (1511 e (100) [153] apresentam um ponto invariante com a temperatura, a um valor de
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potencial mais positivo que o potencial de carga zero de cada uma das faces. Para as faces

(111) e (311) ndo foi possivel identificar claramente pontos isosbésticos na dependéncia

das curvas capacidade-densidade de carga na temperatura (123, 149]. Ainda ndo hd
xplicag@o para a existéncia destes pontos.

O efeito da temperatura na capacidade diferencial ndo contribui para o
esclarecimento da contradi¢cdo dos resultados, uma vez que se observam dois tipos de
comportamento distintos dos coeficientes de temperatura no mdximo da curva de
capacidade que ocorre a valores positivos de densidade de carga: enquanto as faces (111)
[149] e (100) [153] apresentam coeficientes de temperatura negativos, as faces (210) [150] e
(110) [151] apresentam coeficientes de temperatura positivos.

Poderia argumentar-se que estes resultados reflectem o efeito da temperatura ndo
sO nas propriedades do solvente como também no fenémeno de adsorgdo idnica. Os
estudos efectuados em merciirio do efeito da temperatura na adsor¢@o idnica permitiram
concluir que, em geral, o aumento da temperatura diminui a extensao da adsorgdo iénica.
Assim, serd de esperar que o aumento da temperatura provoque uma diminui¢io da
quantidade adsorvida e, consequentemente, uma diminui¢do do valor da capacidade no
mdximo. Os resultados obtidos para as faces (210) e (110) apresentam o comportamento
oposto, pelo que, em principio, a adsor¢do idnica ndo deverd ser responsdvel pelos
coeficientes de temperatura da capacidade. No caso das faces (100) e (111), pelo
contrdrio, a diminui¢do de adsorgdo iénica com o aumento de temperatura poderia explicar
os resultados encontrados.

Célculos baseados em modelos tedricos [190], efectuados para merciirio, indicam
que o efeito da temperatura na contribuigdo do solvente para a capacidade diferencial, a
carga nula, € negativa, ou seja, a capacidade diminui com o aumento da temperatura. Este
¢ o comportamento apresentado pelas faces (100) e (111), contrariamente ao observado

para as faces (210) e (110).
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A comparagdo das curvas de entropia obtidas para as faces (100) [153] ¢ (210)
[150] ndo permite obter conclusdes quanto a ordem da interacgdo metal-solvente, uma vez
que o mdximo da curva $*(0), que deverd ocorrer a valores negativos de densidade de
carga, ndo ¢ acessivel experimentalmente. No entanto, o mdximo da curva deverd ocorrer
a valores de densidade de carga mais negativos que no caso do merciirio, o que sugere
interacgbes com a dgua mais fortes no caso do ouro do que no merctirio.

Admitindo que a contribuig¢@o dos electrdes do metal [191] para a entropia de
formagdo da interface € muito menor que a contribui¢do do solvente [140], a maior
variagdo da curva de entropia com a densidade de carga observada para a face (100)
comparativamente com a face (210) sugere uma menor interacgdo ouro-dgua no caso de
Au (100). No entanto, a diferenga observada entre as duas curvas, para densidades de
carga positivas, poderd ser devida a adsor¢do mais extensa de ido ClO,” em Au (100) do
que em Au (210). Por outro lado, a estrutura atémica da face (100) ndo € constante em
todo o intervalo de densidade de carga, devido & ocorréncia de reconstrugdo induzida pelo
potencial, pelo que as variagdes de entropia poderdo nio reflectir apenas alteragdes na
estrutura do solvente, contrariamente a face (210) que ndo apresenta reconstrugdo.

Em conclusdo, os diferentes conjuntos de resultados experimentais indicam
claramente que a interacgdo metal-solvente depende ndo s6 da natureza do metal como
também da estrutura da superficie. A influéncia da orientagdo cristalogrifica pode ser
devida a diferentes valores do trabalho de extracgio ou a diferentes graus de interacgdo do
metal com o solvente, ndo existindo ainda provas concludentes de qual o termo

dominante.
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Figura 3.1 Voltamograma ciclico para Au (100) em solugdo de HCIO 4 0.01 mol dm.

T=298K;v=80mVs_.
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Figura 3.2 a- Curva capacidade-potencial para Au (100) em solugdo de HCIO 4 0.01 mol dm™.

T=298K: 0=20Hz; v=5mVs

b - Programa tempo-potencial.
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Figura 3.3 Voltamogramas ciclicos para Au (100) em solugdo de HC104 com diferentes
concentragdes: (- -) 0.01, (-.-) 0.1, (—) 1 mol dm™,

T=298K:v=20mVsl
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Figura 3.4

Voltamogramas ciclicos para Au (100) em solugio de HCIO 4 0.01 mol dm™ a
diferentes temperaturas: () 288K; (- - -) 298 K; (- . -) 308 K.

v=20mV s'l.
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Figura 3.5 a - Curvas capacidade-potencial para Au (100) em solugio de HCIO 4 com diferentes

concentragdes: (a) 0.001, (b) 0.005, () 0.02, (d) 0.03 mol dm™>.
T=298K;w=20Hz;v=5mVs_.

b - Programa tempo-potencial.
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Figura 3.6
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Variagdo de Cmin com a concentragdo de HCIO 4 bara curvas capacidade-potencial

registadas no sentido positivo (A) e no sentido negativo (o) de varrimento de potencial.
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Figura 3.7 a- Curvas capacidade-potencial para Au (100) em solugio de HCIO 4 0.01 mol dm>a

diferentes temperaturas: (a) 273.5, (b) 284, (c) 293, (d) 303, (¢) 314 K.

b - Programa tempo-potencial.
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Figura 3.8 a- Curvas capacidade-potencial para Au (100) em solugio de HCIO 4 0.01 mol dm™a

diferentes temperaturas: (a) 273.5, (b) 284, (c) 293, (d) 303, (¢) 314 K.

b - Programa tempo-potencial.
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Figura 3.9

0.0

a- Curvas capacidade-potencial para Au (100) em solugiio de HCIO 4 0.01 mol dm™a
diferentes temperaturas: (a) 273.5, (b) 284, (c) 294, (d) 3053, (¢) 316 K.

b - Programa tempo-potencial.
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Figura 3.10 Variagio de E_. com a temperatura para Au (100) em solugdo de HCIO 4 0.01 mol dm™.

Valores correspondentes as curvas representadas nas figuras 3.7 (+), 3.8 (A) e 3.9 (0)
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Figura 3.11 Curva capacidade-densidade de carga para Au (100) em solugfio de HCIO 4 1 mol dm™,

T=298K.
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Figura 3.12 Curvas entropia-densidade de carga para Au (100) em solugio de HCIO 4 0.01 mol dm™ ‘

correspondentes a dois programas tempo-potencial.
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Figura 3.13 Curvas entropia-densidade de carga para Au (100) em solugio de HCIO 4 0.01 mol dm™

obtidas para dois eléctrodos: S1e S21.
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Figura 3.14
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Curvas entropia-densidade de carga para Au (100) em solugfio de HCIO 4 0.01 mol dm™

obtidas a partir de curvas de capacidade registadas no sentido positivo (—) € no sentido

negativo (- -) de varrimento de potencial.
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Figura 3.15 Curvas entropia-densidade de carga para Au (100) em solugido de HCIO 4 com diferentes

concentragdes: (a) 0.003, (b) 0.001, (c) 1 mol dm™.
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Figura 3.16 Comparagio das curvas entropia-densidade de carga para Au (100) (—) e Au 210) (- -)
em solugZo de HCIO, 0.01 mol dm, ';
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4

ADSORGAOQ DE SORBITOL E MANITOL
EM ELECTRODOS DE OURO

4.1. INTRODUGAO

Grande parte dos estudos de adsor¢do de compostos organicos na interface
metal-solugdo t€m sido efectuados no eléctrodo de merciirio, sendo pouco numerosos os
estudos de adsor¢do orginica em ouro, essencialmente, devido as dificuldades
experimentais inerentes a qualquer estudo envolvendo eléctrodos sélidos.
Consequentemente, poucos estudos sistemdticos se encontram referenciados sobre
fendmenos de adsorgdo organica em eléctrodos de ouro, bem como acerca do efeito do
arranjo atémico superficial nas caracteristicas de adsorgdo de compostos organicos.

Nos primeiros estudos de adsorgdo orgdnica em superficies de ouro obteve-se
apenas uma descrigdo qualitativa das caracteristicas de adsor¢do. Os compostos
inicialmente estudados foram o éter dietilico (192] e a piridina [168].

As técnicas electroquimicas mais utilizadas em estudos de adsorgdo organica em
eléctrodos sdlidos t€m sido a determinagdo de capacidade diferencial e a
cronocoulometria.

A determinagdo de capacidade diferencial em fungdo do potencial tem sido
considerada uma técnica adequada, sendo a mais utilizada em estudos de adsor¢do em
ouro. Desde que os valores de capacidade sejam de equilibrio, em principio, é possivel
descrever quantitativamente a adsorgdo. Os pardmetros termodinidmicos de adsorgdo

podem ser obtidos por integragdo das curvas capacidade-potencial, pelo método "back
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integration” [78, 193], desde que exista um valor de potencial em que o composto se
encontre completamente desadsorvido ou, alternativamente, utilizando o modelo de
adsor¢do de Frumkin [30]. Esta técnica tem sido utilizada para a determinagdo dos
pardmetros de adsorgdo de diferentes compostos em ouro policristalino, nomeadamente,
dlcoois alifticos [194 - 198], dimetilsulf6xido [199], anilina [200], ureia e tiureia [201] e B-
-ciclodextrina [202].

Por outro lado, Lipkowski e colaboradores, considerando que a determinagdo de
capacidade diferencial ndo € a técnica mais indicada para obter resultados quantitativos,
desenvolveram a aplicagdo de cronocoulometria a estudos de adsor¢do em eléctrodos
s6lidos [203]. Esta técnica permite a determinagdo dos pardmetros termodindmicos de
adsorgdo, a partir de curvas carga-potencial, desde que exista um valor de potencial em
que o0 composto se encontre completamente desadsorvido. A utilizagdo de
cronocoulometria permitiu a andlise quantitativa da adsor¢do em ouro de diferentes
compostos, nomeadamente, éter dietilico [203] e ciclohexanol [204] em ouro policristalino,
dlcool terc-amilico [205, 206] e benzonitrilo [207] em ouro monocristalino € piridina em

ouro policristalino [208] € monocristalino [18, 209 - 212].

4.2. SORBITOL E MANITOL

Apesar da importancia bioldgica de agticares e compostos polihidroxilados, as
suas caracteristicas de adsor¢do ndo tém sido extensivamente estudadas. O estudo
electroquimico de alguns destes compostos tem mostrado aspectos surpreendentes, que
evidenciam uma interacgdo especifica com o solvente interfacial.

Os dois polidlcoois, sorbitol € manitol, diferem apenas na posi¢do de um dos

seis grupos OH (figura 4.1). Contrariamente ao que seria de esperar com base na sua
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semelhanga estrutural, as suas propriedades em solugdo aquosa sdo significativamente
diferentes [213, 214]. A explicagdo proposta para as diferengas observadas tem sido a
existéncia de interacgdes especificas dos compostos com a dgua, que, por sua vez, serdo
responsdveis pelas diferentes configuragdes em solugdo [215]. E genericamente aceite que,
em solugdo aquosa, o manitol apresenta uma estrutura plana em "zig-zag", enquanto o
sorbitol apresenta uma estrutura "torcida" {216, 217] (figura 4.2).

As propriedades destes compostos tém sido estudadas, utilizando diferentes
métodos, nomeadamente, ressonincia magnética nuclear [218], difrac¢do de rais X [219),
dinimica molecular [215, 218], métodos calorimétricos [220 - 222] ¢ métodos
electroquimicos [223, 224], entre outros.

Um resultado importante, obtido no estudo da adsor¢do dos isémeros manitol e
sorbitol em merciirio, indica que as forgas relativas de adsorgdo dos dois compostos s3o
opostas as esperadas com base nas solubilidades dos compostos [223, 224]. O sorbitol,
apesar de ser mais solivel que o manitol, adsorve em maior extensdo. A interpretagio
para a maior adsorbabilidade de sorbitol foi efectuada invocando interacgSes soluto-

-solvente diferentes, & superficie, devidas & ac¢do do eléctrodo sobre o solvente [224].

4.3. RESULTADOS EXPERIMENTAIS

A técnica experimental utilizada neste trabalho para caracterizar a adsorgdo de
sorbitol e manitol em superficies de ouro com diferentes orientagdes cristalogréficas foi a
determinagdo de capacidade diferencial, em fungdo do potencial, para diferentes
concentragdes de cada um dos compostos, em diferentes solugdes aquosas de electrélito.

Os diferentes electrdlitos utilizados foram HCIO 4» NaClO, e NaOH. Em solugdo de

NaOH s6 foi possivel obter resultados reprodutiveis para Au (110) e Au (210), pelo que
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os resultados obtidos nas restantes faces ndo foram analisados. Todas as experi€ncias
foram efectuadas a 298 K, em célula isotérmica.

Verificou-se, para todas as solugdes contendo os polidlcoois, que a dispersdo
das curvas de capacidade com a frequéncia, no intervalo de 20 a 80 Hz, ndo ¢ superior &
observada nas respectivas solugdes de electrdlito, pelo que se considerou que os valores

experimentais de capacidade correspondem a valores de equilibrio.

4.3.1. ADSORGAO DE SORBITOL E MANITOL EM Au (111)

4.3.1.1. CURVAS DE CAPACIDADE EM SOLUGAO DE HCIO 4

Nas figuras 4.3 e 4.4 pode observar-se as curvas de capacidade obtidas para a
face (111) de ouro monocristalino em solugéo de HCIO, 0.02 mol dm?3 e diferentes
concentragdes de sorbitol € manitol, respectivamente. Contrariamente ao observado na
adsor¢do de dlcoois alifdticos em mercurio [225, 226] ¢ em ouro policristalino [194 - 198,
227), as curvas de capacidade ndo apresentam picos de adsor¢do-desorgdo caracteristicos
de adsorgdo orginica, o que pode ser considerado indicativo de uma interacgao fraca entre
as moléculas na camada adsorvida. Este tipo de comportamento foi j4 observado em
estudos de adsor¢do de alguns dlcoois e didis em ouro policristalino [205, 206).

A variagdo da capacidade com a concentragao de sorbitol e manitol € andloga a
observada em merciirio, ndo s6 para estes compostos [223, 224}, como também para
outros compostos polihidroxilados [228 - 230]. O tipo de variag¢do encontrado € semelhante
ao comportamento caracteristico da adsor¢do de espécies orginicas neutras em merciirio,
verificando-se uma diminui¢do da capacidade, com o aumento da concentragio, para

valores de potencial proximos do potencial de carga zero na solucdo de electrdlito.
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Tal como observado em merciirio para estes compostos, tanto em solugdo de

NaCl [224] como em solugdo de NaF [223], € possivel definir dois dominios de variagdo da
capacidade com a concentragdo de ambos os compostos. No caso do sorbitol, a
capacidade diminui com o aumento da concentragdo em todo o intervalo de potencial,
excepto proximo do limite negativo, em que se verifica o oposto. Para o manitol, o valor
de potencial em que as curvas de capacidade, correspondentes a diferentes concentragdes,
se cruzam € mais proximo do potencial de carga zero, tal como observado em mercirio
[224].

O facto de ndo existir um intervalo de potencial em que o valor de capacidade
seja independente da concentragdo dos compostos orginicos indica que no intervalo de

potencial acessivel experimentalmente em solugdo de HCIO 4 80 existe qualquer valor em

que 0s compostos se encontrem completamente desadsorvidos.

4.3.1.2. CURVAS DE CAPACIDADE EM SOLUGAQ DE NaClO 4

A utilizagdo de NaClO4, em vez de HClO4, como electrélito, permite alargar o
intervalo de potencial sem, no entanto, aumentar a extensdo de adsor¢do i6nica. A
variagdo das curvas de capacidade com a concentragdo de sorbitol e manitol em NaClO4
0.02 mol dm™ (figuras 4.5 e 4.6) ¢ idéntica a observada em solugdo de HClO4 com a
mesma concentragao. Para solugdes de manitol € possivel definir claramente um ponto de
cruzamento das curvas de capacidade correspondentes a diferentes concentragdes. Para o
sorbitol o ponto de cruzamento nio ¢ claramente definido, mas € possivel verificar que, se
existir, ele ocorrerd a um valor de potencial consideravelmente mais negativo que no caso
do manitol, tal como em solugdo de HCIO4.

Apesar de o limite inferior do intervalo de potencial, acessivel
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experimentalmente, ser consideravelmente mais negativo que na solugdo de HCIOq,

também ndo existe qualquer valor de potencial para o qual as curvas de capacidade

indiquem que 0s compostos se encontram completamente desadsorvidos.

4.3.1.3. ANALISE DE RESULTADOS

O facto de o comportamento de cada um dos compostos ser idéntico,

qualitativamente, independentemente de o electrdlito ser HCIO, ou NaClO,, sugere que o

pH ndo afecta significativamente a adsor¢do destes compostos em Au (111). O eventual
efeito do aumento da concentragio de ido OH" em solugdo de NaClO, néo € detectdvel
nos resultados experimentais.

A comparagio das curvas de capacidade dos dois compostos mostra que, para a
mesma concentragdo, a capacidade € inferior no caso do sorbitol, em ambos os
electrélitos. Este resultado, também observado em mercirio [224], indica que o sorbitol
adsorve em ouro em maior extensdo que o manitol. A diferenga de comportamento dos
dois compostos € tanto mais acentuada quanto mais elevada € a concentragao.

Embora as curvas de capacidade permitam obter indicagdes, qualitativamente, da
adsorbabilidade de compostos, sé a andlise termodinamica dos resultados pode conduzir a
determinagdo de isotérmicas de adsorgio e assim descrever quantitativamente a adsorgdo.
O facto de ndo ser possivel determinar um valor de potencial em que os compostos se
encontrem completamente desadsorvidos, em HCIO, e NaClO,, ndo permite a integragdo
das curvas de capacidade pelo método "back integration”. Por outro lado, a auséncia de
picos de adsorgdo e a inexisténcia de um valor limite de capacidade independente da
concentragdo, impede a andlise dos resultados, a partir dos valores de capacidade,

utilizando as técnicas habituais [28, 30].
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O cdlculo do grau de cobertura da superficie, 6, com vista 4 obtengdo de uma
isotérmica de adsor¢do e determinag@o dos respectivos pardmetros, foi efectuada a partir
dos valores de capacidade em fung¢do do potencial, admitindo as seguintes hipdteses [28]:

(1) A adsorgdo € congruente no potencial e a representagdo de Frumkin, em que
a dupla camada se considera uma associagdo em paralelo de dois condensadores,
correspondentes as dreas livre (6=0) e completamente coberta de composto adsorvido

(6=1), € aproximadamente vdlida, pelo que:
C=Cyy(1-0)+Cy_, 6 4.1)
(2) A isotérmica de adsor¢do € da forma:
I'=I'(Ba) (4.2)

em que I" € a concentragdo do composto na superficie, a é a actividade na solugdoe B € a

constante de equilibrio de adsorgdo, traduzida pela equagdo:

B = exp (-AGo, /RT) (4.3)

sendo Angs a fungdo de Gibbs padrdo de adsorgdo.

(3) A fungio de Gibbs padrio de adsorgdo € quadrética no potencial:
nB=InpB, -bE-E_)/2 (4.4)

em que, no potencial de mdxima adsorgdo,
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b=(C,-O/RTT (4.5)

em que C, € a capacidade na solugdo de elecurodlito e C e I' sdo a capacidade e a

concentragio na superficie correspondentes a uma determinada concentragio de composto

na solugdo.

O valor de C, - C € médximo no potencial de adsor¢do médxima, podendo o grau

de cobertura, 6, ser calculado a partir da equagio:

0=(Cy-C)/(Cy-C) (4.6)

em que Cop e C sdo, respectivamente, os valores de capacidade, a um determinado valor
de potencial, da solugdo de electrélito e da solugdo considerada e C, € o valor de
capacidade correspondente a superficie completamente coberta pelo composto organico
(6=1), a0 mesmo valor de potencial.

Os valores de C, foram estimados por extrapolagdo na representagdo gréfica do
inverso da capacidade em fung¢do do inverso da concentragdo, 1/C vs. 1/c (figura 4.7), a

potencial constante [231]. Para valores de potencial ndo muito afastados do potencial de

carga zero os valores de C, sdo praticamente independentes do potencial. Os valores de
C, obtidos para o potencial de carga zero encontram-se registados na tabela 4.1,
Comparando os valores obtidos para cada um dos compostos, verifica-se que,
independentemente de o electrdlito ser HCIO, ou NaClO,, os valores de C, sdo inferiores
para o sorbitol, o que, tal como sugerido pela maior variagdo da capacidade com a
concentragdo, € indicativo da maior adsorbabilidade do sorbitol, comparativamente com o
manitol.

A representagdo do grau de cobertura, 6, em fungdode In ¢ - In (8 / (1-6)), para

valores de potencial préximos do potencial de carga zero, € linear (figura 4.8), o que




parece confirmar a aplicabilidade da isotérmica de Frumkin aos sistemas em estudo,

naquela zona de potenciais.

Nao sendo possivel definir com precisdo um valor de potencial em que a
variagiio da capacidade com a concentragio € mdxima, a que corresponderia o potencial de
mdxima adsor¢do, a determinagdo dos pardmetros de adsorgao foi efectuada para os
valores de potencial correspondentes ao potencial de carga zero em cada um dos
electrélitos.

Nas figuras 4.9 e 4.10 representam-se as isotérmicas de adsorgdo, 6 = f (c), no

potencial de carga zero, para os dois compostos organicos, respectivamente, em HCIO e

em NaClO,. Verifica-se que em ambas as solugdes de electrdlito o grau de cobertura, 9,

correspondente a um mesmo valor de concentragdo, € superior no caso do sorbitol, o0 que
confirma a maior adsorbabilidade deste composto, tal como sugerido pela maior variagdo
da capacidade com a concentragio, nos dois electrdlitos.

No entanto, apesar de a ordem relativa de adsorbabilidade dos dois compostos

ser a mesma em HCIO, e em NaClO,, € possivel detectar diferengas de comportamento
nos dois electrdlitos. As isotérmicas obtidas para cada um dos compostos em NaClO 4

diferem apenas ligeiramente, contrariamente ao observado em HCIO, em que as

isotérmicas correspondentes sdo significativamente diferentes: enquanto para o sorbitol se
verifica a existéncia de um patamar, correspondente a 6 = 0.99, para valores de
concentragdo superiores a 0.1 mol dm™, no caso do manitol os valores de 0 sio
consideravelmente inferiores em todo o intervalo de concentragdes, ndo sendo possivel
definir a existéncia de um patamar no intervalo de concentragdes estudado. A existéncia
de um patamar poderia sugerir uma saturagdo da superficie que todavia nio se reflecte na
existéncia de um valor de capacidade constante, independente da concentragio. Na
auséncia de uma explicagdo razodvel para este facto, € uma vez que é dificil invocar

auséncia de equilibrio para um valor de 8 préximo da unidade, terd que se admitir que a
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hipétese colocada para a obtengdo de C, por extrapolagdo poderd ndo ser vélida. Verifica-

-se também que o efeito do electrdlito € menos acentuado para o sorbitol (figura 4.11) do
que para o manitol (figura 4.12).

Os valores da fungdo de Gibbs padrdo de adsorgéo e do coeficiente de interacgdo
lateral (tabela 4.2) foram calculados com base na isotérmica de Frumkin:

InBc=In(0/(1-8)) + A _ 4.7)

a partir da representagdo grafica de 6 em fungdo de Inc - In (8 / (1-6)).

Os valores obtidos para o coeficiente de interacgdo lateral, A, s3o negativos,
indicando uma interacgao atractiva entre as moléculas adsorvidas [232].

A fungdo de Gibbs padrdo de adsorgdo foi calculada a partir da constante de

equilibrio de adsorgdo, B,

0
AG2, =-RTIn(55.58) (4.8)

considerando como estado padrio fracgdo molar do composto orginico unitdria na
solugdo e grau de cobertura unitdrio na camada adsorvida [12, 81, 233, 234].
Os valores da fungdo de Gibbs padrio de adsor¢do sio da mesma ordem de

grandeza dos valores obtidos para a adsor¢do destes compostos em mercurio [224],
verificando-se em ambos os electrdlitos que os valores de Angs s30 mais negativos para

o sorbitol do que para o manitol. Por outro lado, enquanto para o sorbitol os valores de
AGg 4 Parecem ndo depender de o electrolito utilizado ser HCIO, ou NaClO,, no caso do

manitol o valor de Angs obtido em NaClO, ¢ mais negativo do que o obtido em HCIO,,.
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Tabelad.l  Valores de C,, correspondentes ao potencial de carga zero, para sorbitol €

manitol em Au (111).

HClO4 NaClO4
C,/uF cm2
1
Sorbitol 16.4 18.9
Manitol 24.7 28.4
E_/V 0.120 0.150

0=0

Tabela4.2  Valores dos parimetros da isotérmica de Frumkin, correspondentes ao
potencial de carga zero, para sorbitol € manitol em Au (111).

AGY, /I mof! A
HCO, NaClO, HCIO, NaClO,
Sorbitol - 173 -17.7 -3.0 .27
Manitol - 12.4 - 152 3.6 -42
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4.3.2. ADSORGAO DE SORBITOL E MANITOL EM Au (100)

Para a face (100) de ouro monocristalino as variagdes da capacidade com a
concentragio de sorbitol e manitol, quer em solu¢do de HCIO, como de NaClO,, sdo
idénticas as observadas em Au (111), nas mesmas condi¢des (figuras 4.13 a 4.16). Tal
como na face (111), € possivel definir dois dominios de varia¢do da capacidade com a
concentragdo, verificando-se que a capacidade diminui com o aumento da concentragio,
excepto no intervalo de potencial préximo do limite negativo, em que se verifica o oposto.

Tanto em solugdo de HCIO, como em solugdo de NaClO, ndo existe qualquer
valor de potencial, no intervalo acessivel experimentalmente, em que os compostos se
encontrem completamente desadsorvidos. Analogamente ao observado em Au (111),
verifica-se que para o mesmo valor de concentragio a capacidade € inferior no caso do
sorbitol, em ambos os electrélitos, o que se pode considerar, uma vez mais, indicativo da
maior adsorbabilidade de sorbitol também em Au (100).

O tratamento dos resultados experimentais, para o cidlculo do grau de cobertura
da superficie e obtengdo de uma isotérmica de adsorgdo e determinagdo dos respectivos
parametros, foi efectuado utilizando o método descrito para a face (111).

Representando o inverso da capacidade em fung¢do do inverso da concentragdo,
para valores de potencial proximos do potencial de carga zero, verificou-se que a variagdo
¢ linear para ambos os compostos, tanto em HCIO, como em NaClO,, (figura 4.17). Este
resultado permitiu estimar o valor de capacidade correspondente a uma monocamada de
composto adsorvido, C,, admitindo vdlido o modelo de adsor¢do de Frumkin. Os valores

de C1 obtidos para Au (100) (tabela 4.3) s3o da mesma ordem de grandeza que os valores

correspondentes para Au (111).
Utilizando a equagdo de Frumkin simplificada para o caso de valores de

potencial préximos do potencial de carga zero [30], calculou-se o grau de cobertura da
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superficie. A aplicabilidade da isotérmica de Frumkin foi testada representando 6 em

fungdode Inc - In (8 /(1-8)), tendo-se obtido uma variagdo linear (figura 4.18).

As isotérmicas de adsor¢do no potencial de carga zero, obtidas para os dois

compostos em HCIO, e NaClO, estdo representadas nas figuras 4.19 e 4.20,

respectivamente. Tal como observado para a face (111) em NaClO4, o valor de

concentragdo, a partir do qual o grau de cobertura € constante, ¢ aproximadamente igual
para os dois compostos nos dois electrélitos. Do mesmo modo, verifica-se que o grau de
cobertura, correspondente a um mesmo valor de concentragdo, é superior no caso do
sorbitol, 0 que confirma a maior adsorbabilidade de sorbitol também na face (100), em

ambos os electrolitos.
Os valores da fungdo de Gibbs padrio de adsorgio, Angs’ e do coeficiente de

interac¢@o lateral, A, calculados com base na isotérmica de Frumkin, encontram-se

registados na tabela 4.4. Os valores de A sdo negativos e da mesma ordem de grandeza
dos obtidos para a face (111). Analogamente, os valores de Angs sdo idénticos aos

obtidos para Au (111), sendo mais negativos para o sorbitol do que para o manitol, em

ambos os electrélitos.

4.3.3. ADSORGAO DE SORBITOL E MANITOL EM Au (110)

4.3.3.1. CURVAS DE CAPACIDADE EM SOLUGAQ DE HCIO 4

Nas figuras 4.21 e 4.22 representam-se as curvas de capacidade obtidas para a

face (110) de ouro em solugdo de HCIO 4 0.02 mol dm3 ¢ diferentes concentragoes de

sorbitol e manitol, respectivamente. Analogamente ao observado em Au (111) e Au

(100), as curvas nio apresentam picos de adsorgdo-desorgdo caracteristicos de adsorgio
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Tabela4.3  Valores de C,, correspondentes ao potencial de carga zero, para sorbitol e

manitol em Au (100).

HCIO, NaClO,
C, / uF cm2
1
Sorbitol 17.8 18.8
Manitol 27.9 27.5
E_/V 0.035 | 0.050

0=0

Tabela4.4  Valores dos pardmetros da isotérmica de Frumkin, correspondentes ao
potencial de carga zero, para sorbitol € manitol em Au (100).

AGY. /KJ mol! A
HCIO, NaClO, HCIO, NaClO,
Sorbitol -17.9 -17.4 226 -2.8
Manitol -12.4 - 163 - 4.0 =37
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orginica. Enquanto no caso do sorbitol se verifica uma diminui¢do da capacidade com o

aumento da concentragio de composto organico, em todo o intervalo de potencial, para o
manitol a variagdo da capacidade com a concentragdo ndo € mondétona para valores de
potencial superiores ao potencial de carga zero.

Tal como se verifica para as faces (111) e (100), é possivel definir dois
dominios de variagdo da capacidade com a concentragdo, embora para o sorbitol apenas as
curvas de capacidade correspondentes as solugdes mais diluidas se cruzem, a um valor de
potencial muito préximo do limite negativo acessivel experimentalmente. Para o manitol,
€ possivel definir claramente um ponto de cruzamento de todas as curvas de capacidade,
no intervalo de concentragdes estudado, a um valor de potencial menos negativo que no

caso do sorbitol.

4.3.3.2. CURVAS DE CAPACIDADE EM SOLUGAO DE NaClO 4

A variagdo das curvas de capacidade com a concentragio de sorbitol € manitol
em NaClO4 0.02 mol dm™3 (figuras 4.23 e 4.24) ¢ idéntica a observada em solugio de
HClOy4, sendo clara a inversdo da variagdo da capacidade com a concentragdo, para ambos
0s compostos, particularmente, para o sorbitol em que as variagdes de capacidade com a

concentra¢do sdo mais acentuadas.

4.3.3.3. CURVAS DE CAPACIDADE EM SOLUGAO DE NaOH

Em solugdo de NaOH, em que o limite inferior de potencial é ainda mais

negativo do que em solugdo de NaClOg, verifica-se que as curvas de capacidade
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coincidem com a curva de capacidade do electrélito para valores de potencial inferiores a

-0.700 V, para todas as concentragdes estudadas de ambos os compostos (figuras 4.25 e
4.26). Este resultado sugere que 0s compostos se encontram completamente
desadsorvidos para valores de potencial inferiores a -0.700 V.

Neste electrolito € também possivel definir um intervalo de potencial em que a
capacidade diminui com o aumento da concentragdo € um em que se verifica o oposto,
particularmente no caso do manitol.

O facto de o comportamento dos dois compostos ndo ser afectado,
qualitativamente, pela presenga de id0 OH', que adsorve fortemente, pode considerar-se
indicativo de que a presenga de ides adsorvidos ndo afecta significativamente as
caracteriscas de adsor¢do destes compostos em ouro, analogamente ao observado em

mercurio.

4.3.3.4. ANALISE DE RESULTADOS

A comparagdo das curvas de capacidade dos dois compostos mostra que, para a
mesma concentragdo, a capacidade € inferior no caso do sorbitol, nos diferentes
electrolitos estudados (figuras 4.27 a 4.28), o que indica que o sorbitol adsorve em Au
(110) em maior extensdo que o manitol.

A comparagdo entre os valores relativos da capacidade em fungdo da
concentragdo dos compostos, em diferentes solugdes de electrdlito, poderd permitir
verificar a influéncia do electrélito na extensdo da adsor¢do. Embora, qualitativamente,

ambos os compostos tenham um comportamento andlogo independentemente de o

electrélito ser HCIO, ou NaClO,, verifica-se que, para a mesma concentragdo de sorbitol,

os valores de capacidade s&o inferiores em HClO,, em todo o intervalo de potencial, o
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que sugere que a adsorgdo de sorbitol em ouro, na auséncia de adsor¢do i6nica, é mais

extensa em meio dcido do que em meio neutro. No caso do manitol, ndo é possivel tirar
qualquer conclusdo com base nas curvas de capacidade, uma vez que os valores de
capacidade, em cada um dos electrélitos, ndo sdo significativamente diferentes.

O facto de ndo ser possivel determinar um valor de potencial em que os
compostos se encontrem completamente desadsorvidos, em HCIO 4 ¢ NaClQ,, ndo
permite a integragdo das curvas de capacidade pelo método "back integration”.

Em solugéo de NaOH, as curvas de capacidade obtidas para as solugdes com
diferentes concentragdes de sorbitol e manitol podem ser integradas desde que se conhega
a curva densidade de carga-potencial para a solugdo de electrélito. Embora nio seja
possivel determinar o potencial de carga zero para a solugdo de NaOH, o que permitiria
obter a curva densidade de carga-potencial, verifica-se que a curva de capacidade, para
valores de potencial inferiores a -0.600 V, coincide com a curva de capacidade obtida para
uma solugdo de NaClO, com a mesma concentragio (figura 4.30). E razodvel admitir que
a estrutura da dupla camada, para valores suficientemente negativos de densidade de
carga, € idéntica nas duas solugdes, o que permite integrar a curva de capacidade na
solugdo de NaOH, desde que se conhega a curva densidade de carga-potencial na solugio

de NaClO 4

A curva de capacidade da solugdo de NaOH foi integrada a partir dos valores da
curva densidade de carga-potencial da solugdo de NaClO,: E; =-0.760 V, o(Ey) =

=.23.92 uC cm2, Obtida, assim, a curva densidade de carga-potencial para a solucdo de
NaOH, as curvas de capacidade correspondentes as diferentes solugdes de sorbitol e
manitol foram integradas a partir dos valores: E;,=-0940V, o(Ey =-29.14 uC cm™.
As curvas densidade de carga potencial obtidas ndo permitiram definir claramente um
ponto de cruzamento a que corresponderia adsor¢do médxima (figuras 4.31 e 4.32). No

entanto, os resultados sugerem que, se existir, o ponto de mdxima adsorgdo para o
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manitol ocorrerd a valores superiores de potencial e de densidade de carga do que para o

sorbitol, analogamente ao observado em mercurio [224].

Para a face (110), ndo foi possivel efectuar a andlise dos resultados
experimentais, obtidos em HCIO 4 € em NaClO,, com base no modelo de Frumkin, uma
vez que a variagdo do inverso da capacidade‘ com o inverso da concentragdo de composto
orginico n3o € linear, o que impossibilita a determinagdo do valor de capacidade
correspondente a uma monocamada de composto adsorvido.

Assim, em face das dificuldades encontradas nas diferentes tentativas de andlise
com vista a determinagdo dos parametros termodindmicos de adsorgao, o tratamento dos
resultados obtidos em HCIO, e NaClO, s6 pdde ser efectuado qualitativamente, em
funcdo da variagdo da capacidade com a concentragdo. Considerou-se mais conveniente
utilizar variagdes relativas de capacidade, isto €, valores de (Cp - C) / Cp, em que Coe C
sdo, respectivamente, os valores de capacidade, a um determinado valor de potencial, da
solucdo de electrdlito e da solugdo considerada.

Em solugdo de HClOg4, a variagdo de capacidade relativamente a capacidade do
electrélito, para todas as concentragdes estudadas de ambos os compostos, € minima
préximo do potencial de carga zero e apresenta dois valores maximos, um a densidades
de carga negativas e outro a densidades de carga positivas. Verifica-se, em ambos os
casos, que os valores de potencial em que a variagdo relativa da capacidade é maxima ndo
varia significativamente com a concentragdo de composto organico. Para o sorbitol em
NaClOy4, observa-se o mesmo tipo de variagdo. Este resultado € surpreendente, pois seria
de esperar que a adsor¢cdo mdxima ocorresse a um valor de potencial préximo do potencial
de carga zero. Na tabela 4.5 apresentam-se os valores de potencial em que a variagdo
relativa da capacidade ¢ mixima e minima, para os dois compostos nos diferentes
electrolitos. No caso de solu¢des de manitol em NaClO4, ndo € possivel definir valores de

potencial em que a variagdo da capacidade com a concentragdo ¢ maxima ou minima.
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Contrariamente ao observado em HCIO 4 € NaClO,, em solugdo de NaOH, isto

€, na presenca de ibes fortemente adsorvidos, verifica-se que a variagio méxima de
capacidade com a concentragdo de sorbitol e de manitol ocorre a um valor de potencial
préximo do potencial de carga zero (-0.267 V), determinado por integragdo da curva de
capacidade pelo método "back integration”.

A andlise dos resultados obtidos em HCIO, e NaClO 4 foi efectuada com base na
representagdo da variagdo relativa da capacidade em fungdo da concentragdo, a valores de
potencial previamente seleccionados. Os valores de potencial escolhidos foram, em cada
caso, o potencial em que a variagdo é mdxima, o potencial de carga zero da solugdo de
electrélito e ainda um valor intermédio, constante na escala de potencial racional, nos dois
electrélitos. Embora esta representagdo nio tenha subjacente qualquer modelo de
adsorgdo, pelo que ndo permitird obter isotérmicas de adsorgdo, admitiu-se que os valores
de (Cp - C) / Cp podem ser considerados valores relativos da extensdo da adsorgio.

Como se pode ver na figura 4.33, em que se representa a variagdo relativa da
capacidade em fung¢do da concentragdo de sorbitol e manitol em HCIO 4> para os valores
de potencial em que a variag@o ¢ mdxima para cada um dos compostos, a extensio da

adsorgdo de sorbitol € consideravelmente superior em todo o intervalo de concentragio. A

figura 4.34 mostra que em NaClO 4 @ situagdo € andloga.

4.3.4. ADSORGAO DE SORBITOL E MANITOL EM Au (210)

Para Au (210), as varia¢des da capacidade com a concentragdo de sorbitol e

manitol sdo qualitativamente idénticas as observadas no caso de Au (110) nos diferentes

electrdlitos utilizados: HClO4 (figuras 4.35 e 4.36), NaClO4 (figuras 4.37 e 4.38) e
NaOH (figuras 4.39 e 4.40). Tanto em solugdo de HCIO 4 como em solugdo de NaClO,
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ndo existe qualquer valor de potencial, no intervalo experimentalmente acessivel, em que
0s compostos se encontrem completamente desadsorvidos. Em solugdo de NaOH,
verifica-se, tal como em Au (110), que as curvas de capacidade coincidem com a curva de
capacidade do electrélito para valores de potencial inferiores a -0.700 V.

Analogamente ao observado nas faces de indice simples, verifica-se que, para o
mesmo valor de concentragdo, a capacidade € inferior no caso do sorbitol, nos diferentes
electrélitos (figuras 4.41 a 4.43), o que se pode considerar indicativo da maior
adsorbabilidade de sorbitol também em Au (210).

A comparagio das curvas de capacidade obtidas em HCIO 4 © NaClO, para a
mesma concentragdo de sorbitol e de manitol sugere que a adsorbabilidade destes
compostos em Au (210) € mais acentuada em meio dcido do que em meio neutro.

A andlise dos resultados obtidos em HCIO, e NaClO, sé pdde ser efectuada
qualitativamente, com base na variagio da capacidade com a concentragdo, tal como para a
face (110) e pelas mesmas razoes.

Uma vez que, também para a face (210) as curvas de capacidade em NaOH e
NaClO 4 sdo coincidentes numa determinada zona de potencial (figura 4.44), a curva de
capacidade da solugdo de NaOH foi integrada a partir dos valores da curva densidade de
carga-potencial da solugo de NaClO,: Ey = -0.760 V, 6(E) = -21.53 uC cm2. Obtida,
assim, a curva densidade de carga-potencial para a solugdo de NaOH, as curvas de
capacidade correspondentes as diferentes solugdes de sorbitol € manitol foram integradas
a partir dos valores: E;=-0940V, O'(EO) =-2599 uC cm2.

As curvas densidade de carga-potencial para cada um dos compostos (figuras
4.45 e 4.46) sdo idénticas as obtidas em Au (110), verificando-se também que, se existir,
o ponto de médxima adsorgdo para o manitol ocorrerd a valores superiores de potencial e
de densidade de carga do que para o sorbitol.

Tal como em Au (110), as variag3es relativas de capacidade para os dois
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compostos em solu¢do de HCIO4 e para o sorbitol em solugdo de NaClO4 apresentam

dois valores mdximos € um minimo préximo do potencial de carga zero (tabela 4.6). Os
valores de potencial em que as variagdes relativas de capacidade sdo mdximas nio variam
significativamente com a concentragdo de composto orginico. Em solugio de NaOH
verifica-se também que a variagdo mdxima de capacidade com a concentragdo de sorbitol e
de manitol ocorre a um valor de potencial préximo do potencial de carga zero (-0.300 V).

Como se pode ver na figura 4.47, em que se representa a variagdo relativa da
capacidade em fung¢do da concentragdo de manitol e sorbitol em HCIO,, para os valores
de potencial em que a variagdo € médxima para cada um dos compostos, a extensdo da
adsorgdo de sorbitol € consideravelmente superior em todo o intervalo de concentragdo. A
figura 4.48 mostra que em NaClO, a situagdo € andloga. Enquanto a adsorg¢do de sorbitol
atinge o valor médximo para valores de concentragdo inferiores a 0.1 mol dm'3, a adsorgdo
de manitol aumenta progressivamente até ao limite de solubilidade do composto, sem
atingir os valores correspondentes ao sorbitol.

A comparagdo da variagdo relativa da capacidade em func¢do da concentragio, em

HCIO, ¢ NaClO, (figura 4.49) mostra que tanto o sorbitol como o manitol apresentam

maior adsorbabilidade em HCIO, do que em NaClO,, para todas as concentragdes

estudadas, em Au (210).

4.3.5. ADSORGAO DE SORBITOL E MANITOL EM Au (311)

No caso de Au (311), as variagdes de capacidade com a concentragdo de sorbitol

e manitol, em solugio de HCIO 4 € NaClO 4> 530 idénticas as observadas nas faces (110) e

(210), nas mesmas condigdes (figuras 4.50 a 4.53). A falta de reprodutibilidade dos

resultados obtidos em solugdo de NaOH ndo permitiu efectuar qualquer andlise.
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A comparagdo das curvas de capacidade para os dois compostos mostra que,

para a mesma concentragdo, a capacidade € inferior no caso do sorbitol, nos dois
electrélitos estudados, o que indica que a adsor¢do de sorbitol na face (311) € também
mais extensa do que a adsor¢do de manitol.

Analogamente ao observado nas faces (110) e (210), verifica-se que, para a
mesma concentragdo de sorbitol, os valores de capacidade sdo inferiores em HCIO,, em
todo o intervalo de potencial. No caso do manitol, os valores de capacidade, em cada um
dos electrdlitos, ndo sdo significativamente diferentes, o que sugere que o efeito do pH da

solugdo na adsorgdo € menos acentuado para o manitol do que para o sorbitol.

Na andlise dos resultados, com vista 3 determinagdo dos parimetros

termodindmicos de adsorgdo, encontrou-se o mesmo tipo de dificuldades que para as
faces (110) e (210), pelo que, também neste caso, sé foi possivel efectuar a andlise dos
resultados qualitativamente, com base na variagdo da capacidade com a concentragio.

Tal como verificado para as faces (110) e (210), os valores de potencial em que
a variagdo relativa da capacidade em fungdo do potencial € minima sdo préximos do

potencial de carga zero, em cada um dos electrélitos. Para as diferentes concentragdes de

manitol em NaClO,, também ndo foi possivel definir valores maximos e minimos.

Em solugdo de HCIO,, os valores de potencial em que a variagdo relativa da

capacidade € médxima, variam linearmente com o logaritmo da concentragdo de ambos os
compostos. Na tabela 4.7 apresenta-se, para cada electrélito, o valor médio do intervalo
dos valores de potencial correspondentes a todas as concentragdes, dos dois compostos.
Na figura 4.54 representa-se a variagdo relativa da capacidade em funcdo da
concentragdo de manitol e sorbitol em HCIO,, para os valores de potencial em que a
variagdo € mdxima para cada um dos compostos, verificando-se que a extensdo da
adsor¢do de sorbitol € consideravelmente superior em todo o intervalo de concentragdo. A

figura 4.55 mostra que no potencial de carga zero a situagdo € andloga. Em solugdo de
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NaClO, verifica-se o mesmo tipo de comportamento (figuras 4.56 € 4.57).

A representagdo da variagio relativa da capacidade em fungdo da concentragdo de
sorbitol em HCIO, e NaClO, (figura 4.58), mostra que a extensdo da adsorgdo de
sorbitol € mais elevada em HCIO, do que em NaClO,, em todo o intervalo de
concentragdo, tanto no potencial de mdxima varia¢do da capacidade como no potencial de
carga zero. O facto de o electrélito ser HCIO 4 OU NaClO 4> aparentemente, tem um efeito
na adsorbabilidade de manitol dependente da concentragdo do composto em solugio:
enquanto para valores de concentragio inferiores a cerca de (.25 mol dm3a adsorgdo de

manitol € mais acentuada em NaClO, do que HCIO,, para valores superiores de

concentragdo verifica-se o oposto (figura 4.59).

4.4, DISCUSSAO

Os resultados obtidos no estudo da adsorgdo de sorbitol e manitol em ouro
monocristalino com diferentes orientagdes cristalogrificas sugerem que a existéncia de
degraus na superficie altera significativamente o comportamento de adsor¢do daqueles
compostos: no caso das faces (110), (210) e (311), que apresentam "degraus” atémicos a
superficie, ndo foi possivel descrever a adsor¢do dos compostos em termos de um
modelo simples, contrariamente ao verificado para as faces (100) e (111), que sdo
"planas" a escala atémica,

Uma vez que o tipo de variagdo das curvas de capacidade ndo permite a andlise
termodindmica dos resultados, s6 foi possivel determinar quantitativamente os pardmetros
de adsor¢do para as faces (100) e (111).

Nas faces (110), (210) e (311), a impossibilidade de descrever a adsorgdo de

sorbitol € manitol usando um modelo simples ndo permite a interpretagdo de alguns
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resultados curiosos, nomeadamente, o facto de a variagdo de capacidade, relativamente 3
capacidade na solugdo de electrélito, para as diferentes concentragdes de ambos os
compostos, ser minima no potencial de carga zero, contrariamente ao que seria de esperar
para a adsorg3o de moléculas orginicas neutras. No entanto, verifica-se, tal como nas
faces (100) e (111) e em mercirio {223, 224], que, para 0 mesmo valor de concentragio, o
sorbitol adsorve em maior extensdo que o manitol, em qualquer das solugdes de
electrélito utilizadas. Por outro lado, para as faces (110), (210) e (311), os valores de
capacidade para a solugdo mais concentrada de cada um dos compostos sugerem
claramente que os valores de capacidade correspondentes a uma monocamada de
composto adsorvido, C,, no caso do sorbitol sdo significativamente menores que no caso
do manitol, tal como para as faces (100) e (111).

Analogamente ao observado em merciirio, as curvas de capacidade obtidas para
diferentes concentracdes de sorbitol e manitol em todos as faces estudadas ndo
apresentam picos de adsorgdo-desorgdo. Esta particularidade das curvas de capacidade é
caracteristica de uma interacgdo fraca entre as moléculas adsorvidas [225], tal como se
salientou anteriormente.

Verificou-se para todas as faces, qualquer que fosse a solugdo de electrdlito, que
para a mesma concentragdo de sorbitol e manitol os valores de capacidade
correspondentes a solugdo de sorbitol sdo inferiores aos valores correspondentes 2
solugdo de manitol. Este facto, também observado em merciirio [224], pode considerar-se

indicativo de que o sorbitol adsorve em ouro em maior extensdo que o manitol.
Os valores de AGg 4s Obtidos para a adsorgdo de sorbitol e manitol nas faces

(100) e (111) sdo da mesma ordem de grandeza dos valores obtidos para a adsorgio em
merclrio, ndo sé destes compostos (224], como de compostos estruturalmente

semelhantes [228, 229]. A ordem de grandeza dos valores obtidos é caracteristica de
adsorgdo fisica: os baixos valores de Angs indicam que ndo hd uma interacgio especifica
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das moléculas orginicas com o metal. As diferengas de comportamento de adsorgdo de

sorbitol e manitol em merciirio {224] foram interpretadas como resultantes essencialmente
de interacgdes soluto-solvente, dependentes de efeitos de solvatagdo na solugdo ou na
interface. A diferenga nas interacgdes sorbitol-dgua interfacial e manitol- -dgua
interfacial resultaria de uma estrutura especifica da 4gua na interface, que permitiria
distinguir o comportamento de adsor¢do de moléculas com pequenas diferengas
estruturais.

Os estudos de coeficientes de temperatura de propriedades interfaciais [123, 150,
151, 153) indicam que a dgua na interface Au(hkl)/solugdo aquosa apresenta caracteristicas
diferentes das existentes em solugdo, pelo que serd de esperar que aquelas propriedades

se reflictam na adsorbabilidade de compostos organicos em ouro.
Os valores de Angs de dlcoois e polidlcoois em mercurio [24, 25, 224, 226, 230,

232, 235 - 238] (tabelas 4.8 e 4.9) ndo variam significativamente com o nimero de grupos

OH, dependendo essencialmente do nimero de 4tomos de carbono. Analogamente, os
valores de Angs de monodlcoois ¢ didis em ouro policristalino [194 - 197, 205, 206)

(tabelas 4.10 e 4.11), embora sejam sempre inferiores aos correspondentes valores em

mercurio, apresentam o mesmo tipo de variagdo (figura 4.60), sendo o incremento de
Angs por grupo CH, aproximadamente igual para os dois metais (-3.5 kJ mol'l).

Poderd argumentar-se que esta compara¢do ndo € vdlida uma vez que os
tamanhos das diferentes moléculas e, necessariamente, o niimero de moléculas de dgua
deslocadas por desorgdo sdo diferentes para os diferentes compostos. Todavia, é
inquestiondvel o sucesso do ajuste da isotérmica de Frumkin na descrigdo do processo de
adsor¢do. Deste modo, e apesar de se reconhecer que a fracgdo volimica de solvente
deslocado € diferente, provavelmente a sua influéncia nos valores de actividade 2
superficie € suficientemente pequena para ndo ser detectada no ajuste da isotérmica. O

sucesso da isotérmica de Frumkin em descrever a adsor¢do de moléculas de diferentes
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Tabela 4.8

Pardmetros de adsor¢do de monoélcoois em merciirio.

Aleool Electrélito ¢ /moldm>  -AGY, /kmol! A" Ref.
2-propanol NaF 0.1 10.7 -3 24

isopropanol Na,SO, 0.5 12.5 -22 235
1-butanol Na,SO, 0.5 17.6 -1.8 236
1-butanol Na,SO, 0.05 15.9 -23 237
1-butanol NaF 0.1 16.4 -2.1 237
1-pentanol Na,SO, 0.5 20.4 -2.5 236
1-pentanol Na,SO, 0.05 19.7 -2.7 237
1-pentanol NaF 0.1 19.9 -24 237
terc-pentanol Na,SO, 0.5 19.6 -2.8 235
1-hexanol Na,SO, 0.5 24.7 -2.6 236
1-hexanol Na,SO, 0.05 23.6 -29 237
1-hexanol NaF 0.1 23.8 -2.6 237
1-heptanol Na,SO, 0.5 28.5 -2.7 236
1-heptanol Na,SO, 0.05 27.0 -3.0 237
1-heptanol NaF 0.1 27.3 -2.8 237
1-octanol Na,SO, 0.5 31.8 -3.0 236
1-octanol Na,SO, 0.05 315 -33 237
1-octanol NaF 0.1 30.8 -34 237
1-octanol NaF 0.1 29.9 -35 25

4-octanol NaF 0.1 29.0 -37 25

* Os valores de A foram recalculados, quando necessério, para a isotérmica de Frumkin
na formaln B¢ =1n (6 /(1-6)) + AS.
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Tabela 4.9

Pardmetros de adsor¢ao de polidlcoois em merciirio.

Alcool Electrélito ¢, /moldm> - AGY, /KImol! A Ref.
etanodiol Na,SO, 0.5 8.8 238
1,3-propanodiol ~ Na,SO, 0.5 15.9 - 1.6 238
1,4-butanodiol Na,SO, 0.5 17.6 -0.7 238
1,4-butanodiol NaF 0.25 15.5 232
1,5-pentanodiol Na,SO, 0.5 21.3 - 1.6 238
pentaeritritol NaF 0.8 22.85 3.0 230
1,6-hexanodiol Na,SO, 0.5 23.7 -12 238
1,6-hexanodiol Na,S0, 0.5 23.1 -3 226
manitol NaCl 1 15.4 0.3 224
sorbitol NaCl 1 12.4 -03 224
1,7-heptanodiol Na,S0, 0.5 26.4 - 1.6 238

* Os valores de A foram recalculados, quando necessdrio, para a isotérmica de Frurnkin
na formaln B c=1n(0/(1-8)) + A6.
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Tabela 4.10  Pardmetros de adsor¢d3o de monodlcoois em ouro.

Alcool Electrdlio ¢ /moldm> - AGY, /K moll A" Ref.
1-butanol NaF 0.02 8.5 -1.3 194
2-butanol NaF 0.02 11.1 197
1-pentanol KF 0.04 - 13.41 -3.4 195
1-pentanol NaF 0.02 13.7 196
2-pentancl NaF 0.02 14.5 196
2-metil-2-butanol  KCIO, 0.05 18.5 2 205®
2-metil-2-butanol  KCIO, 0.1 17.4 206
1-hexanol NaF 0.02 17.9 196
2-hexanol - NaF 0.02 16.5 197
3-hexanol NaF 0.02 16.2 197
1-heptanol NaF 0.02 21.2 197
2-heptanol NaF 0.02 19.5 197
3-heptanol NaF 0.02 19.4 197
4-heptanol NaF 0.02 20.1 197

* Os valores de A foram recalculados, quando necessdrio, para a isotérmica de Frumkin
na formaln B¢ =1In (0 /(1-6)) + A0.

a- Au(110); b - Au (100).
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Tabela4.11  Pardmetros de adsorgdo de didis em ouro.

Aleool Electdlito ¢ /moldm™ - AGo, /Kimol? A" Ref.
etanodiol NaClO, 0.02 6.93 1.6 227
1,2-propanodiol ~ NaClO, 0.02 8.64 -1.4 227
1,3-propanodiol  NaClO, 0.02 11.0 1.2 227
1,2-butanodiol  NaClO, 0.02 11.0 -1.0 227
1,3-butanodiol  NaClO, 0.02 13.2 0.9 198
14-butanodiol  NaClO, 0.02 13.1 0.6 198
2,3-butanodiol  NaClO, 0.02 15.2 0.9 198
1,2-pentanodiol  NaClO, 0.02 13.6 0.8 227
1,5-pentanodiol  NaClO, 0.02 15.9 -0.6 227
1,2-hexanodiol  NaClO, 0.02 16.0 0.6 227
1,6-hexanodiol  NaClO, 0.02 17.9 0.4 227

* Os valores de A foram recalculados, quando necessdrio, para a isotérmica de Frumkin
naformalnBc=1n(0/(1-0)) + AO
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tamanhos tem sido explicado por um modelo em que a molécula adsorvida substitui um

aglomerado de moléculas de dgua [239], 0 que estd de acordo com o facto de modelos da
interface com base em aglomerados descreverem relativamente bem as propriedades da

camada interna (45, 240].
Comparando os valores de AGg 4¢» determinados para a adsorgdo de sorbitol e

manitol nas faces (111) e (100), em meio neutro, verifica-se que ndo diferem
significativamente dos valores obtidos para a adsor¢do de hexandis e¢ hexanodidis
isémeros em ouro policristalino [196, 197, 227] (tabela 4.12, figura 4.61). Uma vez que se

desconhecem valores dos pardmetros de adsor¢do de outros polidlcoois em ouro, este
resultado permite sugerir que os valores de Angs de polidis em ouro poderdo ser também

determinados essencialmente pelo nimero de dtomos de carbono, independentemente do

numero de grupos OH.
O incremento em Angs por grupo CH,, para dlcoois alifdticos em mercirio e

em ouro ¢ para didis em mercirio, € aproximadamente igual ao valor encontrado para a
variagdo, por grupo CH,, da fungdo de Gibbs padrédo para a ligagdo de o,w-alcanodidis a
o-ciclodextrina (-3.2 kJ mol'l) [241]. Neste caso considera-se a formag¢do do complexo
como um processo em que a molécula de diol € transferida de solug@o aquosa, onde se
encontra solvatada, para a cavidade hidrofébica da molécula de a-ciclodextrina [241]. Este
valor, por sua vez, € igual ao da fungdo de Gibbs padrio de transferéncia de um grupo

CH,, numa cadeia hidrocarbonada, de dgua para o interior de uma micela [242] e

sernethante ao valor correspondente para a transferéncia de 4gua para um hidrocarboneto
liquido (-3.7 kJ mol‘l) {243]. Esta analogia, aliada ao facto de os valores de Angs serem

pouco elevados, caracteristicos de adsorgdo fisica, sugere que a adsor¢do destes
compostos € controlada essencialmente por efeitos de solvatagdo na solugdo e na

interface, sendo praticamente inexistentes interacgdes especificas das moléculas com o

metal.
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Tabela 4.12  Pardmetros de adsor¢do de 4lcoois, didis e polidlcoois, com seis dtomos de

carbono, em ouro.

Alcool Electrlito  cy/moldm™  Metl - AGY /kmoll  Ref.
1-hexanol NaF 0.02 Au (pol) 17.9 196
2-hexanol NaF 0.02 Au (pol) 16.5 197
3-hexanol NaF 0.02 Au (pol) 16.2 197
1,2-hexanodiol  NaClO, 0.02 Au (pol) 16.0 227
1,6-hexanodiol  NaClO, 0.02 Au (pol) 17.9 227
sorbitol NaClO 4 0.02 Au (111) 17.7
sorbitol NaClo, 0.02 Au (100) 17.4
manitol NaClO, 0.02 Au (111) 15.2
manitol NaClo, 0.02 Au (100) 163

134

‘‘‘‘‘




Aparentemente, esta hipétese ndo € compativel com os valores relativos de

solubilidade e de adsorbabilidade dos dois compostos, uma vez que o sorbitol, que € mais
solivel, é também o composto que adsorve em maior extensdo. No entanto, é conhecido
que os diferentes valores de solubilidade dos dois compostos se devem a diferentes
valores das suas propriedades no estado cristalino. De facto, analisando os valores de
entalpias e entropias de sublimagdo, vaporizagdo ¢ fusdo para os dois compostos [221],
verifica-se que sdo os parimetros correspondentes ao estado cristalino os responsdveis
pelos diferentes valores de solubilidade.

O significado do coeficiente de interacgdo lateral, A, da isotérmica de Frumkin
tem sido discutido em termos da competi¢cdo de interacgbes soluto-solvente com
interacgdes soluto-soluto e solvente-solvente [232). Para a adsorcio de sorbitol e manitol
nas faces (111) e (100) de ouro monocristalino obtiveram-se valores de A negativos, o
que indica que as interacgdes predominantes na interface sdo atractivas. O facto de os
valores de A ndo dependerem do electrélito sugere a inexisténcia de qualquer efeito de
ides coadsorvidos.

Para as faces (111) e (100), verifica-se para ambos os compostos que os valores
de A no dependem da estrutura da superficie, o que sugere que a estrutura da camada
adsorvida € semelhante nos dois casos.

Os valores relativos dos coeficientes de interacgdo, obtidos para a adsorgio de
sorbitol e manitol em Au (111) e Au (100), podem ser explicados se se admitir que a
contribui¢do das interacgdes entre moléculas de dgua interfacial, através de ligagSes de
hidrogénio, tem um papel essencial nas interacgdes globais a superficie. No caso do
manitol a concentragdo superficial serd menor, o que implica maior probabilidade de
moléculas de dgua residual adsorvidas ocuparem posigdes adjacentes, permitindo a
formagdo de ligagdes de hidrogénio que contribuem para o cardcter atractivo das

interacgdes a superficie.
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O facto de os valores de capacidade correspondentes a uma monocamada de

composto adsorvido, Cl’ obtidos para o sorbitol serem significativamente diferentes dos

valores obtidos para o manitol pode ser explicado com base na equagdo que permite

exprimir a capacidade de um condensador de placas planas e paralelas [244, 245]:

C,=e/4nd (4.9)

em que € € a constante dieléctrica efectiva e d € a espessura da camada adsorvida.

Os valores mais baixos de Cl, obtidos no caso do sorbitol, podem resultar de

um valor inferior da constante dieléctrica efectiva ou de um valor superior da espessura da
camada adsorvida. E possivel explicar os valores relativos de C, para sorbitol e manitol
como resultantes dos dois efeitos, embora ndo seja possivel determinar qual o
predominante. O manitol, devido a menor adsorbabilidade relativamente ao sorbitol,
apresentard um valor inferior de concentragéo superficial de excesso limite, I"_, 0 que
implicard um aumento da quantidade de 4gua na camada adsorvida, que pode provocar
um aumento da constante dieléctrica efectiva [11, 246, 247]. Por outro lado, os valores
relativos de Cl’ obtidos para sorbitol € manitol em Au (111) e Au (100), podem ser
explicados se se admitir que ambos os compostos adsorvem horizontalmente na
superficie, tal como verificado na adsorgdo de polidlcoois em mercirio [226, 232, 233], €
ainda que as respectivas conformag¢des na interface s3o andlogas as observadas em
solugdo, isto €, 0 manitol com uma estrurura plana em "zig-zag" e o sorbitol com uma
estrutura "torcida”. Se assim for, a espessura da camada adsorvida no caso do manitol

serd menor do que no caso do sorbitol, a que corresponderd, de acordo com a equagdo

(4.9), um valor superior de Cl.
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Figura 4.1

Férmulas de Fischer de manitol (a) e sorbitol (b).

Figura 4.2
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Conformagdes provéveis de manitol (a) e sorbitol (b) em solugio aquosa.
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Figura 4.3 Curvas capacidade-potencial para Au (111) em HCIO 4 0.02 mol dm™ e diferentes
concentragdes de sorbitol: (a) 0, (b) 0.005, (c) 0.01, (d) 0.02, (¢) 0.1 mol dm>.

55

C/pFcm’?
3

45

35 .

30 A

"onaen~

15 T T T T T
-0.6 -0.4 -0.2 0 0.2 0.4 0.6
E/V (SCE)

Figura 4.4 Curvas capacidade-potencial para Au (111) em HCIO 4 0-02 mol dm™ e diferentes
concentragdes de manitol: (a) 0, (b) 0.01, (c) 0.02, (d) 0.05, (e) 0.1, (f) 0.2 mol dm'3.
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Figura 4.5 Curvas capacidade-potencial para Au (111) em NaClO 4 0.02 mol dm™ e diferentes
concentragdes de sorbitol: (a) 0, (b) 0.005, (c) 0.01, (d) 0.02, (e) 0.05, (f) 0.1 mol dm™,
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Figura 4.6 Curvas capacidade-potencial para Au (111) em NaClO 4 0.02 mol dm™ ¢ diferentes
concentragdes de manitol: (a) 0, (b) 0.005, (c) 0.01, (d) 0.02, (e) 0.05, (f) 0.1 mol dm'3.
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Figura 4.7

Figura 4.8
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Representacgo gréfica do inverso da capacidade em fungfo do inverso da concentragfio, no

potencial de carga zero, para sorbitol e manitol em Au (111).
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Representagio grafica de 6 em fungdo de In ¢ - In (8 / (1-8)), no potencial de carga zero,

para sorbitol e manitol, em Au (111).
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Figura 4.9

Figura 4.10

Isotérmicas de adsorgdo, 8 = f (c), no potencial de carga zero, para sorbitol ¢ manitol, em
HCIO,, em Au (111).
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Isotérmicas de adsor¢do, 6 = f (c), no potencial de carga zero, para sorbitol ¢ manitol, em
NaClO4, em Au (111).
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Figura 4.11 Isotérmicas de adsorgdo, 8 = f (c), no potencial de carga zero, para sorbitol, em HCIO 4 ©
NaClO4, em Au (111).
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Figura 4.12 Isotérmicas de adsorg3o, 6 = f (c), no potencial de carga zero, para manitol, em HCIO 4 © i
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Figura 4.13 Curvas capacidade-potencial para Au (100) em HCIO 4 0.02 mol dm™ e diferentes

concentragdes de sorbitol: (a) 0, (b) 0.005, (c) 0.01, (d) 0.02, () 0.1 mol dm'3.
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Figura 4.14 Curvas capacidade-potencial para Au (100) em HCIO 4 0.02 mol dm™ e diferentes

concentragdes de manitol: (a) 0, (b) 0.02, (c) 0.05, (d) 0.1, (e) 0.5 mol dm'3.
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Figura 4.15 Curvas capacidade-potencial para Au (100) em NaClO 4 0.02 mol dm™ e diferentes

concentragdes de sorbitol: (a) 0, (b) 0.005, (c) 0.01, (d) 0.02, (¢) 0.1 mol dm'3. e
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Figura 4.16 Curvas capacidade-potencial para Au (100) em NaClO 4 0.02 mol dm™ e diferentes

concentragdes de manitol: (a) 0, (b) 0.01, (c) 0.02, (d) 0.05, (e) 0.2 mol dm'3.
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Figura 4.17 Representac3o grifica do inverso da capacidade em fungio do inverso da concentrago, no

potencial de carga zero, para sorbitol ¢ manitol em Au (100).
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Figura 4.18 Representacdo gréfica de 8 em fung3o de In ¢ - In (8 / (1-6)), no potencial de carga zero,
para sorbitol e manitol, em Au (100).
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Figura 4.19 Isotérmicas de adsor¢do, 6 = f (¢), no potencial de carga zero, para sorbitol e manitol, em
HCIO 4 M Au (100).
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Figura 4.20 Isotérmicas de adsorgo, 6 = f (c), no potencial de carga zero, para sorbitol e manitol, em
NaClO 4 €M Au (100).
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Figura 4.21 Curvas capacidade-potencial para Au (110) em HCIO 4 0.02 mol dm™ ¢ diferentes
concentragdes de sorbitol: (a) 0, (b) 0.005, (c) 0.01, (d) 0.02, (e) 0.1 mol dm'3.
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Figura 4.22 Curvas capacidade-potencial para Au (110) em HCIO 4 0.02 mol dm™ e diferentes

concentragdes de manitol: (a) 0, (b) 0.01, (c) 0.02, (d) 0.05, (e) 0.1 (f) 0.2 mol dm™,
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Figura 4.23

concentragdes de sorbitol: (a) 0, (b) 0.005, (c) 0.01, (d) 0.02, (¢) 0.1 mol dm'3.
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Curvas capacidade-potencial para Au (110) em NaClO 4 0.02 mol dm™ e diferentes
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Figura 4.24 Curvas capacidade-potencial para Au (110) em NaClO 4 0.02 mol dm™ e diferentes

concentragdes de manitol: (a) 0, (b) 0.005, (c) 0.01, (d) 0.05, (¢) 0.5 mol dm'3.
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Figura 4.25 Curvas capacidade-potencial para Au (110) em NaOH 0.02 mol dm'3 e diferentes
concentragdes de sorbitol: (a) 0, (b) 0.001, (c) 0.01, (d) 0.1 mol dm'3.
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Figura 4.26 Curvas capacidade-potencial para Au (110) em NaOH 0.02 mol dm> e diferentes
concentragdes de manitol: (a) 0, (b) 0.001, (c) 0.01, (d) 0.1 mol dm’3.
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Figura 4.27 Curvas capacidade-potencial para sorbitol e manitol 0.1 mol dm'3, em HCIO 4 0.02 mol

dm™, em Au (110).
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Figura 4.28 Curvas capacidade-potencial para sorbitol ¢ manitol 0.1 mol dm'3, em NaClO 4 0.02

mol dm™, em Au (110).
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Figura 4.29 Curvas capacidade-potencial para sorbitol e manitol 0.1 mol dm'3, em NaOH 0.02 mol
dm"3, em Au (110).
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Figura 4.30 Curvas capacidade-potencial para Au (110) em NaClO 4 € NaOH 0.02 mol dm>.
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Figura 4.31 Curvas densidade de carga-potencial para Au (110) em NaOH 0.02 mol dm™ e diferentes
concentragdes de sorbitol: (+) 0, (0) 0.001, (x) 0.01, (A) 0.1 mol dm'3.
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Figura 4.32 Curvas densidade de carga-potencial para Au (110) em NaOH 0.02 mol dm~e diferentes
concentragdes de manitol: (+) 0, (0) 0.001, (x) 0.01, (A) 0.1 mol dm™.
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Figura 4.33 Variagdo relativa da capacidade em fungfo da concentragio de sorbitol e manitol em
HCIO 4 Para os valores de potencial em que a variagio € maxima, em Au (110).

Figura 4.34 Variagfo relativa da capacidade em fung4o da concentragiio de sorbitol ¢ manitol em
NaClO 4 Para 0s valores de potencial em que a variagio é mdxima, em Au (110).
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Figura 4.35

Figura 4.36

Curvas capacidade-potencial para Au (210) em HCIO 4 0.02 mol dm™ e diferentes
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concentragdes de sorbitol: (a) 0, (b) 0.01, (¢) 0.02, (d) 0.1, (e) 0.5 mol dm'3.

20 4
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Curvas capacidade-potencial para Au (210) em HCIO 4 0.02 mol dm'3 e diferentes

concentragdes de manitol: (a) 0, (b) 0.01, (c) 0.02, (d) 0.1, (e) 0.2, (f) 0.5 mol dm'3.
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Figura 4.37 Curvas capacidade-potencial para Au (210) em NaClO 4 0.02 mol dm™ e diferentes
concentragdes de sorbitol: (a) 0, (b) 0.01, (c) 0.02, (d) 0.05, (e) 0.5 mol dm'3.
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Figura 4.38 Curvas capacidade-potencial para Au (210) em NaClO 4 0-02 mol dm? e diferentes
concentragdes de manitol: (a) 0, (b) 0.01, (c) 0.05, (d) 0.2, (e) 0.5 mol dm'3.
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Figura 4.39

Figura 4.40

Curvas capacidade-potencial para Au (210) em NaOH 0.02 mol dm™ e diferentes

E/V (SCE)

concentragdes de sorbitol: (a) 0, (b) 0.001, (c) 0.01, (d) 0.1 mol dm'3.
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concentragdes de manitol: (a) 0, (b) 0.001, {c) 0.01, (d) 0.1 mol dm™,
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Figura 4.41 Curvas capacidade-potencial para sorbitol ¢ manitol 0.1 mol dm'3, em HCIO 4 0.02 mol

dm™, em Au (210).
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Figura 4.42 Curvas capacidade-potencial para sorbitol e manitol 0.1 mol dm'3, em NaClO 4 0.02
mol dm, em Au (210).

157




1 0.8 0.6 04 0.2 0
E/V (SCE)

Figura 4.43 Curvas capacidade-potencial para sorbitol ¢ manitol 0.1 mol dm'3, em NaOH (.02 mol
dm™, em Au (210).
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Figura 4.44 Curvas capacidade-potencial para Au (210) em NaClO 4 € NaOH 0.02 mol dm™.
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Figura 4.45 Curvas densidade de carga-potencial para Au (210) em NaOH 0.02 mol dm™ e diferentes
concentragdes de sorbitol: (+) 0, (0) 0.001, (x) 0.01, (A) 0.1 mol dm"3.

(J/pC(:m'2

.15 4

20.8 0.6 0.4 0.2 0
E/V (SCE)

Figura 4.46 Curvas densidade de carga-potencial para Au (210) em NaOH 0.02 mol dm e diferentes
concentragdes de manitol: (+) 0, (o) 0.001, (x) 0.01, (A) 0.1 mol dm'3.
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Figura 4.47

Figura 4.48
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Variagdo relativa da capacidade em fungdo da concentragdo de sorbitol € manitol em
HCIO 4» Para os valores de potencial em que a variagio € maxima, em Au (210).
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Variacfio relativa da capacidade em fungdo da concentragdo de sorbitol € manitol em
NaClo 4» para os valores de potencial em que a variagdo ¢ maxima, em Au (210).
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Figura 4.49 Variagdo relativa da capacidade em fun¢do da concentragfio de sorbitol ¢ manitol em
HCIO 4 © NaClO 4» Para 0s valores de potencial em que a variagdo é maxima, em Au

(210).
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Figura 4.50

Figura 4.51
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Curvas capacidade-potencial para Au (311) em HCIO 4 0.02 mol dm™ e diferentes

concentragdes de sorbitol: (a) 0, (b) 0.005, (c) 0.01, (d) 0.02, (e) 0.05, (£) 0.1 mol dm>.
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Curvas capacidade-potencial para Au (311) em HCIO 4 0.02 mol dm™ e diferentes

concentra¢des de manitol: (a) 0, (b) 0.01, (¢) 0.02, (d) 0.05, (e) 0.1, (£} 0.2 mol dm'3.
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Figura 4.52
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Figura 4.53
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Curvas capacidade-potencial para Au (311) em NaClO 4 0.02 mol dm™ e diferentes
concentragdes de sorbitol: (a) 0, (b) 0.01, (c) 0.02, (d) 0.1 mol dm'3.

Curvas capacidade-potencial para Au (311) em NaClO 4 0.02 mol dm'3 ¢ diferentes

concentragdes de manitol: (a) 0, (b) 0.02, (c) 0.1, (d) 0.5 mol dm'3.
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Figura 4.54

Figura 4.55
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Variaggo relativa da capacidade em fungfio da concentragdo de sorbitol e manitol em
HCIO 4> Dara os valores de potencial em que a variagdo é mixima, em Au (311).
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Variaggo relativa da capacidade em fun¢do da concentragdo de sorbitol ¢ manitol em
HCIO 4 10 potencial de carga zero, em Au (311).
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Figura 4.56
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Figura 4.57
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Variag3o relativa da capacidade em fung3o da concentragfio de sorbitol e manitol em
NaCl1O 4» Para os valores de potencial em que a variagdo ¢ méxima, em Au (311).
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Variagdo relativa da capacidade em fungdo da concentragio de sorbitol e manitol em

NaClO 4> 1O potencial de carga zero, em Au (311).
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Figura 4.58

Figura 4.59
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Variagfo relativa da capacidade em fungio da concentra¢do de sorbitol em HCIO 4 ©

NaClO 4 Para o0s valores de potencial em que a variagdo € maxima ¢ no potencial de

carga zero, em Au (311).
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Variagdo relativa da capacidade em fungdo da concentragdo de manitol em HCIO 4 ©
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NaClO 4 10 potencial de carga zero, em Au (311).
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Figura 4.60 Func3o de Gibbs padrao de adsorgdo de 4lcoois alifiticos, em merciirio (0) € em ouro
policristalino (A), em fun¢fo do nimero de dtomos de carbono.
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Figura 4.61 Fungfio de Gibbs padrdo de adsorgao de dlcoois em ouro em fungfo do nimero de dtomos

de carbono: (+) monodlcoois; (o) manitol; (A) sorbitol.
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5

OXIDAGAO DE SORBITOL E MANITOL
EM ELECTRODOS DE QURO

5.1. INTRODUGAO

A actividade catalitica de metais nobres relativamente a oxidagdo electroquimica
de compostos orgénicos tem sido objecto de numerosos estudos, em que se tem
procurado estabelecer a influéncia do metal, da estrutura da superficie do metal e da
estrutura molecular de compostos orginicos isémeros ou de familias de compostos.

Apesar de se considerar a platina um melhor catalisador que o ouro, vérios
estudos tm demonstrado que, em determinadas condigdes de meio, este apresenta uma
actividade electrocatalitica mais elevada.

De uma maneira geral, os metais de transi¢do, que possuem orbitais d semi-
-preenchidas, apresentam boas propriedades catalfticas para a oxidagdo electroquimica de
compostos orgdnicos. Este facto resulta da capacidade de o metal formar ligacdes
covalentes com hidrogénio, oxigénio e radicais orginicos (a rotura de ligagdes C-H e
subsequente interac¢do de radicais e 4tomos de hidrogénio com "locais" da superficie
met4lica constitui normalmente o primeiro passo do mecanismo de oxidagio em platina)
[248 - 250]. Assim, a menor actividade do ouro para as referidas reacgdes poder-se-4 dever
ao total preenchimento das suas orbitais d.

No entanto, o ouro apresenta caracteristicas que o tornam adequado e até
indicado como eléctrodo para alguns tipos de reacgdes. Por exemplo, em meio alcalino, o

ouro adsorve & superficie ides OH™ antes de se iniciar a formagdo de 6xidos de ouro [251].
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Este facto permite a interacgdo dos ides OH™ com grupos dlcool de moléculas orgénicas,

através de ligagdes de hidrogénio, o que vai facilitar a sua oxidagdo. Esta tem sido a
explicagdo proposta para o facto de as densidades de corrente de oxidagdo de dlcoois em
ouro, em meio alcalino, serem superiores as obtidas em platina, no mesmo meio. Pelo
contrdrio, estudos efectuados em ouro policristalino mostram que este metal apresenta
baixa actividade electrocatalitica para a oxidagdo de substincias orginicas saturadas, em
meio 4cido. Este facto tem sido interpretado como uma consequéncia da pequena
tend€ncia destes compostos para adsorver em ouro, em meio 4cido.

As propriedades electrocataliticas de metais parecem estar directamente
relacionadas com a estrutura da superficie [252, 253], pelo que recentemente se tem dado
particular ateng¢do ao estudo de reacgdes em superficies bem definidas. O estudo de
reacgOes em superficies com diferentes orientagdes cristalogrificas pode fornecer dados
relevantes para a compreensdo da reactividade dos metais e, assim, contribuir para 6
desenvolvimento de materiais cataliticos. A estrutura cristalografica da superficie dos
eléctrodos pode ter um papel determinante na sua actividade catalitica [252]. O efeito da
estrutura cristalogréfica da superficie nas propriedades electrocataliticas de eléctrodos tem
sido evidenciada em diversos exemplos de reac¢des de oxidagdo de compostos orginicos
[171, 254 - 278].

A reactividade de um composto orginico poderd depender da sua estrutura
molecular [279 - 286], pelo que os valores de densidade de corrente correspondentes
oxidagdo num dado eléctrodo ndo sdo exclusivamente dependentes das propriedades da
superficie. Assim, a estrutura molecular do composto, cuja oxidagdo electroquimica se
pretende estudar, deverd ser sempre um parametro a ter em consideragio.

No estudo da oxidagdo electroquimica dos quatro butandis isémeros em
diferentes eléctrodos (Au, Pt, Pd e Rh), em solugdo de NaOH [279], observou-se que,

apesar da semelhanca dos perfis densidade de corrente-potencial obtidos para os trés
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isémeros que sofrem oxidagdo (com os mesmos valores de potencial de pico), existe uma

acentuada influéncia da estrutura molecular, traduzida pelos diferentes valores de
densidade de corrente registados. No entanto, ndo foi estabelecido se aquele efeito resulta
de factores estereoquimicos e/ou indutivos. |

Do mesmo modo, para a oxidagdo de diferentes poliGis (C,-C) em ouro e
platina policristalinos [280] verificou-se a influéncia das propriedades estereoquimicas
daqueles compostos na sua oxidagdo electrocatalitica, traduzida pela variagdo da
densidade de corrente com o comprimento da cadeia e a posi¢do dos grupos OH. Para os
compostos estudados, verificou-se que os polidis com grupos OH de ambos os lados da
cadeia sdo oxidados em menor extensdo do que os que tém todos os grupos OH do
mesmo lado da cadeia. Por outro lado, o estudo da oxidagdo de glucose e polidis lineares
em niquel [281] permitiu concluir que os valores de densidade de corrente sdo dependentes
do nimero de grupos OH na molécula, mas independentes das suas posigdes relativas.

A oxidagdo electrocatalitica de polidis de cadeia pequena, nomeadamente
etilenoglicol [287 - 289] e glicerol [290], em eléctrodos metdlicos, como ouro e platina, tem
sido estudada com o objectivo de desenvolver novos combustiveis. Além disso, poli6is
de cadeia linear, C,-Cs, tém sido considerados modelos razodveis para o estudo do
comportamento electroquimico de grupos funcionais existentes em compostos com
interesse bioldgico. Todavia, o conjunto de resultados j4 obtidos nio permite ainda
estabelecer correlagdes seguras quanto 2 influéncia de cada um dos factores (relativos ao
metal, a0 composto e respectivas estruturas) acima mencionados.

Com o objectivo de determinar o efeito da estrutura cristalogrifica da superficie
do metal e o efeito da estrutura molecular de polidis isémeros nas propriedades
electrocataliticas de superficies de ouro, relativamente 4 oxida¢do daqueles compostos, foi
efectuado o estudo da oxidagdo electrocatalitica dos isémeros manitol e sorbitol em

superficies de ouro monocristalino com diferentes orientagdes cristalograficas. Este
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estudo foi realizado utilizando voltametria ciclica, em diferentes solugdes aquosas de

electrélito, variando sistematicamente alguns parimetros experimentais, como a
concentragdo do electrélito € do soluto, a temperatura ¢ os limites e velocidade de
varrimento de potencial.

A variagdo do pH da solu¢do permite alterar propriedades interfaciais,
particularmente a natureza e extensdo da adsor¢do de OH' e a sua eventual influéncia na
oxidag¢ao electroquimica de compostos organicos. Por outro lado, a adsorgdo de anides da
solu¢do de electrdlito pode ter um papel importante na oxidagao electroquimica de
compostos organicos, tal como foi demonstrado recentemente para a oxidacio de glucose

em diferentes meios [264]. A possibilidade de existir uma concentragdo suficientemente

elevada de OH_;  dependerd da competi¢do entre os diferentes equilibrios de adsorgéo.

Neste trabalho utilizaram-se como electrélitos HCIO n NaClO 4 € NaOH.

5.2. RESULTADOS EXPERIMENTAIS

5.2.1. OXIDAGAO DE MANITOL EM HCIO4

Na figura 5.1 representa-se o voltamograma ciclico obtido na oxidagdo, em Au
(210), de manitol 0.01 mol dm-3 em solugio de HCIO4 0.02 mol dm-3, bem como o
voltamograma correspondente 2 solugdo de electrélito. No sentido positivo de varrimento
de potencial, a oxidagdo electroquimica de manitol, traduzida pelo aumento da densidade
de corrente anddica relativamente a corrente de base, inicia-se a um valor de potencial
consideravelmente inferior ao potencial correspondente ao inicio da formagdo de 6xido
superficial. O voltamograma indica claramente a existéncia de dois picos de oxidagdo.

Contudo, a densidade de corrente medida resulta, ndo sé da oxidagdo de manitol, como
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também da oxidagio do ouro. Este facto € evidenciado no voltamograma obtido quando

se inverte o sentido de potencial. A forma do voltamograma catédico e os valores de
densidade de corrente sdo idénticos aos obtidos na auséncia de manitol, verificando-se
apenas um ligeiro deslocamento no potencial.

Os voltamogramas mantém-se inalterados em ciclos sucessivos desde que o
varrimento de potencial seja efectuado entre -0.5 V e +1.3 V. Este facto pode ser
considerado como evidéncia de que o processo nio causa envenenamento da superficie
através de produtos ou intermedidrios da oxidagdo de manitol.

Analisou-se o eventual efeito dos limites de potencial e os resultados mostram
que ndo hd influéncia do limite negativo para valores compreendidos entre -0.5 Ve 0 V.
Analogamente, o valor do limite positivo afecta apenas o perfil densidade de corrente-
-potencial correspondente a reducdo, desde que os valores seleccionados correspondam a
diferentes extensdes de formagdo de compostos de ouro oxidados.

Um procedimento habitual para investigar a natureza dos processos envolvidos
em reacgdes de eléctrodo € analisar a influéncia da velocidade de varrimento de potencial.
A figura 5.2 mostra que se observa um aumento dos valores de densidade de corrente
anddica com o aumento da velocidade de varrimento. Representou-se graficamente o
valor da densidade de corrente de cada um dos picos em fungdo da raiz quadrada da
velocidade de varrimento. Para valores compreendidos entre 5 mV s-! e 100 mV s-1, as
relagbes obtidas sdo lineares, sugerindo processos controlados por difusdo.
Qualitativamente, € possivel tirar a mesma conclusdo variando a agitagio da solugio.

Nas faces (110), (100) e (311) de ouro monocristalino o manitol apresenta um
comportamento voltamétrico andlogo ao observado em Au (210). As densidades de
corrente de oxidagdo sdo baixas, ndo ultrapassando 1 mA crn'z, para todas as faces
estudadas excepto Au (111), que apresenta um comportamento invulgar, o que se pode

interpretar como traduzindo a reduzida actividade catalitica das superficies de ouro, em
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solugdo de HCIO,, para a oxidagdo deste poliol. E importante realgar a elevada

dependéncia dos voltamogramas anddicos na orientagdo cristalogrifica da superficie
(figura 5.3), mas deve salientar-se que os voltamogramas registados na auséncia de
manitol apresentam também uma forma altamente dependente da estrutura da superficie.
Uma vez que para valores de potencial suficientemente positivos também ocorre a
oxidag¢do do ouro, é provdvel que os detalhes estruturais dos respectivos perfis densidade
de corrente-potencial surjam no resultado global. A face (111) apresenta uma actividade
catalitica elevada, evidenciada pelos valores de densidade de corrente cerca de quatro
vezes superiores aos observados nas restantes faces estudadas.

A comparagdo quantitativa do comportamento observado para as diferentes faces
¢ dificultada pelo facto de os perfis densidade de corrente-potencial serem
significativamente diferentes para cada uma das orientagdes cristalograficas. Todavia,

tentou-se estabelecer uma sequéncia da actividade catalitica das faces estudadas, usando
como critérios os valores do potencial de inicio da oxidagio, E,, definido arbitrariamente

como o potencial correspondente a uma densidade de corrente de 10 HA cm'z, e os

valores méximos de densidade de corrente, j_ . , € respectivos valores de potencial.

A compreensdo do efeito da orientagdo cristalogrdfica das superficies na sua
actividade catalitica exige a procura de eventuais correlagdes com propriedades jd
conhecidas igualmente sensiveis a estrutura superficial. Tentou-se correlacionar o
potencial de inicio da oxidag@o e os valores mdximos de densidade de corrente e
respectivos valores de potencial com o potencial de carga zero, que se sabe ser altamente
dependente do arranjo atémico superficial.

Na tabela 5.1 apresenta-se um conjunto de valores de potencial de inicio da

oxidagdo de manitol, E;, determinados para as vdrias faces estudadas. O primeiro aspecto

a salientar ¢ a dependéncia dos valores de E, na orientagdo cristalogrifica, embora parega

ndo existir qualquer rela¢@o entre o potencial de inicio da oxidagdo e o potencial de carga
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No entanto, a comparagio dos diferentes valores de E; permite verificar que,

para as faces de indice simples, a ordem observada para o inicio da oxidagdo, para valores

de concentragdo de manitol inferiores a 0.1 mol dm'3, é:

E,(110) < E;(100) <E;(111) (5.1

ou seja, igual A ordem dos valores de potencial de carga zero, embora para valores de

concentragdo superiores a ordem observada seja:

E,(100) < E;(110) <E;(111) (5.2)

Um aspecto que se salienta dos valores apresentados € que, qualquer que seja a
concentragdo de manitol, a face (210) apresenta um valor de E, superior ao registado para
as restantes orientagdes estudadas.

Analisando os valores de densidade de corrente mdxima (tabela 5.2), verifica-se

que a ordem observada é€:
Imax210) =] G1D) <j_ (110) <Jmax(100) <<j . (111) (5.3)

que € praticamente a ordem dos valores de potencial de carga zero em solugio de HCIO4.
Todavia, a andlise comparativa dos valores de potencial de pico de oxidagdo nio permite
estabelecer qualquer relagio com o potencial de carga zero das diferentes faces.

Os valores apresentados na tabela 5.1 evidenciam também o efeito da
concentragdo de manitol no inicio da oxidagdo do composto. Verifica-se para todas as

faces estudadas que o potencial de inicio da oxidagdo torna-se menos positivo com o
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Tabela 5.1  Valores de potencial correspondentes ao inicio da oxidagdo de manitol, em
HCIO, 0.02 mol dm3, em superficies de ouro monocristalino.

, E (=101tA cm™®) / mV (SCE)
| manitol |
mol dm™
(210) (311 (@110 (@100) (111
0.01 630 595 535 555 570
0.02 575 570 510 530 550
0.05 535 515 485 485 535
0.1 535 505 480 465 520
0.5 520 490 495 490 515

Tabela 5.2

Valores da densidade de corrente maxima para a oxida¢do de manitol, em
HCIO, 0.02 mol dm?3, em superficies de ouro monocristalino.

| manitol | x| A e
mol dm™3
(2100 @11 1100 (100) (111)
0.01 0.22 0.21 0.30 0.35 1.29
0.02 0.26 0.25 0.36 0.49 2.00
0.05 0.32 0.30 0.45 0.80 2.73
0.1 0.34 036 0.61 0.93 3.89
0.2 0.40 0.38 0.79 1.02 4.82
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aumento da concentragdo de manitol em todo o intervalo de concentragio estudado.

Por outro lado, o aumento da concentrag@o do poliol tem efeitos assinaldveis no
voltamograma ciclico. Além do aumento da densidade de corrente anédica em todo o
intervalo de potencial (figura 5.4), é possivel observar também, para concentragdes
superiores a 0.05 mol dm-3, o aparecimento de um pequeno pico de oxidagio, registado
no sentido negativo de varrimento de potencial, apés a redugdo do 6xido (figura 5.5).
Este resultado parece sugerir que o aumento da concentragdo de manitol, aumentando a
extensdo da oxidagdo do composto, poderd inibir os primeiros estdgios da formagdo de
compostos oxidados de ouro. A variag@o do logaritmo da densidade de corrente de pico
anédica com o logaritmo da concentragio de manitol ¢ linear para todas as faces
estudadas. Comparando os declives das rectas correspondentes as diferentes orientagdes
cristalogréficas, verifica-se que a ordem aparente da reacgio € mais elevada para as faces
(111) e (100) do que para as restantes.

A temperatura € uma varidvel que usualmente afecta de modo significativo as
reacgOes catalisadas. Na figura 5.6 pode ver-se um exemplo representativo da influéncia
da temperatura na oxidagdo de manitol. Genericamente, o resultado de um aumento de
temperatura € andlogo ao observado com o aumento da concentragdo, isto €, um aumento
de temperatura provoca a ocorréncia de oxidagdo a valores de potencial menos positivos e
um aumento da densidade de corrente mdxima registada. O aumento da temperatura
provoca também o aparecimento de um pico de oxidagdo, registado no sentido negativo
de varrimento de potencial, apds a redu¢do do 6xido. Este resultado é semelhante ao
mencionado anteriormente para o efeito do aumento da concentragdo. A variagdo da
densidade de corrente de pico anddica com o inverso da temperatura € linear e os declives
das rectas obtidas sdo aproximadamente iguais para as diferentes faces. Este resultado
permite sugerir que a energia de activagdo ndo varia significativamente com a estrutura da

superficie, pelo que as diferengas observadas nas diferentes orientagdes cristalogréficas
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deverdo resultar de outros aspectos.

5.2.2. OXIDAGAO DE MANITOL EM NaCiO 4

Em solugdo de NaClO 4 0.02 mol dm-3 (pH=5.2) a oxidagdo de manitol ocorre

em todos as faces estudadas, sendo as densidades de corrente anddica consideravelmente
superiores as obtidas em solugdo de HCIO,, para a mesma concentragdo de poliol,
excepto para Au (111), em que se verifica o oposto.

Na figura 5.7 representa-se o voltamograma ciclico obtido para a oxidagdo de
manitol 0.01 mol dm3 em Au (210), usando o electrélito acima referido, e o
voltamograma correspondente a solugdo de electrélito. Na figura 5.8 comparam-se os
voltamogramas andédicos obtidos para as diferentes faces. Tal como em solugdo de
HCIO 4 2 face (111) apresenta uma actividade catalitica bastante mais elevada que as
restantes faces estudadas, para a oxidagdo de manitol.

A oxidag@o de manitol, no sentido positivo de varrimento de potencial, inicia-se
a valores de potencial consideravelmente inferiores ao potencial correspondente 2
formagdo de 6xido metdlico, verificando-se ainda, na regido de potencial em que ocorre a
formagdo de 6xido, valores de densidade de corrente de oxidagdo mais elevados que os
observados em solugdo de HCIO4.

Quando o potencial atinge valores em que o ouro é oxidado, a extensdo da
oxidagdo de manitol € j4 suficientemente elevada, o que parece inibir parcialmente a
formagdo de 6xidos, como sugere o perfil densidade de corrente-potencial obtido no
sentido negativo de varrimento (figura 5.7). Todavia, a pequena extensdo de formagdo de
6xido poderd contribuir para a forma global do voltamograma, particularmente para os

valores mais positivos de potencial do voltamograma anédico.
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A dependéncia do voltamograma anddico na orientagdo cristalogrdfica da

superficie (figura 5.8) é semelhante a observada em solugdo de HCIO4 (figura 5.3).

Os valores de densidade de corrente anédica aumentam com o aumento da
concentragdo em todo o intervalo de potencial, para todas as faces estudadas excepto Au
(210). Neste caso a dependéncia do voltamograma anddico na concentragdo (figura 5.9) €
diferente da observada em solugdo de HCIO,: enquanto a densidade de corrente do
segundo pico aumenta consideravelmente com o aumento da concentragio, a densidade de
corrente do primeiro pico, para valores de concentragdo superiores a 0.02 mol dm‘3,
diminui com o aumento da concentragdo, podendo observar-se um ponto isosbéstico nos

voltamogramas anddicos correspondentes a diferentes concentragdes de manitol. Tal

como observado em solugdo de HCIO,, a variago do logaritmo da densidade de corrente

de pico anddica com o logaritmo da concentragdo de manitol € linear para todas as faces

estudadas.

Os valores de E, dependem da orientagdo cristalografica e, contrariamente ao

observado em solugdo de HCIO4, verifica-se, em todo o intervalo de concentragio, que

os valores de E, (tabela 5.3) variam do mesmo modo que o potencial de carga zero em

solugdo de NaClO,, uma vez que a ordem dos valores do potencial de inicio da oxidago,

para as diferentes faces, é:

E,210) <E(311) < E;(110) < E;(100) < E(111) 5.4

Analisando a dependéncia na orientagdo cristalografica dos valores de densidade

de corrente mdxima (tabela 5.4), pode concluir-se que o efeito da estrutura da superficie é

andlogo ao observado em solugdo de HCIO 4> Para a mesma concentragdo, ou seja, a

ordem dos valores de densidade de corrente maxima é:
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Tabela 5.3  Valores de potencial correspondentes ao inicio da oxidagdo de manitol, em
NaClO, 0.02 mol dm'3, em superficies de ouro monocristalino.

E (j=104A cm™2) / mV (SCE)

| manitol |
mol dm™
(210) @311 (1100 (100) (111)
0.005 195 205 235 315 355
0.01 180 185 205 265 325
0.02 185 200 195 240 300
0.05 150 160 170 230 280
0.1 155 155 165 210 270
0.2 175 160 180 210 265
0.5 170 155 180 205 265

Tabela 5.4  Valores da densidade de corrente médxima para a oxidagdo de manitol, em
NaClO, 0.02 mol dm3, em superficies de ouro monocristalino.

| manitol | Jmax/ mA om”
mol dm™3

210) (@311 1100 @100y (111)
0.005 0.16 0.17 0.19 0.22 0.62
0.01 0.17 022 021 027 094
0.02 0.24 027 030 044 1.27
0.05 0.27 034 038 048 2.02
0.1 0.31 0.37 0.45 058 2.67
0.2 0.35 0.53 0.63 340
0.5 0.47 052 078 074 422
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jm‘(ZIO) <jmax(311) <jmax(110) <jm(100) <<jmax(111) (5.5)

Apesar de os valores de potencial de inicio da oxidagdo e de densidade de
corrente méxima estarem, aparentemente, relacionados com o potencial de carga zero de
cada uma das orientagdes cristalogrédficas, a ordem observada, em termos de reactividade,
€ oposta, isto €, a face em que o inicio da oxidagdo ocorre a um potencial mais elevado € a

que apresenta um maior valor de densidade de corrente maxima.

5.2.3. OXIDAGAO DE MANITOL EM NaOH

Na figura 5.10 representa-se o voltamograma ciclico obtido na oxidagdo de
manitol 0.01 mol dm-3 em Au (210), usando como electrélito solu¢do de NaOH, e o
voltamograma correspondente a solugdo de electrdlito. Em flagrante contraste com os
voltamogramas obtidos em HCIO4 e em NaClOzg, o perfil densidade de corrente-potencial
ndo apresenta grandes detalhes estruturais e os valores de densidade de corrente s3o
elevados.

No sentido positivo de varrimento de potencial, a densidade de corrente aumenta
com o aumento do potencial, até atingir um valor mdximo, apds o que decresce
abruptamente (a valores de potencial que correspondem 2 formagdo de 6xidos a
superficie), até aos valores correspondentes a oxidagdo do ouro na solugdo de electrélito.
Este facto sugere que a formagdo de 6xido metdlico inibe a oxidagdo do composto em
meio alcalino.

Ap6és o varrimento no sentido positivo, invertendo o sentido de variagio do
potencial, os valores de densidade de corrente sdo inicialmente muito baixos, contudo

apds a redugdo do 6xido de ouro formado, a superficie retoma a sua actividade catalitica,

181




ocorrendo de novo oxidagdo do composto, aos mesmos valores de potencial, com valores

de densidade de corrente idénticos aos observados no sentido positivo de varrimento.
Este facto indica claramente que a superficie ndo fica envenenada apds a oxidagdo de
manitol. E interessante notar que o potencial a que ocorre a reactivagio da superficie &
independente da respectiva estrutura, analogamente ao verificado para o potencial de
mdxima intensidade de corrente, de reducio do 6xido de ouro, em solugdo de electrélito,
nas diferentes faces. Representando o voltamograma na escala de densidade de corrente
utilizada para o registo do voltamograma da solugdo de electrdlito (figura 5.10), pode
observar-se um pequeno pico de redugdo, no sentido negativo de varrimento de potencial,
tal como em solugdo de NaClOg4.

A forma geral dos voltamogramas obtidos para as diferentes faces é andloga
(figura 5.11), o que indica que o efeito da estrutura da superficie ndo € tio acentuado em
solugdo de NaOH como em HCIO, e em NaClO,. No entanto, o aumento da
concentragdo de OH™ em solugdo permite observar a existéncia de picos razoavelmente
bem definidos no voltamograma (figura 5.12), sendo assim possivel detectar diferengas
considerdveis nos perfis densidade de corrente-potencial registados para as diferentes
faces.

Variando os valores dos limites de potencial, verifica-se que enquanto o limite
negativo ndo tem praticamente qualquer influéncia nos voltamogramas, sendo as
diferengas apenas perceptiveis para baixas concentragdes de poliol, 0 aumento do limite
positivo tem dois efeitos significativos: a intensidade de corrente de oxidagdo, no sentido
negativo de varrimento de potencial, diminui e o correspondente potencial de pico
desloca-se para valores mais negativos (figura 5.13).

A forma dos voltamogramas € consideravelmente afectada pela velocidade de
varrimento, verificando-se o aparecimento de picos adicionais para baixos valores de

velocidade de varrimento. Mantendo constantes os limites de potencial, as densidades de
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corrente mdxima, no sentido positivo de varrimento de potencial, variam

significativamente com a velocidade de varrimento, enquanto, no sentido negativo de
varrimento de potencial, as densidades de corrente do pico de oxidagdo sdo praticamente
independentes da velocidade de varrimento. A variagdo da densidade de corrente mdxima
com a raiz quadrada da velocidade de varrimento € linear, o que indica que, também em
solugdo de NaOH, o processo a que corresponde € controlado por difusdo.

Aumentando a concentragdo de manitol em solugéo, o inicio da oxidagdo ocorre
a valores de potencial menos positivos e os valores de densidade de corrente aumentam
em todo o intervalo de potencial em que ocorre oxidagdo. Pelo contrdrio, os valores de
potencial correspondentes a maximos de densidade de corrente deslocam-se para valores
mais positivos, sugerindo que enquanto o inicio da oxidagdo é energeticamente mais ficil,
a velocidade mdxima de oxidagdo ocorre a energia mais elevada. No sentido negativo de
varrimento de potencial, o afastamento do pico de oxidagdo relativamente aos valores
observados no sentido positivo aumenta com o aumento da concentragdo, o que sugere
uma alteragdo das caracteristicas da superficie em fungdo da concentragdo de manitol e
pode justificar a ocorréncia de valores mdximos de densidade de corrente a valores mais
elevados de potencial. O facto de a densidade de corrente de pico de oxidagdo, no sentido
negativo de varrimento de potencial, ser maior que a observada no sentido positivo pode
ser devido a existéncia de competigdo, no sentido positivo, entre a formagio de 6xido de
ouro ¢ a adsor¢ao.

A influ€ncia da temperatura na oxidagdo de manitol, em solugdo de NaOH, é
acentuada, como se pode ver na figura 5.14. A varia¢do do logaritmo da densidade de
corrente méxima, nos dois sentidos de varrimento de potencial, com o inverso da
temperatura € linear. Verifica-se que os declives das rectas obtidas para as diferentes faces
ndo diferem significativamente (para o mesmo pico), o que sugere que a energia de

activag@o do processo correspondente é andloga nas diferentes faces. A variagdo dos
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valores do potencial de pico com a temperatura € mais acentuada para o pico de oxidagdo

registado no sentido negativo de varrimento de potencial. O coeficiente de temperatura do
potencial de pico de oxidagao registado no sentido negativo € independente da orientagdo
cristalogrifica.

Utilizaram-se os critérios descritos anteriormente para tentar estabelecer uma
sequéncia da actividade catalitica das faces estudadas para a oxidagdo de manitol. Com
base nos valores do potencial de inicio da oxidagdo, definido neste caso como o potencial
correspondente a um valor de densidade de corrente de 50 LA cm2, j4 que os valores de
densidade de corrente em meio alcalino sdo muito mais elevados, verificou-se que a

ordem dos valores de potencial a que a oxidagdo tem inicio, nas diferentes faces, é igual a

observada em solugdo de NaClO,, isto €é:

E,(210) <E,(311) <E,(110) < E,(100) <E(111) (5.6)

Os valores méximos de densidade de corrente registados para as diferentes
orientagdes cristalograficas, para cada valor de concentragdo de manitol, ndo sdo
significativamente diferentes, o que permite concluir que a reactividade das diferentes
faces € idéntica. O tdnico aspecto a salientar € que os valores de densidade de corrente
registados para a face (110) sdo ligeiramente inferiores aos valores obtidos para as

restantes orientagGes estudadas.

5.2.4. OXIDAGAO DE SORBITOL EM HCIO4

Os voltamogramas obtidos para a oxidagdo de sorbitol em solugdo de HCIO 4 530

fortemente dependentes da estrutura cristalografica (figura 5.15), tal como observado para
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a oxidag@o de manitol. Genericamente, as densidades de corrente para a oxidagdo de

sorbitol sdo inferiores as correspondentes a concentragdes iguais de manitol, em todas as
faces estudadas.

Embora para Au (111) os valores de densidade de corrente de oxidagdo sejam
superiores aos registados para as restantes orientagdes cristalograficas, sdo bastante
inferiores aos obtidos para a oxidagdo de manitol naquela face.

O estudo do efeito da concentragdo de sorbitol permite concluir que os valores de
densidade de corrente de oxidagdo aumentam com o aumento da concentragdo (figura
5.16), tal como observado na oxidagdo de manitol. No entanto, a varia¢do do logaritmo
da densidade de corrente mdxima com o logaritmo da concentragdo nio € linear em todo o

intervalo.

Os valores de potencial de inicio da oxidagdo, E,, (tabela 5.5), dependem da
orientagdo cristalogréfica e, tal como para o manitol, ndo existe qualquer relago entre Ee
o potencial de carga zero. A comparagdo dos valores de E, para os dois isémeros permite
verificar que, genericamente, sdo inferiores para o sorbitol, com excepg¢do dos valores de
Ei para a face (111).

A andlise dos valores obtidos para as diferentes faces mostra que, qualquer que
seja a concentragdo de sorbitol, a face (111) apresenta um valor de potencial de inicio da
oxidagdo superior ao registado para as restantes orienta¢des cristalograficas.

Analisando os valores de densidade de corrente mdxima, jmax, (tabela 5.6),
verifica-se que, contrariamente ao observado para o manitol, ndo é possivel estabelecer
qualquer relagdo entre os valores de densidade de corrente méxima e o potencial de carga
zero de cada uma das orientagdes cristalogrdficas. No entanto, a face (111) é também a

que apresenta maiores valores de densidade de corrente méxima para a oxidagdo de
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Tabela 5.5

Tabela 5.6

Valores de potencial correspondentes ao inicio da oxidagdo de sorbitol, em
HCIO, 0.02 mol dm3, em superficies de ouro monocristalino.

, E (j=101A cm™®) / mV (SCE)
| manitol |

mol dm™3
2100 (311 (110) (100) (11D

0.005 580 555 335 540 585
0.01 550 520 515 495 560
0.02 525 505 510 490 555
0.05 495 480 500 480 550
0.1 495 495 510 475 555
0.5 435 435 460 455 315

Valores da densidade de corrente maxima para a oxidagdo de sorbitol, em
HCIO, 0.02 mol dm'3, em superficies de ouro monocristalino.

2
| manitol | Jmax/ A

mol dm
210) (311) (110) (100) (111)

0.005 0.19 020 0.26 021 0.58
0.01 023 023 034 022 0.82
0.02 023 019 032 020 091
0.05 025 025 036 025 097
0.1 030 025 041 024
0.2 0.47 046 0.35 1.06
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sorbitol. A comparagdo dos valores registados para as diferentes orientagdes

cristalogréficas permite ainda verificar que, para as faces em que os voltamogramas
apresentam dois picos, os valores de densidade de corrente mdxima sdo inferiores aos

registados para as faces cujos voltamogramas apresentam um sé pico.

5.2.5. OXIDAGAO DE SORBITOL EM NaCiO 4

Na figura 5.17 representa-se os voltamogramas anddicos registados na oxidagio
de sorbitol 0.01 mol dm3 em diferentes superficies de ouro monocristalino, usando como
electrélito solugdo de NaClO4 0.02 mol dm3. A dependéncia do voltamograma anédico
na orientagdo cristalogréfica da superficie é semelhante 2 observada para a oxidagdo de
manitol no mesmo electrélito.

Os valores de densidade de corrente anédica aumentam com o aumento da
concentragdo mas, tal como observado em solugdo de HCIO 4» & variagdo do logaritmo da
densidade de corrente de pico andédica com o logaritmo da concentragdo de sorbitol ndo é
linear em todo o intervalo de concentragdo. Na tabela 5.7 apresentam-se valores de
potencial de inicio da oxidagdo para diferentes concentragdes de sorbitol nas orientagdes
cristalogréficas estudadas. Analogamente ao observado para a oxidagdo de manitol no
mesmo electrélito, a ordem dos valores de potencial de inicio da oxidagdo, para as

diferentes faces, é:
Ei(210) < Ei(31 DH< Ei(l 10) < Ei(IOO) < Ei(l 11D 5.7

ou seja, igual & ordem dos valores de potencial de carga zero em solugdo de NaClO 4

Contrariamente a0 observado para a oxidagdo de manitol em solugdo de NaClO,,
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parece ndo existir qualquer relagdo entre os valores de densidade de corrente médxima

(tabela 5.8) e o potencial de carga zero de cada uma das faces. No entanto, verifica-se, tal
como em solugdo de HCIO,, que a face (111) apresenta valores superiores de densidade
de corrente mdxima, em todo o intervalo de concentragdo.

A comparagio dos valores de densidade de corrente méaxima (tabela 5.8) com os
valores correspondentes para a oxidagao de manitol (tabela 5.4) permite detectar dois
tipos de comportamento para as diferentes orientagdes cristalogrdficas. Enquanto nas
faces (100) e (111) a densidade de corrente maxima para a oxidagdo de sorbitol € inferior
a correspondente a oxidagdo de manitol em todo o intervalo de concentragdo, nas faces
(210), (311) e (110) a ordem relativa dos valores de densidade de corrente madxima para

os dois compostos depende da concentragdo.

5.2.6. OXIDAGAO DE SORBITOL EM NaOH

As curvas voltamétricas obtidas para a oxidagdo de sorbitol, em solugdo de
NaOH (figura 5.18), mostram que as faces estudadas apresentam uma actividade
considerdvel para a oxidagdo deste composto, em meio alcalino. A forma geral dos
voltamogramas obtidos para as diferentes faces € semelhante, o que indica que o efeito da
estrutura da superficie na oxidagdo de sorbitol € pouco pronunciado em solugdo de
NaOH, analogamente ao verificado para a oxidag@o de manitol. Do mesmo modo, os
valores de densidade de corrente registados sdo idénticos.

O efeito da concentragdo de sorbitol nos valores de densidade de corrente de
oxidagdo € acentuado, verificando-se que os valores de densidade de corrente aumentam
com 0 aumento da concentragao.

A ordem dos valores do potencial de inicio da oxidagdo de sorbitol, para as
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Tabela 5.7

Tabela 5.8

Valores de potencial correspondentes ao inicio da oxidagdo de sorbitol, em
NaClO, 0.02 mol dm™3, em superficies de ouro monocristalino.

E (j=101A cm™) / mV (SCE)

| manitol |
mol dm3
(210) (@11 d10) Ao00 (a1
0.005 190 200 205 250 310
0.01 180 195 210 235 300
0.02 170 190 205 235
0.05 225 230 235 265 330
0.1 220 265 255 255 335
0.5 205 210 215 250 295

Valores da densidade de corrente mdxima para a oxidagdo de sorbitol, em
NaClO 4 0.02 mol dm'3, em superficies de ouro monocristalino.

| manitol | imax | A cm”
mol dm'3

210) (1) (110) (100) (111)
0005 020 0.8 024 018 045
001 023 023 029 026 058
002 024 024 030 026 081
0.05 0.19 025 0.64
0.1 025 024 027 0.48
02 033 036 039 022 0.65
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diferentes faces, € igual a observada para a oxidagdo de manitol, ou seja,

E.(210) <E,(311) S E,(110) < E;(100) <E;(111) (5.8)

A semelhanga do que acontece com o manitol, os valores miximos de densidade
de corrente ndo permitem estabelecer qualquer sequéncia de reactividade das diferentes

faces para a oxidagdo de sorbitol.

5.3. DISCUSSAO

Em solugdo de HCIO, e NaClO, a oxidaggo de manitol e sorbitol apresenta uma

acentuada dependéncia na estrutura cristalogréfica da superficie do metal. A sensibilidade
estrutural da reac¢do de oxidagdo € evidenciada nio s6 pela dependéncia dos valores de
potencial de pico na orientagdo cristalografica, como também pela variagdo da forma e da
intensidade dos perfis densidade de corrente-potencial. Todavia, os valores de densidade
de corrente sdo baixos para todas as faces estudadas, com excepgdo de Au (111) que
apresenta um comportamento singular. Pelo contrdrio, em solugdo de NaOH, as
superficies de ouro apresentam propriedades electrocataliticas considerdveis para a
oxidag¢do de manitol e sorbitol e, talvez em consequéncia disso, o efeito da estrutura da
superficie é pouco aceﬁtuado. Este resultado ¢ formalmente idéntico ao observado no
estudo da oxidagdo, em eléctrodos de ouro e platina, de formaldeido em meio 4cido [257] €
em meio alcalino [258] em que se verificou também auséncia do efeito de estrutura da
superficie do metal em meio alcalino, contrariamente ao observado em meio 4cido.
Assim, o pH da solugdo parece ser de primordial importancia para realgar o

efeito do arranjo atémico superficial nas propriedades electrocataliticas de eléctrodos de
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ouro monocristalino. Os resultados obtidos para a oxidagdo de manitol e sorbitol indicam

que para analisar efeitos de estrutura da superficie, na oxidagdo deste tipo de compostos,
serd necessdrio utilizar valores baixos de pH, jd que em solugdo alcalina praticamente ndo
se detectam variagoes significativas com a estrutura da superficie.

Viérios tém sido os modelos propostos para interpretar a actividade
electrocatalitica do ouro. Em meio alcalino tem sido considerado que o primeiro passo do
processo de oxidagdo de dlcoois € a adsor¢do de ides OH ™ na superficie do metal [261, 263,

283, 291}:

Au+OH & AuOH ads + e 5.9

O segundo passo tem sido objecto de controvérsia para diferentes dlcoois € em
diferentes meios. Com base no estudo da oxidagdo de diferentes dlcoois com trés a seis
dtomos de carbono em ouro policristalino (284, 285, 292] foi proposto um mecanismo que
envolve a adsor¢do de uma camada de iGes OH" 4 superficie do ouro, OH adg SEguida da
adsorgdo de moléculas de dlcool através de ligagSes de hidrogénio. O estudo da oxidagdo
de 1-propanol em ouro, em meio alcalino [293], permitiu a definigdo de uma isotérmica
para a adsor¢do de OH™ em que a constante de equilibrio de adsorgdo € fungdo do
potencial. Qutros estudos [194, 197] permitiram concluir que existe competigdo entre
moléculas de 4lcool e ides OH™ para a adsorgdo em ouro.

Assim, em solugdo alcalina estd demonstrada a importincia de OHa ds 12
oxidagdo electroquimica de diferentes compostos orginicos [260, 280, 285, 294]. Em meio
dcido, a proposta de mecanismos envolvendo a existéncia de OH_ pode ser discutivel

considerando que a presenga de OHads em ouro, no intervalo de potencial em que as

reacgbes de oxidagdo ocorrem, € improvdvel. No entanto, foi proposto em diferentes

trabalhos 295 - 299] que a formagdo anédica de 6xido de ouro ocorre através da formagio
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reversivel de um intermedidrio Au(OH). Apesar de o grau de cobertura por espécies

OH,, ser provavelmente inferior a 0.1 {294), no intervalo de potencial em que as reacgdes

de oxidagdo ocorrem, ndo deve ser excluida a hipétese de as espécies OH,,_ terem um

papel importante na oxidagdo electroquimica de compostos orginicos, também em meio
acido.

O estudo da oxidagdo da glucose em ouro monocristalino, em diferentes dcidos
[264], permitiu verificar que a oxidagdo € reduzida na presenga de ides especificamente

adsorvidos. Este facto foi explicado como resultante de os anides adsorvidos reduzirem a

adsorgdo de glucose e, mais importante ainda, impedirem a formagdo de OH::1 g4¢ tendo

sido proposto que € necessdrio existir OH, ;  na superficie para ocorrer oxidagdo. Por

outro lado, foi verificado que o inicio da oxidag@o de glucose em ouro monocristalino, em

tampdo fosfato, coincide com a formag¢io de uma monocamada de OH,, (263]. Este facto

poderd também ocorrer em solugdo de ClO,” . Com base no estudo da oxidagdo da

glucose em diferentes dcidos, foi ainda sugerido [264] que os picos observados na regido

da dupla camada, em solu¢do de HCIO,, podem ser devidos a formagdo de uma camada

de OHads parcialmente carregada e ndo a adsorgdo de anides.
Embora os estudos voltamétricos ndo permitam a identificagdo das espécies

adsorvidas, € razodvel admitir que o inicio da oxidagdo estd relacionado com a existéncia

de OHa 4s N2 superficie do metal, na medida em que o processo € altamente favorecido em

meio alcalino: a existéncia de OH, € favorecida em meio alcalino, a valores de potencial

inferiores [282],

Au+O0OH o AuwOH)IM 1e (5.10)

relativamente ao verificado em meio icido e em meio neutro [263],
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Au+H,0 © AuOH)I M L HY 4 2e (5.11)

Verificou-se para os dois polidis que em solu¢do de NaOH a existéncia de mais
do que um pico de oxidagdo no sentido positivo sé € visivel para concentragdes elevadas
de NaOH ou velocidades de varrimento baixas, pelo que, com base nos resultados
obtidos, ndo € possivel definir a eventual influéncia da estrutura cristalogréifica da
superficie ou da estrutura molecular dos compostos na oxidagdo. Assim, apenas os
resultados obtidos em meio dcido e meio neutro permitirdo a andlise daqueles efeitos.

Em solugdo de HCIO, e NaClO, parece ser claro que a oxidagdo de ambos os
polidis ocorre em trés etapas, o que se traduz, nos voltamogramas registados no sentido
positivo de varrimento de potencial, por trés picos ou patamares razoavelmente bem
definidos. Os valores de potencial de pico dos trés processos ndo diferem
significativamente.

O facto de os voltamogramas apresentarem genericamente trés picos anédicos
pode resultar de oxidag@o sucessiva de uma molécula orginica e/ou intermedidrios da
reacgdo, oxidagdo de diferentes moléculas ou oxidagdo de diferentes grupos da mesma
molécula. Uma vez que os estudos voltamétricos ndo permitem a identificagio de
intermedidrios ou produtos da reac¢do, ndo € possivel caracterizar os fenémenos
associados a cada um dos picos observados ¢, assim, propdr um mecanismo para a
reacgdo de oxidagdo destes compostos.

A influéncia da estrutura da superficie manifesta-se essencialmente nos valores
de densidade de corrente e na posigdo relativa de picos e patamares. Para a face (111) s6 é
possivel detectar dois picos, provavelmente devido aos valores elevados de densidade de
corrente do primeiro pico.

O efeito da estrutura da superficie do metal pode ser particularmente claro no

caso das faces com "degraus". A face (311) tem duas notagSes equivalentes,
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designadamente, 2 (111) x (100) e 2 (100) x (111). As caracteristicas voltamétricas da
oxidagdo dos dois polidis em Au (311) parecem ser controladas essencialmente pela
orientagdo (100). Este resultado foi também observado para outras reacgdes,
nomeadamente, oxidagdo de glucose [263] e redugdo de oxigénio [300] em Au (311) e

oxidacdo de formaldeido em Pt (311) [259].

Os valores mais elevados de densidade de corrente registados em NaClO,
comparativamente com os observados em HCIO, podem resultar de o processo de

formagdo da espécie Au(OH)(”‘)'

ser mais favordvel em meio neutro do que em meio
dcido, tal como a equagdo (5.11) sugere.

O facto de a forma geral dos voltamogramas registados para os dois poﬁéis em
cada uma das faces ser andloga sugere que 0 mecanismo de oxidagdo € idéntico para
ambos os compostos. Os valores mais elevados de densidade de corrente observados
genericamente para o manitol podem ser explicados admitindo que os dois compostos
apresentam configura¢des diferentes na interface.

A diferenga de actividade da face (111) relativamente as restantes, em solugio de
HCIO, e NaClO,, poderd ser explicada com base na natureza polifuncional destes
compostos. Admitindo que os compostos adsorvem no metal através de mais do que um
grupo OH, tal como proposto no capitulo 4, o processo serd favorecido nos longos
"terragos” existentes na face (111). Apesar de as correntes de oxidagdo mais elevadas
serem obtidas em Au (111), a face (100), que também nio tem "degraus", apresenta
igualmente uma actividade considerdvel, caracterizada sobretudo pelo facto de o inicio da
oxidagdo ocorrer a valores inferiores de potencial naquela face. Este comportamento pode
resultar do valor menos positivo do potencial de carga zero de Au (100),
comparativamente com Au (111), em HCIO, e NaClO,, o que se traduz por valores mais
elevados de densidade de carga em Au (100) do que em Au (111), que pode facilitar a

ligag3o a superficie de grupos OH e assim acelerar a oxidagdo. Para a oxidagido de manitol
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0.1 mol dm™ em HCIO 4 0.1 mol dm3, foi sugerido [262] que os valores mais baixos de

densidade de corrente, observados para valores superiores de potencial, em Au (100)
podem estar relacionados com a ocorréncia de "preoxidagdo” do metal [298).

No estudo da oxidagdo de diferentes polidis (CZ'C6) em ouro policristalino, em
meio alcalino [280], s6 no caso dos poliéis de cadeia mais elevada (manitol e sorbitol) é
que a utilizagdo de valores baixos de velocidade de varrimento permitiu detectar picos
adicionais nos voltamogramas. Este resultado permite também sugerir que os diferentes
picos de oxidagdo deverdo corresponder a oxidagdo de diferentes grupos OH da mesma
molécula.

O facto de 0 aumento da temperatura provocar também o aparecimento de picos
adicionais no voltamograma correspondente a oxidagdo, em ouro policristalino, de
manitol e sorbitol em NaOH 0.1 mol dm™ foi também explicado [280] admitindo que o
aumento da temperatura, deslocando moléculas de 4gua da camada de hidratagdo do
soluto ¢ da superficie do metal, favorece a adsorgdo de diferentes grupos polares da
molécula orgédnica, o que permite que grupos OH adjacentes se comportem como
entidades diferentes.

Neste trabalho, o estudo do efeito da temperatura em meio alcalino sé foi
efectuado em solugio de NaOH 0.02 mol dm™3, ndo tendo sido observados picos
adicionais nos voltamogramas com o aumento da temperatura. Considerando que o efeito
da concentragdo de OH™ na oxidagdo destes compostos € ainda uma questio por resolver e
mais estudos terdo que ser efectuados para a clarificar, é possivel admitir que, em ouro
monocristalino, poderd eventualmente ser possivel detectar também novos picos com o

abaixamento da temperatura, desde que a concentragdo de NaOH seja superior.
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Figura 5.1 Voltamograma ciclico para a oxida¢io de manitol 0.01 mol dm'3, em HCIO 4 0.02 mol

dm'3 , em Au (210) (a) e voltamograma correspondente 2 solugo de electrélito (b).
T=298K;v=50mVs
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Figura 5.2 VYoltamogramas anddicos para a oxidagdo de manitol 0.05 mol dm'3, em HCIO 4 0.02

mol dm'3, em Au (210) para diferentes valores de velocidade de varrimento de potencial:
@) 20, (b) 50, (c) 100 mV s}, T = 298 K.
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Figura 5.4
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Voltamogramas anddicos para a oxidagdo de manitol, em HCIO 4 0.02 mol dm'3, em

0.5

E/V(SCE)

[.5

Au (100). Concentragdo de manitol: (a) 0.02; (b) 0.05; (¢) 0.2; (d) 0.5 mol dm'3.

T=298K:v=50mV s
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Figura 5.5 Voltamograma ciclico para a oxidag¢do de manitol 0.1 mol dm'3, em HCIO 4 0.02 mol

dm™, em Au (100).
T=298K;v=50mVs?
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Figura 5.6 Voltamogramas ciclicos para a oxidagio de manitol 0.1 mol dm'3, em HCIO 4 0.02 mol

dm'3, em Au (100), a diferentes temperaturas: (a) 283, (b) 298, (c) 313 K.
v=50mVsl.
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-0.2

Voltamograma ciclico para a oxida¢ao de manitol 0.01 mol dm'3, em NaClO 4 0.02 mol

dm'3, em Au (210) (a) e voltamograma correspondente A solucio de electrdlito (b).
T=208K;v=50mVs".
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Figura 5.9 Voltamogramas anédicos para a oxidagdio de manitol, em NaClO 4 0.02 mol dm'3, em

Au (210). Concentrag3o de manitol: (a) 0.02; (b) 0.05; (c) 0.1; (d) 0.2; (e) 0.5 mol dm'3.
T=298K;v=50mVs_,
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Figura 5.10
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Voltamograma ciclico para a oxidag¢do de manitol 0.01 mol dm'3, em NaOH 0.02 mol
dm'3, em Au (210) (a) e voltamograma correspondente 2 solucdo de electrélito (b).
T=298K;v=50mVs,
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Figura 5.13
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Influncia do limite positivo de potencial, no voltamograma registado no sentido

negativo de varrimento, para a oxida¢do de manitol 0.002 mol dm'3, em NaOH 0.02
mol dm'3, em Au (100): (a) 0.4, (b) 0.6, (c) 0.8, (d) 1.0 V.
T=298K;v=50mVs".
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Figura 5.14 Voltamogramas, registados no sentido positivo de varrimento de potencial, para a
oxidac¢do de manitol 0.01 mol dm'3, em NaOH 0.02 mol dm'3, em Au (210), a
diferentes temperaturas: () 278, (b) 288, (c) 298 K. v = S0 mV s™.




:OuIEISIooUOW OO 9p saroppredns wd ¢

S AWOQS =0 86T =L

(011) 0y (9) “(012) oy (@) “(001) 1y (®) g (001) nv (3) *(11€) oV (@ ‘(111) ny () 1y

¢-WP 10W 200 YOIDH wo * ¢-WP [OW 10°0 O11I08 3p ogSeprxo ¢ ered soopoue sewrviSowel oA

(CONE VA
¢l 1 0 0
1 L O
10
q
rC0
e
r€0
? g
>
2]
2] e}
L o oo

(HOS) A/
'l

S1°¢ ergig

211

- T0

-0

u u gyl
Z_IOVL /|

LAY




Figura 5.16
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Voltamogramas anddicos para a oxidagdo de sorbitol, em HCIO 4 0.02 mol dm'3, em

Au (210). Concentragdo de sorbitol: (a) 0.005; (b) 0.05; (c) 0.5 mol dm™.
T=298K:v=50mVs".
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Figura 5.17
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Voltamogramas anédicos para a oxidag¢3o de sorbitol 0.0! mol dm'3, em NaClO 4 0.02

mol dm'3, em superficies de ouro monocristalino: (a) Au (100), (b) Au (210), (c) Au
(311), (d) Au (110).
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CONSIDERAGOES FINAIS

Os resultados obtidos neste trabalho evidenciam claramente a importante
contribui¢do da estrutura da superficie do metal para as propriedades de interfaces
ouro/solugdo aquosa.

Os estudos efectuados em solugdes de sorbitol e manitol permitiram concluir
que a existéncia ou ndo de "degraus” atémicos na superficie do metal tem um papel crucial
nas propriedades interfaciais, uma vez que a adsorgdo e a oxidagdo electroquimica
daqueles compostos apresentam caracteristicas distintas consoante a existéncia ou nio de
“"degraus" na superficie

Enquanto para as faces (111) e (100) é possivel descrever a adsor¢do dos dois
poli6is por um modelo simples, 0 mesmo ndo se verifica para as faces (110), (210) e
(311) em que se observam algumas particularidades curiosas, nomeadamente o facto de a
variag@o da capacidade com a concentragdo ser minima no potencial de carga zero,

contrariamente ao que seria de esperar para a adsorgdo de moléculas organicas neutras.
Os baixos valores de Angs, nas faces (111) e (100), indicativos de que ndo hd

interac¢do especifica das moléculas orginicas com a superficie do metal, permitem sugerir
que o comportamento de adsorgdo dos dois compostos & condicionado essencialmente por
efeitos de solvatago na solugdo e na interface, tal como se verifica para as propriedades,
em solugdo aquosa, dos compostos polihidroxilados em geral.

O facto de os dois compostos apresentarem um comportamento de adsor¢io
distinto resultante da existéncia de "degraus" atémicos na superficie do metal, aliado a
hipétese proposta de que as caracteristicas de adsorgdo sdo controladas essencialmente
por interacgdes soluto-solvente na interface, ¢ indicativo de que as propriedades da dgua

interfacial sdo condicionadas pela estrutura da superficie do metal, tal como se concluiu
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com base na determinagdo de coeficientes de temperatura de propriedades interfaciais.

Os resultados obtidos no estudo da oxidagao electroquimica dos compostos (em
solugdo de HCIO, ou NaClO,), em particular, os valores mais elevados de densidade de
corrente obtidos para o manitol e o facto de os voltamogramas apresentarem
genericamente tr€s picos anddicos sdo compativeis com a proposta, efectuada com base
nas carateristicas de adsorgdo, de que ambos os polidis adsorvem horizontalmente na
superficie e ainda que as respectivas conformagdes na interface sdo andlogas as
observadas em solugdo, isto €, o manitol com uma estrutura plana em "zig-zag" ¢ o
sorbitol com uma estrutura "torcida".

Genericamente, parece ser claro que enquanto as caracteristicas de adsor¢do
destes compostos sdo determinadas por interacgdes poliol-dgua na solugdo e na interface,
a sua oxidagdo electroquimica depende essencialmente da conformagdo das moléculas na

camada adsorvida.
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