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RESUMO

Superficie de ouro modificada com as espécies 1,4-ditiano (1,4-dt) e 4-
mercaptopiridina (pyS), foram estudadas neste trabalho. Para a realizacdo desse estudo
foram utilizadas as seguintes técnicas eletroquimicas: polarizacdo linear com eletrodo
de disco rotatorio, voltametria ciclica, voltametria de pulso diferencial, impedancia
eletro-hidrodindmica e espectroscopia de impedancia eletroquimica. Outras técnicas
também deram suporte, tais como, microscopia de forca atbmica (MFA), microscopia
de superficie por tunelamento (MST), espectroscopia RAMAN e microbalanca de
quartzo (MBQ). Para as superficies modificadas com a molécula 1,4-dt, foi observado a

diminuicdo do processo redox [Fe(CN)s*"* ¢

om 0 aumento do tempo de imersdo do
eletrodo de ouro na solugdo modificadora. Estes resultados sugerem que taxa de
recobrimento da superficie de ouro, com esta espécie, aumenta com o tempo de
modificacdo. Os resultados de impedancia eletro-hidrodindmica juntamente com as
micrografias MFA e MST revelam que esta superficie esta parcialmente blogueada
apresentando defeitos sobre o filme formado. Os resultados de espectroscopia RAMAN
sugerem que esses defeitos podem ser resultantes da adsorcdo das conformacdes
diferenciadas na forma de “cadeira” e “barco” da molécula 1,4-dt. Por outro lado, 0s
resultados eletroquimicos com as superficies modificadas com a espécie pyS indicam
um aumento do processo de transferéncia de carga com 0 aumento do tempo de imerséo
do eletrodo de ouro na solucdo modificadora. Este resultado sugere a perda do poder de
cobertura para a superficie de ouro modificada com esta espécie. Os resultados de MFA
reforcam os resultados anteriores para esta espécie demonstrando que esta superficie
apresenta maiores quantidade de defeitos para tempos mais longos de modificagdo. As
curvas de variacdo de frequéncia (AF) versus tempo de modificacdo indicam um
aumento de massa na superficie de ouro modificada com a espécie 1,4-dt, enquanto que
para a espécie pyS observa-se um processo de desorcao, confirmando qualitativamente

os resultados obtidos anteriores para estas duas moléculas.

Palavras-chave: 1,4-ditiano, 4-mercaptopiridina, impedancia.



ABSTRACT

Modified gold surface with organosulfur species, 1,4-dithiane (1,4-dt) and 4-
mercaptopyridine (pyS), was studied in this work. The study was carried out using the
following electrochemical techniques: linear polarization with rotate disk electrode,
cyclic voltammetry, differential pulse voltammetry, electrohydrodynamic impedance
and electrochemical impedance spectroscopy. Other techniques also gave support, such
as, atomic force microscopy (AFM), Scanning tunneling microscopy (STM), RAMAN
spectroscopy and quartz crystal microbalance (QCM). For the modified gold surface
with the 1,4-dt, it was observed the decrease of the redox-active [Fe(CN)s]* species
with the increase of the immersion time of the gold electrode in the modifier solution.
These results suggest that the fractional coverage increases with the modification time.
The electrohydrodynamic impedance results together with the MFA and MST results
suggest that this surface is partially blocked presenting defects on the formed film. The
RAMAN spectra suggest that those defects can be resulting of the adsorption of the
different configuration of the modifier molecules (1,4-dt) on the surface (“trans™ and
"gauche™). The electrochemical results about the modified gold surfaces with the
molecule pyS indicate an increase of the electron transfer process with the increase of
the immersion time, which suggests the loss of the covering power on the modified gold
surface with this species. The AFM results agree the previous results demonstrating that
this surface presents larger amount of defects for longer modification times. The
frequency curves variation (AF) versus the immersion time indicate a mass increase on
the modified gold surface with the species 1,4-dt and a process desorption for the

species pyS confirming the results obtained previously.

Keywords: 1,4-dithiane, 4-mercaptopyridine, impedance.
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CAPITULO 1 - Introducéo Geral

1 INTRODUCAO GERAL

1.1 INTRODUGCAO

1.1.1 FUNDAMENTOS TEORICOS SOBRE O PROCESSO DE ADSORCAO

E sabido que as diversas aplicacdes de materiais sélidos que envolvem propriedades
como, adesdo, friccdo, transporte de carga, biocompatibilidade e etc, dependem de
caracteristicas estruturais da camada mais externa deste material [1]. Estas caracteristicas
estruturais podem ser alteradas através de processos de adsor¢ao de uma, ou mais camadas,
de grupos funcionais organicos ou inorganicos.

Objetivando obter uma melhor compreensdo da interacdo existente entre o

composto ¢ o substrato, na Figura 1 estd representada a adsor¢do de apenas uma unica

camada (monocamada) sobre um substrato qualquer.
Regiiio Colapsada Regifio defeituosa

Interface
. Filine / Soluciio
Sitio de ligagiio
‘.'-‘"
(1] 4000

Interagan de
van der Waals
Tl

==

<z I e
0= I -
= I = ——

Substrato

do adsorbato
Figura 1 - Modelo esquematico de moléculas adsorvidas sobre um substrato qualquer.

Observa-se nesta figura que a monocamada formada apresenta uma regido de
contato do adsorbato com o substrato que pode ser resultante de uma ligagdo quimica entre
o sitio de ligagdo do adsorbato e um sitio especifico do substrato apresentando, neste caso
especifico, uma forte interacdo (quimisor¢do). Porém, essa adsor¢ao pode apresentar apenas
carater eletrostatico, resultando em uma interagdo fraca adsorbato-substrato (interagao

fisica). Observam-se também as interagdes de van der Waals entre as cadeias. Dependendo
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da forga de interacdo existente nesse processo de adsor¢do, pode originar as regides
colapsadas e as regides defeituosas podendo influenciar bastante no nivel de
empacotamento dessas monocamadas.

Nem sempre nos processos de adsor¢do observa-se somente a formagdo de uma
unica camada, podendo, deste modo, existir varias camadas adsorvidas uma sobre a outra
[2].

Este processo de adsor¢do do adsorbato sobre a superficie de um eletrodo, também ¢
conhecido como modificagdo de eletrodo, podendo levar essa interface a assumir um
grande numero de arranjos, indo desde o totalmente cadtico ao mais finamente ordenado
que, conseqiientemente, influenciard nas reagdes de transferéncia de carga na sua

superficie.

1.1.1.1 A ADSORCAO DE COMPOSTOS ORGANOSULFURADOS

A formagdo de monocamadas espontaneamente adsorvidas “self-assembled
monolayer — (SAM)”, de tidis sobre superficie metalica constitui um método simples de
obtencdo de uma superficie com alto grau de ordenagdo controlada quimicamente [3].

Os tidis apresentam uma forte afinidade com os metais de transi¢ao [4, 5]. Isto se
deve provavelmente a possibilidade desses compostos formarem multiplas ligagdes com a
superficie metalica [6]. Observa-se que essas interagdes existentes entre o adsorbato e o
substrato sdo bastante fortes. Sabe-se que esses compostos formam ligagcdes quimicamente
bastante estaveis com as superficies como: prata [7-9], cobre [9-11], platina [12], merctrio
[13, 14], ferro [15, 16], GaAs [17], InP [18] e ouro [19]. Estudos realizados com adsor¢do
do composto octadecanotiol sobre as superficies mencionadas anteriormente, apresentam
um excelente efeito de protegdo por barreira ao seu processo de oxidagdo. [11].
Modifica¢des superficiais realizadas com o composto “octadecanotiolato” sobre a
superficie de cobre mostraram efeito inibidor dessa superficie ao processo de oxidagdo em
acido nitrico [20].

Para tentar compreender estruturalmente a nivel molecular como esses compostos

estdo quimicamente ligados a superficie metalica, SELLERS et al. [21] estudaram a
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formag¢ao de monocamadas de H,S, CH3S e C;¢H33S sobre a superficie de ouro Au(111)
utilizando o método ab initio. Esses autores observaram que a liga¢ao existente envolvia o
atomo de enxofre com varios dtomos de ouro. A nivel molecular, a superficie de ouro se
apresenta irregular devido a disposi¢do dos seus atomos, possuindo sitios de adsorcao,
“cluster”, localizado em regides mais elevadas ¢ menos elevadas. Essas regides sao
denominadas de “hollow” e “top”, respectivamente, ¢ induzem preferencialmente ligagdes
do tipo © e o, respectivamente. Nesse caso, nos sitios “hollow” tem-se hibridizagdo do tipo
“sp” e nos sitios “top” tem-se hibridizac¢io “sp>”.

A Figura 2 mostra um desenho esquematico da ligagdo do composto CH3S sobre a

superficie de ouro nas regides “top” e de “hollow”.

(a) (b)

Figura 2 — Esquema proposto para a adsor¢ao da molécula CH3S sobre a superficie de ouro
Au(111) nas regidoes de (a) “hollow” e (b) “top” ligadas quimicamente (quimisorgao)

formando ligagdes do tipo sp e sp° respectivamente [21].

Estudos cinéticos relacionados a adsor¢do do composto alcanotiol sobre a superficie
de ouro Au(111) realizados em solugdes diluidas deste composto mostraram duas etapas
distintas de cinéticas de adsorcdao [22]. Uma, bastante rapida, controlada pela difusdo do
adsorbato até o substrato. Esse, por sua vez, obedece a isoterma de Langmuir. Esta etapa se
constitui bastante dependente da concentracdo do adsorbato na solu¢do modificadora.
Observou-se que uma solugdo de concentracdo por volta de 1 mM do adsorbato levaria
aproximadamente 1 minuto para completar esta primeira etapa de adsorcao, enquanto que
uma solucao de 1 uM levaria aproximadamente 100 minutos para atingi-la. A segunda
etapa esta relacionada a um rearranjo estrutural do composto sobre a superficie do substrato
atingindo um menor nivel de energia, ou seja, atingindo uma estrutura adsorbato — substrato

mais estavel.
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1.1.2  MOTIVACAO DO TRABALHO

Nos ultimos anos, a modificacdo quimica controlada de eletrodos vem atraindo
bastante o interesse de pesquisadores, sempre com o intuito de encontrar novas e

interessantes aplicacdes em diversas areas, tais como:

e cletrocatalise — promover certos tipos de reagdes que sO ocorrem em superficies

modificadas adequadamente.

e “display devices”- consiste de uma classe de células eletroquimicas que mudam de cor

ou emitem luz quando oxidada ou reduzida.

e aplicacgdes analiticas — eletrodos seletivos, onde a modificacdo seleciona certos tipos de

reacdes que irdo ocorrer sobre sua superficie.

Observa-se em muitas situagdes praticas a importancia do estudo de modificacdo de
superficie objetivando, em muitos casos, promover determinadas reagdes que nao poderiam
ocorrer, ou em situacdes onde essas reagdes se encontram termodinamicamente ou
cineticamente bastante desfavoravel para ser realizada.

Essas modificacdes superficiais podem ser realizadas através de eletrodeposi¢do de
peliculas de outros materiais metalicos, ou de um o6xido, ou de um polimero
eletroquimicamente ativo, ou de compostos organicos ou inorganicos.

Quando se trata da eletrodeposicao de um metal sobre outro, normalmente, a reacao
que se deseja, ird ocorrer sobre a superficie do novo material depositado que, obviamente,
devera apresentar melhores propriedades cataliticas do que seu substrato. Normalmente,
trata-se da eletrodeposicdo de metais que apresentam altos valores comerciais, sobre outros
materiais condutores de baixo valor comercial, utilizada na preparacdo de eletrodos
cataliticos. Especificamente, nas células combustiveis, usam-se eletrodos hidrofobicos de
carbono poroso com particulas de platina dispersas sobre a sua superficie que funcionara

como catalisador para a rea¢ao desejada [23].
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Quando a superficie estd modificada com um o6xido, ou com um polimero
eletroquimicamente ativo, ou com um composto organico ou inorganico, e€sse, por sua vez,
ird funcionar como um agente mediador entre a espécie eletroativa em solucdo e o substrato
metalico que podera receber ou transferir elétrons.

A adsorcdo de um composto organico sobre a superficie eletrodica poderd inibir
totalmente uma reacdo eletroquimica bloqueando a area ativa do eletrodo (0). Neste caso, a
reacdo sO ocorrera nas regides expostas (1-0). Algumas vezes a reagdo poderd ocorrer
também sobre o filme formado. Contudo, a cinética de reagdo sera diferente da exibida pela
area exposta. Neste caso, o adsorbato podera favorecer, ou nao a reagdo desejada. No caso
em questdo, assume-se que a velocidade de reacdo sobre a superficie eletrodica ¢ uma

fung@o linear com relacdo a taxa de recobrimento (0) e dada pela Equacgéo 1 [24].

k® =ky_,(1-6)+ki0 (1)

Onde k;_,é a constante de velocidade de transferéncia de carga para uma superficie
totalmente acessivel livre do composto adsorvido e kZé a constante de velocidade de
transferéncia de carga através do filme adsorvido e 6 ¢ taxa de recobrimento do filme
formado.

Para uma situagdo onde k¢ > kj_,, tem-se um filme catalitico, ou seja, acelera a reagdo
eletrodica. Para o caso particular onde k¢ = 0 tem-se um filme de carater bloqueante ideal

para aplicagdes anticorrosivas, ou que necessite de uma superficie eletrédica com baixas
quantidades de regides expostas.
Na Figura 3 esta apresentado o voltamograma relativo a eletrodo de platina totalmente

acessivel, ou seja, livre de adsorventes em solucao aquosa 0,5M de H,SOy.
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Figura 3: Voltamograma ciclico — eletrodo de platina em solug¢do 0,5M de H,SO4. Os picos
H. (reagdo de reducdao - adsor¢do) e H, (reagdo de oxidacdo — desor¢ao) mostram a
formagao de hidrogénio adsorvido. Os picos O, (reagdo de oxidagdo — adsorcdo) e O,
(reagdo de redugdo - desor¢do) e mostra a formagao da camada de 6xido sobre a superficie

de platina [24].

Observa-se nesta figura a presenga de picos referentes a adsor¢do de oxigénio e
hidrogénio sobre a superficie eletrodica. Assume-se que a corrente referente a estes picos
esta diretamente relacionada a taxa de oxigénio e hidrogénio adsorvido sobre a superficie
eletroédica. Assim, diversas substancias podem ser utilizadas para modificar a superficie da
platina com a finalidade de diminuir a 4rea ativa do eletrodo e, por conseqiiéncia,
diminuindo a taxa de adsor¢do de oxigénio e de hidrogénio. Desta maneira, os picos
referentes a essas adsor¢des diminuem sensivelmente favorecendo outras reagdes de
interesse tecnoldgico que possam ocorrer nessas regides sobre a curva.

Existem casos onde a reacdo desejada sé ocorrerd na area modificada (0), neste
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caso, tem-se uma situagdo onde k. ¢ infinitamente maior do que k,_, (k2 >>>kg_,). Desta

maneira, a constante de velocidade de transferéncia de carga do sistema k°dependera
apenas da constante de transferéncia de carga do filme formado k.. Um caso bastante

discutido na literatura que pode servir de exemplo é o estudo das propriedades redox de
algumas metaloproteinas por elas apresentarem um papel essencial em muitos processos
bioldgicos, tais como: fotossintese, respiracdo celular e etc [25-30]. Desta maneira, a
compreensdo do mecanismo desenvolvido por essas metaloproteinas nesses processos ¢ de
suma importancia ao avanco da ciéncia, uma vez que, esse conhecimento ajudaria bastante
no desenvolvimento de novos medicamentos.

Dentre esse grupo de metaloproteinas, existiu-se o interesse em estudar processos de
transferéncia de carga do citocromo-c (cyt-c). Os complexos protéicos, como ¢ o caso do
cyt-c, apresentam sitios ativos (centro metalico) localizados no interior da molécula, e
desenvolve o seu processo de transporte de carga mediante proteinas com peso molecular
menor ou igual a 15000 [30, 31].

Na tentativa de compreender o mecanismo reacional do cyt-c, foram realizados
estudos eletroquimicos em superficies de ouro, platina, prata e, até mesmo, mercurio [32,
33]. Contudo, esses autores tiveram bastantes dificuldades devido a forte adsor¢ao que o
cyt-c exibe sobre essas superficies. Essa adsor¢do induzia em uma conseqiiente
desnaturacdo dessa metaloproteina, embora alguns resultados publicados tenham
questionado essa afirmagdo [33, 34]. A visualizacdo do processo redox sé foi alcancada
através do estudo eletroquimico em superficie modificada com compostos
organosulfurados [35, 36].

Na Figura 4 encontra-se a representagdo esquematica da interagdo entre o

citocromo c ¢ a superficie do eletrodo modificado.



CAPITULO 1 - Introducéo Geral

Au
N — Sitio de interagéo adsorbato /
eletrodo
?- ........................ Sitio de interacéo com cyt ¢
- on |7
O-
NH, |« Residuo de Lisina na
superficie do cyt ¢
HoN
Cyt [ Citocromo ¢

Figura 4 — Representagdo esquematica da interagdo entre a macromolécula cyt ¢ com a

superficie modificada.

Observa-se na figura acima que o grupo funcional X esta ligado a superficie de ouro
e o grupo funcional Y interage com os grupamentos da lisina da metaloproteina [37]. Essa
interacdo entre a metaloproteina e o grupamento Y se deve, provavelmente, a grande
afinidade quimica existente entre elas. Sabe-se que o grupamento Y deverd exibir
caracteristicas de uma base fraca para interagir com os grupamentos da lisina carregados
positivamente no pH fisiologico. Diversos fatores podem influenciar na constante de
transferéncia de carga relacionada ao processo redox dessas metaloproteina através do
filme formado. Tais fatores podem estar relacionados a: estabilidade da monocamada
formada; ao nivel de organizagdo; a taxa de recobrimento (0); e outros. Todos esses fatores
podem aumentar ou diminuir a eficiéncia de um determinado modificador em acessar o

processo redox dessas proteinas e, por conseguinte, aumentar ou diminuir a constante de

transferéncia de carga sobre o filme formado (aumento de k).

Em todos os casos citados anteriormente, observa-se a necessidade de compreender a
formacgao estrutural dessas monocamadas adsorvidas, pois a eficiéncia de determinadas
reacdes, desejadas ou nao, dependerd, principalmente, de fatores correlacionados a
morfologia do composto adsorvido sobre seu substrato. Desta maneira, certos
conhecimentos sdo de suma importancia, tais como, taxa de recobrimento do composto
adsorvido sobre o seu substrato, o nivel de organizacdo das moléculas adsorvidas e forca de

interagdo adsorbato-substrato.
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1.1.3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Objetivando compreender a formacdo estrutural dessas monocamadas, diversos
trabalhos tém sido apresentados na literatura com a principal finalidade de se estudar a
eletroatividade em superficies de ouro modificadas, utilizando, principalmente, as técnicas
de Voltametria Ciclica (VC) e Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE) e
correlacionando, também, esses diagramas com o nivel de organizagdo estrutural do
modificador sobre essa superficie.

PENG DIAO et al. [38], realizando diversos estudos objetivando verificar o nivel
organizacional de SAMs formadas a partir de octadecil mercaptano (ODM), sobre a
superficie de ouro monocristalino, apresentaram resultados que, em uma primeira analise,
sugeriria que, estruturalmente, a monocamada se apresentava livre de colapsos e defeitos
para um tempo longo de imersao na solu¢do modificadora (24 horas), como foi observado
pelo comportamento dos voltamogramas pela auséncia dos picos de oxi-redugdo da espécie
eletroativa Fe(CN)63' na concentracdo 2 mM em solugdo de KCl na concentragao de 0,1 M.

Porém, em uma analise mais rigorosa, comparando-se as constantes de transferéncia
de carga calculadas e as obtidas experimentalmente a partir das curvas voltamétricas,
verificou-se uma diferenca significativa de valores da ordem de 10°, levando-se a crer que
existem regides colapsadas sobre a superficie formada.

Estudos mais aprofundados realizados pelos mesmos autores utilizando a técnica de
espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) e baseando-se em um modelo tedrico
onde se correlacionam valores de admitancia com a rugosidade superficial (o), estimaram
os niveis organizacionais dos filmes formados em funcao do tempo de imersdo do eletrodo
na solu¢do modificadora. Como resultado, verificou-se um aumento dos valores de o
decorrente do aumento do tempo de imersao durante a formagdo da monocamada,
chegando a um valor méximo de 0,98. Desta maneira, esse trabalho propds um método
alternativo para verificar o grau de ordenamento de monocamadas formadas de ODM sobre
superficie de ouro monocristalino podendo, talvez, ser aplicado no estudo de outras
monocamadas.

KRISANU BANDYOPADHYAY et al. [39], estudando processos de transferéncia

de carga na interface de monocamadas formadas a partir de "naphtalene disulfde”
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utilizando o par redox Fe(CN)s""* na concentracdo de 5 mM de KsFe(CN)s ¢ 5 mM de
K4Fe(CN)s em solucdo de 0,5 M de KF, observaram a diminuicdo do processo de
transferéncia de carga do par redox com o aumento dos tempos de imersdo do eletrodo de
ouro na preparacdo dos filmes formados. Esses resultados foram confirmados por
experimentos de voltametria ciclica obtidos em solucdo de KF 0,1 M com o par redox na
concentracdo de 1 mM de K;i;Fe(CN)s e 1 mM de K4Fe(CN)g, onde foi observada a
diminui¢do das intensidades das correntes faradaicas com o aumento dos tempos de
imersdo do eletrodo de ouro na preparacao dos filmes formados.

A técnica de microscopia de superficie por tunelamento (MST) estd sendo
extensivamente usada para analisar o grau de empacotamento de diversos revestimentos
obtidos por adsorcdo [40]. Esses mesmos autores [39], utilizando esta técnica com o
principal objetivo de adquirir uma melhor compreensdo da organizacido dessas moléculas
na formagdo da monocamada a nivel molecular, verificaram, comparando a superficie do
eletrodo de ouro limpo e esse mesmo eletrodo revestido, a presenca de defeitos sobre a
superficie revestida por onde se processava os transportes de elétrons do par redox.
Concluiu-se, portanto, que ao diminuir a area exposta do ouro, diminui automaticamente o
fluxo de elétrons que, por conseqiiéncia, diminui, também, a velocidade de transferéncia de
carga na superficie do eletrodo, confirmando os resultados obtidos nos experimentos de
impedancia e de voltametria ciclica. Esses autores estimaram, com uma boa aproximagao, a
taxa de recobrimento (0) e a velocidade de transferéncia de carga (kg,p) da espécie
eletroativa sobre a superficie modificada.

REINCKE et al. [41] estudando o nivel de organizagdo de monocamadas formadas
a partir de compostos “oligo (cyclohexylidene)” sobre superficie de ouro monocristalino
(111), utilizando a técnica EIE, tendo os seus ensaios realizados em solu¢do de KCI na
concentragdo de 1 M, onde foram retirados valores da capacitincia interfaciais obtidas na
freqiiéncia de 1000 Hz, e a técnica de voltametria ciclica realizada também em solucao de

_/4-
3 , ambas desaeradas

KCI na concentracdo de 1 M na presenca do sistema redox (Fe(CN)s
com N, associadas as outras técnicas, tais como, MST para se estudar a morfologia das
superficies, chegaram a importantes resultados. Sabendo que existe uma forte dependéncia
dos valores de capacitancia com a freqiiéncia [42], apresentaram valores de capacitancia

interfacial obtidos na freqiiéncia de 1000 Hz na faixa de potencial de (-0,6 a 0,6 V) com a

10
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superficie de ouro polida (Au) e modificada, observando que, em torno do potencial de
carga zero da superficie de ouro polido, a capacitancia aumenta consideravelmente e que,
segunda a literatura [43], isto se deve principalmente a rugosidade superficial do ouro,
podendo também ser devido a adsor¢do especifica de anions [44, 45]. A superficie de Au
polido apresentou um pico assimétrico em torno do seu potencial de carga zero, proximo de
0,2 V. A assimetria do pico de carga zero se deve, provavelmente, a adsor¢ao especifica do
anion Cl™, como ¢ demonstradas pelas literaturas [42, 44, 45]. Nesse mesmo trabalho,
medidas de capacitancia obtidas para a superficie de Au modificada com “oxime” — (Au |
Oxime), por um longo tempo de imersio em solucdo etandlica deste composto
apresentaram uma diminui¢do acentuada dos valores de capacitincia com relagdo a
superficie de ouro polido e o pico de potencial de carga zero desaparece. Esta pronunciada
diminui¢do dos valores de capacitdncia também pode ser observada para a superficie de
ouro modificada apenas com etanol. Provavelmente, esta reducdo dos valores de
capacitancia se deve a adsorgdo fisica de moléculas de etanol e de “oxime” na superficie de
ouro. Por outro lado, foi observado que a capacitidncia diminui bastante com o aumento da
cadeia molecular do modificador, devido provavelmente ao alto nivel de organizagao
desenvolvido por este modificador conciliado ao aumento da espessura do filme formado.
O efeito produzido pelo modificador “oxime” e “monosulfide” sobre a superficie de ouro
foi também observado por voltametria ciclica. Verificou-se uma diminui¢cdo dos picos do

34 com o aumento da taxa de

processo oxi-reducdo do processo redox do Fe(CN)g
recobrimento na superficie de ouro. As superficies de ouro modificadas com etanol e
solugdo etanodlica de “oxime” apresentam um baixo grau de recobrimento por desenvolver
apenas adsor¢do do tipo fisica, como foi observado neste trabalho pela leve diminuigdo dos
picos de oxi-reducao do ferro no seu processo redox. Por outro lado, quando a modificacao
¢ realizada com o composto “monosulfide” em solu¢ao etandlica, o processo redox
Fe(CN)s>"* ¢ fortemente inibido com relagio ao eletrodo de ouro polido, demonstrando um
processo forte de recobrimento na superficie. Nos resultados de MST, observa-se que os
defeitos sdo raramente vistos, levando-se a crer, que as monocamadas desenvolvidas a
partir da modificac¢ao da superficie de ouro com o composto “monosulfide” apresentam um

alto grau de ordenacgdo, devido a ligagdo forte existente entre o enxofre e a superficie de

ouro (adsorcao do tipo quimica).

11
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1.1.4 FUNDAMENTOS TEORICOS SOBRE AS TECNICAS UTILIZADAS.

O objetivo deste topico ¢ fornecer informacgdes relevantes sobre as técnicas de
espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE), Impedancia eletro-hidrodinamica
(EHD), uma vez que, a discussao dos resultados obtidos neste trabalho referentes a essas
técnicas nao sdo facilmente encontrada em livros textos. A teoria sobre as técnicas:
polarizagdo linear (PL), voltametria ciclica (VC) ou de pulso diferencial (VPD), micro
balanca de quartzo (MBQ), microscopia de forca atomica (MFA), microscopia superficial
por tunelamento (MST) e espectroscopia vibracional RAMAN (RAMAN) podem ser

encontradas nas referencias [23, 24, 46, 47].

1.1.4.1 ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA ELETROQUIMICA

A impedancia eletroquimica (Z) ¢ a resposta de um sistema eletroquimico a uma
perturbacdo alternada. Essa perturbacdo pode ser realizada no potencial, tendo como
resposta a variagdo de corrente do sistema (técnica potenciostatica), ou na corrente, tendo
como resposta a variagdo do potencial (técnica galvanostatica). Sendo a lei de Ohm valida
também para a eletroquimica (E=ZI).

Assim, esta técnica consiste em aplicar uma perturbag¢do a um sistema eletroquimico
do tipo senoidal de pequena amplitude em torno de um ponto, cujos valores de corrente e
potenciais sdo conhecidos. A importancia de se aplicar uma perturbacdo de pequena
amplitude consiste em poder tratar matematicamente os dados de uma forma mais simples,

mantendo a linearidade entre potencial e corrente [48] (Figura 5).

12
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W

Figura 5 — Representagdo esquematica da dependéncia entre a linearidade ¢ a amplitude de

perturbagdo do sistema.

Desta maneira, para caracterizar o sistema eletroquimico em todos os seus processos
faz-se necessario variar a freqiiéncia desta perturbacdo desde um valor muito elevado
(f—>o0) até um valor muito pequeno (f—0). Assim, pode ser estabelecida uma correlagao
entre a resposta do sistema e a perturbago aplicada [49].

Supondo que o sistema sofra uma perturbacdo de amplitude (E) em torno de um

potencial estacionario (E ) do tipo ndo estaciondria, ou seja, que varie com o tempo, a sua

equacgao podera ser escrita da seguinte forma (Equacao 2):
E(t)= E + Eexp(jot) )
Onde “j” ¢ um namero complexo (v/—1), ® ¢ a freqiiéncia angular que ¢ calculada
como sendo 2nfe f ¢ a freqiiéncia de perturbagao do sistema. E ¢ perturbagdo aplicada.

Automaticamente, a resposta do sistema a uma perturbagdo na forma de potencial

sera em corrente (i) e tera a forma (Equacéo 3):

i(t)=1+T exp(jat + @) (3)

13
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Assim, a equagdo da resposta tera a mesma forma da perturbacdo para respeitar a
linearidade, porém é defasada em um angulo (¢) [50]. Angulo de defasagem ¢ do
potencial aplicado em relagdo a corrente representa o fendmeno fisico caracteristico do
sistema eletroquimico. Ele terd um valor fixo para cada freqiiéncia aplicada.

A impedancia de um sistema eletroquimico (Z) ¢ definida como sendo a razdo entre
a transformada de Laplace da perturbacdo em potencial (E(t)) e a transformada de

Laplace da resposta em corrente (I(t)) (Equacéo 4):

_ LEw)]
*= i)

(4)

Assim para cada valor de o terd um valor de impedancia [Z(®)] associado a ele.
Como a impedancia de um sistema ¢ um numero complexo ela poderd ser

representada de varias maneiras:

1. Coordenadas cartesianas
Z(O))Z ZReaI + ‘]ZImaginério (5)
Onde Zgea € a componente real, Zimaginiio ¢ @ componente imagindria da

impedancia, e J =+/—1.

O modulo da impedancia(|Z(w)|) sera dado pela a equagao:

‘Z(a))‘ :\/(ZReal)2 +(Zlmaginério)2 (6)

O angulo de defasagem ¢ sera:

Z magingri
¢ — arctan Im aginario (7)
Real

14
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As representacdes dos componentes reais € imaginarios na forma trigonométrica serao:
Zyea =|Z(@)]c0S(§) € Z,uginanio =|Z(@)[sen(9) (8)
2. Coordenadas polares
Z(w)=|Z(w)|e” (9)

Graficamente, a impedancia, como todo nimero complexo, ¢ representada através
do diagrama de Nyquist (o componente imaginario da impedancia - G em fungdo do
componente real - R) (Figura 6). Ela podera também ser representada através do diagrama
de Bode (logaritmo do modulo da impedancia versus logaritmo da freqiiéncia e angulo de

fase versus logaritmo da freqiiéncia) (Figura 7).

inaria

Parte Imag

Parte Real

Figura 6 — Representagdo da impedancia através do diagrama de Nyquist.
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zZ] | =

! Log w
w Logw

1

Figura 7 — Representagdo da impedancia através do diagrama de Bode.

Usualmente, os diagramas de Nyquist sdo mais utilizados para representar os
fenomenos eletroquimicos, enquanto que os diagramas de Bode sdo mais utilizados para

representar a impedancia eletro-hidrodinamica.

v IMPEDANCIA DE DIFUSAO

A Figura 8 representa uma curva de impedancia tipica de um processo eletroquimico
sobre ouro, prata ou platina obtida para sistemas onde ocorre transferéncia de carga de uma
espécie eletroativa controlada por difusdo. Esse modelo foi escolhido por representar

grande parte dos resultados de impedancia obtidos neste trabalho.
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CONTROLE ., COHTROLE POR
CIHETICO ' 1 TRANSFERENCIA DE
1 mMAssa

-Z (Imaginario)

R R+R, Z (Real)

Figura 8 - Representagdo esquematica de uma resposta de impedancia eletroquimica para
um sistema onde ocorre transferéncia de carga de uma espécie eletroativa controlada por

difusao.

Na Figura 8, observa-se que a regido de controle cinético esta relacionada as
propriedades microscépicas do eletrodo, tais como, rugosidade, cristalinidade, substancias
adsorvidas sobre a superficie eletrodica e cargas superficiais. Por outro lado, na regido de
controle difusional observa-se os processos nao localizados como, a difusdo das espécies
em solucdo, transporte de ions, e a condutividade do eletrélito. O estudo separado desses
dois processos permite a compreensdo de todo o processo eletroquimico sobre a superficie
eletrodica.

Embora, a maioria dos trabalhos apresentados na literatura que estudam processos
de transferéncia de carga de espécies eletroativas sobre superficies modificadas com SAMs
utilizando a técnica de impedancia eletroquimica se restringe apenas a estudar regido de
mais alta freqiiéncia, correspondente ao arco capacitivo de transferéncia de carga dessa
espécie eletroativa sobre a superficie modificada, sabe-se que a discussdo da regido
difusional pode fornecer informacdes também importantes para o sistema em estudo. Desta
maneira, far-se-a necessario discutir a teoria de impedancia de difusdo neste trabalho.

Nos processos eletroquimicos, de um modo geral, tem sua interface caracterizada
por um conjunto de varidveis que sdo fungdes normalmente da posicao (x) e do tempo (t).
Para um sistema onde a concentragdo do eletrdlito suporte e da espécie eletroativa sdo
relativamente elevadas a temperatura constante, bem como, as grandezas como, pressao,
area do eletrodo e velocidade de rotagdo do eletrodo ndo se alteram com o tempo ¢ a

posi¢do, o potencial (E) sera apenas uma fungio da corrente aplicada (i):

17
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E = E(i(t)) (10)

Porém, para sistemas onde existam gradientes de concentragdes da espécie
eletroativa (sistema com baixas concentracdes da espécie eletroativas) e considerando a
reacdo apenas em um sentido e de primeira ordem sem formacao de intermedidrios, a
corrente sera uma fung¢ao do potencial aplicado (E) e da concentragdo da espécie eletroativa

oxidada (Co) e reduzida (Cg) na superficie eletrddica.

E = E(i(1),C,(0,1),C(0,1)) (11)

A expressdo diferencial em relacdo ao tempo sera:

dE =(£] dit) [ oE dCo(0.1) , [ OE dC,(0,1) 12)
dt \ai)e,c, dt (3G, ).  dt 0Cq ),o  dt

Neste caso especifico, uma perturbacdo de uma dessas varidveis em torno de um
ponto estaciondrio ird influenciar nas outras varidveis do sistema. Assim para o caso da
impedancia, em modo potenciostatico, uma perturbagdo no potencial (Equagdo 2) ira
induzir em uma perturbacdo na corrente € na concentracdo das espécies eletroativas na
superficie do eletrodo. Entdo resposta em corrente sera a mesma da (Equacgdo 3) ¢ em

concentragdo sera dada por:
Co(0,t) = C, +C, exp( jat) (13)

C.(0,t) = C, + CLexp( jaot) (14)
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Para sistemas eletroquimicos simples, seguindo a equacdo de Butler —Volmer, a
resolug¢do detalhada da Equacdo 12 pode ser encontrada na literatura [24]. Sua resposta
sera:

Zr =R +Z, (15)

Desta maneira, a resisténcia a transferéncia de carga (R;) sera dada pela expressao abaixo:

oE RT
R = (_j = (16)
ol Co.Co nkl,

Onde R ¢ a constante dos gases, T ¢ a temperatura absoluta do sistema, n ¢ o nimero de
elétrons envolvido na reagdo eletrodica, F € a constante de Faraday e I ¢ a corrente de troca

do sistema correspondente a extrapolag@o das curvas de Butler —Volmer.

Zyw ¢ a impedancia de Warburg e a sua expressao ¢&:

1

z, -cl@)’ (17)

Ji

De acordo com a teoria dos nimeros complexos [52]:

Ja+bhj = r% cos(gj + r%sen[gjj (18)

Onde:

r=+vJa’+b’> e 6= arctg(gj (19)

Para o caso particular de \/T os valores de a=0 e b=1. Ao calcularmos os valores teremos:

r=1¢ # = arctg (%) = arctg(w) = % (20)
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substituindo tera:

\/T = cos[%j + Sen(%j = g + ﬁ ] (21)

2
Incorporando o valor de Tna constante C da equacdo de Warburg obterd a equacdo

abaixo:
z, =C i"j (22)
Que multiplicando em cima e embaixo por (1— ) chegara a expressdo abaixo:
z, = (%}w% - [%ja)% i 23)

De acordo com a equacdo (Equacgédo 23) pode ser observado que a parte real e a parte
imagindria da impedancia terdo o mesmo valor em moédulo e a impedancia de Warburg se

apresentara como uma reta cuja inclinag@o sera de 45°.

v CIRCUITOS EQUIVALENTES

E bastante comum encontrar na literatura circuitos elétricos representando a
interface eletroquimica de um sistema em estudo [50, 51, 53]. Isso se deve ao fato dessa
representacdo facilitar a visualizacdo dos processos interfaciais. Porém, esse tipo de
associacdo ajuda bastante a compreensdo de alguns fendmenos, contudo, sdo de aplicacio
pratica limitada devendo ser utilizadas com bastante critério.

Dados experimentais obtidos através das curvas de impedancia, geralmente podem
ser ajustados para resposta de um circuito equivalente, formado por resistores, capacitores
ou indutores. Na representacdo da Figura 8 pode-se verificar que existe uma corrente
responsavel pelo carregamento da dupla camada, conhecida como corrente capacitiva, e
outra que ¢ gerada pelos processos faradaicos, ou seja, pela transferéncia de carga na

superficie eletrodica induzida pelas reagdes das espécies eletroativas.
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Assim, ter-se-4 uma impedancia originada da capacitancia da dupla camada elétrica
(Zc) outra originada dos processos faradaicos (Zf). Nao existe uma representacdao
matematica para impedancia faradaica, pois, cada sistema apresentard a sua particularidade
e seu valor podera ser obtido experimentalmente que serd uma fun¢do do potencial
aplicado, das concentragdes das espécies em solucdo e da taxa de recobrimento de alguma
espécie adsorvida na superficie eletrédica. Porém, a impedancia Z¢ podera ser facilmente

calculada pela expressao (Equagéo 24):

Le=—72 (24)

Onde C ¢ a capacitancia da dupla camada elétrica da superficie eletrodica e w ¢ a
freqiiéncia angular do sistema e ¢ dada pela expressao 2nxf.

Levando-se em conta também a resisténcia do eletrdlito (Rg), pode ser desenvolvida
uma expressao geral para a impedancia total (Zr) [54] do sistema e ¢ dada por (Equagédo
25):

Z F

Z, =R, +——F
T E 1+ joCZ, (25)

Pode ser observado que, ao realizar a medida de impedancia variando a freqiiéncia,
observa-se que na regido de alta freqiiéncia (w—0) o segundo termo do lado direito da
equacdo tende a zero, logo se pode encontrar experimentalmente o valor da resisténcia do
eletrélito. Teoricamente, na regido de mais baixa freqiiéncia (0—0), obtém-se a expressao
(Z1=Rg + Zp). Porém, a expressao de Zr ndo ¢ simples e vai depender do modelo que vai
ser utilizado para representar os processos interfaciais [55].

Observando as Figuras 8 e 9, a expressdo de Zr estara relacionada com processos
difusionais das espécies eletroativas na superficie eletrédica, assim como, estard
relacionada também com os processos de transferéncia de carga. A caracterizacao de Zp ¢
de relevada importincia para a compreensdo dos fendmenos interfaciais. Porém, existe uma

complexidade de fatores e efeitos que podem influenciar na sua obtencao, dificultando-a.
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Figura 9 - Representacdo esquematica em forma de circuito equivalente da resposta de um
sistema onde ocorre transferéncia de carga de uma espécie eletroativa controlada por

difusao.

1.1.4.2 IMPEDANCIA ELETRO-HIDRODINAMICA

Esta técnica foi proposta inicialmente por MILLER et al. [56] e TOKUDA et al.
[57], consistindo basicamente em aplicar uma perturbagdo na velocidade de rotacdo de um
eletrodo rotatdrio, variando a freqiiéncia com que ela ¢ efetuada, apresentando, como
resposta, a corrente do sistema.

Seu principio bésico ¢ anidlogo a impedancia eletroquimica, ou seja, a perturbagao
efetuada devera ser senoidal e de pequena amplitude. Assim, as consideragdes sdo validas
para as duas técnicas.

Supondo um sistema eletroquimico constituido por um eletrodo rotatério em
funcionamento a uma velocidade de rotagdo constante (€2) submetida a uma modulagao
senoidal de pequena amplitude (= 10% de ) tera a expressio da sua velocidade

instantanea através da equagao abaixo [58, 59] (Equacéao 26).
Q(t) = Q+Real{Qexp(jat)} (26)

Para fins de comparacdo de dados experimentais, apenas a componente real da
impedancia eletro-hidrodindmica tem significado fisico.
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Se o sistema esta com regulagdo potenciostatica a resposta do sistema sera em

corrente e sera expressa pela equacao abaixo (Equacéo 27):
i(t) =1 +Real{i exp(jat +¢)} (27)

A impedancia eletro-hidrodindmica (Zgyp) serd dada pela correlagdo entre a

resposta do sistema e a perturbacao aplicada (Equacao 28):

_ Li®) 8)
L)

EHD

SPARROW e GREGG [60] desenvolveram o primeiro tratamento teodrico
descrevendo os perfis de velocidade instantanea do fluxo nas proximidades da superficie
eletrédica. Porém, esse sistema so6 ¢ aplicado a regides de baixas freqiiéncias de modulacao.
Infelizmente, do contrario da impedancia eletroquimica que, na maioria dos casos, existe
um interesse maior em conhecer os perfis de suas curvas nas regides de mais baixa
freqliéncia por estarem associados aos processos faradaicos, para a impedancia eletro-
hidrodindmica os processos mais interessantes para o estudo de interface eletrodica sé sdo
observados em regides de mais alta freqiiéncia de modulagdo.

Posteriormente, TRIBOLLET ¢ NEWMANN [61] desenvolveram um tratamento
teorico mais completo, ou seja, calcularam a resposta de um eletrodo uniformemente ativo
para uma faixa mais ampla de freqiiéncia. Neste tratamento teodrico, foi apresentada uma
expressao matematica para Zgyp admitindo-se que a resisténcia do eletrolito (Rg) poderia
ser negligenciada em comparagao a resisténcia a transferéncia de carga (R;) e a impedancia
de difusdo (Zp) (Equacao 29):

Zy

1
Z =
QR +Zy)

(29)

Neste tratamento, os valores de W foram apresentados em forma de tabelas para
alguns valores de nimero de SCHMIDT (Sc = (v/D)) onde v ¢ viscosidade cinematica e D

¢ coeficiente de difusdo das espécies eletroativas.
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Considerando que o sistema encontra-se na regido onde a corrente esta
completamente controlada por transporte de massa, ou seja, a contribuicdo difusional ¢
infinitamente maior do que a contribuicdo cinética. Assim, temos que a impedancia de
difusdo ¢ muito maior do que a resisténcia a transferéncia de carga do sistema entdo a

equacao se reduz (Equacéo 30):
il

Q

ZEHD = W (30)

Dl =1

Essa equacdo ndo ¢ valida para freqiiéncias de modulacdo muito elevada, pois Zp
torna-se muito pequeno. Neste caso, os valores de Ry sdo de grandezas significativas em
comparagdo com os valores de Zp necessitando, portanto, de uma correcao dos valores de
Zgyp para essas freqiiéncias.

A partir deste trabalho, foi ampliada a utilizagdo desta técnica, uma vez que, ela
vem se tornando uma ferramenta poderosa para se estudar processos eletroquimicos

controlados por difusao.

v' CONSIDERACOES GERAIS SOBRE DADOS APRESENTADOS NOS
DIAGRAMAS DE IMPEDANCIA ELETRO-HIDRODINAMICO

e Freqiiéncia adimensional (P) ¢ dada pela relagdo (P= o / Q). Onde o ¢ freqiiéncia de
perturbagdo em Hertz e Q2 ¢ a rotagdo do eletrodo no estado estacionario em Hertz.

e Amplitude reduzida ¢ a amplitude em uma dada freqiiéncia adimensional de
perturbagdo dividida pela amplitude na regido de baixas freqiiéncias adimensionais

(Ap-x / Ap0).
Assim, os dados obtidos estardo apresentados no formato de diagramas de BODE

(Angulo de Fase versus logaritmo da Freqiiéncia Adimensional e, logaritmo da Amplitude

Reduzida versus logaritmo da Freqiiéncia Adimensional).
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Para as superficies inertes, ou seja, superficies onde nao ocorre dissolucdo ativa ou
eletrodeposi¢do, apenas trés situacdes sao apresentadas na literatura em termos de

comportamento eletro-hidrodindmico até o momento. [62-64]:

e Eletrodo com superficie uniformemente acessivel — nesta situagdo, a espécie eletroativa
pode atuar em toda a extensdo da superficie eletrodica indistintamente [65]. Ao variar a
velocidade de rotagdo do eletrodo as curvas de impedancia eletro-hidrodindmica se
reduzem a uma Unica curva que se sobrepdem uma sobre a outra apresentando apenas
uma Unica constante de tempo (uma unica freqiiéncia de corte). O angulo de fase
apresenta uma tendéncia a 180° quando se aproxima das freqiiéncias adimensionais
mais altas.

e Eletrodo com superficie recoberta por um filme homogéneo — a presenca de um filme
ird induzir no aparecimento de um gradiente de concentragdo da espécie eletroativa no
seu interior, acarretando em um processo difusional diferente da que ocorre no seio da
solugdo [66]. Neste caso, coeficiente de difusdo no interior do filme ndo dependerd da
velocidade de rotacdo do eletrodo. Assim, ao variar a velocidade de rotacdo do eletrodo
os diagramas de impedancia eletro-hidrodindmica apresentardo apenas uma constante
de tempo (uma tUnica freqiiéncia de corte), porém, as curvas nao se sobrepdem uma
sobre a outra e o angulo de fase geralmente ¢ menor do que 180° graus quando o
sistema se aproxima das freqiiéncias adimensionais altas.

e Eletrodo com superficie parcialmente bloqueada — Nesta situacdo, irdo existir regides
totalmente ativas e regides bloqueadas ao processo difusional da espécie eletroativa.
Desta maneira, existira uma taxa de recobrimento sobre essa superficie eletrodica
devido a presenca dessas regides [67]. Desta maneira, para as diferentes velocidades de
rotagdo do eletrodo os diagramas de impedancia Eletro-hidrodindmica apresentam
sobreposi¢do das curvas na regido de baixas freqiiéncias, pois, nesta regido, os sitios
ativos se comportam como um uUnico eletrodo ativo, pois, em freqiiéncias de
perturbagdo pequena permite que os perfis de concentragdo se propaguem até alcangar o
seio da solu¢do. Na regido de mais altas freqiiéncias, ocorre o aparecimento de uma
outra constante de tempo, pois somente as reagdes que ocorrem nos sitios ativos sao

observadas, haja visto que, os perfis de concentragdo relaxam antes de alcangar o seio
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da solu¢do modificando o processo difusional da espécie eletroativa. Normalmente,
angulo de fase apresenta valores maiores do que 180° graus, porém também pode

apresentar valores menores que 180° graus na regido de mais altas freqiiéncias.

Para caracterizar um sistema de eletrodo parcialmente bloqueado em condigdes reais,
diferentes enfoques foram explorados tanto para uma condi¢do estaciondria como nao
estacionaria. Todos estes modelos estdo basecados em condi¢des idealizadas com
distribuigdes simétricas de sitios ativos com simetria simples ou assimétrica sempre
acompanhada de muitas consideragdes para tornar a resolugdo analitica das equagdes de
transporte de massa possiveis de se realizar.

Um dos trabalhos mais originais que surgiu sobre este assunto foi o dos autores,
CAPRANI et al. [68] onde utilizaram o método numérico de NEWMANN [69, 70] ¢
verificaram que dois sitios ativos idénticos proéximos um do outro desenvolvem um fluxo
difusivo nas suas bordas de ataque determinando a corrente.

Este trabalho permitiu aproximar a situacdo real, ou seja, de uma superficie
parcialmente bloqueada com um grande nimero de sitios ativos interagindo entre si, de
uma situacdo idealizada composta apenas de um pequeno sitio ativo circular colocado nas
vizinhangas de um disco ativo de dimensdes gigantescas e os dois separados por um espago
que vem a ser a superficie bloqueada. Esse tratamento permitiu a solu¢do numérica para a
equacdo da impedancia eletro-hidrodinamica (sistema nao estacionario).

Desta maneira, esses autores desenvolveram uma equac¢dao adequada para um disco
ativo de grandes dimensdes (na regido de baixas freqii€ncias) e outra correspondente ao
sitio ativo de didmetro “D” colocado a uma distancia “r” do centro de um disco isolado de
raio “R” (regido de altas freqiiéncias).

Solugdo para um disco ativo de grandes dimensoes (Equacéo 31):

PSS =24 (31)

Onde Py € a freqiiéncia de corte localizada na regido de mais baixas freqiiéncias e Sc
¢ o nimero de Schmidt do sistema.

Solugdo para o sitio ativo de pequenas dimensoes (Equacéo 32):
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%
0.963 5+ )5 [Qj = 0,79 (32)
2 R

Onde P, ¢ a freqiiéncia de corte localizada na regido de mais altas freqiiéncias, d € o

diametro do sitio ativo e o R é o raio de um disco isolado onde se encontra o sitio ativo.

Desta maneira, a solucdo para o sitio ativo quanto para o disco de grandes
dimensdes se iguala em baixas freqiiéncias, pois, como ja foi comentado, o perfil de
concentragdes se propagam até atingir o seio da solucdo. A solucdo do problema se
assemelha a de um eletrodo uniformemente ativo. Na regido de freqiiéncias altas, os perfis
de concentracdes relaxam antes de atingir o seio da solucdo e a solucao do problema para o
sitio ativo ¢ como se ele se comporta como um micro eletrodo localizado a uma distancia

“r” do centro de um disco isolado.

1.2 OBJETIVOS

As modificagdes de superficies metalicas com tiois t€m originado diversas aplicagdes.
Dentre elas, pode se destacar, a prevengdo de processos corrosivos [71, 72], o
desenvolvimento de nano-dispositivos eletronicos [73], a formacao de depdsitos em escala
nanométrica e, principalmente, tem auxiliado no estudo de processos redox de
metaloproteinas funcionando como biosensores.

Desta maneira, o conhecimento da disposi¢ao dessas espécies sobre esta superficie ¢ de
relevada importancia para a sua melhor aplicagdo. Certos fatores resultantes do processo de
adsorcdo dessas espécies, tais como, taxa de recobrimento, nivel de organizacdo dessas
moléculas adsorvidas e formagdo de defeitos na camada formada constituem parametros
importantes para a sua avaliagao.

Dentro deste grupo de compostos organosulfurados, as moléculas de 1,4-ditiano (1,4-dt)
e 4-mercaptopiridina (pyS) t€ém se destacado por apresentar aplicagdes nas areas de

biosensores [74, 75], contudo, pouco se conhece sobre esses pardmetros estruturais
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mencionados anteriormente. Esse conhecimento poderia servir de base para estudos futuros
aplicados ao processo de adsor¢do desses mesmos compostos ou extensivos a outras
espécies de compostos organosulfurados visando uma melhor adequag¢do de suas
aplicagdes.

Portanto, este trabalho consiste em elaborar superficies de ouro policristalino (Au)
modificadas com moléculas de 1,4-ditiano (1,4-dt) e 4-mercaptopiridina (pyS) e realizar
estudos eletroquimicos dessas superficies objetivando compreender a sua formacao.

Para a realizacdo deste estudo foram utilizadas as técnicas eletroquimicas de
espectroscopia de impedancia eletroquimica, polarizagdo linear com eletrodo de disco
rotatorio (potenciostatica), voltametria, impedancia eletro-hidrodindmica e micro balanga
de quartzo.

Outras técnicas também deram suporte aos resultados obtidos tais como, microscopia de

forca atémica e de tunelamento de superficie e espectroscopia RAMAN.
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2  MATERIAIS E METODOS

2.1 ELETRODO DE TRABALHO

Na obtencdo dos resultados em modo estacionario (estaticos) foi utilizado um
eletrodo de ouro de forma geométrica circular, embutido em teflon com &rea geométrica de
0,0314 cm? fornecida pela empresa Bioanalytical Systems — BAS.

Nos ensaios com eletrodo rotatorio (dinamicos) utilizou-se um eletrodo de disco de
fabricacdo artesanal, pois havia a necessidade de se adaptar ao sistema rotatorio. Assim,
este eletrodo (4rea exposta =0,07 cm?) foi confeccionado com um tarugo de ouro
policristalino de alta pureza (99,98%), colado a um condutor metélico cilindrico que
permitia o contato elétrico. A superficie lateral deste eletrodo foi entdo revestida com
material inerte (TEFLON) por embutimento sobre pressdo, para evitar qualquer tipo de
infiltracdo do eletrolito. Com a ajuda de um torno de bancada, foi realizado o desbaste das
laterais do eletrodo com o intuito de deixar a superficie de ouro totalmente concéntrica.

As superficies dos eletrodos, antes da formagdo da monocamada, foram
mecanicamente polidas com pasta de alumina de granulometria apropriada (1 e 0,05 pum),
enxaguada com agua Milli-Q em abundancia e submetida ao ultra-som por 10 minutos. O
eletrodo foi submerso entdo a uma solucdo de limpeza extremamente oxidante recém
preparada (3:1 H,SO, concentrado / 30% H,0,) para a total eliminacdo de possiveis
residuos orgénicos existentes sobre a sua superficie. Neste momento, o eletrodo é
exaustivamente enxaguado com agua Milli-Q e novamente submetido ao ultra-som. Apoés
esta etapa, sofre novamente o enxagiie com agua Milli-Q, estando apto a sofrer as devidas
modificagdes do procedimento do item 2.5.

O eletrodo de trabalho utilizado no ensaio de microbalanga de quartzo era
constituido por um cristal de quartzo do tipo Cr/Au, Unpolished - MAXTEK, INC com
uma freqliéncia fundamental de 6 MHz revestido de ouro em ambas as faces do disco
(piezoelétrico). Na Figura 10 estd ilustrada uma visdo superior e lateral de um cristal de
quartzo utilizado neste trabalho.
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Figura 10 — Desenho esquematico do cristal piezoelétrico utilizado na microbalanca de

quartzo.

2.2 ELETRODOS DE REFERENCIA

e Eletrodo de referéncia prata cloreto de prata Ag/AgCl (KCI 3,5 M) adquirido da
Empresa Bioanalytical Systems Inc- BAS.

e Eletrodo de Calomelano Saturado (ECS) (Hg / Hg.Cl, / KCI saturado)
confeccionado no préprio laboratério. O potencial do mesmo foi conferido com a
ajuda de outro eletrodo de calomelano saturado de fabricagdo industrial (MERCK).
A juncéo eletrolitica que permitia o contato do eletrodo de referéncia e o eletrolito

era constituida por fibra de amianto.

2.3 ELETRODO AUXILIAR

e Fio de ouro de alta pureza (estaticos).

e Fio de platina em forma de espiral (dindmicos).

Ambos os eletrodos apresentavam areas superiores a 10 (dez) vezes a area do

eletrodo de trabalho.

A limpeza consiste em imergir o0 mesmo em uma solucdo de limpeza recém
preparada (3:1 H,SO,4 concentrado / 30% H,0,), finalizando com uma exaustiva lavagem

com agua Milli-Q.
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2.4 CELULA ELETROQUIMICA

Empregou-se uma célula eletroquimica de trés eletrodos (eletrodo de trabalho,
eletrodo de referéncia e eletrodo auxiliar) com volume interno de 50 e 1000 mL para os
ensaios estaticos e dindmicos, respectivamente.

Para o sistema estatico (Figura 11), trabalhou-se com o menor volume possivel de
solucdo (= 5 mL) para aperfeicoar o processo de desaeracdo do sistema mantendo sempre a
distancia entre os eletrodos de trabalho e eletrodo auxiliar constante evitando alteragdes do
valor da queda 6hmica do sistema (Rg). A temperatura de trabalho correspondia a do

ambiente no laboratério.

. Eletrodo de Trabalho
Eletrodo de Referéncia (Au)-BAS

/ gés inerte
[

(N, Ar)

-— Eletrodo Auxiliar

Solugdo o
+—t
2

Eletrolitica ™~

A=0U51 om

Figura 11 - Desenho esquematico da célula eletroquimica de trés eletrodos utilizada nos

ensaios estaticos.

Para os ensaios dinamicos (Figura 12), existiu-se o cuidado de posicionar o
eletrodo de referéncia e o eletrodo auxiliar a uma distancia adequada do eletrodo de
trabalho para evitar qualquer alteracdo no movimento do fluxo do eletrdlito sobre a
superficie eletrddica. Outro cuidado experimental foi de manter as distancias relativas entre
0s eletrodos constantes. Trabalhou-se com um volume elevado de solugdo (= 500 mL).
Partes dos ensaios foram realizadas a temperatura ambiente e outra a temperatura de 37° C,

controlada por meio de banho termostatico.
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Figura 12 - Desenho esquematico da célula eletroquimica de trés eletrodos utilizada nos

ensaios dinamicos.

Na Figura 13 é mostrado um desenho esquematico da célula convencional de trés
compartimentos (eletrodo de trabalho (ET), eletrodo de referéncia (ER) e contra eletrodo
(CE)) utilizada na obtencao dos resultados de microbalanca de quartzo. O circuito elétrico
utilizado para produzir a oscilagdo mecanica e medir a freqiéncia de ressonancia foi
localizado o mais préximo possivel do quartzo para evitar interferéncias que produzam

variacgoes da frequéncia de oscilagéo.
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Figura 13 — Desenho esquematico da célula eletroquimica com trés compartimentos
utilizada nos ensaios de microbalanca de quartzo.

Uma atencgéo especial foi dada a limpeza de todas as vidrarias que deram suporte a
parte experimental, principalmente das células eletroliticas, objetivando evitar qualquer tipo
de contaminagcdo com matéria organica. Para isso foram usadas as solugdes aquosas de 10:1
K2MnOy e solugdo 3:1 H,SO,4 concentrado / 30% H,0,, respectivamente.

2.5 PROCESSO DE MODIFICACAO SUPERFICIAL

2.5.1 CAMADA FORMADA PELA ADSORCAO DA MOLECULA DE 1,4-DITIANO
(1,4- dt) SOBRE A SUPERFICIE DO ELETRODO DE OURO

Para as medidas estaticas as modificacdes superficiais foram efetuadas submergindo
0 eletrodo de ouro limpo em solucdo etanol/agua 1:1 saturada com 1,4-dt de procedéncia
ALDRICH, e, para as medidas dinamicas, as modificacdes foram realizadas em solucao
etanolica saturada com esse composto.
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252 CAMADA FORMADA PELA ADSORCAO DA MOLECULA DE 4-
MERCAPTOPIRIDINA (pyS) SOBRE A SUPERFICIE DO ELETRODO DE
OURO

Para a obtencdo dos resultados de capacitancia interfacial (estaticos), as
modificacdes superficiais foram feitas submergindo o eletrodo de ouro limpo em uma
solucdo etanol/dgua 1:1 saturada com pyS de procedéncia ALDRICH. Porém, para as
demais medidas de impedancia, as modificages foram realizadas submergindo o eletrodo

de ouro limpo em uma solucéo etandlica 10 mM deste modificador.

2.5.3 CAMADA FORMADA POR ENXOFRE ADSORVIDO PROVENIENTE DO
SULFETO DE SODIO (Na,S) SOBRE A SUPERFICIE DO ELETRODO DE
OURO

Esse processo de modificagdo superficial foi realizado apenas para fins
comparativos. As modificagdes superficiais foram realizadas submergindo o eletrodo de

ouro limpo em uma solucdo etanol/agua 1:1 saturada com Na,S de procedéncia MERCK.

2.6 SOLUCOES UTILIZADAS

As medidas eletroquimicas de voltametria ciclica e voltametria de pulso diferencial
foram realizadas todas em solucdo de KCI na concentracdo de 0,1 M contendo 8 mM de
Ks[Fe(CN)s]. O sistema foi desaerado com argbnio por 20 minutos antes de qualquer
medida realizada.

As medidas experimentais de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE)
foram realizadas em solucdo de KCI na concentragéo de 0,1 M contendo 8 mM de ambos
Ks[Fe(CN)s] e Ka[Fe(CN)g].3H20. Para as medidas de capacitancia interfacial utilizou-se

apenas de uma solucdo KCI na concentragédo de 0,1 M. O tampao de fosfato utilizado nesse
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estudo foi preparado a partir de uma solucéo 0,1 M de KH,POy, e teve seu pH ajustado com
solugdo concentrada de KOH até o valor 7 com ajuda de um pHMETRO fabricacdo da
DIGIMED modelo DM 20 devidamente calibrado.

O sistema foi submetido a desaeracéo por 30 minutos com nitrogénio antes do inicio
dos ensaios e mantido em atmosfera inerte durante as medidas.

Para todos os ensaios dinamicos foi utilizado como eletrdlito suporte a solucéo de 0,1
M de KCI adicionado 8 mM de K3[Fe(CN)g].

Os ensaios experimentados com a microbalanga de quartzo foram todos realizados
utilizando as respectivas solu¢des de modificacdo (solucdo alcodlica saturada com a espécie
1,4-dt e solucéo alcodlica 10 mM da espécie pyS).

Todas as solugdes aquosas foram preparadas com agua de alta pureza (milli-Q -
Milli Ultrapure Millipore water system). O nitrogénio e o argonio, ambos de graus
analiticos, utilizados nos processos de desaeracdo sdo de procedéncia da White Martins. Os
reagentes quimicos utilizados neste estudo, tais como: KCI e Kj[Fe(CN)g] sdo todos de
procedéncia MERCK e o0s reagentes KH,PO;, KOH e Ky[Fe(CN)].3H,O sdo de
procedéncia VETEC. Todas as solucdes eletroliticas utilizadas neste estudo foram usadas

sem purificagdo prévia.

2.7 MEDIDAS ELETROQUIMICAS

Para todas as modificacdes realizadas o tempo de imersdo constituiu a variavel de
controle para 0 nosso estudo, uma vez que existe uma dependéncia intrinseca da taxa de
recobrimento, resultante da adsorcédo das espécies 1,4-dt e pyS, com o tempo que o eletrodo
fica imerso na solugdo modificadora.

Nos ensaios estaticos, os diagramas de EIE foram obtidos em modo potenciostatico
ajustado no potencial de circuito aberto. Apos a estabilizagdo neste potencial por 5 minutos,
foi introduzida uma perturbacdo de 5 mV ao sistema variando a fregiiéncia da mesma de 10
KHz até 10 mHz dividido em 50 pontos. Os valores de capacitancia interfacial foram
retirados a partir de diagramas de impedéancia obtidos em modo potenciostatico ajustado na
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faixa de potencial de -0,6 até 0,6 VV (ECS), a qual foi introduzida uma perturbacéo de 5 mV
ao sistema variando a frequéncia da mesma de 10 KHz até 1 KHz dividido em 25 pontos.
Utilizou-se de um sistema eletroquimico potenciostato/galvanostato AUTOLAB PGSTAT
20, acoplado a um computador e controlado por um software FRA (AUTOLAB).

As medidas eletroquimicas de voltametria ciclica foram realizadas com auxilio de
um sistema eletroquimico da Bioanalytical Systems, modelo BAS 100BW, acoplado a um
microcomputador. As varreduras de potencial foram realizadas na faixa de potencial de -
0,1V a 0,6V vs Ag/AgCl (KCI 3,5M).

Nas medidas eletroquimicas de voltametria de pulso diferencial utilizou-se de um
sistema eletroquimico potenciostato/galvanostato AUTOLAB PGSTAT 20, acoplado a um
computador e controlado por um software GPES. As varreduras de potencial foram
realizadas na faixa de potencial de -0,6V a 0,6V vs ECS.

Os resultados experimentados referentes aos ensaios dinamicos e de microbalanga
de quartzo foram todos obtidos no Laboratério de Corrosdo “Professor Manoel de Castro”,
com a colaboracéo e orientacdo dos professores Dr. Oscar Rosa Mattos e Dr. Oswaldo
Esteves Barcia.

No estudo dinamico, todas as medidas de impedancia eletro-hidrodinamica assim
como as curvas de polarizacdo potenciostatica e as curvas de Levich foram realizadas
empregando-se o sistema formado pelo par redox (ferri/ferro) no seu patamar de reducéo. O
sistema utilizado para a obtencdo dos ensaios dindmicos era composto por um eletrodo
rotatério controlado por um motor A-E de inércia proxima de zero, cuja velocidade angular
era controlada por um servo-sistema A-E, um potenciostato OMNIMETRA PG-09, um
analisador de funcdo de transferéncia (AFT) SOLARTRON-SCHLUMBERGER modelo
1254, um osciloscopio HITACHI modelo V-223 e um filtro duplo variavel KENO modelo
VBF 8. O sistema era acoplado a um computador e controlado por um programa
desenvolvido no prdprio laboratdrio.

Nos ensaios realizados com a microbalanca de quartzo, o estudo da adsorcdo das
especies 1,4-dt e pyS sobre a superficie de ouro foram realizados in situ com sistema
regulado no potencial de circuito aberto. As variagdes de frequiéncia da oscilagdo do cristal
em conseqliéncia do efeito da adsorcdo foram medidas através de um frequencimetro

modelo Stanford Research Systems MODEL SR 620 com o qual foi capaz de medir
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variacbes de 0,01 Hz para um tempo de integracdo de 0,01 segundos superando a
sensibilidade real da microbalanca. Todo o sistema € conectado a um computador,
permitindo a obtencdo dos dados e o controle do experimento. O sistema foi montado
segundo o esquema da Figura 14.

C tad
Alimentacio Fregiiencimetro OTEELEC0r
e n
[ IT=E -
. I —
Circuito
oscilador
= Q .
Potenciostato/
- galvanostato
M \,
i N
Cristal de —
quartzo "

Célula eletroquimica

Figura 14 — Desenho esquematico do aparato utilizado para a aquisicdo dos dados referente
aos ensaios realizados com a microbalanga de quartzo.

2.8 MEDIDAS EXPERIMENTAIS COMPLEMENTARES

As medidas experimentais complementares foram obtidas em parceria com outros

laboratorios objetivando enriquecer os resultados obtidos através das técnicas
eletroquimicas.
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2.8.1 ESPECTROS VIBRACIONAIS SERS

As andlises por espectroscopia vibracional SERS foram realizadas no Instituto de
Quimica da Universidade de Sdo Paulo-USP com a colaboracdo da professora Dra. Méarcia
L. A. Temperini.

Para a realizacdo deste trabalho, utilizou-se de um equipamento RENISHAW
RAMAN IMAGING MICROSCOPE (System 3000), acoplado a um microscopio Olimpus
modelo BTH2 e um detector CCD (wright 600 x 400 dixels) resfriado por Peltier. Foram
utilizadas as linhas de excitacdo na regido do visivel em 632,8 nm com um laser de He-Ne.

A superficie de ouro policristalino passou por um tratamento mecénico de
polimento com lixa e alumina de diferentes granulometria e, posteriormente, sofreu um
tratamento quimico com solucdo oxidante (3:1 H,SO, concentrado / 30% H,0,)
objetivando eliminar qualquer traco de matéria organica. Apos todas estas etapas, € lavada

exaustivamente com agua milli-Q e seca com argénio.

Esta técnica exige que a superficie de ouro apresente uma densidade elevada de
sitios ativos para a sua realizacdo. Desta maneira, apos a etapa de limpeza, foi realizada
uma ativacdo eletroquimica da superficie de ouro realizada em solugdo de cloreto de
potéssio 0,1 M através de varios ciclos voltamétricos na faixa de potencial de -0,3 a 1,3 V
vs Ag/AgCl, a 100 mV s™.

As modificacdes superficiais foram efetuadas submergindo o eletrodo de ouro em

solucdo etanol/agua 1:1 saturada com 1,4-dt para a aquisi¢do dos espectros.

2.82 MEDIDAS DE MICROSCOPIA DE FORCA ATOMICA (MFA) E
MICROSCOPIA DE SUPERFICIE POR TUNELAMENTO (MST)

As medidas de MFA foram obtidas na Universidade Federal do Ceard (UFC) no
laboratério de Microscopia Atémica (LMA) com a colabora¢do do aluno de doutorado
Ricardo Pires dos Santos sob a orientagéo dos professores Dr. Walter Nogueira Freire e Dr.
Joseé Alexander de King Freire.
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Para a realizagdo desta técnica, foi utilizado um monocristal de ouro de face
Au(111) de procedéncia da empresa MATECK e uma peca de ouro policristalina de alta
pureza (99,98%) de procedéncia HERAEUS VECTRA.

O equipamento utilizado foi Nanoscope Illa Multimode (Digital Instruments, Santa
Barbara, CA, U.S.A.)). A varredura foi realizada em modo de contato utilizando um
cantiléver (aster) do tipo SisN4 (Digital Instruments) com um raio da esfera da ponta
(sonda) de 15 nm e com uma constante de elasticidade de aproximadamente 0,15 N/m. As
aquisicbes das imagens foram obtidas utilizando um software da prdpria empresa
(Nanoscope).

As medidas de MST foram realizadas na Universidade Federal do Rio de Janeiro
(UFRJ) — COPPE com a colaboragdo da professora Dra. Renata A. Simdo. Utilizou-se de
um equipamento do tipo DISCOVERY - TOPOMETRIX TMX 2010.

Foi utilizada uma peca de ouro policristalina de pureza (99,98%) de procedéncia
também HERAEUS VECTRA para a aquisi¢do das imagens.

Antes de qualquer medida realizada, a superficie sofria um tratamento quimico com
solucdo oxidante recém preparada (3:1 H,SO,4 concentrado / 30% H,0), passando por uma
lavagem exaustiva com &gua Milli-Q. O procedimento de modificacdo era 0 mesmo
utilizado no item 2.5.
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 ESTUDO DAS MODIFICACOES SUPERFICIAIS COM 1,4-dt
3.1.1 VOLTAMETRIA CICLICA

Nos estudos eletroquimicos para avaliar o nivel organizacional de camadas
espontaneamente adsorvidas, bem como, avaliar taxas de recobrimento utiliza-se, em
muitos casos, sistemas eletroquimicos constituido por um eletrélito suporte contendo uma
espécie eletroativa do tipo [Fe(CN)e]> [38, 39, 41, 76]. Quando o processo redox
pertencente a esta espécie sO ocorre na superficie exposta (parte ndo recoberta),
consequentemente, existird uma correlagdo direta com a corrente exibida de acordo com a

Equacéo 33.

I, = (2,69x10°)n°2.D2.v/2 C.A = Const. A (33)

Onde n é o nimero de elétrons envolvidos na reagdo redox, D (cm?® s') e C (mol.cm™)
corresponde ao coeficiente de difusdo e a concentracdo dessa espécie eletroativa, v ¢ a
velocidade de varredura de potencial (V s') e A ¢ a 4rea ativa do eletrodo . Todos esses
parametros sdo fixos de acordo com a solugdo utilizada excetuando-se a area ativa do
eletrodo que dependerd da taxa de recobrimento. Os parametros eletroquimicos referentes a
espécie eletroativa [Fe(CN)s]* encontra-se devidamente estabelecidos na literatura [24].

34 utilizando

A Figura 15 mostra as curvas voltamétricas para o sistema [Fe(CN)g]
o eletrodo de trabalho de ouro ap6s diferentes periodos de imersdo em solugdo de 1,4-dt e,
para efeito comparativo, foi obtida a curva com o eletrodo de ouro limpo (ndo modificado).

As reagdes de eletrodo correspondente ao processo eletroquimico sao:

[Fe(CN)s]® + e — [Fe(CN)e]* Reagdo catddica (34)
[Fe(CN)s]* - & — [Fe(CN)s” Reagdo Anoddica (35)

40



CAPITULO 3 - Resultados e Discussdo
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Figura 15 - Voltamogramas de [Fe(CN)s]>™ em solugdo 0,1 M KCl para o eletrodo de
ouro limpo (@) e para o eletrodo de ouro modificado em solucdo saturada de 1,4 — dt com os
tempos de 30 minutos (b); 1 hora(c) e 15 horas (d) de imersdo. A inser¢do corresponde a

ampliac¢do de 10 vezes da curva (d).

A curva obtida para o eletrodo ndo modificado (Figura 15, a) apresenta um
processo redox com caracteristicas de reversibilidade [77]. Ao aumentar o periodo de
imersao do eletrodo de ouro em solucao de 1,4-dt, observa-se um afastamento entre os
potenciais anodico (Ej), localizado na parte superior do grafico, e catodico (Ec), localizado
na parte inferior do grafico, bem como, uma redugdo da corrente faradaica (Figura 15,
curvas de b a d). As diferengas entre os potenciais de pico (AE,) foram calculadas segundo

a equagdo abaixo (Equacgéo 36) e seus valores encontram-se descritas na Tabela 1.

AE, =E, —E, (36)
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Tabela 1 - Valores de AE, obtidos em fungdo do aumento do periodo de imersao do

eletrodo de ouro em solugao etandlica saturada com 1,4-ditiano.

tempos de imerséo AE, / mV
0 70
30 minutos 84
1 hora 108
15 horas -

Este comportamento caracteriza que o processo redox associado a espécie
eletroativa estd se deslocando para processos cada vez mais irreversiveis associada a uma
reducdo da area ativa com o aumento do tempo de imersdo do eletrodo de ouro na solucao
modificadora. Sabendo que a molécula de 1,4-dt ¢ saturada, ndo permitindo processos de
transferéncia de carga da espécie eletroativa via modificador, desta maneira, o processo

3-/4- . ~
" ocorre somente sobre a superficie de ouro nio

redox da espécie eletroativa [Fe(CN)s]
modificada. Este resultado sugere a existéncia de defeitos no filme formado.

Apo6s 15 horas de imersao, quase nao se observa processo redox sobre a superficie
modificada. O processo, todavia, continua a ocorrer como pode ser observado na inser¢ao
da Figura 15, curvas d, levando-se a crer que, mesmo para tempos relativamente longos de

modificacdo, ainda observa-se a existéncia de defeitos na superficie modificada.

3.1.2 ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA ELETROQUIMICA

Na Figura 16 estdo apresentados os espectros de impedancia eletroquimica para a

superficie de ouro modificada com 1,4-ditiano (1,4-dt) apds diferentes tempos de imersao.
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Figura 16 - Diagramas de impedancia obtido em solugdo 0,1 M de KCl com 8 mM de
Fe(CN)s™ + 8 mM Fe(CN)e' para o eletrodo de ouro limpo (M) e para os eletrodos
modificados com o ligante 1,4-dt com os tempos de 15 minutos (®), 30 minutos (&) e 24

horas (V).

Na regido de mais altas freqiiéncias, observa-se um semicirculo (arco capacitivo)
bastante visivel que possivelmente esta relacionado ao processo de transferéncia de carga
das espécies eletroativas ([Fe(CN)e]” / [Fe(CN)s]*) na interface eletrodo / solucdo. Na
regido de mais baixas freqiiéncias, pode ser visualizada uma distribui¢@o linear dos pontos
experimentais em fun¢do da freqiiéncia que deve estd relacionada a processo difusional
dessa espécie eletroativa até a superficie eletrodica.

Visualizando inicialmente a regido correspondente a de mais altas freqiiéncias, onde
sdo estudados os processos de transferéncia de carga na superficie controlada por ativacao,
ha um crescimento dos valores de impedancia, como pode ser observado pelo aumento do
arco capacitivo em fun¢do do aumento do tempo imersao do eletrodo de ouro na solugdo de
1,4-dt. Admitindo que o valor de impedancia obtido a partir da extrapolagdo do arco
capacitivo até o eixo real dos diagramas esta correlacionado ao valor de resisténcia a

transferéncia de carga (R). Assim, neste trabalho, assume-se este valor obtido como sendo
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a resisténcia a transferéncia de carga do sistema em estudo. Desta maneira, seguindo esta
metodologia, valores de R, foram obtidos em fun¢do dos tempos de imersdo do eletrodo de
ouro em solugdo saturada de 1,4-dt.

Considerando também que a corrente faradaica do processo redox das espécies
eletroativas ocorre somente sobre os sitios ativos (defeitos) existentes no eletrodo
modificado pela molécula de 1,4-dt, pode-se calcular a taxa de recobrimento (0) através da

relacdo da Equagéo 37 [39]:

(37)

Onde R; e R;" sdo os valores da resisténcia a transferéncia de carga obtidas a partir
dos diagramas de impedancia para o ouro limpo e para a superficie modificada com a
molécula 1,4-dt, respectivamente.

Através dos resultados experimentais de EIE foi possivel, também, calcular as
constantes de velocidade de transferéncia de elétrons (K,pp) do par redox [Fe(CN)6]3'/ *a

partir da Equacéo 38 [39]:

RT
K, =———
@ F2RC

(38)

Onde R ¢ a constante dos gases, T ¢ a temperatura absoluta, F ¢ a constante de Faraday

e C* é a concentracdo do par redox, considerando que a concentracio das espécies que

sofrera oxidagdo ([Fe(CN)s]*) e que sofrerd redugdo ([Fe(CN)¢]*) sdo iguais e estdo em
equilibrio.

A correlagdo dos valores de R;, 0 e Ky, com os tempos de imersdo estdo

apresentadas na Tabela 2.
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Tabela 2 - Correlagdo dos valores de resisténcia a transferéncia de carga (Ry), taxa de
recobrimento (0) e velocidade de transferéncia de carga (Kypp) do par redox [Fe(CN)6]>

+ (Kqpp) em fungdo do tempo de imersdo do eletrodo (Au) na solu¢do modificadora de 1,4-

dt.

Tempo de Imersdo R, / Q cm? 0 Kapp/ 10* cm s
0 7,3 47,27
15 minutos 50.9 0,86 6,78
30 minutos 65,3 0,89 5,28
24 horas 119,5 0,94 2,89

Observa-se que os valores de Ky, apresentados na Tabela 3 decrescem com o aumento
do tempo de imersdo do eletrodo de ouro na solu¢cdo modificadora. Esses valores estdo de
acordo com resultados publicados na literatura [38, 77-79].

A reducdo da velocidade dos processos de transferéncia de carga das espécies
eletroativas ([Fe(CN)q]*, [Fe(CN)s]") sobre a superficie modificada pode estar associada a
diminui¢do dos sitios ativos em conseqiiéncia do efeito de bloqueio devido a adsor¢do do
modificador 1,4-dt. Esse resultado indica que, apds tempos elevados de imersdo (1440
min), ocorre uma reducdo drastica da area ativa do eletrodo. Esses resultados estdo de
acordo com diversos trabalhos que descrevem a formagdo de monocamadas a partir dos
organotidis do tipo octadecanotiol [79], octadecil mercaptano [77], e naftaleno dissulfito
[39]. De acordo com DIAO et al. [38, 78] ¢ BANDYOPADHYAY et al. [39], a
configuracdo dessas monocamadas resulta em uma estrutura com defeitos gerando regides
ativas que tendem a diminuir com o aumento do seu nivel organizacional.

Diversos fatores podem explicar o fato do modificador ndo recobrir a area total do
eletrodo para um tempo longo de modificagdo. Primeiramente, a molécula do 1,4-dt podem
se apresentar na forma “barco”, ou “cadeira” podendo, desta maneira, gerar uma infinidade
de arranjos na estrutura da monocamada formada. Também se devem levar em conta as
interacoes de repulsdo entre as cadeias em fun¢do da conformagdo em que a molécula se

encontra adsorvida. Comportamento similar foi observado para as monocamadas de
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penicilamina, 4-mercaptopiridina (pyS) e Pentaciano (4-mercaptopiridina) Rutenato (II)
depositado sobre superficie de ouro [80, 81].

Na Tabela 3 estao resumidos os valores aproximados dos angulos entre a distribuicdo
linear dos pontos experimentais observados nos diagramas de impedancia da Figura 16 e o

eixo horizontal (¢).

Tabela 3 - Correlagao dos valores dos angulos aproximados que a distribui¢do linear faz

com eixo horizontal (¢) em fung¢do do tempo de imersdo do eletrodo (Au) na solugdo

modificadora de 1,4-dt.

Tempo de Imerséo )
0 =~ 45°
15 minutos =~ 3()°
30 minutos ~33°
24 horas ~32°

Se observarmos agora a regido de mais baixas freqiiéncias, onde o controle se d4 por
difusdo, Para a superficie ndo modificada pode ser observado que o angulo que a
distribuigdo linear dos pontos experimentais faz com o eixo horizontal na Figura 16
apresenta o seu valor proximo de 45° (Tabela 3), caracterizando uma impedéancia de
Warburg [82] (Equagdo 39), e o processo de transporte de massa pode ser considerado

como sendo um processo classico de difusdo através da solugdo.

Z(jw) o (jo) (39)

Na Figura 16, para as superficies modificadas, observa-se que a distribuigdo linear dos
pontos experimentais apresenta valores de seu angulo com o eixo horizontal inferiores a
45° (Tabela 3). Esses casos sdo encontrados na literatura ¢ sdo chamadas de difusdo
andmala [83]. Neste trabalho consideramos esse tipo de processo como sendo devido a

difusdo através da camada formada pelas moléculas de 1,4-dt que recobre a superficie do
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eletrodo de ouro, de modo que a impedancia de Warburg tem que ser substituida pela

equacao abaixo [83]:

Z(jw) o« (joy*? (40)

O fato da camada que recobre a superficie do eletrodo de ouro tornar-se menos
exposto a espécie eletroativa a medida que o tempo de imersdo aumenta resulta na
diminui¢do do processo difusional que ocorre na solugdo contida nos poros (regides exposta
sobre a superficie modificada) em relacdo ao processo de difusdo em fase solida (defeitos
da camada formada). Neste caso, o parametro 3, na Equacao 40, se afastara cada vez mais
de 1 com o aumento do tempo de imersdo do eletrodo na solu¢cdo modificadora, o que
implica em que o angulo que a distribuicdo linear dos pontos experimentais faz com o eixo

horizontal se distancie de 45° conforme pode ser se observado na Figura 16.

v MEDIDAS DE CAPACITANCIA INTERFACIAL

F. REINCKE et al. [84], estudando a modificacdo de superficie de ouro Au(111) com
compostos organosulfurados, obtiveram uma correlagao bastante significativa de valores de
capacitancia interfacial com relacdo ao nivel de ordenamento destas monocamadas. Nesse
trabalho os autores verificaram que o maior nivel organizacional estava diretamente
relacionado com valores de capacitancia interfaciais baixos.

Para melhor caracterizar a formacdo de monocamadas de 1,4-dt sobre ouro foram
obtidos valores da capacitancia interfacial na freqiiéncia de 1000 Hz em solugdo de KCl
0,1M para diferentes tempos de imersao em solugdo etandlica saturada com o ligante 1,4-dt.

Na Figura 17 estao apresentados os resultados de capacitancia interfacial versus
potencial aplicado (-0,6 até 0,6 V) obtido para superficie de ouro polido (Au polido) e dela
modificada com 1,4 dt para diferentes tempos de imersao (10 minutos, 1 hora, 2 horas e 24

horas).
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Figura 17 - Medidas de capacitancia interfacial obtida a 1000 Hz para a superficie de ouro
modificada com 1,4-dt. Au polido (m), Au modificado com os tempos: 10 minutos (¢), 1

hora (®), 2 horas (A) € 24 horas (V).

Seguindo o modelo de Jelliun da dupla camada elétrica para superficies metalicas

observa-se que a capacitancia é dada pela Equacédo 41 [85]:

oo
a((DM - (Ds)

Cu (41)

Py — Ps

solugdo (interface) e o ¢ a densidade de carga na superficie do eletrodo. Sabe-se que um

¢ a diferen¢a do potencial eletrostatico entre a superficie do eletrodo e a

aumento da densidade de carga na superficie do eletrodo acarreta em uma redugdo da
largura da regido onde ocorre a transferéncia de carga e, conseqiientemente, um decréscimo

do valor de (¢, —¢), implicando que em torno do potencial de carga zero (maxima

polarizagdo do eletrodo) tem-se seu valor de maximo de capacitancia [84, 85].
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Assim, segundo os resultados encontrados e mostrados na Figura 17, o potencial de
carga zero do ouro estd compreendido entre os valores —0,2 e 0,0 V onde ¢ observado que
capacitancia aumenta consideravelmente estando de acordo com a literatura [84].

No caso das superficies modificadas, a capacitancia interfacial ¢ dada pela combinagao
em série da capacitancia da solugdo (Cs), capacitancia da superficie do metal (Cy) ¢ a

capacitancia da camada formada (Csay). Desta maneira, a capacitancia interfacial (C) sera

dada pela Equacéo 42.
l = 1 + 1 + 1 - C — CSOLCSAM CM (42)
C CM CSAM CSOL CSAM CM + CSOLCM + CSAM CSOL

A capacitancia interfacial (C) apresenta valores proximos da capacitancia da
monocamada formada (Csam), pois Cy > Csor > Csam, OU seja, quem limita o processo
eletroquimico ¢ a camada adsorvida.

Para as superficies de ouro modificadas com 1,4-dt, verificou-se uma diminuicao dos
valores de capacitancia em fun¢do do aumento dos tempos de modificagdo do eletrodo. Este
comportamento provavelmente estd relacionado a uma estrutura bem ordenada de suas
moléculas adsorvidas na superficie de ouro, uma vez que, o maximo de ordenamento
acarreta na diminuicdo dos sitios ativos sobre a superficie eletrodica. Esse resultado pode
estar associado a dependéncia que a capacitancia interfacial apresenta com a adsorcao
quimica que esses compostos experimentam na superficie do eletrodo, provavelmente
induzida pela forte afinidade entre atomos de ouro ¢ o enxofre (Au-S) acarretando em

valores baixos de (Csam) [84].

3.1.3 PORESPECTROSCOPIA VIBRACIONAL SERS

A adsorc¢do de moléculas orgénicas ou inorganicas sobre superficies metalicas pode
gerar diferentes niveis de energia em conseqiiéncia da interacdo que essa espécie
apresenta com o metal. Desta maneira, diversos fatores podem afetar esse grau de

interacdo, tais como: densidade eletronica do composto adsorvido, interagdes dos
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orbitais moleculares na formagao da ligacdo quimica do adsorbato com a superficie ¢ a
geometria de conformagdo na qual este composto foi adsorvido. Também ¢ sabido que
as freqliéncias vibracionais que envolvem atomos ligados diretamente a superficie

metalica sdo extremamente afetadas de acordo com esse grau de interagao.

Na Figura 18 estao apresentados os espectros SERS (Surface Enhanced Raman) ex
situ da molécula de 1,4-ditiano adsorvida em superficie de Au para diferentes tempos de

imersdo.

730
)

650
A

Intensidade / u. a.

T T T T T T 1
500 600 700 800

NGmero de onda / cm™

Figura 18 - Espectros SERS ex situ obtido para a superficie de ouro modificada apds 15
minutos de imersdo ( (a) e (b) ) e 6 horas (360 minutos) de imersdo (C) em solugdo
etandlica saturada com 1,4-dt. OBS: as curvas (a) e (b) foram obtidas em diferentes

posicionamentos do feixe de laser (Ao = 632,8 nm) sobre a amostra.

Observa-se na Figura 18 que as curvas (a) e (b) relativas aos espectros para
superficie de ouro modificada com o tempo de 15 minutos de imersdao apresentam valores
alternados de intensidade para as bandas em 730 e 650 cm™ Isto se deve, possivelmente, a
leitura que foi realizada em diferentes posicionamentos sobre a amostra. Este resultado ¢
indicativo da existéncia de diferentes geometrias de conformagdo da molécula de 1,4-dt
presentes na superficie de ouro. Sabe-se que a molécula de 1,4-dt pode existir na forma

cadeira ou barco, apresentando grupos pontuais C,, ou D», respectivamente (Figura 19). O
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resultado obtido para o numero de onda mais elevado (730 cm™) estd associado a geometria
mais estavel (cadeira), que a molécula de 1,4-dt experimenta sobre a superficie de ouro,
enquanto que a banda 650 cm™ ¢ indicativa da existéncia da forma menos estavel (barco).

Este resultado esta consistente com a literatura [86, 87].

i iy
- & S Au
oL \\
o g N
P S
1,4-dt
Cadeira Barco

Figura 19 — As diferentes orienta¢des da molécula de 1,4-dt adsorvida na superficie de Au.

Para um tempo de 6 horas (360 minutos)de imersao (Figura 18, curva (C)), pode ser
observado que as intensidades de energia apresentam valores relativamente préximos para
as bandas 650 e 730 cm™. Esse resultado, em termos quantitativos, ¢ consistente com a co-
existéncia de moléculas de 1,4-dt na forma de barco e cadeira em quantidades
equivalentes.

Levando-se em conta os resultados de SERS obtidos apresentados na Figura 18 ¢
visando obter um melhor entendimento do processo de adsorcdo dessas moléculas foi
proposto um esquema demonstrativo do arranjo geométrico da espécie 1,4-dt adsorvida na

superficie de ouro (Figura 20).

15 minutos 6 horas

A AR NS

— 0 :
Aumento SN m

sitios l 08A '

i defeituosos ) fS|_t|os
. Cadeira e Barco defeituosos

\J conformagéo
pinhole

Figura 20 - Esquema proposto para a monocamada de 1,4-dt formada sobre a superficie de
ouro para um tempo curto de modificagdo (15 min) relativa as curvas (a) e (b) e apds um

tempo de 6 horas de modificagao relativa a curva (C).
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Os valores alternados de intensidade de energia para as medidas de SERS para o
tempo de 15 minutos (Figura 18, curvas (a) e (b)) obtidas em diferentes pontos sobre a
superficie pode caracterizar a existéncia de grupos de moléculas de 1,4-dt adsorvidas com
mesma configuragdo geométrica, tais como, cadeira-cadeira ou barco-barco, podendo, no
entanto, apresentar configura¢des do tipo cadeira-barco também (Figura 20). Apds um
tempo relativamente longo (6 horas), segundo o resultado apresentado (Figura 18, curva
(c)) onde se observa valores similares de intensidades para conformacdo cadeira e barco
devera so existir grupos de moléculas de 1,4-dt adsorvidas na forma cadeira-barco de
forma consecutiva (Figura 20). Assim, a cinética de formagdo de monocamadas a partir de
1,4-dt podera ocorre em duas etapas: adsorcdo quimica do enxofre pertencente a molécula
de 1,4-dt sobre a superficie de ouro e a modifica¢do do arranjo geométrico para alcangar o
estado energético de menor energia. De acordo com ULMAN [88], o primeiro evento
ocorre rapidamente. Ja o segundo evento requer um tempo maior para ocorrer.

O resultado de voltametria ciclica para superficie modificada com 1,4-dt para um
tempo de 15 horas de imersdo, onde se observa um decréscimo acentuado da corrente

faradaica para o processo redox da espécie eletroativa Fe(CN)g’ s

(Figura 15) em conjunto
com o valor relativamente alto de R; para um tempo de imersao de 24 horas apresentado na
Tabela 2, obtidos por espectroscopia de impedancia eletroquimica podera estar
intimamente ligado ao processo de modificagdo do arranjo geométrico da molécula de 1,4-
dt sobre a superficie de ouro, uma vez que esta modificagdo ¢ a etapa mais lenta do
processo € que, teoricamente, ¢ a responsavel pelo aumento do bloqueio da superficie de

ouro.

3.1.4 CURVAS DE POLARIZACAO POTENCIOSTATICAS.

Na Figura 21 estdo apresentadas as curvas de polarizagdo catddica para o eletrodo
de ouro (Au) ndo modificado e modificado com o ligante 1,4-ditiano (1,4-dt) em solucao
saturada com diferentes tempos de imersdo. As curvas foram obtidas em solugdo de KCl
0,1M (eletrolito suporte) com 8 mM de K;Fe(CN)g (espécie eletroativa) baseada na reagao

de eletrodo abaixo (Equacéao. 43).
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Figura 21 - Curvas de polarizagdo obtidas para o eletrodo ndo-modificado (M) e para os

eletrodos modificados em diferentes tempos de imersao na solu¢do modificadora (12 horas

(®) ¢ 24 horas (4A)) nas velocidades de rotagdo de 144 (a), 225 (b), 400 (c) rpm.

Em um processo eletrodico podem-se ter diversos mecanismos embutidos para que

ocorra a rea¢do. Em um sistema onde se tem uma espécie eletroativa presente faz—se

necessario que: esta espécie chegue até a superficie do eletrodo (fendmeno de transporte de

massa), ocorra a reacdo de oxidagdo ou redugdo (fenomeno de transferéncia de carga que
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depende da energia de ativagdo) e que esta espécie, que ja reagiu, migre para o seio da
solucdo (fendmeno de transporte de massa). Os dois primeiros processos sao de relevada
importancia para o estudo cinético dos processos eletroquimicos.

Como pode ser observado na Figura 21, existem ao longo das curvas de polarizagdo
trés regides distintas para todas as velocidades de rotagdo usadas. Observa-se uma primeira
regido, localizada entre os potenciais 0,3 ¢ 0,2 V, onde o processo de transferéncia de carga
¢ totalmente controlado por ativacdo, visto que hd uma dependéncia linear entre o potencial
e o logaritmo da corrente (relacdo de Tafel). A seguir, com o aumento da polarizacao,
existe uma segunda regido entre 0,2 e 0,1 V, onde o controle é misto, ele se da tanto por
ativacdo quanto por transporte de massa. Finalmente, existe uma terceira regido, que se
estende a partir do potencial de 0,1 V na direcdo de potenciais mais negativos, onde o
processo de transferéncia de carga ¢ totalmente controlado por transferéncia de massa (o
processo ¢ controlado pela difusio da espécie [Fe(CN)q]* até a superficie eletrodica). Tanto
para o eletrodo nao-modificado como para o eletrodo modificado observa-se o aumento da
corrente correspondente ao patamar de difusdo com o aumento da velocidade de rotacao,
sendo que as correntes para os eletrodos modificados apresentam valores numericamente
inferiores as correntes obtidas para o eletrodo nao-modificado.

Observa-se também que, para o eletrodo modificado, a corrente correspondente ao
patamar de difus@o diminui com o aumento do tempo em que o eletrodo permanece
mergulhado na solu¢do modificadora (Figura 21). Esse resultado provavelmente esta
relacionado com a diminui¢do da area ativa sobre a superficie de ouro devido a adsorcao
quimica da molécula de 1,4-dt concordando com os resultados de impedancia eletroquimica

e voltametria ciclica obtidos com o eletrodo em modo estacionario (estatico).

3.1.5 CURVAS DE LEVICH
A resposta de um eletrodo de disco rotatério com superficie uniformemente

acessivel pode ser representada pela lei de Levich [89, 23, 24], que relaciona a resposta em

corrente de um eletrodo rotatéorio no patamar de difusdo, ou seja, quando somente o
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transporte de massa controla o processo faradaico da reagdo de eletrodo da Equacgéo 43,

com a velocidade de rotagdo do eletrodo (Equacao 44):
Il =AQ™""? (44)

Onde I ¢ corrente limite do sistema, o pardmetro (A) ¢ igual a 0,62nFCD**v’"® F ¢ a
constante de Faraday, n ¢ o nimero de elétrons, C ¢ a concentracao da espécie ativa no seio
da solugdo, D ¢ o coeficiente de difusao desta espécie, v € a viscosidade cinematica e Q2 e
igual a 2nf onde f ¢ a freqliéncia de rotagao do eletrodo.

A lei de Levich ¢ seguida quando o eletrodo de disco rotatério ¢ uniformemente

-1/2

acessivel, ou seja, neste caso, a representacio grafica da relagdo L' versus Q mostra

uma reta que passa pela origem.

Os primeiros relatos sobre o desvio do comportamento experimental em relagao a
previsdo teorica da Equacdo 44 datam desde a década de 60 [90] tendo sido observados
tanto para eletrodos oriundos de metais nobres [90-94], quanto em sistema em que ocorria
evolugao da interface [96, 97].

Quando um eletrodo nao se apresenta uniformemente acessivel, ou seja, ele
apresenta uma rea¢do mista sobre a sua superficie ou apresenta uma superficie parcialmente
bloqueada o comportamento do eletrodo ndo segue puramente a Equacéo 44. Esse tipo de

caso pode ser descrito pela equagdo Koutecky-Levich (Equacéo 45) [98].
I[l — B+AQ—1/2 (45)

Onde B ¢ o coeficiente linear da reta e a representagdo grifica da relagio L;' versus Q™2
mostra uma reta que nao passa pela origem.

Observa-se na Figura 21 que o potencial de 0,0 V corresponde, em todos os casos
estudados, a terceira regido. Conseqiientemente, de modo a se investigar por que ocorre a
reducdo da corrente de difusdo com o tempo de imersdo na solugdo modificadora, foram

levantadas curvas de I"' versus ' nesse valor de potencial. Essas curvas, vistas na
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Figura 22, foram obtidas para as velocidades de rotagdo de 120, 144, 180, 225, 300, 400
rpm. As curvas foram obtidas em solugdao de KCI 0,IM (eletrélito suporte) com 8 mM de

K;3Fe(CN)g (espécie eletroativa).
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Figura 22 - Grafico de I'' versus Q' obtido no patamar de difusdo (0,0 V) para os

eletrodos ndo-modificados (m) e modificados (tempos de imersdo de 24 (@) e 72 horas

(4)), na presencga da solu¢do KCl 0,1 M + 8mM de Ki[Fe(CN)s].

A Figura 22 mostra que o eletrodo ndo-modificado exibe uma reta que passa pela
origem, ao contrario das retas correspondentes aos eletrodos modificados. Estes resultados,
com base naqueles apresentados na Figura 21 mostram que o processo de transferéncia de
carga ¢ controlado inteiramente pela difusdo, indica claramente que a superficie do eletrodo
nao-modificado esta uniformemente acessivel [89]. No caso dos eletrodos modificados
existem duas possibilidades: a superficie pode estar inteiramente recoberta por um filme ou
a superficie esta parcialmente bloqueada [98]. Essas duas interpretagdes sdo compativeis
com o fato dos coeficientes lineares das retas na Figura 22, correspondentes aos eletrodos
modificados aumentarem com o aumento do tempo em que o eletrodo permanece
mergulhado na solu¢do modificadora. Em ambos os casos, os resultados podem ser
interpretados como indicando um aumento na taxa de recobrimento da superficie

modificada com o tempo que o eletrodo permanece imerso na solu¢cdo modificadora
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concordando com os resultados obtidos de voltametria ciclica e impedancia eletroquimica
obtidos com o eletrodo em modo estacionario (estatico).

Com o objetivo de se avaliar o efeito da temperatura na cinética dos processos
eletrodicos para as superficies modificadas ¢ ndo modificada com 1,4-dt, na Figura 23
estdo apresentadas as curvas de Levich para a superficie de ouro ndo modificada e dela
modificada com 72 horas de imersao em solugao saturada (etanolica) com 1,4 dt. As curvas
foram obtidas em solugcdo de KCl 0,1M (eletrdlito suporte) com 8 mM de K;Fe(CN)g
(espécie eletroativa) nas temperaturas ambiente e 37°C. O pardmetro de temperatura de
37°C foi selecionado, uma vez que nos estudos cinéticos de processos eletrodicos com a
espécie eletroativa citocromo ¢ que utilize superficie de ouro modificado com tidis sdao
normalmente realizados em tampao de fosfato (solucdo fisioldgica) na temperatura do
corpo humano. Desta maneira, achou-se interessante verificar o efeito desta temperatura no

sistema em estudo.
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Figura 23 - Grafico de I'' versus Q' obtido no patamar de difusdo (0,0 V) para os
eletrodos ndo-modificados (temperatura ambiente (m) e (37°C (#)) e modificados (tempos
de imersdo de 72 horas temperatura ambiente (®) e 37°C (4)) na presenca da solugdo 0,1

M KCI + 8mM K;[Fe(CN)q].

Observa-se na Figura 23, por comparagdo entre as amostras obtidas nas mesmas

condicdes, diferenciando-se apenas pela temperatura, uma diminuicdo consideravel do
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valor do coeficiente linear da reta correspondente ao eletrodo modificado medido a 37°C.
Esse resultado pode ser interpretado como indicando uma instabilidade do filme quando o
ensaio ¢ feito em maiores temperaturas ocorre um aumento da cinética de transferéncia de
carga, independente se o filme recobre inteiramente o eletrodo ou se o recobrimento ¢é

parcial.

3.1.6 CURVAS DE IMPEDANCIA ELETRO-HIDRODINAMICA .

Admitindo-se uma situacdo em que ocorra apenas uma unica reagcdo heterogénea,
duas situagdes podem ser descritas por essa relacdo: (1) uma superficie parcialmente
bloqueada, com uma taxa de bloqueio alta e (2) uma superficie recoberta por um filme
homogéneo, que acarreta a existéncia de um gradiente da espécie ativa no seu interior.

Porém, ¢ sabido que apesar do eletrodo rotatério permitir a separacao dos processos
controlados pela transferéncia de carga daqueles controlados pelo transporte de massa, ele
ndo permite caracterizar com eficiéncia as superficies dos eletrodos, comprometendo,
assim, a andlise dos resultados experimentais obtidos.

As EquaglOes 44 e 45 constituem mecanismos importantes no estudo de
superficie parcialmente bloqueadas. Porém, devem ser trabalhadas em conjunto com outras
técnicas, tais como, a impedancia eletroquimica e a impedancia eletro-hidrodindmica para
garantir uma melhor caracterizagdo destas superficies.

Na Figura 24 observam-se os resultados de impedéncia eletro-hidrodindmica
obtidos a temperatura ambiente para o eletrodo ndo-modificado nas velocidades de rotacao
de 144 e 225 rpm, obtidos utilizando o mesmo eletrdlito na qual foram obtidas as curvas de

Levich.
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Figura 24 - Amplitude reduzida versus freqiiéncia adimensional e angulo de fase versus
freqliéncia adimensional obtida para superficie de ouro livre juntamente com a sua curva
tedrica simulada (Sc=2000) (linha continua). As curvas foram obtidas nas rotagdes de 144

(0) € 225 (0) rpm. Os ensaios foram realizados a temperatura ambiente.

Conforme se verifica na Figura 24, os resultados obtidos nas duas velocidades de
rotagdo sdo inteiramente superponiveis. Além disso, o grafico da diferenga de fase versus a
freqliéncia adimensional p mostra um limite de 180° para elevados valores de p. Estes
resultados indicam de maneira qualitativa que a superficie do eletrodo estd uniformemente
acessivel [61, 65]. Essa indicacdo qualitativa ¢ confirmada quantitativamente observando-
se a curva continua na Figura 24 que corresponde a simulagdo que foi feita admitindo-se a
superficie do eletrodo como uniformemente acessivel e o nimero de Schmidt (Sc) da
solucdo como sendo 2000 [61].

Na Figura 25 estao apresentados os resultados de impedancia eletro-hidrodindmica
obtidos a 37°C para o eletrodo nao-modificado nas velocidades de rotacao de 180, 300 e

400 rpm, obtidos utilizando o mesmo eletrdlito na qual foram obtidas as curvas de Levich.
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Figura 25 - Amplitude reduzida versus freqiiéncia adimensional e angulo de fase versus
freqiiéncia adimensional obtida para superficie de ouro livre juntamente com a sua curva
teorica simulada (Sc=2000) (linha continua). As curvas foram obtidas nas rotagdes de 120

(A), 180 (1), 300 (o) e 400 (©) rpm. Os ensaios foram realizados a temperatura de 37°C.

A Figura 25 apresenta bastante semelhante a Figura 24. Os resultados
experimentais sdo inteiramente superponiveis para todas as velocidades de rotagdo que
foram usadas e¢ o grafico da diferenca de fase versus p mostra um limite de 180° para
elevados valores de p. Conseqiientemente, tem-se a indicagdo de que a superficie do
eletrodo esta uniformemente acessivel a 37°C. Entretanto, a simulagdo nesta temperatura,
que ¢ vista na curva continua e que foi feita admitindo-se as mesmas condi¢des que na
Figura 21, ou seja, que a superficie do eletrodo esta uniformemente acessivel e que o
nimero de Schmidt (Sc) da solucdo ¢ 2000, ndo reproduz os resultados experimentais tao
bem como na temperatura ambiente para elevados valores de p. Este resultado pode ser
explicado levando-se em conta o aumento do processo de transferéncia de carga com a

temperatura.
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Nas Figuras 26 e 27, vé-se os resultados de impedancia eletro-hidrodinamica
obtidos para um eletrodo de ouro modificado em solugdo (alcodlica) saturada de 1,4 dt com
um tempo de imersdo de 72 horas utilizando o mesmo eletrolito, na qual foram obtidas as

curvas de Levich nas temperaturas ambiente e 37°C, respectivamente.
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Figura 26 - Amplitude reduzida versus freqiiéncia adimensional e angulo de fase versus
freqiiéncia adimensional obtida para superficie de ouro modificada em solucao etandlica
saturada com 1,4-dt com 72 horas de imersdo. As curvas foram obtidas nas rota¢des de 60

(@), 120 (o), 225 (A) € 400 (o) rpm. Os ensaios foram realizados a temperatura ambiente.
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Figura 27 - Amplitude reduzida versus freqiiéncia adimensional e angulo de fase versus
freqliéncia adimensional obtida para superficie de ouro modificada em solugdo etandlica
saturada com 1,4-dt com 72 horas de imersdo. As curvas foram obtidas nas rota¢des de 60

(®) € 400 (0) rpm. Os ensaios foram realizados a temperatura de 37°C.

Pode ser observado nas Figuras 26 ¢ 27 que os resultados de impedancia eletro-
hidrodindmica sdo inteiramente superponiveis em freqiiéncias adimensionais mais baixas
para todas as velocidades de rotacdo independente da temperatura na qual foi realizado o
ensaio, do mesmo modo que os resultados obtidos para o eletrodo ndo-modificado.
Entretanto, ndo se observa na Figuras 26 ¢ 27 o limite da diferenca de fase de 180°. Apoés
mostrar uma tendéncia em torno de p = 1, o valor limite da diferenga de fase volta a
crescer. No grafico da amplitude reduzida versus p observam-se claramente duas constantes
de tempo. Esses resultados indicam que a superficie do eletrodo esta parcialmente
bloqueada [68]. Esse resultado pode ser explicado de modo que para as diferentes
velocidades de rotacdo do eletrodo, os diagramas de impedancia eletro-hidrodinamica
apresentam sobreposi¢do das curvas na regido de baixas freqiliéncias, pois, nesta regido, os

sitios ativos se comportam como um Unico eletrodo ativo. Isto se deve ao fato de que, em
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freqiiéncias de perturbacdo pequena, permite-se que os perfis de concentracdo se
propaguem até alcancar o seio da solu¢do. Na regido de mais altas freqiiéncias, ocorre o
aparecimento de uma outra constante de tempo, pois somente as reagdes que ocorrem nos
sitios ativos sdo observadas, uma vez que os perfis de concentracdo relaxam antes de

alcangar o seio da soluc¢do, modificando o processo difusional da espécie eletroativa.

3.2 ESTUDO DAS MODIFICACOES SUPERFICIAIS COM pyS
3.2.1 VOLTAMETRIA DE PULSO DIFERENCIAL

Na Figura 28 estao apresentados os voltamogramas de pulso diferencial obtidos em
solugdo de 0,1M de KC1 com 8mM K;Fe(CN)g obtidos com a velocidade de varredura 50
mV/s™* com um salto potenciostético de 150 mV (modulacéo do pulso diferencial) para
o eletrodo de ouro nao modificado e dele modificado com os tempos de imersdo de 1 e 10
minutos em solucdo etandlica 10 mM de pyS (solugdo modificadora) relativa a reacdo de
eletrodo abaixo (Equacéo 46):

Fe(CN)s~ + e — Fe(CN)s© Reagdo catodica (46)

— —
06 -04 02 00 02 04 06
V/Hg / Hg,Cl,/KCl

Figura 28 Voltamogramas obtidos para os eletrodos de Au ndo-modificado (a) e
modificado (com os tempos de imersdao de 1 min (¢) e 10 min (b) em pyS 10 mM) na
presenga da solucdo KCI1 0,1 M + K3Fe(CN)s 8mM.
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O recobrimento da superficie do eletrodo devido a adsorc¢ao da espécie pyS faz com
que a corrente de pico diminua. Entretanto, com o aumento do tempo de imersdo do
eletrodo na solucdo modificadora, a corrente de pico volta a aumentar. Estes resultados
sugerem que a camada superficial presente no eletrodo modificado faz com que ocorra um
bloqueio parcial ao processo de transferéncia de carga correspondente a redugdo da espécie
eletroativa [Fe(CN)s]*” comparado com a superficie do eletrodo limpa. Por outro lado, com
o aumento do tempo de imersdo, a camada presente na superficie do eletrodo torna-se
menos resistiva, como pode ser observado com o aumento da corrente de pico catodico (lpc)
(Figura 28, curva c), sugerindo uma perda do poder de recobrimento com o tempo de

imersao do eletrodo na solucao modificadora.

3.2.1 ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA ELETROQUIMICA.

A Figura 29 mostra a evolugdo dos espectros de impedancia eletroquimica com o
tempo de imersdo para a superficie modificada com o ligante 4-mercaptopiridina (pyS)

(solugdo etandlica 10 mM de pyS).
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Figura 29 - Espectroscopia de impedancia eletroquimica - Eletrolito (0,1 M KCI + 8mM
Fe(CN)s> + 8mM Fe(CN)g") superficies - (Au limpo (M), Au modificado com os tempos

de: 1 minuto (®), 2 minutos (4), 5 minutos (¥) ¢ 10 minutos ().
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Em todos os diagramas na Figura 29 verifica-se claramente a presenga de duas
regides. Uma regido em altas freqliéncias onde é observado um arco capacitivo e, outra
regido, em baixas freqliéncias, onde se visualiza uma distribuicdo linear dos pontos
experimentais em fung¢do da freqiiéncia.

Na Figura 29 observa-se que o arco capacitivo em mais altas freqiiéncias ¢ maior
para os eletrodos modificados do que para o eletrodo ndo-modificado. Para os eletrodos
modificados, o aumento do tempo de imersdo na solu¢gdo modificadora faz com que
diminua o arco capacitivo em mais altas freqiiéncias. Com base nesses resultados e
admitindo que o arco capacitivo presente em mais altas freqii€ncias nos diagramas esta
associado aos processos redox de transferéncia de carga das espécies eletroativas
(Fe(CN)s>™ e Fe(CN)s") que ocorrem na interface eletrodo/solu¢do e que a distribuicao
linear dos pontos em baixas freqiiéncias caracteriza um processo difusional das espécies
eletroativas em solucgdo até a superficie eletrodica. Nestas circunstancias, considerando-se
que a extrapolagdo do arco capacitivo até o eixo real desses diagramas fornece o valor de
Rt, desta maneira, esses diagramas experimentais foram simulados e obtidos os valores de
capacitancia (C), correspondente ao arco capacitivo na regido de altas freqiiéncias, e de
resisténcia de transferéncia de carga (R;).A taxa de recobrimento foi calculada segunda a
Equacéo 37, assim como, os valores das constantes de velocidade de transferéncia de
elétrons (Kgpp) foram calculados a partir da Equagéo 38 Esses valores estdo resumidos na

Tabela 3.

Tabela 3 - Correlagao dos valores de resisténcia a transferéncia de carga (R¢), capacitancia
(C), taxa de recobrimento (0) e a constante de velocidade de transferéncia de elétrons em

fun¢do com o tempo de imersdo do eletrodo (Au) na solugao modificadora de pyS.

Tempode Imersdo/ C/ pF Ry /Qem’ 0 Kapp/ 10 cm s
min
0 23,34 4,55 - 74,22
1 8,87 11,45 0,60 30,14
2 9,08 10,25 0,56 33,67
5 9,31 8,77 0,48 39,35
10 11,88 5,43 0,16 63,55
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Comparando-se os valores obtidos para os eletrodos modificados € nao modificados
verifica-se que, para os eletrodos modificados, as capacitdncias sdo sempre menores
associadas as resisténcias de transferéncia de carga sempre maiores do que para o eletrodo
nao-modificado. Admitindo-se que a capacitancia no caso do eletrodo ndo-modificado ¢ a
capacitancia da dupla camada elétrica, pode-se considerar que no caso dos eletrodos
modificados a capacitancia ¢ do filme de pyS que recobre a superficie do eletrodo de ouro.
Nestas circunstancias, o aumento da capacitancia dos eletrodos modificados com o tempo
de imersdo na solu¢do modificadora juntamente com a diminui¢do dos valores de R; sugere
a perda do poder de cobertura da superficie do ouro com a espécie pyS. Esse resultado
indica que o camada que recobre a superficie do eletrodo de ouro torna-se mais porosa a
medida que o tempo de imersdo aumenta, o que faz com que a corrente aumente de acordo
com os resultados vistos na Figura 28.

Esta interpretacdo ¢ reforgada, se observarmos o angulo que a distribuicao linear dos
pontos experimentais faz com o eixo horizontal na Figura 29. Para o eletrodo nao-
modificado vemos um angulo proximo de 45° o que caracteriza uma impedancia de
Warburg [82] podendo ser representada pela Equagéo 39.

Quando o eletrodo estd modificado, a distribuicao linear dos pontos experimentais
ndo faz 45° com o eixo horizontal apresentando angulos diferentes de 45°(Figura 29)
caracterizando que o processo difusional da espécie eletroativa sobre a superficie
modificada ¢ do tipo anomala [83]. Neste caso especifico, a difusdo da espécie eletroativa
ocorre na camada formada e a equagdo da impedancia de Warburg (Equacao 39) sera
substituida pela Equacio 40 [83]. A medida que o tempo de imersdo aumenta, a camada
que recobre a superficie do eletrodo de ouro tornar-se mais exposta a espécie eletroativa
implicando no aumento do processo de difusional que ocorre na solugdo contida nos sitios
ativos em relagdo ao processo de difusdo em fase solida (através da camada)
Conseqiientemente, o parametro 3, na Equacdo 40 tende para 1 com o aumento do tempo
de imersdo do eletrodo na solu¢do modificadora. Neste caso especifico, observar-se que o
angulo que a distribui¢do linear dos pontos experimentais faz com o eixo horizontal se

aproxima de 45° com o aumento do tempo de modificagao (Figura 29).
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Os resultados até agora apresentados estdo todos relacionados com processos
faradaicos correspondente a reagdo redox das espécies eletroativas F e(CN)s”™ e Fe(CN)g"
sobre a superficie eletrédica como ja foi mencionado anteriormente. Para reforcar os
resultados anteriores, contudo, foram obtidos também diagramas de impedancia em
sistemas onde, teoricamente, ndo ocorrem processos faradaicos, ou seja, na auséncia de
espécies eletroativas.

Na Figura 30 estdo apresentados os diagramas de impedancia referentes aos
eletrodos de ouro nao modificado (Au), e deste, modificado com um tempo de 1 minuto de
imersdo em solucdo 10 mM da espécie pyS tendo seus ensaios realizados em solugdo de
KH,PO4 0,1M pH = 7,0 na auséncia de espécies eletroativas em solugdo. Esse eletrolito foi
selecionado devido os intmeros trabalhos apresentados na literatura que utilizam esse
sistema para estudar processos de transferéncia de carga de macromolécula do tipo

citocromo c [74, 100].
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Figura 30 - Espectroscopia de impedancia eletroquimica - Eletrolito (KH,PO4 0,1M pH =
7,0) superficies - (a) ouro nao modificado (M), (b) ouro modificado em solugdo 10 mM de
pyS com o tempo de imersio de 1 minuto (®). A insercdo corresponde a curva de
impedancia para o ouro ndo modificado para a regido de mais alta freqiiéncia (10 KHz até
8,7 Hz).
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Na Figura 30-curva (@) estd resumido o diagrama de impedéancia referente ao
comportamento eletroquimico da superficie de ouro ndo modificada no eletrolito
especifico. Juntamente com esse diagrama estd apresentada uma inser¢do correspondente a
esse mesmo diagrama para a regido de mais alta freqii€ncia. Para esse caso, em especial, é
verificado um tUnico processo que, possivelmente, esta associado a capacitancia da dupla
camada elétrica da superficie de ouro na solugdo de tampdo de fosfato. E observado valores
elevados de impedancia com o decréscimo da freqiiéncia. Esse aumento ¢ mais acentuado
na componente imaginaria do diagrama de impedancia, ou seja, os valores da impedancia
se apresentam mais capacitivos. Esse resultado pode estd associado a adsor¢ao especifica
que o ion fosfato experimenta sobre a superficie de ouro.

Para a superficie de ouro modificada com a molécula de pyS (Figura 30-curva (b))
observa-se a presenga de um arco capacitivo na regido de mais altas freqiiéncias bem
evidenciado referente ao recobrimento da superficie de ouro com esta espécie. Na regido de
mais baixas freqliéncias verifica-se também um aumento linear dos valores de impedancia
induzida provavelmente pela a adsor¢ao do ion fosfato sobre a camada formada de pyS.

A polarizacdo ideal de eletrodo caracteriza-se pela impossibilidade da transferéncia
de carga através da interface eletrodo — solugdo [24], existindo apenas o carregamento da
dupla camada elétrica. Nesta situacdo, para uma freqiiéncia angular (®) tendendo a zero,
induz em valores de corrente também tendendo a zero, uma vez, que a impedancia do
capacitor (capacitancia da dupla camada elétrica) tenderia para valores infinitos
(comportamento tipico de um capacitor puro). A sua interface (eletrodo de trabalho /
solugdo eletrolitica) pode ser representada através do circuito equivalente da Figura 31. O

seu diagrama de impedancia teorico pode ser observado na Figura 32.

C

B

Figura 31 — Circuito elétrico equivalente teoérico correspondente a uma interface (eletrodo /

solugdo eletrolitica) idealmente polarizada.
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Onde Rs ¢ a resisténcia do eletrolito em série com a capacitdncia da interface

eletrodo / solugao eletrolitica) (C).

Imaginario

Z

Real

Figura 32 — Representagdo do diagrama de impedancia tedrico para uma superficie

idealmente polarizada.

O comportamento eletroquimico tedrico apresentado na Figura 32 dificilmente
poderia interpretar a interface eletrodo-solucdo referente aos resultados experimentais
apresentados na Figura 30-curva (a).

Contudo, experimentalmente, o comportamento da interface eletrodo — solugdo sé
apresentara caracteristicas de um capacitor puro quando ¢ obtido em sistemas
eletroquimicos onde a interface estudada ¢ constituida de mercurio liquido / solugdo
eletrolitica. Para a maioria dos casos onde a interface correspondente ¢ constituida de um
eletrodo solido / solugdo eletrolitica ocorre um afastamento desse comportamento e ha o
aparecimento de uma constante de elemento fase (CPE) com propriedades nao totalmente
capacitivas no lugar da capacitancia da dupla camada elétrica. A origem da CPE, assim
como, as suas propriedades tém sido bastante discutidas em diversos trabalhos [99].

Contudo, em uma situacao real, sempre existira corrente faradaica, pois o sistema
sempre estara sujeito a reacdes de transferéncia de carga induzidas pela presenca de
contaminantes, por mais puro que seja os reagentes utilizados. Na analogia de uma

superficie idealmente polarizada também se considera que ndo ha adsor¢do idnica sobre a
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sua superficie Também existem efeitos termodinamicos correlacionados com a energia
dissipada pela interface eletrodo-solucao.

A discussdo apresentada acima pode facilmente justificar o comportamento eletroquimico
das interfaces eletrodo-solucao para as superficies de ouro ndo modificado, ¢ modificado
com pyS na presenca do eletrdlito de tampao de fosfato, embora estes eletrodos estejam
idealmente polarizado.

Visualizando apenas a regido de mais altas freqiiéncias onde se encontra o arco
capacitivo referente ao recobrimento, na Figura 33 estdo apresentados os diagramas de
impedancia obtidos para os eletrodos de ouro ndo modificado, e dele modificado com os
tempos de 1, 5, 10 e 40 minutos de imersao em solugao 10 mM da espécie pyS obtidos nas

mesmas condi¢gdes da Figura 30.
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Figura 33 - Espectroscopia de impedancia eletroquimica - Eletrolito (KH,PO4 0,1M pH =
7,0) superficies - Au nao modificado (M), Au modificado em solu¢do 10 mM de pyS com

os tempos de imersdao de: 1 (@), 5 (4), 10 (7 ) e 40 minutos (*).
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Observou-se uma significativa redugao nos valores de impedancia, com o aumento do
tempo de imersdao do eletrodo. Esse resultado sugere, qualitativamente, uma redu¢do no
poder de cobertura da espécie modificadora sobre a superficie de ouro aumentando, assim a

exposi¢ao da superficie modificada ao eletrdlito em estudo.

v MEDIDAS DE CAPACITANCIA INTERFACIAL

Na Figura 34 estao apresentados os resultados de capacitancia interfacial versus
potencial aplicado obtido em solugdo de KCI 0,1M para superficie ndo modificada e da
superficie modificada com solucdo alcodlica saturada com a espécie pyS para diferentes
tempos de imersdo (1 minuto, 10 minutos, 1 hora e 24 horas). Para este caso, em especifico,
foi utilizada uma solug@o modificadora saturada com a espécie pyS objetivando verificar a

dependéncia dos valores de PCZ com a camada adsorvida [85, 101].
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Figura 34 - Medidas de capacitancia interfacial obtida a 1000 Hz para a superficie de ouro

modificada com pyS. Au polido (M), Au modificado com os tempos: 1 minuto (®), 10
minutos (), 1 hora (¥) e 24 horas (0).
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Para a superficie ndo modificada, pode ser observado que o resultado obtido estd em
concordancia com a literatura, pois, em torno do seu potencial de carga zero compreendido
entre -0,2 e 0,0 V, a capacitancia aumenta consideravelmente que se deve, principalmente,
a rugosidade superficial do ouro [43], podendo também ser devido a adsorcdo especifica de
anions [44, 45].

Foi observado que a superficie de ouro modificada com o ligante pyS apos imersao de 1
e 10 minutos ndo apresentou maximo de capacitancia na faixa de potencial em estudo (-0,6
até 0,6 V). Esse resultado sugere que a monocamada formada apresenta um alto nivel de
ordenamento estrutural para um tempo curto de modificagdo. Com o tempo de imersao de 1
hora, observa-se um aumento significativo nos valores de capacitancia em toda a faixa de
potencial em estudo apresentando seu valor mais elevado por volta do potencial —0,2 V.
Esse aumento dos valores de capacitancia sugere uma redugdo no nivel de ordenamento da
monocamada formada com o aumento do tempo de imersao (Figura 34).

Para tempos relativamente longos de imersao (24 horas), observa-se novamente uma
queda dos valores de capacitancia em relacdo ao tempo de 1 hora. O sistema, porém,
continua apresentando seu valor maximo de capacitancia por volta do potencial —0,2 V.
Esse resultado indica um aumento da taxa de recobrimento para um tempo longo de
imersao.

LAMP et al. [75], analisando a estabilidade de monocamadas formada a partir da
modificacdo quimica de superficies de ouro Au(111) com pyS, utilizaram a técnica de
voltametria de varredura linear para estudar a desorcdo redutiva em funcido do tempo de
imersdo do eletrodo de ouro em solucao etanolica 1,0 mM de pyS. Os autores observaram
que, para um minuto de imersdo, a curva exibia um pico dominante em —0,55 V
apresentando um consumo de carga na ordem de 50 uC.cm™. No entanto, aumentando o
tempo de imersdo, verificou-se uma consideravel diminuicdo deste pico e o inicio do
aparecimento de um novo pico no potencial 0,90 V, com um consumo de carga de
aproximadamente 180 pC.cm™. Esse processo foi atribuido a desor¢io de uma
monocamada formada por espécie atomica ou oligomérica de enxofre, resultante da
oxidagdo da ligacao C-S. Esses autores também obtiveram superficie de ouro modificada
com Na,S com um tempo de imersdo de trinta minutos e utilizando a técnica de desorcao
resultou em uma curva apresentando um pico de oxidag¢ao no potencial de -0,90 V com um
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consumo de carga de aproximadamente 150 puC.cm™. Esse resultado foi associado a
oxidacdo da ligagdo C-S e uma conseqiiente quebra desta ligacao resultando na formacao
de uma camada de enxofre atdbmico ou oligomérico.

Levando-se conta os esses estudos realizados por LAMP, conclui-se que, para um
tempo curto de imersdo (1 hora), ocorre a oxidacdo da ligagdo C-S acompanhada da
liberagdo do anel piridinico do ligante pyS aumentando a area ativa sobre a superficie de
ouro modificada e, por conseguinte, aumentando os valores de capacitancia interfacial. Por
outro lado, para tempos relativamente longos de imersdo (24 horas), esses valores de
capacitancia voltam a crescer sugerindo que este resultado est4 relacionado com o efeito da
adsor¢do competitiva das moléculas de pyS que se encontra em solugdo. Assim, a medida
que se tem a oxidacao da ligacdo C-S das espécies adsorvidas, propde-se a adsorcao da
molécula de pyS existente na solu¢gdo modificadora. Aumentando-se o tempo de imersao,
esse processo competitivo ¢ eliminado, uma vez que a superficie encontra-se saturada com
espécie atdmicas ou oligoméricas de enxofre.

Estudos com a superficie modificada somente com enxofre, utilizando a solugdo
modificadora de Na,S saturada, foram realizados para efeito comparativo.

Na Figura 35 estdo apresentados os resultados de capacitancia interfacial obtido na
freqliéncia de 1000 Hz versus potencial aplicado (-0,6 até 0,6 V) obtidos em solugdo de
KCl 0,1M para superficie ndo modificada e para a superficie modificada com solugao

saturada de Na,S para diferentes tempos de imersdo (10 minutos, 1 hora e 24 horas).
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Figura 35 - Medidas de capacitancia interfacial obtida a 1000 Hz para a superficie de ouro

modificada com Na,S. Au polido (M), Au modificado com os tempos: 10 minutos (), 1

hora () e 24 horas (0).

Verificou-se uma diminuicao dos valores de capacitancia interfacial com o aumento do
tempo de imersdo em solugdo de Na,S. O valor maximo de capacitancia foi observado em
torno do potencial —0,2V (Figura 35).

Segundo a literatura [84], existe uma tendéncia a0 aumento dos valores capacitivos
interfaciais quando o sistema sofre polarizagdo proxima do seu potencial de carga zero
(PCZ). E sabido também que o potencial de carga zero depende de caracteristicas
eletroquimicas da camada mais externa. A fim de correlacionar os resultados apresentados
na Figura 34 e 35, na Tabela 4 estio dispostos os valores de potencial aproximado de PCZ

para as superficies modificadas com as espécies pyS e Na,S.
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Tabela 4 - Correlagdo dos valores de potencial de carga zero (PCZ) em fungdo dos

tempos de imersdo do eletrodo (Au) nas solu¢des modificadora de pyS e NasS.

Modificador Tempo de Imerséo / min PCZ (Volts)

1 -
pyS 10 -

60 -0,2

1440 -0,2

10 -0,2

NaxS 60 -0,2

1440 -0,2

Na Tabela 4 verificaram-se valores constantes de PCZ para as superficies
modificadas com enxofre (Na,S) para todos os tempos de imersdo. Porém, as superficies
modificadas com a espécie pyS apresentaram auséncia de valor maximo de capacitincia
para um tempo curto de modificacdo (1 e 10 min) e, desenvolveu, apds esse tempo, um
valor de PCZ em torno do potencial —0,2 V para tempos posteriores de modificagdo. Esse
resultado pode esta relacionado com conversdo estrutural da camada formada com o ligante
pyS formando enxofre oligomérico concordando com os resultados apresentados na
literatura [75]. Na Figura 36 encontra-se a representagdo esquematica da conversao

estrutural da camada de pyS.

I T
bt bt Humentu:u dn S o o
h ,J\ h tempo deunersau:u
Enxofire atdmico
pys ou oligomeérico

Figura 36 - Representacdo esquematica do processo de conversdo estrutural da

monocamada de pyS.
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3.3 MORFOLOGIA DAS SUPERFICIES MODIFICADAS

Superficies s6lidas em contato com uma fase liquida ou gasosa ou mesmo, de outro
composto de fase soélida, porém, de composicdo diversificada apresentam grandes
diferencas, principalmente, com relacdo as suas propriedades fisicas. A caracterizacao
dessas propriedades frequentemente é de relevada importancia em muitos campos da
ciéncia, principalmente nas atividades que envolvem tecnologia de filmes finos, corroséo e
adesdo. As técnicas de microscopia de forca atbmica (MFA) e microscopia de superficie
por tunelamento (MST) vém sendo extensivamente aplicadas na avaliacdo do grau de
empacotamento de diversos tipos de monocamadas [39, 102, 103].

Para uma melhor avaliagdo, estas técnicas exigem a utilizacdo de substratos
orientados (monocristais), uma vez que, a rugosidade do material pode acarretar em
distor¢cdes nas imagens. Neste estudo, dentre as varias opcdes existentes, optou-se por
utilizar ouro Au(111) como substrato para a caracterizacdo das superficies modificadas. No
entanto, também foram realizados estudos topoldgicos em superficie de ouro policristalino
modificado, uma vez que, todos os ensaios eletroquimicos realizados neste trabalho foram
obtidos com este sistema.

Primeiramente, serdo apresentados os resultados referentes as modificacfes com a
espécie 1,4-dt e, posteriormente, serdo apresentados os resultados obtidos referente as
superficies modificadas com a espécie pys.

3.3.1 TOPOGRAFIA DAS SUPERFICIES MODIFICADAS COM A ESPECIE 1,4-dt

3.3.1.1 SUPERFICIE POLICRISTALINA

Na Figura 37 podem ser visualizadas imagens em trés dimensdes (3D) obtidas com

microscopio de forca atbmica (MFA) da a superficie de ouro policristalina modificada com
1,4-dt em solucéo etandlica saturada com um tempo de imerséo de 72 horas.
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Figura 37 — Imagens de MFA (735 x 735 nm?) com a superficie modificada com o tempo

de 72 horas em solucéo saturada com 1,4 dt.

Observa-se na Figura 37 que o eletrodo de ouro modificado com 1,4-dt sugere a
existéncia de uma superficie recoberta por um filme em que o aparecimento de poros
resulta em uma estrutura ndo continua. Infelizmente, como ja foi comentado anteriormente,
esse resultado pode ser falho, uma vez que, a superficie de trabalho é constituida de ouro
policristalino. Uma superficie policristalina pode apresentar uma quantidade enorme de
defeitos estruturais dificultando, sensivelmente, a reproducdo da mesma regido para a
superficie de ouro sem o modificador, diferentemente das superficies monocristalinas onde
a reprodugdo da imagem seria muito mais simples. Neste nosso caso especifico, essas
irregularidades nas imagens podem estar associadas aos defeitos estruturais sobre a
superficie de ouro sem o modificador.

A fim de resolver esse problema, essa mesma superficie foi também analisada
utilizando a técnica de MST. Na Figura 38 estd disposta a micrografia em 3D para a
superficie de ouro modificado com 1,4-ditiano em solucdo etanodlica saturada com um

tempo de imersdo de 72 horas.
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Figura 38 - Resultados de MST com a superficie modificada com o tempo de 72 horas em

solucéo saturada com 1,4 ditiano.

Observa-se nesta figura (Figura 38) uma regido de baixo (a) e alto relevo (b)
apresentando uma estrutura ndo continua estando coerente com o resultado obtido de AFM.
No entanto, esse resultado também apresenta ddvidas pelos mesmos motivos ja dispostos
anteriormente.

Na Figura 38, visualizando as duas regides ((a) e (b)), pode ser observado
claramente que elas apresentam aspectos topograficos diferenciados, podendo este
resultado esté associado ao fato de existir regides onde ocorreu a adsor¢do da molécula de
1,4-dt e regiGes onde ndo ocorreu a adsorcdo. Para a confirmacdo deste resultado, foi
realizada uma varredura de potencial nestas regides ((a) e (b)). O procedimento consistiu
em, apos selecionar pequenas regiGes sobre a area da amostra localizada nestas regides,
realizar uma varredura de potencial de -1,0 a 1,0 VVolts medindo a corrente correspondente.

Na Figura 39 estdo apresentadas as curvas de corrente versus potencial aplicado.
Curva (b’) corresponde a medida realizada no lado (b) e a curva (a’) corresponde a medida
realizada do lado (a) da amostra. Observa-se nos graficos apresentados nesta figura que a
superficie de mais alto relevo (b) (curva b’) apresenta uma superficie bastante isolante, pois
ndo foi observada a evolugdo da corrente com o potencial aplicado. Neste caso especifico,
esse resultado pode caracterizar a regido na qual sofreu modificagdo. Por outro lado, a
superficie na regido de baixo relevo (a) (curva a’), observa-se um carater condutor, uma
vez que, se observou a evolucdo acentuada da corrente com a aplicacdo do potencial.

Provavelmente, essas regides correspondem aos defeitos existentes no filme formado.
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Figura 39 - Curva de varredura de potencial versus corrente realizada na superficie com
relevo alto (b) (curva b’) e com relevo baixo (a) (curvaa’).

3.3.1.2 SUPERFICIE MONOCRISTALINA

Na Figura 40 pode ser visualizada a imagem tridimensional (3D) para a superficie

Au(111) (substrato) utilizado como “branco” para a realizacdo das modificacdes com o
composto 1,4-dt.
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100.0 nm

Figura 40 — Imagem MFA (2,0 x 2,0 um?) referente a superficie de ouro Au (111) livre de

compostos adsorvidos.

Na Figura 41 pode ser visualizada a imagem em 3D para a superficie Au(111)
(substrato) modificada, com o tempo de imersdo de 72 horas em solucédo alcodlica saturada

com o composto 1,4 dt.

100.0 ren

Figura 41 - Imagem MFA (2,0 x 2,0 pm?) referente a superficie de ouro Au (111)

modificada com o tempo de 72 horas em solucgéo saturada com 1,4 ditiano
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Para fins de comparacao, as imagens tridimensionais contidas nas Figuras 40 e 41
encontram-se na mesma escala de altura (100 nm). Os tons mais escuros caracterizam as
regides de baixo relevo enquanto que, os tons mais claros caracterizam as regides de mais
alto relevo.

A micrografia apresentada na Figura 40 demonstra uma superficie topologicamente
bastante uniforme. Esse resultado indica que a superficie Au(111) esta livre de compostos
adsorvidos.

Porém a micrografia contida na Figura 41 demonstra uma superficie com uma
topologia bastante irregular com regides de relevo bastante variado como pode ser
observado pelas ondulagdes sobre essa superficie e 0 aparecimento de pequenas regides
perfurantes (pontos escuros) sugerindo a existéncia de poros sobre a superficie da amostra.

Desta maneira, comparando as micrografias obtidas para a superficie livre de
compostos adsorvidos (Figura 40) com as micrografias obtidas para a superficie
modificada com a espécie 1,4-dt (Figura 41) pode ser observado que a superficie de ouro
Au(111) modificada sugere a existéncia de um filme ndo continuo devido ao aparecimento
de poros reforcando os resultados obtidos para a superficie policristalina modificada.

Os resultados apresentados de micrografia sdo compativeis com os de impedancia
eletro-hidrodinamica e com todos os resultados eletroguimicos apresentados neste trabalho
gue mostraram a superficie do eletrodo modificado como estando parcialmente recoberto
(parcialmente blogueada) indicando a existéncia de defeitos.

3.3.2 TOPOGRAFIA DAS SUPERFICIES MODIFICADAS COM A ESPECIE pyS
3.3.2.1 SUPERFICIE MONOCRISTALINA

Com o intuito de verificar a morfologia do filme resultante do processo de adsorgéo
com a espécie pyS foram realizados ensaios morfoldgicos de Au(111) modificados com

essa especie.

A escala de altura adotada para a exibicdo dessas imagens foi de 11,60 nm.

81



CAPITULO 3 - Resultados e Discussio

Na Figura 42 esta disposta a imagem em trés dimensdes (3D) para a superficie
Au(111) (substrato) utilizado como “branco” para a realizagdo das modificagdes com a

espécie pyS.

Figura 42 — Imagens MFA (2,5 x 2,5 um?) referente a superficie de ouro Au (111) livre de

compostos adsorvidos utilizado como branco.

Esta imagem (Figura 42) apresenta aspectos topoldgicos tipico de uma superficie
livre de compostos adsorvidos como pode ser observado pelo seu alto nivel de
uniformidade.

Na Figura 43 pode ser visualizada a imagem em trés dimensbes (3D) para a
superficie de ouro Au(111) modificada com espécie pyS em solucdo etandlica de

concentra¢do de 10 mM com um tempo de modificacdo de 1 minuto obtida em MFA.
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1.0

Figura 43 - Imagem MFA (2,0 x 2,0 um?) referente a superficie de ouro Au (111)

modificada com o tempo de 1 minuto em solu¢do 10 mM da espécie pyS.

Na Figura 44 esta disposta a imagem em trés dimensdes (3D) para a superficie de
ouro Au(111) modificada com espécie pyS em solucdo etandlica de concentracdo de 10

mM com um tempo de modificacdo de 10 minutos obtida em MFA.

1.0

Figura 44 - Imagem MFA (2,0 x 2,0 um?) referente a superficie de ouro Au (111)

modificada com o tempo de 10 minutos em solugdo 10 mM da espécie pysS.
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Ao observarmos a micrografia da Figura 42 referente a superficie de Au(111) livre
de compostos adsorvidos e comparando com as micrografias obtidas para a superficie
Au(111) modificadas com a especie pyS com o tempo de 1 minuto (Figura 43) e 10
minutos (Figura 44), sugere a existéncia de um filme dessa espécie adsorvida devido ao
aparecimento uma estrutura pouco definida caracterizando o seu processo de adsorcao.

Porém, ao compararmos as superficies modificadas com o tempo de 1 e 10 minutos,
observa-se uma estrutura visualmente mais compacta para a superficie Au(111) modificada
com o tempo de 1 minuto como pode ser visto pela maior uniformidade do filme formado,
podendo esse resultado caracterizar um maior nivel de ordenamento da camada formada
para o tempo mais curto de modificagdo. Por outro lado, para um tempo mais longo de
modificacdo (Figura 44), a estrutura do filme adsorvido se apresenta, visualmente, menos
compacto, como pode ser observado pelo aparecimento de regifes em baixo relevo
assinalado pelas setas da Figura 44 sugerindo a existéncia de sitios ativos (poros).

Esse resultado estd de acordo com os resultados eletroquimicos apresentados neste
trabalho reforcando os resultados apresentados na literatura [75] que sugerem a conversao
estrutural da camada formada com o ligante pyS resultante da oxidacdo da ligacdo
(C-S) (Figura 36).
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3.4 MICROBALANCA DE QUARTZO (MBQ)

A utilizacdo da MBQ como sensor de massa in situ para estudo de filmes finos
sobre eletrodos foram desenvolvidos independentemente por varios grupos [104-108].
Diversos trabalhos ja foram apresentados na literatura relacionados aos processos de
adsor¢do/dessorcdo de macromoléculas pertencente ao grupo dos alquiltidis [109-113]
sobre Au.

Neste trabalho, os ensaios de microbalanca de quartzo foram realizados para
verificar o processo de adsor¢do das espécies 1,4 dt e pyS sobre a superficie de ouro. A
discussdo desses resultados apresenta um enfoque apenas qualitativo com relagdo a massa
dessas espécies adsorvida com o tempo de modificagdao. Desta maneira, os resultados serao
apresentados juntos, uma vez que, a discussdo que serd exibida apresenta caracteristicas
intrinsecas as duas espécies.

A técnica de MBQ consiste em correlacionar a variacdo de freqii€éncia de
ressonancia com a adi¢do ou subtragdo de massa (Am) na superficie eletroédica (dispositivo
piezoelétrico extremamente sensivel com capacidade para medir variagdes muito pequenas
de massa). Essa variacdo pode ser descrita pela equagdo de SAUERBREY [114] onde se

tem:
F 2

=—(—F—
i p

)Am = —-KAm (43)

Onde AF ¢ a variagdo de freqliéncia de ressonancia, A ¢ a éarea geométrica
piezoeletricamente ativa definida pela projecdo dos filmes metéalicos depositado sobre o
cristal, Fy ¢ a freqliéncia fundamental do cristal, . ¢ 0 modulo de cisalhamento (2,95 x 10"
gem™ s7) e pe é a densidade do quartzo (2,65 g cm™). Para o cristal utilizado neste estudo a
constante K ou fator de sensibilidade da MBQ ja foi devidamente calculado pelo fabricante
e comprovado experimentalmente através da lei de Faraday tendo seu valor igual a 6,45 x
10" (Hz. cm?/ g).

Nas Figuras 45 e 46 estdo apresentados os graficos de AF versus tempo de imersdo

das superficies eletrodicas piezoeletricamente ativas na solugdo alcodlica saturada com o
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composto 1,4 dt e na solugdo alcodlica 10 mM do composto pyS respectivamente. Tendo
em vista que o processo de adsor¢do das espécies 1,4 dt e pyS ocorre espontaneamente
sobre a superficie de ouro, esses ensaios foram realizados sem aplicacdo de diferenca de

potencial (potencial de circuito aberto).
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Figura 45 - Curva de AF versus tempo de imersdo do eletrodo de ouro (piezoelétrico) em
solugdo saturada de 1,4-dt. Inserte correspondente as trés primeiras horas de imersdo do

eletrodo de ouro na solu¢do modificadora.
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Figura 46 - Curva de AF versus tempo de imersdo do eletrodo de ouro (piezoelétrico) em
solucdo 10 mM da espécie pyS. Inserte corresponde a ampliacdo da curva de AF versus

tempo de imersdo na faixa de -7000 até -6000 Hz.

Pode ser observado na Figuras 45 e 46 que existem duas cinéticas associadas a
adsor¢do do composto 1,4 dt e da espécie pyS sobre a superficie de ouro. O processo inicial
de adsorcdo ocorre rapidamente, possivelmente, controlado pela difusdo do adsorbato até o
substrato. Diversos trabalhos apresentados na literatura demonstram que essa etapa inicial €
bastante dependente da concentracdo do adsorbato na solu¢do modificadora e obedecem a
isoterma de Langmuir [88].

Porém, com o aumento do tempo de imersdo, a cinética de adsor¢do muda,
tornando-se mais lenta. Esta ultima etapa pode estar associada a um efeito conjunto entre o
rearranjo estrutural do composto sobre a superficie do substrato objetivando, neste caso,
atingir niveis menores de energia e a continuidade da adsor¢do, porem, com uma cinética

mais lenta.
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Contudo, visualizando somente o processo mais lento da cinética de adsor¢ao para o
sistema com a espécie 1,4 dt (Figura 45), observa-se que curva apresenta um
comportamento aproximadamente linear com uma inclinagdo para baixo na direcdo de
valores mais negativos de AF caracterizando um aumento continuo de massa na superficie
do eletrodo, e um conseqiiente, aumento no bloqueio da superficie eletrodica
piezoeletricamente ativa concordando com os resultados apresentados de voltametria
ciclica (Figura 15) e de impedancia eletroquimica (Figura 16). Esse efeito ¢ percebido até
depois de 72 horas de imersao.

Para o sistema com a espécie pyS, na etapa mais lenta do seu processo, observa-se
uma cinética de desor¢do como pode ser observado pela inclinagdo acedente para valores
menos negativos de AF caracterizando perda de massa na superficie eletrodica como pode
ser melhor visto pela ampliagdo dessa regido (Figura 46-inserte). Esse resultado,
possivelmente, pode estar relacionado a perda do anel piridinico em conseqiiéncia da

oxidagdo da ligacao C-S da espécie pyS (Figura 36).
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4 CONSIDERACOES FINAIS

As curvas de voltametria ciclica obtidas utilizando como espécie eletroativa a
[Fe(CN)s]> ' * para a superficie de ouro modificada apés diferentes tempos de imersdo
na solucdo modificadora com 1,4-dt indicam um decréscimo nos parametros cinéticos
para a molécula de prova com o aumento do tempo de imersdo. Esse resultado sugere
também que a modificacao superficial com a molécula de 1,4-dt ocorre lentamente.

Os resultados de EIE indicam um aumento na taxa de recobrimento e uma
diminuicdo das constantes de velocidade de transferéncia de elétrons da espécie
eletroativa com relacdo ao aumento do tempo de imersdo do eletrodo na solucéo
modificadora. Estes resultados sdo compativeis com a diminuicdo dos sitios ativos
sobre a superficie modificada que sdo, conseqlentemente, responsaveis pela
diminuigdo do processo redox da espécie eletroativa.

Os resultados de espectroscopia SERS indicam a existéncia de diferentes
orientagcdes da molécula de 1,4-dt adsorvida na superficie de Au (barco e cadeira).

Os estudos realizados com superficies modificadas com 1,4-dt no patamar de
difusdo com os ensaios de impedancia eletro-hidrodinamicos juntamente com as curvas
de polarizacdo e de Levich indicam que a superficie modificada esta parcialmente
bloqueada. Os resultados de microscopia de forca atbmica e microscopia de superficie
por tunelamento sdo compativeis com os resultados obtidos. Esses resultados indicam a
existéncia de sitios ativos sobre a superficie modificada.

Os resultados de EIE obtidos para as superficies com a molécula de pyS adsorvidas
indicam um processo de modificacao instavel, que sdo compativeis com o aumento de
sitios ativos sobre a superficie modificada.

Os resultados de PCZ e MBQ sugerem que ocorre a oxidagdo da ligacdo C-S
acompanhada da liberagdo do anel piridinico da molécula pyS formando a espécie
atdbmica ou oligométrica de enxofre e, por conseqiiéncia, aumentando a area ativa sobre
a superficie de ouro modificada, estando de acordo com a literatura [75]. Estes
resultados sd@o compativeis com a diminuicdo dos valores de R; juntamente com o

aumento dos valores de capacitancia obtidos através dos diagramas de impedéancia para
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a superficie de ouro modificada com pyS. Os resultados de microscopia de forga

atdmica obtida para esta espécie sdo compativeis com os resultados obtidos.
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