Aplicacao da QCM para o estudo da reologia da agua adjacente a
superficie de um eletrodo de ouro em meio acido

Eugenio R. R. do Nascimento¥, Wyllerson E. Gomes, David M. Soares (orientador)
Xrodrigues. rpggmail. com

Laboratc’)rio de Nanoestruturas e Interfaces, Instituto de Fisica, Universidade Estadual de Campinas — UNICAMP, 13083-970, Campinas, SP, Brasil.

Agéncia Financiadora : Servico de Apoio ao Estudante — SAE, UNICAMP

/| emwﬁ
, SERVICO DE APOIO r
Palavras chave : QCM — OURO — AGUA AO ESTUDANTE my || |n|c|agao c|ent| Icas

UNII:AMP

| ntrodugéo: Interfaces envolvendo agua estao presentes na maioria dos processos bioldgicos, de interesse ambiental e industrial. A interface modifica o comportamento dinamico das moléculas de agua relativamente as

suas propriedades em solucao. Superficies hidrofébicas em contato com agua podem formar uma camada fina (hnm) de dgua de baixa densidade, e ou vapor de agua. Por outro lado superficies hidrofilicas fazem
ordenacao de longo alcance nas camadas de agua, expulsando inclusive outras moléculas da regiao de interface [1-6]. Neste trabalho investigou-se esta regiao de transicao da agua usando o eletrodo de ouro da
microbalanca eletroquimica de cristal de quartzo, QCM imersa em solucdes de HCl e H2SO4. Utilizou-se o fato de que o estado de hidrofobicidade da superficie varia com o potencial eletroquimico aplicado.
Observou-se variagoes da resisténcia de ressonancia da QCM apenas para solugdes diluidas de HCl e H,SO,. Tais variagdes podem estar correlacionadas a variacdes da estrutura da agua vicinal.

Metodologia Experimental:

1) Angulo de contato: 2) Aparato EQCM:

Medidas eletroquimicas de voltametria ciclica foram feitas em célula eletroquimica utilizando um potenciostato EG & G PAR
273A, sendo que os valores de potencial foram aferidos em relacao ao eletrodo de referéncia de Ag/AgCl (3M KCl). O sensor da Microbalanca de
Cristal de Quartzo (QCM, em sua sigla em inglés) consiste de um cristal de quartzo cortado em corte AT, recoberto com ouro, cuja frequéncia de
ressonancia é de 5 MHz, aproximadamente. A area do eletrodo é de 0,28 cm? para medidas gravimétricas e de 1,32 cm? para medidas elétricas.
A face do eletrodo se move com pequenos movimentos de cisalhamento (amplitudes de 1nm, aproximadamente) em ressonancia com o cristal
de quartzo piezoelétrico. As mudancas na freqliéncia de ressonancia na QCM imersa em solucao é correlacionada com variacdes na massa
depositada sobre o eletrodo, com sensitividade S = -5,3 x 10°g/Hz . Somente agua Milli-Q (pH entre 5-6, resistividade de 18.2 MQ-cm e
temperatura 25°C) foi usada.

As medidas consistiram na obtencao simultaneamente da freqliéncia de ressonancia, da resisténcia de ressonancia e da corrente
aplicada ao eletrodo durante uma varredura de potencial entre os pontos de evolucao de hidrogénio e formacao de o6xido de ouro sobre o
eletrodo, em solugdo acida de HCl e de H,SO,, em diferentes concentragdes (no caso, 4x10“ mol/L ou 0,5 mol/L).

Mediu-se também o angulo de contato entre uma gota de agua Milli-Q e: a superficie do ouro recém depositado por Sputtering
e essa mesma superficie de ouro apos passar pela voltametria, para o estudo dos efeitos da voltametria ciclica em meio acido, quanto a
adsorcao ou nao dos ions no eletrodo.

Figura 7 : A) Ouro recém Sputterado
parcialmente hidrofébico. Em B),

, , Figura 9: A EQCM imersa em solugao
ouro funcionalizado totalmente

acida dentro da célula utilizada.

hidrofilico.
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Na figura 01 pode-se ver 4 ciclos de curvas Repetiu-se o procgdlmento das m?dldas para o acido sulfurico a corte gta do Melo da S0iUsao
de corrente e freqiiéncia vs. potencial. A curva de corrente é bastante reprodutiva. 4 MM. Os resultados das figuras 03 e 04 sao semelhantes aos do HCl, no transversal ‘
Iniciando em OV em sentido catddico (esquerda), observa-se um aumento da corrente €ntanto, a variagao total da frequéncia de ressonancia para o intervalo de do sistema
catddica em -0,45V, ponto de evolucdo de hidrogénio, e uma diminuicdo de 3Hz na 0,2V até 0,6 V e menor do que o HCl. A corrente correspondente tambem ouro-agua

freqiiéncia. Deslocando-se agora no sentido anddico (direita) observa-se entre os POSSui magnitude menor. Porém a curva de resisténcia de ressondncia
potenciais de 0,2V até 0,6V um aumento na corrente acompanhado por uma Mostra—se quase constante (variagdo de 0,2 Q). A variagao de frequéncia
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aumento da corrente catédica e um aumento da frequéncia (entre 0,6V e 0,2V). Na 93(1989) pg. 600). Observamos que o0 mesmo ndo ocorre com o ion HSO,".
fig. 2 observamos as curvas de variacio de frequéncia e resisténcia de ressonancia da Para concentragao elevadas de H,SO,, fig.5 percebe-se em 0,6V que
EQCM vs. o potencial de varredura. Observa-se que existe um ponto de minimo de R, Variagdo de frequéncia foi de aproximadamente 8 Hz (42,4ng ) no sentido

de 6xido

coincidente com ponto maximo de frequéncia e que corresponde também ao anddico. Assumindo que o ion adsorvido € principalmente HSO,-, temos legsuc;j Z;5M_ 0 |
(potencial de zero carga) PZC. As medidas s30 compativeis com a adsorgdo especifica 2,66x10** fons. Varrendo o potencial no sentido anddico temos a Grafico o L e e U LA | R S
de CI- e de OH-. A corrente anddica corresponderia a formacdo de Au-OH ligado por formagdo de AuO e a expulsdao de todos os ions adsorvidos (Angerstein- Frequéncia < ) _/.é'f\/ \_7'"\.\\_/...\_\' i 3
pontes de hidrogénio a até 2 aguas. (18uC) (Gordon). A diminuicio de frequéncia Kozlowska 1986, 1989). O correspondente aumento de frequéncia ecorrente 2 _// AV g
pode ser correlacionada a aumento de massa do eletrodo de 21,2ng, sendo ~1/3 de €quivale a formacao da superficie hidrofilica de oxido. Z;Iizzgeorz\cl'sal S ] -/_' ”\\\"\.\_/:\./_ /...\/...\/f Bz |- so0toas
agua e 2/3 de Cl adsorvido. No potencial anddico a superficie esta hidrofilica Ag/AgCl) _Z-/ AW S ] o
causando a estruturagao da agua e aumento de R, e na fig. 2 no potencial catodico, a e e
agua esta polarizada sobre o eletrodo causando uma superficie hidrofilica e um T e T
correspondente aumento de massa e de R.
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Figura 01: HCl 4 mM. Grafico Frequéncia e Figura 02 :HCl 4 mM. Grafico Frequéncia e Figura 03: H,SO, 4 mM. Grafico Frequéncia e Figura 04: H,S0, 4 mM. Grafico Frequéncia e Figura 6: H,SO, 0,5M. Grafico Frequéncia e
corrente vs. potencial aplicado (vs Ag/AgCl). Resisténcia vs. potencial aplicado (vs Ag/AgCl). corrente vs. potencial aplicado (vs Ag/AgCl) Resisténcia vs. potencial aplicado (vs Ag/AgCl). Resisténcia vc. Potencial aplicado(vs. Ag/AgCl)
~
Conclusao:
[ ]

A técnica de voltametria ciclica associada a QCM no estudo de solug¢des acidas diluidas de HCl a 4mM e de H,SO, também a 4mM possibilita inferir sobre o comportamento da agua
vicinal ao eletrodo de ouro da QCM. Para as duas solucdes observa-se diminuicao na frequéncia de ressonancia para potenciais anodicos. Pode-se associar a variacao de frequéncia a
adsorgao dos anios, ClI,HSO, e SO,% , na regido anddica. Apenas para solugdes de HCl verifica-se variagdes significativas na resisténcia de ressonancia, aproximadamente 1Q. Essa
diferenca ainda necessita de estudos mais detalhados para ser explicada. A presenca dos anions oriundos do acido sulfurico diminuem a influéncia do estado de hidrofobicidade da
superficie na estrutura da agua vicinal, mesmo para solucdes mais concentradas.
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