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THE ROLE OF ANIONS IN SINGLE CRYSTAL PLATINUM CYCLIC VOLTAMMOGRAMS. This review examined the state of
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INTRODUCAO

Desde a publicacdo em 1980, por Clavilier,'* de um novo método
de obten¢do e manejo de eletrodos monocristalinos de platina, co-
nhecido como tratamento térmico por chama, foi possivel estudar de
modo reprodutivel o comportamento intrinseco de vdrios processos
adsortivos nessas superficies e observou-se que, inicialmente, muitas
interpretagdes controversas haviam sido propostas em relagio aos
processos superficiais presentes nos voltamogramas ciclicos dos
eletrodos de Pt(hkl).

O emprego dessa nova técnica revelou perfis voltamétricos cor-
respondentes aos planos de base de Pt notavelmente diferentes dos
obtidos com as técnicas empregadas até entdo. Os aspectos mais
surpreendentes foram obtidos nos voltamogramas correspondentes as
superficies Pt(111) e Pt(100), pela existéncia de estados de adsor¢ao
em uma regido de potenciais relativamente altos, nunca observados
na voltametria de platina policristalina. A novidade desses estados
foi classificada por Clavilier de estados ndo-usuais ou anémalos.>?

Em outras palavras, uma pergunta feita quando se comega a
estudar os voltamogramas ciclicos de eletrodos monocristalinos
de platina é: qual € o processo superficial responsédvel pelo perfil
voltamétrico dos estados de adsor¢do ndo-usuais? A estes estados
ndo-usuais foram inicialmente atribuidos, em Pt(111), o processo de
adsorc¢ao/dessor¢do de 1/3 de uma monocamada de hidrogénio UPD
(do inglés: Under Potential Deposition ), sujeito a adsor¢do especifica
do anion presente.* No entanto, a hipétese de hidrogénio fortemente
adsorvido foi atacada com o argumento que a extraordindria energia
de adsor¢io (AH~160 kJ mol', em Pt(111) em acido perclérico)
exigiria um valor muito acima aquele obtido em experimentos de
ultra alto vdcuo (46 kJ mol™!) para se explicar a contribui¢do vol-
tamétrica.** Em 1983, Wagner e Ross’ conseguiram, por primeira
vez, obter um voltamograma satisfatério (tal como o entendemos
atualmente) correspondente a superficie de Pt(111) preparada em
ultra alto vacuo. Vale destacar que esses autores preferiram explicar
os estados ndo-usuais como referentes a um processo redox sofrido
por alguma contaminagio adsorvida, ainda que n3o descartassem a
possibilidade de adsorcao de fons hidroxila (OH).

De fato, utilizando eletrodos preparados por técnicas de ultra alto
vacuo e subsequente caracterizacdo mediante LEED (Difracdo de
Elétrons de Baixa Energia) e AES (Espectroscopia Eletronica Auger)
foi possivel obter voltamogramas similares ao dos monocristais
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descontaminados termicamente.? Estes resultados demonstraram que
o tratamento térmico produz superficies ordenadas e limpas e que
o perfil voltamétrico observado € intrinseco a estas superficies. A
partir dai foi possivel descartar os efeitos estruturais e as impurezas
como causas da apari¢ao dos estados ndo-usuais, o que deixou como
alternativa para explicar esses processos ndo-usuais a adsor¢do de
oxigénio (ou espécies oxigenadas), hidrogénio e finalmente os anions
presentes no meio eletrolitico.””

Al Jaaf-Golze e colaboradores’ atribuiram aos estados de ad-
sor¢ao ndo-usuais, e as referidas correntes voltamétricas, somente a
adsorg¢ao de anions (sulfato ou bissulfato) devido a nao dependéncia
do potencial com o pH em solucdo de 4cido sulftrico para Pt(111).
A questdo central nesta interpretagdo, baseada no processo simples
que € a adsorc¢do de anions, esta claramente em correlacionar os altos
valores de densidade de carga e o reduzido intervalo de potencial que
aparecem os estados ndo-usuais de adsor¢do. Geralmente a adsorcio
de uma espécie carregada ocorre em um largo intervalo de potencial
devido a interac¢des repulsivas entre as espécies adsorvidas. Assim, a
Unica maneira de levar em conta o comportamento observado para os
estados ndo-usuais seria aceitar a adsor¢cao do dnion e consequente
transferéncia de carga.”!!

P+ X > Pt—-X+e @)
Pt—X+e - P+ X 2)

Adsorg¢ao
Dessorcao

Onde a espécie carregada X~ representa um anion qualquer
presente nas adjacéncias do sitio livre de platina (Pt*). E claro que
arepresentagdo de X aqui € dependente da composi¢ado do eletrélito
empregado, como, por exemplo, HSO,, OH", CI, entre outros.

De um modo geral, a natureza e a concentragdo do eletrélito su-
porte tem um papel fundamental no perfil voltamétrico nos eletrodos
monocristalinos, bem como na regido de adsor¢do de hidrogénio,
indicando a presenca de competi¢do das espécies pelos processos
globais de adsorcdo sobre a superficie de platina.'?

Os experimentos voltamétricos sozinhos ndo conseguem explicar
e comprovar a presenga das vdrias espécies envolvidas. Dessa manei-
ra, muitas técnicas tém sido empregadas a fim de obter informacdes
dos fendmenos responsaveis pelos estados ndo-usuais. Tem-se rea-
lizado medidas com marcadores radioativos,'*!* espectroscopia de
infravermelho in situ (FTIRRAS),'>'7 estudos com microscopia de
tunelamento (STM)'®2 e deslocamento de carga com CO.?'>* Muitas
técnicas geraram interpretagdes contraditdrias, porém, o conjunto
dos resultados permite compreender, ainda que ndo totalmente, os
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fendmenos que ocorrem na interface metal/solu¢do quando um ele-
trodo de platina € colocado em contato com eletrélitos de diferentes
composigdes.

Independentemente dos aspectos fundamentais, a adsor¢do de
anions afeta a reatividade de processos com importancia pratica, como
eletrossintese e deposi¢ao de metais, e sdo efetivos na inibi¢do/promo-
¢do de processos corrosivos.* O processo de adsor¢éo de anions pode
produzir mudangas dramadticas nas propriedades eletrocataliticas de
um determinado metal. Alguns exemplos sdo a acentuada diminuicdo
nareducdo de oxigénio molecular ou nitrato em eletrodos de platina,
como resultado da adsorgdo especifica de dnions,”*” ou a velocidade
do processo de oxidagdo de CO que depende fortemente da presenga
de espécies oxigenadas na superficie do eletrodo (OH).?® As intera-
¢des Anion/Eletrodo monocristalino sdo também bons modelos para
compreender o comportamento de nanoparticulas metélicas frente a
reagdes eletrocataliticas e de importancia fundamental em ciéncia e
tecnologia.?>?

Frente a esses fatores, este trabalho nasceu da necessidade
crescente de um material de apoio e revisdao para uma drea da eletro-
quimica que vem crescendo a passos largos no Brasil: Eletrocatdlise
(fundamental e aplicada). A andlise e exposi¢do da ampla literatura
desenvolvida desde a década de 1980 abordard varios topicos relacio-
nados com a interface entre eletrodo e solucio eletrolitica, envolvendo
a adsorcdo especifica de anions e o estudo termodindmico desses
processos, além da influéncia dos mesmos na cinética e no mecanismo
de algumas reagdes eletrocataliticas.

ANIONS POLIATOMICOS

Desde a descoberta do tratamento térmico por chama,* o
progresso da metodologia de prepara¢do de monocristais de metais
nobres tem sido continua e, hoje, € possivel obter superficies mo-
nocristalinas com presenga de cada vez menos defeitos influentes
para experimentos eletroquimicos. Outro fato a ser destacado € que
a pureza das solucdes empregadas nestes experimentos também
progrediu nessas ultimas décadas e, como consequéncia, os perfis
voltamétricos presentes hoje nos experimentos eletroquimicos exi-
bem caracteristicas cada vez mais nitidas, simétricas e reprodutivas.

Com respeito a presenca de picos voltamétricos associados a
existéncia de defeitos de orientacdo (110) e (100) na regido de adsor-
¢do de hidrogénio para eletrodos de Pt(111), os defeitos podem ser
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minimizados apds polimento e subsequente tratamento da superficie.
Apesar dos progressos apresentados nessas ultimas décadas, o perfil
voltamétrico de eletrodos monocristalinos de platina tem ainda algu-
mas controvérsias que serdo consideradas no decorrer deste trabalho.
Nao serdo abordadas aqui a correlagio entre a estrutura atdmica super-
ficial e o processo de adsor¢do-dessorcao reversivel de hidrogénio em
eletrodos monocristalinos de Pt, fato que j foi elucidado por Santos
et al.,** e sim o papel dos dnions em toda a regifio voltamétrica na
presenca ou ndo de outros processos de adsor¢ao.

PERCLORATO (CIO,) E SULFATO (SO,*)

Uma ilustracdo de que a interag@o com a superficie metalica de
diferentes anions presentes no eletrdlito suporte pode gerar perfis
voltamétricos bastante distintos pode ser observada na Figura 1.

Dentre os oxianions, o perclorato € considerado um anion que nao
se coordena (ou possui fraca coordenagdo) a superficie eletrédica,*
o que significa que esses dnions se mantém na parte difusa da dupla
camada elétrica em potenciais superiores ao potencial de carga zero.*
O perfil voltamétrico mostrado na Figura 1 (a) é conhecido como
“borboleta”. Outros dcidos, como o 4cido fluoridrico (HF)**% e o
dcido trifluorometanosulfénico (HCF,SO,),* também apresentam
o comportamento voltamétrico observado para o acido perclérico.
O interessante em utilizar anions que néo se adsorvem especifica-
mente sobre a superficie de platina € que um componente diferente
no eletrélito suporte com adsor¢do especifica deve ser considerado
presente na solugdo se o voltamograma se mostra distinto do que se
vé para os perfis voltamétricos nos trés planos de base de platina (veja
Figura 1 (a), (b) e (c) para 0,1 mol L' HCIO,). Por mostrar perfis tdo
caracteristicos para cada geometria superficial, os voltamogramas
ciclicos dessas superticies sao comumente relatados como a impressao
digital do eletrodo.

Nao estd claro porque o (bi)sulfato se adsorve especificamente e
o perclorato ndo, particularmente por serem ambas espécies isoele-
tronicas. Uma teoria proposta € que o enxofre no (bi)sulfato®” tem
uma maior retrodoagdo que o cloro do perclorato junto ao metal da
superficie. Esta retrodoag@o origina-se de uma menor diferenca de
energia entre os orbitais HOMO-LUMO no (bi)sulfato que no per-
clorato.*® Estudos mostraram que a densidade de carga ao redor do
atomo de enxofre € maior que no cloro. A baixa densidade de carga
sobre o cloro no perclorato tem sido usada para explicar a baixa
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Figura 1. Estado da arte dos voltamogramas de (a) Pt(111), (b) Pt(100) e (c) Pt(110) em 0,1 mol L' HCIO, (linha tracejada) e 0,1 mol L' H,SO, (linha con-
tinua). As estruturas referentes as geometrias superficiais foram obtidas a partir de Ref. 31. Velocidade de Varredura: 50 mV s
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energia de ligagdo do perclorato quando comparado ao (bi)sulfato.*
Este comportamento foi também observado por Attard et al.*® a partir
de estudos tedricos, mostrando que as estruturas e a polarizabilidade
de espécies isoeletronicas como ClO,, HSO, e H,PO, ndo sdo os
fatores predominantes na forca da adsorcdo especifica para esses
fons, e sim a diferenga de energia entre os orbitais HOMO e LUMO.

Pt(111)

A discussdo do perfil voltamétrico de um eletrodo de platina em
solu¢d@o de 4cido perclorico serd iniciada com a superficie Pt(111),
cujo voltamograma pode ser facilmente dividido em trés regides:
uma abrangendo potenciais abaixo de 0,4 V, conhecida como regido
de adsorcdo de hidrogénio, outra em potenciais acima de 0.5 V, cha-
mada de regido de estados ndo-usuais e, entre essas duas zonas, estd
aregido de dupla camada elétrica, onde, geralmente, se aceita que a
superficie esteja apenas recoberta por moléculas de d4gua. A mesma
interpretagdo ndo pode ser estendida para as superficies de Pt(100)
e Pt(110), ja que os processos de adsor¢do de anions e hidrogénio
estdo sobrepostos no mesmo intervalo de potencial (entre 0,2 0.7V
para Pt(100) e 0.05 — 0,35 V para Pt(110)).

Note que a regido de hidrogénio em Pt(111) ndo € afetada pela
presenca dos fons (bi)sulfato, fato que foi claramente comprovado com
o uso da técnica de deslocamento de carga por monéxido de carbono,
indicando um valor de 152 uC em 0,08 V para ambos os eletrdlitos.*’

A origem dos estados nd@o-usuais em Pt(111) na presenga de fons
perclorato ainda € tema de muita discussao, o que, no entanto, contras-
ta com os poucos estudos que trazem informacdes mais detalhadas. O
fato € que, acima de 0,35 V, experiéncias com deslocamento de carga
mostram transientes de corrente negativa,***? indicando que a partir
desse potencial espécies com carga negativa j estdo adsorvidas sobre
a superficie do eletrodo. No caso em questdo, as espécies presentes no
meio eletrolitico s@o fons perclorato, d4gua e hidronio. Para responder
ao comportamento observado resta associar a presenca de C10, e OH
adsorvido proveniente da dissociacio de dgua:

Pt +2H,0 — Pt— OH + HO" + & 3)

De fato, medidas de impedancia mostraram que a adsor¢@o de
OH em Pt(111) envolve ao menos dois fendmenos adsortivos:* um
envolvendo uma resisténcia a transferéncia de carga e outro um com-
portamento limitado por difusdo quando a concentragdo de H* em
solugdo decresce a 10 mol L, sugerindo que este fendmeno pode
ser atribuido a adsor¢io de OH da dissociac@o da dgua .

No entanto, uma vez que o fon ClIO, nio se adsorve especifica-
mente sobre Pt, € dada a responsabilidade aos estados ndo-usuais a
oxidacdo da superficie de platina proveniente da formagdo de OH
adsorvido . Isto estd consistente com a dependéncia destes estados
de adsor¢do com o pH, uma vez que se deslocam 60 mV por uni-
dade de pH.** No entanto, Ito et al.,** utilizando espectroscopia
de infravermelho in situ, alegam que o fon perclorato se adsorve em
Pt(111) no intervalo de potencial entre 0,3 e 0,6 V, evidenciado por
uma banda entre 1220 e 1250 cm™'. Da mesma forma, Markinovic er
al ¥ reportaram a co-adsor¢do de perclorato induzido pela deposicdo
UPD de atomos de Tl sobre Pt(111).

E possivel observar que o formato borboleta dos voltamogramas
de Pt(111) consiste em uma pré-onda seguido por um pico agudo:
0,8 Vem 0,1 mol L' HCIO, e 0,49 V em 0,1 mol L"! H,SO,. Muitos
trabalhos relacionam este formato com a formacao de uma estrutura
bidimensional de longa ordem dos adsorbatos sobre a superficie de
Pt(111) e, o pico agudo, seria a resposta de uma transi¢do entre as
fases desordenada/ordenada dos adsorbatos.*** No entanto, para
Pt(111) em HCIO,, a estrutura formada por OH adsorvido (OH, ) €
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desconhecida. Hamm et al.,>® utilizando técnicas ex-sifu, relataram
muito brevemente em seu artigo a presenga de estrutura (2x2) com
cobertura de 6,,=0,5 da superficie, mas nenhum detalhe mais especifi-
co foi encontrado em publicacdes futuras, como haviam mencionado.
Climent et al.,>' por meio de andlise termodindmica de voltamogramas
de Pt(111) em 0,1 mol L' HCIO,, obtiveram o mdximo de cobertura
de OH,,, de 6,,=0,45. Ja Koper et al.,*** utilizando simulagdes de
Monte Carlo, mostraram que, ao se usar um modelo de estrutura
superficial p(2x2) com 6,,=0,25 para OH_,, o perfil voltamétrico se
mostrava bastante similar ao da Pt(111) em dcido perclérico.

Um fato a ser notado € que a concentragao superficial dos adsor-
batos € dependente do potencial aplicado ao eletrodo. Esta observagao
fica bastante clara ao se analisar a Figura 2, extraida da Referéncia®?
que correlaciona a concentracio superficial de diferentes adsorbatos
com o potencial. Nota-se que a adsorc@o do fon hidroxila inicia-se em
aproximadamente 0,55 V, mesmo potencial em que se dd inicio a for-
magcao dos estados ndo-usuais no voltamograma ciclico (Figura 1 (a)).

Diante dos resultados apresentados a respeito da cobertura super-
ficial € de se esperar que a camada de adsorbatos formada na superficie
de Pt(111) em HCIO, (acima de 0,4 V vs. ERH) seja formada por
uma mistura de dgua e fons OH,,."** Estruturas adsorvidas por OH
e co-adsorvidas dgua-OH foram estudadas tanto experimental (em
condigdes de ultra-alto-vdcuo)**>® como teoricamente,**>° mostran-
do que a estrutura superficial formada por OH_,+H,O ¢ energetica-
mente mais favoravel comparada com as espécies segregadas, o que
pode ser justificado pela habilidade de ambas as espécies de formar
ligagdes hidrogénio.**®! Por fim, em meio dcido, ndo € esperado que
OH,, seja formado a partir de OH" proveniente da solu¢do, mas sim,
muito provavelmente, a partir de moléculas de dgua adsorvidas que
competem pelos mesmos sitios de adsor¢do linear.

Outro ponto importante a ressaltar € o pico agudo presente em
0,8 V que, para alguns autores, estd relacionado a presenga de {fons
cloreto provenientes da prépria decomposi¢do de perclorato, mesmo
em solugdes de altissima pureza.®** Contudo, em um trabalho mais
recente de Berna et al., utilizando considera¢des simples com
respeito a limitagdo de transporte de massa, foi demonstrado que é
possivel descartar a adsor¢do especifica de anions, como o cloreto,
como responsdvel por esse comportamento voltamétrico.

8+

r-10™"/ions cm®

0.0 0.2 0t4 0f6 0.8 1.0
EN vs SHE
Figura 2. Excesso superficial de cloreto, brometo e (bi)sulfato em Pt(111)
em 0,1 mol L' HCIO, calculado por andlise termodindmica. Esta Figura foi
extraida da Ref. 52 com permissao de reproducdo da Editora Elsevier
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Ainda com relagdo ao pico agudo em 0,8 V, este se mostra extre-
mamente sensivel a presenca de de degraus, ou defeitos, na superficie
eletrédica. Um grande nimero de artigos devotou especial atengdo a
variacdo da extensdo de terragos (111) com degraus monoatomicos de
orientagdo (111) e (100).4%% Todos eles apontam que, tanto os pro-
cessos de adsorcao de hidrogénio, como os de adsorc¢io de anions, sdo
fortemente dependentes da densidade de defeitos nos eletrodos e que
este pico agudo presente no perfil borboleta (tanto para sulfato quanto
para perclorato) diminui com o aumento da densidade de degraus, de-
saparecendo quando os terragos sao menores que 10 dtomos de largura.

Avaliando mais profundamente o voltamograma da Pt(111) na
presenca de fons (bi)sulfato, um fon que se considera possuir adsor¢do
especifica sobre a superficie de platina, deve-se considerar mais uma
complexidade: este {on, assim como o fosfato (que abordaremos mais
adiante), em solucdo aquosa, se apresenta com mais do que uma dis-
socia¢do, ou seja, possui diferentes equilibrios dcido-base em solugao
e, possivelmente, também junto a superficie do eletrodo, requerendo
um cuidado especial na escolha das condigdes experimentais, como
tem sido reportado em diversos trabalhos.

Ao longo desse trabalho referencia-se o anion presente na su-
perficie eletrédica como (bi)sulfato, uma vez que ainda nao hd um
consenso de qual espécie — sulfato (SO,*) e/ou bissulfato (HSO,)
— estd adsorvida. O interessante € que, enquanto para o perclorato
a determinagdo da estrutura formada pelo adsorbato nao foi ainda
possivel, para os fons (bi)sulfato em solucio aquosa foi observado
que estes se adsorvem em um grande nimero de superficies metalicas
(Pt,'8:207071 pq 7273 Ay,”* Cu! e Rh™) formando estruturas de longa
ordem. Para tanto, estudos em STM (Scanning Tunneling Microscopy)
mostraram que sobre essas superficies € observado uma estrutura
superficial de (V3x\7)R19.1° relacionado a adsor¢do ordenada de
(bi)sulfato.'8-2070-727475 A cobertura correspondente a esta camada de
adsorbatos estd relacionada a adsor¢do do (bi)sulfato através de trés
oxigénios com 0,2 espécie adsorvida por cada dtomo de metal. A
Figura 3 representa a cobertura de fons (bi)sulfato conforme sugerido
pelas referéncias” 77,

A partir da Figura 1 (a) nota-se que os estados ndo-usuais no
voltamograma ciclico da Pt(111) em 4cido sulftrico estdo desloca-
dos para potenciais mais negativos quando comparados com dcido
percldrico. Este deslocamento € caracteristico da adsor¢ao especifica
do anion presente no eletrdlito. Observa-se nitidamente a separacio
entre a regido de adsor¢ao de hidrogénio (entre 0,05 € 0,4 V) e aregido
dos estados ndo-usuais, caracterizada pelo formato borboleta, que
compreende desde a pré-onda (<0,4 V) até o pico agudo em 0,49 V.

Figura 3. Modelo para representar a estrutura ( \3x\V7)R19.1° para adsor¢do
de sulfato em uma superficie de geometria (111), como sugerido pelas Ref.
72,73, 75

Para avaliar a concentragdo superficial de (bi)sulfato em platina,
dois métodos tém sido usados para medir sua concentra¢do: méto-
do radioquimico e andlise termodindmica da densidade de carga
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superficial, levando a resultados distintos. Savich et al.”® mostraram
que a maior concentragido de (bi)sulfato monitorado por radiotra-
cadores foi de aproximadamente 2,5 x 10 fons cm?, enquanto a
andlise termodinamica determinada por cronocoulometria resultou
num méximo de concentra¢do superficial de 5 x 10 fons cm?.
Para analisar a cobertura dessa camada de adsorbato formada por
(bi)sulfato deve-se lembrar que a densidade de atomos superficiais
na Pt(111) € de 1,5 x 10" dtomos cm™?. Assim, a cobertura cor-
respondente a adsor¢do de (bi)sulfato € de aproximadamente 0,15
monocamada (ML) a partir de radiotracadores e 0,3 ML pela andlise
termodindmica. Kolics e Wieckowski,'* repetindo as medidas de
radiotracadores, chegaram a um novo valor de concentragdo maxima
de (bi)sulfato de 3,2 x 10 fons cm? ou 0,2 ML. De fato, utilizando
estudos termodindmicos, Herrero e al.”” encontraram um valor muito
similar a este, de aproximadamente 3,0 x 10" fons cm™, 0 que mostra
dtima concordancia com os valores encontrados a partir de andlise
de imagens de STM. !820.7071

Assim, como abordado para o anion perclorato, o pico agudo
presente em aproximadamente 0,5 V (Veja Figura 1(a)) no volta-
mograma de Pt(111) em H,SO, estd relacionado a transi¢@o de fase
de um estado desordenado para um estado ordenado de (bi)sulfato
e dgua adsorvidos.!®2*7! Este processo, que envolve aproximada-
mente 6 uC cm?, seria responsdvel apenas pela corrente capacitiva
proveniente da transi¢do de fase.”” Koper e Lukkien’ associam o pico
agudo a transicdo para a fase ordenada, o que levaria a acomodacdo
de mais adsorbatos.

De volta a Figura 2, € possivel notar que a adsorcdo de (bi)sulfato
sobre Pt(111) inicia-se logo apds o término da regido de hidrogénio,
aumentando com o aumento do potencial at€ um valor maximo de
aproximadamente 3 x 10'* fons cm™. Vale ressaltar que a transi¢ao
de fase associada ao pico agudo em 0,49 V se dd exatamente apds a
cobertura de (bi)sultafo alcangar seu valor maximo.

Um fato importante a ser relatado € que, além da adsor¢do de
(bi)sulfato sobre a superficie de Pt(111), estudos relatam que have-
ria também a co-adsor¢ao de moléculas de dgua e cétions hidronio
(H,0%) na estrutura (V3x\7)R19.1°.1617.7079-52 Djante disso, é razodvel
assumir que ligagdes hidrogénio tem papel fundamental na estabili-
zacdo da estrutura superficial formada pelos adsorbatos, reduzindo as
forgas couldmbicas entre as moléculas de (bi)sulfato adsorvidas.”*3
Mesmo que os cdtions hidronio ndo formem uma ligacdo forte com
a superficie de platina, mas se mantenham dentro da dupla camada
elétrica como espécies hidratadas, as fortes interagdes eletrostaticas
entre os anions adsorvidos especificamente e as cargas positivas do
metal seriam minimizadas pela presenca de uma espécie de carga
positiva. Kolics e Wieckowski'* mostraram que o nimero de carga
parcial formal para (bi)sulfato adsorvido seria de -1,7. O valor de
carga restante de -0,3 estaria relacionado a co-adsor¢@o do cation
hidrénio com o 4nion sulfato (SO,*) e/ou devido a retrodoagdo da
platina para o dtomo de enxofre. Braunschweig e Daum'® encontraram
valores de carga entre -1,4 e -1,6 por fon adsorvido. J4 Herrero et
al.,”” a partir de andlise termodinimica de voltamogramas ciclicos de
Pt(111) em diferentes concentragdes de H,SO,, obtiveram um valor
de aproximadamente -2 para o nimero de carga por fon adsorvido.

No entanto, apesar do uso de técnicas bastante poderosas, como:
STM, andlises termodinamicas e radiotracadores (apresentados até
entdo), para o estudo da natureza e identidade das espécies adsorvi-
das, o uso de espectroscopia de infravermelho in sifu (FTIR) pode
ser considerado uma das melhores ferramentas para elucidar o pro-
blema. Deve-se considerar que, em sistemas complexos com mais
de uma dissociac¢@o, como € o caso de solugdes de dcido sulfirico e
acido fosférico (que abordaremos mais adiante), existem diferentes
equilibrios 4cido-base em solugdo e, possivelmente, também junto
a superficie do eletrodo.
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Apesar de os espectros infravermelho do (bi)sulfato e do sulfato
em solug@o serem marcadamente diferentes, a determinagdo quando
estes se encontram adsorvidos a superficie se torna mais complicada,
dependendo se a ligacdo com a superficie envolve um, dois ou trés
dtomos de oxigénio.!>167981.83-8 Degsa forma, dos trabalhos publica-
dos até entdo, ainda ndo hd um consenso de qual espécie (HSO, ou
SO,*) compde a camada de adsor¢ao em Pt(111) em dcido sulftrico.
Os trabalhos de Faguy et al.”” e Sawatari ef al.* mostraram que os
espectros de infravermelho correspondem a adsorcdo preferencial
de bissulfato (HSO,’), enquanto que Nart et al.'>'%% propuseram que
sulfato seria o responsavel pelo comportamento espectroscépico. Mais
recentemente, Su ef al.,* utilizando infravermelho in sifu, mostraram
que em Pt(111) em solugdes de dcido sulftrico, no intervalo de pH
entre 1 e 6, a espécie adsorvida preferencialmente € o sulfato. Esta
afirmagdo estd de acordo com os resultados obtidos a partir de andlise
termodindmica®’ e com radiotragadores.'

Deve-se ressaltar também a presenca do pequeno pico irreversivel
localizado em 0,75 V (varredura anddica). Sua natureza € controversa
e seu perfil tem sido relacionado a oxidacdo dissociativa da agua
presente na camada de sulfatos. Nao obstante, foi demonstrada a
influéncia de cdtions alcalinos em sua reversibilidade, o que mostra
a complexidade estrutural da camada de anions.®

Pt(100) e Pt(110)

Para Pt(100) e Pt(110) (Figura 1 (b) e (c), respectivamente)
nota-se claramente uma diferenca no perfil voltamétrico em relacio
aPt(111). Isso mostra a especificidade de processos de adsor¢ao em
fungdo da estrutura cristalina superficial do eletrodo.?'*

O voltamograma ciclico correspondente a Pt(100) em 0,1 mol L™!
H,SO, ¢ dominado pela presenga de um pequeno pico em 0,30 V,
seguido de um pico agudo centrado em 0,39 V. De acordo com Rodes
et al.,”” o pico em 0,30 V corresponde & adsorc¢@o de hidrogénio em
defeitos presentes na superficie, causados pela adsorcio de oxigénio
durante o tratamento térmico do eletrodo. J4 na presenca de fons
perclorato, o pico antes agudo se estende até 0,6 V.

Na Figura 1 estdo também os voltamogramas ciclicos corres-
pondentes a superficie de Pt(110) em solucdes de 0,1 mol L' H,SO,
e 0,1 mol L' HCIO,. Observa-se que na presenca do fon (bi)sulfato
h4 um pico bastante agudo e reversivel em 0,15 V e um ombro em
0,17V seguido por uma densidade de corrente constante no intervalo
de0,3¢0,6 V.

Jd na auséncia de adsor¢do especifica (0,1 mol L' HCIO,), o
pico antes agudo da lugar a dois picos menos acentuados em 0,14 V
e 0,24 V. A interpretacdo do voltamograma para essa superficie é
menos controvertida que a da Pt(111), e experimentos com desloca-
mento de carga com mondxido de carbono mostraram que o perfil
voltamétrico € devido a processos acoplados de adsor¢do/dessorcdo
de uma monocamada de hidrogé€nio adsorvido junto com a dessor¢ao/
adsor¢do de anions (bi)sulfato ou OH, em meio H,SO, ou HCIO,,
respectivamente.?! 408991

A partir dos voltamogramas ciclicos presentes na Figura 1 ¢
possivel analisar melhor a natureza da transferéncia de carga dos
processos de adsorcdo. Para isso, uma alternativa € utilizar valores de
densidade de carga obtidos através da integra¢do dos voltamogramas,
como estd mostrado na Figura 4. Como habitual, a densidade de carga
no eletrodo aumenta com o potencial. No entanto, a quantidade de
hidrogénio adsorvido diminui até que cruza o eixo de potencial num
valor que corresponde ao potencial de carga total zero (pctz). A partir
deste ponto a adsor¢do de dnions passa a ser favorecida. Este ponto é
definido quando a soma do excesso de carga superficial, da densidade
de carga transferida no processo de adsorcio e a densidade de carga
livre € igual a zero.*!?
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Em geral, na auséncia de quimissor¢io de anions, a formagdo
de OH,,, em Pt(111), Pt(100) e Pt(110) se d4 em uma larga regido
de potenciais acima do pctz dessas superficies, mas antes do inicio
da formagdo de fases 6xido”'. A partir dos pcrz*® dessas superficies
identificam-se os potenciais onde ocorre a adsor¢do dos anions e de
hidrogénio. O perfil da densidade de carga mostra que, como discutido
anteriormente, para Pt(111) as regides de adsorcdo de hidrogénio e
OH estdo separadas enquanto que para Pt(100) e Pt(110) estes pro-
cessos se sobrepdem. Analisando os valores de pctz, observa-se que
a adsor¢do de OH ocorre em potenciais mais negativos para Pt(110),
seguido por Pt(111) e Pt(100).

Estudos mostram uma relagdo entre o pctz e a funcdo trabalho
da superticie. Como a fungio trabalho diminui para superficies com
defeitos, o pctz também diminui. Sendo Pt(110) uma escalonada
de (111)x(111), isso explica seu menor pctz em relagdo a Pt(111).
Contudo, essa correlag@o entre o pctz e a fung@o trabalho deve ser
tratada de forma qualitativa, visto que a precisdo da determina¢ao do
primeiro € significativamente maior que do segundo, além do fato de
um (pctz) ser determinado em ambiente eletroquimico e o segundo
em ultra-alto vacuo. Sabe-se que a comparagio entre resultados destes
dois ambientes deve ser feita com cautela, visto que ndo estd claro se
as superficies obtidas sdo idénticas, embora a temperatura € a pressao
sejam bastante diferentes em cada caso.”*
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Figura 4. Densidade de carga total (eixo da esquerda) para Pt(hkl) em
0,1 mol L'" HCIO, obtidos através da integragdo da varredura positiva dos
voltamogramas (eixo da direita). Os valores de potencial que as curvas cruzam
o0 eixo de q=0 sdo considerados como o potencial de carga total zero (pctz)

Em estudos termodinamicos de adsor¢do de sulfatos em Pt(s)
[n(111)x(111)], Mostany et al.®> mostraram que os anions (bi)sulfato
se adsorvem preferencialmente nos terracos. Esse fato pode ser expli-
cado pela geometria de adsor¢io de sulfato nos sitios de Pt. Sabe-se
que a estrutura dos sitios determina a geometria de adsor¢do. A sime-
tria mais provével para (bi)sulfato em Pt(111) € a C,, devido a boa
correlagdo entre as distancias oxigénio-oxigénio e os dtomos de Pt no
empacotamento hexagonal da face (111).'%® Para Pt(110) e Pt(100)
a adsor¢do via trés dtomos de oxigénio nio € permitida e a adsor¢io
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via dois oxigénios se torna preferencial.'>%% De fato, em estudos com
radiotragadores, " foi mostrada a vantagem estrutural da superficie de
Pt(111) na adsorcdo de (bi)sulfato com respeito a Pt(100), o que explica
a maior concentragio superficial de anions em Pt(111).

[ONS FOSFATO (PO *), ACETATO (CH,COO) e
TETRAFLUOROBORATO (BF,)

A complexidade destes sistemas com mais do que uma dissocia-
c¢do e diferentes equilibrios dcido-base em solucdo e, possivelmente,
junto a superficie do eletrodo, requerem um cuidado especial na
escolha das condi¢des experimentais, como tem sido reportado em
diversos trabalhos.>*® As condi¢des do equilibrio dcido-base junto a
superficie do eletrodo de Pt(111) sdo pouco convencionais, podendo
adsorver espécies que, em meio 4cido, ndo existem.’”*® Este resultado
levaria & hipétese ja sustentada anteriormente'® de que em Pt(111) o
fon sulfato encontra-se completamente dissociado.

Na Figura 5 estdo presentes os voltamogramas ciclicos de Pt(111)
na auséncia e presenca de fons fosfato. Ao comparar esses dois volta-
mogramas € possivel ver claramente a regido de estados ndo-usuais
deslocados para potenciais mais negativos na presenga de 0,1 mol L™
de fosfato. A forca de adsor¢@o desse fon em Pt(111) € comparada a
do fon sulfato, no entanto, por apresentar pelo menos trés possiveis
formas dissociadas em solucao, os estudos que tratam desse anion sao
sempre realizados na presenga de pH bastante controlado, fato que o
pico largo e reversivel por volta de 0,45 V (pH<1, veja Figura 5) se
desloca para potenciais mais positivos com o aumento do pH.%**1%0 A
partir de resultados de infravermelho® foi observado que, em valores de
pH inferiores a 5, H,PO, € a espécie predominante e, com 0 aumento
do potencial, essa espécie tende a se dissociar a HPO,>. Realmente,
estudos termodindmicos para varias concentracdes de fosfato em so-
luc@o de 0,1 mol L' HCIO, corroboram este resultado mostrando que
o ntiimero de carga parcial formal € préxima de 2, o que sugere que,
nestas condig¢des, a espécie adsorvida € o hidrogenofosfato.”’

Ja o anion acetato, que desperta um interesse especial por ser um
importante subproduto da oxidacédo de etanol em platina,'*1?2 é um
anion que se adsorve sobre Pt com relativa for¢a de adsorcdo e os
mecanismos reacionais que envolvem a formagdo de dcido acético
ndo sdo considerados favordveis, uma vez que essas espécies nao po-
dem ser eletroxidadas. O anion acetato em solucdo dcida se encontra
majoritariamente em forma neutra (CH,COOH), o que pode deixar
a discussdo menos complicada se comparado a anions com Varios
estados de ionizacdo (sulfato e fosfato). A partir do voltamograma
presente na Figura 5 € possivel inferir, com base nos argumentos
discutidos até agora, que a regido de estados ndo-usuais é perturbada
na presenga de fons acetato, com comportamento bastante similar ao
do fosfato. Fica confirmado que os estados ndo-usuais se mostram
deslocados para potenciais mais negativos quando comparado com
o voltamograma na presenga apenas de fons perclorato. De fato, a
presencga de um fon com adsor¢do especifica tende a deslocar os es-
tados ndo-usuais para potenciais inferiores, e esta dependéncia estd
relacionada com a forca de adsorc¢do do anion. No entanto, para se
obter informacdes diretas a respeito da natureza do anion adsorvido,
alguns estudos foram realizados com ajuda de técnicas espectroscé-
picas como ATR SEIRAS'11% ¢ FTIRRAS. 04105

Shin et al.'® notou que o acetato se adsorve sobre superficies de
Pt(111) e Pt(335) durante a eletroxidac¢@o de etanol. O mesmo foi
observado por Iwasita e colaboradores'”’” para uma banda de baixa
intensidade por volta de 1402 cm’!, que foi relacionada com acetato
adsorvido. Mais recentemente, estudos utilizando espectroscopia de
geracdo de fotons de frequéncia soma (SFG) sugeriram que a forma-
¢do da camada de adsorbatos na presenca de acetato € menos ordenada
que em Au, indicando que hd uma camada de dgua interfacial que

Quim. Nova

separa o eletrodo de platina e a camada de acetato.'® Esta camada
seria formada pela primeira esfera de solvatacio do fon acetato. Os
autores também fazem uma correlagdo com resultados tedricos'®
mostrando que fons em dgua podem compartilhar sua carga com toda
a esfera de solvatacio que o envolve, o que poderia levar a adsor¢ao
da espécie acetato junto com a sua camada de solvatagio na superficie
do eletrodo. O mesmo néo ocorreria sobre superficie de Au, ao qual
o anion acetato estaria adsorvido pelos dois oxigénios (bidentado).
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Figura 5. Voltamogramas ciclicos de Pt(111) na presenca de diferentes
danions: 0,1 mol L HBF, (preto), 0,1 mol L HCIO, + 0,01 mol L' acetato de
sodio (vermelho), 0,1 mol L' H,PO, (azul ) e 0,1 mol L' HCIO, (tracejado).
Velocidade de Varredura: 50 mV s’

Ao contrario de anions que se adsorvem especificamente, para
aqueles que ndo se coordenam a superficie o perfil voltamétrico
(formato borboleta) revela contribuicdes nos estados ndo-usuais rela-
cionado a adsor¢@o de OH, como € visto para dcido perclérico, dcido
fluoridrico™*3511% ¢ dcido trifluorometanosulfénico (HCF,SO,).*

Ja o anion tetrafluoroborato (BF,) despertou algum interesse da
comunidade eletroquimica nos dltimos anos por possui cardter simi-
lar ao perclorato quando considerada a dispersdo de carga negativa
sobre todo o anion. Alguns trabalhos utilizaram o BF, como eletr6-
lito suporte para experimentos, utilizando eletrodos policristalinos
de platina.!'""!"* No entanto, o comportamento deste {on foi pouco
estudado sobre eletrodos monocristalinos de platina.

Angelucci et al.''* publicaram resultados mostrando o perfil
voltamétrico de Pt(111), Pt(100) e Pt(110) na presenca de BF, em
diferentes concentragdes. Como mostra a Figura 5, o &nion BF, se
adsorve em Pt(111) com forga suficiente para suprimir parte das
caracteristicas presentes no voltamograma obtido em presenca de
acido percldrico. A adsorcio desse anion, no entanto, ocorre em uma
extensdo muito inferior que os relatados para outros anions, como
sulfato, acetato ou fosfato (veja Figura 1 e Figura 5). Em Pt(100) os
resultados mostraram pouca influéncia do anion BF,  no voltamogra-
ma em 4cido perclérico. Dessa forma, a adsor¢ao de tetrafluoroborato
em platina pode ser considerada como um exemplo limite para uma
pequena perturba¢do no comportamento observado para perclora-
to, fluoreto e trifluorometanosulfonato. Santos et al.,' utilizando
microbalanga de quartzo, suportaram os resultados apresentados
anteriormente bem como a utilizagdo de anion BF,” como eletrdlito
na oxidagdo de 4cido férmico.

HALETOS (F, CI, Br, I)

A adsorcdo de haletos em metais monocristalinos ¢ um exem-
plo modelar de competi¢do entre as interagdes adsorbato/metal e
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adsorbato/adsorbato. Devido a sua fraca esfera de solvatagdo, esses
anions se adsorvem facilmente em superficies metdlicas, particu-
larmente em potenciais mais positivos que o pctz.'” Os haletos
sdo de longe a classe mais estudada de anions que se adsorvem
especificamente. Nao somente devido a sua simplicidade estrutural
(monoatdmico e monovalente), mas também devido a importancia
fundamental em eletroquimica interfacial. Os haletos tem papel
fundamental na andlise da cinética de outros processos de adsor¢ao
que possam ocorrer simultaneamente, como deposi¢do UPD de hi-
drogénio em metais,'>!® oxida¢do de monéxido de carbono®17118 ¢
outros processos eletroquimicos. %20

Um fato marcante que diz respeito ao Br e ao I adsorvidos em
platina € que a camada de adsorbato formada € estdvel sob distintas
condicdes experimentais e pode ser formada tanto pelo contato em
solucdes contendo esses dnions como pela exposicdo na sua fase
vapor. O comportamento eletroquimico em eletrélitos suporte livres
de sais desses haletos ¢ o mesmo, independente do procedimento
utilizado para a sua formagéo.'?"1?

Para os haletos, o grau da forga da adsor¢@o especifica segue a
ordem crescente de F<Cl'<Br< I, refletindo o decréscimo da energia
de solvatag@o dessas espécies;'? sendo o fon fluoreto considerado um
adsorbato sem adsor¢do especifica. A forte interagdo entre os haletos
(ClI'<Br<I') e a superficie de platina formada durante a adsor¢@o
especifica dos mesmos envolve a redistribui¢do da carga eletrdnica
do anion para a superficie eletrédica, um efeito conhecido como
transferéncia parcial de carga.'**

Nos estudos de adsorcdo de cloreto e brometo em Pt(111) o valor
encontrado para o nimero de carga parcial formal estd na ordem de
I, = -1 para ambas as espécies,”>'>"7 em potenciais superiores
a 0,4 V vs. ERH. Para potenciais abaixo de 0,3 V vs. ERH, regiao
na qual o processo de adsor¢do de hidrogénio comeca a ocorrer,
os valores de /. diminuem, indicando uma forte competigdo entre
anion e hidrogénio pelos sitios superficiais. Assim, a adsorcdo de
hidrogénio passa a contribuir para a carga total medida durante o
processo. O intervalo de potencial no qual a adsorc¢ao de cloreto ocorre
¢ mais positivo que para o brometo e a sobreposi¢do com a regido
de adsor¢do de hidrogénio € menos significante neste caso. Como
resultado, /., = -1 situa-se num intervalo mais amplo de potencial,
0,3V a0,65V vs. ERH >

As mudangas no nimero de carga parcial formal (/) podem
também ser interpretadas em termos do dipolo formado entre o dnion
adsorvido e a carga imagem produzida na superficie eletrédica devido
a polaridade da ligacdo metal/adsorbato.!!>1?8 Para cloreto e brometo
adsorvidos, o valor de /,- = -1 aponta que o dipolo formado € pr6ximo
de zero, indicando que a adsorcio desses anions sobre Pt(111) estd
associada a redistribui¢@o da carga, de modo que as espécies podem
ser consideradas como o dtomo da espécie adsorvida.

Esses resultados ficam facilmente visualizados na Figura 6 onde
estdo representados os voltamogramas ciclicos de Pt(111) na presenga
dos fons cloreto e brometo. Nota-se claramente uma simetria entre a
varredura catddica e anddica, indicando uma consideravel reversibili-
dade dos fendmenos de adsor¢ao/dessor¢io. No voltamograma ciclico
de Pt(111) em 0,1 mol L' HCIO,, enquanto a regido de adsorcdo de
hidrogénio néo € afetada pela presenga dos anions perclorato, anions
como cloreto e brometo levam a apari¢ao de estados ndo-usuais de
adsor¢d@o nessa regido (> 0,35 V). Neste caso, a sobreposi¢do de
processos revela a competi¢@o pelos sitios livres superficiais entre
ambas as reagoes.

Além do uso da voltametria ciclica, um grande nimero de técnicas
ex situ sensiveis a estrutura superficial como AES (Auger Electron
Spectroscopy),'”” LEED (Low Energy Electron Diffraction),' 3!
espalhamento de raios-X!'¢!18131-133 ¢ microscopia eletrénica de
tunelamento (STM, do inglés Scanning Tunneling Microscopy)'3*'1%
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foram também empregadas para obter informagdes estruturais sobre
haletos adsorvidos em Pt. Os estudos empregando as técnicas cita-
das mostraram que, dentro de um intervalo de potencial, camadas
ordenadas desses anions sdo formadas sobre a superficie de Pt. Em
geral, os resultados obtidos pelos varios grupos e diferentes técnicas
estdo em boa concordancia.

Em Pt(111), os haletos formam predominantemente camadas
empacotadas hexagonalmente, refletindo que as interagdes laterais
entres os adsorbatos ocorrem isotopicamente. Estruturalmente, as
camadas de adsorbato formadas por brometo ou iodeto sobre Pt(111)
sdo bastante similares. Para o iodeto, duas estruturas sdo observadas,
(V7xVT)R19.1° e (3x3),140142 gendo que a ultima possui uma cober-
tura ligeiramente superior e € formada em potenciais mais positivos.
Uma estrutura muito similar é também encontrada para adsor¢io
de brometo em Pt(111), classificada como uma formacdo (3x3). A
célula unitdria desta estrutura contém 4 dtomos de brometo/iodeto
sobre 9 dtomos de Pt, levando a uma cobertura de 4/9 da superficie
(0,,=4/9).116:132136.14114 Em baixos potenciais, o fon cloreto ndo forma
uma camada compacta ordenada e nenhuma estrutura de longa ordem
sobre Pt(111).140

Para a supertficie de Pt(100), os estudos a respeito da adsor¢do de
adsorbatos ndo sdo tao abundantes comparados com Pt(111)!*. Estudos
utilizando STM em Pt(100) foram apresentados para adsor¢ao de CO
e iodeto'” e em condigdes in situ.!3313%146147 No caso do iodeto, duas
estruturas foram observadas, (V2x5V2)R45°13:145-147 ey potenciais mais
positivos (1 V) e (V2x\2) 145147 e potenciais mais baixos (0,5 V). Com
respeito & adsor¢do de brometo em Pt(100), Bittner et al.'® relataram a
existéncia de apenas uma estrutura superficial parcialmente ordenada,
enquanto que Orts ef al.'¥” mostraram estruturas ordenadas descritas
como (3x4) — 6Br (0,,=0,5). Para superficies escalonadas, onde hd
uma variacdo da densidade de sitios monocristalinos, Garcia-Araez
et al.,"” utilizando diferentes eletrodos monocristalinos de platina de
orientagdo Pt(2n-1, 1, 1) e Pt(n,1,0), mostraram que sobre essas super-
ficies a formagdo de uma estrutura ordenada de brometo se apresenta
na forma de c(2x2) com cobertura (8,,=0,5). A diferenga na estrutura
foi analisada pelas diferentes intera¢des entre as espécies adsorvidas
nessas superficies, ja que diferentes orientacdes de sitios superficiais
levam a diferentes energias de adsorcao.
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-0.10 4
-+ - -0.IMHCIO4
-0.15 4 — = 0.IMHCIO4 + 0,01M NaCl

——0.IM HCIO4 + 0,01M KBr
T T T T T T T T T T T T

—_—
0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9
E/V vs ERH

Figura 6. Voltamogramas ciclicos de Pt(111) na presenga de diferentes
dnions: 0,1 mol L' HCIO, (preto), 0,1 mol L' HCIO, + 0,01 mol L' NaCl
(vermelho), 0,1 mol L' HCIO, + 0,01 mol L"'KBr (azul). Velocidade de
Varredura: 50 mV s

A Tabela 1 apresenta, de forma compactada, as metodologias
utilizadas em trabalhos ja reportados na literatura para estudar a
influéncia de anions sobre eletrodos de platina.
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Tabela 1. Lista de metodologias reportadas na literatura para estudo de anions sobre eletrodos de platina

Quim. Nova

ESPECIE ELETRODO METODOLOGIA REFERENCIAS
ClO, Pt(111) FTIR 45,47
Pt(111) P oA
PL(100) Andlises termodindmicas 51
Simulagdes de Monte Carlo 48
OH LEED 58
Pt(111) .
Espalhamento de raios-X 56
DFT 53,55, 57
STM 18,20,70,71
radiotragadores 14
. Pt(111) .
(bi)sulfato cronocoulometria 76
Andlises termodinamicas 77
Pt(s)[n(111)x(111)] Andlises termodinimicas 95
HSO, Pt(111) FTIR 45,79
Pt(111) FTIR 16,84,86
SO
Pt(hkl) FTIR 15
i . Pt(111)
H,PO,, HPO, PL(100) FTIR 96
. FTIR 106,107
CH,COO Pt(poli)
SFG 108
Espalhamento de raios-X 116, 118, 132-133, 140, 143, 145
Pt(111) FTIR 118
STM 134-135, 137
B Pt(100) ST™M 135,138
r
Pr111) LEED 130
T
PL(100) AES 130
Dessor¢ao térmica 130
Pt(110) STM 135
Pt(111) Espalhamento de raios-X 143
Cr Pt(111) LEED
AES 130
Pt(100) I
Dessor¢do térmica
Cl, I Pt(111) Espalhamento de raios-X 140
Pt(111) ST™M 141-142
I~ Pt(110) STM 136
Pt(100) ST™M 139, 146, 147
CONCLUSAO (Universal 2013 - 474590/2013-5). Agradecemos ao Prof. J. M. Feliu

As informagdes apresentadas neste trabalho mostram que os
anions possuem um papel fundamental na compreensdo dos pro-
cessos eletrédicos que caracterizam a interface eletrodo/solucio.
Tais processos se mostram evidentes nos perfis voltamétricos de
diferentes superficies quando estes anions estdo presentes no ele-
trélito suporte. O intervalo de potencial de aparicido dos estados
andmalos de adsorg¢do reflete a forga de adsor¢@o dos anions sobre
o eletrodo; enquanto que para o perclorato (cuja adsorcdo € fraca
ou inexistente) os estados ndo-usais aparecem em potenciais mais
altos, anions como haletos e sulfato (que se adsorvem fortemente
a superficie) apresentam estados andmalos que se sobrepdem a
regido de hidrogénio.

No caso especifico dos eletrodos monocristalinos, a sua especi-
ficidade na geometria superficial proporciona a obtencdo de dados
termodinamicos e espectroscopicos que auxiliam na composicio do
conhecimento eletroquimico moderno.
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