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adsorcdo, R.q: resisténcia de adsorcdo, Wa,y: impedancia
difusional associada a adsorcao de espécies na superficie do

eletrodo.
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solugéo tampao fosfato pH 7,0. As superficies dos eletrodos
modificados foram lavadas com agua (5 vezes) antes das
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mostrado na figura 3.2.4B.
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RESUMO

A mobilidade de arsénio em ambientes naturais é controlada primariamente
por adsorcao em superficies de éxidos metélicos, e a extensao desta adsorcao pode
ser fortemente influenciada pela presenca de outras substancias dissolvidas que
interagem com a superficie dos 6xidos ou com o préprio arsénio. MON (matéria
organica natural), um constituinte predominante em aguas naturais, é bastante
reativo sobre ambos metais e superficies de 6xidos metalicos e é assim um forte
candidato a influenciar a mobilidade de arsénio [1]. Essas interacdes entre arsénio,
matéria organica e 6xidos metalicos muito provavelmente envolvem mecanismos de
transferéncia eletrénica. Considerando que o arsénio (cuja fonte pode ser geoldgica,
pesticidas ou outras) € um elemento extremamente tdxico, &€ de fundamental
relevancia o estudo detalhado das suas possiveis interacbes com matéria organica
(no presente estudo utilizou-se acido humico que é um dos principais componentes
da matéria organica) e com O6xidos metalicos. Nesta tese relata-se o estudo de
adsorcao especifica de arsénio (As) e acido humico (HM), em Pt e filmes PtO,
usando voltametria ciclica (CV), microgravimetria (MC) e espectroscopia de
impedancia eletroquimica (EIS) em H>SO4 0,5 M e solugcdo tampéao fosfato pH 7 e
pode servir como uma alternativa para estudos envolvendo a adsorcao especifica
dessas espécies em minerais do solo. Adsorcdo de As é normalmente avaliada
através de experimentos de adsorcdo em batelada, seguida pela anélise utilizando
espectrofotometria de absorcdo atbmica de geracado de hidreto (HGAA) ou plasma
indutivamente acoplado a espectrometria de emissao 6ptica (ICP-OES). Constatou-
se que a adsorcao especifica de As e HM depende tanto da superficie quanto das
espécies presentes na solucao de adsorcdo. O HM nao desorve o As previamente
adsorvido nas concentracdes de HM utilizadas no presente estudo, mas co-adsorve
com As a partir de uma solugdo aquosa de As;Oz 1x10° M contendo HM (1mg L™ de
carbono). O As adsorve fortemente em Pt na presenca de HM ou durante a adsorcéo
especifica sequencial com HM.
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ABSTRACT

The mobility of arsenic in natural environments is controlled primarily by
adsorption on metal oxide surfaces, and the extent of adsorption can be strongly
influenced by the presence of other dissolved substances that interact with the
surface oxide or its own arsenic. NOM (natural organic matter), a predominant
constituent in natural waters, is very reactive on both surfaces of metals and metal
oxides and is thus a strong candidate to influence the mobility of arsenic [1]. These
interactions between arsenic, organic matter and metal oxides probably involve
mechanisms of electron transfer. Whereas the arsenic (whose source may be
geological, pesticides or other) is an extremely toxic element, is of fundamental
importance for the detailed study of their possible interactions with organic matter (in
this study we used humic acid which is a major component organic matter) and metal
oxides. This thesis reports the study of specific adsorption of arsenic (As) and humic
acid (HM) onto Pt and PtO films using cyclic voltammetry and cyclic massogram in
0.5-M H,SO, is presented, which may serve as an alternative to studies involving
specific adsorption of these species on soil minerals. Adsorption of As is normally
evaluated by conducting batch adsorption experiments, followed by analysis using
hydride-generation atomic absorption spectrophotometry (HGAA) or inductively
coupled plasma-optical emission spectrometry (ICP-OES). We found that specific
adsorption of As and HM depends both on the surface and on these species present
in the adsorption solution. HM does not desorb previously adsorbed As at the HM
concentrations used in the present study, but it does co-adsorb with As from a
1x107%-M aqueous solution of As,Os containing 1mg of carbon L™' HM. Arsenic
adsorbs strongly on Pt in the presence of HM or during sequential specific adsorption
with HM.



Capitulo I - Introducao

CAPITULO |

INTRODUCAO

Arsénio (As) € um elemento amplamente encontrado no meio ambiente. Ele
ocorre naturalmente, proveniente de rochas, solo e emissdes vulcanicas, também é
encontrado em aguas naturais. Entretanto, 0 homem tem contribuido negativamente
para a poluicdo dos sistemas naturais com arsénio por meio de suas atividades
como: extracdo de minérios, combustdao de combustiveis fosseis, pesticidas e
herbicidas contendo arsénio, usado como aditivo para racdo animal. Embora o uso
de pesticidas e herbicidas contendo arsénio tenha diminuido nas ultimas décadas,
seu uso para preservar madeira ainda € comum. O impacto no meio ambiente
causado pelo uso desses compostos contendo arsénio permanece por varios anos
[2]. A concentracdo de arsénio em aguas naturais depende da composicao geoldgica
e do grau de poluicdo do meio ambiente. As caracteristicas geoquimicas dos
materiais aquiferos e suas interacées com o meio aquoso também desempenham
um papel importante na retencdo e/ou mobilidade do arsénio no ambiente de
subsuperficie [3].

Os principais modos de intoxicacdo por arsénio ocorrem via consumo de
aguas poluidas e por ingestao de alimentos contaminados [4].

Os efeitos carcinogénicos da intoxicacao por As estdo associados a exposi¢ao
cronica por varios anos. Os tipos de cancer associados a exposi¢ao crénica sao o
cancer de pele, pulméao (inalacdo), préstata, bexiga, rim e figado [5]. A intoxicacao
aguda e cronica por As provoca diversas outras patologias, ndo cancerigenas, a
saude humana: cutédneas (hiperpigmentacdo, hiperqueratose); gastrintestinais
(diarréia, hemorragias gastrintestinais); cardiovasculares (arritmias cardiacas,
hipotenséao e falha congestiva no coragéo, problemas no sistema circulatorio vascular
levando a gangrena); hematolégicos (anemia), pulmonares (fibrose); neuroldgicos
(dores de cabeca, confusdao mental, coma); endocrinolégicos (problemas no
metabolismo de carboidratos e respiracdo celular); reprodutivos e de
desenvolvimento como abortos espontaneos e fetos com baixo peso [4,6].
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A magnitude do problema e os efeitos adversos para a saude fazem do
arsénio um dos mais importantes contaminantes ambientais, o que gera
regulamentos cada vez mais rigorosos. A diretriz da Organizagao Mundial da Saude
limita em no maximo 10 ug/L o arsénio na agua potavel [7]. No Brasil o limite maximo
permitido € de 10 ug/L [8].

A contaminacdo de aguas subterraneas com arsénio tem sido reportada em
20 paises, dos quais 0s quatro maiores casos ocorrem na Asia [9]. Estes incluem
Bangladesh, india, Mongélia e Taiwan. Apds algum tempo, nestes locais verificou-se
qgue milhdes de pessoas apresentavam doengas causadas pela contaminacao.

No Brasil observa-se contaminacdo expressiva de arsénio no Quadrilatero
Ferrifero (QF). Nos sedimentos e nas aguas superficiais do QF, Borba e
colaboradores [10] constataram que os maiores teores de As também estdo
localizados nas proximidades das mineralizagdes auriferas, onde as concentragdes
de As podem alcancar até 4500 mg/kg nos sedimentos e 350 ug/L na agua. Nos
sedimentos do QF, o As esta associado a 6xidos de ferro e sulfetos. As origens do
As nos sedimentos e nas aguas superficiais se devem a oxidagao natural das rochas
e principalmente a atividade antrépica, que se deu por meio do lancamento dos
rejeitos da mineragdo nas drenagens. Segundo estimativas de Borba e
colaboradores [11] a atividade antrépica provocou o langcamento nos rios do QF de,
pelo menos, 390.000t de As durante 300 anos de mineracgao.

O Mato Grosso do Sul tem atraido a atencdo mundial devido a sua
biodiversidade e o seu bioma (Pantanal). Porém, esta enorme biodiversidade bem
como o proprio bioma tem sido pouco explorada do ponto de vista cientifico,
dificultando a conservacao dos mesmos.

No pantanal sul-matogrossense, a Nhecolandia se constitui de um ambiente
complexo, com um sistema hidrografico de grande densidade, onde sobressaem dois
rios permanentes que a delimitam, o rio Taquari ao norte e a oeste-noroeste e o rio
Negro a leste e ao sul. A Nhecolandia notabiliza-se pela presenca de milhares de
lagoas, muitas delas salinas e outras de agua doce [12]. Nesse contexto, um grupo
de pesquisadores estudou o funcionamento hidrico de duas lagoas, uma salina e
outra de agua doce, através dos fluxos de agua e de solutos tanto nas aguas

superficiais quanto nos lencois freaticos. Dados obtidos por esses pesquisadores
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sobre a composicdo mineral das lagoas apontam a presenca de arsénio em
concentracdes da ordem de ppm nas suas aguas [12].

Arsénio ocorre na natureza em quatro estados de oxidacao: As (V), As (lll), As
(0) e As (-Ill). Em aguas naturais é encontrado na forma inorganica como oxianion do
arsenito trivalente [As(lll)] ou do arsenato pentavalente [As(V)]. Formas organicas de
As podem ser formadas pela atividade bioldgica, em aguas superficiais, mas sao
pouco importantes quantitativamente. As formas organicas, porém, ocorrem onde as
aguas sofrem impacto da poluicao industrial [13]. Arsénio inorganico geralmente é
mais toxico e tem mais mobilidade do que espécies organoarsénio, enquanto que
arsenito trivalente [As(lll)] € considerado mais toxico, soluvel e mével do que o
arsenato pentavalente [As(V)] [14]. A mobilidade e toxicidade do arsénio sao
determinados pelo seu estado de oxidagao [15], (hidro)éxidos de ferro, aluminio e
manganés estdo presentes nos solos e sedimentos, e sdo potencialmente os mais
importantes adsorventes de As. Estudos epectroscopicos tém confirmado que As (lll)
e As (IV) podem formar complexos nas superficies dos (hidro)éxidos através de troca
de ligacbes com grupos funcionais OH e OH,". As (lll) pode também formar
complexos por simples ligacbes eletrostaticas na superficie de hidroxido de aluminio
amorfo e minerais sulfeto [16].

Substancias humicas (SH), que sdo os principais componentes da matéria
organica natural (NOM), sdo alguns dos materiais mais abundantes na Terra. Elas
sao formadas durante a decomposicdo de biomassa vegetal e animal em sistemas
naturais e normalmente contém um esqueleto de unidades alquilas e aromaticas com
grupos funcionais, tais como acidos carboxilicos, hidroxilas fendlicas e grupos
quinonas ligados [17,18]. A presenca de SH em aguas naturais pode competir com
poluentes alvo (incluindo As) e diminuir a eficiéncia de remocao desses poluentes,
reduzindo as suas taxas de adsorcao e as capacidades de equilibrio [17]. Em aguas
naturais, SH ocorrem no intervalo de uns poucos mg de carbono L' até umas
poucas centenas de mg de carbono L™ [18]. Substancias himicas dissolvidas (SHD)
sdo compostas por uma mistura de acidos humicos e falvicos (HM e FV) de
diferentes massas molares [19]. O HM pode complexar metais e metaldides através
de seus grupos funcionais contendo oxigénio, e ainda pode se adsorver em
particulas minerais superficiais. Estes sitios superficiais modificados muitas vezes
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podem controlar o destino e transporte de tracos de contaminantes em ambos os
ambientes aquaticos e terrestres [20].

Muitos estudos tém relatado a adsorcdo de As em diferentes Oxidos na
presenca ou auséncia de HM. Bauer e Blodau [21], por exemplo, encontraram que
sorcdo de matéria organica dissolvida (DOM) tem o potencial para mobilizar AS a

partir de 6xidos de ferro, solos e sedimentos.

Liu e colaboradores [22], investigando o efeito da NOM na adsor¢céo de As em
TiO, comercial em um intervalo simulado de dguas brutas contaminadas com As (1),
reportaram que NOM diminuiu a adsor¢cao de As na faixa testada de pH de 4,0-9,4 e
sugeriram que a NOM é um fator importante para controlar a especiacao de As e a
adsorcao em superficies de TiO..

Ko e colaboradores [20], realizaram estudos que avaliavam a influéncia da
ordem de contato na especiacao durante a adsorcao de As em sistemas ternarios
equilibrados compostos por As, HM, e hematita, e constataram que, em geral, a
adsorcao de As diminuiu na presenca de HM do solo, ao contrario do comportamento
observado para a adsorcdao em metal catidnico. A baixa afinidade do HM para a
complexagédo com As leva a diminuigdo da adsorgao [20].

Habuda-Stani¢ e colaboradores [23] investigaram a remocao de As de agua
potavel utilizando adsorventes preparados para revestir a superficie de dois materiais
poliméricos(trocador de silicato de aluminio natural zedlita-clinoptilolita e uma resina
de troca i6nica modificada com oOxido férrico hidratado). Eles encontraram que a
adsorcao de ions As (lll) aumentou com a elevacao do pH e o tempo de contato
quando a resina de troca idnica modificada foi usada como um adsorvente. O
aumento da concentracdo inicial, no entanto, ndo teve efeito significativo sobre a

adsorgao de ions As(lll) [23].

Cabelka e colaboradores [24] estudaram a oxidacao eletrocatalitica do As(lll)
via voltametria hidrodindmica em eletrodos de Pt em 0,5 M de &cido perclérico. Eles
observaram que a adsorcédo do As(lll) em eletrodos de Pt ocorre com transferéncia
de carga parcial e que a oxidacao do As(lll) é eletrocatalisada pela formacao de
PtOH na superficie do eletrodo, no entanto, a eletrocatalise € lenta para superficies
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recobertas com uma camada bem desenvolvida de PtO. Cabelka e colaboradores
[25] também propde que € PtOH e ndo PtO é o agente ativo para a transferéncia de
atomos de O no mecanismo eletrocatalitico de oxidacao do As(lll) em eletrodos de
Pt.

Kao e Kuwana [26] estudaram a oxidacao de As(lll) em eletrodos limpos de Pt
e encontraram que o potencial de oxidacdo € dependente do pré-tratamento do
eletrodo. Os autores propde um mecanismo baseado na idéia que formas de menor
valéncia de 6xidos de Pt catalisam a oxidacao de As(lll).

Zhou e colaboradores [27] estudaram a composicao quimica de uma camada
de arsénio adsorvida irreversivelmente em Pt(111) em solucao de acido sulfurico via
ciclovoltametria e espectroscopia fotoeletrdnica de raios X (XPS-X-ray phtoelectron
spectroscopy). Os autores assumem que As(lll) existe como As(OH)s; na superficie

do eletrodo.

Redman e colaboradores [1] declararam que de seis amostras de NOM
testadas, quatro formaram complexos aquosos com arsenato (As(V)) e arsenito
(As(1)) [1]. Quando NOM e As foram incubados conjuntamente com hematita, NOM
atrasou drasticamente o equilibrio de adsorcéo e diminui a extensado de adsorcao de
ambos arsenato e arsenito [1]. Quando NOM e As foram introduzidos
sequencialmente, todas as amostras de NOM substituiram arsenato e arsenito
adsorvidos na superficie de hematita e espécies de arsénio similarmente
substituiram NOM adsorvido de hematita em quantidades significativas. Os autores
concluem que a competicdo entre NOM e As pela adsorcao aparenta ser um
importante processo em aguas naturais e que NOM tem uma participacéao importante
na mobilidade de arsénio [1]. Os autores também observaram que arsenito desorve
ou é impedido de adsorver em maior extensdo que arsenato em presenca de NOM

[1].

O procedimento normalmente empregado para o estudo de adsorcdo e
dessorcao de As por éxidos envolve a realizacdo de experimentos em repetitivos em
grande escala com diferentes amostras e a quantificacdo dos montantes de As por
espectrofotometria de absorcdo atébmica por geracdo de hidretos (HGAA) [28] ou
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plasma indutivamente acoplado a espectrometria de emissédo éptica (ICP - OES)
[29].

Estudos anteriores ja descrevem interagcbes do As com diferentes Oxidos
metélicos, bem como a influéncia da NOM, DOM, ou HM na sua adsorgcdo e
dessorcdo. Tanto quanto é do nosso conhecimento, no entanto, ndo ha publicacdes
descrevendo a influéncia do HM na adsor¢cédo de As em Pt ou filmes PtO. O presente
trabalho descreve a investigacdo destes aspectos usando experimentos de
voltametria ciclica e massograma ciclico (microgravimetria) em H.SO4 0,5 M e
espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS) em solugcao tampéao fosfato pH 7,
Este tipo de estudo serve como um modelo alternativo para experimentos
envolvendo amostras de 6xido e pode melhorar a compreensao dos fatores que
influenciam a adsorcao/dessorcao de As.
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OBJETIVOS

O objetivo desse estudo é investigar as adsor¢des especificas de As e HM em
Pt ou filmes PtO e a influéncia de HM na adsor¢édo de As. Os experimentos foram
realizados utilizando-se as técnicas de voltametria ciclica, microgravimetria
(massograma ciclico, MC) e espectroscopia de impedancia eletroquimica. Esse
estudo também serve como um modelo alternativo para experimentos envolvendo
amostras de 6xido e pode melhorar a compreensao dos fatores que influenciam a

adsorcao/dessorcao de As.
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CAPITULO I

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 CHC-15, uma
garra e uma rolha (Maxtek), utilizando-se como eletrodo de trabalho um cristal de
quartzo (diametro 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 em um padrdo circular (area geomeétrica em
contato com a solucdo = 1,37 cm?) (Maxtek). Um eletrodo de hidrogénio na mesma
solucao (EHMS) foi empregado como eletrodo de referéncia e uma placa de Pt
(Degussa) foi usada como contra-eletrodo. As medidas eletroquimicas e de variacao
de frequéncia de ressonancia foram conduzidas simultaneamente usando-se um
potenciostato/galvanostato PAR Modelo 273 e uma microbalancga 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
tampéao fosfato pH 7,0, em ambiente saturado com N ultra-puro, pela ciclagem de
potencial entre 0,05 e 1,4 V a 100 mV s™' (20 ciclos) avaliando-se as curvas dos
voltamogramas ciclicos quanto a limpeza da Pt. A solugcao 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. Foram usados dois cristais, um para os experimentos
em H>SO40,5 M e o outro para os experimentos em tampéo fosfato pH 7,0. O fator
de razdo de rugosidade do eletrodo de trabalho foi estimado a partir da integracéo
das correntes (descontando as correntes correspondentes ao carregamento da dupla
camada) vs. tempo, na regido de potencial positivo de 0,05 a 0,38 V de um
voltamograma ciclico & 100 mV s™'. Este corresponde & quantidade de hidrogénio

dessorvido em H»SO, 0,5 M foi calculado como 2,9 + 0,5 C m? usando-se a relagdo
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2,10 C m™ para a formacédo de uma monocamada de hidrogénio em uma superficie
de Pt [30]. Para os experimentos realizados em tampao fosfato pH 7,0 o fator de

rugosidade do eletrodo de traballho foi calculado como 7,40 + 0,08.

A equacao de Sauerbrey (Am = -Af/C; [31]) foi aplicada para relacionar a
variacao da massa e o deslocamento da frequéncia de ressonancia. Nesta equacao,
Am é a variagdo da massa por unidade de &rea 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 de
experimentos cronopotenciométricos e cronoamperométricos de deposicido de Ag
(por volta de cinco monocamadas de Ag foram depositadas nestes experimentos),
como proposto por Vatankhah e colaboradores [32], o valor obtido € muito préximo

ao valor teérico (0,056 Hz ng™' cm?).

As,O3 (padrao primario), HM (acido humico sal de sodio) foram obtidos da
Aldrich (grau técnico), e H,SO4, H3PO4 e NaOH da Merck (P.A.). As solug¢des foram
preparadas com agua do sistema Milli-Q e purgadas por 20 minutos com nitrogénio
ultra-puro (White Martins) antes de cada experimento. A solucao estoque de As;O3
1 x 102 M foi preparada dissolvendo a massa correspondente em 1 mL de NaOH
0,1 M e adicionando 5 ml de agua, “sonicando” por 1 minuto, e completando o

volume com agua até atingir a concentracéao final da solucdo estoque.

A concentragdo de HM em mg de carbono L™ foi obtida considerando que
aproximadamente 60% do seu peso molecular pode ser atribuido a atomos de

carbono.

O filme PtO foi produzido por um experimento cronoamperométrico 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 [33] e em solugdo de tampéao fosfato pH 7,0. Apds o crescimento do filme, o
eletrodo foi enxaguado abundantemente com agua, e experimentos de imersao
(serao descritos no préximo paragrafo), de eletroquimica e de microgravimetria foram
realizados. Gottesfeld e colaboradores [33] determinaram que o filme PtO formado
em H.SO4 0,5 M (denominado filme o - filme PtO), tem pequena espessura, 30 £ 5 A

mesmo apds 4 h de anodizacdo a 2,1 V [33], e no presente trabalho assumiu-se a
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ocorréncia de filme similar quando usou-se tampao fosfato (pH 7,0). Assumiu-se
também que o fator de razdo 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.

O procedimento de adsor¢édo especifica consiste em se imergir o eletrodo de
Pt, sem filme ou com filme PtO, por 20 minutos em diferentes solugcbes aquosas
recém preparadas, sdo elas: solugdo de HM 1 mg de carbono L™ (S1); solucdo de
As;031 x 10* M (S2); imersdo nas solugdes em sequéncia HM 1 mg de carbono L™
(S1) e As;03 1 x 10* M (S2) — lavagem do eletrodo com &gua em abundancia entre
as imersdes nas duas solugdes; imersdo nas solugdes em sequéncia As;O3 1 x 10™
M (S2) e HM 1 mg de carbono L' (S1) — lavagem do eletrodo com &gua em
abundancia entre as imersdes nas duas solucdes; solucdo de As,O; 1 x 10° M
contendo 1 mg de carbono L™ de HM (S3); solucdo de As,Os 5 x 10° M contendo 1
mg de carbono L' de HM (S4); solugdo de As,Os 1 x 10° M contendo 1 mg de
carbono L™ de HM (S5); solugéo de As,0O3; 5 x 10° M contendo 1 mg de carbono L™
de HM (S6); solugdo de As,O3 1 x 10* M contendo 1 mg de carbono L™ de HM (S7);
solucdo de As,03 5 x 10 M contendo 1 mg de carbono L™ de HM (S8). Todas as
solucdes de As,O3 apresentaram valores de pH em torno de 6,4 a 25 °C, e para uma
solucdo de apenas HM 1 mg de carbono L™ o pH obtido foi de 7,3. Cada solugéo foi
continuamente agitada com nitrogénio ultra-puro, durante a adsorcado 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. Apbés o tempo de imersdo, o eletrodo foi
enxaguado abundantemente com agua e entdo transferido para a célula
eletroquimica contendo solucao de HoSO4 0,5 M ou solugcéao tampéo fosfato pH 7,0 e
entdo realizadas as medidas de voltametria ciclica e microgravimetria,
simultaneamente. De acordo com as imersdes nas solucbes descritas acima, 0s
eletrodos de Pt modificada (ou PtO) serdo designados como: Pt/HM, Pt/As,
Pt/HM/As (adsorcdao em sequéncia), Pt/As/HM (adsorcdo em sequéncia), Pt/M1 (M1:
adsorcao em solucao de As,O3 contendo HM) , Pt/M2 , Pt/M3, Pt/M4, Pt/M5 e Pt/M6
(ou, no caso de os seus homélogos PtO, PtO/HM, PtO/As, PtO/HM/As, etc.) Todos

0s experimentos (imersao, eletroquimica, e microgravimetria) foram conduzidos em

10
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atmosfera de nitrogénio ultra-puro. Objetivando reprodutibilidade, os experimentos

foram realizados no minimo em duplicata.

Tabela 2.1. Relacdo das solucdes estudadas

SOLUCOES ESTUDADAS

S1 Solucdo de Acido Himico (HM) 1 mg de Carbono L™

S2 Solucéo de As;O3 1 x 10 M

S3 Solugao de As;O3 1 x 10° M contendo 1 mg de carbono L™
de HM (PYM1)

S4 Solugao de As;O3 5 x 10° M contendo 1 mg de carbono L™
de HM (PUM2)

S5 Solugao de As;O3 1 x 10 M contendo 1 mg de carbono L™
de HM (Pt/M3)

S6 Solugdo de As;O3 5 x 10° M contendo 1 mg de carbono L
de HM (PYM4)

S7 Solucdo de As;Os 1 x 10 M contendo 1 mg de carbono L™
de HM (PYM5)

S8 Solucdo de As;Os 5 x 10“ M contendo 1 mg de carbono L™
de HM (Pt/M6)

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 como eletrodo de trabalho uma placa de Pt

11
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policristalina com area geométrica de 1,06 cm® Um eletrodo de hidrogénio na
mesma solucdo (EHMS) foi usado como eletrodo de referéncia e uma placa de Pt
(Degussa) 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, 0,66, 0,86 e 1,15 V vs. EHMS), com
um potencial de perturbacdo (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 presenca 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 aquecendo-se ao rubro a placa
de platina em chama de macarico a gas butano antes de esta ser colocada na
solucao de trabalho. Apds a imersao na solucao de trabalho a limpeza foi realizada
eletroguimicamente em solugdo de H.SO,4 0,5 M ou de tampao fosfato pH 7,0 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 solugdo de HoSO4 0,5 M ou de tampao fosfato pH
7,0 foi trocada na célula até que as curvas dos voltamogramas ciclicos indicassem a

limpeza da Pt.

As solugbes foram preparadas como descrito em 2.1 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 As e HM foi realizado como
descrito em 2.1, as siglas usadas para os experimentos microgravimétricos sao
utilizadas para os experimentos de impedancia eletroquimica, por exemplo: S1, S4.
O potencial de circuito aberto (Eoc) das diferentes solugées aquosas em contato com
Pt ou filme PtO foi aproximadamente 0,90 V.

Apoés o tempo de imersao, o eletrodo foi lavado abundantemente com agua e
entdo transferido para a célula eletroquimica contendo solugcéo de H>SO4 0,5 M ou

12
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tampao fosfato pH 7,0. Em seguida foram realizadas as medidas de voltametria
ciclica e EIS simultaneamente. Em conformidade com as sequéncias de imersao nas
solucoes, os eletrodos de Pt modificada (ou PtO) serdo designados como: P/HM,
Pt/As, Pt/HM/As, Pt/As/HM, Pt/M1, Pt/M2, Pt/M3, Pt/M4, e Pt/M5 (ou, no caso de
seus homologos de PtO, PtO/HM, PtO/As, PtO/HM/As, etc.). Todos os experimentos
(imersao, eletroquimica, e EIS) foram conduzidos em atmosfera de nitrogénio. Os

experimentos foram realizados no minimo em duplicata.

13
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CAPITULO Il

RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 PARTE I: Estudos Envolvendo Acido Humico (HM) e Arsénio (As)

utilizando microgravimetria

Os estudos a seguir foram realizados seguindo o0s procedimentos
experimentais descritos na secao 2.1 utilizando a técnica de Microgravimetria
(massograma ciclico, MC). Foram utilizados nesses estudos solugbes de acido

hamico e arsénio. Como eletrélito suporte foi usado H.SO4 0,5 M.

3.1.1 Estudo das Variacoes de Massa Durante a Adsorcao Especifica de HM e
As em Pt

Os estudos das variacbes de massa durante as adsorgdes nas solucdes
aquosas dos compostos HM e As 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 adsorcdes especificas em oito diferentes solugdes aquosas. Essas
variagbes foram calculadas considerando-se as variagbes de massa na Pt em
contato com as solugbes em contato com agua apenas. Apesar de um aumento
assintotico da massa com o tempo, inicialmente evidente em todas as situacoes de
adsorcao especifica, ao longo do tempo o aumento de massa tornou-se menos
pronunciado (Figura 3.1.1 A) ou até mesmo diminuiu em algumas situacoes,

conforme Figura 3.1.1 B.

O numero de moléculas de HM especificamente adsorvido a superficie da Pt

foi, portanto, menor do que o de atomos de As, uma vez que o peso molecular do

14
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HM é muito maior do que o peso atdmico de As. Os experimentos realizados em
sequéncias de adsorcao (curvas c e d, Figura 3.1.1 A) revelaram forte adsorcao de
As apds a adsorcao especifica na primeira solucao S1 (solucdo de acido humico 1
mg de C L), porque a lavagem copiosa do eletrodo com agua antes da segunda
adsorcao especifica permitiu que a variacdo da massa final recuperada fosse
comparavel a variacdo da massa da primeira adsorcdo especifica na solucao S2
(As203 1x10™* M) (curva b, Figura 3.1.1). Estes experimentos também revelaram forte
adsorcao de As apds a adsorcao especifica primeiramente na solucdo S2, uma vez
que a variacdo da massa final do HM especificamente adsorvido durante a segunda
adsorcao especifica na solucdo S1 foi menor que o obtido em solucdo S1 apenas

(curva a, Figura 3.1.1 A) .
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Figura 3.1.1. A: Variacbes de massa vs. tempo em um eletrodo de Pt durante a
adsorcao especifica de solucdes (a) S1 (m); (b) S2 (e); (c) S2 apds adsorcéo
especifica como em (a) (A); (d) S1 (V) ap6s adsorcao especifica como em (b),
seguida de lavagem do eletrodo com agua em abundancia. B: Variacdes de massa
vs. tempo em um eletrodo de Pt durante a adsorcéao especifica de solucdes (a) S3

(m); (b) S4 (e); (c) S5 (A); (d) S6 (V); (e) S7 ( ); (f) S8 («)
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Uma forte competicdo envolvendo adsorgdes (co- adsorgdes) especificas de
As e HM (co-adsorcao) ficaram evidentes quando as solucdes S3-S8 foram utilizadas
(ver Figura 3.1.1 B, e particularmente as maiores oscilacées em massa com o tempo
nas curvas b, ¢ e d, Figura 3.1.1 B). As massas finais durante as adsorcdes
especificas (co-adsorcéo) seguem o padrdo S7 <S8 <S3 <S4 = S5 <S6 (242 ng
cm ). O nimero de atomos de As adsorvidos deve ter sido maior do que o de
moléculas de HM adsorvidas, sobretudo quando as solucdes S3-S6 foram utilizadas.
As menores variagdes na massa final ocorreram quando as solugdes S7 e S8 foram
utilizadas (Figura 3.1.1 B), as variacbes podem ser atribuidas a adsorcdo de um
namero maior de atomos de As do que moléculas de HM. O numero de moléculas de
HM adsorvidas foi considerado constante para solucées S3-S6, enquanto que para
S7 e S8 o numero de moléculas adsorvidas de HM foi considerado drasticamente
reduzido (ver curva d, Figura 3.1.1 A, onde a massa final de HM adsorvido
especificamente € bastante diminuida apds a primeira adsorgdo em solugédo S2). A
maior massa final na curva fem relacéo a curva e, Figura 3.1.1 B, da credibilidade a
nogao de que menos moléculas de HM foram adsorvidas no caso de f, uma vez que
a massa final é semelhante a que ocorre quando As é adsorvido separadamente
(curva b, Figura 3.1.1 A).

Também é Gtil comparar o nimero de moléculas adsorvidas por cm? durante a
adsorcao especifica em Pt (Figura 3.1.1 A), com o numero de moléculas adsorvidas
por cm? obtido apés a adsorcdo especifica sobre esta superficie (Tabela 3.1.4).
Considerando-se os menores valores de variagdo da massa (51,4 ngcm™@ durante a
adsorcao especifica da solugcdo S1 (Figura 3.1.1 A), o numero de moléculas
adsorvidas por cm? encontrado foi de 3,09 x 10'? — ou seja, 39 vezes mais moléculas
por cm? do que as que restaram na superficie de Pt apés a lavagem com &gua
(Tabela 3.1.4). Considerando também o valor mais baixo da variagdo da massa (89
ng cm™) durante a adsorcdo especifica da solugdo S2 (Figura 3.1.1 A), o nimero de
atomos de As adsorvidos por cm? encontrado foi 7,15 x 10", ou 3,6 vezes mais
atomos por cm? do que os que restaram na superficie de Pt apés a lavagem com
agua (Tabela 3.1.4). Estas comparacgdes corroboram o fato de que o numero de
moléculas adsorvidas por cm? restantes na Pt apds a lavagem da mesma, é baixo

para HM. Apenas moléculas de HM fortemente adsorvidas permanecem na
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superficie da Pt. Visto que, atomos de arsénio sdo fortemente adsorvidos
(depositados) na superficie da Pt durante adsorcéo especifica a partir de solugdes

aquosas contendo As.Os,

A fim de dissipar duvidas sobre a aplicacdo da equacdo Sauerbrey para
calcular as variagcdes de massa para cristais bastante carregados com materiais tais
como filmes depositados, Lu e Lewis [34] formularam uma equacdo denominada Z-
Match [35], que foi usada para determinar as variacbes de massa por unidade de
area no caso da adsor¢ao de HM no nosso estudo (Figura 3.3.1C).

120} |
£ 80 -
O
c
E 40 | Sauerbrey i

————— Z-Match
<
0 | _
0 400 800 1200

tempo / segundos

Figura 3.1.1. C. VariacOes de massa, calculadas usando as equacoes de Sauerbrey
e Z-Match vs. tempo, em um eletrodo de Pt durante adsorcdo especifica em uma

solucdo S1.

Para este calculo foi assumido que a densidade de AH adsorvido € de 1,25 g
cm™ (baseada na densidade aproximada de polifenol [36], visto que AH é também
constituido de grupos fendlicos). Assumiu-se que 0 médulo de cisalhamento de AH
adsorvido é 2,13 x 10" g cm™ s? cm™® (baseado no médulo de cisalhamento
aproximado do polifenol [36]). A figura 3.1.1.C mostra que as variacbes de massa e

as curvas se igualam exatamente aquelas obtidas com a equacao de Sauerbrey.
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3.1.2 Voltametrias Ciclicas de HM e As Adsorvidos Especificamente em Pt

As Figuras 3.1.2 e 3.1.3 apresentam o comportamento do primeiro ciclo
voltamétrico (CV) para Pt pura em H,SO4 0,5 M e o comportamento para dez
eletrodos de Pt modificados pela adsorcao especifica de oito diferentes solucdes
aquosas (ver secao Experimental). As trés regides do CV (Figura 3.1.2) tém sido
descritas na literatura [37]. A regido | esta relacionada a adsorcdo/dessorcao de
hidrogénio depositado em subtensdo (do inglés — UPD); a regiao IlI, ao
carregamento/descarregamento da dupla camada na superficie da Pt; a regido lll, a
oxidacao da superficie da Pt para formar um 6xido de Pt, e possivelmente também a
oxidacao de compostos adsorvidos (na dire¢do de potencial positivo) e subsequente
dissolucao de éxido de Pt na direcdo de potencial negativo.

O decréscimo nas densidades de corrente envolvendo dessorcao/adsorcao de
hidrogénio em UPD, para ambos os pares de picos (Ha2, Hat € Hce, Hct) [38],
observado quando se compara os compostos especificamente adsorvidos em
superficie de Pt com Pt pura (Figura 3.1.2), sugere a adsorcao especifica do HM
e/ou As em sitios ativos de Pt para dessorcao/adsorcao de hidrogénio — interacoes
que modificam ambas a oxidacdo de hidrogénio adsorvido (Haz, Ha1) € a reducéo
relacionada a adsorgéo de hidrogénio (Hcz, Hc1).

O aumento das densidades de corrente observadas na regiao |l em relacao a
Pt pura, resultando em um pico de oxidacdo em 0,69 V, sugere que os atomos de As
adsorvidos na superficie da Pt sdo oxidados nesta regido e que este pico de
oxidagdao € principalmente alterado nos eletrodos Pt/M1-Pt/M6 (Figura 3.1.3).
Nenhum aumento de densidade de corrente € observado para o eletrodo Pt/HM
(curva b, Figura 3.1.2).

Na regiao lll, semelhante a regiao Il, um pico de oxidagao é visivel em 1,15V
(ndo presente na Pt pura), embora ndo seja muito aparente para os eletrodos Pt/As,
Pt/HM/As, Pt/As/HM, e Pt/M2-Pt/M6 (Figuras 3.1.2 e 3.1.3). Este pico de oxidagéo
nao é detectado pelos eletrodos Pt/HM e Pt/M1, mas aumentos nas densidades de
corrente foram detectados apés 1,09 V, em comparacdo com aqueles de Pt pura
(curvas b, Figuras 3.1.2 e 3.1.3). Isto sugere que ha oxidacdo do As e/ou HM
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adsorvido na superficie da Pt nessa regido. Na varredura decrescente de potenciais,
€ observada a diminuicdo do pico de reducédo em 0,77 V para os eletrodos Pt/HM e
Pt/M1 (curvas b, Figuras 3.1.2 e 3.1.3) e a presenca de um pequeno pico de reducao
em 0,57 V para os eletrodos Pt/As, Pt/HM/As, Pt/As/HM, e Pt/M2-Pt/M6 (ver curvas ¢
- f, Figura 3.1.2, e curvas b - g, Figura 3.1.3). O primeiro pico é atribuido a reducao
de 6xido de Pt (PtOx,q4s) € 0 segundo a reducao de atomos de As dessorvidos.

oy T | i1 oxidagao de As(lll
A2 H : ! — /JI
! oxidagéo de A :
g ;_> /\ |
< 0 — | -~ -
= |
'
-125 | -
-250 [ , | E ! | \ reducdo do 6xido n
0,0 0,3 0,6 0,9 1,2

E/V vs. EHMS

Figura 3.1.2. 12 CVs para (a) Pt pura (—), (b) Pt/HM (—), (c) Pt/As (—), (d) PtYHM/As
(—), (e) PVAs/HM (—), e (f) Pt/M5 () em H.SO4 0,5 M. As superficies modificadas
do eletrodo foram lavadas com agua (cinco vezes) antes da aquisicao dos CVs. As
varreduras se iniciaram em 0,05 V vs. EHMS em direcdo de potencial positivo. v =
100 mV s™.

Em termos gerais, os valores das densidades de corrente envolvendo UPD
dessorcao/adsorcdao de hidrogénio na regidao que seguem os padrbes da Pt pura>
Pt/HM > Pt/HM/As > Pt/As > Pt/As/HM > Pt/M5 (Figura 3.1.2 ) e Pt pura > Pt/M1 >
Pt/M2 > Pt/M5 = Pt/M3 > Pt/M6 > Pt/M4 (Figura 3.1.3). Na regiao Il, as densidades
de corrente envolvendo a oxidagdo do As adsorvido seguem os padrdes Pt pura=

19



Capitulo Il - Resultados e Discusséao

Pt/HM < Pt/HM/As < Pt/As < Pt/As/HM < Pt/M5 (Figura 3.1.2) e Pt pura < PYM1 <
Pt/M2 < Pt/M3 < Pt/M5 < Pt/M6 < Pt/M4 (Figura 3.1.3). Na regido lll, as densidades
de corrente que envolvem a oxidagao em 1,15 V seguem os padrdes Pt pura <Pt/HM
< Pt/HM/As = Pt/As < Pt/As/HM < Pt/M5 (Figura 3.1.2) e Pt pura < Pt/M1< Pt/M2 <
Pt/M5 < Pt/M3 < Pt/M6 < Pt/M4 (Figura 3.1.3), enquanto que para aquelas que
envolvem a reducao em 0,57 V, os padrdes sédo Pt pura = P/HM < Pt/HM/As = Pt/As
< Pt/As/HM = Pt/M5 (Figura 3.1.2) e Pt pura < Pt/M1 < Pt/M2 < Pt/M3 = PY/M5 =
Pt/M6 < Pt/M4 (Figura 3.1.3). Esse comportamento das densidades de corrente
revelam claramente a co-adsor¢cdo de As e HM nos experimentos de adsorcao

especifica.

250 L

-250

0,0 0,3 0,6 0,9 1,2 1,5
E/V vs. EHMS

Figura 3.1.3. 12 CVs para (a) Pt pura (—), (b) Pt/M1 (—), (c) Pt/M2 (—), (d) Pt/M3
(—), (e) Pt/M4 (—), (f) Pt/M5 ( ),(g) PYM6 (—) em H,SO4 0,5 M. As superficies
modificadas do eletrodo foram lavadas com agua (cinco vezes) antes da aquisicao
dos CVs. As varreduras se iniciaram em 0,05 V vs. EHMS em dire¢do de potencial

positivo. v=100 mV s™.
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Foi proposto um mecanismo para descrever a adsorcdao e oxidacao de HM
sobre Pt [39]. Deve-se salientar que os produtos de oxidacdo do HM podem ser

adsorvidos novamente pela superficie da Pt.

-2e, -H+

0,5 M H,S0,

HM(porgdes fendlicas) HM(porgdes fendlicas)* + [H,O ou HM(porgdes fendlicas)]
HM(porgdes fendlicas)-OH (ligacdo na posi¢éo 2 ou 5) ou
HM\(porgdes fendlicas)dimero (ligagdo na posigdo 2 ou 5) (1 ) [40]

1/2 HM-HM reacao de Kolbe

-6, -CO, Etapaa/‘
Vv
-

HM(porgdes carboxilicas)1 4 HM'
0,5 M H,S0,

H,0 I
HM-OH reacao nao-Kolbe

Etapa b HM e (2) [40]

No caso do As, supdem-se que inicialmente envolva a adsorcao de &cido
arsenioso H3AsOs; também conhecido como arsenito [41,42], cujo estado de
oxidagao nas amostras nao foi confirmado em nosso laboratério, que é formado a
partir de As,O3 dissolvido em solugcbes aquosas de pH aproximadamente neutro, as
quais foram utilizadas para a adsorcéo especifica de As na superficie do Pt. Conclui-
se que arsenito sofre reducao em E, com base nas quantidades de atomos de As
depositadas em funcdo do potencial de deposicdo, como calculado por Furuya e
Motoo [43]. Deve-se notar que o pico em 0,69 V (pico de oxidagdo) do presente
trabalho é coincidente com o potencial de pico de B no estudo de Cabelka e
colaboradores [24]. Segundo Shibata e colaboradores [44] arsenito sofre reducédo em
E.c, de acordo com os voltamogramas obtidos apds aplicacdo de um potencial de 0,6
V em uma solucédo de acido sulfarico contendo ions As. Em seu estudo [44], as
variagdes nas correntes anddicas ocorrem no potencial da regido de carregamento
da dupla camada e na regidao de formacao de 6xido de Pt sobre o eletrodo de Pt,
apresentando um recobrimento de 0,48 de ad-atomos de arsénio, os quais exibiram
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comportamentos semelhantes aos observados nas Figuras 3.1.2 e 3.1.3, 0 que
sugere que os atomos (As ad-atomos) sao depositados como segue:

As(OH); + 3e + S. Pt (subs) + 3H*™ — As—Pts(subs) + 3H.0 (3)

onde As-Pts (subs) designa Pt tendo ad-atomos de arsénio e S € o numero de sitios
da Pt ocupados por cada estes ad-atomos [43]. Furuya e Motoo encontraram o valor
de Sigual a 2,5 [43].

Estes ad-4tomos de As sdo mais efetivamente oxidados a As (lIl) [24] em 0,69 V
(pico de oxidacgao) (Figuras 3.1.2 e 3.1.3), segundo a reacgao:

As-Pt s (subs) + 3HSO, (ou 1,580427) — (HSO4) sAsaasPt(subs) + 3e ou

— (S0O4)3(2AS)agsPt(subs) + 6e (4)

Nesta equacao (a qual se baseia na constatacao por Shibata e colaboradores
[44] que arsénio depositado é oxidado a As(Ill) como complexo (ASan)agsOsn sobre
superficies de Pt e Au), As,qs SA0 atomos de arsénico adsorvidos, ou ad-atomos [45].
No presente estudo, assumiu-se a formacédo de complexos de (Asn)adgs(HSO4)3, €/0u
(As2n)ads (SO4)sncomn = 1.

Os complexos resultantes (Asn)ads(HSO4)sn €/0u (ASon)ags(SO4)3n adsorvidos a
superficie da Pt sdao oxidados a As(V) [24] em 1,15 V (pico de oxidacdo), conforme
reacao abaixo:

(AS)aas(HSO4)s — (HSO4)AS(SO4)s + 2€ + 2H" (5)
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Furuya e Motoo [43] propuseram que a dissolucao de atomos de arsénio depositados

em uma superficie de Pt ocorre conforme:

As-Pt s (subs) + 3H,O — HAsO3; + 5H" + S . Pt(subs) + 5e (6)

Outra possibilidade, sugerida por Shibata e colaboradores [44], é que a
subsequente oxidacao/hidrolise/dessorcdo de complexos (AsSzn)adsOsn produzira
AsO,* [44-45].

Cabelka e colaboradores [24] propuseram que o As(V) é depositado como
As(0) por sobrepotencial na mesma regido onde foi observado um pico de redugao
em 0,57 V (Figuras 3.1.2 e 3.1.3).

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-Pefa e
colaboradores [37], que sugeriram que quantidades de area-especifica devem ser
baseadas nas areas eletroativas da Pt. As densidades de carga para dessorcao
oxidativa de hidrogénio (Q°®) foram calculadas através da integracdo das
densidades de corrente anddicas versus o tempo para a regiao I. A partir dos valores
de Qu™°, a fracdo &4 de sitios ativos ocupados por hidrogénio pdde ser calculada

usando-se a equacgao:
614' - QHdes/QHbranco (7)

onde Q°?"° = 161 uC cm? é o valor obtido para Pt pura. A fracdo de sitios de
adsorcao de hidrogénio bloqueados por HM e As especificamente adsorvidos foi

calculada usando-se a equacao:
| branco des branco
Bads comp/atom = (QH - QW) @y (8)

O recobrimento de arsénio (6.4s as) Sobre Pt pura foi determinado pelo método

descrito anteriormente [43,44]. Qas ox foi calculada integrando a densidade de
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corrente anddica em funcdo do tempo para a regido Il e lll, para os eletrodos
modificados pela adsor¢cdo espontanea envolvendo As, subtraida da integracao das

densidades de corrente anddica em fungcao do tempo para a regiao lll na Pt pura:

eads As = QAs ox/ ZQHbranco (9)

Nesta equacao, o fator 2 reflete o fato de que 2,5 sitios de Pt ativos sdo
ocupados por um As ad-atomo [43]. Se cada sitio ativo da Pt é ocupado por um Hags
cuja dessorgao envolve um elétron e se a oxidagdo de um As ad-atomo (As (0)) para
producdo de As(V) envolve cinco elétrons (eq. 6), entdo Qas ox / 2Q"2"° resultara

em uma cobertura por Ad-atomos de As ligados a cada 2,5 sitios ativos da Pt.

A Ogs Comp/atom' varia de acordo com o composto e atomo especificamente
adsorvido (Tabela 1), aumentando globalmente para os eletrodos Pt/M1-Pt/M4. A
baixos potenciais positivos onde ocorre dessorcdo UPD de hidrogénio (ver dados na
Tabela 1), foram calculados, com base nos valores de cobertura fracionaria
interfacial (6hds compratom ", que 30% e 57% dos sitios de adsorcdo de hidrogénio sdo
bloqueados pelo HM e As especificamente adsorvido, respectivamente, no caso dos
eletrodos Pt/HM e Pt/As. Para os eletrodos Pt/HM/As e Pt/As/HM, assumimos que As
especificamente adsorvido predomina (52% e 58%, respectivamente), visto que os
valores de 6 ags comp/atom’ SA0 Similares aos obtidos para o eletrodo Pt/As, HM tem um
valor menor para o eletrodo Pt/HM, e ndo ha evidéncia disponivel de bloqueio por
HM, conforme demonstrado pela auséncia de diminuicdo da densidade de corrente
para a reducao de 6xido de Pt em 0,77 V [39] (compare as curvas d - e com b, Figura
3.1.2). No caso do eletrodo Pt/M1, 30% e 14% dos sitios foram bloqueados,
respectivamente, pela adsorgcédo especifica (co-adsorcéao) de HM e As. Foi assumido
que o valor para o HM (30% da fracdo de recobrimento interfacial, € ags compratom )
neste caso deve ser semelhante ao obtido para o eletrodo Pt/HM, com a diferenca
em 6 ads compatom S€ndo atribuida a fragdo de recobrimento interfacial de As.
Claramente, podemos supor que 0s valores 6 4qs comp/atom' sdo adicionados para o
eletrodo Pt/M1. Nesse caso, ha evidéncias de bloqueio por HM, conforme

demonstrado pela diminuicdo nas densidades de corrente para a redugao de éxido
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de Pt em 0,77 V [39] (curva b, Figura 3.1.3). Para os eletrodos Pt/M2-Pt/M6, a co-
adsorcdo de HM poderia ser considerada desprezivel. Este comportamento foi
observado durante a co-adsorcao de solugdes aquosas de As,O3 contendo HM (ver
secao 3.1.1). O maior bloqueio dos sitios de adsorcdo de hidrogénio por As
adsorvido especificamente (75% da fracdo de recobrimento interfacial, Gads comp / atom )

ocorreu no eletrodo Pt/M4.

O blogueio dos sitios ativos por HM especificamente adsorvido em altos
potencias positivos onde ocorre a formacao do éxido (formacdo de PtOx na regido
[ll) foi similar ao encontrado em estudo anterior [39], chegando a 14% e 24%,
respectivamente, para os eletrodos Pt/HM e Pt/M1 (Tabela 3.1.1). Uma caracteristica
notavel é que o recobrimento de As especificamente adsorvido sobre a Pt (6.4s as) €
comparavel em magnitude ao bloqueio dos sitios de adsorcdo de hidrogénio (6&ags
comp/atom "} (ver tabela 3.1.1) e ndo bloqueia a formacdo de PtOx na regido I, visto
que as densidades de corrente ndo sao modificadas durante reducao de 6xido de Pt
em 0,77 V, em relagdo a Pt pura (ver Figuras 3.1.2 e 3.1.3) — com excecao dos
eletrodos Pt/HM e Pt/M1.

A descricao a seguir € baseada na fracdo de recobrimento interfacial de As
(Ggs As) € Ssegue 0 mesmo raciocinio exposto no paragrafo anterior. No eletrodo
Pt/As/HM, As especificamente adsorvido recobre 53% da superficie da Pt — muito
mais do que a cobertura alcancada no eletrodo Pt/As (38%). No caso do eletrodo
Pt/M1, As especificamente adsorvido recobre apenas 12% (co-adsorvido com 24%
de HM) da superficie da Pt, mas no eletrodo Pt/M4 o recobrimento por As alcanga

88% (sem co-adsorcao com HM) da superficie da Pt.
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Tabela 3.1.1. Fracdo de recobrimento interfacial estimada dos voltamogramas
ciclicos das Figuras 3.1.2 e 3.1.3.

Interface 6h' Gads comp/atomI Gads As
Pt pura 1,00 0 0
Pt/HM 0,70 0,30 2
Pt/As 0,43 0,57 0,38
Pt/HM/As 0,48 0,52 0,42
Pt/As/HM 0,42 0,58 0,53
Pt/M1 0,56 0,44 0,122
Pt/M2 0,50 0,50 0,43
Pt/M3 0,39 0,61 0,62
Pt/M4 0,25 0,75 0,88
Pt/M5 0,37 0,63 0,57
Pt/M6 0,31 0,69 0,63

a . . .
6.ds comp para HM foi calculada como descrito anteriormente [39], os valores

encontrados foram 0,14 e 0,24 para Pt/HM e Pt/M1, respectivamente.

3.1.3 Estudo dos Massogramas Ciclicos de AH e As Especificamente
Adsorvidos em Pt

As Figuras 3.1.4 e 3.1.5 apresentam o comportamento do primeiro ciclo
massogramico (MC) para Pt pura em H.SO4 0,5 M e de dez eletrodos de Pt
modificados pela adsorcao especifica a partir de oito diferentes solucbes aquosas
(ver segao Experimental). As variacbes na massa foram tomadas como zero no

potencial inicial.

As trés regides de variacado linear de massa com o aumento do potencial
mostradas na Figura 3.1.4 tém sido descritas na literatura para Pt pura [37]. Na
regiao |, para Pt pura, no presente trabalho, a variagdo de massa aproxima-se de
18,0 ng cm® em 0,36 V (varredura na direcdo de potencias positivos) a qual é
atribuida a dessorcao oxidativa de hidrogénio e sua substituicdo por moléculas de
agua [35-37], e aproximadamente 22,0 ng cm? e 6,0 ng cm? em 0,35 e 0,05 V
(varredura na direcdo de potenciais negativos). A variagdo de massa na regiao Il é

de aproximadamente 15 ng cm® (diferenca de massa entre os potenciais de 0,9 e
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0,36 V, varredura na diregdo de potenciais positivos) e -9,0 ng cm? (diferenca de
massa entre os potenciais de 0,35 e 0,66 V, varredura na direcdo de potenciais
negativos). A variagdo de massa na regidao Il estd diretamente relacionada com a
mudanca na estrutura da dupla camada e, assim, depende do potencial [37,46]. Na
regido I, aproximam-se de 30,0 ng cm™® entre 0,89 e 1,4 V (varredura na direcdo de
potencias positivo).
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Figura 3.1.4. 1° MCs para (a) Pt pura (—), (b) Pt/HM (—), (c) Pt/As (—), (d)
Pt/HM/As (—), (e) Pt/As/HM (—), e (f) Pt/M5 () em H>SO4 0,5 M. As superficies
modificadas do eletrodo foram lavadas com agua (5 vezes) antes das aquisi¢coes dos
MCs. As varreduras foram iniciadas em 0,05 V vs. EHMS em dire¢do de potencial

positivo. v =100 mV s™.

No eletrodo Pt/HM, as variagbes da massa global sdo menores em
comparacado com Pt pura (curva b, Figura 3.1.4). No eletrodo Pt/As, as variacoes
globais de massa aumentaram em relagdo a Pt pura (curva c, Figura 3.1.4). Para as
outras situacdes representadas na Figura 3.1.4, as variacdes globais de massa

aumentaram em 1,05 V (em média) na varredura em direcao a potenciais positivos,
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mas diminuem por todo o restante da varredura para MC, em relacdo a Pt pura
(comparar as curvas d - fcom a curva a, Figura 3.1.4).
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E/V vs. EHMS

Figura 3.1.5. 1° MCs para (a) Pt pura (—), (b) PtYM1 (—), (c) PtYM2 (—), (d)
Pt/M3 (—), (e) Pt/M4 (—), (f) PYM5 ( ) e (g) Pt/M6 (—) em HxSO4 0,5 M. As
superficies modificadas do eletrodo foram lavadas com agua (5 vezes) antes dos
MCs. As varreduras foram iniciadas em 0,05 V vs. EHMS em dire¢do de potencial

positivo. v=100 mV s™.

Na varredura em direcdo de potenciais negativos e nas regides | e Il, os
decréscimos nas variagdes de massa sao evidentes em relacdo as que ocorrem na
varredura na direcdo de potencial positivo (ver curvas b, d - f, Figura 3.1.4).
Provavelmente, ocorrem processos irreversiveis para as espécies adsorvidas na
varredura em direcdo a potencial positivo (rapida dessorcdo de espécies), ou estes
processos podem ser atribuidos a presenca de um composto especificamente
adsorvido e/ou atomo que sao dessorvidos — dessor¢cées estas que sao mais
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facilmente detectadas durante MCs. Nota-se algum grau de variacdo negativa da
massa no final de alguns MCs na Figura 3.1.4.

O comportamento da variagcdo da massa para o eletrodo Pt/M1 é semelhante
ao que ocorre para o eletrodo Pt/HM (comparar as curvas b nas figuras 3.1.4 e
3.1.5). Em relagao aos eletrodos Pt/M2 e Pt/M3 (Figura 3.1.5), os comportamentos
da variacao de massa sao semelhantes, por exemplo, ao comportamento do MC do
eletrodo Pt/HM/As em H.SO4 0,5 M (curva d, Figura 3.1.4). Nos eletrodos Pt/M4 ou
Pt/M5 (curvas e e f, Figura 3.1.5) um aumento nas variagcdes de massa (varredura
em direcao a potencial positivo) é observado para as regides | e Il, em comparacao
as variacbes de massa da Pt pura (Figura 3.1.4). Para o eletrodo Pt/M6 (curva g,
Figura 3.1.5), observa-se uma diminuicdo na variacdo de massa nas regides I-lll,
nas varreduras em direcdo a potencial positivo e negativos, em relacdo a situacao

verificada no eletrodo Pt/M5 (curva f, Figura 3.1.5) .

Como proposto por Santos e colaboradores [46], € possivel determinar
identidades quantitativas detalhadas de hidrogénio (quando substituido por agua),
anions e atomos adsorvidos na superficie da Pt usando-se a relagdo Am = AQM/nF
(Lei de Faraday), onde Am €& a variagdo da massa por unidade de area, Agq € a
densidade de carga em C por unidade de area, M é a massa molar, n é o numero de
elétrons transferidos, e F é a constante de Faraday. A partir da relacéo linear de Am
vs. Aqg, é possivel determinar M [46]. Os valores mostrados na tabela 3.1.2 indicam
os valores de M obtidos da inclinacdo de Am vs. Aq 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 0 mecanismo
proposto por Gloaguen e colaboradores [47] Pt(H) + xHO — Pt(H20)x + H" + &7, com
x < 1. Como comentado por estes autores, no maximo uma molécula de agua é
substituida em cada sitio de hidrogénio [47]. A relac&o linear Am vs. Aq para Pt pura
obtida no presente estudo (i.e., regido |) sugere um valor para M de 7,58 g mol™. Isto
corresponde a x = 0,42 (meia monocamada de agua). A diminuicdo em M
corresponde a variagdo de 0,42 monocamada de H,O em Pt pura para 0,34
monocamada de H>O no eletrodo Pt/HM e 0,27 monocamada de H>O no eletrodo
Pt/M1 (Tabela 3.1.2). Nos outros casos (Tabela 3.1.2), um aumento de M é
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detectado, atingindo valores de 0,81 monocamada de H»O no eletrodo Pt/As/HM.(O
aumento em M também € observado para os eletrodos Pt/M1-Pt/M5.)

Tabela 3.1.2. Variacbes da massa molar interfacial nas regides I, Il, e lll, 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. Raz&o de massa molar interfacial na regiao I.

Interface (Am/AqQ)x(Fn) = M (g mol™) Am/Agx(Fn) = M (g mol™)
varredura em direcao de varredura em direcao de
potencial positivo potencial negativo

regiao regiao regiao regiao regiao regiao

[ Il 11} [ Il 11}
Pt pura 7,58 20,03 8,96 9,77 35,40 17,10
Pt/HM 6,09 13,06 9,78 -1,49 31,48 31,15
Pt/As 10,80 30,52 7,14 -1,01 10,53 11,82
Pt/HM/As 10,64 29,10 7,96 -1,05 15,32 18,60
Pt/As/HM 14,64 31,76 4,50 -1,63 16,65 20,54
Pt/M1 4,78 26,82 8,20 -0,20 11,02 21,30
Pt/M2 10,62 34,23 6,19 -0,91 11,72 20,34
Pt/M3 11,47 39,83 6,52 -1,63 17,35 19,93
Pt/M4 - 24,27 4,26 -1,82 11,46 21,05
Pt/M5 14,13 24,67 4,88 -0,58 14,02 19,52
Pt/M6 - 19,02 4,25 -1,63 15,80 20,00

Na regido I, a regido da dupla camada, assumiu-se que 0 aumento da
variacdo da massa estd associada a adsorcao de ions HSO4 na superficie da Pt
pura e eletrodo Pt/HM [46,48,39]. Os resultados descritos na Tabela 3.1.2
correspondem aos valores de 0,21 de HSO, (M = 20,03 g mol™') e 0,13 HSO,~ (M =
13,06 g mol™), respectivamente.

Nos outros casos (Tabela 3.1.2), no entanto, assumiu-se que o aumento de
variacdo da massa esta associado com a adsorcdo de HSO4 e/ou de ions SO4~ nos
atomos de As adsorvidos na superficie de Pt (no caso do SO4~, M na Tabela 3.1.2
deve ser multiplicado por 2, visto que n= 2). Nao se esta assumindo estes ions como
solvatados, porque os valores de M encontrados sao inferiores aos valores de M
para HSO4 ou SO4~. Além disso, ndo se esta assumindo adsorcao de espécies-
oxigénio (OH ou O) no eletrodo de Pt modificado com ad-atomos de As, como

proposto por Shibata e colaboradores [44], porque os valores de M encontrados séo
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superiores a 17 ou 16 g mol ™ (n = 2), respectivamente. O valor para o eletrodo Pt/As
corresponde a 0,31 HSO4 (M = 30,52 g mol™ (Tabela 3.1.2). Valores similares, de
0,30 HSO4 (M = 29,10 g mol ') e 0,33 de SO,~ (M = 31,76 g mol ') (Tabela 3.1.2)
foram obtidos para os eletrodos Pt/HM/As e Pt/As/HM, respectivamente. M atinge um
valor de 39,83 g mol™ (0,41 HSOy) para o eletrodo Pt/M3 (Tabela 3.1.2). Para os
eletrodos Pt/M5 e Pt/M6, os valores de M diminuiram, atingindo 19,02 g mol™ (0,20
HSO 4 ) para o eletrodo Pt/M6.

O valor M de 8,96 g mol” (n = 2) (Tabela 3.1.2), obtidos para Pt pura na
regido lll, é atribuido a oxidagdo da Pt como por exemplo Pt + HoO <> PtOxags + 2H"
+ 2€" na varredura em direcao dos potenciais positivos [39]. Valores de M foram mais
baixos para os atomos especificamente adsorvido em Pt e um menor valor de M, de
4,25 g mol "' (Tabela 3.1.2), foi encontrado para o eletrodo Pt/M6. Estes resultados
sugerem menor formacao de PtOx ou perda de As adsorvido por oxidacdo quando
este elemento estd presente nas solugcdes aquosas utilizadas durante adsorgcao

especifica.

Os valores de M foram significativamente menores na varredura em direcéo a
potenciais negativos na Regido Il, com excecao dos eletrodos de Pt pura e Pt/HM, e
mais perceptiveis, na regidao | (M negativo), em comparacdo com os valores de M
obtidos nas mesmas regides na varredura na direcao de potenciais positivos. Valores
de M na regiao lll apresentaram comportamento oposto na varredura em direcao de
potenciais negativos, uma vez que eles aumentaram em relacdo aos obtidos na
varredura em direcdo de potenciais positivos. A ocorréncia de um processo
irreversivel global, durante o qual os CVs foram combinados com MCs, pode ser
responsavel por esses resultados.

Na regiao lll, na varredura em direcdo de potenciais negativos, a perda de O
apdés reducdo de PtOx e perda de HSO4 e/ou ions SO4 influencia a regiao |l
(resultando em menores valores de M). Para HM e As especificamente adsorvidos
sobre Pt (exceto para o eletrodo Pt/As), os valores de M foram maiores na regiao Il
em relacdo a Pt pura na varredura na direcdo de potenciais negativos (ver Tabela
3.1.2), sugerindo a perda adicional de ions HSO4 e/ou SO4~ que ocuparam o0 espaco
deixado pela dessorcdo de HM especificamente adsorvido e/ou As oxidado na
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varredura em dire¢cao de potenciais positivos, conforme proposto na secéao 3.1.2. Na
regiao |, a diferenca pode ser atribuida a dessorcdo de HM especificamente
adsorvido e/ou subsequentemente As dessorvido. Estas dessorgbes foram mais
facilmente detectadas quando CV foi combinado com o MC (valores de M negativos

na regiao |, ver Tabela 3.1.2).

Medidas de CV e MC podem ser combinadas para se estimar a quantidade de
compostos especificamente adsorvidos na superficie da Pt, como sugerido por
Gonzalez-Pena e colaboradores [37]. Isto pode ser realizado usando-se as variagdes
da massa ao final da regido | (proximo de 0,35 V) juntamente com a variedade de
situacdes representadas nas Figuras 3.1.4 e 3.1.5. O valor de 0,35 V foi escolhido
porque neste potencial a dessorcédo anddica do hidrogénio é completa e o hidrogénio
dessorvido é substituido por moléculas de agua [44]. Neste caso, &4 (Tabela 3.1.1) é
igual a Gi20. A correcdo da variagdo da massa (Amg 35 v) para levar em conta a
variacdo no nivel de agua que substitui hidrogénio dessorvido é obtida pela
multiplicagdo de G20’ por Amg ss v " (18 ng cm®) (Tabela 3.1.3) e subtraindo este

produto do valor de variagao de massa correspondendo ao fim da regiao I:

AMoasy = AMoasy — (G20 X AMg g5y ") (10)

O numero de moléculas e/ou atomos adsorvidos por unidade de area nessa
regido de potencial, N uuouas>>>", pode ser estimada a partir da relagdo [39]:

N ivouas Y = (Amozv’) (N A/MW gomp) (11)

onde Na é a constante de Avogadro e MWcomp, € 0 peso molecular do HM
especificamente adsorvido (=10.000 g mol " [49]) ou o peso atémico de As (74,92 g
mol ). Os resultados deste calculo sdo apresentados na Tabela 3.1.3. Um ponto
importante é que o célculo das variacbes da massa usando a equacao Z-Match para
AH adsorvido especificamente na superficie de Pt e assumindo as mesmas
aproximacoes descritas na sec¢do 3.1.1 resultou em valores e curvas idénticas ao
perfil obtido usando a equacao de Sauerbrey (curva b, Figura 3.1.4), validando o uso

desta equacéo (11). O peso molecular do HM foi utilizado para o eletrodo Pt/HM e
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Pt/M1, enquanto que o peso atdmico de As foi usado para os outros eletrodos de Pt
modificados. Assumiu-se a ocorréncia de co-adsorcao, adicionando assim, a Amo sy
os valores de HM e As apresentados na Tabela 3.1.3, segundo 0 mesmo raciocinio

descrito na secao anterior para Gags Comp/atom'.

O numero de atomos de As especificamente adsorvidos a superficie da Pt
aumentou para os eletrodos Pt/M1-Pt/M6, de acordo com os valores calculados
mostrados na Tabela 3.1.3, sendo que o maior ocorreu no eletrodo Pt/M5.
Assumindo que o raio hidrodindmico da molécula de HM é 7 nm [50] e o raio atbmico
de As é 0,115 nm, é possivel calcular que 0,08 x 10'® moléculas de HM (Tabela
3.1.3) ocuparé 0,12 cm? e que 199,35 x 10 ' 4tomos de As (Tabela 3.1.3) ocupara
0,083 cm?, sugerindo um baixo recobrimento na superficie da Pt tanto por HM quanto
por As.

Tabela 3.1.3. Recobrimento superficial estimado dos voltamogramas ciclicos
(potencial de varredura de 0,05 a 0,38 V vs. EHMS) nas Figuras 3.1.2 e 3.1.3 e das
variacbes de massa corrigidas de acordo com as variagdes de massa a 0,35 V em

varredura na dire¢ao de potencial positivo nas Figuras 3.1.4 e 3.1.5.

NHM ou As i
* -2
Interface Amg 35y (ng cm™) (x 1072 moléculas ou
dtomos cm™)
HM As
Pt pura - - -
Pt/HM 1,27 0,08 -
Pt/As 17,93 - 144,07
Pt/HM/As 14,53 - 116,75
Pt/As/HM 14,10 - 113,30
Pt/M1 7,35 0,08 48,85
Pt/M2 12,61 - 101,32
Pt/M3 11,18 - 89,83
Pt/M4 22,80 - 183,20
Pt/M5 24,81 - 199,35
Pt/M6 18,66 - 149,94
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A fim de verificar a consisténcia dos resultados apresentados até agora,
foram conduzidos experimentos CV e MC em Pt pura e Pt adsorvida especificamente
com agua apenas, e ambos os eletrodos foram lavados com agua e transferidos para
uma solucédo de H,SO4 0,5 M. O comportamento semelhante em ambas as situagdes
(Figura 3.1.6) exclui a possibilidade de contaminagdo da superficie do eletrodo
durante, por exemplo, a transferéncia para a solugdo de H.SO4 0,5 M, que poderia

ser atribuida aos efeitos ja descritos.
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Figura 3.1.6. A: (a) 1° CV (—) e (b) 1® MC (- —) para Pt em H>SO4 0,5 M. B: (a) 1°

CV(—) e (b) 1° MC (- -) para Pt em H,SO4 0,5 M, apds adsorcao especifica em

agua. A superficie do eletrodo modificado foi lavada com agua (5 vezes) antes das
aquisicdes CV e MC. As varreduras iniciaram em 0,05 V vs. EHMS em direcao de

potencial positivo. v = 100 mV s™.
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3.1.4 Estudo das variacoes de massa durante a adsorcao especifica de HM e As

em um filme PtO

A Figura 3.1.7 mostra o comportamento das variacbes de massa em um filme
PtO durante adsor¢édo especifica em diferentes solucbes aquosas. As variacdes de
massa foram calculadas subtraindo-se as variagdes em massa que ocorrem no filme
PtO em contato com cada solucdo aquosa, da massa do filme PtO mantido em

contato apenas com a agua.
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Figura 3.1.7. A: Variagbes de massa vs. tempo em eletrodo de filme PtO durante a
adsorcao especifica de solucdes (a) S1 (m); (b) S2 (e); (c) S2 (A) apds adsorcao
especifica em (a); (d) S1 (V) apds adsorcao especifica em (b), seguida por lavagem
do eletrodo com agua em abundancia. B: Variac6es de massa vs. tempo em eletrodo
de filme PtO durante a adsorcao especifica de solucdes (a) S3 (m); (b) S4 (e); (c) S5

(A);(d)S6(V); (e) S7 () e (f) S8 ().
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Um aumento médio assintdético com o tempo ficou evidente em todas as
situacdes de adsorcao especifica durante os primeiros 5 minutos, apds esse tempo o
aumento de massa tornou-se menos pronunciado. O aumento da massa final foi alto
(137 ng cm™®) para a solugdo S2 utilizada no segundo passo, durante a adsorcdo
especifica em sequéncia da solugdo S1 em filme PtO (curva c, Figura 3.1.7 A). O
numero de moléculas de HM especificamente adsorvidas no filme PtO foi menor do
que os atomos de As, uma vez que o peso molecular do HM é muito maior do que o
peso atbmico do As, mas suas variagdes na massa final foram iguais ou inferiores
aos de As durante a adsorcdo especifica (comparar as curvas ae b e as curvas c e
d, Figura 3.1.7 A). No caso das adsorcoes especificas das solucbes S3-S8, a mais
alta variagdo na massa final (267 ng cm™) foi obtida usando solugdo S3 (curva a,
Figura 3.1.7 B). Para esta solugdo assumiu-se a efetiva co-adsorgdo de moléculas
de HM e atomos de As no filme de PtO, dado o decréscimo final da variagdo da
massa quando as solucdes S4 e S5 foram utilizadas (curvas b e ¢, Figura 3.1.7 B).
Esta diminuigdo final da massa foi atribuida ao predominio de adsorcdo de As em
filme de PtO nestes dois casos. Quando as solu¢des S6-S8 foram utilizadas, as
variacbes na massa final aumentaram (ver curvas d - f, Figura 3.1.7 B), mas estas
variagdes foram menores em comparag¢ao com a adsorcao especifica da solugao S3
(curva a, Figura 3.1.7 B), dando suporte a conclusdo de que um numero maior de
atomos de As sdo adsorvidos, em contraste com um numero insignificante de
moléculas HM.

Comparando o numero de moléculas e/ou atomos especificamente adsorvido por
cm? de filme de PtO (Figura 3.1.7 A) com o nimero de moléculas e/ou atomos
especificamente adsorvido por cm? deste filme (Tabela 3.1.5) e considerando o valor
mais baixo da variacdo da massa (57 ng cm®) durante a adsorcdo especifica da
solugdo S1 (Figura 3.1.7 A), o nimero de moléculas adsorvidas por cm? encontrado
foi 3,44 x 10", 0u 8,8 vezes mais do que aquelas que permaneceram no filme apés a
lavagem com agua (Tabela 3.1.5). Da mesma forma, considerando o valor mais
baixo da variacdo da massa (56 ng cm™) durante a adsorcdo especifica da solucdo
S2 (Figura 3.1.7 A), o nimero de atomos de As adsorvidos por cm? encontrado foi
45 x 10" ou 62,4 vezes mais do que o que permaneceu no filme de PtO apés a
lavagem com agua (Tabela 3.1.5). Dada a magnitude destes valores, em
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comparacado com aqueles que ocorrem em uma superficie de Pt (62,4 e 3,6 vezes,
respectivamente), essas diferencas reforcam a proposicdo feita por Cabelka e
colaboradores [24] no tocante a adsorcédo de As sobre superficies cobertas de 6xido
(equacoes 12-15). Estas comparagdes mostram que o numero de moléculas de HM
adsorvidas ou atomos de As por cm? restantes no filme de PtO apés a lavagem com
agua € baixo. Apenas moléculas e atomos fortemente adsorvidos permanecem na

superficie do filme de PtO.

3.1.5 Voltametrias ciclicas para AH e As adsorvidos especificamente em filme
PtO

As Figuras 3.1.8 e 3.1.9 apresentam o comportamento do primeiro ciclo
voltamétrico para o filme PtO puro em H,SO4 0,5 M e apds a adsorcao especifica
nas diferentes solu¢des aquosas.

Inicialmente, menores densidades de corrente foram detectadas, bem como
diferentes curvas em relagdo a Pt, devido a presenca de um filme PtO (comparar as
Figuras 3.1.2 e 3.1.8). Para o eletrodos PtO/HM e PtO/M1, as diferencas nas
densidades de corrente em relagdo ao filme PtO puro nido foram significativas
(curvas a e b curvas, Figuras 3.1.8 e 3.1.9). Entretanto, para os eletrodos PtO/As,
PtO/As/HM, PtO/HM/As, e PtO/M2-PtO/M6, houveram diferencas significativas nas
densidades de corrente em relagdo ao filme PtO puro. As diferencas na varredura
em direcao de potenciais positivos foram: (a) menores densidades de corrente na
regido de potencial de 0,9 a 1,05 V (curvas c¢ - f, Figura 3.1.8) combinado com o
aumento das densidades de corrente na regiao de potencial de 0,9 a 1,1 V (curvas ¢
- g, Figura 3.1.9), (b) maiores densidades de corrente na regiao de potencial de 1,05
a 1,4 V (curvas c¢ - f, Figura 3.1.8) combinado com um maior aumento das
densidades de corrente na regido de potencial de 1,0 a 1,4 V (curvas c - g, Figura
3.1.9). As maiores densidades de corrente observadas na ultima regido foram
obtidas com o eletrodo PtO/M6. Todas as comparacgoes foram feitas em relagdo ao
filme PtO puro.

Gags As PO oxd (Calculada integrando-se a diferenga entre as densidades de
corrente anddica vs. tempo de 0,9 a 1,4 V em eletrodos de PtO modificados em

solugbes contendo As, em relagdo ao PtO puro, e dividindo essa diferengca pela
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integracao das densidades de corrente anddica vs. tempo na varredura na diregao
de potenciais positivos em PtO puro; Tabela 3.1.4) varia de acordo com 0 composto
e/ou atomo especificamente adsorvido, aumentando para os eletrodos PtO/M1-
PtO/M6. Graus mais elevados de cobertura da superficie de PtO por As
especificamente adsorvido, de até 110%, foram encontrados para os eletrodos
PtO/M6. Isto sugere a formacao de uma segunda monocamada de As adsorvida na
superficie de PtO, como proposto por Furuya e Motoo para superficies de Pt [43]. O
recobrimento da superficie de PtO por As especificamente adsorvido na varredura
em diregdo de potenciais positivos também foi maior para o eletrodo PtO/As. Neste
caso (varredura na direcdao de potenciais positivos), utilizando os valores da fracao
de recobrimento interfacial (6.4s As Pto oxd) € S€guindo 0 mesmo raciocinio adotado na
secdo 3.1.2 para 6.gs as, 6% € 2% dos sitios para a formacao de 6xido nos eletrodos
PtO/HM e PtO/M1, respectivamente, foram encontrados bloqueados por HM
especificamente adsorvido. Para os demais casos, assumiu-se que As
especificamente adsorvido predomina em filme PtO, com um aumento do

recobrimento de 72% para o eletrodo PtO/As ou 110% para o eletrodo PtO/M6.

Tabela 3.1.4. Fracbes de recobrimento interfacial estimadas dos voltamogramas
ciclicos nas Figuras 3.1.8 € 3.1.9.

Interface 6ads As PtO oxd
PtO pura 0
PtO/HM 2
PtO/As 0,72
PtO/HM/As 0,40
PtO/As/HM 0,53
PtO/M1 2
PtO/M2 0,13
PtO/M3 0,17
PtO/M4 0,58
PtO/M5 0,50
PtO/M6 1,10

Nota: ? Gromp pto oxa para HM foi calculado como descrito em [39], apresentando os valores
de 0,06 e 0,02 para PtO/HM e PtO/M1, respectivamente.
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Figura 3.1.8. 1° CVs para (a) filme PtO puro (—), (b) PtO/HM (—), (c) PtO/As (—),
(d) PtO/HM/As (—), (e) PtO/As/HM (—), e (f) PtO/M5 () em solu¢do de H.SO4 0,5
M. As superficies modificadas do eletrodo foram lavadas com agua (cinco vezes)
antes dos CVs. As varreduras foram iniciadas em 0,75 V vs. EHMS em direcéo de

potencial positivo. v =100 mV s™.
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Figura 3.1.9. 1° CVs para (a) filme PtO puro (—), (b) PtO/M1 (—), (c) PtO/M2 (—),
(d) PtO/M3 (—), (e) PtO/M4 (—), (f) PtO/M5 () e (g) PtO/M6 (—) em solugéo de
H.SO4 0,5 M. As superficies modificadas do eletrodo foram lavadas com agua (cinco

vezes) antes dos CVs. As varreduras foram iniciadas em 0,75 V vs. EHMS em

direcdo de potencial positivo. v =100 mV s™.
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3.1.6 Estudo dos massogramas ciclicos de AH e As adsorvidos
especificamente em um filme PtO

As Figuras 3.1.10 e 3.1.11 ilustram o comportamento do primeiro MC para o
filme PtO puro em H.SO4 0,5 M e apds a adsorcao especifica nas diferentes
solugbes aquosas. Variagbes em massa foram tomadas como zero no potencial
inicial.

Um aumento na variacdo da massa ocorre ap6s 0,98 V para filme de PtO puro
apenas (varredura na direcdo de potencial positivo). Na varredura em direcao de
potencial negativo, uma diminuicdo acentuada na variacdo da massa é observada
em seguida. A perda de massa (variagcdo de massa negativa) no filme PtO puro pode
ser atribuida a reducédo do filme de PtOx . Nos outros casos (Figura 3.1.10), um
aumento constante da variacdo da massa ocorre proximo de 1,0 V, na varredura na
direcdo de potencial positivo. Este pode ser atribuido a oxidagcdo de HM e/ou As,
liberando a superficie do filme PtOx, permitindo a produgéo de filme PtOx adicional.
O ganho de massa mais eficiente foi observado no eletrodo PtO/As (curva c, Figura
3.1.10). Na varredura em direcdo de potenciais negativos, a mudangca em massa
mostrou-se bastante estavel, enquanto que acima de um determinado potencial uma
diminuicdo foi observada (com variacdo negativa de massa em varios casos, ver
curvas b - d, Figura 3.1.10). Estas variagdes negativas de massa sao provavelmente
causadas por reducdes adicionais do filme PtOx.

Nos eletrodos PtO/M1 a PtO/M6 (Figura 3.1.11), as variagcdes de massa foram mais
pronunciadas do que aquelas que ocorrem no filme de PtO puro. Um aumento global
das variacbes de massa na varredura na direcdo de potenciais positivos foi
detectado. O ganho de massa mais efetivo foi observado no eletrodo PtO/M3 (curva
d, Figura 3.1.11). Entretanto, uma diminuicdo na variacdo da massa foi detectado ao
final da varredura na direcdo de potenciais positivos, principalmente nos eletrodos
PtO/M1 e PtO/M6. Esta constatacédo reforca a idéia de oxidacdo do HM e/ou As
adsorvido ocorrendo nessa regido de potencial (curvas b e g, Figura 3.1.11). Na
varredura na direcao de potenciais negativos, a variacdo da massa aumentou (curva
b, Figura 3.1.11), e permanecendo constante (curva b,d,f, Figura 3.1.11), com uma
diminuicdo em certos potenciais (curvas a, b, d - f, Figura 3.1.11). O aumento da

variacdo da massa na varredura na direcdo de potenciais positivos é provavelmente
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devido a producéao do filme PtOx adicional, enquanto que o aumento da variacao da
massa na varredura na direcao de potenciais negativos é provavelmente causado
pela re-adsorcdo de moléculas ou atomos dessorvidos na varredura na diregcado de
potenciais positivos. Por outro lado, a diminuicdo da variacdo da massa na varredura
na dire¢cdo de potenciais negativos € provavelmente causada pela redugéao do filme
PtOx adicional. No eletrodo PtO/M6 nos detectamos variacdes negativas de massa
para quase todo o MC, muito provavelmente devido a dessorcao de As oxidado na
varredura na direcao de potenciais positivos.

As massas molares obtidas para a varredura na diregdo de potenciais
positivos correspondem aproximadamente a formacéo de um filme de PtOx, sendo
assim fortemente sugestivo desta ocorréncia. As massas molares obtidas para
varredura na direcdo de potenciais negativos foram inferiores as calculadas para
varredura na direcdo de potenciais positivos, uma descoberta que corrobora a
irreversibilidade do processo de reducao do novo filme PtOx formado nesta regiao de
potencial.

Assumindo-se que HM é eletro-oxidado como proposto anteriormente [39], a
eletro-oxidacdo de As segue 0 mecanismo proposto por Cabelka e colaboradores
[24] para uma superficie coberta por éxido:

PtO + As(OH) 3 — PtOAs(OH) ;3 (rdpida) (12)
PtOAs(OH) ;5 — Pt + OAs(OH) 3 (muito lenta) (13)
Pt+H,0 - PtOH + H" +e¢ (rapida) (14)
PtOH — PtO + H" + e (rdpida) (15)

As variacdes de massa corrigidas para dessor¢cao de HM e/ou As (Ill) no final
da varredura na direcdo de potenciais positivos sdo apresentadas na Tabela 3.1.5.
Um aumento global nas variagcbes de massa corrigidas foi observado para os
eletrodos de PtO modificados. A maior variacdo de massa corrigida foi obtida para o
eletrodo PtO/M3 (Tabela 3.1.5).

42



Capitulo Il - Resultados e Discusséao

Para o eletrodos PtO/HM e PtO/M1, o célculo do numero de moléculas e/ou
atomos adsorvidos por unidade de area superficial (equacao 11) foi baseado no peso
molecular do HM. O peso atdomico do As foi usado para os outros eletrodos de PtO
modificados. O comportamento do eletrodo PtO/M1 foi considerado um exemplo de
co-adsorcdo, para o qual adicionou-se o valores de Amo,sov* do HM e As.O;

apresentados na Tabela 3.1.5, como foi feito na se¢éo 3.1.3.

O numero de atomos de As especificamente adsorvidos no filme PtO
aumentou globalmente nos eletrodos PtO/M1-PtO/M6, de acordo com os valores
calculados na Tabela 3.1.5. O maior numero de &atomos de As adsorvidos
especificamente foi obtido no eletrodo PtO/M3. Isto pode ser atribuido ao predominio
da adsorcao de As nos eletrodos PtO/M1-PtO/M6.

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

Figura 3.1.10. 12 MCs para (a) filme PtO puro (—), (b) PtO/HM (—), (c) PtO/As (—),
(d) PtO/HM/As (—), (e) PtO/As/HM (—), e (f) PtO/M5 () em solugédo de H>SO4 0,5
M. As superficies modificadas do eletrodo foram lavadas com agua (5 vezes) antes

dos MCs. As varreduras foram iniciadas em 0,75 V vs. EHMS em direcao de

potencial positivo. v =100 mV s™.
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Figura 3.1.11. 1° MCs para (a) filme PtO puro (—), (b) PtO/M1 (—), (c) PtO/M2 (—),
(d) PtO/M3 (—), (e) PtO/M4 (—), (f) PtO/M5 () e (g) PtO/M6 (—) em solugado de
H.SO4 0.5 M. As superficies modificadas do eletrodo foram lavadas com agua (5
vezes) antes dos MCs. As varreduras foram iniciadas em 0,75 V vs. EHMS em

direcdo de potencial positivo. v =100 mV s™.
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Tabela 3.1.5. Recobrimentos superficiais estimados dos voltamogramas ciclicos
(potencial de varredura de 0,75 a 1,4 V vs. EHMS) nas Figuras 3.1.8 e 3.1.9 e
variacdes de massa corrigidas de acordo com as variacdes de massa obtidas ao final
da varredura em direcao de potencial positivo nas Figuras 3.1.10 e 3.1.11.

Ncomp1’4 v
Interface Amsqv (ng cm) (x 10"? moléculas cm?)
HM As
Pt pura - - -
PtO/HM 6,50 0,39 -
PtO/As 0,90 - 7,21
PtO/HM/As 2,83 - 22,77
PtO/As/HM 4,23 - 34,00
PtO/M1 7,43 0,39 7,46
PtO/M2 3,91 - 31,44
PtO/M3 13,52 - 108,65
PtO/M4 5,45 - 43,76
PtO/M5 7,00 - 56,25
PtO/M6 7,84 - 63,00
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3.2 PARTE II: Estudos Envolvendo Acido Humico (HM) e Arsénio (As)
utilizando EIS

Os estudos a seguir foram realizados seguindo 0os mesmos procedimentos
que foram utilizados na secdo 3.1. As diferengas consistem no emprego da técnica
de Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIS) acoplada a Voltametria
Ciclica, e ao invés de H.SO4 0,5 M como eletrélito suporte foi usado uma solucéo
tampao fosfato pH 7,0 (0,5 M).

3.2.1 Voltametrias Ciclicas de AH e As Adsorvidos Especificamente em Pt

As figuras 3.2.1 e 3.2.2 apresentam o comportamento do primeiro ciclo
voltamétrico (CV) para Pt pura em 0,5 M de H>SO4, € em solugao tampao fosfato pH
7,0 para Pt pura e para Pt ap6s adsorcao especifica nas diferentes solucdes
aquosas (ver segdo 2.2). As trés regides do CV (Figura 3.2.1) foram descritas
anteriormente na secdo 3.1.2. A regido | esta relacionada com a adsorcao/dessorcao
de hidrogénio; a regiao Il, ao carregamento/descarregamento da dupla camada na
superficie da Pt; a regiao lll, com a oxidacdo da superficie da Pt para formar um
oxido de Pt, e possivelmente também a oxidacdo dos compostos adsorvidos
(varredura na direcdo de potencial positivo) e subsequente redugdo de 6xido de Pt

na varredura em direcao de potencial negativo.

Para ambos os pares de picos (Ha2, Hai € Hco, Hci), observa-se um
deslocamento para maiores potenciais positivos para Pt pura em presenca de
solucao de tampao fosfato pH 7,0 em comparacdo com a solugcdo de H,SO4 0,5 M
(curvas b-a, Figura 3.2.1). Além disso, observa-se uma diminuicdo nas densidades
de corrente, envolvendo a dessorcado/adsorcao de hidrogénio, detectada pela
comparacao dos dez eletrodos modificados em relacdo a Pt pura (Figuras 3.2.1 e
3.2.2), sugerindo assim a ocorréncia de interagbes entre os sitios superficiais da Pt e
ambos HM e As — interacbes que modificam tanto a oxidacdo do hidrogénio
adsorvido (HAz, HAy) como as reducgdes relacionadas a adsor¢cdo de hidrogénio
(HC,, HCy).
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Figura 3.2.1. 12 CVs para (a) Pt pura em 0,5 M H>SO4 (—), (b) Pt pura em tampao
fosfato pH 7,0(—), (¢) PYHM (—), (d) Pt/As (—), (e) Pt/HM/As (), e (f) Pt/As/HM
(—) em solugédo tampao fosfato pH 7,0. As superficies modificadas dos eletrodos
foram lavadas com agua (5 vezes) antes das aquisicbes dos CVs. As varreduras
foram iniciadas em 0,05 V vs. EHMS em direcao de potencial positivo. v = 100 mV

s,

O aumento nas densidades de corrente observadas na regiao Il em relagdo a
Pt pura (Figura 3.2.1) sugere que os compostos adsorvidos na superficie de Pt sédo
oxidados (varredura na diregcdo de potencial positivo) e reduzidos (varredura na
direcao de potencial negativo) nesta regiao, e que estas densidades de corrente de
oxidacao/reducado séo principalmente afetadas nos eletrodos de Pt/As, Pt/HM/As,
Pt/As/HM e Pt/M1-M6 (Figura 3.2.1 e 3.2.2).
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Figura 3.2.2. 1° CVs para (a) Pt pura (—), (b) Pt/M1 (—), (c) Pt/M2 (—), (d) Pt/M3
(—), (e) Pt/M4 (—), (f) PYM5 (—) e (g) Pt/M6 () em solucdo tampao fosfato pH 7,0
(forca ibnica 0,5 M). As superficies modificadas dos eletrodos foram lavadas com
agua (5 vezes) antes das aquisicoes dos CVs. As varreduras foram iniciadas em

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

Foram detectadas variagbes nas densidades de corrente na regiao |l
(varredura na diregao de potencial positivo), com uma diminuigdo nas densidades de
corrente na regiao de potencial de 0,88 a 1,0 V em relacdo a Pt pura em 0,5 M de
H.SO,4 (Figura 3.2.1). Ap6s 1,07 e 1,03 V, as densidades de corrente tornam-se
significativamente maiores em relagdo a Pt pura em H.SO4 0,5 M (curva a, Figura
3.2.1) e solucao tampao fosfato pH 7,0 (curva b, Figura 3.2.1), respectivamente. A
primeira dependéncia sugere que os compostos adsorvidos bloqueiam os sitios
ativos para a oxidacao 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 direcao de
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potencial negativo, diferencas na regiao Ill foram detectadas, principalmente devido a
uma diminuigdo nas densidades de corrente do pico de redu¢cao em 0,76 V (Figuras
3.2.1 e 3.2.2) quando comparadas ao pico de reducdo da Pt pura em tampéao fosfato
e a presenca de um aumento nas densidades de corrente entre 0,57 e 0,38 V,
principalmente para os eletrodos Pt/As, Pt/HM/As, e Pt/As/HM e Pt/M1-M6 (curvas
d,e,f, Figura 3.2.1; curvas b-g, Figura 3.2.2).

Em termos gerais, os valores das densidades de corrente envolvendo a
dessorcao/adsorcao de hidrogénio na regiao |, seguem os padrées de Pt pura (em
H.SO,4 0,5M) = Pt pura (em solucdo tampao fosfato pH 7,0) > Pt/HM > Pt/As/HM >
Pt/HM/As > Pt/As (Figura 3.2.1) e de Pt pura > Pt/M3 > Pt{/M6 = Pt/M1 > Pt{/M4 >
Pt/M2 > Pt/M5 (Figura 3.2.2). Na regiao ll, as densidades de corrente envolvendo a
oxidagcao (em 0,53 V) dos compostos adsorvidos seguem o padrdao de Pt pura <
Pt/HM < Pt/As/HM < Pt/HM/As < Pt/As (Figura 3.2.1) e Pt pura < Pt/M3 < Pt/M1 =
Pt/M6 < Pt/M2 < Pt/M4 < Pt/M5 (Figura 3.2.2) . Na regido lll, as densidades de
corrente envolvendo a oxidacdo em 1,23 V seguem os padrdes de Pt pura < Pt/HM <
Pt/As/HM < Pt/HM/As < Pt/As (Figura 3.2.1) e de Pt pura < Pt/M1 = Pt/M6 = Pt/M3 <
Pt/M4 < Pt/M2 < Pt/M5 (Figura 3.2.2). Esses comportamentos de densidades de

I

corrente revelam claramente a co-adsorcdo de As e HM nos experimentos de

adsorgao especifica.

O mecanismo para a oxidacdo de HM foi proposto na secéo 3.1.2 e deve ser
salientado que os produtos da oxidacdo do HM podem ser novamente adsorvidos
sobre a superficie da Pt [51].

Os resultados de voltametria ciclica mostrados nas Figuras 3.2.1 e 3.2.2
foram analisados quantitativamente como descrito na se¢éo 3.1.2 e sdo sumarizados

na Tabela 3.2.1. Para relembrar, as densidades de carga para a dessorcao oxidativa

des)

do hidrogénio (Qy") foram calculadas pela integracao das densidades de corrente

des

anddicas vs. tempo para regido |. A partir dos valores de Q.°®, a fragdo &' de sitios

ativos ocupados por hidrogénio pdde ser calculada usando-se a equacao 1, descrita

branco

na secao 3.1.2, onde Qy = 172,1 uC cm? é o valor obtido para Pt pura em

solucéo tampao fosfato pH 7,0.
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A fracdo de sitios de adsorcdo de hidrogénio bloqueados por HM e As
especificamente adsorvidos foi calculada usando-se a equagao:

| branco des branco
Gads comp/atom = (Qn - Q) Qy (1)

O recobrimento de arsénio (6.4s as) Sobre Pt pura foi determinado pelo método
descrito por Furuya e colaboradores [43] e Shibata e colaboradores [44]. Qas ox fOI
calculada integrando a densidade de corrente anddica em funcao do tempo para as
regides Il e lll, para os eletrodos modificados pela adsor¢cdo espontanea envolvendo
As, subtraida da integracdo das densidades de corrente anddica em fungdo do
tempo para a regido Ill na Pt pura:

eads As = QAs ox/ ZQHbranco (2)

Nesta equacao, o fator 2 reflete o fato de que 2,5 sitios de Pt ativos séo
ocupados por um As ad-atomo [43]. Se cada sitio ativo da Pt € ocupado por um Hags
cuja dessorgao envolve um elétron e se a oxidagdo de um As ad-atomo (As (0)) para
producdo de As(V) envolve cinco elétrons (eq. 6 da secdo 3.1.2), entdo Qas ox /
2Q°""° resultara em uma cobertura por Ad-atomos de As ligados a cada 2,5 sitios
ativos da Pt.
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Tabela 3.2.1. Fracdo de recobrimento interfacial e numero de sitios ativos
bloqueados estimados dos voltamogramas ciclicos nas Figuras 3.2.1 e 3.2.2.

Interface 6h' Gads comp/atomI Gads As
Pt pura 1,00 0 0
Pt/HM 0,86 0,14 0
Pt/As 0,26 0,74 0,86
Pt/HM/As 0,46 0,54 0,72
Pt/As/HM 0,60 0,40 0,60
Pt/M1 0,28 0,72 0,87
Pt/M2 0,17 0,83 1,02
Pt/M3 0,30 0,70 0,86
Pt/M4 0,16 0,84 1,02
Pt/M5 0,09 0,91 1,11
Pt/M6 0,28 0,72 0,92

A densidade de sitios ativos bloqueados por compostos adsorvidos
espontaneamente na regido | da Pt, Nas,”°?, foi calculada usando-se a equagéo [37]:

NAS,IbIOq — (QHbranco _ QHdeS) (NA/F) (3)

onde Na é o numero de Avogadro, e F é o Faraday.

Os resultados apresentados na Tabela 3.2.1 indicam que G4 comp/atom' varia
de acordo com os compostos adsorvidos especificamente, aumentando em geral
para os eletrodos P/M1-Pt/M6. Em potenciais positivos menores onde ocorre
dessorcdo de hidrogénio (ver dados na Tabela 3.2.1), foi calculado, baseado nos
valores da fracdo de recobrimento interfacial (6hgs Comp'), que por volta de 14% dos
sitios para adsorcao de hidrogénio sao bloqueados por HM e 74% por As adsorvidos
especificamente, no caso dos eletrodos Pt/HM e Pt/As, respectivamente. O menor
valor de fragdo de recobrimento interfacial (6hgs comp') para o eletrodo PYHM em
relacdo ao resultado obtido para 0 mesmo eletrodo descrito na secéo 3.1.2 pode ser
atribuido a diferente solucdo de eletrdlito de suporte aqui usada (solucao tampao
fosfato pH 7,0). Para os eletrodos Pt/HM/As e Pt/As/HM, foi assumido que HM e As
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adsorvidos especificamente contribuem com cerca de 14% e 40% para o bloqueio
dos sitios de adsorcao de hidrogénio para cada eletrodo modificado, quando HM e
As sdo os primeiro compostos usados para a adsorcao nesses eletrodos, 0s quais
deveriam fornecer um valor semelhante ao obtido para HM e As quando estes
composto sdo adsorvidos individualmente, com a diferenca em 6,45 comp/atom' sendo
atribuida a co-adsorcdo de As e HM, bloqueando os sitios para adsorcdo de
hidrogénio, respectivamente.

Para os eletrodos Pt/M1-Pt/M6 o maior bloqueio dos sitios para adsorcdo de
hidrogénio por As especificamente adsorvido (77% da fracdo de recobrimento
interfacial, Gaqs comp/atom') ocorreu no eletrodo PY/M5. Por fim, assumiu-se que 0s
valores de 6hgs compaom Sa0 adicionados quando HM e As sdo adsorvidos em

solugdes S4-S8.

A descricdo a seguir € baseada na fragdo de recobrimento interfacial de As
(Ggs As) € segue 0 mesmo raciocinio exposto no paragrafo anterior. No eletrodo
Pt/As, As especificamente adsorvido recobre 86% da superficie da Pt. Para o
eletrodo Pt/As/HM e Pt/HM/As observa-se que o recobrimento diminuiu em relagao
ao Pt/As, provavelmente devido a presenca de HM. No caso dos eletrodo Pt/M1 a
Pt/M6, observa-se que no eletrodo Pt/M5 o recobrimento por As alcanca 69% da

superficie da Pt.

3.2.2 Estudos de EIS de AH e As adsorvidos especificamente em Pt

A Figura 3.2.3 ilustra o comportamento dos espectros de capacitancia (40
mHz-10 kHz, as frequéncias decrescem no sentido horario) medidos em 0,25, 0,55,
0,66, 0,86 e 1,15 V, em H.SO4 0,5 M para Pt pura, e em solugao tampéo fosfato pH
7,0 para Pt pura e dez eletrodos de Pt modificados pela adsorcédo especifica em oito
solucdes aquosas diferentes (ver procedimento experimental na secao 2.2).

Foram escolhidos estes cinco valores de potencial constantes para se realizar
os estudos de EIS baseado no raciocinio de que eles estavam sendo conduzidos em

quatro pontos representativos dos experimentos voltamétricos discutidos na secao
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3.3.1 (0,25, 0,55, 0,66 e 1,15 V) e o ultimo na regido de potencial de circuito aberto
(Eoc = 0,86 V) para os eletrodos aqui abordados.
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Figura 3.2.3. Espectros da capacitancia (10 kHz—40 mHz, sentido horario) para (a)
Pt pura (IJ) em HxSO4 0,5 M, (b) Pt pura (O), (c) Pt/AH (4), (d) Pt/As (V), (e)
Pt/AH/As (<), (f) P/As/AH (), (g) PYM1 (D), (h) PYM2 (@), (i) PYM3 (*), (j) Pt/M4
(@), (k) Pt/M5 (+) e (I) Pt/M6 (X) em solugédo tampao fosfato pH 7,0. As superficies
dos eletrodos modificados foram lavadas com agua (5 vezes) antes das aquisi¢cdes
das EIS. Potenciais constantes usados para as aquisi¢ées das EIS: (A) 0,25, (B)
0,55, (C) 0,66, (D) 0,86, e (E) 1,15 V vs. EHMS. As linhas representam os espectros
calculados (ajustados) através de métodos ndo-lineares de minimos quadrados,

usando-se os diferentes circuitos mostrados na figura 3.2.4.

Os espectros de capacitancia medidos sdo apresentados graficamente, nesta
secdo, acoplados a curvas teoéricas graficadas e que foram calculadas da funcéo
complexa C(m)=Y(w)/(im)=1/([Z(®w)-Z(w—)]Ai®w) onde ®, Z(wo—=) = Rs, A, e i sdo a
frequéncia angular, a resisténcia da solugdo, a area do eletrodo, e a unidade

imaginaria, respectivamente. Por causa de seu significado fisico, C(w) é denominado
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‘capacitancia interfacial’ e, sendo uma quantidade complexa, pode ser graficada em
representacao complexa [52,53].

Como sugerido por Kener, Pajkossy e Kolb [52-54], pode-se calcular os
espectros de impedancia em conformidade com os circuitos da figura 3.2.4, nas
regides de potenciais de adsorcoes especificas.

A
Ca
]
R, I
o 5 .
| H
B C
R, Qu I Q
1 R.. 7 | L R, Cu |

Figura 3.2.4. Circuitos equivalentes para a interface eletrodo-solugao 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 adsorcdo de AH e/ou As, em solucdes de HoSO4
0,5 M e tampao fosfato pH 7,0. Rs: resisténcia da solucdo, Cqy: capacitancia da dupla
camada elétrica, Qq: elemento de constante de fase envolvendo seu expoente n
para representar Cq, Caq: Ccapacitancia de adsorcao, Rag4: resisténcia de adsorcéo,
Waq: impedancia difusional associada a adsorcdo de espécies na superficie do
eletrodo.

Os elementos de adsorgdo relacionados com estes circuitos podem ser
interpretados pelas teorias classicas de impedancia de adsorcdo elaboradas por
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Ershler, Frumkin e Melik-Gaykasyan, e de Lorenz e Méckel (ver referéncias de [52-

54]), com base nos quais é esperado um espectro de capacitancia, C(w), da forma:

C(®) = 1/(i0(Z(0)—Rs)) = Cai + Cad/(1+624Cad(i®) ">+ Rag Cadi) (4)

onde Cq, Caq, € Rag, S0 as capacitancias para a dupla camada e para a adsorcao, e
a resisténcia da adsorcao, respectivamente, e c6,q € 0 coeficiente da impedancia
Warburg, Wag, definida por Z(Wag) = 6aq(io)™""? [52-54].

Os espectros C(w) graficados no plano complexo sdo arcos circulares (Figura
3.2.3) ou arcos distorcidos [52]; semicirculos e ‘arcos comprimidos’ para os extremos
de adsorcao (controlada por difusdo) lenta e rapida, respectivamente; e arcos
enviesados para o caso intermediario, de cinéticas mistas. Independente da cinética
de adsorcao, em altas frequéncias, o segundo termo da eq. (4) se aproxima de zero,
assim o limite de frequéncia elevada se iguala a capacitancia da dupla camada
(C(w—o0) = Cyr = Cq); em baixas frequéncias, a soma da capacitancia da dupla
camada e da capacitancia de adsorcao podem ser medidas (C(w—0) = Cr = Cq +
Cag) [53]; € estas tém o significado fisico de Cq = (0g"/9E)r e Cir = dg"/dE onde ¢V e
[’ sdo 0 excesso de carga do metal e o excesso superficial do adsorbato,
respectivamente [52]. O denominador do segundo termo da Equacao (4) aumenta
com a diminuicdo da concentragcao do adsorbato (ver Eqg. (3) de [53]) e assim, em
altas frequéncias, o espectro C(w) fecha-se em direcdo a Cqy devido a diminui¢do da

concentragao do adsorbato [55].

E possivel observar na Figura 3.2.3 que os espectros de C(w) sdo
semicirculos sugerindo o extremo de adsorcéo (controlada por difusdo) lenta, e, em
geral, o espectro fecha-se em direcdao a Cqy pela diminuigdo da concentracdo do
adsorbato, devido aos compostos previamente adsorvidos especificamente, que
bloqueiam a superficie do eletrodo para a adsorcdo de hidrogénio em 0,25 V,
adsorcao de espécies anidnicas presentes no tampao fosfato pH 7,0 em 0,55 e 0,66
V, e a adsorcao de oxigénioem 0,86 e 1,15 V.
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Os valores de ReC interceptando a ordenada proximo de zero para m—e
podem ser atribuidos a elevada concentracdo dos adsorbatos (solu¢cao HoSO4 0,5 M
ou solugao de tampao fosfato pH 7,0 (forca iénica 0,5 M)) influenciando inclusive os
espectros para apresentarem semicirculos, sugerindo o extremo de adsorcéo

(controlada por difusdo) lenta do adsorbato devido a sua elevada concentracao.

Nas tabelas de 3.2.2 a 3.2.6 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 3.2.3.

Tabela 3.2.2. Valores obtidos através de calculos nao-lineares de minimos
quadrados para os elementos do circuito equivalente mostrado na figura 3.2.4A
ajustados aos espectros de impedancia eletroquimica obtidos usando-se o0s
eletrodos descritos abaixo, em 0,25 V vs. EHMS.

2 2 -2
Interface Rs/Q cm” | Rag/Q cm™ | CaluF ecm™ | w /mFem? | C, JuF cm?
Pt
pura(H.SO, | 1.2%0,1 0,7+05 | 175+6,9 | 89,1 +£10,7 643 +13
0,5 M)
Pt pura
(solucao
tampao 6,3+ 0.1 0,8+0,5 | 18,9+9,6 27 £ 81 432 + 6
fosfato
pH 7,0)
Pt/HM 7,0+0,1 1,1+0,3 | 23,5+£5,1 19,1+25 235+12
Pt/As 10,3+0,1 | 41+04 | 22,0+2,6 10,0+ 0,9 161+ 4
Pt/HM/As 8,0£0,1 73+08 | 20,5+1,8 3,8+0,2 128 + 3
Pt/As/HM 6,0 £ 0,1 40+0,3 19,7+ 3,0 10,7+1,1 165+ 3
Pt/M1 7,1+0,1 25104 | 21,.3+238 17,4 +27 204 +7
Pt/M2 8,1+0,1 86+1,7 | 20,1+1,8 2,2+0,1 11113
Pt/M3 8,4 0,1 83+15 | 156+1,9 1,4+£0,1 91+2
Pt/M4 7,8+0,1 88+16 | 21,.3+1)9 24+0,2 11113
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Pt/M5

7,1+0,1

8,6+1,6

21,4+2)7

1,0£0,1

Pt/M6

8,4+0,2

8,5+1,7

21,1 +17

1,0£0,1

Tabela 3.2.3. Valores obtidos através de calculos nao-lineares de minimos

quadrados para os elementos dos circuitos equivalentes mostrados nas figuras

3.24B e 3.2.4C ajustados aos espectros de impedancia eletroquimica obtidos

usando-se os eletrodos descritos abaixo, em 0,55 V vs. EHMS.

, | Rad/Q | Qa/pF cm?
Interface RsJ/Q cm om? e n Wao/mF cm? | Cag/uF cm?
0,45 +
Ptpura(H:SOs | 13+01 |27+20 | 100+24 - 418+15
0,5 M) 0,14
PtlpurNa 0,20 +
(solucao 75+01 | 84t16 | 89+05 9,1+3,8 52,0 +1,7
tampao 0,02
fosfato pH 7,0)
PYHM 0,65+
82+02 |84+t15| 17,8+1,3 112+1,9 35,7+ 1,4
0,03
Pt/As 0,86 +
65+01 |85+1,7 | 11,8405 0,3+0,1 30,6 + 6,0
0,01
PYHM/As 0,84 +
8,1+0,1 | 84+16 | 140+05 0,3+0,1 56,3+ 6,5
0,01
Pt/As/HM 0,85+
10,1+0,1 | 85+15 | 86+0,5 0o 27,0 +2,1 27.0+5,4
0,78 +
P/M1 82+04 | 84+15 | 20,0+1,4 0,00 9,1+3,9 32,6+25
0,85+
PYM2 10,8+0,1 | 84+1,4 | 13,7+0,4 0o 0,2+0,1 19,8 + 4,0
0,85+
PYM3 75+01 |82+1,0| 135+0,4 001 0,1+0,1 21,0+5,3
0,84 +
PYM4 89+0,1 | 85+1,4 | 144+0,4 00 0,3+0,1 43,1 +5,1
0,85+
PUM5 8,1+0,1 | 85+1,6 | 14,0+0,4 0o 0,3+0,1 50,0 + 5,6
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Pt/M6

8,3+0,1

8,6+1,5

14,7+ 0,5

0,84 +
0,01

0,3+0,1

54,9 + 6,1

Tabela 3.2.4. Valores obtidos através de calculos nao-lineares de minimos

quadrados para os elementos dos circuitos equivalentes mostrados nas figuras

3.24B e 3.2.4C ajustados aos espectros de impedancia eletroquimica obtidos

usando-se os eletrodos descritos abaixo, em 0,66 V vs. EHMS.

» | Rad/Q | Qa/pF cm?
Interface Rs/Q cm om? e n W,o/mF cm? | C, JuF cm?
0,98 +
Ptpura(H,SOs | 16101 | 25+1,8 | 30,0£1,0 : 41,8+5,0
0,5 M) 0,01
Pt pura 034+
(tsolugao 70+01 | 83+1,4 | 153+1,0 (’) 03_ - 50,8 +0,8
ampao ’
fosfato pH 7,0)
Pt/HM 0,26 +
10,4+02 | 85+1,4 | 11,2405 41+13 39,4+ 1,0
0,03
Pt/As 0,57 +
71+02 |85+16 | 49,1422 49+34 70,7 +1,9
0,02
Pt/HM/As 0,62 +
42+01 | 83+14 | 332+28 129+37 | 50,8+28
0,03
Pt/As/HM 0,59 +
10,7+0,1 | 85+1,6 | 249+1,4 8,4+2,1 452+15
0,02
0,55 +
PYM1 75+0,2 | 86+15 | 17,4+12 0.02 8,5+2,3 442+13
0,57 +
Pt/M2 6,8+02 |84+15| 313+16 0.02 9,6 +2,4 54,6+ 1,6
0,61+
PtM3 6,1+0,2 | 84+13 | 51,7+24 0.02 7.6+2,1 61,9+ 2,1
0,50 +
Pt/M4 69+02 |85+16 | 384+22 0.02 6,3+1,9 63,8+ 1,8
0,61+
PYM5 69+02 |83+15| 376+138 8,1+2,1 56,4 + 1,8

0,02

58




Capitulo Il - Resultados e Discusséao

Pt/M6

6,6 +0,2

8,4+15

43,2+2,2

0,58 +
0,02

7,6+21

59,2+ 2,1

Tabela 3.2.5. Valores obtidos através de calculos nao-lineares de minimos

quadrados para os elementos dos circuitos equivalentes mostrados nas figuras

3.2.4B e 3.2.4C ajustados aos espectros de impedancia eletroquimica obtidos

usando-se os eletrodos descritos abaixo, em 0,86 V (Eqc) vs. EHMS.

R.a/Q | Qa/uF cm™
Interface R./Q cm? 2d \ art 1 n Wao/mF | Caa/uF
cm s™ om? cm’?
0,52 + - 71,7 +
Ptpura(H:SOs | 16+02 | 82+1,3 | 67,0+6,0
0,5 M) 0,04 3,3
Pt pura 0,17 £ 8,5 (1924 =+
(solucao 78+03 | 87+15 | 349+1.4
tampao fosfato ’ ’ ’ 10,02 13,0 3.9
pH 7,0)
60+0,4 | 82+1,3 | 13,5+ 1,1 042185 1676 %
PYHM A o 7 10,03 |24 15
Pt/As 049+|87 +|564 =+
76+03 |83+14 | 152+0,9
0,02 |28 1,5
Pt/HM/As 019+|76 +|633 =+
9,7+03 |85+15 | 16,5+0,6
0,02 |23 1,6
Pt/As/HM 031+|78 +|658 =+
9,0+04 | 83+1,3 | 12,3+0,7
0,02 |[3,0 1,1
95+0,3 | 82+14 | 7,4+05 023173 £1520 %
PYM1 A o 7 10,02 |23 1,0
11,8+ 65113 | 86404 025+|69 +|539 =+
PYM2 0,3 A T 10,02 |20 0,9
93+0,4 | 86+13 | 9,4+0,6 031 £ )77 21517 %
PYM3 T o o 0,02 |36 1,0
101 + sa:13 | 9005 022+]68 +|503 =+
PUM4 0,4 B T 10,02 |23 1,1
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Pt/M5 81+04 | 85416 | 9g+os |orT|86 Fo18 =
0,02 |3,0 1.0

PY/M6 53+01 | 84416 | 90+07 | T F|02S F
0,03 |3,1 0.9

Tabela 3.2.6. Valores obtidos através de calculos nao-lineares de minimos

quadrados para os elementos dos circuitos equivalentes mostrados nas figuras

3.2.4B e 3.2.4C ajustados aos espectros de impedancia eletroquimica obtidos

usando-se os eletrodos descritos abaixo, em 1,15 V vs. EHMS.

Rad/g

Qd|/|,lF cm'2

Interface R./Q cm? ) ) n Wao/mF | Caa/uF
cm s™ om? cm’?
0,97 + 91+
Ptpura(H:S0s | 11101 [82+14| 213419 -
0,5 M) 0,01 1,4
Pt pura
¢ 0,53+ |15,6+ |91,3+
(solucao 6,1+03 |84+12| 12,1+15
tampao fosfato 0,05 2,2 2,3
pH 7,0)
78+04 |79+1.2| 16,6+2,0 095+ 9,24 9.2
PYHM A A T 0,04 |24 23
Pt/As 0,52+|12,0+ |855+
95+0,3 |84+1.6| 152+2,0
0,05 |23 22
Pt/HM/As 0,52+|98+ 79,8 +
85+02 |82+14| 152+13
0,03 |22 1,3
Pt/As/HM 052+]10,9+ |834+
87+03 |84+16| 146+18
0,04 |26 2.0
81+02 |80+12| 143+1,9 0542 11,85 80,92
PYM1 o A T 10,04 |26 22
83+0,4 |84+15| 143+12 056+ 129+ 8221
PYM2 A o T 0,04 |28 25
71+03 |81+14| 141+17 0531123+ 1800+
PYM3 o o 7 10,04 |24 2.0
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PUM4 73+04 |82+14 12815 | o DOF 0T
0,04 |26 3.2

Pt/M5 81403 85514 136220 | o0 | 0% |82
0,05 |28 2.4

Pt/M6 65103 83404 | 154420 | o0 | 120F 8422
0,04 |24 23

Como primeira observacao dos resultados apresentados nas tabelas 3.2.2-
3.2.6 as resisténcias da solugéo (Rs) e de adsorcao (Ra.g) apresentam-se com valores
pequenos (diferentes de zero), com o fato que para os experimentos de EIS
realizados em potenciais fixos de 0,25, 0,55, 0,66, 0,86 e 1,15 V (Tabelas 3.2.2 e
3.2.6), as resisténcias da solucdo apresentam-se, em geral, com valores
aproximados aos obtidos para as resisténcias de adsorcdo. Embora se encontre
frequentemente resisténcias de adsorgao (Rag) diferentes de zero em sistemas com

certos ions adsorvidos, neste estudo elas ndo apresentam papel importante.

As capacitancias da dupla camada elétrica (Cyq) bem como os elementos de
constante de fase (Qq) envolvendo seus expoentes n para representar Cq, €m geral,
estdo na faixa de 20 puF cm™ [56], com algumas excecdes apresentando valores
menores (eletrodo Pt/As/AH, tabela 3.2.3, e eletrodo Pt/M2, tabela 3.2.5) e valores
maiores (eletrodo Pt/M3, tabela 3.2.4 e eletrodo Pt pura em H.SO4 0,5 M, tabela
3.2.5). Os valores de n variaram de 0,17 (eletrodo Pt pura em solucdo tampao fosfato
pH 7, tabela 3.2.5) até 0,98 (eletrodo Pt pura em H>.SO4 0,5 M, tabela 3.2.4).

As impedancias difusionais associadas a adsorcao de espécies na superficie
do eletrodo (Wa,q) variam de acordo com os eletrodos modificados e sdo menores,
em geral, para os eletrodos Pt/M2-Pt/M6 (Tabelas 3.2.2 e 3.2.3). Isto sugere uma
diminuicdo na difusdo das espécies que sao adsorvidas especificamente nestes
eletrodos (hidrogénio e espécies de fosfato, respectivamente). Para os eletrodos das
outras tabelas, os valores das impedancias difusionais podem ser considerados
aproximadamente constantes. Isto sugere pequena influéncia na difusdo das
espécies que sao adsorvidas especificamente nestes eletrodos (espécies de fosfato

e oxigénio, respectivamente).
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As diferencas mais acentuadas foram observadas para as capacitancias de
adsorcao (Ca,q), principalmente para os experimentos de EIS conduzidos em 0,25
V(Tabela 3.2.2). No caso dos experimentos de EIS conduzidos em 0,25 V (Tabela
3.2.2) observa-se valores elevados de Cyq para a Pt pura em presenca de H.SO4 0,5
M e de tampéao fosfato pH 7,0. Para o eletrodo modificado com AH (Pt/AH), a Cyq
apresentou-se com valor bem inferior em relagdo ao valor obtido em Pt pura em
presenga de tampao fosfato pH 7,0. Além disso, os valores de C,q Sd0 decrescidos,
em geral, para os eletrodos Pt/M1-Pt/M6. Padrao inverso, de aumento, para Cyy €
observado, aproximadamente, para os mesmos eletrodos, nos experimentos de EIS
conduzidos em 0,55 (Tabela 3.2.3), 0,66 (Tabela 3.2.4) e de uma certa constancia
em 0,86 (Tabela 3.2.5) e 1,15 V (Tabela 3.2.6). Estes comportamentos sao
condizentes com a diminuicdo do numero de sitios ativos para adsorver espécies de
hidrogénio presentes na solugéo tampao fosfato pH 7,0 para o caso do potencial de
0,25 V e a nao influéncia ou mesmo aumento de adsorcao de anions e espécies de
oxigénio devido a presenca de compostos previamente adsorvidos especificamente
(AH e As) nas solucbes S1-S8, os As pode formar complexos de As
((Asn)ags(H2PO4)3n €/0u (Aszn)adgs(HPO4)3n) sugeridos nas secao 3.1.2.

Baseado na ocorréncia de maiores variacbes detectadas para Ciq (€
variagdes (menores) detectadas para Waq), nos experimentos de EIS conduzidos em
0,25 e 1,15V, calculou-se as densidades de cargas pontuais nestes dois potenciais

usando-se a relacao simples entre Cyq € densidades de cargas dada por:

q=Cux E (5)

Na tabela 3.2.7 sdo sumarizadas as fracbes de recobrimento interfacial e
nuamero de sitios ativos bloqueados estimados de C,q (na verdade de densidades de
carga calculadas usando-se a eq. (5)) e seguindo o0 mesmo raciocinio ja descrito na
5€G40 3.2.1. 64, Gugs compratom' € Nas,”° foram calculados a partir dos valores de Caq
obtidos em 0,25 V e, 6.5 as € Nasas foram calculados a partir dos valores de Cguq
obtidos em 1,15 V 0s quais sdo os potenciais que pode-se comparar com os dados

calculados a partir dos experimentos ciclo voltamétricos. Os 6hgs comp/atom' sao
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similares, em geral, aos obtidos em experimentos ciclo voltamétricos (compare
tabelas 3.2.1 e 3.2.7). Isto sugere uma excelente correspondéncia entre os dados
obtidos nos experimentos EIS (usando-se a eq. 5) e os dados ciclo voltamétricos.
Além disso, o mesmo tipo de tendéncia de fragdo de recobrimento interfacial é
observado. Os 6,45 As S0 inferiores ao obtidos em experimentos ciclo voltamétricos,
pois nos experimentos de EIS, se esta contabilizando a adsorcéo de oxigénio em um
eletrodo onde o potencial é completamente favoravel a dessorcdo de As como
(H2PO4)Asags(HPOy)o.

Baseado nos valores da fracdo de recobrimento interfacial (&ags comp/atom'), por
volta de 46% e 63% dos sitios para adsorcao de hidrogénio sao bloqueados por AH
e As adsorvidos especificamente, no caso dos eletrodos Pt/HM e Pt/As,
respectivamente (Tabela 3.2.6). No caso do eletrodo Pt/M1, 46% e 7% dos sitios
foram bloqueados pela adsorcao especifica de HM e As, respectivamente (Tabela
3.2.7). Assumiu-se que o valor para HM (46% da fracdao de recobrimento interfacial,
Gads comp/atom') neste caso poderia ser 0 mesmo que o obtido para o eletrodo Pt/HM
devido a presenca de As em baixa concentracdo na solugcao S3. Para os eletrodos
Pt/M2-Pt/M6, foi assumida como desprezivel a co-adsorcdo de HM com As como
observado nas respostas ciclo voltamétricas apresentadas na secao 3.2.1. O maior
bloqueio dos sitios para adsorcdo de hidrogénio por As adsorvido especificamente
(82% da fracdo de recobrimento interfacial, G.qs COmp/amm') ocorreu nos eletrodos
Pt/M5-Pt/M6. Por fim, assumiu-se que os valores de 6ags compatom S&0 adicionados
quando HM e As sdo adsorvidos em sequéncia ou em solugdo S3. O maior numero
de sitios ativos bloqueados por HM foi obtido para o eletrodo Pt/HM (307 x 102 sitios
cm™) e por As foi para o eletrodo Pt/M6 (555 x 10'? sitios cm™, Tabela 3.2.7).
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Tabela 3.2.7. Fracdo de recobrimento interfacial e numero de sitios ativos
bloqueados estimados de C.q (9 = Ca X E, tabelas 3.2.2 e 3.2.6), obtidas dos
célculos para os espectros de capacitancia a 0,25 e 1,15 V vs. EHMS mostrados na
figura 3.2.3.

| Bads Nas, 9 Nas,as
Interface ¥ complatom (x 1072 Bads As (x 102
sitios cm®) sitios cm™)
Pt pura (0,5M
H,S0.) 1,0 0 0 0 0
Pt pura (solucao
tampao fosfato pH 1,0 0 0 0 0
7,0)

Pt/HM 0,54 0,46 307 0,13 37,8
Pt/As 0,37 0,63 423 0,06 18,1
Pt/AH/As 0,30 0,70 474 0,13 35,9
Pt/As/HM 0,38 0,62 417 0,09 24,7
Pt/M1 0,47 0,53 356 0,11 32,5
Pt/M2 0,26 0,74 500 0,10 28,4
Pt/M3 0,21 0,79 532 0,12 35,3
Pt/M4 0,26 0,76 501 0,10 28,7
Pt/M5 0,18 0,82 554 0,09 25,0
Pt/M6 0,18 0,82 555 0,08 22,2

A descricao abaixo estd baseada na fracao de recobrimento interfacial (Gags as)
€ segue 0 mesmo raciocinio exposto no paragrafo anterior. O bloqueio dos sitios
ativos por HM adsorvido especificamente foi de 13% e 11% para os eletrodos Pt/HM
e Pt/M1, respectivamente (Tabela 3.2.7). Em torno de 6% de bloqueio dos sitios
ativos foi ocasionado por As adsorvido especificamente, calculado para o eletrodo
Pt/As (Tabela 3.2.7). No eletrodo Pt/M3 o recobrimento de As atinge 12% da
superficie de Pt. O maior niumero de sitios ativos bloqueados por HM foi obtido para
o eletrodo Pt/HM (162 x 10'? sitios cm™) e por As foi para o eletrodo Pt/M3 (35,3 x
10'? sitios cm™®). Faz-se importante salientar que estes resultados estdo muito

préximos aos resultados obtidos na secao 3.2.1 para a mesma regiao de potencial.
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3.2.4 Estudos de EIS de AH e As adsorvidos especificamente em filme PtO

A Figura 3.2.5 ilustra o comportamento dos espectros de capacitancia (40
mHz-10 kHz, as frequéncias decrescem no sentido horario) medidos em 1,15V, em
solucao tampéao fosfato pH 7,0 para filme PtO puro e dez eletrodos de filme PtO
modificados pela adsorcdo especifica em oito solu¢cdes aquosas diferentes (ver

procedimento experimental na segéo 2.2).
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Figura 3.2.5. Espectros da capacitancia (10 kHz—40 mHz, sentido horario) para (a)
Pt pura (O), (b) PYHM (A), (c) P/As (V), (d) PYHM/As (<), (e) P/As/HM (<), (f)
Pt/M1 (>>), (g) Pt/M2 (@), (h) Pt/M3 (%), (i) Pt/M4 (®), (j) PYM5 (+) e (k) Pt/M6 (X)
em solucdo tampao fosfato pH 7,0. As superficies dos eletrodos modificados foram
lavadas com agua (5 vezes) antes das aquisicbes das EIS. Potencial constante
usado para as aquisi¢cdes 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 3.2.4B.
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E possivel observar na Figura 3.2.5 que os espectros de C(®) sdo
semicirculos sugerindo o extremo de adsorgcao (controlada por difusao) lenta, e, em
geral, o espectro fecha-se em direcdo a Cq pela diminuigdo da concentragédo do
adsorbato, devido aos compostos previamente adsorvidos especificamente, que
bloqueiam a superficie do eletrodo para a adsorcdo de oxigénio adicional ao filme
PtOem 1,15 V.

Os valores de ReC interceptando a ordenada préximo de zero para w—oo
pode ser atribuido a elevada concentracdo dos adsorbatos (solugdo de tampéo
fosfato pH 7,0 (forca ibnica 0,5 M)) influenciando inclusive os espectros para
apresentarem semicirculos, sugerindo o extremo de adsorcdo (controlada por
difus&o) lenta do adsorbato devido a sua elevada concentragao.

Na tabela 3.2.8 sdo apresentados os valores obtidos para os elementos de
circuitos equivalentes, calculados utilizando-se método n&o-linear de minimos
quadrados. Estas tabelas fornecem uma visdo amplificada dos resultados
experimentais e tedricos (simulados) de EIS mostrados na Figura 3.2.5.

Como primeira observacao dos resultados apresentados na Tabela 3.2.8 as
resisténcias da solucdo (Rs) e de adsorcdo (Ra.q) apresentam-se com valores
pequenos e proximos (diferentes de zero). Embora se encontre frequentemente
resisténcias de adsorcdo (R.q) diferentes de zero em sistemas com certos ions

adsorvidos, nos sistemas do estudo R,q ndo desempenha nenhum papel.

Os elementos de constante de fase (Qq) envolvendo seus expoentes n para
representar Cy, em geral, estdo na faixa de 20 uF cm™ [52] (Tabela 3.2.8). O valor
de n foi em média 0,83. As impedéancias difusionais associadas a adsorcdo de
espécies na superficie do eletrodo (Wag) tiveram valor médio de 7,2 mF cm™ (Tabela
3.2.8).

As diferencas um pouco mais acentuadas foram observadas para as
capacitancias de adsorcao (Cayq) (Tabela 3.2.8). O maior valor de C,4 foi obtido para o
eletrodo Pt/M6 (Tabela 3.2.9).

Tabela 3.2.8. Valores obtidos através de calculos nao-lineares de minimos
quadrados para os elementos do circuito equivalente mostrado na figura 3.2.4B
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ajustados aos espectros de impedancia eletroquimica obtidos usando-se o0s

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

R.d/Q Qq/uF cm™
Interface Rs/Q cm? ad \ avit 9 n Wao/mF | Cao/uF
cm s om2 cm’?
PtO puro
(solucao 0,79+ 29,5 +
tampao 6,003 | 82+1,2 13,1+1,2 7,3+0,7
fosfato pH 0,02 1,1
7,0)
82+04 | 83413 | 18411 | 00| 70k07 |00 F
PtO/HM ’ - ’ — 3y = ] 0,02 ) —_ ) 1,0
6,9+02 | 85+12 | 221+22 0.86 £ 77+023 29,5 %
PtO/AS ) - H bl - bl ] —_ ] 0,02 5 —_ ) 2,1
0,86 + 26,4 +
PtO/HM/As 78+0,1 | 85+1,2 19,1+1,6 7,3+0,7
0,01 1,6
93404 | 84s1o | paqsog |0BEE|4TE0A 1320 ¢
PtO/As/HM 90T 0, 4£1, 112, 0.01 20
20401 | 81412 | ppgspp |0B9E|66£1.0 1234 &
PtO/M1 ) - ) I - ’ ] — 3 0,01 2,2
67+01 | 84415 238424 087+|72+1,0 (27,2 =
PtO/M2 ) - ) ’ —_ ’ 3 L 5 0,02 2,3
PtO/M3 ,0 X U, £, BS5x1, 0.02 |
20404 | 86+14 | 13.9+1.9 0,80+ |7,7+0,8 [29,7 +
PtO/M4 I - 3 ) —_ ) 3y L 3 0,02 1,2
60402 | 8ot1n | 13pe1p |O7OF| 7608 297 &
PtO/M5 ,e 0, 2%1, 6+1, 0.02 |
66402 | 83+14 161414 0,79+(8,0+0,8 33,6 =
PtO/M6 ’ - ’ I - ’ ] —_ 3 0,02 1,3

Na Tabela 3.2.9 sdo sumarizadas as fracdes de recobrimento interfacial e

nuamero de sitios ativos recobertos estimados de C,q (na verdade de densidades de

carga calculadas usando-se a eq. (5)) e seguindo 0 mesmo raciocinio ja descrito na
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secao 3.2.1. Bugs As Po oxd € Nas, ads As Pto oxd fOoram calculados a partir dos valores de
Cag Obtidos em 1,15 V. Os 6,45 as P10 oxd SA0 UM pouco menores, em geral, do que os
obtidos em experimentos ciclo voltamétricos (comparar Tabelas 3.2.7 e 3.2.9). O

mesmo tipo de tendéncia de fracdo de recobrimento interfacial € observado.

Tabela 3.2.9. Fracdo de recobrimento interfacial e numero de sitios ativos
bloqueados estimados de Cyq (g = Cag X E, Tabela 3.2.8), obtidas dos célculos para

0s espectros de capacitancia a 1,15 V vs. EHMS mostrados na figura 3.2.5.

Nas, ads as pto
Interface 610 oxd Gads AsPIO | g
oxd (x 1072 sitios
cm?)
PtO (solucao tampao
universal pH 7,0) 1,00 0 0
PtO/HM 1,09 0 0
PtO/As 1,00 0 0
PtO/HM/As 0,89 0,11 11,1
PtO/As/HM 1,08 0 0
PtO/MA1 0,79 0,21 21,9
PtO/M2 0,92 0,08 8,3
PtO/M3 0,98 0,02 1,8
PtO/M4 1,00 0 0
PtO/M5 1,00 0 0
PtO/M6 1,14 0 0

Baseado nos valores da fracdo de recobrimento interfacial (Gags As Pto oxd), POF
volta de 21% dos sitios foram bloqueados pela co-adsorcao especifica de HM e As,
no caso do eletrodo PtO/M1 (Tabela 3.2.9). Para os eletrodos PtO/M2 e PtO/M3, 8%
e 2% dos sitios foram bloqueados pela adsorcéo especifica de As, respectivamente.
O maior numero de sitios ativos bloqueados por As foi obtido para o eletrodo PtO/M2
(8,3 x 10'? sitios cm™) (Tabela 3.2.9). O nimero de sitios ativos bloqueados por As
foi bem menor do que os valores apresentados na tabela 3.2.8 corroborando a
dessorcéao efetiva do As nos experimentos de EIS, neste potencial.
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CAPITULO IV

CONCLUSOES

4.1 Conclusao Geral

Os estudos de adsorcédo especifica de As e AH, em Pt policristalina e filmes
PtO, usando-se voltametria ciclica, massograma ciclico e espectroscopia de
impedancia eletroquimica em H,SO4 0,5 M, e tampao fosfato pH 7,0 (0,5 M),
demonstraram que esta abordagem funciona como uma alternativa para o
procedimento usual de estudar adsorcao/dessorcao especifica de As por Oxidos
através da realizacdo de experimentos em batelada e a posterior quantificacdo de As
por espectrofotometria de absorcdo atbmica por geracdo de hidretos (HGAA) ou
plasma indutivamente acoplado a espectrometria de emissao o6ptica (ICP - OES), por

exemplo.

Nossa metodologia de estudo, muito provavelmente, pode ser aplicada a
diferentes elementos quimicos poluentes em presenca até mesmo de substancias
organicas, presentes em solugdes usadas durante as adsorcdes especificas ou em
solucéo de eletrdlito de suporte, visto que estudou-se arsénio em presenca de acido
hamico e em diferentes eletrdlitos de suporte (H2SO4, e tampédo fosfato), apds
adsorgao especifica, e mesmo assim foi possivel detectar e quantificar estas
adsorcoes especificas, permitindo assim, que se faca futuramente uma analogia

desses estudos com os fenbmenos de adsor¢cao no meio ambiente.
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4.2 Conclusoes Especificas

O ntimero de moléculas de HM adsorvidas por cm? foi menor na Pt do que no
filme dePtO, enquanto o nimero de atomos de As por cm? foi maior na Pt do que no
filme de PtO apds estas superficies serem lavadas com agua.

HM nédo dessorve As previamente adsorvido nas concentracbes de HM
utilizadas no presente estudo. No entanto, ele co-adsorve com As partir da solucao
S3.

Arsénio adsorve fortemente (deposicdo) em Pt na presenca de HM ou durante
a adsorcao especifica sequencial com HM. A adsorcdo € mais pronunciada para
solugbes S3-S8. Nesta situacdo, a fracdo de sitios ativos bloqueados para a
adsorcdo de hidrogénio e do numero de atomos adsorvidos por cm? sdo

aumentadas.

Na regido de potencial entre 0,75 e 1,4 V, o filme de PtO serviu com sucesso
para detectar que o niimero de atomos de As adsorvidos por cm?, para o filme de

PtO foi maior quando o eletrodo PtO/M3 foi utilizado.

Os resultados dos experimentos de EIS apresentaram uma excelente
correspondéncia entre os dados obtidos nos experimentos e os dados ciclo
voltamétricos. Além disso, 0 mesmo tipo de tendéncia de fracdo de recobrimento
interfacial € observado. Os 6.4s as S@0 inferiores ao obtidos em experimentos ciclo
voltamétricos, pois nos experimentos de EIS, se estd contabilizando a adsorcédo de
oxigénio em um eletrodo onde o potencial € completamente favoravel a dessorcéao
de As como (H2PO4)Asags(HPO4)o.

As impedancias difusionais associadas a adsorcdo de espécies na superficie
do eletrodo (Wa,g) variam de acordo com os eletrodos modificados e sdo decrescidas,
em geral, para os eletrodos Pt/M2-Pt/M6 (Tabelas 3.2.2 e 3.2.3). Isto sugere uma
diminuicdo na difusdo das espécies que sdo adsorvidas especificamente nestes
eletrodos (hidrogénio e espécies de fosfato, respectivamente). Para os eletrodos das
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outras tabelas, os valores das impedancias difusionais podem ser considerados
aproximadamente constantes. Isto sugere pequena influéncia na difusdao das
espécies que sao adsorvidas especificamente nestes eletrodos (espécies de fosfato

€ oxigénio, respectivamente).

As diferencas mais acentuadas foram observadas para as capacitancias de
adsorcao (Cag), principalmente para os experimentos de EIS conduzidos em 0,25 V.
No caso dos experimentos de EIS conduzidos em 0,25 V observa-se valores
elevados de C,q para a Pt pura em presenca de H.SO,4 0,5 M e de tampao fosfato pH
7,0. Para o eletrodo modificado com AH (Pt/AH), a C,4 apresentou-se com valor bem
inferior em relagdo ao valor obtido em Pt pura em presenca de tampao fosfato pH
7,0. Além disso, os valores de C,y sao decrescidos, em geral, para os eletrodos
Pt/M1-Pt/M6. Padrao inverso, de aumento, para C,q € observado, aproximadamente,
para os mesmos eletrodos, nos experimentos de EIS conduzidos em 0,55, 0,66 e de
uma certa constancia em 0,86 e 1,15 V. Estes comportamentos sdo condizentes com
a diminuicdo do numero de sitios ativos para adsorver espécies de hidrogénio
presentes na solugao tampao fosfato pH 7,0 para o caso do potencial de 0,25 V e a
nao influéncia ou mesmo aumento de adsorcao de anions e espécies de oxigénio
devido a presenca de compostos previamente adsorvidos especificamente (HM e As)
nas solucbes S1-S8, As pode formar complexos de As ((ASn)ags(H2PO4)sn €/0u
(As2n)ads(HPO4)3n).
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