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eletrodo de Pt foi imerso nas solugbes, de pesticida PPC
contendo AH, previamente as varreduras. As varreduras se
iniciaram em 0,05 V vs. EHMS em direcdo de potencial

positivo. v=100 mV s™.

1° CMs para (a) Pt pura (—), (b) Pt/AH (—), (c) Pt/PPC (—),
(d) PtYAH/PPC ( ), (e) PYPPC/AH (—), e (f) Pt/M1 (—) em
H,SO4 0,5 M. O eletrodo de Pt foi imerso nas solucdes
previamente as varreduras. As varreduras foram iniciadas em
0,05 V vs. EHMS em diregdo de potencial positivo. v = 100

mV s™.

1° CMs para (a) Pt pura (—), (b) Pt/M1 (—), (c) Pt/M2 (—), (d)
Pt/M3 (—), (e) Pt/M4 (), e (f) Pt/M5 (—) em H,SO4 0,5 M. O
eletrodo de Pt foi imerso nas solugdes, de pesticida PPC
contendo AH, previamente as varreduras. As varreduras
foram iniciadas em 0,05 V vs. EHMS em diregao de potencial

positivo. v=100 mV s™.

A: (a) 1°CV (—) e (b) 1° CM (- -) para Pt em H,SO4 0,5 M.
B: (a) 1° CV (—) e (b) 1° CM (- -) para Pt em H,SO4 0,5 M,
apos adsorgdo especifica em solugdo de PPC 1 x 10° M
(S2). A superficie do eletrodo modificado foi lavada com agua
(5 vezes) antes das aquisigdes dos CV e CM. As varreduras
foram iniciadas em 0,9 V vs. EHMS em diregdo de potencial

negativo. v=100 mV s™.

A: (@) 1° CV (—) e (b) 1° CM (- -) para Pt em H,SO4 0,5 M.
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A: Variagdes de massa vs. tempo em eletrodo de filme PtO
durante a adsorgao especifica de solugdes: (a) solugdo de AH
10 mg C L™ (S1) (—); (b) solugdo de PPC 1 x 10° M (S2)
(—); (c) solugdo de AH 10 mg C L™ (S1) (—); (d) solucdo de
PPC 1 x 10° M (S2) (—) apds adsorgdo especifica na
solucdo de AH 10 mg C L™ (curva c), lavagem do eletrodo
com agua em abundancia entre as imersdes; (e) solugao de
PPC 1 x 10° M (S2) ( ); (f) solugdo de AH 10 mg C L™ (S1)
(—) apos adsorcao especifica na solugédo de PPC 1 x 10° M
(curva e). B: Variagdes de massa vs. tempo em eletrodo de
filme PtO durante a adsorgdo especifica de solugdes de
pesticida PPC contendo 10 mg de carbono L' de AH nas
seguintes concentragdes: (a) PPC 1 x 10° M (M1) (—); (b)
PPC 5 x 10° M (M2) (—); (c) PPC 1 x 10° M (M3) (—); (d)
PPC 5 x 10° M (M4) (—); (e) PPC 1 x 10™* M (M5) (—).

1° CVs para (a) filme PtO puro (—), (b) PtO/AH (—), (c)
PtO/PPC (—), (d) PtO/AH/PPC ( ), (e) PtO/PPC/AH (—), e
(f) PtO/M1 (M1- solucdo de PPC 1 x 10° M contendo 10 mg
de carbono L™ de AH) (—) em solugdo de H,SO4 0,5 M. A
imersao do eletrodo de Pt nas solugdes, de pesticida PPC e
AH, ocorreram previamente a varredura. As varreduras foram
iniciadas em 0,75 V vs. EHMS em direcdo de potencial

positivo. v=100 mV s™.

1° CVs para (a) filme PtO puro (—), (b) PtO/M1 (—), (c)
PtO/M2 (—), (d) PtO/M3 (—), (e) PtO/M4 (), e (f) PtO/M5
(—) em solugéo de H,SO4 0,5 M. A imersao nas solugdes, de
pesticida PPC contendo AH, ocorreram previamente a
varredura. As varreduras foram iniciadas em 0,75 V vs.

EHMS em direcéo de potencial positivo. v =100 mV s
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Figura 3.2.1

1° CMs para (a) filme PtO puro (—), (b) PtO/AH (—), (c) 47

PtO/PPC (—), (d) PtO/AH/PPC ( ), (e) PtO/PPC/AH (—), e
(f) PtO/M1 (—) em solugado de H,SO4 0,5 M. O eletrodo com
filme PtO foi imerso nas solugdes, de PPC e AH, previamente
a varredura. As varreduras foram iniciadas em 0,75 V vs.

EHMS em diregao de potencial positivo. v =100 mV s

1° CMs para (a) filme PtO puro (—), (b) PtO/M1 (—), (c)
PtO/M2 (—), (d) PtO/M3 (—), (e) PtO/M4 ( ), e (f) PtO/M5
(—) em solugao de H,SO4 0.5 M. O eletrodo com filme PtO foi
imerso nas solugdes, de pesticida PPC contendo AH,
previamente a varredura. As varreduras foram iniciadas em
0,75 V vs. EHMS em direcdo de potencial positivo. v = 100

mV s™.

A: Variagbes de massa vs. tempo em um eletrodo de Pt
durante a adsorgao especifica de solugdes (a) solugado de AH
10 mg C L™ (S1) (—); (b) solugdo de MCF 1 x 10° M (S2)
(—); (c) adsorgdes em sequéncia: 12 adsorgédo especifica na
solucdo de AH 10 mg C L™ (S1) e em seguida adsorgdo em
solucdo de MCF 1 x 10° M (S2) (—); (d) adsorcdes em
sequéncia: 12 adsorcao especifica na solugcao de solugao de
MCF 1 x 10® M (S2) e em seguida adsorcdo em solucdo de
AH 10 mg C L™ (S1) (—), lavagem do eletrodo com agua em
abundancia entre as adsorcdes. B: Variacbes de massa vs.
tempo em um eletrodo de Pt durante a adsorg¢ao especifica
de solugdes de pesticida MCF contendo 10 mg de carbono L
de AH nas seguintes concentragbes de MCF: (a) MCF 1 x 10
® M (M1) (—); (b) MCF 5 x 10° M (M2) (—); (c) MCF 1 x 10
M (M3) (—); (d) MCF 5 x 10° M (M4) (—); (¢) MCF 1 x 10 M
(M3) (—).
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Figura 3.2.2

Figura 3.2.3

Figura 3.2.4

Figura 3.2.5

1° CVs para (a) Pt pura (—) em H2,SO40,5 M, (b) Pt pura (—),
(c) PYAH (—), (d) Pt/MCF (—), (e) PYAH/MCF ( ), (f)
Pt/MCF/AH (—), e (g) Pt/M1 (—) em solugédo tampao fosfato
pH 7,0 (0,5 M). A imersao do eletrodo de Pt nas solugdes, de
pesticida MCF e AH, foram realizadas previamente as
varredura. As varreduras foram iniciadas em 0,05 V vs.

EHMS em direcéo de potencial positivo. v = 100 mVs™.

1° CVs para (a) Pt pura (—), (b) PtYM1 (—), (c) Pt/M2 (—), (d)
Pt/M3 (—), (e) Pt/M4 (), e (f) Pt/M5 (—) em solugao tampao
fosfato pH 7,0 (0,5 M). A imersdo do eletrodo de Pt nas
solugcdes, de pesticida MCF contendo AH, ocorreram
previamente a varredura. As varreduras foram iniciadas em
0,05 V vs. EHMS em diregdo de potencial positivo. v = 100

mV s™.

1° CMs para (a) Pt pura (—) em H,S0O40,5 M, (b) Pt pura (—),
(c) PYAH (—), (d) PYMCF (—), (e) PVYAH/MCF ( ), (f)
Pt/MCF/AH (—), e (g) Pt/M1 (—) em solugédo tampao fosfato
pH 7,0 (0,5 M). O eletrodo de Pt foi imerso nas solugbes, de
pesticida MCF e AH, previamente as varreduras. As
varreduras foram iniciadas em 0,05 V vs. EHMS em direcao

de potencial positivo. v =100 mV s™.

1° CMs para (a) Pt (—), (b) Pt/M1 (—), (c) PYM2 (—), (d)
Pt/M3 (—), (e) Pt/M4 (), e (f) Pt/M5 (—) em solugdo tampao
fosfato pH 7,0 (0,5 M). O eletrodo de Pt foi imerso nas
solucdes, de pesticida MCF contendo AH, previamente as
varreduras. As varreduras foram iniciadas em 0,05 V vs.

EHMS em direcéo de potencial positivo. v =100 mV s
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Figura 3.2.6

Figura 3.2.7

Figura 3.2.8

A: Variagbes de massa vs. tempo em eletrodo de filme PtO
durante a adsorgao especifica de solugdes (a) solugado de AH
10 mg C L™ (S1) (—); (b) solugdo de MCF 1 x 10° M (S2)
(—); (c) adsorgdes em sequéncia: 12 adsorgédo especifica na
solucdo de AH 10 mg C L™ (S1) e em seguida adsorgdo em
solucdo de MCF 1 x 10° M (S2) (—); (d) adsorcdes em
sequéncia: 12 adsorcao especifica na solugao de solugao de
MCF 1 x 10° M (S2) e em seguida adsorcdo em solugdo de
AH 10 mg C L™ (S1) (—), lavagem do eletrodo com agua em
abundancia entre as adsorcdes. B: Variacbes de massa vs.
tempo em eletrodo de fiime PtO durante a adsorgéo
especifica de solugdes de pesticida MCF contendo 10 mg de
carbono L' de AH nas seguintes concentragdes: (a) MCF 1 x
10° M (M1) (—); (b) MCF 5 x 10® M (M2) (—); (c) MCF 1 x
10° M (M3) (—); (d) MCF 5 x 10° M (M4) (—); (e) MCF 1 x
10™* M (M5) (—).

1° CVs para (a) filme PtO puro (—), (b) PtO/AH (—), (c)
PtO/MCF (—), (d) PtO/AH/MCF ( ), (e) PtO/MCF/AH (—), e
(f) PtO/M1 (—) em solugao tampao fosfato pH 7,0 (0,5 M). O
eletrodo com filme de PtO foi imerso nas solugdes de
pesticida MCF e AH previamente a varredura As varreduras
foram iniciadas em 0,75 V vs. EHMS em diregao de potencial

positivo. v=100 mV s™.

1° CVs para (a) filme PtO puro (—), (b) PtO/M1 (—), (c)
PtO/M2 (—), (d) PtO/M3 (—), (e) PtO/M4 (), e (f) PtO/M5
(—) em solugédo tampao fosfato pH 7,0 (0,5 M). O eletrodo
com filme PtO foi imerso nas solugdes de pesticida MCF
contendo AH previamente a varredura. As varreduras foram
iniciadas em 0,75 V vs. EHMS em direcdo de potencial

positivo. v=100 mV s™.
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Figura 3.2.9.

Figura 3.2.10

Figura 3.3.1

Figura 3.3.2

1° CMs para (a) filme PtO puro (—), (b) PtO/AH (—), (c)
PtO/MCF (—), (d) PtO/AH/MCF ( ), (e) PtO/MCF/AH (—), e
(f) PtO/M1 (—) em solugéao tampao fosfato pH 7,0 (0,5M). O
eletrodo com filme PtO foi imerso nas solugdes, de pesticida
MCF e AH, previamente as varreduras. As varreduras foram
iniciadas em 0,75 V vs. EHMS em direcdo de potencial

positivo. v=100 mV s™.

1° CMs para (a) filme PtO puro (—), (b) PtO/M1 (—), (c)
PtO/M2 (—), (d) PtO/M3 (—), (e) PtO/M4 (), e (f) PtO/M5
(—) em solugédo tampao fosfato pH 7,0 (0,5 M). O eletrodo
com filme PtO foi imerso nas solugdes, de pesticida MCF e
AH, previamente as varreduras. As varreduras foram
iniciadas em 0,75 V vs. EHMS em direcdao de potencial

positivo. v=100 mV s™.

1° CVs para (a) Pt pura (—) em 0,5 M HxSOy, (b) Pt pura (—),
(c) PYAH (—), (d) PYMAF (—), (e) PYAH/MAF ( ), e (f)
Pt/MAF/AH (—) em solugdo tampao universal pH 7,0 (forga
idbnica 0,5 M). O eletrodo de Pt foi imerso nas solugdes, de
pesticida MAF e AH, previamente as varreduras. As
varreduras foram iniciadas em 0,05 V vs. EHMS em direcéo

de potencial positivo. v =100 mV s™".

1° CVs para (a) Pt pura (—), (b) PtYM1 (—), (c) PtYM2 (—), (d)
Pt/M3 (—), (e) Pt/M4 (), e (f) Pt/M5 (—) em solugdo tampao
universal pH 7,0 (forga ibnica 0,5 M). O eletrodo de Pt foi
imerso nas solucbdes, de pesticida MAF contendo AH,
previamente as varreduras. As varreduras foram iniciadas em
0,05 V vs. EHMS em direcdo de potencial positivo. v = 100

mV s,

78

80

84

85

vil



Figura 3.3.3

Figura 3.3.4

Figura 3.3.5

Espectros da capacitancia (10 kHz—40 mHz, sentido horario)
para (a) Pt pura (H) em H,SO4 0,5 M, (b) Pt pura (®), (c)
Pt/AH (A), (d) Pt/MAF (V), (e) PYAH/MAF (), (f) PYMAF/AH
(«), (g) P/M1 (»), (h) Pt/M2 (®), (i) Pt/M3 (%), (j) Pt/M4 (®),
e (k) Pt/M5 (®) em solugdo tampao universal pH 7,0 (forca
ibnica 0,5 M). Potenciais usados para as aquisi¢des das EIS:
(A) 0,25, (B) 0,55, (C) 0,9, e (D) 1,15 V vs. EHMS. As linhas
representam os espectros calculados (ajustados) através de
métodos nao-lineares de minimos quadrados, usando-se 0s

diferentes circuitos mostrados na figura 3.3.4.

Circuitos equivalentes para a interface eletrodo-solugéo
quando um processo de adsorcao esta presente e usados
para ajuste das respostas dos espectros de impedancia
eletroquimica obtidos usando-se um eletrodo de Pt puro ou
eletrodo de filme PtO, com e sem adsor¢cdo de AH e/ou MAF,
em solugdes de H,SO, 0,5 M e tampéao universal pH 7,0
(forga ibnica 0,5 M). Rs: resisténcia da solugdo, Cy:
capacitancia da dupla camada elétrica, Qq: elemento de fase
constante envolvendo seu expoente n para representar Cy,
Caq: capacitancia de adsorcdo, Raq: resisténcia de adsorcao,
W.q4: impedancia difusional associada a adsorcao de espécies

na superficie do eletrodo.

1° CVs para (a) filme PtO puro (—) em HSO4 0,5 M, (b) PtO
puro (—), (c) PtO/AH (—), (d) PtO/MAF (—), (e) PtO/AH/MAF
(), and (f) PtO/MAF/AH (—) em solugdo tampéao universal
pH 7,0 (forca ibnica 0,5 M). O eletrodo com filme PtO foi
imerso nas solugdes, de pesticida MAF e AH, previamente as
varreduras. As varreduras foram iniciadas em 0,75 V vs.

EHMS em direcéo de potencial positivo. v =100 mV s™".
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Figura 3.3.6

Figura 3.3.7

1° CVs para (a) filme PtO puro (—), (b) Pt/M1 (—), (c) Pt/M2
(=), (d) Pt/M3 (—), (e) Pt/M4 (), e (f) PYM5 (—) em solugao
tampao universal pH 7,0 (forga idnica 0,5 M). O eletrodo com
filme PtO foi imerso nas solugdes, de pesticida MAF contendo
AH, previamente as varreduras. As varreduras foram
iniciadas em 0,75 V vs. EHMS em direcdao de potencial

positivo. v =100 mV s~

Espectros da capacitancia (10 kHz—40 mHz, sentido horario)
para (a) filme PtO puro (H) em H,SO4 0,5 M, (b) filme PtO
puro (@), (c) PtO/AH (A), (d) PtO/MAF (V¥), (e) PtO/AH/MAF
(), (f) PtO/MAF/AH (), (g) PtO/M1 (»), (h) PtO/M2 (®), (i)
PtO/M3 (%), (j) PtO/M4 (@), e (k) PtO/M5 (®) em solugao
tampao universal pH 7,0 (forca i6nica 0,5 M). Potencial
constante usado para as aquisicbes das EIS: 1,15 V vs.
EHMS. As linhas representam os espectros calculados
(ajustados) por meio de métodos néao-lineares de minimos

quadrados, usando-se o circuito mostrado na figura 3.3.4B.
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RESUMO

Adsorcao de pesticidas no solo € um dos principais processos que influenciam sua
mobilidade e degradagdo em solos no meio ambiente. Uma série de fatores contribui
para a particao dos pesticidas entre solugdes e fases sélidas. Estes fatores incluem
as condicdes gerais da solugao (pH, concentragdo dos pesticidas, etc.), conteudo
mineral do solo, matéria organica natural (MON) e as caracteristicas dos minerais da
superficie. MON pode atuar em aumentar ou retardar a migracéo de pesticidas em
subsuperficie dos sistemas ambientais, dependendo da composi¢ao do sistema (por
exemplo, quantidade e caracteristicas dos ligantes orgénicos). Os principais
componentes de MON sado as substancias humicas (SH). Substancias humicas
dissolvidas (SHD) sao compostas por uma mistura de acidos humicos e fulvicos (AH
e AF) de diferentes pesos moleculares. Tem sido relatado que a matéria orgénica do
solo (MOS) tem sido o principal constituinte do solo com o efeito de se ligar aos
pesticidas, mas 6xidos metalicos hidratados sao também susceptiveis de estarem
envolvidos. O estado de Mato Grosso do Sul no Brasil € um grande produtor de
alimentos e para melhorar sua produgéo tem utilizado pesticidas em larga escala.
Propiconazol (1-(2-(2,4-diclorofenil)-4-propil-1,3-dioxolano-2-iimetil)-1H-1,2,4-triazol,
PPC), um fungicida foliar da classe dos triazois, € uma base fraca com um valor de
pKa de 1,09, e € um fungicida hidrofobico. Monocrotofds [dimetil (E)-1-metil-2-(mete-
il-carbamoil) vinil fosfato] (MCF), € um pesticida hidrofilico, que pertence ao grupo
dos pesticidas organofosforados, os quais sdo comumente usados na agricultura.
MCF apresenta alta polaridade e é extremamente soluvel em agua. O valor de pKa
para MCF é 4,4. Metamidofés (O, S-dimetil fosforamidotioato, MAF) é um pesticida
organofosforado com largo espectro de atividade como inseticida acaricida, ele age
por meio da inibicdo da atividade da aceti-colinesterase nos insetos e mamiferos, o
qual € amplamente utilizado em horticulturas, milho, e algumas outras culturas. MAF
€ fracamente basico com alto valor de pK; (pKaz 10). Todos estes pesticidas podem
ser utilizados em culturas de soja, por exemplo.

Nesta tese relata-se o estudo de adsorcédo especifica de PPC e AH, MCF e AH, e
MAF e AH em Pt e filmes PtO, usando voltametria ciclica (CV), microgravimetria

(CM) e espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS) em H,SO4, 0,5 M e
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solugbes tampao fosfato e universal em pH 7. Esta abordagem serve como uma
alternativa para o procedimento comumente usado para estudar adsorgéo e
dessorcao de pesticidas em solos que consiste na realizacdo de experimentos em
batelada com solugdes de amostras do pesticida e posterior quantificacdo dos
pesticidas por cromatografia em fase gasosa (CG) ou cromatografia liquida de alta
eficiéncia (HPLC). Observou-se que em H,SO,4 0,5 M, AH adsorve especificamente
sobre Pt e ndo interfere na adsor¢cédo de PPC, na concentragdo de AH utilizada (10
mg de carbono L”). PPC adsorve fortemente sobre Pt na presenca de AH. Em
tampao fosfato pH 7,0 (0,5 M), AH adsorve especificamente sobre Pt e interfere na
adsorcédo de MCF, na faixa de concentragdo examinada de AH (10 mg de carbono
L'1). MCF nao adsorve fortemente sobre Pt na presenca de AH. Em tamp&o universal
pH 7,0 (0,5 M), AH adsorve especificamente sobre Pt e ndo interfere na adsorgao de
MAF na concentracdo utilizada de AH (10 mg de carbono L™). MAF adsorve mais
fortemente em Pt na presenca de AH em comparagdo com o PPC na presencga de
AH. Também, filmes PtO foram utilizados para estudar adsorcées de AH e PPC, AH
e MCF, e AH e MAF.

Xvii



ABSTRACT

Adsorption of pesticides by soils is one of the primary processes that influence their
mobility and degradation in soil environments. A number of factors contribute to the
partitioning of pesticides between solutions and solid phases. Factors include
general solution conditions (e.g. pH, concentration of pesticides), soil mineral
content, natural organic matter (NOM) content and the characteristics of the mineral
surfaces. NOM may act to either enhance or retard the migration of pesticides in
subsurface environmental systems, depending on the system composition (e.g.
quantity and characteristics of organic ligands). The main components of NOM are
humic substances (HS). Dissolved humic substances (DHS) are composed of a
mixture of humic and fulvic acids (HM and FV) of different molecular weights.
Organic soil matter (OSM) has been the major soil constituent reported to bind
pesticides, but metallic hydrous oxides are also likely to be involved. Mato Grosso
do Sul - Brazil is a larger food supplier and to improve its production it is used
pesticides. Propiconazole (1-(2-(2,4-dichlorophenyl)-4-propyl-1,3-dioxolan-2-
ylmethyl)-1H-1,2,4-triazole, PPC), a systematic foliar triazole fungicide, is a weak
base with a pK, value of 1.09, and it is a hydrophobic fungicide. Monocrotophos
[dimethyl (E)-1-methyl-2-(meth-yl-carbamoyl) vinyl phosphate] (MCP), a hydrophilic
pesticide, belongs to the organophosphorus group of pesticides commonly used in
agriculture. MCP presents high polarity and is extremely water soluble. The pKa
value of MCP is 4.4. Methamidophos (O, S-dimethyl phosphoramidothioate, MAP) is
an organophosphorus pesticide with broad spectrum activity as an insecticide-
acaricide through inhibition of acetyl-cholinesterase activity in the insects and
mammals, which is widely used for vegetables, corn, and some other crops. MAP is
weakly basic with higher pK; value (pKa 10). All these pesticides can be used in
soya crops, for example. In this thesis we report studies of specific adsorption of
PPC and HM, MCP and HM, and MAP and HM on Pt and PtO films, using cyclic
voltammetry (CV), cyclic massogram (CM) and electrochemical impedance
spectroscopy (EIS) in 0.5 M H,SO4, phosphate and universal buffers pH 7 solutions.
This approach serves as an alternative for the common procedure to study sorption

and desorption of pesticides by soils that involves carrying out batch experiments



with bulk samples and quantifying the amounts of pesticides using gas
chromatography (GC) or high perfomance liquid chromatography (HPLC). We found
that in 0.5 M H,SO,4, HM adsorbs specifically on Pt and does not interfere with PPC
adsorption at the HM concentration ranges examined (10 mg of carbon L). PPC
adsorbs strongly on Pt in the presence of HM. In 0.5 M phosphate buffer pH 7, HM
adsorbs specifically on Pt and does interfere with MCP adsorption at the HM
concentration ranges examined (10 mg of carbon L'). MCP does not adsorb
strongly on Pt in the presence of HM. In 0.5 M universal buffer pH 7, HM adsorbs
specifically on Pt and does not interfere with MAP adsorption at the HM
concentration ranges examined (10 mg of carbon L'1). MAP adsorbs stronger on Pt
in the presence of HM in comparison with PPC in presence of HM. Also, PtO films
were utilized to study HM and PPC, HM and MCP, and HM and MAP adsorptions.
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CAPITULO |

INTRODUCAO

Com o aumento populacional tornou-se necessario aumentar a produgao de
alimentos, e para isso novas fronteiras agricolas foram abertas. Terras antes
improdutivas, hoje produzem grande quantidade de alimentos [1]. A exigéncia em
produgdo de alimentos levou a implantagdo das monoculturas, tendo como
consequéncia a perda da complexidade, estabilidade e biodiversidade, aumentando
assim, a necessidade de maiores quantidades de fertilizantes e pesticidas em
diferentes formulagdes [1]. O aumento e o uso inadequado destes produtos geram
residuos indesejaveis, os quais podem ficar retidos no solo ou escoar para as aguas
superficiais ou subterraneas [1].

Os pesticidas ou agrotoxicos, sdo compostos utilizados na agricultura para
combater plantas, insetos ou fungos indesejaveis (herbicidas, inseticidas e
fungicidas, respectivamente) visando garantir maior produtividade (Tabelas 1 e 2). O
uso indiscriminado desses pesticidas pode oferecer riscos a saude humana e ao
meio ambiente. Seu uso oferece riscos como contaminagao dos solos agricolas, das
aguas, dos alimentos, em consequéncia, riscos a organismos terrestres e aquaticos
e de intoxicagdo humana pelo consumo de agua e alimentos contaminados, assim
como o risco de intoxicagao ocupacional de trabalhadores e produtores rurais [2].

No Brasil o uso de pesticidas tem se intensificado. Em 2007, a venda de
agrotoxicos cresceu 25%, segundo informagdes do Sindag (Sindicato Nacional da
Industria de Produtos para Defesa Agricola). A industria de agrotoxicos disponibiliza
ao agricultor brasileiro aproximadamente 2011 produtos formulados com registro no
Ministério da Agricultura. Essa grande variedade de substéncias autorizadas e a
intensidade do uso de pesticidas indicam que os riscos para 0 homem e o0 meio

ambiente nao devem ser negligenciados e devem ser estudados mais intensamente.
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Tabela 1.1. Classes de pesticidas e organismos alvos de sua agao.

Tipos de pesticidas Organismos alvos
Acaricida Cupins

Algicida Algas

Avicida Passaros
Bactericida Bactérias
Desinfetante Microorganismos
Fungicida Fungos

Herbicida Plantas daninhas
Inseticida Insetos

Larvicida Larvas de insetos
Moluscicida Caracdis, lesmas.
Nematicida Nematoides
Piscicida Peixes
Rodenticida Roedores

Tabela 1.2. Algumas classes de compostos quimicos presentes como principios

ativos dos principais grupos de pesticidas.

Classes de Pesticidas Classes Quimicas

Herbicidas Carbamatos, derivados do acido fenolacético,

triazinas e feniluréias

Inseticidas Organofosforados, carbamatos, organoclorados,

piretrinas e piretréides

Fungicidas Ditiocarbamatos, sais de cobre e compostos de

mercurio.
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O municipio de Dourados € um dos maiores produtores agricolas do estado
de Mato Grosso do Sul. Devido a isso, € um dos municipios que mais utilizam
pesticidas no estado. Os pesticidas estudados nesse trabalho foram escolhidos por
serem amplamente utilizados na cultura de soja do municipio de Dourados. Sao eles:
propiconazol, monocrotofés e metamidofos, os quais seréo descritos a seguir.

A adsorcdo de pesticidas pelo solo € um dos principais processos que
influenciam sua mobilidade e degradagao no solo [3]. O processo € influenciado pelo
carbono organico presente no solo, valores de pH, capacidade de troca catibnica,
teor de argila, e as propriedades individuais dos pesticidas [3]. Um importante fator é
a capacidade que os solos tém de reter produtos quimicos de forma que eles néo
escoem ou lixiviem [3], os quais podem levar a poluicdo das aguas superficiais e
subterraneas [3]. Tem sido relatado que a matéria organica do solo tem sido o
principal constituinte do solo com o efeito de se ligar a pesticidas, mas Oxidos
metalicos hidratados também sio susceptiveis de estarem envolvidos [3].

A adsorgdo quimica de agrotoxicos ao solo pode se dar por meios fisicos,
como por meio de interagcbes dipolo-dipolo, ou pode ser quimica, por ligagdes
eletrostaticas e ligagbes de hidrogénio, ou ambas [4]. Estas sdo ligagdes de
intensidade intermediaria e, embora reduzam drasticamente a mobilidade dos
agrotoxicos, seus residuos podem ser liberados novamente para a solugéo do solo
dependendo da caracteristica da ligacdo. No entanto, ocorrem ligagdes quimicas
fortes e muitas vezes irreversiveis, gerando os residuos ligados [5].

Como ja mencionado [3] um fator que pode contribuir para a retengao de
pesticidas no solo ou na agua € a presengca de matéria organica natural (MON).
Substancias humicas (SH) sdo os maiores componentes da matéria organica em
solos e aguas naturais [6]. Substéncias humicas dissolvidas (SHD) sao
essencialmente uma mistura de acidos humicos (AH) e fulvicos (AF) de diferentes
massas moleculares [6]. As SH sdo macromoléculas heterogéneas decorrentes da
degradagao bioldgica, quimica e fisica de matéria organica. Elas estao presentes em
solos, sedimentos e aguas naturais. Como compostos organicos naturais com uma
consideravel parte de grupos COOH- e fendlicos OH-, SH tem um importante papel
ambiental como agente complexante para os metais pesados e poluentes organicos.
Sua importancia se deve a capacidade de se ligar e imobilizar metais e espécies

organicas antropogénicas. SH nao pertencem a qualquer categoria bem definida de
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compostos quimicos e elas nao podem ser definidas em termos de propriedades
estruturais especificas [7]. Visto que, as SH sao amorfas, coldides polidispersos, so6 é
possivel determinar um peso molecular médio, o qual depende do método de
medi¢cdo aplicada. SH apresenta uma forte capacidade de troca de cations,
geralmente de 5 a 12 mmol g o que & devido a presenca de grupos funcionais tais
como acidos carboxilicos e fendlicos. Devido a enorme variedade e numero de
grupos acidos, as propriedades acido-base de SH nao pode ser descrita por valores
discretos de pKa [7]. As substancias humicas formam complexos estaveis e soluveis
com varios cations, principalmente bivalentes, o que permite a migragdo dos
mesmos e os torna biodisponiveis. Uma caracteristica importante das substancias
humicas € a capacidade de troca de cations. As substancias humicas combinam-se
com moléculas organicas, o que afeta a bioatividade e a biodegradabilidade de
pesticidas [8].

Existem alguns estudos envolvendo MON, AH e pesticidas. Por exemplo,
Bansal [9] estudou a adsorcéo de oxamil e dimecron em trés tipos de solos da india
sobre condi¢cdes variaveis de tempo, pH, matéria organica e temperatura. Ele
encontrou que a maxima adsor¢cdo de ambos os pesticidas ocorreu em pH 6,5. Além
disso, o autor declara que a adsorcado esta possivelmente correlacionada com o
conteudo de matéria organica e a capacidade de troca de cations, embora o
aumento de temperatura tenha decrescido a adsorgado. Os resultados das isotermas
de adsorgéao, os parametros termodinamicos e as estruturas dos pesticidas, segundo
o autor, apontam para mecanismos de reagdo que envolvem coordenacdo e/ou
protonagdo nas amidas carboniladas com cations intercambiaveis dos solos e/ou
oxidos metalicos livres. Ligagdes de H e associagao de dipolos em cristais e argilas
superficiais basais também s&o postuladas pelo autor.

Jimenez e colaboradores [10] estudaram a adsorc¢ao de benzil 1-(4-clorofenil)-
1-ciclopropanocarboxilato, em solugdo de ciclohexano, em constituintes oxidos da
fragdo coloidal inorganica de solos, ou seja, Fe;03, Al,03, Co203 e NixOs.

Dannenberg e Pehkonen [11] estudaram a hidrélise de quatro pesticidas
organofosforados (demeton S, diazinon, disulfoton e tiometon) na presenca e
auséncia de trés oxidos de ferro (hematita, goetita e ferrihidrita) e hidréxido de
aluminio. Os autores sugeriram que superficies de éxidos metalicos podem catalisar

ou inibir a hidrdlise de inseticidas organofosforados afetando consideravelmente o
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destino desses compostos no ambiente. Os autores também sugeriram que a
adsorcao de pesticidas organofosforados sobre os 6xidos metalicos ocorre em sitios
especificos. Além disso, os autores sugeriram que a etapa determinante da
velocidade do mecanismo de catalise superficial envolve a formacao de complexos
entre os pesticidas e os Oxidos quando a catalise ocorre em baixas temperaturas
apenas. Os resultados apresentados pelos autores mostram que diferentes produtos
podem ser formados dependendo das condigdes de reagao (por exemplo, oxigénio
dissolvido e pH), especialmente quando os reagentes contém porgdes alquil sulfetos
como grupos primarios de saida.

Clausen e Fabricius [12] estudaram a adsorcdo de pesticidas idnicos e néo
ibnicos em oxidos de ferro do tipo geotita e lepidocrocita em fungdo do pH da
solugdo, forga ibnica e concentracdo dos pesticidas. Ja os pesticidas estudados
foram atrazina, isoproturon, mecoprop, 2,4-D e bentazona. Os autores observaram
que a adsorgao dos pesticidas n&o idnicos (atrazina e isoproturon) foi insignificante,
enquanto a adsorgdo dos pesticidas acidos (mecoprop, 2,4-D e bentazone) foi
significante em todos os 6xidos de ferro estudados. Os autores declaram que a
capacidade de adsor¢ao aumentou em pH menores, e a adicdo de CaCl, em
concentracdes de 0,0025 a 0,01 M diminuiram a capacidade de adsor¢do. Foi
observado que a adsorgcédo de bentazona foi menor que a adsor¢ao de mecoprop €
2,4-D e atribuem esta diferengca a contribuicdo do grupo carboxilico presente na
estrutura do pesticida. Os autores concluem que a maxima capacidade de adsorcao
de mecoprop e 2,4-D em goetita coincide com a densidade de sitios de grupos
hidroxilicos simples coordenados nas faces da forma dominante (110) e que sdo
estes grupos os responsaveis pela adsorgao.

Matsui e colaboradores [13] tentaram elucidar os mecanismos pelos quais
MON afeta a adsor¢do de um herbicida ndo polar (simazina) e outro polar (asulam)
sobre carbono ativado. Os autores concluiram que moléculas de MON com baixo
peso molecular que absorvem radiacdo em 260 nm competem diretamente com
pesticidas que adsorvem fortemente, tais como simazina, por sitios de adsorg¢ao. Ja
para pesticidas que adsorvem mais fracamente, tais como asulam, a competicdo
direta por sitios de adsorgdo origina-se ndo somente de MON de baixo peso
molecular que adsorvem fortemente mais também de MON de elevado peso

molecular que adsorvem fracamente.
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Jones e Huang [6] avaliaram a interagéo entre substancias humicas extraidas
de matéria organica natural com pesticidas organicos e inorganicos na toxicidade de
pesticidas em fases aquosas. Eles observaram que solugdes contendo concentragdes
variando de 2 a 42 mg de carbono L™ de substancias humicas extraidas do sul do
Texas adicionadas a diferentes concentragdes do pesticida organico, clorpirifos,
reduziram a toxicidade de 50 a 100%.

Como comentado acima a possivel contaminagao do solo e da agua, em
maior ou menor grau, pode estar relacionada com mecanismos de interagao de
pesticidas com o6xidos metalicos presentes no solo. Esses mecanismos de
interagcao muito provavelmente envolvem transferéncias eletronicas entre os
pesticidas e os 6xidos metalicos. Como pode ser observado existem trabalhos
descrevendo as interagoes de pesticidas com diferentes 6xidos metalicos bem
como a influéncia da MON sobre sua sorgao/adsorcgao e dessorg¢ao. Entretanto,
para o nosso conhecimento, ndo ha estudos envolvendo adsorg¢do de
pesticidas em Pt ou filmes PtO. A influéncia de AH, um componente da MON,
na adsorcao dos pesticidas propiconazol, monocrotofés e metamidofés,
nestas superficies, também nao foram reportadas. Nessa tese, sao descritos
estudos destes aspectos, os quais foram realizados utilizando-se experimentos
de voltametria ciclica, microgravimetria e espectroscopia de Impedancia
eletroquimica (EIS). Este tipo de estudo serve como um modelo alternativo
para experimentos envolvendo amostras de solo, visto que a platina pode
simular os metais e 6xidos metalicos existentes no solo, e pode ampliar a
compreensao dos fatores que influenciam o fenébmeno de adsorg¢ao/dessorgao

de pesticidas.

Como mencionado os pesticidas estudados nesse trabalho sao o
propiconazol, monocrotofés e metamidofés. A tabela 3 apresenta a classe, a

estrutura molecular e as culturas em que esses pesticidas sdo empregados.
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Tabela 1.3. Pesticidas selecionados para os estudos eletroquimicos,
microgravimétricos e de EIS.
Pesticida Classe Estrutura Molecular Grupo Classificaca Emprego
Quimico o
Toxicolégica
propiconazol Fungicida Triazol Classe Il Aplicagéo foliar
Altamente nas culturas de
cl i cl téxico algodao, alho,
& ‘/‘r amendoim,
N arroz, aveia,
CmcwCHﬁo o banana, café,
r|~| cevada, feijao,
m‘ gladiolo, milho,
seringueira,
soja, tomate e
trigo.
monocrotéfos | Acaricida - Organofos- | Classe | — Aplicacao foliar
Inseticida RNH 0 forado Extremamen- | nas culturas de
A\A\ f,!.x - te toéxico algodao, soja e
0 =0 l:l_j o trigo.
.
metamidofds Acaricida - Organofos- | Classe | Aplicagéo foliar
Inseticida forado Extremamen- | nas culturas de
(||) te toxico algodao,
CHSOFI’SCHS amendoim,
NH, batata, feijao,
soja, tomate e
trigo.
O pesticida propiconazol (1-(2-(2,4-diclorofenil)-4-propil-1,3-dioxolano-2-

ilmetil)-1H-1,2,4-triazol, PPC), um fungicida foliar da classe dos triazois, tem sido

listado pela Unido Européia como um composto persistente e potencialmente toxico

[14,15]. PPC, uma base fraca com um valor de pK, de 1,09 [16], € um fungicida

hidrofobico [17]. Pesticidas que se apresentam como bases fracas sao adsorvidos

através de ligagdes ibnicas e/ou por adsorgéo fisica, dependendo do valor de pH do

sistema [16]. Os pesquisadores Riise e colaboradores [18] e Thorstensen e
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colaboradores [16] estabeleceram que PPC é ligeiramente movel em diferentes
solos. Matéria organica natural (MON) é considerada como o principal sorvente para
pesticidas hidrofébicos em solos [15].

O envolvimento de 6xidos metalicos na sorgdao ou adsorgao de pesticidas tem
sido bem estabelecido. Estes estudos incluem adsorcdo de prop-2-enil e benzil
glucosinolato em dois 6xidos metalicos (hidroxido de aluminio amorfo e goetita) [19],
sorgcao do herbicida primisulfuron por 6xido de ferro amorfo [20], sor¢do do herbicida
imazaquin por amostras superficiais e subsuperficiais de dois latossolos acricos (um
latossolo vermelho aniénico e um latossolo amarelo xantico aniénico) e um nao-
argissolo acrico (um nitossolo vermelho) [21], sor¢gdo de metamidofés por solos
aluviais contendo componentes tais como argilas ou 6xidos de Al/Fe [22], e sor¢ao
dos herbicidas dichlobenil e o metabdlito 2,6-dichlorobenzamida por solos contendo
quartzo, calcita, kaolinita, Ca-montmorillonita, feldspar, mikroklin, goetita, e
lepidocrocita [23].

Um procedimento comum para estudar adsor¢do e dessorgdo de PPC por
solos envolve realizagdo de experimentos em batelada (do inglés batch) com
amostras em solugao e quantificar essa adsor¢do usando um contador de cintilacdo
liquido [15] ou cromatografia liquida de alto desempenho (HPLC) [16].

Monocrotofés [dimetil (E)-1-metil-2-(mete-il-carbamoil) vinil fosfato] (MCF), é
um pesticida hidrofilico, que pertence ao grupo dos pesticidas organofosforados, o
qual € comumente usado na agricultura [24]. Substaéncias organicas hidrofilicas
mostram baixa afinidade por sitios de adsor¢do nos solos, assim, sdo suscetiveis a
lixiviagado e representam um maior risco de poluicdo de aguas subterréneas do que
as substancias hidrofébicas fortemente adsorvidas [24]. Alguns dos pesticidas
organofosforados mais polares, tais como MCF, apresentam elevada polaridade e
sdo extremamente soluveis em agua [25].

O envolvimento de superficies de Oxidos ou de polimeros moleculares
impressos (PMI) na sor¢ao ou adsor¢gao de MCF tem sido bem estabelecido. Estes
incluem, adsorgao e destruigdo fotocatalitica de MCF em superficie de TiO,/Hp [26],
ligacdo do MCF em microesferas moleculares impressas [27,28], sorcdo de MCF em
fragdes de solos [24], e adsor¢ao e degradacdo de MCF por superficies de ZnO/Hf3
[29].
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O procedimento comum para estudar sorgdo ou adsorgdo, e degradagéo
fotocatalitica de MCF, por exemplo, em superficie de TiO2/HB implica na realizagao
de experimentos em reator em batelada (batch reator) utilizando solugdes aquosas
de MCF e em seguida € quantificada a extensao da degradagcédo de MCF por HPLC
[26], ou adsor¢cao de MCF em solos envolvendo experimentos em batelada e analise
por HPLC [24].

Metamidofés (O, S-dimetil fosforamidotioato, MAF) é um pesticida
organofosforado com agdo de largo espectro como um inseticida-acaricida atraveés
da inibicdo da atividade da acetil-colinesterase em insetos e mamiferos, o qual é
amplamente utilizado para horticulturas, milho, e algumas outras culturas, como a de
soja [30].

Compostos organofosforados (COFs) sdo poluentes organicos e amplamente
utilizados como inseticidas, uma vez que sado conhecidos por inibir a acetil-
colinesterase. A maioria deles sdo altamente toxicos para os seres humanos e
mamiferos. No entanto, devido a sua alta estabilidade quimica e a toxicidade, COFs
resistem a decomposigdo natural e biodegradacdo [31,32]. Além disso, devido a
elevada polaridade e capacidade de dissolugao, eles podem facilmente penetrar no
solo e se transferir para outros locais [31].

O envolvimento de superficies minerais na sorcdo ou adsor¢ao de MAF tem
sido bem estabelecida. Estes incluem o movimento e o comportamento de sor¢cédo de
MAF em solos arenosos e argilosos [33], sorcdo de MAF por solos aluviais contendo
componentes tais como argilas ou 6xidos de Al/Fe [22], adsorgdo, dessorgcao e
mobilidade de MAF em solos arenosos e argilosos [34], e estudos dos fenémenos de
adsorcdo de pesticidas organofosforados com solugdes aquosas de pesticidas
(incluindo MAF), em seis solos certificados com diferentes caracteristicas fisico-
quimicas [35].

Adsorgcdo e dessorcdo de MAF sado estudadas geralmente por meio de
experimentos em batelada e posterior quantificacdo de MAF utilizando GC [22,33,
36] ou HPLC [37].
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OBJETIVOS

Visto que, a contaminacdo do solo e da agua pode estar relacionada com
mecanismos de interagdo de pesticidas com 6xidos metalicos presentes no solo, o
objetivo deste trabalho é estudar a possivel adsor¢cado de pesticidas em Pt ou filmes
de PtO e a influéncia de AH na adsor¢ao dos pesticidas propiconazol, monocrotofos
e metamidofés, nestas superficies.

Nesta tese, serdao apresentados os estudos destes aspectos, os quais foram
realizados utilizando-se experimentos de voltametria ciclica, microgravimetria e
espectroscopia de impedancia eletroquimica. Sera mostrado também que este tipo
de estudo funciona como um modelo alternativo para experimentos envolvendo
amostras de solo, visto que Pt e filme PtO podem simular metais e 6xidos metalicos
existente no solo, e podera ampliar futuramente a compreensédo dos fatores que

influenciam o fendmeno de adsorgdo/dessorg¢ao de pesticidas.

10
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CAPITULO Il

PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

2.1 Estudos Eletroquimicos E Microgravimétricos

Os estudos eletroquimicos e microgravimétricos foram realizados em uma
célula de vidro para trés eletrodos que incluia um suporte para o cristal modelo CHC-
15, uma garra e uma rolha (Maxtek), utilizando-se como eletrodo de trabalho um
cristal de quartzo (didmetro 25,4 mm) de 5-MHz corte tipo AT posicionado
verticalmente em frente ao contra-eletrodo, com ambos os lados recobertos com Pt
(Pt policristalina) depositada em uma camada de Ti (area geométrica em contato
com a solugcdo = 1,37 cm?) (Maxtek). Foram usados dois cristais, um para os
experimentos em H,SO40,5 M e o outro para os experimentos em tampéao fosfato pH
7,0. O fator de razdo de rugosidade do eletrodo de trabalho foi estimado da
integracdo das correntes (descontando as correntes correspondentes ao
carregamento da dupla camada elétrica) vs. tempo, na regido de potenciais positivos
de 0,05 a 0,38 V de um voltamograma ciclico @ 100 mV s™'. Este corresponde a
quantidade de hidrogénio dessorvido em H,SO,4 0,5 M e foi calculado como sendo
4,94 + 0,07 usando-se a relacdo 2,10 C m™ para a formacgéo de uma monocamada
de hidrogénio em uma superficie de Pt [38]. Para os experimentos realizados em
tampao fosfato pH 7,0 o fator de rugosidade do eletrodo de traballho foi calculado
como sendo 7,40 + 0,08. Um eletrodo de hidrogénio na mesma solugao (EHMS) foi
empregado como eletrodo de referéncia e uma placa de Pt (Degussa), com area de
1 cm?, foi usada como contra-eletrodo. As medidas eletroquimicas e de variacdo de
frequéncia de ressonancia foram conduzidas simultaneamente usando-se um
potenciostato/galvanostato PAR Modelo 273 e uma microbalanga a cristal de quartzo

“‘Research Quartz Microbalance” (RQCM, Maxtek), respectivamente.

O eletrodo de trabalho foi limpo eletroquimicamente em H,SO4 0,5 M ou em
tampao fosfato pH 7,0, em ambiente saturado com N ultra-puro, pela ciclagem de

potencial entre 0,05 e 1,4 V em 100 mV s™' (20 ciclos) avaliando-se as curvas dos

11
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voltamogramas ciclicos quanto a limpeza da Pt. A solugédo de H,SO4 0,5 M ou
tampao fosfato pH 7,0 foi trocada na célula, até que as curvas dos voltamogramas

ciclicos indicassem Pt limpa.

A equacao de Sauerbrey (Am = -Af/Cs [39]) foi aplicada para relacionar a
variagao da massa e o deslocamento da frequéncia de ressonancia. Nesta equacéo,
Am é a variagdo da massa por unidade de area em ng cm 2, Af é o deslocamento da
frequéncia de ressonancia em Hz, e C; é o fator da sensibilidade do cristal em Hz
ng”' cm?. Um valor de C; de 0,056 + 0,005 Hz ng~' cm? foi determinado através por
meio de experimentos cronopotenciometricos e cronoamperometricos de deposicao
de Ag (por volta de cinco monocamadas de Ag foram depositadas nestes
experimentos), como proposto por Vatankhah e colaboradores [40]. O valor obtido

neste experimento foi igual ao valor tedrico (0,056 Hz ng™" cm?).

PPC (propiconazol), MCF (monocrotofés) e MAF (metamidofés) foram obtidos
da Riedel-de-Haén (padrao analitico), AH (acido humico sal de sédio) da Aldrich
(grau técnico), e HSO4, H3POs e NaOH da Merck (P.A.). As solugbes foram
preparadas com agua do sistema Milli-Q e purgadas por 20 minutos com nitrogénio

ultra-puro (White Martins) antes de cada experimento.

A concentragdo de AH em mg de carbono L™ foi obtida considerando que

aproximadamente 60% de sua massa pode ser atribuida a atomos de carbono.

O filme PtO foi produzido por um experimento cronoamperomeétrico a 2,1 V
(salto de potencial de 0,05 para 2,1 V) durante o tempo de 30 minutos em H,SO4 0,5
M [41], em solucéo de tampao fosfato pH 7,0, ou em solugcédo de tampao universal pH
7,0 (ver item 2.2.). Apos o crescimento do filme, o eletrodo foi enxaguado
abundantemente com agua, e experimentos de imersao (serdo descritos no proximo
paragrafo), de eletroquimica e de microgravimetria foram realizados. Gottesfeld e
colaboradores [41] determinaram que o filme PtO formado em H,SO, 0,5 M
(denominado filme a - filme PtO), tem pequena espessura, 30 + 5 A mesmo apos 4 h
de anodizacdo a 2,1 V [41], e no presente trabalho assumiu-se a ocorréncia de filme
similar quando usado tampao fosfato pH 7,0 ou tampao universal pH 7,0. Assumiu-se
também que o fator de rugosidade para o eletrodo com filme PtO foi o mesmo

daquele calculado para o depdsito de Pt sem filme no eletrodo de cristal de quartzo.

12
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O procedimento de adsorgcao especifica consiste em se imergir o eletrodo de
Pt, sem filme ou com filme PtO, por 20 minutos em diferentes solugdes aquosas
recém preparadas, s3o elas: solugdo de AH 10 mg de carbono L™ (S1); solugdo de
PPC 1 x 10°M (S2); imers3o nas solugdes em sequéncia AH 10 mg de carbono L
(S1) e PPC 1 x 10°M (S2) — lavagem do eletrodo com &gua em abundancia entre as
imersdes nas duas solugdes; imersdo nas solugdes em sequéncia PPC 1 x 10° M
(S2) e AH 10 mg de carbono L™ (S1) — lavagem do eletrodo com agua em
abundancia entre as imersdes nas duas solugdes; solucdo de PPC 1 x 10° M
contendo 10 mg de carbono L™ de AH (M1); solugdo de PPC 5 x 10° M contendo 10
mg de carbono L de AH (M2); solucdo de PPC 1 x 10° M contendo 10 mg de
carbono L' de AH (M3); solugdo de PPC 5 x 10° M contendo 10 mg de carbono L™
de AH (M4); solugdo de PPC 1 x 10* M contendo 10 mg de carbono L™ de AH (M5).
Para os experimentos com o pesticida MCF a mesma sequéncia de imersodes foi
seguida, somente trocando o pesticida PPC pelo MCF. O pH das solugbes foi
verificado, para solucdes contendo apenas PPC o pH foi 5,7, para uma solucao
contendo PPC e AH (por exemplo, M3) o pH encontrado foi 7,8, para solugbes
contendo apenas MCF o pH verificado foi 5,2, para uma solugdo contendo MCF e AH
(M3) encontrou-se o pH de 6,6 e para uma solugdo de apenas AH 10 mg de carbono
L™ o pH obtido foi 7,3. Cada solucéo foi continuamente agitada com nitrogénio ultra-
puro, durante a adsorcao especifica, para facilitar a transferéncia de massa para a
superficie dos eletrodos. O potencial de circuito aberto (Eoc) das diferentes solugdes
aquosas em contato com Pt ou filme PtO foi de aproximadamente 0,91 V. Apo6s o
tempo de imersdo, o eletrodo foi enxaguado abundantemente com agua (cinco
vezes) e entdo transferido para a célula eletroquimica contendo solugédo de H,SO4
0,5 M no caso dos experimentos com PPC, e solugdo tampao fosfato pH 7,0 para os
experimentos com MCF, e entdo realizadas as medidas de voltametria ciclica e
microgravimetria, simultaneamente. De acordo com as imersdes nas solugdes
descritas acima, os eletrodos de Pt modificada (ou filme PtO) serdo designados para
os experimentos com PPC como: Pt/AH, Pt/PPC, Pt/AH/PPC, Pt/PPC/AH, Pt/M1,
Pt/M2, Pt/M3, Pt/M4, and Pt/M5 (ou, no caso de seus homodlogos de PtO, PtO/AH,
PtO/PPC, PtO/AH/PPC, etc.); e para os experimentos com MCF: Pt/AH, P/MCF,
PY/AH/MCF, Pt/MCF/AH, Pt/M1, Pt/M2, Pt/M3, Pt/M4, and Pt/M5 (ou, no caso de
seus homodlogos de PtO, PtO/AH, PtO/MCF, PtO/AH/MCF, etc.). Todos os
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experimentos (imersdo, eletroquimica, e microgravimetria) foram conduzidos em
atmosfera de nitrogénio ultra-puro. Objetivando reprodutibilidade, os experimentos

foram realizados no minimo em duplicata.

Tabela 2.1. Solugdes estudadas.

SOLUGOES ESTUDADAS

s1 Solugéo de Acido Hiimico (AH) 10 mg C L

S2 Solugao de Pesticida (PPC, MCF ou MAF) 1 x 10° M

M Solugio de Pesticida (PPC, MCF ou MAF) 1 x 10° M
contendo 10 mg de carbono L' de AH

M2 Solugao de Pesticida (PPC, MCF ou MAF) 5 x 10°M
contendo 10 mg de carbono L' de AH

M3 Solugio de Pesticida (PPC, MCF ou MAF) 1 x 10° M
contendo 10 mg de carbono L™ de AH

M4 Solucio de Pesticida (PPC, MCF ou MAF) 5 x 10° M
contendo 10 mg de carbono L' de AH

M5 Solugio de Pesticida (PPC, MCF ou MAF) 1 x 10° M

contendo 10 mg de carbono L' de AH

2.2 Estudos Eletroquimicos e de Espectroscopia de Impedancia (EIS)
Estudos eletroquimicos e de EIS foram realizados em uma célula de vidro

para trés eletrodos usando-se um eletrodo de disco de Pt com area geométrica de

0,1642 cm? como eletrodo de trabalho (Pt policristalina). Um eletrodo de hidrogénio
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na mesma solugao (EHMS) foi usado como eletrodo de referéncia e uma placa de Pt
(Degussa), com 1 cm? de &rea, foi usada como contra-eletrodo. As medidas
eletroquimicas e de EIS foram conduzidas utilizando-se um
potenciostato/galvanostato Autolab modelo PGSTAT128N contendo um mddulo
FRA2.X. Os experimentos de EIS foram realizados em diferentes potenciais (0,25,
0,55, 0,9, e 1,15 V vs. EHMS), com um potencial de perturbagdo (amplitude) de 25
mV (rms), em uma faixa de frequéncia de 40 mHz a 10 kHz. O software usado para
simular o comportamento de um circuito equivalente da interface na presenga de
adsorcao especifica foi o NOVA 1.5 Autolab (2009), e os parametros deste circuito
foram ajustados ao espectro medido por um programa de minimos quadrados nao

lineares.

A limpeza do eletrodo de trabalho foi realizada eletroquimicamente em
solugédo de tampéo universal pH 7,0 (ou H,SO4 0,5 M) em ambiente saturado por N>
ultra-puro, realizando-se ciclagens entre os potenciais de 0,05 a 1,4 V a 100 mV s
(20 ciclos) e avaliando-se as curvas dos voltamogramas ciclicos quanto a limpeza da
Pt. A solucdo de tampao universal pH 7,0 foi trocada na célula até que as curvas dos
voltamogramas ciclicos indicassem a limpeza da Pt. O fator de razdo de rugosidade
do eletrodo de trabalho foi estimado da integragdo das correntes (descontando as
correntes correspondentes ao carregamento da dupla camada elétrica) vs. tempo na
regidao de potencial positivo de 0,05 a 0,42 V de um voltamograma ciclico a 100 mV
s Este corresponde a quantidade de hidrogénio dessorvido em solugéo de tampao
universal pH 7,0 o qual foi calculado como 1,64 + 0,03 usando-se a relagao 2,10 C

m para a formacdo de uma monocamada de H em uma superficie de Pt [38].
O filme PtO foi produzido conforme descrito em 2.1.

O pesticida MAF (metamidofés) foi obtido da Riedel-de-Haén (padréao
analitico). O tampao universal (pH 7,0) [42], contendo acido borico, acido citrico,
fosfato tribasico, e Na,SO4 (para manter a forga ibnica igual a 0,5 M), foram obtidos
da Merck (P.A.). As solugdes foram preparadas com agua do sistema Milli-Q e
purgadas por 20 minutos com nitrogénio ultra-puro (White Martins) antes de cada

experimento.

O procedimento para a adsorcao especifica do MAF e AH foi realizado como

descrito acima para o PPC e AH, as siglas usadas para as solugdes do pesticida
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PPC e de AH, por exemplo: S1, M2, serdo utilizadas também para os experimentos
do pesticida MAF, contudo serdo indicadas na legenda das figuras quais as
substancias a que estdo se referindo. Todas as solugdes contendo MAF e AH tem
valores de pH em torno de 5,0. O potencial de circuito aberto (E.c) das diferentes

solugdes aquosas em contato com Pt ou filme PtO foi aproximadamente 0,90 V.

Apo6s o tempo de imersao, o eletrodo foi lavado abundantemente com agua e
entao transferido para a célula eletroquimica contendo solugdo tampao universal pH
7,0, e entdo realizadas as medidas de voltametria ciclica e EIS. Em conformidade
com as sequéncias de imersao nas solugdes, os eletrodos de Pt modificada (ou PtO)
serdo designados como: PY/AH, PYMAF, Pt/AH/MAF, PtY/MAF/AH, Pt/M1, Pt/M2,
Pt/M3, Pt/M4, and Pt/M5 (ou, no caso de seus homdélogos de PtO, PtO/AH, PtO/MAF,
PtO/AH/MAF, etc.). Todos os experimentos (imersao, eletroquimica, e EIS) foram
conduzidos em atmosfera de nitrogénio ultra-puro. Os experimentos foram realizados

no minimo em duplicata.
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CAPITULO 1lI

RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 PARTE I: Estudos Envolvendo Acido Humico (AH) E Propiconazol
(PPC)

Os estudos a seguir foram realizados seguindo os procedimentos
experimentais descritos na seg¢do 2.1. Foram utilizados nesses estudos AH e
pesticida PPC. Como eletrdlito suporte foi usado H,SO4 0,5 M.

3.1.1 Estudo Das Variagoes De Massa Durante A Adsorcao Especifica De AH E
PPC Em Pt.

O estudo das variagbes de massa durante as adsor¢cbes nas solugdes
aquosas dos compostos AH e PPC foram realizados de acordo com o procedimento
experimental descrito na secdo 2.1, incluindo-se o procedimento de limpeza do
eletrodo.

A Figura 3.1.1 apresenta o comportamento das variagbes de massa em Pt
durante as adsorcgdes especificas em diferentes solugcbes aquosas. Essas variacbes
foram calculadas por subtracdo das variagdes de massa que ocorreram na Pt em
contato com as solugdes, das variagdes de Pt em contato com agua apenas.

Um aumento assintético na massa com o tempo foi evidente em todas as
situacbes de adsorcido especifica até aproximadamente 320 s, apds esse ponto o
aumento em massa se torna menos pronunciado. O aumento de massa nao foi muito
maior para solugdes aquosas de AH do que para solugdes aquosas de PPC durante
a adsorgao especifica de moléculas na superficie de Pt. O maior valor de massa
encontrado foi 146 ng cm™ (no limite final de tempo) para a adsor¢ao especifica de
PPC em solugcdo aquosa subsequente a adsorcdo especifica de AH em solucéo
aquosa (Figura 3.1.1A). No caso da adsorgédo especifica de solugdes aquosas de

PPC contendo AH, a maxima variagdo de massa (130 ng cm?, no limite final de
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tempo) foi obtida com uma solugéo de PPC 1 x 10° M contendo 10 mg de carbono
L™ de AH (M3) (Figura 3.1.1B) para tempo maior do que 800 segundos.
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Figura 3.1.1. A: Variagbes de massa vs. tempo em um eletrodo de Pt durante a
adsorcao especifica de solucdes (a) solugdo de AH 10 mg C L™ (S1) (—); (b) solugao
de PPC 1 x 10®° M (S2) (—); (c) solugdo de AH 10 mg C L™ (S1) (—); (d) solugéo de
PPC 1 x 10° M (S2) (—) apos adsorgao especifica na solugdo de AH 10 mg C L
(curva c), lavagem do eletrodo com agua em abundancia entre as imersoes; (e)
solucdo de PPC 1 x 10° M ( ); (f) solugcdo de AH 10 mg C L (—) apos adsorgao
especifica na solugdo de PPC 1 x 10° M ( curva e). B: Variagdes de massa vs.
tempo em um eletrodo de Pt durante a adsorgao especifica de solugdes de pesticida
PPC contendo 10 mg de carbono L' de AH nas seguintes concentracdes: (a) PPC
1 x 10° M (M1) (—); (b) PPC 5 x 10° M (M2) (—); (c) PPC 1 x 10° M (M3) (—); (d)
PPC 5 x 10° M (M4) (—); (€) PPC 1 x 10 M (M5) (—).

O numero de moléculas de AH adsorvidas especificamente na superficie de Pt

foi menor do que o de PPC, chegou-se a essa conclusao porque embora AH tenha
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uma massa molecular maior do que a de PPC, suas variagdes de massa nao
diferiram consideravelmente durante a adsorgao especifica (veja curvas a e b, Figura
3.1.1A). Em adigao, experimentos conduzidos em sequéncias de adsorgéo (curvas c-
f, Figura 3.1.1A) apresentaram um aumento em massa no limite final de tempo de
adsorcao especifica que ndao depende da sequéncia e o qual foi maior do que as
massas finais de AH e PPC adsorvidos separadamente, demonstrando assim co-
adsorcdo de AH e PPC. Além disso, o numero de moléculas de PPC adsorvidas
deve ser maior do que o de moléculas de AH adsorvidas, particularmente quando as
solugdes aquosas das misturas de PPC e AH, M1 até M3 (M1- solugéo de PPC 1 x
10° M contendo 10 mg de carbono L de AH; M2- solucdo de PPC 5 x 10° M
contendo 10 mg de carbono L™ de AH; M3- solugdo de PPC 1 x 10°> M contendo 10
mg de carbono L' de AH] foram usadas — verificou-se um aumento da massa com
aumento na concentragdo de PPC (Figura 3.1.1B). O decréscimo da massa
observado quando as solugbes M4 e M5 (M4- Solugédo de PPC 5 x 10 M contendo
10 mg de carbono L de AH; M5- Solucdo de PPC 1 x 10* M contendo 10 mg de
carbono L' de AH) foram usadas (Figura 3.1.1B) pode ser atribuido & adsorcéo de
um maior numero de moléculas de PPC do que moléculas de AH. O numero de
moléculas de AH adsorvidas pode ser considerado constante para solugcbes M1 até
M3, enquanto que a altas concentragdes de PPC o numero de moléculas adsorvidas
de AH decresce (veja a variagdo de massa na curva d, Figura 1B, a qual ndo é
menor do que a retratada pela curva a, Figura 3.1.1B, e que retrata co-adsorgéo de
AH e PPC). A massa aumentou novamente (compare curvas e e d, Figura 3.1.1B),
fornecendo suporte para a idéia de que poucas moléculas de AH s&o adsorvidas
nestes dois casos.

A fim de dissipar duvidas sobre a aplicacdo da equagado Sauerbrey para
calcular as variagbes de massa para cristais bastante carregados com materiais tais
como filmes depositados, Lu e Lewis [43] formularam uma equacédo denominada Z-
Match [44], que foi usada para determinar as variacbes de massa por unidade de
area no caso da adsorgao de AH (Figura 3.1.1C).

Equacéao de Z-Match:

Am = (Mj tan”' l:Rz . tan{n{ Jo= S ]ﬂ
T.R_.f f
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onde Am é a variagdo em massa por unidade de area em g/cm?, Nq € a constante de

_ P,

frequéncia para o cristal de quartzo = 1,688x10° Hz x cm = 5
Yo

,pqéa
q

densidade do quartzo = 2,648 g/cm?®, fq € a frequéncia ressonante do cristal

descarregado em Hz, f € a frequéncia ressonante do cristal carregado em Hz, R;é o

Z-fator de material do filme = Loty - relacdo da Impedéancia Acustica, p; € a

PrHy
densidade do material g/cm?, Lg € 0 modulo de cisalhamento do quartzo = 2,947 x

10" g em™ 52, 11, é 0 médulo de cisalhamento do material do filme em g cm™ s72,

120 .

‘E 80 i
o
)
c
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Figura 3.1.1. C. Variagbes de massa, calculadas usando as equagdes de Sauerbrey
e Z-Match vs. tempo, em um eletrodo de Pt durante adsorgcao especifica em uma

solucao S1.

Para este calculo foi assumida a densidade de AH adsorvido como 1,25 g cm™

(baseada na densidade aproximada de polifenol [45], visto que AH & também
constituido de grupos fendlicos) e o modulo de cisalhamento de AH adsorvido como

2,13 x 10" g cm™ s? cm™ (baseado no médulo de cisalhamento aproximado do
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polifenol [45]). A figura 3.1.1C mostra que as variagdes de massa e as curvas se
igualam exatamente aquelas obtidas com a equagao de Sauerbrey.

3.1.2 Voltametrias Ciclicas De AH E PPC Adsorvidos Especificamente Em Pt

A Figura 3.1.2 mostra o comportamento do primeiro ciclo voltamétrico (CV)
para Pt pura em Hy,SO4 0,5 M e o comportamento apds a adsorgao especifica em
sete diferentes solugdes aquosas. As trés regides do CV (Figura 3.1.2) tém sido
descritas na literatura [46]. A regido | esta relacionada a adsorgdo/dessorcao de
hidrogénio depositado em regime de subtensdo (DRS em portugués e em inglés
UPD); a regiao Il, ao carregamento/descarregamento da dupla camada na superficie
da Pt; a regiado lll, a oxidagdo da superficie da Pt para formar um 6xido de Pt, e
possivelmente também a oxidagdo de compostos adsorvidos (na dire¢cdo de
potencial positivo) e subsequente dissolugado de 6xido de Pt (redug¢do) na diregédo de
potencial negativo.

O decréscimo nas densidades de corrente envolvendo dessor¢ao/adsorcao de
hidrogénio em DRS, para ambos os pares de picos (Haz, Ha1 € Hco, He1) [47], €
observado quando se compara os compostos especificamente adsorvidos em
superficie de Pt modificada com Pt pura (Figura 3.1.2), sugerindo a ocorréncia de
interacoes entre estes compostos e sitios superficiais da Pt — interagcdes que
modificam ambas a oxidagdo de hidrogénio adsorvido (Ha2, Ha1) € a redugao
relacionada a adsorc¢ao de hidrogénio (Hc2, Hc1).

Adicionalmente, variagdes nas densidades de corrente sdo observadas na
regido lll, sem evidéncia do primeiro pico em 0,92 V. Apo6s 1,1 V, as densidades de
corrente se tornam significativamente maiores em relagdo a Pt pura. Isto sugere que
os compostos adsorvidos bloqueiam os sitios ativos para a oxidagdo da Pt nesta
regido e que este bloqueio depende da natureza do composto. Apos a inversao da
varredura de potencial para a diregao de varredura de potencial negativo, diferencas
na regiao Il foram detectadas, primariamente devido a um decréscimo nas

densidades de corrente para o pico de redugdo em 0,70 V (Figura 3.1.2).
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Figura 3.1.2. 1° CVs para (a) Pt pura (—), (b) PYAH (—), (c) PYPPC (—), (d)
Pt/AH/PPC ( ), (e) PtYPPC/AH (—), e (f) Pt/M1 (—) em H,SO,4 0,5 M. O eletrodo de
Pt foi imerso nas solucdes, de pesticida PPC e AH, previamente a varredura. As
varreduras se iniciaram em 0,05 V vs. EHMS em direcdo de potencial positivo. v =
100 mVs™.

As diferengas mais significativas sdo evidentes na regiao lll relativas a PPC
especificamente adsorvido em Pt (curva c, Figura 3.1.2), devido a um decréscimo na
densidade de corrente dos picos anddicos em 0,92 e 1,05 V e do pico catddico a 0,7
V. Também, aumentos nas densidades de corrente foram detectados apo6s 1,16 V
em relagao aquelas para Pt pura (curva a, Figura 3.1.2).

Na regido lll, os resultados em geral sdo muito semelhantes para (a) a
adsorcao especifica em solugdes aquosas de AH seguida pela adsorgao especifica
em solugdes aquosas de PPC, (b) a adsorgédo especifica em solugbes aquosas de
PPC seguida pela adsorgdo especifica em solugbes aquosas de AH, e (c) a
adsorcao especifica em solugdo aquosa contendo PPC e AH. Entretanto, a diferenca
entre eles parece predominar dentro da regido de potencial variando de 1,1a 1,4 V.
Para estes trés casos, as densidades de corrente em geral sdo maiores do que as
densidades de corrente na regido Ill do PPC especificamente adsorvido em Pt
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(compare curvas d, e, e fcom c, Figura 3.1.2). Em geral, as densidades de corrente
na regido Il do AH especificamente adsorvido em Pt sdo maiores do que nos casos
descritos acima, com exceg¢ao da adsorgao especifica em solugdo aquosa contendo
PPC e AH para potenciais maiores do que 1,1 V. Contudo, as densidades de
corrente sdo significativamente menores do que para Pt pura, com excegdo dos
potenciais acima de 1,1 V (veja Figura 3.1.2).

Os comportamentos das densidades de corrente observados na Figura 3.1.2
revelam claramente a co-adsor¢do de PPC e AH nos experimentos de adsorgao
especifica envolvendo ambos os compostos. Este fenbmeno de co-adsorgdo sera
descrito mais adiante apds os comentarios da Figura 3.1.3.

A Figura 3.1.3 ilustra o comportamento do primeiro ciclo voltamétrico para Pt
pura em H;SO4 0,5 M e apds adsorgdo especifica em solugdes aquosas de
diferentes concentraces de PPC contendo 10 mg de carbono L de AH. As
variagbes pronunciadas no comportamento dos CVs para Pt nas regides | e lll sdo
evidentes. Na regiado |, as densidades de corrente sdo menores para ambos pares de
picos (Haz, Ha1 and Hca, Hcq), estes picos ndo sdo bem definidos. Na regido lll, as
densidades de corrente decrescem com o aumento das concentracbes de PPC em
solugdes aquosas contendo AH. Isto € verdade mesmo em potenciais maiores do
que 1,1 ou 1,2 V, quando as densidades de corrente sdo maiores em relagdo a Pt
pura. Além disso, na regiao lll, os picos anddicos desaparecem e o pico catodico
diminui, com um deslocamento para potenciais mais positivos quando a
concentragdo de PPC & aumentada. Isto constitui evidéncia adicional de bloqueio,
por estes compostos, dos sitios usados para a adsor¢do de hidrogénio e sitios
usados para a formacéao de filmes de 6xido de Pt (PtO) na superficie da Pt.

A oxidacido dos compostos adsorvidos ocorre em potenciais maiores que 1,05
V. Entretanto, o mecanismo de adsorcédo e oxidacdo destes compostos permanece
obscuro. A adsor¢cdao de PPC possivelmente envolve os atomos de cloro ou
nitrogénio presentes na molécula de PPC, enquanto que a adsor¢ao de AH pode
envolver os atomos de oxigénio presentes em por¢gdes da molécula de AH, tais como
grupos carboxilicos e fendlicos [48]. Na secéo 3.1.3 foi proposto um mecanismo de
oxidagao baseado em dados de CV e de CM (massograma) combinados.
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Figura 3.1.3. 1° CVs para (a) Pt pura (—), (b) Pt/M1 (—), (c) Pt/M2 (—), (d) Pt/M3
(—), (e) Pt/M4 (), (f) Pt/M5 (—) em H,SO4 0,5 M. O eletrodo de Pt foi imerso nas
solugdes, de pesticida PPC contendo AH, previamente a varredura. As varreduras se

iniciaram em 0,05 V vs. EHMS em direcao de potencial positivo. v =100 mV s

Os resultados ciclo voltamétricos mostrados nas figuras 3.1.2 e 3.1.3 foram
analisados quantitativamente (Tabela 3.1.1), como realizado por Gonzalez-Peha e
colaboradores [46], que sugeriram que quantidades de area-especifica devem ser
baseadas nas areas eletroativas da Pt. As densidades de carga para dessorgéo

des

oxidativa de hidrogénio (Qu ) foram calculadas pela integracado das densidades de

corrente anddicas versus o tempo para a regidao |. A partir dos valores de Q™ a
fragdo & de sitios ativos ocupados por hidrogénio péde ser calculada usando-se a

equacao:
614' — QHdes/QHbranco (1)
onde Q4°?"° = 216 uC cm™ é o valor obtido para Pt pura. A fragdo de sitios de

adsorcao de hidrogénio bloqueados pelos compostos especificamente adsorvidos foi

calculada usando-se a equacéo:
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eads compl — (QHbranco _ QHdes)/QHbranco (2)

Por analogia, é possivel determinar um parametro similar para o pico catddico
de redugado da Pt na regido Il usando-se as densidades de carga do pico catddico
de redugdo da Pt (Qpt ox red)- A fragdo dos sitios de oxidagdo bloqueados pelos
compostos especificamente adsorvidos (6ss comp'), pode ser estimada do

decréscimo nas densidades de carga (Qptox red) dO pico catodico de reducéo da Pt:

I _ branco branco
eads comp ~— (QPt ox red - QPt [0) red)/QPt ox red (3)

Os resultados apresentados na Tabela 3.1.1 indicam que 6G.gs comp' varia de
acordo com os compostos especificamente adsorvidos, aumentando com o aumento
na concentragdo de PPC em solugbes aquosas de PPC contendo 10 mg de carbono
L' de AH. Elevados graus de bloqueio foram encontrados para a adsorgao
especifica em solugdo de PPC 5 x 10° M contendo 10 mg de carbono L™ de AH (M2)
em menores potenciais positivos onde ocorre a dessor¢ao de hidrogénio (veja dados
na Tabela 3.1.1). Neste caso, usando-se os valores da fracdo de recobrimento
interfacial (6ags Comp'), assume-se que 26% e 20% dos sitios para adsorcdo de
hidrogénio sao bloqueados por AH e PPC adsorvidos especificamente,
respectivamente, quando estes compostos sao adsorvidos individualmente. Por outro
lado, na adsorgao especifica sequencial de AH-PPC, assume-se que AH adsorvido
especificamente predomina (26%), visto que o valor de G, comp' é similar a aquele
obtido quando AH é adsorvido individualmente e AH é o primeiro composto usado
para adsorgcao nesta sequéncia, enquanto que na adsorg¢ao especifica sequencial de
PPC—-AH, PPC e AH bloqueiam 20% e 2% (co-adsorc¢éo) dos sitios para adsorgao de
hidrogénio, respectivamente, com base no pressuposto que PPC, como o primeiro
composto usado para adsorg&o nesta sequéncia, deveria fornecer um valor (20% de
fracao de recobrimento interfacial, G.gs comp') similar ao obtido para PPC quando este
composto é individualmente adsorvido, com a diferenca em 6Ggs comp' (2%) sendo
atribuida a fragao de recobrimento interfacial por AH. No caso de solugdes aquosas
contendo ambos AH e PPC, 26% e 12% dos sitios foram bloqueados,

respectivamente, pelas adsorgdes especificas de AH e PPC de uma solugao de PPC
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5 x 10° M contendo 10 mg de carbono L™ de AH (M2). Aqui, assumiu-se que o valor
para AH (26% da fragdo de recobrimento interfacial, €gs comp') seria similar ao obtido
para AH quando este composto foi individualmente adsorvido, com a diferenca em
6ads comp S€NdoO atribuida & fragdo de recobrimento interfacial por PPC. Para elevadas
concentracdes de PPC nestas solugdes, co-adsor¢ao de AH pode ser menor do que
26%, embora ndo tenha sido possivel quantificar isto. Este comportamento foi
observado durante a co-adsorgdo em solugdes aquosas de PPC contendo AH (veja
Secao 3.1.1). Naturalmente, assumiu-se que os valores de gs comp' sao adicionados
quando PPC e AH sao adsorvidos sequencialmente ou em solucbes contendo

ambos os compostos.

Tabela 3.1.1. Fragdes de recobrimento interfacial estimadas dos voltamogramas

ciclicos nas Figuras 3.1.2 e 3.1.3.

Interface 614' Oads compI Oads compIII
Pt pura 1,00 0 0
Pt/AH 0,74 0,26 0,13
Pt/PPC 0,80 0,20 0,31
Pt/AH/PPC 0,74 0,26 0,19
Pt/PPC/AH 0,78 0,22 0,20
Pt/M1 0,71 0,29 0,19
Pt/M2 0,62 0,38 0,48
Pt/M3 0,72 0,28 0,55
Pt/M4 0,72 0,28 0,60
Pt/M5 0,70 0,30 0,61

O bloqueio dos sitios ativos por PPC e AH especificamente adsorvidos foi
mais efetivo, atingindo 61%, em elevados potenciais positivos onde ocorre a
formacao de 6xido, no caso das solugdes aquosas onde a concentracdo de PPC é
aumentada em relagdo a de AH, essa ultima sendo mantida constante (Tabela
3.1.1). Uma caracteristica notavel é que a presencga de adsorgao especifica de PPC
sozinho em Pt é suficientemente efetivo para bloquear os sitios ativos relacionados
com a formagao de PtOx na regido lll, um fato corroborado por adsorcao especifica

quando a concentracdo de PPC é aumentada em solugcbes aquosas de PPC
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contendo AH (Tabela 3.1.1). A descricdo abaixo esta baseada na fracdo de
recobrimento interfacial (6.4 comp'”) e segue 0 mesmo raciocinio usado no paragrafo
anterior. Em elevados potenciais positivos, 13% e 31% dos sitios disponiveis para
formacdo de Oxido sao bloqueados por AH e PPC adsorvidos especificamente,
respectivamente, quando estes compostos sao adsorvidos individualmente. Por outro
lado, na adsorcéo especifica sequencial de AH-PPC, AH adsorvido especificamente
predomina (13%) sobre PPC (6%) (co-adsor¢do), enquanto que na adsorgao
especifica sequencial de PPC-AH, PPC bloqueia 20% dos sitios para formagao de
oxido. Neste ultimo caso se assumiu que toda a fragado de recobrimento interfacial
(Gads comp — bloqueio para formagéo de 6xido), de 20%, é atribuida ao PPC, embora
este valor sendo menor do que o obtido para PPC adsorvido individualmente, devido
ao fato que PPC é o primeiro composto adsorvido nesta sequéncia. No caso das
solucdes aquosas contendo ambos AH e PPC, AH adsorvido especificamente
bloqueia 13% dos sitios para formagédo de 6xido, enquanto que PPC bloqueia até
48% (co-adsorgao) a partir de uma solugdo de PPC 1 x 10 M contendo 10 mg de
carbono L™ de AH (M5).

3.1.3 Estudo Dos Massogramas Ciclicos De AH E PPC Adsorvidos
Especificamente Em Pt

A Figura 3.1.4 ilustra o comportamento do primeiro massograma para Pt pura
em H,SO4 0,5 M e apds adsorcao especifica em sete diferentes solugcbes aquosas.
Variagbes na massa (Am) foram tomadas como zero no potencial inicial.

As trés regides de variagao linear de massa com o aumento do potencial
mostradas na Figura 3.1.4 tém sido descritas na literatura para Pt pura [46]. Na
regiao |, para Pt pura, a variagdo de massa aproxima-se de 16 ng cm?em 0,3V
(varredura na diregao de potencial positivo), a qual é atribuida a dessorgao oxidativa
de hidrogénio e sua substituicdo por moléculas de agua [46-47]. A variagdo de
massa na regido Il aproxima-se de 13 ng cm™, esta é a diferenca de massa entre os

potenciais de 0,8 e 0,3 V (varredura na diregdo de potencial positivo). A variagao de
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massa na regido Il esta diretamente relacionada com a mudanga na estrutura da
dupla camada e, assim, depende do potencial [46,49].

Uma variagdo na massa ocorre na varredura em diregdo de potenciais
negativos, sendo esta similar a que é observada na varredura na direcdo de
potencial positivo (aumento da massa) nas regides | e Il. A variagdo de massa na
regidao lll, varredura na diregdo de potencial positivo, € bastante pronunciada,
aproximando-se de 31 ng cm™, sendo a diferenca na variacdo em massa entre os
potenciais de 1,4 e 0,8 V, que se assume como a oxidagao de Pt: Pt + HyO <> PtOgqys
+ 2H" + 2e” [50]. Esta reacdo é irreversivel, visto que as curvas de variacdo de
massa nas varreduras em diregdo de potencial positivo e negativo nao sao
coincidentes, sugerindo oxidacao lenta da Pt na regido Ill, comparada com a

velocidade de reducéo.

60

40 |
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E/V vs. EHMS

Figura 3.1.4. 1° CMs para (a) Pt pura (—), (b) PtYAH (—), (c) Pt/PPC (—), (d)

Pt/AH/PPC ( ), (e) PtYPPC/AH (—), e (f) Pt/M1 (—) em H,SO,4 0,5 M. O eletrodo de

Pt foi imerso nas solugbes previamente a varredura. As varreduras foram iniciadas

em 0,05V vs. EHMS em direcao de potencial positivo. v =100 mV s
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Com a adsorcédo especifica de compostos em Pt, as variacbes de massa
diminuiram em relagdo a Pt pura (Figura 3.1.4). Em geral, a diminuigdo na variagao
da massa é mais pronunciada para os compostos especificamente adsorvidos em
uma solugdo de PPC 1 x 10°® M contendo 10 mg de carbono L™ de AH (M1) (Figura
3.1.4). Adicionalmente, a diferenga para cada variagdo de massa entre os limites de
potencial é aproximadamente 11,5 ng cm? (de 0,32 0,8 V) e 32 ngcm™ (de 0,8 a 1,4
V) em varredura na direcdo de potencial positivo e aproximadamente —10 ng cm™ (de
0,8 a 0,4 V) em varredura na dire¢cado de potencial negativo.

Uma variagdo acentuada no comportamento do CM da Pt em H,SO4 0,5 M
apos adsorgcao especifica em solugdes aquosas com diferentes concentracbes de
PPC contendo 10 mg de carbono L™ AH foi observada em relagdo a Pt pura (Figura
3.1.5). Em geral a variagdo de massa diminuiu nas trés regides, apesar de as curvas
apresentarem perfis semelhantes aqueles encontrados para Pt pura. Na varredura
em direcao de potencial positivo, observou-se um decréscimo acentuado na variagao
de massa, com curvas semelhantes nas trés regides a medida que se aumenta a
concentracdo de PPC durante a etapa de adsorgcdo especifica. Estas variagdes de
massa sdo constantes para a adsorcao especifica em Pt em solugdes de M2 para
M5. Em varredura na diregdo de potencial negativo, similares decréscimos em
massa sido observados em relagao a Pt pura. Com o aumento das concentragdes de
PPC nas solugbes aquosas de adsorg¢ao especifica contendo AH (M2 até M5), ocorre
um aumento de duas vezes nas variagoes de massa (1,3 vezes para regiao |l) com
relagao as variagcdes de massa em varredura na diregao de potencial positivo para as
regides | e Il. Isto sugere que os processos sao irreversiveis nestas duas regides
para as especies que estao sendo adsorvidas na varredura em direcdo de potenciais
positivos e que ocorre dessorgao minima dos compostos especificamente adsorvidos
durante os primeiros massogramas ciclicos.

E importante observar que (AM/AM°@"®)o5, (Tabela 3.1.2) diminuiu
significativamente para os compostos adsorvidos especificamente em Pt. Os valores
de ((AMP™@"° - Am)/Am"@"®), 5\, (Tabela 3.1.2) sdo similares aqueles de Oags comp
(Tabela 3.1.1), mas ligeiramente maiores em geral. Isto pode ser explicado pela
influéncia dos compostos adsorvidos especificamente. Os valores de ((Am°@"® -
Am)/Am®™@"), .\, (Tabela 3.1.2) sdo obtidos ao final da varredura em direcdo de

potencial positivo. Observa-se também que a variagdo da massa € ligeiramente
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menor na varredura em diregcdo de potencial negativo em relagdo a varredura na
diregao de potencial positivo de 0,3 a 0,8 V, sugerindo certo grau de irreversibilidade
nestas duas regides. Isto se deve provavelmente a presenga de compostos
adsorvidos especificamente que sado dessorvidos e estas dessor¢gbes sao mais
facilmente detectadas durante os CMs (observar que existe certo grau de variagao
negativa da massa ao final de alguns CMs (Figura 3.1.4)). Estes resultados sdo

des

coincidentes com o comportamento das densidades de carga (Q+%*°) e valores de 6

(Tabela 3.1.1).

60

T

Am/ng cm

20

T

0,0 0,3 0,6 0,9 1,2
E/V vs. EHMS

Figura 3.1.5. 1° CMs para (a) Pt pura (—), (b) Pt/M1 (—), (c) Pt/M2 (—), (d) Pt/M3
(—), (e) PtYM4 (), e (f) P/M5 (—) em HySO4 0,5 M. As imersdes do eletrodo de Pt
nas solugbes, de pesticida PPC contendo AH, foram realizadas previamente a

varredura. As varreduras foram iniciadas em 0,05 V vs. EHMS em direcdo de

potencial positivo. v =100 mV s™.
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Tabela 3.1.2. Razbes de variacdo de massa interfacial nos limites de potencial de
0,3 e 1,4V, obtidos dos massogramas ciclicos nas Figuras 3.1.4 e 3.1.5.

Varredura em direg¢ao de potencial positivo
Interface (AmIAmbranco)o,3 ((Ambranco - ((Ambranco -
v Am)/Arnbranco)a'3 v Am)/Ambranco)1'4v
Pt pura 1,00 0 0
Pt/AH 0,53 0,47 0,14
Pt/PPC 0,80 0,20 0,11
Pt/AH/PPC 0,63 0,37 0,13
Pt/PPC/AH 0,63 0,37 0,06
Pt/M1 0,33 0,67 0,21
Pt/M2 0,22 0,78 0,37
Pt/M3 0,27 0,73 0,41
Pt/M4 0,23 0,77 0,44
Pt/M5 0,23 0,77 0,42

Baseado nos dados ((Am°?"° - Am)/AmP®@"®°), 5 (Tabela 3.1.2) e seguindo o
mesmo raciocinio usado na seg¢ao anterior para gs comp, foi determinado que 47% e
20% dos sitios para adsorcdo de hidrogénio s&o bloqueados por AH e PPC
adsorvidos especificamente, respectivamente, quando estes compostos sao
adsorvidos individualmente. Por outro lado, na adsor¢cado especifica sequencial de
AH-PPC, AH adsorvido especificamente predomina (37%), enquanto que na
adsorcao especifica sequencial de PPC-AH, PPC e AH bloqueiam 20% e 17% (co-
adsorcao) dos sitios para adsor¢cdo de hidrogénio, respectivamente. No caso das
solugdes aquosas contendo ambos AH e PPC, 47% e 31% dos sitios sao
bloqueados pela adsorcao especifica de AH e PPC, respectivamente, a partir de uma
solucdo de PPC 5 x 10° M contendo 10 mg de carbono L' de AH (M2). Para
maiores concentracbes de PPC nestas solugdes, co-adsor¢cdo de AH pode ser
inferior a 47%, embora nao tenha sido possivel quantificar isto. No caso de ((Am®™?"®°
- Am)/AmP™@"®), ,, (Tabela 3.1.2), 14% e 11% dos sitios para formagéo de déxido sdo
bloqueados por AH e PPC adsorvidos especificamente, respectivamente, quando
estes compostos sao adsorvidos individualmente. Por sua vez, na adsorcao
especifica sequencial de AH-PPC, AH adsorvido especificamente predomina (13%),
enquanto que na adsor¢cdo especifica sequencial de PPC-AH, PPC adsorvido
especificamente bloqueia 6% dos sitios para formacdo de o6xido. No caso das
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solucdes aquosas contendo ambos AH e PPC, 14% dos sitios sdo bloqueados pela
adsorcao especifica de AH, enquanto que aqueles bloqueados por PPC aumentam a
niveis tdo elevados quanto 30% (co-adsor¢do) em uma solugéo de PPC 5 x 10° M
contendo 10 mg de carbono L™ de AH (M4). Assumiu-se que (Am°?"° - Am)/AmP™")
sdo adicionados quando PPC e AH sao adsorvidos sequencialmente ou em solugdes
contendo ambos compostos.

Como proposto por Santos e colaboradores [49], € possivel determinar
identidades quantitativas detalhadas de hidrogénio (quando substituido por agua),
anions e atomos adsorvidos na superficie da Pt usando-se a relagdo Am = AgM/nF
(Lei de Faraday), onde Am é a variagdo da massa por unidade de area, Aq € a
densidade de carga em C por unidade de area, M € a massa molar, n € o numero de
elétrons transferidos, e F é a constante de Faraday. A partir da relagéo linear de Am
vs. Aq, é possivel determinar M [49]. Os valores mostrados na Tabela 3.1.3 mostram
os valores de M obtidos da inclinagdo de Am vs. Ag nas regides |, Il, e Ill descritas
nas Figuras 3.1.2 e 3.1.4. Para a regido |, foi assumido que a substituicdo de
hidrogénio adsorvido/dessorvido por moléculas de agua obedece o mecanismo
proposto por Gloaguen e colaboradores [51]: Pt(H) + xH,O — Pt(H,O), + H" + €7,
com x < 1. Como comentado por estes autores, no maximo uma molécula de agua é
substituida em cada sitio de hidrogénio [51]. A relagéo linear Am vs. Aq para Pt pura
obtida no presente estudo (i.e., regido 1) sugere um valor para M de 8,43 g mol™,
com n = 1. Isto corresponde a x = 0,47 (meia monocamada de agua). Detectou-se a
reducdo em M correspondente a meia monocamada de H,O em Pt pura para uma
0,12 monocamada de H,O para a adsor¢do especifica em Pt em uma solugao de
PPC 1 x 10> M contendo 10 mg de carbono L™ de AH (M3) (Tabela 3.1.3).

Na regiao Il, a regido da dupla camada, assumiu-se que o aumento observado
nos massogramas da variagdo da massa esta associado a adsor¢gao de moléculas
de HSO, na superficie da Pt [49, 52]. Os resultados descritos na Tabela 3.1.3
correspondem a valores variando entre 41 % de uma monocamada de HSO4 (M =
39,84 g mol” da Pt pura na regido Il divide-se pela massa molar do HSO,4", M= 97,07,
obtendo-se 0,41 ou 41%, ou seja 39,84 ¢ mol” corresponde a 41 % de uma

monocamada de HSO4) e 16 % de uma monocamada de HSO,~ (M = 16,0 g mol™
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do Pt/M3 na regiao Il divide-se pela massa molar do HSO4, M= 97,07, obtendo-se
0,16 ou 16%).

Tabela 3.1.3. Variagbes da massa molar interfacial nas regides I, Il, e Ill, calculadas
dos voltamogramas ciclicos nas Figuras 3.1.2 e 3.1.3 e dos massogramas ciclicos

nas Figuras 3.1.4 e 3.1.5. Razdo de massa molar interfacial na regiao I.

Interface | (Am/Aq)*(Fn) =M (g mol™) | Am/Aq*(Fn) = M (g mol™) Varredura em
varredura em dire¢do de | varredura em dire¢ao de diregao de
potencial positivo potencial negativo potencial
positivo
regido | regido | regido | regido | regido | regido | (M/M°"°) qis0
[ Il 1] [ Il 11}
Pt pura 8,43 39,84 | 13,60 6,66 25,80 | 18,48 1,00
Pt/AH 5,70 28,52 | 12,60 5,27 23,44 | 19,12 0,68
Pt/PPC 5,84 36,72 | 14,44 5,70 23,24 | 25,04 0,69
Pt/AH/PPC | 5,40 31,10 | 12,20 7,25 30,27 | 20,60 0,64
Pt/PPC/AH | 6,60 37,70 | 14,08 4,23 19,90 | 19,10 0,78
Pt/M1 3,56 27,00 | 12,10 -0,58 21,68 | 34,72 0,42
Pt/M2 3,40 17,86 | 12,16 3,01 13,51 | 17,48 0,40
Pt/M3 2,10 16,00 | 13,94 2,16 14,33 | 18,74 0,24
Pt/M4 2,63 17,30 | 12,00 2,37 13,02 | 21,42 0,31
Pt/M5 3,06 22,50 | 12,20 0,94 9,67 | 19,80 0,36

Na regigo Ill, o valor de M para Pt pura foi 13,6 g mol™ (n = 2) (Tabela 3.1.3),
o qual é consistente com a oxidagédo de Pt como Pt + H,O <> PtO,gs + 2H™ + 2e na
varredura em dire¢cdo de potencial positivo. De forma geral, os valores de M sao
menores para os compostos adsorvidos especificamente em Pt. Por exemplo, AH e
PPC adsorvidos especificamente em Pt a partir de uma solucdo de PPC 5 x 10° M
contendo 10 mg de carbono L' de AH (M4) fornece um valor de M de 12 g mol™
(Tabela 3.1.3).

Nas regides | e Il, durante a varredura em dire¢cao de potencial negativo, os
valores de M séao significativamente menores, sendo mais perceptivel na regido II,
comparados com os valores de M nas mesmas regides durante a varredura na
direcdo de potencial positivo. Na regido lll, durante a varredura em diregdo de

potencial negativo, M apresenta o comportamento oposto, pois aumenta em relagao
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aos valores de M na varredura em direcdo de potencial positivo. Estes resultados
sdo irreversiveis no processo em geral durante o qual CVs foram combinados com
CMs. E provavel que, em varreduras na direcdo de potencial negativo na regizo lll,
ocorreram tanto a perda de O apds a redugao de PtO quanto a perda de moléculas
de agua ou de HSO,, influenciando assim, diretamente a regiado Il, a qual apresenta
valores menores de M. No entanto, para os compostos adsorvidos especificamente
em Pt, M é maior na regido lll, em relagdo a Pt pura, ao longo da varredura em
diregao de potencial negativo (Tabela 3.1.3), sugerindo perda adicional de moléculas
de agua ou HSO4 que ocuparam o espacgo deixado pela dessorgdo dos compostos
adsorvidos especificamente oxidados ao longo da varredura na diregdo de potencial
positivo. Na regido |, a diferenga pode ser atribuida a presengca de compostos
adsorvidos especificamente que sdo dessorvidos e essas dessor¢does sao mais
facilmente detectadas quando CV é combinado com CM, como visto no caso da
adsorcdo especifica em Pt em uma solucdo de PPC 1 x 10° M contendo 10 mg de
carbono L' de AH (M1) ou em uma solugdo de PPC 1 x 10* M contendo 10 mg de
carbono L™ de AH (M5) (menores valores de M na regido |; ver Tabela 3.1.3).

O valor de (M/MP@"®) 2, | (Tabela 3.1.3) varia de maneira similar ao &'
(Tabela 3.1.1), mas com valores menores (por exemplo, 0,24), os quais podem ser
explicados pela influéncia de compostos adsorvidos especificamente. A diminuicéo

na razao (M/MPrance

)regiso 1 (Tabela 3.1.3) indica que uma menor quantidade de agua
ocupou sitios destinados a adsorgdo de hidrogénio em Pt, devido a uma maior
quantidade de compostos adsorvidos especificamente na superficie da Pt quando a
concentragdo de PPC é ampliada nas solugdes aquosas de PPC contendo 10 mg de
carbono L™ de AH.

A evidéncia de que M em geral diminui na regiao lll (varredura na direcéo de
potencial positivo — menor formacdo de PtOx) e subsequentemente aumenta
(varredura na diregdo de potencial negativo — redugao de PtOx e perda de maior
quantidade de moléculas de agua ou de HSO,) para compostos adsorvidos
especificamente em Pt em relagcdo a Pt pura sugere a oxidagdo de certas
quantidades de AH e/ou PPC ao longo da varredura na direcéo de potencial positivo.
Como a oxidagao de Pt na regido lll envolve 2e™, propde-se 0 seguinte mecanismo

para a oxidacdo de AH e PPC:
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-2e, -H*

AH(porgdes fendlicas) AH(porgdes fendlicas)* + [H,O ou AH(porgdes fendlicas)]

0,5 M H,S0,

AH(porgdes fendlicas)-OH (ligagdo na posigdo 2 ou 5) ou

AH(porgbes fendlicas)dimero (ligagéo na posicéo 2 ou 5) (4) [53]

1/2 AH-HA reagdo de Kolbe
-e, -C02 Etapay’
AH(porgdes carboxilicas) 14V AH" -e
H,O
0.5 MH,SO, Etapa b ~AH — AH-OH  reagéo nao-Kolbe

e (5) [53]

-2e

1,4V
PPC(porgbes CI) ———— PPC(porg¢des OH)
0,5 M H,SO, (6) [54]

Nota importante: ndo se estda assumindo que os 2 elétrons sdo necessariamente

removidos em uma unica etapa.

Medidas de CV e CM podem ser combinadas para se estimar a quantidade de
compostos especificamente adsorvidos na superficie da Pt, como sugerido por
Gonzalez-Pefia e colaboradores [46]. Isto pode ser realizado usando-se as variagcoes
de massa ao final da regido | (préximo de 0,30 V) juntamente com a variedade de
situagbes representadas nas Figuras 3.1.4 e 3.1.5. O potencial de 0,30 V foi
escolhido porque neste potencial a dessor¢cao anddica do hidrogénio é completa e o
hidrogénio dessorvido é substituido por moléculas de agua [55]. Neste caso, &
(Tabela 3.1.1) é igual a G420 A corregdo da variagdo da massa (Amgsov ) para levar
em conta a variagdo no nivel de agua que substitui hidrogénio dessorvido & obtida
pela multiplicacdo de @0 por Amose v "™ (16,8 ng cm™) (Tabela 3.1.4) e
subtraindo este produto do valor de variagdo de massa correspondendo ao fim da
regiao I

Amosov = (G20’ X AMo sy ”@"°) - Amg.ao v (7)
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O numero de moléculas adsorvidas (quer por meio de alguns de seus grupos
funcionais ou por meio do sistema de ligagao =) por unidade de area nessa regido de

0,30V

potencial, Neomp , pode ser estimado a partir da relagéo:

Ncomp0’3ov = (Amo 30 V*) (NA/MWcomp) (8)

onde Na € o numero de Avogadro, MWm, € a massa molecular dos compostos
adsorvidos especificamente (AH = 10 000 g mol™” [56] e PPC = 342,22 g mol™). Os
resultados deste calculo sdo fornecidos na Tabela 3.1.4.

Um ponto importante € que o célculo das variagbes da massa usando a
equacao Z-Match para AH adsorvido especificamente na superficie de Pt e
assumindo as mesmas aproximagoes descritas na sec¢ao 3.1.1 resultou em valores e
curvas idénticas ao perfil obtido usando a equacédo de Sauerbrey (curva b, Figura
3.1.4), validando o uso desta equagao (8). A massa molecular de AH foi usada para
a adsorcao especifica deste composto em Pt em solugcdes aquosas de AH sozinho e
para a adsorgcido sequencial de AH-PPC, ao passo que a massa molecular de PPC
foi usada para a adsorgcao especifica em Pt em solugbes aquosas de PPC sozinho.
Nos outros casos, foi assumido a ocorréncia de co-adsor¢ao, adicionando assim o0s
valores Amgsp v para AH e PPC mostrados na Tabela 3.1.4, de acordo com o
mesmo raciocinio utilizado na segéo anterior para ags comp-

Os valores calculados apresentados na Tabela 3.1.4 indicam que o numero de
moléculas de PPC adsorvidas especificamente na superficie da Pt aumentou quando
a adsorcao especifica foi realizada em solugbes aquosas contendo ambos PPC e
AH. O maior numero de moléculas de PPC adsorvidas especificamente em Pt
ocorreu em uma solugdo de PPC 5 x 10° M contendo 10 mg de carbono L™ de AH
(M4) (Tabela 3.1.4). Assumindo que o raio hidrodinamico da molécula de AH € 7 nm
[57], é possivel calcular que 2,02 x 10"" moléculas de AH (Tabela 3.1.4) ocupara

0,31 cm?, sugerindo uma baixa cobertura na superficie da Pt.
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Tabela 3.1.4. Recobrimentos superficiais estimados dos voltamogramas ciclicos
(varredura de potencial de 0,05 a 0,38 V vs. EHMS) nas Figuras 3.1.2 e 3.1.3 e das
variagdes de massa corrigidas de acordo com as variagdes de massa a 0,3 V em

varredura na diregao de potencial positivo nas Figuras 3.1.4 e 3.1.5.

Neomp®?V
Interface Amg sy (ng cm™
osv (ng cm”) (x 10" moléculas cm™)
AH PPC
Pt pura - - -
Pt/AH 3,44 2,02 -
Pt/PPC 0,20 - 3,64
Pt/AH/PPC 1,82 1,01 -
Pt/PPC/AH 2,63 1,42 3,64
Pt/M1 6,50 2,02 53,44
Pt/M2 6,80 2,02 58,70
Pt/M3 7,70 2,02 74,90
Pt/M4 8,30 2,02 85,42
Pt/M5 7,90 2,02 78,34

Também é de grande valor comparar o numero de moléculas adsorvidas por
cm? durante a adsorcdo especifica em Pt (Figura 3.1.1A) com o numero de
moléculas adsorvidas por cm? obtido apds a adsorcdo especifica sobre esta
superficie (Tabela 3.1.4). Considerando-se os menores valores de variagdo da
massa (113,4 ng cm'z) durante a adsorgao especifica em solugcbes aquosas de AH
(Figura 1A), o nimero de moléculas adsorvidas por cm? foi de 6,82 x 10'>— ou seja,
34 vezes tantas moléculas por cm? quanto aquelas que permanecem na superficie
da Pt apds a lavagem com agua (Tabela 3.1.4). Considerando também o menor valor
da variagdo da massa (97,2 ng cm), no limite final de tempo, durante a adsorgéo
especifica em solugdes aquosas de PPC (Figura 3.1.1A), o numero de moléculas
adsorvidas por cm? foi de 1,71 x 10", ou 470 vezes tantas moléculas por cm? quanto
aquelas que permanecem na superficie da Pt apds a lavagem com agua (Tabela
3.1.4). Estas comparagbes corroboram o fato de que o numero de moléculas
adsorvidas por cm? restante em Pt apds a lavagem é baixa. Somente as moléculas

fortemente adsorvidas permanecem na superficie da Pt.
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A fim de verificar a consisténcia dos resultados apresentados até agora, foram
realizados experimentos de CV e de CM iniciando a varredura de potencial em 0,9 V
em direcdo de potencial negativo (Figura 3.1.6) e foi detectado um comportamento
(densidades de corrente e as variagdes de massa) semelhante ao descrito nas
Figuras 3.1.2 e 3.1.4. Os mesmos comportamentos foram observados nas situagbes

descritas nas Figuras 3.1.2 a 3.1.5 (dados ndo mostrados).

100

-100

-200 |

100

ilpAcm
wd bu j wy

-100

OI,O 0:3 0:6 0:9 1I,2
E/Vvs. EHMS

Figura 3.1.6. A: (a) 1° CV (—) e (b) 1° CM (- -) para Pt em H,SO4 0,5 M. B: (a) 1°
CV (—) e (b) 1° CM (- —) para Pt em H,SO4 0,5 M, apds adsorgcédo especifica em
solucdo de PPC 1 x 10° M (S2). A superficie do eletrodo modificado foi lavada com
agua (5 vezes) antes das aquisigdes dos CV e CM. As varreduras foram iniciadas em

0,9 V vs. EHMS em diregao de potencial negativo. v = 100 mV s

Estes resultados confirmam que os processos de dessorgao que ocorrem no
intervalo de potencial de Eo; (0,9 V) até 0,05 V ndo afetam os resultados atribuidos

ao efeito de compostos adsorvidos especificamente na superficie de Pt, pois os
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resultados sdo os mesmos que 0s obtidos quando se inicia a varredura de potencial
em 0,05 V. Continuando a verificagdo de consisténcia, foram conduzidos
experimentos CV e CM em Pt pura e Pt adsorvida especificamente com &agua
apenas, € ambos os eletrodos foram lavados com agua e transferidos para uma
solucdo de Hy,SO4 0,5 M. O comportamento semelhante em ambas as situacdes
(Figura 3.1.7) exclui a possibilidade de contaminagcdo da superficie do eletrodo
durante, por exemplo, a transferéncia para a solugédo de H,SO4 0,5 M, que poderia

ser atribuida aos efeitos ja descritos.

100

-100

-200 |

100

il pnAcm
wo Bu j wy

-100

-200 g . s s .
0,0 0,3 0,6 0,9 1,2

E/V vs. EHMS

Figura 3.1.7. A: (a) 1° CV (—) e (b) 1° CM (- -) para Pt em H,SO4 0,5 M. B: (a) 1°
CV(—) e (b) 1° CM (- —-) para Pt em H,SO4 0,5 M, apds adsorgao especifica em
agua. A superficie do eletrodo modificado foi lavada com agua (5 vezes) antes das
aquisicdes CV e CM. As varreduras iniciaram em 0,05 V vs. EHMS em direcédo de

potencial positivo. v =100 mV s™.
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3.1.4 Estudo Das Variagoes De Massa Durante A Adsorgao Especifica De AH E
PPC Em Um Filme PtO

A figura 3.1.8 mostra o comportamento das variagées de massa em um filme
PtO durante adsorcéo especifica em diferentes solu¢gées aquosas. As variagcdes de
massa foram calculadas subtraindo-se as variagdes em massa que ocorrem no filme
PtO em contato com cada solugdo aquosa, da massa do filme PtO mantido em

contato apenas com a agua.

Um aumento assintotico da massa com o tempo ficou evidente em todas as
situacdes de adsorcao especifica até 200 s, depois deste ponto 0 aumento de massa
tornou-se menos pronunciado. A adsorg¢ao especifica dos compostos foi mais rapida
no filme PtO do que sobre o eletrodo Pt (ver Figuras 3.1.1 e 3.1.8). O aumento em
massa nao foi muito maior para solugbes aquosas de AH do que para solucdes
aquosas de PPC durante a adsorcao especifica de moléculas no fiime PtO. O maior
valor de massa encontrado, no limite final de tempo, foi de 85 ng cm™ para a
adsorcao especifica de AH de uma solugdo S1 (Figura 3.1.8A). O numero de
moléculas de AH adsorvidas especificamente em filme PtO foi menor do que o de
moléculas de PPC, visto que AH tem uma massa molecular muito maior do que PPC
mas suas variagbes de massa nao diferem consideravelmente durante a adsorgao
especifica (ver curvas a e b, Figura 3.1.8A).

Em adigdo, os experimentos conduzidos nas sequéncias de adsorgao (curvas
c-f, Figura 3.1.8A) revelaram um aumento em massa intermediaria entre as massas
de AH e PPC separadamente adsorvidos, uma caracteristica que pode ser atribuida
a co-adsorcao de AH e PPC. No caso da adsorcao especifica em solugdes aquosas
de PPC contendo AH, a variacdo maxima de massa (131,6 ng cm™), no limite final de
tempo, foi obtida com uma solugdo de PPC 5 x 10° M contendo 10 mg de carbono
L de AH (M2) (Figura 3.1.8B). Além disso, o nimero de moléculas de PPC co-
adsorvidas pode ser maior que o das moléculas de AH — um aumento em massa
com o aumento da concentragao de PPC (Figura 3.1.8B). O decréscimo em massa
em concentracdes maiores do que a solugéo de PPC 5 x 10° M contendo 10 mg de
carbono L' de AH (M2) (Figura 3.1.8B) pode ser atribuido a adsorcdo de um maior
numero de moléculas de PPC do que de moléculas de AH. O numero de moléculas

adsorvidas de AH pode ser considerado constante para solucbes até M2,
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considerando que em concentragdes superiores de PPC o numero de moléculas
adsorvidas de AH diminuiu (ver variagbes em massa nas curvas c-e, Figura 3.1.8B,
as quais sao menores do que a descrita pela curva a, Figura 3.1.8B, que também se
supde descrever a co-adsorgcdo de AH e PPC). A massa aumenta novamente
(compare as curvas e e d com c, Figura 3.1.1B), fornecendo credibilidade a idéia de

que menos moléculas de AH sao adsorvidas nestes trés casos.
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Figura 3.1.8. A: Variagbes de massa vs. tempo em eletrodo de filme PtO durante a
adsorcdo especifica de solugdes: (a) solucdo de AH 10 mg C L' (S1) (—); (b)
solucdo de PPC 1 x 10° M (S2) (—); (c) solugdo de AH 10 mg C L™ (S1) (—); (d)
solugdo de PPC 1 x 10° M (S2) (—) apds adsorgao especifica na solugédo de AH 10
mg C L™ (curva c), lavagem do eletrodo com dgua em abundancia entre as imersoes;
(e) solugdo de PPC 1 x 10° M (S2) ( ); (f) solugdo de AH 10 mg C L™ (S1) (—) apds
adsorcao especifica na solugdo de PPC 1 x 10° M (curva e). B: Variagdes de massa
vs. tempo em eletrodo de filme PtO durante a adsorgao especifica de solugdes de
pesticida PPC contendo 10 mg de carbono L™ de AH nas seguintes concentracdes:
(@) PPC 1 x 10° M (M1) (—); (b) PPC 5 x 10° M (M2) (—); (c) PPC 1 x 10° M (M3)
(—); (d) PPC 5 x 10° M (M4) (—); () PPC 1 x 10* M (M5) (—).

41



Capitulo il - Resultados e Discussédo

3.1.5 Voltametrias Ciclicas Para AH E PPC Adsorvidos Especificamente Em
Filme PtO

A figura 3.1.9 apresenta o comportamento do primeiro ciclo voltamétrico para
o filme PtO puro em H,SO4 0,5 M e apds a adsorgdo especifica nas diferentes
solucdes aquosas.

Inicialmente, foram detectadas densidades de corrente significativamente
menores, bem como diferentes curvas em relagédo a Pt, devido a presenca de um
filme PtO (compare Figuras 3.1.2 e 3.1.9). Adicionalmente, para os diferentes
compostos adsorvidos especificamente, isoladamente ou em combinacdo, as
diferencas nas densidades de corrente em relagcdo a um filme PtO puro foram
detectadas, mas essas diferengas ndo foram tdo significativas. As principais
diferengas na varredura em dire¢ao a potencial positivo foram (a) a presenca de
densidades de correntes negativas na regiao de potencial entre 0,75 e 0,84 V, (b)
densidades de correntes elevadas na regido de potencial entre 0,84 e 1,08 V, e (c)
menores densidades de correntes na regidao de potencial entre 1,08 e 1,4 V. De
forma geral, maiores densidades de correntes negativas ocorreram na regiao de
potencial entre 1,1 e 0,75 V na varredura em diregao a potencial negativo. Essas
diferencas nao foram tdo pronunciadas para a adsorcao especifica em uma solucao

de PPC 1 x 10® M contendo 10 mg de carbono L™ de AH (M1) (Figura 3.1.9).
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Figura 3.1.9. 1° CVs para (a) filme PtO puro (—), (b) PtO/AH (—), (c) PtO/PPC (—),
(d) PtO/AH/PPC (), (e) PtO/PPC/AH (—), e (f) PtO/M1 (M1- solugdo de PPC 1 x
10 M contendo 10 mg de carbono L' de AH) (—) em solucdo de H,SO4 0,5 M. A
imersao do eletrodo de Pt nas solugdes, de pesticida PPC e AH, ocorreram
previamente a varredura. As varreduras foram iniciadas em 0,75 V vs. EHMS em

direcéo de potencial positivo. v =100 mV s™.

A Figura 3.1.10 mostra o comportamento do primeiro ciclo voltamétrico para o
filme PtO puro em H,SO,4 0,5 M e apo6s a adsorcao especifica em solugdes aquosas
contendo diferentes concentragdes de PPC e 10 mg de carbono L' AH. Na
varredura em direcdo de potencial positivo, as densidades de corrente foram um
pouco mais elevadas na regidao de potencial entre 0,8 e 0,98 V e um pouco menores
na regiao de potencial entre 0,98 e 1,4 V. Este comportamento visto nas curvas em
geral € modificado quando a concentracdo de PPC é aumentada para a adsorgao
especifica em solugdes aquosas contendo 10 mg de carbono L' AH. Esta

comparacao é feita em relacéo ao filme de 6xido PtO puro.
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Figura 3.1.10. 1° CVs para (a) filme PtO puro (—), (b) PtO/M1 (—), (c) PtO/M2 (—),
(d) PtO/M3 (—), (e) PtO/M4 (), e (f) PtO/M5 (—) em solucdo de H,SO4 0,5 M. A
imersao nas solucdes, de pesticida PPC contendo AH, ocorreram previamente a
varredura. As varreduras foram iniciadas em 0,75 V vs. EHMS em direcdo de

potencial positivo. v =100 mV s™.

Os resultados apresentados na Tabela 3.1.5 indicam que &bio oxg Vvaria de
acordo com os compostos adsorvidos especificamente, diminuindo com o aumento
da concentragdo de PPC em solugdes aquosas contendo 10 mg de carbono L' AH.
Ademais, Gmp pto oxd Varia de acordo com os compostos adsorvidos especificamente,
aumentando com o aumento da concentragdo de PPC em uma solugdo aquosa
contendo 10 mg de carbono L™ AH. Niveis elevados de bloqueio, de até 21%, foram
encontrados para a adsorgcao especifica em uma solugdo M5. Os sitios ativos
bloqueados na varredura na direcdo de potencial positivo também foram em maior
numero para a adsorgao especifica em solugdo S2 (solugdo de PPC 1 x 10 M) e
para a sequéncia de adsor¢ao especifica na solugdo S2 seguida por adsorcao
especifica em uma solugdo S1 (solugdo de AH 10 mg C L™). Neste caso (varredura

na diregdo de potencial positivo), usando os valores da fragdo de recobrimento
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interfacial (6emp Pto oxd) € S€guindo o mesmo raciocinio adotado na sec¢do 3.1.2 para
Gads comp, 6% € 10% dos sitios para a formacdo de 6xido sdo bloqueados por AH e
PPC adsorvidos especificamente, respectivamente, quando estes compostos séo
adsorvidos individualmente. Por sua vez, na adsorg¢ao especifica sequencial de AH—
PPC, AH adsorvido especificamente predomina (6%), ao passo que na adsorgéo
especifica sequencial de PPC-AH, PPC adsorvido especificamente bloqueia 9% dos
sitios. No caso das solugbes aquosas contendo ambos AH e PPC, 6% e 2% dos
sitios foram bloqueados pela adsor¢cdo especifica de AH e PPC, respectivamente,
em uma solugdo PPC 5 x 10° M contendo 10 mg de carbono L' de AH (M2),
enquanto que 6% e 15% sao bloqueados, respectivamente, em uma solug¢ao de PPC
1 x 10* M contendo 10 mg de carbono L™ de AH (M5).

Tabela 3.1.5. Fracdes de recobrimento interfacial estimadas dos voltamogramas

ciclicos nas Figuras 3.1.9 e 3.1.10.

Interface ePtO oxd ecmp PtO oxd ecmp PtO red
PtO pura 1,00 0 0
PtO/AH 0,94 0,06 0,09
PtO/PPC 0,90 0,10 0,06
PtO/AH/PPC 0,94 0,06 0,09
PtO/PPC/AH 0,91 0,09 0,07
PtO/M1 0,94 0,06 0,01
PtO/M2 0,92 0,08 0,08
PtO/M3 0,93 0,07 0,03
PtO/M4 0,93 0,07 0,03
PtO/M5 0,79 0,21 0,06

Os sitios ativos bloqueados na varredura na direcdo de potencial negativo sao
mais numerosos para a adsor¢ao especifica em solugdo S1, para a adsorgao
especifica sequencial em solugdo S1 (solugdo de AH 10 mg C L'1) seguida pela
adsorcao especifica em solugdo S2 (solugao de PPC 1 x 10 M), e para a adsorgao
especifica em solugdo M2 (solugdo PPC 5 x 10 M contendo 10 mg de carbono L
de AH). Neste caso (varredura na diregdo de potencial negativo), usando-se os
valores de fragcdo de recobrimento interfacial (emp pto red), 9% € 6% dos sitios para

formacdo de Oxido sdao bloqueados por AH e PPC adsorvidos especificamente,
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respectivamente, quando estes compostos sdo adsorvidos individualmente. Por outro
lado, na adsorgao especifica sequencial de AH—-PPC, AH adsorvido especificamente
predomina (9%), ao passo que na adsorgéo especifica sequencial de PPC-AH, PPC
bloqueia 6% dos sitios. No caso das solugdes aquosas contendo ambos AH e PPC,
1% dos sitios sdo bloqueados por AH adsorvido especificamente, enquanto que
aqueles bloqueados por PPC aumentam para 7% (co-adsor¢do) em uma solugao
M2.

3.1.6 Estudo Dos Massogramas Ciclicos De AH E PPC Adsorvidos

Especificamente Em Um Filme PtO

A Figura 3.1.11 ilustra o comportamento do primeiro CM para o filme PtO puro
em Hy,SO4 0,5 M e apds a adsorcao especifica nas diferentes solucbes aquosas.
Variagdes em massa foram tomadas como zero no potencial inicial.

Na varredura na direcdo de potencial positivo um aumento na variacido de
massa ocorre apos 0,96 V para o filme PtO puro. Quando a varredura de potencial é
invertida, uma diminuicdo na variacdo da massa € observada apdés 0 mesmo
potencial. A perda mais eficaz de massa (variagao de massa negativa) foi observada
para PPC ou AH adsorvidos especificamente, dependendo da solucdo de adsorcao
considerada. No entanto, um similar, embora menos pronunciado, comportamento
(variacdo de massa negativa) foi também observado para a adsorgédo especifica em
solugdo S1 seguida pela adsorgédo especifica em uma solugdo S2 e para adsorgao
especifica em uma solugdo M1. Esta variagdo de massa negativa € provavelmente
causada pela dessorgcdo de compostos especificamente adsorvidos oxidados durante
a varredura em potencial positivo. Na varredura em dire¢cdo de potencial negativo,
uma variacdo menor de massa € observada em relagdo ao filme PtO puro. Esta

variagao se mantém constante até 0,96 V, decrescendo em seguida.
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Figura 3.1.11. 1° CMs para (a) filme PtO puro (—), (b) PtO/AH (—), (c) PtO/PPC
(—), (d) PtO/AH/PPC ( ), (e) PtO/PPC/AH (—), e (f) PtO/M1 (—) em solucao de
H,SO4 0,5 M. O eletrodo com filme PtO foi imerso nas solugdes, de PPC e AH,
previamente a varredura. As varreduras foram iniciadas em 0,75 V vs. EHMS em

direcéo de potencial positivo. v =100 mV s™.

Para as adsor¢cdes especificas em solugdes aquosas com diferentes
concentragdes de PPC contendo 10 mg de carbono L' de AH (Figura 3.1.12),
comportamentos similares aqueles para filme PtO puro foram observados. No
entanto, uma variagdo menor de massa na varredura em direcdo de potencial
positivo foi detectada, a qual se manteve constante até 1,0 V. Além deste potencial,
um aumento na variagdo da massa ocorre, € na varredura em diregcdo de potencial
negativo a variagdo da massa permanece constante, com um decréscimo ocorrendo
abaixo do potencial de 0,96 V. O aumento da variagdo da massa na varredura em
direcdo de potencial positivo € provavelmente devido a produgao adicional do filme
PtO, enquanto que a diminuicdo da variagdo da massa na varredura em direcdo de
potencial negativo é provavelmente causada pela reducdo do filme PtO formado

adicionalmente.
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Uma diminuigdo na variagdo da massa foi detectada ao final da varredura em
direcdo de potencial positivo, principalmente para os compostos adsorvidos
especificamente em solugbes aquosas tais como AH e PPC, que parecem ser
oxidados ao longo desta varredura de potencial (Figura 3.1.11). Ao final da varredura
em direcdo de potencial negativo, a variacdo de massa é pequena (proximo de zero)
para alguns compostos adsorvidos especificamente, sugerindo que alguns
compostos adsorvidos foram perdidos enquanto sofriam oxidagcdo eletroquimica
durante o primeiro CM, uma vez que a formagao adicional de fiime PtO nao foi
reversivel. Esta se assumindo que a oxidacao eletroquimica ocorre de acordo com

as equagoes (4)-(6).
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Figura 3.1.12. 1° CMs para (a) filme PtO puro (—), (b) PtO/M1 (—), (c) PtO/M2 (—),
(d) PtO/M3 (—), (e) PtO/M4 ( ), e (f) PtO/M5 (—) em solugao de H,SO4 0.5 M. O
eletrodo com filme PtO foi imerso nas solucdes, de pesticida PPC contendo AH,
previamente a varredura. As varreduras foram iniciadas em 0,75 V vs. EHMS em

direcao de potencial positivo. v =100 mV s
Para o filme PtO puro, a variagdo da massa nao diminui a zero na varredura

em direcao de potencial negativo (Figura 3.1.11). Para a adsorgédo especifica em

filme PtO em solugdes aquosas contendo diferentes concentragdes de PPC e 10 mg
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de carbono L™ de AH (Figura 3.1.12), um decréscimo na variacdo da massa ao final
da varredura em direcdo de potencial positivo pdéde ser detectado em relagdo ao
filme de PtO puro quando a concentragdo de PPC é aumentada (Figura 3.1.12). As
variagbes de massa proximas de zero ao final da varredura em dire¢cao de potencial
negativo sugerem uma perda de compostos adsorvidos especificamente durante o
primeiro CM em determinadas concentracbes de PPC em solugdes aquosas
contendo 10 mg de carbono L™ de AH. As massas molares obtidas para a varredura
em diregado de potencial positivo correspondem aproximadamente a formagao de um
filme PtO, corroborando assim sua formacédo. As massas molares obtidas para a
varredura em direcdo de potencial negativo sao inferiores as obtidas para varredura
em direcao de potencial positivo, essa observacdo confirma a irreversibilidade da
reducao do novo filme PtO formado nesta regido de potencial.

A Tabela 3.1.6 reporta as variagbes de massa corrigidas para adsor¢gado de
oxigénio ao final da varredura em dire¢do de potencial positivo. Um decréscimo foi
observado nas variagbes de massa corrigida para as varias situagoes e sequéncias
de adsorcao especifica em solucdes aquosas em filme PtO. Entretanto, o fato de que
os compostos adsorvidos especificamente tém diferentes massas molares, resulta
em geral em um numero menor de moléculas por cm? para a adsorcdo especifica em
solugdo S1 e em um numero em geral maior de moléculas por cm? para a adsorgao
especifica em solucdo S2. Para a adsorgao especifica em solugdes aquosas com
diferentes concentracdes de PPC contendo 10 mg de carbono L™ AH (Tabela 3.1.6),
as variagbes de massa corrigidas para adsor¢cdo de oxigénio ao final da varredura
em diregdo de potencial positivo aumentaram quando a concentragcdo de PPC foi
elevada em solugdes aquosas de PPC contendo 10 mg de carbono L™ de AH, com
excecgao da solugdo M5 (Tabela 3.1.6).

Para calcular o numero de moléculas adsorvidas por unidade de area
superficial (equagao 8) foi usado a massa molecular de AH quando a substancia
contida na solugcdao aquosa para adsorgao especifica em filme PtO foi apenas AH, e
também para a adsorgao sequencial de AH-PPC e para a solugdao S1. A massa
molecular de PPC foi usada quando a solugcdo aquosa para adsorgao especifica em
filme PtO continha apenas PPC. Os outros casos foram considerados situagbes de
co-adsorgao, para o qual foram adicionados os valores de Amg 3o v para AH e PPC

apresentados na tabela 3.1.6, como na secéo 3.1.3.
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Os valores calculados apresentados na tabela 3.1.6 indicam que o numero de
moléculas adsorvidas especificamente de PPC €& maior quando a adsorgao
especifica sobre o filme PtO é conduzida em solugdes aquosas contendo apenas
PPC. O numero de moléculas de PPC adsorvidas em filme PtO aumenta quando a
adsorcao especifica € conduzida em solugdes contendo ambos PPC e AH e a
concentragdo de PPC nestas solugbes é aumentada (com excegédo da solugédo M5;
ver Tabela 3.1.6). Este comportamento pode ser atribuido a co-adsor¢do de AH e
PPC, a qual afeta as quantidades de AH e PPC adsorvidas quando a concentragao
de PPC é muito alta.

Tabela 3.1.6. Recobrimentos superficiais estimados dos voltamogramas ciclicos
(varredura de potencial de 0,75 a 1,4 V vs. EHMS) nas Figuras 3.1.9 e 3.1.10 e
variagbes de massa corrigidas de acordo com as variagdes de massa obtidas ao final

da varredura em dire¢ao de potencial positivo nas Figuras 3.1.11 e 3.1.12.

Neomp™*V
Interface Amy4v (ng cm™
1 (ng cm”) (x 10" moléculas cm™)
AH PPC
Pt pura - - -
PtO/AH 4,86 3,04 -
PtO/PPC 5,87 - 103,24
PtO/AH/PPC 3,24 2,02 -
PtO/PPC/AH 1,62 - 28,54
PtO/M1 1,01 0,61 -
PtO/M2 1,82 0,61 14,17
PtO/M3 2,83 0,61 32,00
PtO/M4 3,24 0,61 39,27
PtO/M5 1,21 0,61 3,64

Comparando o nimero de moléculas adsorvidas por cm? durante a adsorcéo
especifica em filme PtO (Figura 3.1.8A) com o numero de moléculas adsorvidas por
cm? obtido apos a adsorgdo especifica neste filme (Tabela 3.1.6) e considerando o

menor valor da variagdo de massa (85 ng cm'2), no limite final de tempo, durante a
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adsorcao especifica em solugbes aquosas de AH (Figura 3.1.8A), o numero de
moléculas adsorvidas por cm? foi de 5,12 x 10'?, ou 17 vezes mais moléculas por
cm? do que aquelas que permanecem no filme PtO apos lavagem com agua (Tabela
3.1.6). Também, considerando o valor mais baixo da variagdo de massa (48,6 ng
cm'z), no limite final de tempo, durante a adsorgcdo especifica em solugcbes aquosas
de PPC (Figura 3.1.8A), o nimero de moléculas adsorvidas por cm? foi de 8,54 x
10", ou 8,3 vezes mais moléculas por cm? do que aquelas que permanecem no filme
PtO apds lavagem com agua (Tabela 3.1.6). Estas comparagdes corroboram o fato
de que o nimero de moléculas adsorvidas por cm? que permanecem no filme PtO
apos a lavagem com agua é pequeno. Somente as moléculas fortemente adsorvidas

permanecem na superficie do filme PtO.
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3.2 PARTE Il: Estudos Envolvendo Acido Hamico (AH) E Monocrotofés
(MCF)

Esses estudos foram realizados seguindo os mesmos procedimentos que
foram utilizados nos estudos de AH e PPC (sec¢éo 3.1). As diferengas consistem no
emprego de outro pesticida, o MCF, e ao invés de H,SO4 0,5 M como eletrdlito

suporte foi usado tampéao fosfato pH 7,0 (0,5 M).

3.2.1 Estudo Das Variagoes De Massa Durante A Adsorgao Especifica De AH E
MCF Em Pt

A Figura 3.2.1 apresenta o comportamento das variagdes de massa em Pt
durante a adsorcdo especifica em diferentes solugbes aquosas. As variagdes de
massa foram calculadas por subtracdo das variagdes que ocorreram na Pt em
contato com as solugdes, das variagdes de Pt em contato com agua apenas.

Um aumento assintético na massa com o tempo foi evidente em todas as
situacbes de adsorcido especifica até aproximadamente 180 s, apds esse ponto o
aumento em massa se torna menos acentuado. O aumento de massa n&o foi muito
maior para solucdes aquosas de AH do que para solugcdes aquosas de MCF durante
a adsorcao especifica de moléculas na superficie de Pt. O maior valor de massa
encontrado foi 172 ng cm, no limite final de tempo, para a adsorcéo especifica de
AH em solucdo aquosa subsequente a adsorcao especifica de MCF em solucéo
aquosa (curva d, Figura 3.2.1A). No caso da adsorcao especifica de solugdes
aquosas de MCF contendo AH, a maxima variacdo de massa (105 ng cm™), no limite
final de tempo, foi obtida com uma solugdo de MCF 1 x 10°> M contendo 10 mg de
carbono L' de AH (M3) (curva c, Figura 3.2.1B), o que foi coincidente com a

adsorcao em experimento similar com PPC (segéo 3.2.1).

O numero de moléculas de AH adsorvidas especificamente na superficie de Pt
foi menor do que o de MCF, chegou-se a essa conclusdo porque embora AH tenha
um peso molecular maior do que o de MCF, suas variagdes de massa nao diferiram

consideravelmente durante a adsorg&o especifica (veja curvas a e b, Figura 3.2.1A).
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Figura 3.2.1. A: Variagbes de massa vs. tempo em um eletrodo de Pt durante a
adsorcao especifica de solucdes (a) solugdo de AH 10 mg C L™ (S1) (—); (b) solucao
de MCF 1 x 10° M (S2) (—); (c) adsorcdes em sequéncia: 12 adsorcdo especifica na
solucdo de AH 10 mg C L™ (S1) e em seguida adsorcdo em solugdo de MCF 1 x 10°®
M (S2) (—); (d) adsorgbes em sequéncia: 12 adsorgdo especifica na solugdo de
solucdo de MCF 1 x 10® M (S2) e em seguida adsorcdo em solugdo de AH 10 mg C
L™ (S1) (—), lavagem do eletrodo com &agua em abundancia entre as adsorcdes. B:
Variagdes de massa vs. tempo em um eletrodo de Pt durante a adsorgcéo especifica
de solugdes de pesticida MCF contendo 10 mg de carbono L' de AH nas seguintes
concentragdes de MCF: (a) MCF 1 x 10° M (M1) (—); (b) MCF 5 x 10° M (M2) (—);
(c) MCF 1 x 10° M (M3) (—); (d) MCF 5 x 10° M (M4) (—); () MCF 1 x 10 M (M5)
(—)-

Em adicdo, experimentos conduzidos em sequéncias de adsorgao (curvas c-d,
Figura 3.2.1A) apresentaram um aumento na variagdo da massa que foi maior do

que as massas finais de AH e MCF adsorvidos separadamente, demonstrando assim
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co-adsorcao de AH e MCF. Além disso, o numero de moléculas de MCF adsorvidas
deve ser maior do que de moléculas de AH adsorvidas, particularmente quando as
solucdes aquosas M1 (MCF 1 x 10® M contendo 10 mg de carbono L™ de AH) até
M3 (MCF 1 x 10° M contendo 10 mg de carbono L' de AH) foram usadas —
verificou-se um aumento da massa com aumento na concentragdo de MCF (Figura
3.2.1B). O decréscimo da massa observado quando as solugbes M4 e M5 (M4-
solugdo de MCF 5 x 10° M contendo 10 mg de carbono L' de AH; M5- solucao de
MCF 1 x 10* M contendo 10 mg de carbono L™ de AH) foram usadas (Figura 3.2.1B)
pode ser atribuido a adsorgdo de um maior numero de moléculas de MCF do que
moléculas de AH. Isto também €& coincidente com a adsor¢do em experimentos
similares com PPC (sec¢do 3.1.1). O numero de moléculas de AH adsorvidas pode
ser considerado constante para solugbes M1 até M3, enquanto que a altas
concentracdes de MCF o numero de moléculas adsorvidas de AH decresce
(observar a variagdo de massa na curva e, Figura 3.2.1B, a qual € menor do que a

descrita pela curva a, Figura 3.2.1B).

3.2.2 Voltametrias Ciclicas De AH E MCF Adsorvidos Especificamente Em Pt

A figura 3.2.2 mostra o comportamento do primeiro ciclo voltamétrico para Pt
pura em H,SO4 0,5 M e em tampao fosfato pH 7,0, e o comportamento em tampao
fosfato pH 7,0 apds a adsorgcao especifica em sete diferentes solugdes aquosas. As
trés regides do CV (Figura 3.2.2) foram descritas anteriormente na secdo 3.1.2.
Resumindo: regido | esta relacionada a adsorgado/dessorgao de hidrogénio; regido Il,
ao carregamento/descarregamento da dupla camada da superficie da Pt; regido I, a
oxidagdo da superficie da Pt para formar um 6xido de Pt (PtOx), e possivelmente
também a oxidagdo de compostos adsorvidos (varredura na direcdo de potenciais
positivos) e subsequente reducdo de oOxido de Pt na varredura em diregdo de
potenciais negativos.

Inicialmente, fica visivel a diferenga entre o voltamograma ciclico para a Pt
pura em presenga de tampao fosfato pH 7 em comparagdo com a presenca em
H,SO4 0,5 M (comparar curvas b e a, Figura 3.2.2). As densidades de corrente

envolvendo dessorgao de hidrogénio (Haz € Ha1, regiao |) apresentam-se deslocadas
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em geral na dire¢cao de potencial positivo e as densidades de corrente para os picos
de adsorgédo sdo menores (Hc2 € He1, regido 1), as densidades de corrente na regiao
de carga/descarga da dupla camada (regido IlI) apresentam-se ampliadas, as
densidades de corrente apresentam-se menores na faixa de potencial de 0,84 a 1,16
V, os picos anodicos presentes em 0,96 e 1,08 V para Pt pura em H,SO, 0,5 M n&o
se apresentam de forma clara, e o pico de redugdo apresenta-se um pouco
deslocado na direcdo de potencial negativo e com menor densidade de corrente
(regido lll). Essas diferengcas podem ser atribuidas a influéncia dos anions H,PO4
que estdo presentes neste tampdo em pH 7 e que provavelmente adsorvem mais
fortemente na superficie da Pt (densidades de corrente na regido de carga/descarga

da dupla camada ampliadas).

I 1
100 | : | ]
\ ' formacédo de 6xido
§ ol ]
<
3
100 | 77 ‘ i
| reducéo de 6xido
L 1 . 1
0,0 0,9 1,2
E/V vs. EHMS

Figura 3.2.2. 1° CVs para (a) Pt pura (——) em H,S0O,40,5 M, (b) Pt pura (—), (c) Pt/AH
(—), (d) PYYMCF (—), (e) PYAH/MCF ( ), (f) PUMCF/AH (—), e (g) Pt/M1 (—) em
solugao tampéao fosfato pH 7,0 (0,5 M). A imersao do eletrodo de Pt nas solugdes, de
pesticida MCF e AH, foram realizadas previamente as varredura. As varreduras

foram iniciadas em 0,05 V vs. EHMS em direcao de potencial positivo. v = 100 mVs™.
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O decréscimo pouco acentuado nas densidades de corrente envolvendo
dessorgéo/adsorgéo de hidrogénio, para ambos pares de picos (Haz Ha1 € Hca, Hei)
[47], observados em comparagdo aos compostos especificamente adsorvidos na
superficie de Pt com Pt pura em tampéao pH 7,0 (Figura 3.2.2), sugere a ocorréncia
de interacdes entre estes compostos e sitios da superficie de Pt — interagdes que
modificam ambas a oxidagdo de hidrogénio adsorvido (Ha2 Hat) € a reducédo
relacionada a adsor¢cdo de hidrogénio (Hcz, Hci). O mesmo comportamento foi
observado nos experimento com PPC e AH.

Na regido |, & possivel observar que cada adsorcao especifica nas diferentes
solucdes apresentou diferencas, embora pequenas, nas densidades de corrente.
Observa-se que para a adsorgao especifica em solugao aquosa de AH seguida pela
adsorcao especifica de MCF (curva e) e para a adsorgao especifica em solugao
aquosa de MCF seguida pela adsorgao especifica de AH (curva f) as densidades de
corrente nessa regido foram as menores em comparagdo a Pt pura e as outras
adsorcdes especificas, para CV, em tampéao fosfato pH 7,0, significando que
provavelmente quando ocorre adsorgdo nas duas substancias (AH e MCF) em
sequéncia ocorre um maior bloqueio dos sitios para adsorgdo de hidrogénio.
Enquanto que para a adsorgéo especifica na solu¢do M1 (curva g) as densidades de
corrente foram mais elevadas em relacdo as adsor¢cdes nas outras solucdes
aquosas, ou seja, houve um menor bloqueio dos sitios de Pt para adsor¢ao de
hidrogénio.

Os aumentos nas densidades de corrente observadas na regiao Il em relagéo
a Pt pura em tampao fosfato pH 7,0 (Figura 3.2.2) sugerem que 0s compostos
adsorvidos na superficie da Pt sdo oxidados (varredura na direcdo de potencial
positivo) e reduzidos (varredura na diregcdo de potencial negativo) nesta regido, e
estas oxidagdes/redugbes sdo mais acentuadas para o eletrodo PtYMCF (curva d,
Figura 3.2.2).

Pequenas variagdes na densidade de corrente sdo vistas na regiao lll. Apds
1,15 V (varredura na diregdo de potencial positivo), as densidades de corrente
tornam-se levemente maiores para todos os casos de adsorcado especifica, sendo
que para a adsorgdo especifica em solugdo M1 (solugdo de MCF 1 x 10° M
contendo 10 mg de carbono L' de AH) essas densidades de corrente sao

ligeiramente maiores do que para as outras adsorg¢des, em relacdo a Pt pura em
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H,SO4 0,5 M e tampéao fosfato pH 7,0. Isto sugere que os compostos adsorvidos
também sado oxidados nesta regido de potencial. Apds a inversdo da varredura de
potencial na dire¢cdo de potencial negativo, diferengas na regido Il também foram
detectadas, primariamente devido a um decréscimo nas densidades de corrente para
0 pico de reducdo em aproximadamente 0,70 V em relacdo a Pt limpa em tampao
fosfato pH 7,0 (Figura 3.2.2). Este decréscimo pode ser atribuido as espécies
adsorvidas especificamente que bloqueiam parcialmente os sitios ativos para a
oxidagdo da Pt — resulta na formagdo de PtOx (varredura na dire¢cdo de potencial
positivo, regido Ill) - detectando assim uma menor quantidade de PtOx a ser
reduzido (menor densidade de corrente para redugao de PtOx).

O comportamento das densidades de corrente observado na Figura 3.2.2
revela claramente co-adsor¢cdo de MCF e AH nos experimentos de adsorgao
especifica envolvendo ambos compostos.

A Figura 3.2.3 ilustra o comportamento do primeiro ciclo voltamétrico para Pt
pura em solugdo tampéao fosfato pH 7,0 e apds adsorgao especifica em solugdes
aquosas de diferentes concentragbes de MCF contendo 10 mg de carbono L™ de
AH. As variagdes no comportamento dos CVs para Pt nas regides |, Il, e Illl sdo
bastante claras. Na regido |, as densidades de corrente sdo menores para ambos
pares de picos (Ha2, Ha1 € Hcz, Hct), € 0s picos ndo se apresentam bem definidos.
Na regido Il as densidades de corrente sdo maiores na faixa de potencial de 0,68 a
0,84 V e de 0,5 a 0,35 V. Na regiao lll, as densidades de corrente aumentam mais
acentuadamente apdos o potencial de 1,14 V, quando a concentragdo de MCF nas
solucdes usadas para adsorcao especifica € aumentada. O maximo de aumento
nessas densidades de corrente é alcancando para a adsorcao especifica em solucéo
de MCF 1 x 10®° M contendo 10 mg de carbono L™ de AH (M3). Para a adsorgao
especifica em solugdes M4 e M5 as densidades de corrente voltam a diminuir. As
densidades de corrente para o pico catdédico na regido Ill diminuem em todas as
solucdes de M1-M5, atingindo o menor valor de densidade de corrente quando a
concentracdo de MCF é aumentada até a concentracdo 1x10° M de MCF em
solugdes aquosas contendo AH e usadas durante as adsorgdes especificas (solugéao
M3). Estes fatos constituem evidéncia adicional do bloqueio, por estes compostos,
dos sitios usados para a adsorgdo de hidrogénio e dos sitios usados para a

formacao de filme de é6xido de Pt (PtOx) na superficie da Pt, e revelam claramente
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co-adsor¢cdo de MCF e AH nos experimentos de adsorgédo especifica, atingindo o
maximo de co-adsor¢do em solugdo M3 (ver secdo 3.2.1) - situagédo similar foi
observada no estudo de PPC e AH (sec¢éo 3.1.1).

Em termos gerais, os valores de densidades de corrente para
dessorgéo/adsorgédo de hidrogénio na regido | seguem o padrao Pt pura (em HzSO4
0,5 M) > Pt pura (em tampé&o fosfato pH 7,0) > Pt/M1 > Pt/MCF > Pt/AH > Pt/AH/MCF
= Pt/MCF/AH (Figura 3.2.2) e Pt pura (em tampao fosfato pH 7,0) > Pt/M1 > Pt/M5 =
Pt/M4 > Pt/M2 > Pt/M3 (Figura 3.2.3). Na regido Il, as densidades de corrente
envolvendo oxidagao (em 0,8 V) dos compostos adsorvidos seguem o padrao Pt
pura (em H,SO4 0,5 M) < Pt pura (em tampao fosfato pH 7,0) < PYAH = Pt/AH/MCF <
Pt/M1 < Pt/MCF/AH < Pt/MCF (Figura 3.2.2) e Pt pura (em tampéao fosfato pH 7,0) <
Pt/M1 < Pt/M4 < Pt/M5 < Pt/M2 = Pt/M3 (Figura 3.2.3). Na regiao lll, as densidades
de corrente envolvendo oxidagdo em 1,30 V seguem o padrao Pt pura (em HySOq4
0,5 M) < Pt pura (em tampao fosfato pH 7,0) < PYAH/MCF = Pt/AH < Pt/M1 < PtYMCF
< PtYMCF/AH (Figura 3.2.2) e Pt pura (em tampé&o fosfato pH 7,0) < Pt/M1 < Pt/M4 <
Pt/M5 < Pt/M2 < Pt/M3 (Figura 3.2.3), embora para aquelas envolvendo redugdo em
0,70 V os padrbes séo Pt pura (em Hy,SO4 0,5 M) > Pt pura (em tampao fosfato pH
7,0) > PtYM1 > Pt/AH/MCF = Pt/AH > Pt/MCF > Pt/MCF/AH (Figura 3.2.2) e Pt pura
(em tampé&o fosfato pH 7,0) > Pt/M1 > Pt/M5 = Pt/M4 > Pt/M2 > Pt/M3 (Figura 3.2.3),
e para redugao em 0,43 V os padrbes sao Pt pura (em Hy,SO4 0,5 M) < Pt pura (em
tampéo fosfato pH 7,0) < Pt/M1 < Pt/AH/MCF < Pt/AH < PY/MCF/AH < Pt{/MCF
(Figura 3.2.2) e Pt pura (em tampé&o fosfato pH 7,0) < Pt/M1 < Pt/M4 < Pt/M5 < Pt/M2
=~ Pt/M3 (Figura 3.2.3).

Os resultados ciclo voltamétricos mostrados nas figuras 3.2.2 e 3.2.3 foram
analisados quantitativamente como descrito na se¢do 3.1.2 e s&o sumarizados na
tabela 3.2.1.

Os resultados apresentados na Tabela 3.2.1 indicam que 6.4 Comp' varia de
acordo com os compostos especificamente adsorvidos, e torna-se maior com o
aumento na concentragdo de MCF em solug¢des aquosas de MCF contendo 10 mg
de carbono L™ de AH, até a concentragdo de 1x10™° de MCF, ap6s a qual o valor de

Gads Comp' diminui. Elevados graus de bloqueio foram encontrados para a adsorgao
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especifica em solugbes M2 e M3 (eletrodos Pt/M2 e Pt/M3) em potenciais menos

positivos onde ocorre dessor¢ao de hidrogénio (veja dados na Tabela 3.2.1).

1004 T T T T T T T T ]
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E/V vs. EHMS

Figura 3.2.3. 1° CVs para (a) Pt pura (—), (b) Pt/M1 (—), (c) Pt/M2 (—), (d) Pt/M3
(—), (e) PUM4 (), e (f) Pt/M5 (—) em solugcdo tampéao fosfato pH 7,0 (0,5 M). A
imersao do eletrodo de Pt nas solugdes, de pesticida MCF contendo AH, ocorreram
previamente a varredura. As varreduras foram iniciadas em 0,05 V vs. EHMS em

direcéo de potencial positivo. v =100 mV s™.

Neste caso, analisando-se os valores da fragdo de recobrimento interfacial
(Bads comp'), assumiu-se que 29% e 25% dos sitios para adsorcéo de hidrogénio sdo
bloqueados por AH e MCF adsorvidos especificamente, respectivamente, quando
estes compostos s&do adsorvidos individualmente. Por outro lado, na adsorgcao
especifica sequencial de AH—-MCF, assumiu-se que AH adsorvido especificamente
predomina (29%), visto que o valor de 6G.4s comp' € muito préximo a aquele obtido

quando AH é adsorvido individualmente e AH é o primeiro composto usado para
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adsorcdo nesta sequéncia, enquanto que na adsorgao especifica sequencial de
MCF-AH, MCF e AH bloqueiam 25% e 5% (co-adsorg¢do) dos sitios para adsorgao
de hidrogénio, respectivamente, com base no pressuposto que MCF, como o
primeiro composto usado para adsorgao nesta sequéncia, deveria fornecer um valor
(25% de fragdo de recobrimento interfacial, Gigs comp') similar ao obtido para MCF
quando este composto € individualmente adsorvido, com a diferengca em 6G.gs Comp'
(5%) sendo atribuida a fracdo de recobrimento interfacial por AH. No caso das
solugbes aquosas contendo ambos AH e MCF, atingiu-se um maximo de
recobrimento de 42% na adsorcdo da solucdo de MCF 1 x 10> M contendo 10 mg de
carbono L™ de AH (eletrodo PtYM3), sendo que foram atribuidas as porcentagens de
24% e 18% dos sitios bloqueados, respectivamente, as adsorgdes especificas de AH
e MCF dessa solugdo M3. Aqui, foi assumido que o valor para AH (24% da fragéo de
recobrimento interfacial, @gs comp') seria proximo ao obtido para AH quando este
composto foi individualmente adsorvido, com a diferenga em G,gs comp' sendo atribuida
a fracdo de recobrimento interfacial por MCF. Para elevadas concentracées de MCF
nestas solugdes (M4 e M5, eletrodos Pt/M4 e Pt/MS na tabela 3.2.1), a co-adsorgao
de AH pode ser menor do que 24%, embora nao tenha sido possivel quantificar isto.
Este comportamento foi observado durante a co-adsor¢cdo em solugdes aquosas de
MCF contendo AH (veja secdo 3.2.1). Em vista dos resultados obtidos, assumiu-se
que os valores de Ggs comp' aumentam quando MCF e AH sdo adsorvidos
sequencialmente (solu¢des S1 e S2) ou em solugdes contendo ambos 0s compostos
(solugdes M2 e M3). As fragbes de recobrimento interfacial sdo similares as obtidas
para AH, no entanto, sdo maiores em relagao as obtidas para PPC (seg¢éo 3.1.2).

O bloqueio dos sitios ativos por MCF e AH especificamente adsorvidos foi um
pouco menos efetivo em elevados potenciais positivos onde ocorre a formagao de
oxido em relagéo a regidao de dessorgao de hidrogénio, atingindo 30%, em solugéo
aquosa M3 (Tabela 3.2.1, eletrodo Pt/M3).

Uma caracteristica importante € que a adsorcao especifica de MCF sozinho
em Pt é suficientemente efetiva para bloquear os sitios ativos relacionados com a
formagdo de PtOx na regido lll, um fato corroborado pela adsorgéo especifica
quando a concentracdo de MCF é aumentada em solugdes aquosas de MCF
contendo AH (Tabela 3.2.1).
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Tabela 3.2.1. Fracdes de recobrimento interfacial estimadas dos voltamogramas
ciclicos nas Figuras 3.2.2 e 3.2.3.

Interface ﬂ-ll eads compI eads compIII
Pt puraem tar7n,8ao fosfato pH 1,00 0 0

Pt/AH 0,71 0,29 0,15
Pt/MCF 0,75 0,25 0,21
Pt/AH/MCF 0,69 0,31 0,16
Pt/MCF/AH 0,69 0,30 0,21
Pt/M1 0,76 0,24 0,13
Pt/M2 0,62 0,38 0,28
Pt/M3 0,58 0,42 0,30
Pt/M4 0,73 0,27 0,18
Pt/M5 0,71 0,29 0,18

A descricao abaixo esta baseada na fragdo de recobrimento interfacial (6ags
comp') € segue 0 mesmo raciocinio usado no paragrafo anterior. Em elevados
potenciais positivos, 15% e 21% dos sitios para formacédo de 6xido séo bloqueados
por AH e MCF adsorvidos especificamente, respectivamente, quando estes
compostos sdo adsorvidos individualmente. Por outro lado, na adsorcao especifica
sequencial de AH—MCF, AH adsorvido especificamente predomina (15%) sobre MCF
(1%) (co-adsorgdo), enquanto que na adsorcao especifica sequencial de MCF-AH,
MCF bloqueia 21% dos sitios para formagao de 6xido. Neste ultimo caso assumiu-se
que toda a fragao de recobrimento interfacial (&ags Comp'”— bloqueio para formagao de
oxido), de 21%, é atribuida ao MCF, visto que esse valor é idéntico ao obtido quando
ocorre adsorgao especifica de MCF individualmente. No caso das solugdes aquosas
contendo ambos AH e MCF, AH adsorvido especificamente bloqueia 13% dos sitios
para formagéo de 6xido, e MCF também bloqueia 17% (co-adsorgédo) em solugao de
MCF 1 x 10° M contendo 10 mg de carbono L™ de AH (tabela 3.2.1, eletrodo Pt/M3).
As fragdes de recobrimento interfacial sdo similares as obtidas para AH, no entanto,
s&o menores em relacao as obtidas para PPC (sec¢&o 3.1.2).

Em geral, MCF atinge um maximo de bloqueio tanto para os sitios para

adsorcao de hidrogénio como para os sitios para formacado de 6xido (PtOx) em
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solucdes de MCF 1 x 10> M contendo 10 mg de carbono L™ de AH. Além disso, MCF
€ mais efetivo para bloquear os sitios para adsorgdo de hidrogénio e menos efetivo

para bloquear os sitios para formagao de 6xido em relagao a PPC.

3.2.3 Estudo Dos Massogramas Ciclicos De AH E MCF Adsorvidos

Especificamente Em Pt

A Figura 3.2.4 ilustra o comportamento do primeiro massograma (CM) para Pt
pura em H,SO4 0,5 M, em solugado tampao fosfato pH 7,0 e apds adsorgcao especifica
em sete diferentes solugbes aquosas. Variagdes na massa foram tomadas como
zero no potencial inicial.

As trés regides de variacdo linear de massa com o aumento do potencial
mostradas na Figura 3.2.4 foram descritas anteriormente na secéo 3.1.3.

A diferenca acentuada entre as variacbes de massa para a Pt pura em H,SO4
0,5 M em relacdo a Pt pura em solugdo tampéao fosfato pH 7,0 (0,5 M) — menor
variagdo de massa (compare curvas a e b, Figura 3.2.4) apesar de as curvas
apresentarem perfis semelhantes — durante a varredura na diregcdo de potencial
positivo, pode ser atribuida ao fato que em pH 7,0 a substituicdo de hidrogénio
adsorvido, durante a sua dessorg¢ao, ocorra por moléculas de agua e que uma fragao
dessa substituicido ocorra também por anions HPO,*, o que pode elevar
acentuadamente a massa nos potencias na vizinhanga do limite entre as regies | e
II. Essa mesma diferenca (e aproximadamente mesmo perfil das curvas) é também
observada durante a varredura na diregao de potencial negativo no limite entre as

regides | e Il.
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Figura 3.2.4. 1° CMs para (a) Pt pura (—) em HySO4 0,5 M, (b) Pt pura (—), (c)
Pt/AH (—), (d) PYMCF (—), (e) PYAH/MCF ( ), (f) PYMCF/AH (—), e (g) Pt/M1 (—)
em solugao tampao fosfato pH 7,0 (0,5 M). O eletrodo de Pt foi imerso nas solugoes,
de pesticida MCF e AH, previamente as varreduras. As varreduras foram iniciadas

em 0,05V vs. EHMS em direcao de potencial positivo. v =100 mV s

Com a adsorgcao especifica de compostos em Pt, as variagcbes de massa
também sdo menores, em geral, em relagdo a Pt pura em solugédo tampao fosfato pH
7,0 (Figura 3.2.4) durante a varredura na dire¢do de potencial positivo. Em geral, a
diminuicdo da variagdo da massa € mais pronunciada para compostos adsorvidos
especificamente em uma solugédo M1 (curva g, Figura 3.2.4) e em seguida observa-
se a diminuicdo da variagdo da massa global para a adsorcdo em sequéncia de
solugdo S1/S2 ou S2/S1 (curvas e e f, Figura 3.2.4). Esse comportamento sugere a
ocorréncia de co-adsor¢cdao dos compostos MCF e AH, o que ocasiona um maior
bloqueio dos sitios ativos da Pt, impedindo, assim, o aumento de massa devido a
substituicdo de hidrogénio dessorvido por moléculas de agua (regiao |), adsorgéo de
anions HPO,* (regido Il), ou ainda, adsorcdo de oxigénio (regido Ill). Durante a
varredura na direcdo de potencial negativo os perfis das curvas sao

aproximadamente os mesmos, entretanto, ndo se observa reversibilidade na
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variagdo de massa a ndo ser nas vizinhangas de potencial de 0,05 V para os
diferentes compostos adsorvidos e esta irreversibilidade € bastante acentuada para o
eletrodo PYYMCF (curva d, Figura 3.2.4) nas regides | e Il. Vale salientar que a
irreversibilidade na regido Il é observado naturalmente para a Pt pura (ver curvas a
e b, Figura 3.2.4). Isto sugere que 0s processos sdo irreversiveis nestas duas
regides para as espécies que foram adsorvidas durante a varredura na diregdo de
potencial positivo e que ocorre dessor¢cdo minima dos compostos adsorvidos
especificamente durante estes primeiros massogramas ciclicos. Adicionalmente, a
diferenca para cada variagdo de massa entre os limites de potencial é
aproximadamente 11 ng cm? (de 0,45 a 0,8 V) e 31 ng cm? (de 0,8 a 1,4 V) em
varredura na diregdo de potencial positivo e aproximadamente —22 ng cm™ (de 0,8 a
0,45 V) em varredura na diregao de potencial negativo.

Uma variagao acentuada no comportamento do CM da Pt em tampao fosfato
pH 7,0 apdés adsorcdo especifica em solugdes aquosas com diferentes
concentragdes de MCF contendo 10 mg de carbono L™ AH foi observada em relagao
a Pt pura (Figura 3.2.5). Em geral a variagdo de massa diminuiu em todas as trés
regides, apesar de as curvas apresentarem perfis semelhantes aqueles encontrados
para Pt pura. Na varredura em direcdo de potencial positivo, observou-se um
decréscimo acentuado na variagdo de massa, com curvas semelhantes nas trés
regides a medida que se aumenta a concentragdo de MCF durante a etapa de
adsorcao especifica. Essas variagbes de massa seguem um padrao de diminuigao
com o aumento da concentragdo de MCF na solugéo contendo 10 mg de carbono L
de AH até a concentragdo 1x10° M de MCF, para a qual se observa os menores
valores de variagdo de massa, apds essa concentragdo (solugbes M4 e M5) os
valores de variagdo de massa voltam a subir. Esse mesmo comportamento foi
observado para as voltametrias ciclicas (Figura 3.2.3) e também foi notado um
comportamento semelhante nos experimentos de adsorgdo especifica de solugdes
contendo MCF e AH (secédo 3.2.1) e solugbes contendo PPC e AH (secdo 3.1.1).
Isso pode ser atribuido possivelmente ao maximo de co-adsor¢do em solucido M3
(solugcdo de MCF 1 x 10° M contendo 10 mg de carbono L™ de AH). Na varredura
em diregdo de potencial negativo, similares decréscimos em massa sdo observados
em relagcdo a Pt pura. Com o aumento das concentragdes de MCF nas solugdes

aquosas de adsorcao especifica contendo AH (M1 até M5), um aumento de 1,34
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vezes ocorre nas variagdes de massa para a regido | e 1,8 vezes para a regiao |l
com relagao as variacbes de massa em varredura na direcado de potencial positivo
comparadas as variagdes de massa em varredura na diregao de potencial negativo
para as regides | e Il. Isto sugere que os processos sao irreversiveis nestas
duas regidoes para as espécies que estdo sendo adsorvidas e que ocorre
dessor¢ao minima dos compostos adsorvidos especificamente durante estes

primeiros massogramas.

60 |
§ 4ot
(o))
c
E 20}
0 L
0,0 0,3 0,6 0,9 1,2

E/V vs. EHMS

Figura 3.2.5. 1° CMs para (a) Pt (—), (b) Pt/M1 (—), (c) Pt/M2 (—), (d) Pt/M3 (—),
(e) PtYM4 (), e (f) Pt/M5 (—) em solugao tampéao fosfato pH 7,0 (0,5 M). O eletrodo
de Pt foi imerso nas solucdes, de pesticida MCF contendo AH, previamente as
varreduras. As varreduras foram iniciadas em 0,05 V vs. EHMS em dire¢cdo de

potencial positivo. v =100 mV s™.

branco)

Os valores de (Am/Am 0.45v (Tabela 3.2.2) diminuiram para os compostos

adsorvidos especificamente em Pt de forma semelhante ao 44 (Tabela 3.2.1), mas
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com valores em geral ligeiramente menores. Os valores de ((Am°@"®

Am)/AmP@"®), =\, (Tabela 3.2.2) sdo similares aqueles de 0a4s comp (Tabela 3.2.1),
mas ligeiramente maiores em geral. Isto pode ser explicado pela influéncia dos
compostos adsorvidos especificamente. Os valores de ((AM°@"° - Am)/AmM®@"%), 4
(Tabela 3.2.2) sdo menores do que 0s de 0a4s comp ' (Tabela 3.2.1) para as solugdes
S1, S2 e nas sequéncias de adsorgdes, € maiores para a solugdes M1 a M5,

branco - Am)/AmP°@"°), , & obtido ao final da varredura em

lembrando que ((Am
diregdo de potencial positivo, enquanto que 0ags comp € Obtido da redugéo do 6xido
de Pt. O primeiro envolve oxidagdo dos compostos adsorvidos especificamente que
também pode diminuir a variagdo de massa, em relagao a Pt pura. Adicionalmente, a
variagdo da massa € maior na varredura em diregdo de potencial negativo em
relacdo a varredura na dire¢do de potencial positivo de 0,3 a 0,8 V, sugerindo
irreversibilidade nestas duas regides. Isto se deve provavelmente a presenca de
compostos adsorvidos especificamente que se sdo dessorvidos em potenciais na
regido lll, sdo re-adsorvidos e estas re-adsorgdes sao mais facilmente detectadas
durante os CMs nas regides | e Il. Estes resultados sdo coincidentes com o
comportamento das densidades de carga (Q+®°) e valores de &4 (Tabela 3.2.1).

Baseado nos dados ((Am®?@"®° - Am)/Am®@"®), 45 (Tabela 3.2.2) e seguindo o
mesmo raciocinio usado na seg&o anterior para gs comp, fOi determinado que 24% e
15% dos sitios para adsor¢gdo de hidrogénio sdo bloqueados por AH e MCF
adsorvidos especificamente, respectivamente, quando estes compostos sao
adsorvidos individualmente. Por outro lado, na adsor¢cado especifica sequencial de
AH-MCF, AH adsorvido especificamente predomina (24%) e MCF bloqueia apenas
7%, enquanto que na adsorcao especifica sequencial de MCF-AH, MCF e AH
bloqueiam 15% e 13% (co-adsorgdo) dos sitios para adsor¢do de hidrogénio,
respectivamente.

No caso das solugdes aquosas contendo ambos AH e MCF, 24% e 38% dos
sitios sdo bloqueados pela adsorcao especifica de AH e MCF, respectivamente, a
partir de uma solugdo M3 (solugdo de MCF 1 x 10 M contendo 10 mg de carbono
L™ de AH).
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Tabela 3.2.2. Razbes de variacdo de massa interfacial nos limites de potencial de
0,45 e 1,4V, obtidos dos massogramas ciclicos nas Figuras 3.2.4 e 3.2.5.

Varredura em direg¢ao de potencial positivo
Interface (AmIAmbranco)ol45 v ((Ambranco - ((Ambranco -
Arn)/Ambranco)o’45 v Am)/Ambranco)1 4V
Pt pura em
tampao 1,00 0 0
fosfato pH 7,0
Pt/AH 0,76 0,24 0,05
Pt/MCF 0,84 0,15 0,01
Pt/AH/MCF 0,69 0,31 0,09
Pt/MCF/AH 0,72 0,28 0,05
Pt/M1 0,71 0,29 0,16
Pt/M2 0,41 0,59 0,31
Pt/M3 0,38 0,62 0,31
Pt/M4 0,66 0,34 0,23
Pt/M5 0,63 0,37 0,25

Para maiores concentracdes de MCF nestas solugdes, co-adsor¢ao de AH
pode ser inferior a 24%, embora nao tenha sido possivel quantificar isto. No caso de
((AmP@"® _ Am)/AmP@"®), , \, (Tabela 3.2.2), apenas 5% e 1% dos sitios para
formacdo de o6xido sdo bloqueados por AH e MCF adsorvidos especificamente,
respectivamente, quando estes compostos sdo adsorvidos individualmente. Por sua
vez, na adsorgao especifica sequencial de AH-MCF, AH adsorvido especificamente
predomina (5%) e MCF bloqueia apenas 4%, enquanto que na adsor¢ao especifica
sequencial de MCF-AH, MCF adsorvido especificamente bloqueia 1% dos sitios
para formacao de 6xido. No caso das solucdes aquosas contendo ambos AH e MCF,
5% dos sitios sdo bloqueados pela adsorcao especifica de AH, enquanto que
aqueles bloqueados por MCF aumentam a niveis tdo elevados quanto 26% (co-
adsorcdo) em uma solugdo M3 (solugdo de MCF 1 x 10° M contendo 10 mg de
carbono L de AH). Em vista dos resultados obtidos, assumiu-se que os
valores de (Am®@"°® - Am)/Am®™"*® aumentam quando MCF e AH sio adsorvidos
sequencialmente ou em solugdes contendo ambos compostos.

Como descrito na secao 3.1.3 determinou-se quantitativamente hidrogénio

(quando substituido por agua), anions e atomos adsorvidos na superficie da Pt. Os

67



Capitulo il - Resultados e Discussédo

valores mostrados na Tabela 3.2.3 indicam os valores de M obtidos da inclinacéo de

Am vs. AqQ nas regides |, Il, e lll descritas nas Figuras 3.2.2 e 3.2.4. A relacao linear

Am vs. Aq para Pt pura obtida no presente estudo (i.e., regido |) sugere um valor

para M de 19,28 g mol”, com n = 1. Isto corresponde a x = 1,07 (uma monocamada

de agua). E possivel detectar a redugdo em M correspondente a uma monocamada

de H,O em Pt pura para uma 4 % de uma monocamada de H,O para a adsorcao

especifica em Pt em uma solugdo de MCF 5 x 10® M contendo 10 mg de carbono L™
de AH (eletrodo Pt/M2) (Tabela 3.2.3).

Tabela 3.2.3. Variagbes de massa molar interfacial nas regides I, Il, e Ill, calculadas

dos voltamogramas ciclicos nas Figuras 3.2.2 e 3.2.3 e dos massogramas ciclicos

nas Figuras 3.2.4 e 3.2.5. Razdo de massa molar interfacial na regiao I.

(Am/AqQ)*(Fn) = M (g mol™)

Am/Ag*(Fn) =M (g mol™)

Varredura em

Interface varredura em dire¢dao de | varredura em dire¢ao de diregéo_de
potencial positivo potencial negativo potencial
positivo
regido | regido | regido |regiao | regiao | regiao branco
X i i X 9 | (M%) i,
Pt pura
em
tampao 19,28 | 47,66 18,25 13,70 | 44,14 | 25,40 1,00
fosfato pH
7,0
Pt/AH 11,28 | 63,67 19,13 12,00 | 47,66 | 24,85 0,59
Pt/MCF 2,64 | 62,50 18,15 12,36 | 56,64 | 17,59 0,14
Pt/AH/MCF | 7,96 | 60,55 18,85 11,66 | 47,66 | 20,50 0,41
Pt/MCF/AH | 4,62 | 48,83 20,08 8,93 | 49,61 | 22,93 0,24
Pt/M1 2,88 | 44,92 16,69 11,96 | 46,48 | 15,93 0,15
Pt/M2 0,68 | 39,45 16,95 7,43 | 47,66 | 18,05 0,04
Pt/M3 2,73 | 31,21 16,06 9,55 | 39,84 | 23,60 0,14
Pt/M4 1,98 | 58,59 15,37 8,83 | 46,88 | 16,06 0,10
Pt/M5 3,32 | 4414 14,17 943 | 38,18 | 15,55 0,17

Na regido I, a regido da dupla camada, assumiu-se que o0 aumento da

variagdo da massa esta associado a adsorgao de anions HPO,> na superficie da Pt.

Os resultados descritos na Tabela 3.2.3 correspondem aos valores variando entre
0,66 de HPO4* (M = 63,67 g mol™") e 0,33 HPO,% (M = 31,21 g mol™).
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Na regido Ill, o valor de M para Pt pura foi 18,25 g mol™ (n = 2) (Tabela 3.2.3),
o qual é consistente com a oxidagdo de Pt como Pt + H,O <> PtOugs + 2H" + 2e™ na
varredura em dire¢cdo de potencial positivo. De forma geral, os valores de M sao
menores para os compostos adsorvidos especificamente em Pt. Por exemplo, AH e
MCF adsorvidos especificamente em Pt de uma solucdo de MCF 1 x 10* M
contendo 10 mg de carbono L™ de AH (eletrodo Pt/M5) fornece um valor de M de
14,17 g mol™" (Tabela 3.2.3).

Na regido |, durante a varredura em diregdo de potenciais negativos, os
valores de M sao maiores (em geral), comparados com os valores de M na mesma
regiao durante a varredura na direcao de potenciais positivos. Na regiao Il, os
valores de M sdo proximos tanto na varredura em diregdo de potenciais positivos
quanto na de potenciais negativos. Na regido lll, em alguns casos o valor de M
aumenta e em outros diminui comparando-se a varredura em diregdo de potenciais
negativos com a varredura em direcdo de potenciais positivos. Estes resultados sao
irreversiveis no processo em geral durante o qual CVs foram combinados com CMs.
E provavel que, em varreduras na direcdo de potencial negativo na regigo Il
ocorreram tanto a perda de O apds a redugao de PtOx quanto a perda de moléculas
de agua ou de HPO4%.No entanto, para os compostos adsorvidos especificamente
em Pt, M é maior na regido lll, em relagdo a Pt pura, ao longo da varredura em
diregao de potencial negativo (Tabela 3.2.3), sugerindo perda adicional de moléculas
de agua ou HPO,* que ocuparam o espaco deixado pela dessorcdo dos compostos
adsorvidos especificamente oxidados ao longo da varredura na diregdo de potencial
positivo. Na regido |, a diferenca pode ser atribuida a presengca de compostos
adsorvidos especificamente que sdo dessorvidos e essas dessor¢boes sao mais
facilmente detectadas quando CV é combinado com CM, como visto no caso da
adsorcao especifica em Pt em uma solugdo M2 ou M4 (menores valores de M na
regido |; ver Tabela 3.2.3; diregao de potencial positivo).

O valor de (M/MP@"®) 2o | (Tabela 3.2.3) varia de maneira similar ao &'
(Tabela 3.2.1), mas com valores menores, os quais podem ser explicados pela
influéncia de compostos adsorvidos especificamente. A diminuicdo na razao
(M/MPa®°) 50 1 (Tabela 3.2.3) indica que uma menor quantidade de agua ocupou
sitios destinados a adsorgéo de hidrogénio em Pt, devido a uma maior quantidade de

compostos adsorvidos especificamente na superficie da Pt quando a concentracao
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de MCF é ampliada nas solugbes aquosas de MCF contendo 10 mg de carbono L
de AH.

O mecanismo para a oxidagao de AH foi proposto na sec¢éo 3.1.3 e deve ser
salientado que os produtos da oxidagdo do AH podem ser novamente adsorvidos
sobre a superficie da Pt [55]. E possivel que, em solucdo tampao fosfato pH 7,0, a
primeira transferéncia eletrénica para AH adsorvido possa ocorrer na regidao de
potencial de 0,8 V e a segunda transferéncia eletrénica possa ocorrer em 1,3 V, e
alguma reducgéo de produtos oxidados de AH, possa ocorrer na regiao de potencial
de 0,45 V.

Yan e colaboradores [27] tém postulado que microesferas poliméricas
impressas (MIP) criam sitios de ligagdo com os grupos posicionados: —-NH—, O=P= e
seletividade da forma do MCF, que reconhecem moléculas modelo e compostos
estruturalmente relacionados. Barras de agitagao recobertas com filmes MIP foram
capazes de extrair quatro estruturas analogas de MCF de solug¢ao de diclorometano,
0s autores sugeriram que ambos 0s grupos amina e a parte P=0 destas moléculas
sdo responsaveis pela interagdo com o polimero impresso [28].

O valor de pKa para MCF é de 4,4, em pH menores do que este valor, MCF
protonado carregado positivamente predomina e em pHs maiores, MCF anidnico
carregado negativamente predomina (MCF, o qual é gerado a partir da dissociagao
de moléculas MCF) [26,29]:

[MCF—H] — [MCF ] + H* (9)

As solucdes usadas nesse trabalho para a adsorgcido especifica apresentaram
pH por volta de 6,6, assim, assumiu-se que ocorre 0 seguinte mecanismo de
eletrooxidagdo para MCF em superficies de Pt e filme PtO em 0,8 (primeira

transferéncia eletrénica) e 1,4 V (segunda transferéncia eletronica):

0 - o

CH CH, O

c')sIFL oJ—’—LS N—CH, —o Vo2 H2D N==0 —|—CH3 [
| T 3 tampéo fosfato H,C—N==0 + OHCH= O—IT’—O +H
O—CH, H pH 7,0 H,C—0 (10)
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Medidas de CV e CM foram combinadas para se estimar a quantidade de
compostos especificamente adsorvidos na superficie da Pt, usando-se 0 mesmo
procedimento descrito na seg¢do 3.1.3. A modificagdo basica aqui foi no uso da
massa molecular (MW¢omp) do MCF adsorvido especificamente (MCF = 223,17 g
mol"). Os resultados dos calculos sdo fornecidos na Tabela 3.2.4. A massa
molecular de AH foi usado para a adsorcado especifica deste composto em Pt em
solugdes aquosas de AH sozinho e para a adsorgdo sequencial de AH-MCF, ao
passo que a massa molecular de MCF foi usado para a adsorgao especifica em Pt
em solugdes aquosas de MCF sozinho e para adsor¢céao sequencial de MCF-AH. Nos
outros casos, foi assumido a ocorréncia de co-adsorgdo, adicionando-se assim os
valores Amg4s v para AH e MCF mostrados na Tabela 3.2.4, de acordo com o

mesmo raciocinio utilizado na se¢do anterior para 6ads comp-

Tabela 3.2.4. Recobrimentos superficiais estimados dos voltamogramas ciclicos
(varredura de potencial de 0,05 a 0,50 V vs. EHMS) nas Figuras 3.2.2 e 3.2.3 e das
variagbes de massa corrigidas de acordo com as variagdes de massa a 0,45 V em

varredura na diregao de potencial positivo nas Figuras 3.2.4 e 3.2.5.

Ncompo,45 v
* -2
Interface AMossv (ng cm”) (x 10" moléculas cm™)
AH MCF
Pt pura em tampao - - -
fosfato pH 7,0
Pt/AH 1,81 1,09 -
Pt/MCF 3,33 - 89,90
Pt/AH/MCF 0,15 0,09 -
Pt/MCF/AH 0,97 - 22,20
Pt/M1 1,64 0,99 -
Pt/M2 6,99 0,99 144,40
Pt/M3 6,60 0,99 133,90
Pt/M4 2,47 0,99 22,40
Pt/M5 2,50 0,99 23,20

Os valores calculados apresentados na Tabela 3.2.4 indicam que o numero de
moléculas de MCF adsorvidas especificamente na superficie da Pt aumentou quando
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a adsorcao especifica foi realizada em solugdes aquosas contendo ambos MCF e
AH (eletrodos Pt/M2 e Pt/M3). O maior numero de moléculas de MCF adsorvidas
especificamente em Pt ocorreu em uma solugdo de MCF 5 x 10° M contendo 10 mg
de carbono L' de AH (ver Tabela 3.2.4, eletrodo Pt/M2). Assumindo que o raio
hidrodinamico da molécula de AH é 7 nm [57], é possivel calcular que 1,09 x 10"
moléculas de AH (Tabela 3.2.4) ocupara 0,17 cm?, sugerindo uma baixa cobertura na
superficie da Pt.

Também é de grande valor comparar o numero de moléculas adsorvidas por
cm? durante a adsorcdo especifica em Pt (Figura 3.2.1A) com o numero de
moléculas adsorvidas por cm? obtido apés a adsorcdo especifica sobre esta
superficie (Tabela 3.2.4). Considerando-se os menores valores de variagdo da
massa (140 ng cm™) ao final da adsorcdo especifica em solucdes aquosas de AH
(Figura 3.2.1A), o nimero de moléculas adsorvidas por cm? foi de 8,43 x 10" — ou
seja, 77,4 vezes tantas moléculas por cm? quanto aquelas que permanecem na
superficie da Pt apds a lavagem com agua (Tabela 3.2.4). Considerando também o
menor valor da variacdo da massa (130 ng cm™) ao final da adsor¢do especifica em
solugdes aquosas de MCF (Figura 3.2.1A), o numero de moléculas adsorvidas por
cm? foi de 3,51 x 10, ou 39 vezes tantas moléculas por cm? quanto aquelas que
permanecem na superficie da Pt apos a lavagem com agua (Tabela 3.2.4). Estas
comparacgoes corroboram o fato de que o numero de moléculas adsorvidas por cm?
restante em Pt apés a lavagem é baixa. Somente as moléculas fortemente
adsorvidas permanecem na superficie da Pt. No entanto, mais moléculas de MCF
permanecem adsorvidas especificamente na superficie da Pt do que moléculas de
PPC (ver segao 3.1.3).

3.2.4 Estudo Das variagées De Massa Durante A Adsorc¢ao Especifica De AH E
MCF Em Um Filme PtO

A Figura 3.2.6 mostra o comportamento das variagdes de massa em um filme
PtO durante adsorcio especifica em diferentes solugdes aquosas. As variacoes de

massa foram calculadas subtraindo-se as variagbes em massa que ocorrem no filme
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PtO em contato com cada solugdo aquosa, da massa do filme PtO mantido em

contacto com a agua apenas.

1208 | ]

0 400 800 1200
tempo / segundos

Figura 3.2.6. A: Variagbes de massa vs. tempo em eletrodo de filme PtO durante a
adsorcao especifica de solucdes (a) solugdo de AH 10 mg C L™ (S1) (—); (b) solugao
de MCF 1 x 10° M (S2) (—); (c) adsorcdes em sequéncia: 12 adsorcdo especifica na
solucdo de AH 10 mg C L™ (S1) e em seguida adsorcdo em solugdo de MCF 1 x 10°®
M (S2) (—); (d) adsorcbes em sequéncia: 1% adsorgdo especifica na solugdo de
solucdo de MCF 1 x 10® M (S2) e em seguida adsorcéo em solugdo de AH 10 mg C
L™ (S1) (—), lavagem do eletrodo com agua em abundancia entre as adsorcdes. B:
Variagdes de massa vs. tempo em eletrodo de filme PtO durante a adsorcdo
especifica de solu¢des de pesticida MCF contendo 10 mg de carbono L' de AH nas
seguintes concentragdes: (a) MCF 1 x 10°M (M1) (—); (b) MCF 5 x 10°M (M2) (—);
(c) MCF 1 x 10° M (M3) (—); (d) MCF 5 x 10° M (M4) (—); () MCF 1 x 10 M (M5)
(—).
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Um aumento assintotico da massa com o tempo ficou evidente em todas as
situacdes de adsorcao especifica até 200 s, depois deste ponto 0 aumento de massa
tornou-se menos pronunciado. A adsorg¢ao especifica dos compostos foi mais rapida
no filme PtO do que sobre o eletrodo Pt (ver Figuras 3.2.1 e 3.2.6). O aumento em
massa foi maior para solu¢gdes aquosas de AH do que para solugdes aquosas de
MCF durante a adsorgdo especifica de moléculas no filme PtO. O maior valor de
massa encontrado ao final do tempo de adsor¢ao foi de 100 ng cm™ para a adsorcao
especifica sequencial em solugées S1/S2 ou S2/S1 (curvas ¢ e d, Figura 3.2.6A), ou
seja, essa variagdo de massa € maior do que a variagdo das massas de AH e MCF
separadamente adsorvidos, uma caracteristica que pode ser atribuida a co-adsorc¢ao
de AH e MCF. O numero de moléculas de AH adsorvidas especificamente em filme
PtO foi menor do que o de moléculas de MCF, visto que AH tem uma massa
molecular muito maior do que MCF e as variagbes de massa para AH nao sao
maiores durante a adsorg¢ao especifica (compare curva a com curvas c-d, Figura
3.2.6A).

No caso da adsorcao especifica em solugdes aquosas de MCF contendo AH,
a variagdo maxima de massa (55,3 ng cm™) no tempo final de adsorcdo foi obtida
com uma solugdo M5 (solugdo de MCF 1 x 10* M contendo 10 mg de carbono L™ de
AH) (Figura 3.2.6B), que é aproximadamente a metade da variagdo maxima de
massa para as adsor¢des especificas sequenciais (Figura 3.2.6A). Além disso, o
numero de moléculas de MCF co-adsorvidas deve ser maior que o das moléculas de
AH — um aumento em massa com o aumento da concentragcdo de MCF (Figura
3.2.6B). O numero de moléculas adsorvidas de AH pode ser considerado constante e
pequeno para as solucbes M1-M5, visto que a variacdo de massa aumenta com o

aumento da concentracdo de MCF.

3.2.5 Voltametrias Ciclicas Para AH E MCF Adsorvidos Especificamente Em
Filme PtO

A figura 3.2.7 apresenta o comportamento do primeiro ciclo voltamétrico para
o fiime PtO puro em tampao fosfato pH 7,0 e apdés a adsor¢cao especifica nas

diferentes solugdes aquosas.
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Inicialmente, foram detectadas densidades de corrente significativamente
menores, bem como diferentes curvas em relagdo a Pt, devido a presenga de um
filme PtO (compare Figuras 3.2.2 e 3.2.7). Para os diferentes compostos adsorvidos
especificamente, isoladamente ou em combinacgao, as diferencas nas densidades de
corrente em relagcdo a um filme PtO puro foram detectadas, mas essas diferencas
nao foram tado significativas. A principal diferengca na varredura em diregdo a
potencial positivo foi a ocorréncia de menores densidades de correntes na regido de
potencial entre 0,87 e 1,4 V. De forma geral, menores (em modulo) densidades de
correntes negativas ocorreram na regido de potencial entre 1,31 e 0,75 V na
varredura em diregdo a potencial negativo. Essas diminui¢des nas densidades de
corrente corroboram a ocorréncia de adsorcdo de MCF e AH no filme PtO. As
diferengas mais pronunciadas (menores densidades de corrente) ocorreram para a
adsorcdo especifica sequencial em solugdo S2/S1 (Figura 3.2.7). E interessante
notar que os resultados mostrados acima diferem um pouco dos que foram obtidos

para os experimentos envolvendo PPC e AH em H,SO,4 0,5 M (secéo 3.1.5).
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E/V vs. EHMS

Figura 3.2.7 1° CVs para (a) filme PtO puro (—), (b) PtO/AH (—), (c¢) PtO/MCF (—),
(d) PtO/AH/MCF (), (e) PtO/MCF/AH (—), e (f) PtO/M1 (—) em solugédo tampao
fosfato pH 7,0 (0,5 M). O eletrodo com filme de PtO foi imerso nas solugbes de
pesticida MCF e AH previamente a varredura As varreduras foram iniciadas em 0,75

V vs. EHMS em direcdo de potencial positivo. v =100 mV s™.

75



Capitulo il - Resultados e Discussédo

A figura 3.2.8 mostra o comportamento do primeiro ciclo voltamétrico para o
filme PtO puro em tampéo fosfato pH 7,0 e apds a adsorgéo especifica em solugdes
aquosas contendo diferentes concentragdes de MCF e 10 mg de carbono L' AH. Na
varredura em direcdo de potencial positivo, as densidades de corrente
apresentaram-se menores na regiao de potencial entre 0,89 e 1,40 V. Houve uma
diminuicdo nas densidades de corrente conforme a concentragdo de MCF foi
aumentada até a concentragdo da solugdo M2 (solugdo de MCF 5 x 10° M contendo
10 mg de carbono L' de AH, apds essa concentracdo (em solucdes M3-M5) as
densidades de corrente apresentam um ligeiro aumento. Essas respostas confirmam
a co-adsorcao de MCF e AH, no entanto, com a elevacédo da concentracdo de MCF
nas solugdes usadas para adsorcdo especifica uma menor quantidade de AH deve
ser adsorvida. Na varredura em direcao de potencial negativo as densidades de
corrente apresentaram uma diminuicdo em maodulo na regido de potencial entre 1,32

e 0,75 V. Estas comparacdes sao feitas em relacao ao filme PtO puro.
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Figura 3.2.8. 1° CVs para (a) filme PtO puro (—), (b) PtO/M1 (—), (c) PtO/M2 (—),
(d) PtO/M3 (—), (e) PtO/M4 (- ), e (f) PtO/MS (—) em solugdo tampéao fosfato pH 7,0
(0,5 M). O eletrodo com filme PtO foi imerso nas solugbes de pesticida MCF
contendo AH previamente as varreduras. As varreduras foram iniciadas em 0,75 V

vs. EHMS em direcdo de potencial positivo. v =100 mV s™.
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Os resultados apresentados na Tabela 3.2.5 indicam que b0 oxd € Gemp Pto oxd
variam de acordo com os compostos adsorvidos especificamente. O maior nivel de
bloqueio, de 20%, foi encontrado para a adsorg¢ao especifica na sequéncia de MCF e
AH (eletrodo PtO/MCF/AH). Os sitios ativos bloqueados na varredura na diregao de
potencial positivo também foram em maior niumero para adsor¢ao especifica em
solugdo na sequéncia de AH e MCF (eletrodo PtO/AH/MCF), 16%, e para a adsorgao
especifica em uma solugdo S1, 13%. Para a varredura na diregcdo de potencial
positivo, utilizando os valores da fragdo de recobrimento interfacial (Gmp Pto oxd) €
seguindo o mesmo raciocinio adotado na sec¢do 3.2.2 para 6ids comp, 13% € 12% dos
sitios para a formacdo de oOxido sao bloqueados por AH e MCF adsorvidos
especificamente, respectivamente, quando estes compostos sido adsorvidos
individualmente. Por sua vez, na adsorcado especifica sequencial de AH-MCF, AH
adsorvido especificamente predomina (13%), e MCF bloqueia 3%; ao passo que na
adsorcdo especifica sequencial de MCF-AH, MCF adsorvido especificamente
bloqueia 12% dos sitios e AH bloqueia 8%. No caso das solu¢gdes aquosas contendo
ambos AH e MCF, assume-se que AH bloqueia 8% dos sitios nos eletrodos Pt/M1-
Pt/M4 e 6% no eletrodo Pt/M5 e MCF bloqueia apenas 2% dos sitios no eletrodo
Pt/M2.

Tabela 3.2.5. Fragdes de recobrimento interfacial estimadas dos voltamogramas

ciclicos nas Figuras 3.2.7 e 3.2.8.

Interface 0Pt0 oxd ecmp PtO oxd ecmp PtO red
PtO pura em tampao
fosfato pH 7,0 1,00 0 0

PtO/AH 0,87 0,13 0,13
PtO/MCF 0,88 0,12 0,13
PtO/AH/MCF 0,84 0,16 0,17
PtO/MCF/AH 0,80 0,20 0,20
PtO/M1 0,92 0,08 0,07
PtO/M2 0,90 0,10 0,10
PtO/M3 0,92 0,08 0,10
PtO/M4 0,92 0,08 0,06
PtO/M5 0,94 0,06 0,04
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Os numeros de sitios ativos identificados na varredura na diregdo de potencial
negativo sdo aproximadamente os mesmos obtidos na varredura na direcdo de
potencial positivo e seguem o mesmo padrao. No entanto, no geral, sdo maiores do

que os obtidos para PPC (segao 3.1.5).

3.2.6 Estudo Dos Massogramas Ciclicos De AH E MCF Adsorvidos

Especificamente Em Um Filme PtO

A figura 3.2.9 ilustra o comportamento do primeiro CM para o filme PtO puro
em solucdo tampao fosfato pH 7,0 e apdés a adsorgcao especifica nas diferentes
solucbes aquosas. Variagcbes em massa foram tomadas como zero no potencial

inicial.

| L i

0,8 1,0 1,2 1,4
E/V vs. EHMS

Figura 3.2.9. 1° CMs para (a) filme PtO puro (—), (b) PtO/AH (—), (c) PtO/MCF (—),
(d) PtO/AH/MCF (), (e) PtO/MCF/AH (—), e (f) PtO/M1 (—) em solugédo tampéo
fosfato pH 7,0 (0,5M). O eletrodo com filme PtO foi imerso nas solugdes, de pesticida
MCF e AH, previamente as varreduras. As varreduras foram iniciadas em 0,75 V vs.

EHMS em direcéo de potencial positivo. v =100 mV s™.
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Na varredura na direcdo de potencial positivo um aumento na variacdo de
massa ocorre apos 0,96 V para o filme PtO puro. Quando a varredura de potencial é
invertida, uma diminuicdo na variacdo da massa € observada apdés o mesmo
potencial. Observa-se que existem variagdes de massa negativas para o filme PtO
puro sugerindo a dessor¢cao de oxigénio devido a redugado do filme PtO puro. Isto
ocorre em potencias proximos a 0,8 V. O aumento da variagdo da massa na
varredura em direcdo de potencial positivo é provavelmente devido a producéao
adicional do filme PtO, enquanto que a diminuicdo da variagdo da massa na
varredura em direcdo de potencial negativo € provavelmente causada pela reducao
do filme PtO adicional. A perda mais eficaz de massa (variagdo de massa negativa)
foi observada para os eletrodos PtO/M1 e PtO/AH/MCF. Esta variagdo de massa
negativa € provavelmente causada pela dessorcdo de compostos adsorvidos
especificamente que s&o oxidados durante a varredura em dire¢cdo de potencial
positivo. Essa perda de massa para estes dois casos € maior que a perda de massa
para o filme PtO puro. Na varredura em direcdo de potencial negativo, uma variagao
maior de massa é observada em relacdo ao filme PtO puro. Esse comportamento
caracteriza uma maior irreversibilidade na dessor¢cdao das espécies adsorvidas
durante a varredura na diregcdo de potencial positivo. A variacdo de massa negativa
maior em moédulo para o eletrodo PtO/AH em relagdo ao eletrodo PtO puro ao final
da varredura de potencial negativo sugere a dessor¢do de moléculas de AH em

adicao a reducao do filme PtO formado no experimento cronoamperométrico.

Para as adsor¢des especificas em solugdes aquosas com diferentes
concentracdes de MCF contendo 10 mg de carbono L' AH (Figura 3.2.10),
comportamentos aproximados aqueles para filme PtO puro foram observados. A
perda mais eficaz de massa (variagdo de massa negativa) foi observada para os
eletrodos PtO/M1 e PtO/M3. Esta variagdo de massa negativa € provavelmente
causada pela dessorcdo de compostos adsorvidos especificamente que sao
oxidados durante a varredura em direcdo de potencial positivo. Esta se assumindo
que a eletrooxidagao ocorre de acordo com as equagoes (4)-(5) da seg¢ao 3.1.3 e a
equacao (10), da secédo 3.2.3. Essa perda de massa para estes dois casos é maior
que a perda de massa para o filme PtO puro. Na varredura em diregao de potencial
negativo, uma variagdo maior de massa é observada para o filme PtO/M2. Esse

comportamento caracteriza uma maior irreversibilidade na dessorcdo das espécies
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adsorvidas durante a varredura na diregdo de potencial positivo. A variacdo de
massa negativa maior em mddulo para o eletrodo PtO/M3 em relagdo ao eletrodo
PtO puro ao final da varredura de potencial negativo sugere a dessorgao de
moléculas de AH e MCF em adig¢ao a reducao do filme PtO formado no experimento
cronoamperométrico. O aumento da variagdo da massa na varredura em direcédo de
potencial positivo é provavelmente devido a producido adicional do filme PtO,
enquanto que a diminuigdo da variacdo da massa na varredura em direcao de

potencial negativo € provavelmente causada pela redugcado do filme PtO adicional

formado.
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Figura 3.2.10. 1° CMs para (a) filme PtO puro (—), (b) PtO/M1 (—), (c) PtO/M2 (—),
(d) PtO/M3 (—), (e) PtO/M4 ( ), e (f) PtO/M5 (—) em solugao tampao fosfato pH 7,0
(0,5 M). O eletrodo com filme PtO foi imerso nas solugdes, de pesticida MCF e AH,
previamente as varreduras. As varreduras foram iniciadas em 0,75 V vs. EHMS em

direcdo de potencial positivo. v =100 mV s™.

A tabela 3.2.6 reporta as variagbes de massa corrigidas para adsorgéo de
oxigénio ao final da varredura em direcdo de potencial positivo. O fato de que os
compostos adsorvidos especificamente tém diferentes massas molares, resulta em

geral em um ndmero menor de moléculas por cm? para a adsorgdo especifica em
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solugdo S1 e em um numero em geral maior de moléculas por cm? para a adsorgao
especifica em solugdo S2. Para a adsorgao especifica em solugdes aquosas com
diferentes concentragdes de MCF contendo 10 mg de carbono L™ AH (Tabela 3.2.6),
as variagdes de massa corrigidas para adsor¢gao de oxigénio ao final da varredura
em direcdo de potencial positivo seguiram um padrao de diminuicdo, em geral,
quando a concentracdo de MCF foi aumentada em solugbes aquosas de MCF
contendo 10 mg de carbono L™ de AH (Tabela 3.2.6).

Tabela 3.2.6. Recobrimentos superficiais estimados dos voltamogramas ciclicos
(potencial de varredura de 0,75 a 1,4 V vs. EHMS) nas Figuras 3.2.7 e 3.2.8 e
variagbes de massa corrigidas de acordo com as variagdes de massa obtidas ao final

da varredura em diregao de potencial positivo nas Figuras 3.2.9 e 3.2.10.

Ncomp1’4 v
* -2
Interface Amyay (ng cm”) (x 10" moléculas cm™)
AH MCF
Pt pura em tampao - - -
fosfato pH 7,0
PtO/AH 0,05 0,03 -
PtO/MCF 0,97 - 26,18
PtO/AH/MCF 0,26 0,03 5,61
PtO/MCF/AH 0,14 - 3,89
PtO/M1 1,14 0,03 29,37
PtO/M2 0,88 0,03 22,94
PtO/M3 0,74 0,03 18,57
PtO/M4 0,84 0,03 21,27
PtO/M5 0,41 0,03 9,66

Para calcular o numero de moléculas adsorvidas por unidade de area
superficial (equagao 8) foi usado a massa molecular de AH quando a substancia
contida na solugcdo aquosa para especifica adsorcdo em filme PtO foi apenas AH, e
também para a adsorcdo sequencial de AH—-MCF e para a solugdo S1. A massa
molecular de MCF foi usada quando a solugdo aquosa para adsorgao especifica em
filme PtO continha apenas MCF. Os outros casos foram considerados situagbes de
co-adsorgao, para o qual foram adicionados os valores de Amy 4 v para AH e MCF

apresentados na Tabela 3.2.6, como na segao 3.2.3.
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Os valores calculados apresentados na tabela 3.2.6 indicam que o numero de
moléculas adsorvidas especificamente de MCF é maior quando a adsorgao
especifica sobre o filme PtO é conduzida em solucdo aquosa M1 e em solucao
contendo apenas MCF (eletrodos Pt/M1 e PtO/MCF na Tabela 3.2.6). Este
comportamento pode ser atribuido a co-adsor¢gao de AH e MCF no caso do eletrodo
Pt/M1. A diminuicdo, em geral, de moléculas adsorvidas especificamente de MCF
nos eletrodos de Pt/M1 para Pt/M5 deve-se possivelmente a repulsdo das cargas
negativas de MCF em relagcéo a superficie filme PtO que diminui a adsor¢do do
mesmo com o aumento de sua concentragao.

Comparando o nimero de moléculas adsorvidas por cm? durante a adsorcéo
especifica em filme PtO (Figura 3.2.6A) com o numero de moléculas adsorvidas por
cm? obtido apds a adsorgdo especifica neste filme (Tabela 3.2.6) e considerando o
menor valor da variacdo de massa (87 ng cm™) durante a adsorgdo especifica em
solucdes aquosas de AH (Figura 3.2.6A), o nimero de moléculas adsorvidas por cm?
foi de 5,24 x 10", ou 1747 vezes mais moléculas por cm? do que aquelas que
permanecem no filme PtO apds lavagem com &agua (Tabela 3.2.6). Também,
considerando o valor mais baixo da variacdo de massa (54,7 ng cm®) durante a
adsorcao especifica em solugées aquosas de MCF (Figura 3.2.6A), o numero de
moléculas adsorvidas por cm? foi de 1,48 x 10", ou 56,5 vezes mais moléculas por
cm? do que aquelas que permanecem no filme PtO apos lavagem com agua (Tabela
3.2.6). Estas comparagdes corroboram o fato de que o numero de moléculas
adsorvidas por cm? que permanecem no filme PtO apds a lavagem com agua é
pequeno. Somente as moléculas fortemente adsorvidas permanecem na superficie
do filme PtO.
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3.3 PARTE lll: Estudos Envolvendo Acido Hamico (AH) E Metamidofés
(MAF)

Esses estudos foram realizados seguindo os mesmos procedimentos que
foram utilizados para AH, PPC e MCF (seg¢des 3.1 e 3.2). As diferengas consistem no
emprego da técnica de espectroscopia eletroquimica de impedancia (EIS) acoplada
a voltametria ciclica, o uso do pesticida MAF, e ao invés de H,SO,4 0,5 M ou tampéao
fosfato pH 7,0 (0,5 M) como eletrdlito suporte foi usado uma solugdo tampao

universal pH 7,0 (forga ibnica 0,5 M).

3.3.1 Voltametrias Ciclicas De AH e MAF Adsorvidos Especificamente Em Pt

As figuras 3.3.1 e 3.3.2 apresentam o comportamento do primeiro ciclo
voltamétrico (CV) para Pt pura em 0,5 M de H,SO4, e em solugédo tampé&o universal
pH 7,0 (for¢a i6bnica 0,5 M) para Pt pura e nove eletrodos de Pt modificados pela
adsorcao especifica de sete solugdes aquosas diferentes (ver segcédo 2.2). As trés
regides do CV (Figura 3.3.1) foram descritas anteriormente na sec¢ado 3.1.2. A regiao |
esta relacionada com a adsorcao/dessorcdo de hidrogénio; a regido Il, ao
carregamento/descarregamento da dupla camada na superficie da Pt; a regiao lll,
com a oxidagao da superficie da Pt para formar um o6xido de Pt, e possivelmente
também a oxidagdo dos compostos adsorvidos (varredura na diregdo de potencial
positivo) e subsequente redugdo de oOxido de Pt na varredura em direcdo de
potencial negativo.

Para ambos os pares de picos (Ha2 Ha1 € Hcz, Hci), observa-se um
deslocamento para potenciais positivos maiores para Pt pura em presenca de
solugdo de tampao universal pH 7,0 (forga i6nica 0,5 M) em comparagdo com a
solugédo de H,SO4 0,5 M (curvas b-a, Figura 3.3.1). Esse mesmo comportamento foi
observado para a Pt pura em presenga de solugdo tampao fosfato pH 7,0 (0,5 M)
(secdo 3.2.2). Além disso, observa-se uma diminuigdo nas densidades de corrente,
envolvendo a adsorgao/dessorgdo de hidrogénio, detectada pela comparagao dos

nove eletrodos modificados em relagéo a Pt pura (Figuras 3.3.1 e 3.3.2), sugerindo
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assim a ocorréncia de interacdes entre os sitios superficiais da Pt e ambos AH e
MAF — interagbes que modificam tanto a oxidagdo do hidrogénio adsorvido (Haz,

Ha1) como as redugdes relacionadas a adsorg¢ao de hidrogénio (Hcz, He1).

| H, H,_
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formagao de 6xido
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‘\‘ i
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He,, |
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E/V vs. EHMS

Figura 3.3.1. 1° CVs para (a) Pt pura (—) em 0,5 M H,SOy, (b) Pt pura (—), (c) Pt/AH
(—), (d) PtYMAF (—), (e) PYAH/MAF ( ), e (f) PUMAF/AH (—) em solugao tampao
universal pH 7,0 (forga iénica 0,5 M). O eletrodo de Pt foi imerso nas solugbes, de
pesticida MAF e AH, previamente as varreduras. As varreduras foram iniciadas em

0,05 V vs. EHMS em direcdo de potencial positivo. v =100 mV s™.

O aumento nas densidades de corrente observadas na regiao |l em relagéo a
Pt pura (Figura 3.3.1) sugere que os compostos adsorvidos na superficie de Pt sdo
oxidados (varredura na diregcdo de potencial positivo) e reduzidos (varredura na
diregao de potencial negativo) nesta regiao, e que estas densidades de corrente de
oxidacao/reducao sao principalmente afetadas nos eletrodos de Pt/AH e Pt/AH/MAF
(Figura 3.3.1). Comportamento similar foi observado para os eletrodos modificados

de Pt em presencga de solugao tampao fosfato pH 7,0 (0,5 M) (segao 3.2.2).
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Foram detectadas variagbes nas densidades de corrente na regido Il
(varredura na diregao de potencial positivo), com uma diminui¢do nas densidades de
corrente na regido de potencial de 0,88 a 1,13 V em relacéo a Pt pura em 0,5 M de
H,SO, (Figura 3.3.1). Apds 1,13 e 1,07 V, as densidades de corrente tornam-se
significativamente maiores em relagdo a Pt pura em H,SO,4 0,5 M (curva a, Figura
3.3.1) e solugédo tampao universal pH 7,0 (curva a, Figura 3.3.2), respectivamente. A
primeira dependéncia sugere que os compostos adsorvidos bloqueiam os sitios
ativos para a oxidagao de Pt nesta regido, e que este bloqueio depende da natureza
do composto, e a ultima dependéncia sugere que os compostos adsorvidos podem
ser oxidados neste intervalo de potencial. Ao inverter a varredura na direcdo de
potencial negativo, diferencas na regiao Ill foram detectadas, principalmente devido a
uma diminuigdo nas densidades de corrente do pico de redugdo em 0,70 V (Figuras
3.3.1 e 3.3.2) e a presenca de um aumento nas densidades de corrente entre 0,68 e
0,40 V, principalmente para os eletrodos Pt/AH e Pt/AH/MAF (curvas c e e, Figura
3.3.1).

100

0,0 0,3 0,6 0,9 1,2
E/V vs. EHMS

Figura 3.3.2. 1° CVs para (a) Pt pura (—), (b) Pt/M1 (—), (c) Pt/M2 (—), (d) Pt/M3

(—), (e) Pt/M4 (), e (f) Pt/M5 (—) em solugao tampéo universal pH 7,0 (forga ibnica

0,5 M). As varreduras foram iniciadas em 0,05 V vs. EHMS em direcdo de potencial

positivo. v =100 mV s™".
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Em termos gerais, os valores das densidades de corrente envolvendo a
dessorgao/adsorgéo de hidrogénio na regido |, seguem os padrdées de Pt pura (em
H,SO4 0,5M) = Pt pura (em solugdo tampé&o universal pH 7,0) > Pt/AH > Pt/MAF >
Pt/MAF/AH > PY/AH/MAF (Figura 3.3.1) e de Pt pura > Pt/M1 > Pt/M2 = Pt/M3 >
Pt/M4 > Pt/M5 (Figura 3.3.2). Na regi&o Il, as densidades de corrente envolvendo a
oxidagao (em 0,8 V) dos compostos adsorvidos seguem o padrdao de Pt pura <
Pt/MAF/AH = PY/MAF < Pt/AH < Pt/AH/MAF (Figura 3.3.1). Na regidao Ill, as
densidades de corrente envolvendo a oxidagdo em 1,28 V seguem os padrdes de Pt
pura < Pt/AH < PtYMAF/AH < Pt/AH/MAF = Pt{/MAF (Figura 3.3.1) e de Pt pura <
Pt/M1 < Pt/M2 < Pt/M3 < Pt/M4 < Pt/M5 (Figura 3.3.2), enquanto que para aquelas
envolvendo a redugdo em 0,77 V, os padrdées sao Pt pura (em 0,5 M HySO4)> Pt
pura (em solugdo tampéao universal pH 7,0) > Pt/MAF/AH > Pt/AH = P{/MAF >
Pt/AH/MAF (Figura 3.3.1) e Pt pura > Pt/M1 = Pt/M2 > Pt/M3 > Pt/M5 > Pt/M4 (Figura
3.3.2), e a redugado em 0,50 V o padrédo é Pt pura (em 0,5 M H,SO,4) < Pt pura (em
solugdo tampao universal pH 7,0) < PtYMAF =z PtYMAF/AH < Pt/AH = PY/AH/MAF

(Figura 3.3.1). Esses comportamentos de densidades de corrente revelam

1R

claramente a co-adsor¢do de MAF e AH nos experimentos de adsorgéo especifica.
Comportamentos similares foram observado para os eletrodos modificados de Pt
com AH e MCF em presenga de solugdo tampao fosfato pH 7,0 (0,5 M) (segao
3.2.2).

O mecanismo para a oxidagao de AH foi proposto na secao 3.1.3 e deve ser
salientado que os produtos da oxidacdo do AH podem ser novamente adsorvidos
sobre a superficie da Pt [55]. E possivel que, em solugdo tampao universal pH 7,0 a
primeira transferéncia eletrbnica para AH adsorvido possa ocorrer na regiao de
potencial de 0,8 V e a segunda transferéncia eletrénica possa ocorrer em 1,3 V, e
alguma reducgéo de produtos oxidados de AH, possa ocorrer na regiao de potencial
de 0,55 V.

Tem sido relatado que o MAF tem uma forte tendéncia para protonar porque
sua molécula € uma base fraca com um alto valor de pK, (pKs=10) [22, 36, 58]. MAF
pode ser ionizado por protonagdo do grupo P=0O ou do grupo —NH2 (grupos
funcionais reativos) em pHs entre 4 e 8 [22, 36, 58]. A protonagdo pode promover a
adsorcdo de MAF pela matéria organica do solo ou por argilas a base de silicio

através de ligacbes coordenadas [36]. Contudo, as espécies protonadas de MAF
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podem passar por uma série de rearranjos por causa da distribuicdo de cargas e da
deslocalizacdo de cargas entre os atomos P, N e O [36, 58]. Sob os efeitos de
deslocalizagéo de carga, MAF n&o adquire um grupo protonado NH3" verdadeiro, e
ha somente uma carga liquida positiva no atomo de N que constitui o dominio
catidnico no MAF [36, 58]. Deste modo, a polaridade de MAF molecular protonado é
fraca, e o processo de adsor¢cao de MAF pode nao ocorrer através de reagdes de
troca cations (substituindo os ions metalicos fixados nas superficies dos coldides do
solo), mas possivelmente através de forgcas entre as moléculas, tais como forgas
dipolo-dipolo e ligacdes de hidrogénio [59].

Assumiu-se que em pH 5,0 (pH das solugdes de adsorgdo especifica
utilizadas nesse trabalho) existem espécies protonadas de MAF do tipo 1 ou 2,
adsorvidas a superficie de Pt pelos grupamentos —OH (ou —O~) ou —NH,, que sao

oxidadas como:

. ®
. QZIT’ZNH2
H,C——O O—H  -2e, -H*
3 N e 14V OMe o
P\ > or + H,CS
/ \ @ tamp&o universal .. @
H,C—S NH,  pH7,0 ECAUS
1 OMe
ou (11)
- &= . @
H,C——O0 /_Q -2e Q=P=NH,
NS 1,4V OMe
P, > or + H,cs®
H.o— —S/ \'NSLH tampao universal ® 3
3 | pPH 7.0 ©Q—P=NH + H*
2 oo
H OMe

Singh e colaboradores [58] sugeriram —SCH3 como grupo de saida, e ndo esta
se supondo que os dois elétrons sdo necessariamente removidos em uma unica
etapa.

Os resultados de voltametria ciclica mostrados nas Figuras 3.3.1 e 3.3.2 foram
analisados quantitativamente como descrito na se¢do 3.1.2 e s&do sumarizados na
Tabela 3.3.1. Para relembrar, as densidades de carga para a dessorg¢ao oxidativa do

des

hidrogénio (Qy ) foram calculadas pela integracdo das densidades de corrente
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des

anodicas vs. tempo para regido |. A partir dos valores de Qu®®, a fracdo &' de sitios

ativos ocupados por hidrogénio pode ser calculada usando-se a equacgao 1, descrita
na secdo 3.1.2, onde Q4™ = 210 pC cm™ & o valor obtido para Pt pura em acido
sulfurico e em solucdo tampéao universal pH 7,0. As fragdes de sitios bloqueados
para adsor¢cao de hidrogénio pelos compostos adsorvidos especificamente foram

calculadas usando-se a equacéao 2, descrita na secao 3.1.2.

Tabela 3.3.1. Fragdes de recobrimento interfacial e numero de sitios ativos

bloqueados estimados dos voltamogramas ciclicos nas Figuras 3.3.1 e 3.3.2.

Interface &' | @ (| Nass™ é w | Nasa™?
ads comp (X 10-12 'ads comp (X 10-12
sitios cm™) sitios cm™)
Pt pura(H.SO4
0,5 M) 1,00 0 0 0 0
Pt pura (solucao
tampao universal 1,00 0 0 0 0
pH 7,0)
Pt/AH 0,85 0,15 200 0,24 194
Pt/MAF 0,84 0,16 212 0,22 175
Pt/AH/MAF 0,65 0,35 462 0,31 250
Pt/MAF/AH 0,75 0,25 331 0,14 116
Pt/M1 0,90 0,10 131 0,23 187
Pt/M2 0,64 0,36 474 0,23 184
Pt/M3 0,65 0,35 462 0,27 219
Pt/M4 0,68 0,32 418 0,45 362
Pt/M5 0,52 0,48 630 0,36 294

As densidades de sitios ativos bloqueados por compostos adsorvidos
especificamente na regido | da Pt, NAS,|b'°q, foram calculadas usando-se a equacgao
[46]:

NAS,Ibloq = (QHbI’aI’lCO _ QHdeS) (NA/F) (12)

onde Np € o numero de Avogadro, e F é o Faraday.
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Por analogia, € possivel determinar um parametro similar para o pico de
reducdo catodico da Pt na regido Ill usando-se as densidades de carga do pico de
redugdo catddico da Pt (Qpt ox red). As fragdes dos sitios de oxidagdo bloqueados
pelos compostos adsorvidos especificamente (6gs Comp”') podem ser estimadas do
decréscimo nas densidades de carga (Qpt ox req) dO pico de redugéo catodico da Pt
usando-se a equacao 3, descrita na secao 3.1.2.

A densidade de sitios ativos bloqueados por compostos adsorvidos

blog

especificamente na regiao lll, Nas -, pode ser calculada pela equagao:

Nas.i”° = (Qpt ox red”™"*° - Qptox rea) (Na/2F) (13)

reconhecendo-se que a formacao de 6xido na Pt, na regido lll, envolve dois elétrons
[46].

Os resultados apresentados na Tabela 3.3.1 indicam que 6G.gs Comp' varia de
acordo com os compostos adsorvidos especificamente como obtido anteriormente
para os compostos AH e PPC (sec¢éo 3.1.2) e AH e MCF (sec¢éo 3.2.2), aumentando
em geral para os eletrodos Pt/M1-Pt/M5. Em potenciais positivos menores onde
ocorre dessorgao de hidrogénio (ver dados na Tabela 3.3.1), foi calculado, baseado
nos valores da fracdo de recobrimento interfacial (Gaqs Comp'), que por volta de 16%
dos sitios para adsorgdo de hidrogénio sdo bloqueados por AH e MAF adsorvidos
especificamente, no caso dos eletrodos Pt/AH e Pt/MAF, respectivamente. O menor
valor de fracdo de recobrimento interfacial (6ags comp') para o eletrodo Pt/AH em
relagdo ao resultado obtido para o mesmo eletrodo descrito na secao 3.1.2 pode ser
atribuido a diferente solugdo de eletrdlito de suporte aqui usada (solugdo tampéo
universal pH 7,0). Para os eletrodos Pt/AH/MAF e Pt/MAF/AH, foi assumido que AH
e MAF adsorvidos especificamente contribuem com cerca de 16% para o bloqueio
dos sitios de adsorgao de hidrogénio para cada eletrodo modificado, quando AH e
MAF sdo os primeiros compostos usados para a adsor¢ao nesses eletrodos, os
quais deveriam fornecer um valor (cerca de 16% da fracdo de recobrimento
interfacial) semelhante ao obtido para AH e MAF quando estes compostos sao
adsorvidos individualmente, com a diferengca em 6.4 Comp' (20 e 9% da fracédo de
recobrimento interfacial) sendo atribuida a co-adsor¢ao de MAF e AH, bloqueando os

sitios para adsorcdo de hidrogénio, respectivamente. No caso do eletrodo Pt/M1,
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10% dos sitios foram bloqueados pela adsor¢ao especifica de AH. Assumiu-se que o
valor para AH (10% da fracdo de recobrimento interfacial, G.qgs comp') neste caso
poderia ser menor que o obtido para o eletrodo Pt/AH devido a presenga de MAF
(baixa concentracéo) em solugdo de MAF 1 x 10° M contendo 10 mg de carbono L
de AH (M1).

Para os eletrodos Pt/M2-Pt/M5, foi assumida a co-adsor¢ao de AH (com MAF)
que pode ser inferior a 10%, embora ndo tenha sido possivel quantifica-la. O maior
bloqueio dos sitios para adsor¢cdo de hidrogénio por MAF co-adsorvido
especificamente (38% da fragdo de recobrimento interfacial, €gs Comp') ocorreu no
eletrodo Pt/M5. Por fim, assumiu-se que os valores de 6ags comp S30 adicionados
quando AH e MAF sao adsorvidos em sequéncia ou em solugdes M2-M5. O maior
numero de sitios ativos bloqueados por AH foi obtido para o eletrodo Pt/AH (200 x
10"? sitios cm™) e por MAF foi para o eletrodo Pt/M5 (499 x 10'? sitios cm™ = (630 —
131) x 10" sitios cm™).

A descricao abaixo esta baseada na fragdo de recobrimento interfacial (6.gs
Comp”') € segue 0 mesmo raciocinio exposto no paragrafo anterior. O bloqueio dos
sitios ativos por AH adsorvido especificamente, em elevados potenciais positivos
onde ocorre a formacao de é6xido (formagao de PtOx na regiao lll), foi maior do que o
encontrado nos estudos para AH e PPC em Hy,SO4 0,5 M (segdo 3.1.2) e
relativamente préximo ao encontrado nos estudos para AH e MCF em tampao
fosfato pH 7,0 (secdo 3.2.2), devido a diferente solugdo de eletrdlito de suporte
utilizada no presente estudo, atingindo cerca de 24% para os eletrodos Pt/AH e
Pt/M1 (Tabela 3.3.1). Em torno do mesmo bloqueio dos sitios ativos para a formagao
de PtOx ocasionado por MAF adsorvido especificamente (22%), foi calculado para o
eletrodo Pt/MAF, e menor bloqueio por MAF (14%) foi calculado para o eletrodo
Pt/MAF/AH (Tabela 3.3.1). No eletrodo Pt/AH/MAF, MAF adsorvido especificamente
recobre 7% da superficie da Pt, mas no eletrodo Pt/M4 o recobrimento de MAF
atinge 22% (com cerca de 24% de co-adsor¢ao com AH) da superficie de Pt. O
maior numero de sitios ativos bloqueados por AH foi obtido para o eletrodo Pt/AH
(194 x 10" sitios cm™) e por MAF foram os eletrodos Pt/MAF e Pt/M4 (175 x 102

sitios cm™).
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3.3.2 Estudos De EIS De AH E MAF Adsorvidos Especificamente Em Pt

A Figura 3.3.3 ilustra o comportamento dos espectros de capacitancia (40
mHz-10 kHz, as frequéncias decrescem no sentido horario) medidos em 0,25, 0,55,
0,9 e 1,15V, em H,SO4 0,5 M para Pt pura, e em solugdo tampao universal pH 7,0
para Pt pura e nove eletrodos de Pt modificados pela adsor¢cédo especifica em sete

solugdes aquosas diferentes (ver procedimento experimental na segao 2.2).

T T T T T T
A L B
800 g 8o

600 |- 6or

400

200+

&)

£

(8]

) , , , i . . . . .

g 0 200 400 600 800 0 20 40 60 80
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100} € 160D
75L | 120

50 -

25+

0 25 50 75 100 0 40 80 120 160

Figura 3.3.3. Espectros da capacitancia (10 kHz—40 mHz, sentido horario) para (a)
Pt pura (l) em H,SO4 0,5 M, (b) Pt pura (®), (c) PVYAH (A), (d) PYMAF (V¥), (e)
Pt/AH/MAF (®), (f) PYMAF/AH (d), (g) PYM1 (»), (h) Pt/M2 (@), (i) Pt/M3 (%), (j)
Pt/M4 (@), e (k) Pt/M5 (®) em solugao tampao universal pH 7,0 (forga ibnica 0,5 M).
Potenciais usados para as aquisi¢bes das EIS: (A) 0,25, (B) 0,55, (C) 0,9, e (D) 1,15
V vs. EHMS. As linhas representam os espectros calculados (ajustados) através de
métodos na&o-lineares de minimos quadrados, usando-se os diferentes circuitos

mostrados na figura 3.3.4.
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Foram escolhidos estes quatro valores de potencial constantes para se
realizar os estudos de EIS baseado no raciocinio de que eles estavam sendo
conduzidos em trés pontos representativos dos experimentos voltamétricos
discutidos na sec¢ao 3.3.1 (0,25, 0,55 e 1,15 V) e o ultimo na regiao de potencial de
circuito aberto (Eoc = 0,9 V) para os eletrodos aqui abordados.

Os espectros de capacitancia medidos sao apresentados graficamente, nesta
secao, acoplados a curvas tedricas graficadas e que foram calculadas da fungao
complexa C(o)=Y(o)/(iw)=1/([Z(®)-Z(n—x)]Ainw) onde o, Z(o—x) = Rs, A, e i sdo a
frequéncia angular, a resisténcia da solugéo, a area do eletrodo, e a unidade
imaginaria, respectivamente. Devido ao seu significado fisico, C(w) € denominado

‘capacitancia interfacial’ e, sendo uma quantidade complexa, pode ser graficada em

representacdo complexa [60-61]. A
Cdl
{
R. I
! Rad Cad B
- TvH—
B C
R, A R. %
ot R., e | L R. Ca |
|| _ |l
W 1

Figura 3.3.4. Circuitos equivalentes para a interface eletrodo-solugdo quando um
processo de adsorcdo esta presente e usados para ajuste das respostas dos
espectros de impedancia eletroquimica obtidos usando-se um eletrodo de Pt puro ou
eletrodo de filme PtO, com e sem adsor¢ao de AH e/ou MAF, em solugdes de H,SO,4
0,5 M e tampao universal pH 7,0 (forga idnica 0,5 M). Rs: resisténcia da solugao, Cy:
capacitancia da dupla camada elétrica, Qq: elemento de fase constante envolvendo

seu expoente n para representar Cq, Cyq: capacitancia de adsorcao, R4 resisténcia
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de adsorcdo, W,q: impedancia difusional associada a adsorcdo de espécies na

superficie do eletrodo.

Como sugerido por Kener, Pajkossy e Kolb [60-62], pode-se calcular os
espectros de impedancia em conformidade com os circuitos da figura 3.3.4, nas
regides de potenciais de adsorgdes especificas.

Os elementos de adsorcdo relacionados com estes circuitos podem ser
interpretados pelas teorias classicas de impedancia de adsorgao elaboradas por
Ershler, Frumkin e Melik-Gaykasyan, e de Lorenz e Mdckel (ver referéncias [60-62]),

com base nos quais € esperado um espectro de capacitancia, C(»), da forma:

C(w) = 1/(i0(Z(0)~Rs)) = Cai + Cad/(1+0adCad(ic)"*+RaqCadic) (14)

onde Cy;, Cag, € Rag, S0 as capacitancias para a dupla camada e para a adsorgao, e
a resisténcia da adsorcdo, respectivamente, e o,y € 0 coeficiente da impedancia
Warburg, Wag, definida por Z(Wag) = caq(io) "2 [60-61].

Os espectros C(w) graficados no plano complexo sao arcos circulares (Figura
3.3.3) ou arcos distorcidos [60]; semicirculos e ‘arcos comprimidos’ para os extremos
de adsorcao (controlada por difusao) lenta e rapida, respectivamente; e arcos
enviesados para o caso intermediario, de cinéticas mistas (ver, por exemplo, Figura 1
de [60-61]). Independente da cinética de adsor¢do, em altas frequéncias, o segundo
termo da equacao (14) se aproxima de zero, assim o limite de frequéncia elevada se
iguala a capacitdncia da dupla camada (C(w—x) = Cyr = Cgq); em baixas
frequéncias, a soma da capacitiancia da dupla camada e da capacitidncia de
adsor¢cao podem ser medidas (C(w—0) = Cr = Cy + Cy) [61]; € estas tém o
significado fisico de Cy = (6q"/0E)r e Cir = dg"/dE onde ¢" e I sdo o excesso de
carga do metal e o excesso superficial do adsorbato, respectivamente [60]. O
denominador do segundo termo da equacgédo (14) aumenta com a diminuicdo da
concentragdo do adsorbato (ver equagéao (3) de [61]) e assim, em altas frequéncias,
o espectro C(w) fecha-se em diregcao a Cq devido a diminuicdo da concentragao do
adsorbato [63].
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E possivel observar na Figura 3.3.3 que os espectros de C(w) sdo
semicirculos sugerindo o extremo de adsorgéo (controlada por difusdo) lenta, e, em
geral, o espectro fecha-se em direcdo a Cqy pela diminuicdo da concentracdo do
adsorbato, devido aos compostos previamente adsorvidos especificamente, que
bloqueiam a superficie do eletrodo para a adsor¢ao de hidrogénio em 0,25 V,
adsorcao de espécies anidnicas presentes no tampao universal pH 7 em 0,55V, e a
adsorcao de oxigénioem 0,9 e 1,15 V.

Os valores de ReC interceptando a ordenada préximo de zero para w—o
pode ser atribuido a elevada concentragdo dos adsorbatos (solugdo H,SO4 0,5 M ou
solugdo de tampao universal pH 7,0 (forca idbnica 0,5 M) influenciando inclusive os
espectros para apresentarem semicirculos, sugerindo o extremo de adsorgéo
(controlada por difusédo) lenta do adsorbato devido a sua elevada concentracéo.

Nas tabelas de 3.3.2 a 3.3.4 sdo apresentados os valores obtidos para os
elementos de circuitos equivalentes, calculados utilizando-se método nao-linear de
minimos quadrados. Estas tabelas fornecem uma visdo amplificada dos resultados

experimentais e tedricos (simulados) de EIS mostrados na Figura 3.3.3.

Tabela 3.3.2. Valores obtidos por meio de calculos nao-lineares de minimos
quadrados para os elementos do circuito equivalente mostrado na figura 3.3.4A
ajustados aos espectros de impedancia eletroquimica obtidos usando-se os

eletrodos descritos abaixo, em 0,25 V vs. EHMS.

Interface | RJ/Qcm® | RagQ em® | CalpF em™ |y /mF em? | Coo/uF cm?
Pt
pura(H,SO0, | 11.2+03 | 69+22 18,3+2,9 341+3,4 837 +3

0,5 M)

Pt pura

(solugao

tampao 1,1+03 | 2,1+£0,3 16,6 £ 6,0 244 +20 784 + 11

universal

pH 7,0)
Pt/AH 9,7+0,2 1,9+0,1 74+1.3 30,0+£1,0 484 +3
Pt/MAF 96+04 23+0,5 12,0+ 4,0 31,3+4,7 353+ 16
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Pt/AH/MAF | 104+0,3| 1,9+0,3 91+£3,3 30,2+2,3 469+ 5
Pt/MAF/AH 9,8+0,2 2,0+0,1 14,0+ 3,0 276+27 299 +5
Pt/M1 10,809 | 2,0+0,7 6,9£6,0 229+25 461+8
Pt/M2 11,3£0,2 | 24+0,2 16,1 £ 3,6 26,8 + 3,7 209 +5
Pt/M3 10,5+£0,2 | 2,1+0,1 13,0£2,2 239+1,6 250 +3
Pt/M4 11,9+£01 | 2,8+0,2 17624 12,5+0,9 148 + 3
Pt/M5 10,2+08 | 09+0,6 | 56+8,54 290+0,6 76+9

Tabela 3.3.3. Valores obtidos por meio de calculos nao-lineares de minimos
quadrados para os elementos do circuito equivalente mostrado na figura 3.3.4C

ajustados aos espectros de impedancia eletroquimica obtidos usando-se os

eletrodos descritos abaixo, em 0,55 V vs. EHMS.

) R.4/Q Qqi/uF
Interface Rs/Q cm om? em? s n Cad/piF cm
Ptpura(H,SO4 | 98101 | 29+22 | 240+07 [044£002 | 510+04
0,5 M)
Pt pura
(solucao
tampao 10,1+0,1| 3,8+1,2 | 150+1,0 [0,55+0,04 449 +0,7
universal pH
7,0)
Pt/AH 10,1+0,2 | 48+1,3 | 26,1+3,0 | 0,95+ 0,01 16,7 + 3,1
Pt/MAF 10,1+0,2 | 54+1,7 | 23,0+3,2 | 0,97 + 0,01 15,1+ 3,2
Pt/AH/MAE 98+03 | 28+1,7 | 13,3+£0,6 | 0,48+0,02 33,6+0,4
Pt/MAF/AH 10,1+04 | 41+12 | 21,1+4,4 0,94 +0,02 18,1+4,5
Pt/M1 10,1+0,3 | 24+14 | 13,2+0,5 [0,51+0,03 345+0,3
Pt/M2 10,1+0,3 | 39+16 | 10,2+0,4 |0,44+0,02 33,3+£0,3
Pt/M3 10,5+0,1 | 42+10| 11,0+0,7 [0,43+0,04 33,1+0,3
Pt/M4 10,0+£0,2 | 59+1,0 | 6,64+0,3 [0,41+0,02 26,8 +0,2
Pt/M5 98+0,2 | 51+06 | 10,0+£0,3 | 0,39 +0,02 30,5+0,2

95




Capitulo il - Resultados e Discussédo

Tabela 3.3.4. Valores obtidos por meio de calculos nao-lineares de minimos
quadrados para os elementos do circuito equivalente mostrado na figura 3.3.4B

ajustados aos espectros de impedancia eletroquimica obtidos usando-se os

eletrodos descritos abaixo, em 0,90 V (E,.) vs. EHMS.

Interface Rs/Q cm? Radl? Qu/pF em* N Wao/mF | C.o/uF
cm s™! cm? o
Ptpura(M:SOs | 18508 | 0,118 | 230£33 | 00| o |
0,5 M) +0,02| +06 | +29
Pt pura
(faor:,upgg,éf 19+14 | 97+19 | 21,4+0,9 0,50 ro 705
universal pH + 0,02 +0,4 +0,8
7,0)

065| 8,3 50,5

Pt/AH 51+06 | 56+0,6 | 16,7+0,5 oot | so4 |05
11,0 + 046 | 77 65,0

Pt/MAF 3,1+1,7 52 19,0+ 0,8 c002| £05 |s07
11,0 + 046 | 7,2 66,0

Pt/AH/MAF 3,2+0,3 33 20,5+0,8 c002| 05 |07
052 | 8,0 73,5

Pt/MAF/AH 34422 | 73+23 | 230+1,2 003 | 506 | 210
056 | 7,6 59,8

Pt/M1 47+13 | 67+14 | 205+0,8 002| 205 |s08
034| 65 62,5

Pt/M2 24+13 | 65+1,3 | 21,7+0,8 c002| 507 |s08
0,48 | 6,8 55,1

Pt/M3 30+1,1|96+31| 19,5+0,7 002 | 504 |206
049 | 6,7 51,7

Pt/M4 32407 | 11,4433 | 15,1+0,6 002| s04 |10s
054 | 7,2 51,9

Pt/M5 23+15 | 74+16 | 19,1+0,7 002| s04 |10s
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Tabela 3.3.5. Valores obtidos por meio de calculos nao-lineares de minimos

quadrados para os elementos do circuito equivalente mostrado na figura 3.3.4B

ajustados aos espectros de impedancia eletroquimica obtidos usando-se os

eletrodos descritos abaixo, em 1,15V vs. EHMS.

Interface Rs/Q cm? Radl? Qu/pF em* N Wao/mF | C.o/uF
cm s cm? o

Ptpura(H;804 | 65413 |72+14| 422+16 061 173 101
0,5 M) +0,02| +12 | +14

Pt pura

(faor:,upgg,éf 55+1,2 [54+12| 332+19 057 19,0 S

universal pH + 0,03 +1,2 +1,8

7,0)

052 9,3 88,8

Pt/AH 32419 |7.9£20] 25813 | 003 | 107 | 512
0,53 9,2 93,6

Pt/MAF 36418 | 74519 261415 | 00| 206 | 214
10,0+ 048 9,1 92,0

Pt/AH/MAF 2,3+1,1 24 250+ 1,2 cooz| zos 1
0,54 8,6 89,2

PUMAF/AH | 4016 (84516 | 284514 | 003 | 106 | 13
0,56 | 8,9 84,1

Pt/M1 57412 |60£1.2] 30212 | 002| 105 | 212
053] 69 72,0

Pt/M2 52+14 |58+15| 36512 | 002| 204 | 211
0,56 6,8 81,6

Pt/M3 6,7+13 |51+14| 347+15 w002 | t0a | 14
0,49 5,8 67,9

Pt/M4 53+29 |56+31| 335+12 w002 | 104 | 212
052 6,0 67,6

Pt/M5 56423 |48£24| 34813 | 002| 204 | 211
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Como primeira observacdo dos resultados apresentados nas tabelas 3.3.2-
3.3.5 as resisténcias da solugéo (Rs) e de adsorgao (R,q) apresentam-se com valores
pequenos (diferentes de zero), com o fato que para os experimentos de EIS
realizados em potenciais fixos de 0,25 e 0,55 V (Tabelas 3.3.2 e 3.3.3), as
resisténcias da solugdo apresentam-se com valores um pouco maiores em relagcao
aos das resisténcias de adsor¢ao, enquanto que para os experimentos de EIS
realizados em potenciais fixos de 0,9 e 1,15V (Tabelas 3.3.4 e 3.3.5), as resisténcias
da solucdo apresentam-se com valores aproximados aos obtidos para as
resisténcias de adsor¢cdao. Embora se encontre frequentemente resisténcias de
adsorcéo (Ra.q) diferentes de zero em sistemas com certos ions adsorvidos [ref. 7
citada em 60], nos sistemas do estudo em [60], R,q ndo desempenha nenhum papel,
como também € o caso do presente sistema aqui abordado.

As capacitancias da dupla camada elétrica (Cq) bem como os elementos de
fase constante (Qq) envolvendo seus expoentes n para representar Cy, em geral,
estdo na faixa de 20 uF cm™? [60], com algumas excecbes apresentando valores
menores (eletrodo Pt/M5, tabela 3.3.2, e eletrodo Pt/M4, tabela 3.3.3) e valores
maiores (eletrodo Pt pura em H,SO,4 0,5 M, tabela 3.3.5). Os valores de n variaram
de 0,34 (eletrodo Pt/M2, tabela 3.3.4) até 0,97 (eletrodo Pt/MAF, tabela 3.3.3).

As impedancias difusionais associadas a adsor¢ao de espécies na superficie
do eletrodo (Wa,g) variam de acordo com os eletrodos modificados e sao decrescidas,
em geral, para os eletrodos Pt/M2-Pt/M5 (Tabela 3.3.2) e para os eletrodos Pt/M1-
Pt/M5 (Tabela 3.3.5). Isto sugere uma diminuigao na difusdo das espécies que sao
adsorvidas especificamente nestes eletrodos (hidrogénio e espécies de oxigénio,
respectivamente).

As diferencas mais acentuadas foram observadas para as capacitancias de
adsorcao (Caq), principalmente para os experimentos de EIS conduzidos em 0,25
(Tabela 3.3.2) e 1,15 V (Tabela 3.3.5). No caso dos experimentos de EIS conduzidos
em 0,25 V (Tabela 3.3.2) observa-se valores elevados de C,y para a Pt pura em
presenca de H,SO,4 0,5 M e de tampao universal pH 7,0. Para o eletrodo modificado
com AH (eletrodo Pt/AH), a C,4 apresentou-se com valor bem inferior em relagdo ao
valor obtido em Pt pura em presenca de tamp&o universal pH 7,0. Além disso, os
valores de C,q sdo decrescidos, em geral, para os eletrodos Pt/M1-Pt/M5, 0 mesmo

padrao de decréscimo para C,y € observado, aproximadamente, para 0s mesmos
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eletrodos, nos experimentos de EIS conduzidos em 0,55 (Tabela 3.3.3), 0,90 (Tabela
3.3.4) e 1,15 V (Tabela 3.3.5). Este comportamento € condizente com a diminuicdo
do numero de sitios ativos para adsorver espécies presentes na solugdo tampao
universal pH 7,0 (hidrogénio, anions, espécies de oxigénio) devido a presenga de
compostos previamente adsorvidos especificamente nas solugbes S1,S2, M1-M5.
Baseado na ocorréncia de maiores variagbes detectadas para Ciy (e
variagbes (menores) detectadas para Waq), nos experimentos de EIS conduzidos em
0,25 e 1,15 V, calculou-se as densidades cargas pontuais nestes dois potenciais

usando-se a relagao simples entre C,4 € densidades cargas dada por:
q=CaxE (15)

Na tabela 3.3.6 sdo sumarizadas as fragcdes de recobrimento interfacial e
numero de sitios ativos bloqueados estimados de C,q (na verdade de densidades de
carga calculadas usando-se a equagdo 15) e seguindo o mesmo raciocinio ja
descrito na secdo 3.3.1. &, Guas comp' e NAS,,b"’q foram calculados a partir dos valores
de Caq obtidos em 0,25 V e, hags comp € Nas,i”°? foram calculados a partir dos valores
de Cyq obtidos em 1,15 V. Os 6ygs Comp' sdo maiores (quase o dobro), em geral, do
que os obtidos em experimentos ciclo voltamétricos (compare tabelas 3.3.1 e 3.3.6).
Isto sugere uma maior sensibilidade para os experimentos EIS. No entanto, 0 mesmo
tipo de tendéncia de fragao de recobrimento interfacial € observado.

Baseado nos valores da fragdo de recobrimento interfacial (Ga4s Comp'), por volta
de 38% e 55% dos sitios para adsorcdo de hidrogénio sdo bloqueados por AH e
MAF adsorvidos especificamente, no caso dos eletrodos Pt/AH e Pt/MAF,
respectivamente (Tabela 3.3.6). No caso do eletrodo Pt/M1, 38% e 3% dos sitios
foram bloqueados pela adsorgao especifica de AH e MAF, respectivamente (Tabela
3.3.6). Assumiu-se que o valor para AH (38% da fragao de recobrimento interfacial,
Oads compl) neste caso poderia ser o mesmo que o obtido para o eletrodo Pt/AH devido
a presenca de MAF em baixa concentragdo na solucdo de MAF 1 x 10° M contendo
10 mg de carbono L™ de AH (M1). Para os eletrodos Pt/M2-Pt/M5, foi assumida a co-
adsorcao efetiva de AH (com MAF) que pode ser inferior a 38%, embora nao tenha
sido possivel quantifica-la. O maior bloqueio dos sitios para adsor¢ao de hidrogénio

por MAF co-adsorvido especificamente (52% da fragdo de recobrimento interfacial,
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Bags comp ) OCOITEU NO eletrodo Pt/M5. Por fim, assumiu-se que os valores de 6ads comp
sao adicionados quando AH e MAF s&o adsorvidos em sequéncia ou em solucdes
M1-M5. O maior numero de sitios ativos bloqueados por AH foi obtido para o
eletrodo Pt/AH (468 x 10" sitios cm™) e por MAF foi para o eletrodo Pt/M5 (637 x
10"? sitios cm™ = (1105 — 468) x 10"? sitios cm™) (Tabela 3.3.6).

Tabela 3.3.6. Fracdes de recobrimento interfacial e numero de sitios ativos
bloqueados estimados de C,y (g = Cuaq X E, tabelas 3.3.2 e 3.3.5), obtidas dos
calculos para os espectros de capacitancia a 0,25 e 1,15 V vs. EHMS mostrados na
figura 3.3.3.

Interface &' |6 (| Nass™ é w | Nasa™?
ads comp (X 10-12 'ads comp (X 10-12
sitios cm™) sitios cm™)
Pt pura (0,5 M
H,S0,) 1,0 0 0 0 0
Pt pura (solucao
tampao universal 1,0 0 0 0 0
pH 7,0)
Pt/AH 0,62 0,38 468 0,21 162
Pt/MAF 0,45 0,55 673 0,16 127
Pt/AH/MAF 0,60 0,40 492 0,18 139
Pt/MAF/AH 0,38 0,62 757 0,20 159
Pt/M1 0,59 0,41 504 0,25 195
Pt/M2 0,27 0,73 897 0,36 282
Pt/M3 0,32 0,68 833 0,27 213
Pt/M4 0,19 0,81 993 0,39 312
Pt/M5 0,10 0,90 1105 0,40 314

A descricao abaixo esta baseada na fragdo de recobrimento interfacial (6.gs
Comp”') € segue 0 mesmo raciocinio exposto no paragrafo anterior. O bloqueio dos
sitios ativos por AH adsorvido especificamente foi de 21% para os eletrodos Pt/AH e
Pt/M1, respectivamente (Tabela 3.3.6). Em torno de 16% de bloqueio dos sitios
ativos foi ocasionado por MAF adsorvido especificamente, calculado para o eletrodo
Pt/MAF (Tabela 3.3.6). No eletrodo Pt/M5 o recobrimento de MAF atinge 19% (com
cerca de 21% de co-adsor¢gdo com AH) da superficie de Pt. O maior numero de sitios
ativos bloqueados por AH foi obtido para o eletrodo Pt/AH (162 x 10" sitios cm?) e

por MAF foi para o eletrodo Pt/M5 (152 x 10"? sitios cm?). Faz-se importante
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salientar que estes resultados estdo muito préximos aos resultados obtidos na secao

3.3.1 para a mesma regiao de potencial.

3.3.3 Voltametrias Ciclicas Para AH E MAF Adsorvidos Especificamente Em
Filme PtO

A Figura 3.3.5 apresenta o comportamento do primeiro ciclo voltamétrico para
o filme PtO puro em H,SO4 0,5 M e em tampao universal pH 7,0, e o comportamento
em tampao universal pH 7,0 apds a adsorcao especifica em seis diferentes solugdes

aquosas.

0,8 1,0 1,2 1,4
E/V vs. EHMS

Figura 3.3.5. 1° CVs para (a) filme PtO puro (—) em H,SO4 0,5 M, (b) PtO puro (—),
(c) PtO/AH (—), (d) PtO/MAF (—), (e) PtO/AH/MAF ( ), e (f) PtO/MAF/AH (—) em
solugédo tampao universal pH 7,0 (forga i6nica 0,5 M). O eletrodo com filme PtO foi
imerso nas solucdes, de pesticida MAF e AH, previamente as varreduras. As
varreduras foram iniciadas em 0,75 V vs. EHMS em direg¢ao de potencial positivo. v =
100 mV s™.
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Inicialmente, foram detectadas densidades de corrente significativamente
menores, bem como diferentes curvas em relagdo a Pt, devido a presenga de um
filme PtO (compare Figuras 3.3.1 e 3.3.5). Adicionalmente, para os diferentes
compostos adsorvidos especificamente, isoladamente ou em combinagcado, as
diferengas nas densidades de corrente em relagcdo a um fiime PtO puro foram
significativas. A principal diferenca na varredura em dire¢cdo a potencial positivo foi a
ocorréncia de menores densidades de correntes na regido de potencial entre 0,83 e
1,4 V. De forma geral, menores (em modulo) densidades de correntes negativas
ocorreram na regiao de potencial entre 1,15 e 0,75 V na varredura em diregcao a
potencial negativo. Essas diminuigcbes nas densidades de corrente corroboram a
ocorréncia de adsor¢cao de MAF e AH no filme PtO. As diferengcas mais pronunciadas
(menores densidades de corrente) ocorreram para o eletrodo PtO/AH (Figura 3.3.5).
E interessante notar que os resultados mostrados acima sdo parecidos com os que
foram obtidos para os experimentos envolvendo MCF e AH em solugdo tampéao
fosfato pH 7,0 (secao 3.2.5).

A Figura 3.3.6 mostra o comportamento do primeiro ciclo voltamétrico para o
flme PtO puro em tampao universal pH 7,0 e apés a adsorcdo especifica em
solucdes aquosas contendo diferentes concentragdes de MAF e 10 mg de carbono
L™ de AH. Na varredura em direcdo de potencial positivo, as densidades de corrente
apresentaram-se menores na regiao de potencial entre 0,82 e 1,40 V. Houve uma
diminuicdo nas densidades de corrente para os eletrodos PtO/M1-PtO/M5. Estas
respostas confirmam a co-adsorcao de MAF e AH, e possivelmente uma maior
quantidade de MAF ¢é adsorvida com a elevagdo da concentracido deste nas
solugdes usadas para adsorgao especifica (Figura 3.3.6). Na varredura em diregao
de potencial negativo as densidades de corrente apresentaram uma diminuigcdo (em
modulo) na regido de potencial entre 1,32 e 0,75 V. Estas comparagdes foram feitas
em relagao ao filme PtO puro.

Os resultados apresentados na Tabela 3.3.7 indicam que &kio oxg Varia de
acordo com os compostos adsorvidos especificamente, diminuindo com o aumento
da concentracao de MAF em solugdes aquosas contendo 10 mg de carbono L' de
AH. Ademais, @mp P0 oxd Vvaria de acordo com os compostos adsorvidos
especificamente, aumentando com o aumento da concentragdo de MAF em uma

solucdo aquosa contendo 10 mg de carbono L™ de AH. Niveis elevados de bloqueio,
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de até 19%, foram encontrados para os eletrodos PtO/AH, e PtO/M4-PtO/M5. Neste
caso (varredura na direcdo de potencial positivo), usando os valores da fragdo de
recobrimento interfacial (Gmp Pto oxd) € Seguindo o mesmo raciocinio adotado na
secdo 3.3.1 para s comp, 19% € 11% dos sitios para a formagéo de o6xido s&o
bloqueados por AH e MAF adsorvidos especificamente, respectivamente, quando
estes compostos sao adsorvidos individualmente. Por sua vez, na adsorgcao
especifica sequencial de AH—MAF, AH adsorvido especificamente predomina (15%),
ao passo que na adsorcdo especifica sequencial de MAF-AH, MAF adsorvido
especificamente bloqueia apenas 1% dos sitios. No caso das solugdes aquosas
contendo ambos AH e MAF, 6% e 11% dos sitios foram bloqueados pela adsorgao
especifica de AH e MAF, respectivamente, para os eletrodos PtO/M4-PtO/M5. O
maior numero de sitios ativos bloqueados por AH foi obtido para o eletrodo PtO/AH
(84 x 10" sitios cm™) e por MAF foi para o eletrodo PtO/M4 (59 x 10'? sitios cm™ =
(84 — 25) x 10" sitios cm™).

1 | 1
0,8 1,0 1,2 1,4
E/V vs. EHMS

Figura 3.3.6. 1° CVs para (a) filme PtO puro (—), (b) Pt/M1 (—), (c) Pt/M2 (—), (d)
Pt/M3 (—), (e) Pt/M4 (), e (f) PYM5 (—) em solugédo tampao universal pH 7,0 (forca
idbnica 0,5 M). O eletrodo com filme PtO foi imerso nas solugdes, de pesticida MAF
contendo AH, previamente as varreduras. As varreduras foram iniciadas em 0,75 V

vs. EHMS em direcéo de potencial positivo. v =100 mV s,
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No caso da varredura na diregao de potencial negativo, usando os valores da
fragdo de recobrimento interfacial (€emp Pio red) © Seguindo o mesmo raciocinio
adotado na seg&o 3.3.1 para €ags comp, 12% e 8% dos sitios para a formacéo de filme
PtO adicional durante a varredura na diregdo de potencial positivo sdo bloqueados
por AH e MAF adsorvidos especificamente, respectivamente, quando estes
compostos sao adsorvidos individualmente. No caso das solugcdes aquosas contendo
ambos AH e MAF, 3% e 13% dos sitios foram bloqueados pela adsor¢ao especifica
de AH e MAF, respectivamente, para o eletrodo PtO/M4. O maior numero de sitios
ativos bloqueados por AH foi obtido para o eletrodo PtO/AH (37 x 10 sitios cm™) e
por MAF foi para o eletrodo PtO/M4 (47 x 10'? sitios cm™? = (56 — 9) x 10"? sitios

cm).

Tabela 3.3.7. Fragdes de recobrimento interfacial e numero de sitios ativos

bloqueados estimados dos voltamogramas ciclicos nas Figuras 3.3.4 e 3.3.5.

NASthO Nas, pto
ecomp pto | oxid fod ecomp pto | red plod
Interface 6bt0 oxd o (x 102 i (x 102
sitios sitios
cm?) cm?)
PtO pura (0,5 M H,SO,) 1,0 0 0 0 0
PtO pura (solucgao
tampao universal pH 1,0 0 0 0 0
7,0)
PtO/AH 0,81 0,19 84 0,12 37
PtO/MAF 0,89 0,11 50 0,08 25
PtO/AH/MAF 0,85 0,15 70 0,11 34
PtO/MAF/AH 0,99 0,01 3 - -
PtO/M1 0,94 0,06 25 0,03 9
PtO/M2 0,93 0,07 31 0,03 9
PtO/M3 0,84 0,16 72 0,14 44
PtO/M4 0,81 0,19 84 0,19 56
PtO/M5 0,81 0,19 81 0,16 50

104




Capitulo il - Resultados e Discussédo

3.3.4 Estudos De EIS De AH E MAF Adsorvidos Especificamente Em Filme PtO

A Figura 3.3.7 ilustra o comportamento dos espectros de capacitancia (40
mHz-10 kHz, as frequéncias decrescem no sentido horario) medidos em 1,15V, em
H2SO4 0,5 M para filme PtO puro, e em solugdo tampéao universal pH 7,0 (forca
idbnica 0,5 M) para filme PtO puro e nove eletrodos de filme PtO modificados pela
adsorcao especifica em sete solugdes aquosas diferentes (ver procedimento

experimental na segao 2.2).

T T T T T T T T T

120 | .
90 | .
S
(8]
L 60 .
Q
£ .
30 | .'/ .

ReC / uF cm?

Figura 3.3.7. Espectros da capacitancia (10 kHz—40 mHz, sentido horario) para (a)
filme PtO puro (M) em Hy,SO4 0,5 M, (b) filme PtO puro (®), (c) PtO/AH (A), (d)
PtO/MAF (V¥), (e) PtO/AH/MAF (), (f) PtO/MAF/AH (d), (g) PtO/M1 (»), (h) PtO/M2
(®), (i) PtO/M3 (*), (j) PtO/M4 (@), e (k) PtO/M5 (®) em solugao tampao universal
pH 7,0 (forga i6nica 0,5 M). Potencial constante usado para as aquisigbes das EIS:
1,15 V vs. EHMS. As linhas representam os espectros calculados (ajustados) através
de métodos ndo-lineares de minimos quadrados, usando-se o circuito mostrado na

figura 3.3.4B.

E possivel observar na Figura 3.3.7 que os espectros de C(w) s&o

semicirculos sugerindo o extremo de adsorgao (controlada por difusdo) lenta, e, em
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geral, o espectro fecha-se em direcdo a Cqy pela diminuicdo da concentracdo do
adsorbato, devido aos compostos previamente adsorvidos especificamente, que
bloqueiam a superficie do eletrodo para a adsorgdo de oxigénio adicional ao filme
PtO em 1,15 V.

Os valores de ReC interceptando a ordenada préximo de zero para w—o
pode ser atribuido a elevada concentragdo dos adsorbatos (solugdo H,SO4 0,5 M ou
solugdo de tampao universal pH 7,0 (forgca i6nica 0,5 M) influenciando inclusive os
espectros para apresentarem semicirculos, sugerindo o extremo de adsorcéo
(controlada por difusédo) lenta do adsorbato devido a sua elevada concentracao.

Na tabela 3.3.8 sdo apresentados os valores obtidos para os elementos de
circuitos equivalentes, calculados utilizando-se método nao-linear de minimos
quadrados. Estas tabelas fornecem uma visdo amplificada dos resultados
experimentais e tedricos (simulados) de EIS mostrados na Figura 3.3.7.

Como primeira observagao dos resultados apresentados na Tabela 3.3.8 as
resisténcias da solugédo (Rs) e de adsorcédo (Ra.q) apresentam-se com valores
pequenos (diferentes de zero) e as resisténcias da solugdo apresentam-se com
valores um pouco maiores em relagdo aos das resisténcias de adsor¢cdo. Embora se
encontre frequentemente resisténcias de adsorgdo (Ra.4) diferentes de zero em
sistemas com certos ions adsorvidos [ref. 7 citada em 60], nos sistemas do estudo
em [60], R,q ndo desempenha nenhum papel, como também € o caso do presente
sistema aqui abordado.

Os elementos de fase constante (Qqg) envolvendo seus expoentes n para
representar Cqy, em geral, estdo na faixa de 20 pF cm? [60], com uma excecio
apresentando valor maior (eletrodo filme PtO puro em H,SO4 0,5 M, Tabela 3.3.8). O
valor de n foi em média 0,8. As impedancias difusionais associadas a adsorgcédo de
espécies na superficie do eletrodo (Waq) tiveram valores médios de 8,0 mF cm™
(Tabela 3.3.8).

As diferencas um pouco mais acentuadas foram observadas para as
capacitancias de adsorgado (C,q) (Tabela 3.3.8). Os maiores valores de C,y foram
obtidos para o filme PtO puro em presenca de H,SO4 0,5 M e para o eletrodo Pt/M4
(Tabela 3.3.8).
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Tabela 3.3.8. Valores obtidos por meio de calculos nao-lineares de minimos
quadrados para os elementos do circuito equivalente mostrado na figura 3.3.4B
ajustados aos espectros de impedancia eletroquimica obtidos usando-se os

eletrodos descritos abaixo, em 1,15V vs. EHMS.

Interface Rs/Q cm? Radl? QailuF om'” Wao/mF | Cao/piF
cm s n cem? | em?
Pt 0,66 54,8
pu,(-)a:ngsl?m 6,8+08 | 24+0,3 42,7 +1,2 +0.01 8,9+04 11
Pt pura
(solucao 0,81 41,7
Fampéo 8,8+0,2 | 2,2+0,2 250+1,3 4001 76+0,3 £13
universal pH ’ ’
7,0)
13,3 + 0,79 42,0
Pt/AH 01 24+0,1 20,8+ 0,6 +0.01 8,2+0,3 +0.7
0,8 40,4
Pt/MAF 85+0,2 | 25+0,2 20,1+0,8 +0.01 8,0+0,3 +08
0,78 43,0
Pt/AH/MAF 8,9+0,2 | 25+0,2 247+1,0 +0.01 75+0,3 £0.9
08 (7,7+0,3 43,3
Pt/MAF/AH 8,3+0,2 | 24+0,2 21,2 +1,1 +0.01 109
0,78 | 7,8 +0,2 38,9
Pt/M1 85+0,2 | 2,8+0,2 19,3+ 0,6 +0.01 106
0,79 17,8+0,2 37,8
Pt/M2 8,8+0,1 | 2,8+0,1 19,8 +0,5 +0.01 .05
0,78 {7,9+0,2 38,6
Pt/M3 8,2+0,2 | 2,7+0,1 19,4+0,5 +0.01 104
0,74 |71+04 51,9
Pt/M4 89+04 | 26+04 249+1,2 +0,02 i13
0,77 | 7,9+0,2 38,1
Pt/M5 82+0,2 | 2,8+0,2 19,0+ 0,5 +0.01 04
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Na Tabela 3.3.9 sdo sumarizadas as fragbes de recobrimento interfacial e
numero de sitios ativos bloqueados estimados de C,q (na verdade de densidades de
carga calculadas usando-se a equagao (15)) e seguindo o mesmo raciocinio ja
descrito na se¢do 3.3.1. Gomp Pto oxd € Nas, pio oxd®? foram calculados a partir dos
valores de Cyq obtidos em 1,15 V. OS G:omp Pto oxd SO0 UM pouco menores, em geral,
do que os obtidos em experimentos ciclo voltamétricos (comparar Tabelas 3.3.7 e

3.3.9). O mesmo tipo de tendéncia de fragao de recobrimento interfacial € observado.

Tabela 3.3.9. Fracdes de recobrimento interfacial e numero de sitios ativos
bloqueados estimados de C,q (9 = Cag X E, Tabela 3.3.8), obtidas dos calculos para

0s espectros de capacitancia a 1,15 V vs. EHMS mostrados na figura 3.3.7.

Interface & Geomppio | NAs, Pto oxia oo
t0 oxd oxd (x 107 sitios
cm?)
PtO pura (0,5 M H,SO,) 1,0 0 0
PtO (solugao tampao
universal pH 7,0) 1.0 0 0
PtO/AH 1,00 0 0
PtO/MAF 0,97 0,03 9,6
PtO/AH/MAF 1,03 0 0
PtO/MAF/AH 1,04 0 0
PtO/M1 0,93 0,07 20,4
PtO/M2 0,91 0,09 28,3
PtO/M3 0,92 0,08 22,5
PtO/M4 1,24 0 0
PtO/M5 0,91 0,09 26,1

Baseado nos valores da fragéo de recobrimento interfacial (6:omp Pto oxa), POr
volta de 3% dos sitios para adsorcdo de espécies de oxigénio sao bloqueados por
MAF adsorvidos especificamente, no caso do eletrodo filme PtO/MAF (Tabela 3.3.9).
No caso do eletrodo Pt/M1, 7% dos sitios foram bloqueados pela adsorgao
especifica de MAF (Tabela 3.3.9). Para os eletrodos PtO/M2 e PtO/M5, 9% dos sitios
foram bloqueados pela adsorcao especifica de MAF. Através desses resultados nao
foi possivel detectar co-adsorcdo de MAF com AH. O maior numero de sitios ativos
bloqueados por MAF foi obtido para o eletrodo PtO/M2 (28,3 x 10"? sitios cm)
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(Tabela 3.3.9). O numero de sitios ativos bloqueados por MAF foi um pouco menor

do que os valores apresentados na tabela 3.3.7.
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CAPITULO IV

CONCLUSOES

4.1 Conclusao Geral

Estudos de adsorcao especifica de PPC e AH, MCF e AM, e MAF e AM em Pt
policristalina e filmes PtO, usando-se voltametria ciclica, massograma ciclico e
espectroscopia de impedancia eletroquimica em H,SO4 0.5 M, e tampdes fosfato e
universal pH 7,0 (0,5 M), demonstraram que esta abordagem funciona como uma
alternativa para o procedimento usual de estudar adsorcédo especifica de pesticidas
em solos minerais (argilas, 6xidos de Al/Fe) na qual adsorgdo € avaliada pela
realizacao de experimentos em batelada ou em colunas de sorgdo com amostras em
geral e as analises de pesticidas, conduzidas por cromatografia gasosa (CG),
cromatografia liquida de alta desempenho (HPLC), ou eletroforese capilar, por
exemplo.

Nossa metodologia de estudo, muito provavelmente, pode ser aplicada a
diferentes pesticidas ou substancias organicas poluentes em presenca de diferentes
ions ou substancias organicas, presentes em solu¢des usadas durante as adsor¢des
especificas ou em solugdo de eletrélito de suporte, visto que usou-se diferentes
pesticidas com diferentes pK,s e diferentes hidrofobicidade/hidrofilicidade, e em
presenca de acido humico e em diferentes eletrdlitos de suporte (H,SO4, e tampdes
fosfato e universal), apds adsorgao especifica, e mesmo assim foi possivel detectar e
quantificar estas adsor¢des especificas, permitindo assim, que se faca futuramente

uma analogia desses estudos com os fendmenos de adsor¢gédo no meio ambiente.
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4.2 Conclusées Especificas

O numero de moléculas adsorvidas por cm? sobre Pt ou filme PtO (apds
lavagem desses eletrodos com agua) € baixo, sugerindo que s6 as moléculas
fortemente adsorvidas permanecem sobre estas superficies.

AH adsorve especificamente em Pt e ndo interfere na adsorgao de PPC, visto
que nao dessorve PPC previamente adsorvido nas concentragdes de AH utilizados
no presente estudo. Isso também ¢é valido para as solugdes aquosas utilizadas com
diferentes concentragbes de PPC, nas quais a fracdo de sitios ativos bloqueados é
maior e o nimero de moléculas adsorvidas por cm? aumenta na regido de potencial
entre 0,05 e 0,38 V. Na regido de potencial entre 1,4 e 0,47 V, a presenga de AH
interfere com a fragao de sitios ativos bloqueados referentes aqueles bloqueados por
PPC nas adsor¢des em sequéncia de AH-PPC e PPC-AH, bem como para uma
solugdo aquosa 1 x 10° M de PPC contendo 10 mg de carbono L™ de AH.

PPC adsorve fortemente em Pt quando esta na presenca de AH ou durante a
adsorcao especifica em sequéncia com AH. A adsorgcao é mais efetiva quando a
concentracdo de PPC é aumentada em solugdo aquosa contendo 10 mg de carbono
L™ de AH. A fracdo de sitios ativos bloqueados e o nimero de moléculas adsorvidas
por cm? aumentam na situacdo descrita anteriormente e na regido de potencial entre
0,05 e 0,38 V. Na regiao de potencial entre 1,4 e 0,47 V, a fracdo de sitios ativos
bloqueados por PPC aumenta na adsorgcao especifica em solugdes aquosas com
diferentes concentracdes de PPC contendo 10 mg de carbono L™ AH.

Na regidao de potencial entre 0,75 e 1,4 V o fiime PtO, bem sucedidamente,
serviu para detectar que a fracdo de sitios ativos bloqueados foi maior para a
adsorcao especifica em solugdes aquosas de PPC, para a sequéncia de adsorgao
especifica PPC-AH, e para a adsorcéo especifica na solugdo aquosa 1 x 10* M de
PPC contendo 10 mg de carbono L' AH. O maior nimero de moléculas adsorvidas
por cm? foi encontrado para a adsorcdo especifica em solucdes aquosas de PPC e
para uma solucgdo aquosa 5 x 10° M de PPC contendo 10 mg de carbono L™ de AH.

AH adsorve especificamente em Pt e ndo interfere na adsor¢do de MCF, visto
que nao dessorve MCF previamente adsorvido nas concentragées de AH utilizados
no presente estudo. Isso também é valido para as solugdes aquosas utilizadas com

diferentes concentracbes de MCF, nas quais a fragao de sitios ativos bloqueados é
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maior e o nimero de moléculas adsorvidas por cm? aumenta na regido de potencial
entre 0,05e 0,38 V.

Observa-se que para a adsorcao especifica em solugcdo aquosa de AH
seguida pela adsorc¢ao especifica de MCF e para a adsorgao especifica em solugao
aquosa de MCF seguida pela adsorgéo especifica de AH as densidades de corrente
nessa regiao foram as menores em comparagao a Pt pura e as outras adsor¢gdes em
tampao fosfato pH 7,0, significando que provavelmente quando ocorre adsorg¢ao nas
duas substancias (AH e MCF) em sequéncia ocorre um maior bloqueio dos sitios
para adsorcéo de hidrogénio.

Observou-se claramente co-adsor¢cdo de MCF e AH nos experimentos de
adsorcao especifica envolvendo ambos compostos atingindo o maximo de co-
adsor¢ao em solugao M3 (solugédo de MCF 1 x 10 M contendo 10 mg de carbono
L™ de AH), situagdo similar foi observada no estudo de PPC e AH. Nessa adsorgéo
especifica em M3 atingiu-se um maximo de recobrimento de 42% na adsor¢ado da
solugdo M3, sendo que foram atribuidas as porcentagens de 24% e 18% dos sitios
bloqueados, respectivamente, as adsorcdes especificas de AH e MCF dessa solugao
M3. Em vista dos resultados obtidos, conclui-se que a fragcdo de sitios ativos
bloqueados e o numero de moléculas adsorvidas aumentam quando MCF e AH sao
adsorvidos sequencialmente (solugdées S1 e S2) ou em solugbes contendo ambos os
compostos (solugdes M2 e M3).

MCF é mais efetivo para bloquear os sitios para adsor¢cao de hidrogénio e
menos efetivo para bloquear os sitios para formacéo de 6xido em relacédo a PPC. Na
regiao de potencial entre 1,4 e 0,47 V, a fragdo de sitios ativos bloqueados por MCF
aumenta na adsorgcdo especifica em solugdes aquosas com diferentes
concentragdes de MCF contendo 10 mg de carbono L™ AH.

Os valores calculados apresentados na tabela 3.2.6 indicam que o numero de
moléculas adsorvidas especificamente de MCF é maior quando a adsorgao
especifica sobre o filme PtO é conduzida em solugao aquosa M1 (solugao de MCF 1
x 10° M contendo 10 mg de carbono L' de AH) e em solugdo contendo apenas
MCF. Este comportamento pode ser atribuido a co-adsor¢ao de AH e MCF. A
diminuicdo, em geral, de moléculas adsorvidas especificamente de MCF nos

eletrodos de Pt/M1 para Pt/M5 deve-se possivelmente a repulsdo das cargas
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negativas de MCF em relacdo a superficie filme PtO que diminui a adsorgdo do
mesmo com o aumento de sua concentragao.

AH permanece adsorvido especificamente em Pt em presenca de tampao
universal pH 7,0 e nao interfere na adsorcao de MAF, visto que nao dessorve MAF
previamente adsorvido nas concentra¢des de AH utilizados no presente estudo. Isso
também é valido para as solugdes aquosas utilizadas com diferentes concentragdes
de MAF, nas quais o numero de sitios ativos bloqueados € maior na regidao de
potencial entre 0,05 e 0,40 V. E importante relembrar que nimero de sitios ativos
bloqueados obtidos de dados de EIS foi maior para todos os casos. No geral,
considerando-se os resultados dos numeros de sitios ativos bloqueados obtidos de
dados ciclovoltamétricos para essa regido de potencial, os numero seriam
comparaveis aos obtidos para o sistema AH e PPC. Na regido de potencial entre 1,4
e 0,47 V, a presenga de AH néo interfere acentuadamente no numero de sitios ativos
bloqueados por MAF. Nesse caso, o numero de sitios ativos bloqueados obtidos de
dados de EIS foi similar para todos os casos. No geral, considerando-se o0s
resultados dos numeros de sitios ativos bloqueados obtidos de dados
ciclovoltamétricos para essa regidao de potencial, os numeros seriam menores em
relagdo aos obtidos para o sistema AH e PPC, sugerindo assim um menor bloqueio
para a producédo de PtOx no sistema AH e MAF.

MAF adsorve fortemente em Pt quando esta na presenga de AH ou durante a
adsorcao especifica em sequéncia com AH. A adsorgcao é mais efetiva quando a
concentracdo de MAF é aumentada em solugcédo aquosa contendo 10 mg de carbono
L' de AH. O nimero de sitios ativos bloqueados aumenta na situacdo descrita
anteriormente e na regido de potencial entre 0,05 e 0,40 V. Na regidao de potencial
entre 1,4 e 0,47 V, o numero de sitios ativos bloqueados por MAF aumenta na
adsorcdo especifica em solugdes aquosas com diferentes concentracdes de MAF
contendo 10 mg de carbono L™ AH. Comportamento similar foi observado para o
sistema AH e PPC.

Na regidao de potencial entre 0,75 e 1,4 V, o filme PtO, bem sucedidamente,
serviu para detectar que o numero de sitios ativos bloqueados foi maior para a
adsorcao especifica em solugbes aquosas de AH e M4 (solugdo de MAF 5 x 10-6 M
contendo 10 mg de carbono L-1 de AH) e para a sequéncia de adsorgao especifica

AH-MAF. O numero de sitios ativos bloqueados aumenta para a adsorg¢ao especifica
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em solugdes aquosas onde a concentracdo de MAF é aumentada e contém 10 mg
de carbono L™ de AH. No geral, considerando-se os resultados dos numeros de
sitios ativos bloqueados obtidos de dados ciclovoltamétricos e de EIS, sdo maiores
do que os obtidos para o sistema AH e PPC, reforcando que MAF (na presencga de

AH) adsorve em maior quantidade do que PPC, na superficie de filme PtO.
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