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Rosa Maria Diaz Penafiel

Agosto/2007

Orientadores: Achilles Junqueira Bourdot Dutra
Marisa Bezerra de Mello Monte

Programa: Engenharia Metalurgica e de Materiais

Neste trabalho apresentam-se os resultados dos estudos da eletro-oxidagdo dos
alcoois butanol e hexanol nas concentragdes de 5x10° ¢ 102 mol/L, bem como de suas
misturas, nas propor¢des de 50:50 % v/v e 20:80 % v/v, na presenca e auséncia de 107
mol/L de amilxantato de potassio em superficies de ouro. As técnicas de voltametria
ciclica e de angulo de contato com eletrodo polarizado bem como de espectroscopia no
infravermelho foram utilizadas no presente estudo para avaliagdo do comportamento
eletroquimico do ouro. As voltametrias ciclicas apresentaram picos de corrente anodica,
atribuidos a formacao dos 6xidos de ouro, nos potenciais entre 200 ¢ 900 mV( vs. ECS),
para trés valores de pH (6,0 9,0 e 11,0 ). O pico catéodico que mostra a redugao dos
oxidos tende a desaparecer na presenga dos alcodis, devido a uma possivel reagdo
quimica com as espécies intermediarias formadas em potenciais mais baixos: 325 e 970
mV (vs. ECS) para aldeidos e acidos carboxilicos, respectivamente. A eletro-oxidagao
do amilxantato de potdssio no ouro ocorreu em potenciais proximos a 200 mV (vs.
ECS). Porém, na presenca dos alcodis butanol e hexanol e/ou das suas misturas, a
formacao do diamildixantégeno tem lugar em potenciais mais baixos, entre 0 ¢ 200 mV
(vs. ECS). Para essa faixa de potencial, as medidas de angulo de contato do ouro na
propor¢do 50:50 % v/v e em pH 11 atingiram valores de 50°. Porém, com o aumento de
potencial, o angulo de contato passa para 70° evidenciando assim, um efeito positivo em

potenciais mais anodicos.
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In this work the results of studies of electrooxidation of butanol and hexanol in
concentrations of 5x10” e 10> mol/L, as well as their mixtures in the proportions of
50:50 % v/v and 20:80 % v/v, with 10~ mol/L of potassium amylxanthate on gold’s
surface are presented. Cyclic voltammetry, contact angle with polarized electrode and
infrared spectrometry techniques were used for evaluating the electrochemical behavior
of gold. Cyclic voltammetry presented anodic current peaks due to the formation of
gold oxides at potentials between 200 and 900 mV (vs. SCE) for three pH values (6,0
9,0 and 11,0 ). The cathodic peak corresponding to oxide reduction tends to disappear in
the presence of the alcohols due to a chemical reaction with intermediary species
formed at lower potentials: 325 and 970 mV (vs. SCE) for aldehyde and carboxylic acid
respectively. Electrooxidation of potassium amylxanthate on gold occurred in potentials
around 200mV (vs. SCE). However, in the presence of butanol and hexanol and/or their
mixtures, diamyldixanthogem formation takes place at lower potentials, between 0 and
200 mV (vs. SCE). For this potential range, contact angle measurements of gold in the
hexanol/butanol mixed solution (50:50 % v/v proportion) at pH 11, reached values
around of 50°. However, with increased potentials, the contact angle reached values as

high as 70°. This clearly shows the positive effect of increaseding anodic potentials.
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I- INTRODUCAO

A flotagdo ¢ uma técnica com ampla aplicagdao na industria mineral e, apesar de
centenaria, ainda enfrenta alguns desafios tecnoldgicos. Dentro do contexto do
processo de flotagdo, poderiam ser destacados, entre outros: i) melhorar a recuperacao
das particulas finas; i1) maior entendimento dos mecanismos de adsor¢ao dos reagentes;
iii) promover a agdo sinérgica entre os diversos surfatantes; iv) desenvolver células de
flotagdo com maior desempenho hidrodinamico v) promover novos arranjos nos

circuitos de flotagao.

Em relagdo as limitagdes do processo poderiam ser citadas entre outras, a
recuperagao ineficiente de finos, sendo que a principal razdo ¢ a pequena massa dessas
particulas e a grande area de superficie das mesmas. Pequenas massas acarretam baixas
probabilidades de colisdo com uma bolha e na adesdo a esta (prejudicando assim a
cinética do processo), na heterocoagulacio e no arraste de particulas superfinas
indesejaveis na espuma. Uma particula com uma maior superficie especifica aliada a
uma maior atividade interfacial pode acarretar, por exemplo, em excessivo consumo de
reagentes, menor seletividade na adsor¢do dos coletores, aumento na dissolucdo e
oxidacdo de sua superficie e na adesdo indesejavel de particulas de ganga ultrafinas

sobre as particulas de interesse.

As reagdes quimicas e a adsor¢do de ions nas interfaces solido/liquido e liquido
gas constituem em um dos principais temas do processamento pela técnica de flotagao.
Interagdes intermoleculares entre as solu¢des aquosas ¢ a fase sdlida assumem um papel
crucial na determinagdo dos mecanismos de adsor¢do na interface. Devido a alta
polaridade e constante dielétrica da dgua, compostos idnicos ou polares sdo solvatados
no interior da solugdo. Assim, substincias adsorvidas nas superficies dos minerais,

como os surfatantes, conferem caracteristicas suficientes para que possam ser



transferidas as outras interfaces como, liquido/gas e solido/liquido, produzindo o que
chamamos de flotacdo eficiente. Mas, como todos os minerais tem comportamentos
diferentes nas interfaces envolvidas, ¢ de sumo interesse estudar o comportamento dos

mesmos em cada interface.

As particulas de ouro livre sdo naturalmente hidrofilicas, mas tornam-se
hidrofobicas na presenga de contaminantes organicos. Em geral, encontram-se na
natureza sob diversas formas e usualmente apresentam superficies rugosas. Um
exemplo ¢ mostrado na Figura I.1 (TEAGUE et al., 1999). Os formatos heterogéneos,
porosidade, além da textura aspera, fazem com que essas particulas ndo possam se
aderir as bolhas do ar, especialmente, quando ha presenca de barreiras como particulas
de sulfeto minerais, ions férricos e acidos humicos em solucao aquosa (TEAGUE et al.,

1999).

Figura I.1 — Micrografia de flocos de ouro (TEAGUE et al., 1999)

Comumente na flotagdo do ouro empregam-se tio-coletores, podendo ser citados

os xantatos, ditiofosfatos, ditiocarbamatos e mercaptobenzotiazois. Os xantatos sao



considerados os mais energéticos e de ampla aplicacdo. Para que o processo de flotagao
seja completo, € necessario acrescentar substancias tensioativas como alcodis alifaticos
de cadeia longa, com o objetivo de diminuir a tensdo interfacial para manter o tamanho

e a estabilidade das bolhas (PERES e ARAUJO, 2006).

Devido a demanda por surfatantes mais seletivos no processo de flotagdo, o tema
das interacdes entre os mesmos, em particular, alcoois alifaticos e tio-coletores,
constitui-se de consideravel interesse tedrico e pratico. As interagdes entre surfatantes
podem, em maior ou menor grau, afetar a estabilidade da espuma, distribuicdo do
tamanho de bolhas, drenagem, taxa de colapso e, sobretudo, a seletividade em relagao as
particulas de ouro. Além disso, reagdes eletroquimicas na superficie dos metais nobres
podem ocorrer na presenga dos alcodis alifaticos, interagindo sobremaneira com as
espécies hidrofilicas presentes na interface metal/solucdo. Sendo um tema relativamente
novo, pouca informagao a este respeito foi encontrada na literatura especifica de fisico-
quimica de superficies aplicada a flotacdo. Este mecanismo poderia favorecer as reagdes

de formacao dos ditiolatos, responsaveis pela hidrofobizagao das particulas de ouro.

O objetivo deste estudo € estabelecer e quantificar os efeitos da interagdo de tio-
coletores e alcoois primarios na hidrofobicidade de superficies metalicas em particulas
de ouro, pelos principios da eletroquimica e fisico-quimica de interfaces, aplicando as
técnicas voltametria ciclica aliadas a medidas de angulo de contato e espectroscopia no
infravermelho. O desafio é caracterizar o efeito das interagdes nas interfaces
metal/solucdo e gas/solugdo para posteriormente elucidar os possiveis mecanismos que

possam estar envolvidos.



IL.- REVISAO DA LITERATURA
I1.1- Comportamento eletroquimico dos metais nobres.

ANGERSTEIN-KOZLOWSKA et al. (1987) apresentaram um estudo detalhado
das diversas etapas de formagao de compostos na superficie do ouro, durante o processo
de eletro-oxidacdo. O processo de formagdo de uma monocamada de 6xido na
superficie metalica ¢ influenciado pelas espécies anidnicas presentes do meio aquoso
(eletrolito), as quais se adsorvem na superficie metalica. Além disso, a variagdo do pH
da solugdo desempenha funcdo importante no mecanismo de hidrdlise dos 6xidos em
geral. No caso da oxidacdo de um metal, associada a transferéncia de dois elétrons, as

reagdes podem ser representadas por:

M+H,O= MOH+H" +e” (IL.1)
MOH < MO+H" +e” (11.2)
M+H,0< MO+2H" +2e” (I1.3)

onde: M representa a superficie do metal; MO representa o 6xido formado ¢ MOH

representa o hidroxido formado na superficie metélica.

As teorias mais recentes apresentam dois mecanismos principais de eletro-
oxidagdo de metais nobres divalentes em meio acido (XIA e BIRSS, 2000). O primeiro
mecanismo envolve a presenca de grupos hidroxila (OHguim) € 4gua molecular adsorvida

a superficie metalica, conforme mostram as reagdes (I1.4) e (I1.5):

M+H,0>M-0OH, +H +e (IL4)

quim

M-OH, —>OH -M"* (IL5)

quim



O segundo mecanismo leva em consideragdo a transferéncia entre as cargas

parciais negativas dos grupos hidroxila e/ou do oxigénio molecular adsorvido e a

superficie positiva do metal (M°" —OH° eM°" —0°"), conforme apresentado nas

reagoes (11.6) e (I1.7):
M+H,0—>M® -0, +2H" +2¢” (11.6)
M -0o., -0 -M" (I1.7)

S5—
quim

Onde M°"é a carga parcial positiva na superficie do ouro e O a carga parcial

negativa do oxigénio quimicamente adsorvido.

TREMILIOSI-FILHO et al.(2005) estudaram a formagao de camadas de 6xidos
na superficie metélica, em solu¢des aquosas de 0,5 mol/L de H,SO4, a partir das
seguintes condi¢des experimentais de polarizacdo do eletrodo de ouro: potencial
aplicado entre 1,45 ¢ 2,00 V (vs. EPH), tempo (0 e 10* s) e temperatura (278 e 328K). A
resposta da varredura catodica, ou seja, a ocorréncia de picos de corrente de redugdo dos
oxidos formados foi avaliada bem como calculadas as densidades de carga dos 6xidos
(qox), 0s quais foram formados durante a polariza¢do anddica. Para valores de potencial
E,= 1,77 V (vs. EPH), a 288 K, com variag¢do do tempo de polarizacdo (t,) de 10 a 10%,
os voltamogramas revelaram que, um aumento no tempo de polarizagio de 10" até 10*
resulta num incremento da densidade de carga (qox) nos picos de corrente catddica, de
830 até 1840 pC/cm’. Este fendmeno foi atribuido a um maior crescimento da
monocamada interna de 6xido (AuQO), até um limite de trés monocamadas, em solugdes
acidas, quando o tempo de polarizacdo anodica aumenta, antes da formacdo do Au,O;
(Figura I1.1). Por outro lado, os autores observaram um pequeno aumento da densidade
de carga (de 275 até 335 uC/cm®) com o aumento da temperatura de 278 para 378K,

para o valor de potencial, E,= 1,60 V (vs. EPH).
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Figura II.1 - Série de voltametrias ciclicas para um eletrodo de ouro em 0,5 mol/L
H,SO4 em T = 288 K e taxa de varredura = 50 mV/s. As voltametrias apresentam a
influéngia do incremento de t, no crescimento do 6xido em E, = 1,77 V(vs. EPH). No
quadrado de lado ¢ apresentada a densidade de carga do 6xido qox, € 0 potencial do pico
OCl1, Epico (OC1), como fungdo de t,, as curvas a-d em t, = 101, 102, 10° e 10* S,

respectivamente (TREMILIOSI-FILHO et al., 2005).

BURKE e McRANN (1981) estudaram o crescimento do 6xido do ouro em meio
alcalino. Os resultados voltamétricos mostraram a presenga de trés ondas anodicas, nas
faixas de potencial compreendidas entre: i) € 0,3 V;11) 0,3 ¢ 0,7 Veiii) 0,7 e 1,3 V (vs.
EPH), as quais foram atribuidas aos grupos hidroxila adsorvidos na superficie metalica.
O pico de corrente anddica obtido em valores de potencial proximos a 1,4 V (vs EPH),
foi atribuido a conversao do composto (Au-OHguim) a 0xido durico (Au,O3) ou ainda a

hidroxido durico [Au(OH);.]. Na varredura reversa, um pico de corrente catddica foi



obtido em potenciais proximos a 1,00 V (vs. EPH), correspondente a redugdo dos

hidréxidos ou dos 6xidos formados, conforme mostrado na Figura I1.2.

Au-OHgyim —» Au;0; / Au(OH);

DENSIDADE de CORRENTE/ p.ﬂ.l:m'2

—125F

2Au(OH); + 6e" s 2Au’ + 3H,0 + 3/2 0,

| | L
O 0.5 1.0 15
POTENCIAL/V (EPH)

Figura II.2.- Voltamograma ciclico para o ouro em 1,0 mol/L NaOH, em atmosfera de

nitrogénio, com taxa de varredura 40 mV/s e em 25 °C (BURKE ¢ McRANN, 1981).

Os resultados dos voltamogramas ciclicos obtidos por STRBAC e ADZIC
(1996) em solugdo de 0,1 mol/LL de NaOH revelaram o surgimento de uma onda anddica
que comeca em — 0,4 V (vs. Hg/HgO, OH’), a qual foi atribuida aos grupos OH
adsorvidos quimicamente na superficie metalica, em solugdes alcalinas. Em valores
mais positivos de potencial, os autores observaram a presenca de um pico anoddico em
0,2 V(vs. Hg/HgO,0OH), atribuido a formagdo do 6xido de ouro. Na varredura de
potencial catodica, a reducao do 6xido foi associada a um pico negativo em 0,1V (vs.

Hg/HgO, OH’). A seguir, a dessor¢ao dos ions OH™ aparecem na faixa de potencial



catodico entre —0,2 e —0,4V (vs. Hg/HgO,0OH"), confirmando a adsor¢ao desses ions

observada na varredura positiva ( ver Figura I1.3).

500
“ 0.0}
g
<
T -soof
-100.0}

80 10 0 -E/Y{vs. Hg/HgO,0H™)

Figura II.3.- Voltametria ciclica para Au(533) em nitrogénio saturado, na concentragao

0,1 mol/L NaOH e v =50 mV/s (STRBAC e ADZIC, 1996)

Os voltamogramas obtidos a partir de um eletrodo de disco rotatorio de ouro em
solugdo eletrolitica contendo 2,5 10° mol/L de NaOH e 0,1 mol/L de KClOy4 sdo
apresentados na Figura 11.4 (ABU-RABI et al., 2007). Observa-se que em potenciais
menores que — 1V (vs. ECS) ocorre um aumento da densidade de corrente, fato
atribuido a geracdo de hidrogénio (reacdo II.8). A faixa de potencial correspondente a
adsor¢do dos grupos OH™ pode ser observada em potenciais entre -1,07 ¢ 0,17 V(vs.
ECS). A formagdo do 6xido na superficie metalica ocorre para valores acima de 0,17
V(vs. ESC), acompanhada pela geracao do oxigénio, em valores de potencial acima de
0,75 V (vs. ECS) (reagao I1.9). As diferentes velocidades de rotagao (5, 10, 15, 20 ¢ 30
rps) permitiram identificar a faixa de potencial que ocorre a geragdo de oxigénio gasoso,
em valores de potencial, no patamar, entre 1 ¢ 1,4 V(vs. ECS), conforme a reagdo

(IL.10).
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Figura II.4- Voltamograma do eletrodo de disco rotatorio de ouro em solucao de 2,5

mmol/L NaOH + 0,1 mol/L LiCLO4. A serie de voltamogramas a, b, ¢ ,d e e, velocidade

de rotacao de 5, 10, 15,20 e 30 rps, respectivamente, em uma faixa de potencial entre 0

e 1,7 V (vs. ECS) e taxa de varredura de 50 mV/s (ABU-RABI et al., 2007).

BOTT (1998) referenciou o diagrama simplificado de Pourbaix para ouro em

agua em 298 K, com o objetivo de identificar as diferentes espécies do ouro que se

formam em func¢do do potencial e do pH, conforme mostrado na Figura II.5. Nesse

diagrama pode ser observado trés regides distintas, de acordo com os valores de pH e de

potencial: a imunidade, corrosdo e passivacao. Em pH= 6 e para uma faixa de potencial



entre 0,0 ¢ 1,3 V (vs. EPH), o ouro apresenta-se na forma de Au(0), Au(l) e Au(IIl). Em
potenciais maiores que 1,0 V (vs. EPH), as espécies predominantes seriam AuOH,
Au;0; ou Au(OH)s. Na superficie do ouro metalico, na regido de imunidade,
predominam os grupos OH ou O adsorvidos. Para valores de pH entre 9 ¢ 11, a
superficie metdlica Au(0) apresenta uma maior concentracdo de grupos hidroxila
adsorvidos, permitindo a forma¢ao do hidroxido (AuOH), em potenciais mais baixos

(0,5 VempH=9¢ 0,2V em pH=11).

2.5 \ Passivacdo AuO,
HAuO.*
20 | Aum H,AuO;
Corrosdo
1.5
>
E Au(OH);
g 10
a 2ZH.-O0 ~=--.
Nl Au(l)
05 g
Imunidade TEeAs =
0.0 EHT."“--._,_ SRR - Au(0) o)
B ——
2 0 2 4 6 8 10 12 14
pH

Figura II.5- Diagrama simplificado de Pourbaix para ouro em 4gua em 298 K adaptado

por BOTT, (1998).
I1.2- Eletro-oxidacao de alcoéis primarios em superficies metalicas.

A oxidacdo de substancias organicas, em particular, em eletrodos de platina ¢ de
ouro em meios acidos ou alcalinos, tem sido objeto de intensas pesquisas. O interesse
nas propriedades cataliticas de metais nobres em processos eletroquimicos esta

relacionado ao desenvolvimento de eletrodos de grafita porosa e de cerdmica contendo
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pequenas propor¢des desses metais para serem aplicados em células a combustivel.
Entre os metais utilizados para a eletro-oxidacao de compostos organicos, a platina e o
ouro apresentam uma melhor atividade eletrocatalitica (BELTOWSKA-BRZEZINSKA
et al., 1997). O ouro apresenta uma melhor atividade eletrocatalitica em meios alcalinos,

devido ao fato dos ions OH™ estarem quimicamente adsorvidos e, também, em funcao da

geragdo das cargas residuais (M °* — OH’").

Por outro lado, a atividade eletrocatalitica da platina acentua-se em meio acido,

podendo ser creditada a presenca de espécies intermediarias (M °" —O°"), precursoras
da formagdo de 6xidos e hidroxidos metalicos, como PtO, PtOH e Pt(OH),, em valores
menores que 1,0 V (vs. ECS), que sdo consideradas espécies ativas para a oxidagdo das

moléculas organicas (LUCZAK, 2007).

WEN e LI (1997) estudaram o comportamento de um eletrodo de ouro, na
presenga e na auséncia de compostos organicos, em solucdes de hidroxido de potassio,
na concentragdo de 1 mol/L. Os experimentos de voltametria ciclica revelaram que o
surgimento das primeiras camadas de o6xidos de ouro (III) ocorre em potenciais
proximos a 0,2 V (vs. Ag/AgCl), e na varredura catddica, a redugdo dos o6xidos,
acontece em potenciais proximos a 0,1 V (vs. Ag/AgCl). Na varredura anodica , a
geracao de oxigénio tem lugar no eletrodo de ouro puro em 0,6 V (vs. Ag/AgCl). A
morfologia do eletrodo de ouro foi avaliada pela técnica de microscopia eletronica de
varredura (MEV), que evidenciou a presenca de superficies lisas com estruturas
compactas. Na presenca do alcool benzilico, a adsor¢do inicial dos grupos hidroxila na
superficie metalica propicia a oxidagao do alcool em potenciais anddicos entre —0,8 e
0,2 V (vs. Ag/AgCl). O benzaldeido e o etanol, que também foram avaliados,

apresentaram respectivamente, as seguintes faixas de potencial de oxidagao: —0,6 ¢ 0,2
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e —0,2¢e0,2 (vs. Ag/AgCl). Isto indica que os compostos aromaticos devem ser mais

facilmente adsorvidos na superficie do ouro.

A eletro-oxidacdo de pequenas moléculas organicas na superficie de metais
nobres, especialmente alcoois contendo entre um e trés atomos de carbono na cadeia
apolar, tem sido estudada extensivamente, pelo interesse na aplicagdo em células a
combustivel. A capacidade energética bem como o facil armazenamento tem servido de
estimulo a essa pesquisa, sendo o metanol o mais estudado nos ultimos anos
(MARUYAMA et al., 1999., MARKIEWICZ et al., 2006; LEE et al., 2006;

HERNANDEZ et al., 2006).

LI et al.(1997) estudaram a eletro-oxida¢do de moléculas de alcodis primarios
(metanol, etanol, propanol e butanol) em eletrodos de platina combinado com a técnica
de espectroscopia de raios — X por fotonelétrons (XPS). O espectro de XPS revelou a
presenga dos hidroxidos e 6xidos PtOH, Pt(OH), e PtO, apos a polarizagao do eletrodo
a potenciais menores que 1,0 V (vs. ECS). A potenciais maiores que 1,0V (vs. ECS),
os compostos identificados, Pt(OH); e PtO,, foram considerados inibidores da reagdo de

oxidacao dos alcoois.

Os eletrodos de ouro também apresentam essas caracteristicas, com relacio as
espécies formadas, a potenciais acima de 1,15V (vs. ECS), pois os alcoois primarios
tornam-se inativos, como € o caso do n-propanol, cujos resultados de voltametria ciclica
nao apresentaram picos ou ondas anddicas caracteristicas do processo de eletro-

oxidagdo (PASTOR et al., 1993).

LI e SUN (1997) propuseram um mecanismo para a eletro-oxidacao dos alcodis
primarios em superficies de metais nobres, considerando duas reacdes paralelas: a

desidrogenacdo das moléculas do alcool e, posteriormente, a oxida¢ao do alcool,
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formando acidos carboxilicos, em valores de pH maiores que 7. A Figura I1.6 sintetiza o
mecanismo de oxidacdo dos alcodis primarios. Conforme pode ser observado nessa
Figura, as moléculas do alcool podem ser dissociadas, formando CO e alcanos (como
espécies intermedidrias). A seguir, considera-se a desidratacdo, como uma reagdo de
formagao de alqueno, a qual acontece em meios acidos. Uma segunda reagdo de eletro-
oxidacdo ¢ a oxidacdo direta para acido carboxilico, ou ainda, a oxidac¢do intermediaria
formando aldeidos. A partir da quebra das ligagdes C-C tem-se a produgao de didxido

de carbono, para valores de potencial maiores que 1,2V (vs. ECS).

Dissociacao da
molécula do alcool e

adsorcio do CO COags.
N
(RCHy)
desidrogenacio
R:Cl‘lz
-H,0
RCH, OH
f)xndaca({ o RCHO c-C Espécies com um
intermediaria 5 C0;
——F—p atomo de carbono%
______________ >
oxidacao
oxidac¢ao RCOOH

Figura I1.6- Mecanismo de oxidagdo dos alcoois primarios proposto por (LI e SUN,

1997).
A equacdo geral da oxidagdo dos alcoois ¢ apresentada na equagdo (IL.11).

C.H, OH+Q2n—1)H,0—> (n)CO, +(6n)H" +(6n)e (IL11)

2n+1
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HITMI et al. (1994) reportaram que o etanol e os alcodis de cadeia
hidrocarbdonica mais longa sdo oxidados a aldeidos, em potenciais menores que 0,6 V, e
a acidos carboxilicos, para valores de potencial proximos a 0,8 V (vs. EPH). A Figura

I1.7 mostra a seqiiéncia de reagdes relacionadas ao mecanismo citado.

OH
© o _+HO (O]
R-CH,0H R-C’ R-C-OH ~C
H  -H,0 H OH
alcoois primarios aldeido aldeido hidratado acido carboxilico

Figura I1.7. Mecanismo de oxidagdo dos alcoois primarios em acidos carboxilicos

(HITMI et al., 1994).

YANEZ et al. (2001) reportaram que as espécies resultantes da eletro-oxidagio
dos alcoodis primarios, os aldeidos e acidos carboxilicos, reagem quimicamente com as
espécies hidrofilicas (0xidos e grupos OH/H,0O) adsorvidas na superficie dos metais
nobres em meio aquoso, reduzindo significativamente a formagdao dos oxidos na
superficie metalica. Os autores também observaram que os alcoodis contendo cadeias
apolares mais longas apresentaram uma maior formacdo de espécies intermedidrias. A
concentragdo dos alcodis foi outro parametro avaliado. Os pesquisadores observaram
que picos de corrente anddica apresentavam maiores intensidades na medida em que a
concentragdo do alcool aumentava. Por outro lado, a posicdo do pico de corrente
anodico independe do tamanho da cadeia hidrocarbonica. Em geral, os valores de
potencial de oxidagdo dos alcodis coincidiam com os atribuidos aos de formagao dos

oxidos na superficie do metal.
I1.3.- Analise de superficie por espectrometria no infravermelho dos alcoodis
primarios

LI e SUN (1997) utilizaram a técnica de espectrometria no infravermelho (IV) para

identificar as espécies dos alcoois adsorvidas em eletrodos de platina, apds as reacdes de
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eletro-oxidacao. O eletrodo de platina, imerso em solugdes de 1- butanol foi polarizado
em diferentes faixas de potencial e os espectros obtidos in situ. Os resultados
demonstraram que o 1-butanol reage formando um alqueno, em solugdes acidas do
alcool. A absor¢ao na regido do infravermelho da ligagdo C=C observada, caracterizada
pela banda larga em 1600 cm™, confirmou a ocorréncia da desidratagio do 1-butanol,

segundo a seguinte reacao (I1.12):
CH,CH,CH,CH,0OH - CH,CH,CH =CH, + H,O (I1.12)

Em potenciais menores que 0,3V (vs ECS), foi observada uma banda proxima de
2.060 cm'l, atribuida a adsor¢do do mondxido de carbono no eletrodo de platina,

segundo a reacgao (II.13):
CH,CH,CH,CH,OH + Pt — PtCO,, + CH,CH,CH, +2H" +2e” (I1.13)

A Tabela II.1 apresenta as bandas que predominam nos espectros, apds a
polarizagdo do eletrodo de platina imerso na solu¢ao de 1-butanol (LI e SUN, 1997).
Como pode ser observado, em valores de potencial menores que 0,3V(vs. ECS), as
bandas importantes podem ser atribuidas a adsor¢ao do mondxido de carbono adsorvido
no eletrodo. Com o aumento do valor do potencial, um pico de intensidade forte em
1.712 cm’, atribuido ao grupo funcional C=0, evidencia a formacio da espécie
intermediaria (aldeido). A reagdo de formagdo do acido carboxilico na superficie do

eletrodo poderia ser confirmada pelo pico de intensidade média em 1.396 cm™.

As Figuras I1.7 e 1.8 apresentam os espectros obtidos em fun¢do do potencial
aplicado ao eletrodo imerso em solugao de 1-butanol. As intensidades das bandas em
1.712 € 2.375 cm™ intensificaram-se a medida que o valor do potencial foi aumentando.

Por outro lado, o pico caracteristico do monoxido de carbono, em 2.060 cm'l,
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desaparece em valores de potencial maiores que 0,4V(vs. ECS) , comportamento

atribuido a oxidacao completa a CO,.

Tabela II.1- Bandas de absor¢do no infravermelho da eletro-oxidac¢ao do 1-butanol (LI e

SUN, 1997).

Potencial vs. | Comprimento | Intensidade

Identificacio dos grupos funcionais e

(ECS) de onda v da vibracao ligacoes
(cm™)
<0,30V ~ 2900 fraca C-H estiramento
~2060 fraca CO adsorcdo linear
>0,30V ~2983 média CHj; estiramento
~2891 média CH, estiramento
~1712 muito forte C=0 estiramento

~1650 média

H,0 deformagao

~1600 média (larga) | C=C estiramento

~1459 fraca CH;deformacao assimétrica

~1359 fraca CHj; deformagao simétrica

~1396 fraca C-OH deformagdo em plano (COOH)
~1273 forte OH deformacgao axial

~1211 forte C-O estiramento
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Figura I1.7- Espectro no infravermelho in-situ de um eletrodo de platina imerso em

solucao de 0,1 mol/L de butanol, em meio acido, na faixa entre 0,0 ¢ 0,4 V/ECS (LI ¢

SUN, 1997).

3000 2500 2000 1500 1000

, -1
Numero de ondas cm

Figura I1.8- Espectro no infravermelho in-situ de um eletrodo da platina imerso em

solucao de 0,1 mol/L de 1-butanol, em meio acido, na faixa entre 0,4 ¢ 1,2 V/ECS (LI ¢

SUN, 1997).
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I1.4- Eletro-oxidacao do coletor xantato nas superficies metalicas.

O mecanismo de adsorc¢ao de tio-coletores na superficie de metais nobres tem
recebido a atencdo de diversos pesquisadores (WOODS E GARNERD, 1974;
WALKER e RICHARDSON, 1986; MARSDEN e HOUSE, 1993; WOODS, 1996;
GOTHELF, 2000; HOPE. et al., 2005). A maioria destes trabalhos aborda as interagdes
eletroquimicas entre o metal, o oxigénio e os ions xantato. A oxidag¢do anddica do
xantato pode envolver diferentes sub-processos, tais como a formac¢ao de um composto
de xantato do metal, a adsor¢do quimica do ion xantato e a oxidagdo catalitica do ion
xantato, levando a formagdo do dixantégeno na superficie, o qual, adsorvendo-se na
mesma, torna-a hidrofobica. Neste ultimo caso, a superficie do soélido fornece a
transferéncia de elétrons dos sitios anddicos para os catédicos, mas necessariamente nao
participa propriamente da reacdo. Dessa forma, para o processo de hidrofobizagdo ¢

necessario o controle do pH e do potencial.

WOODS (1971) prop6s um mecanismo de adsor¢dao de etilxantato em metais
nobres, a partir de experimentos de voltametria ciclica. Uma cobertura hidrofébica seria
formada na superficie metalica por dois processos eletroquimicos simultineos e

independentes (reacdes (I11.14) e (I1.15)):

1) Oxidagao anoddica do xantato;
2ROCS, — (ROCS,), +2e” (I1.14)
i1) Redugdo catddica do oxigénio.

1,0, +H,0+2¢" —>20H" (IL.15)

Dessa forma, a transferéncia de elétrons se da através do solido e a reagdo

completa, cujo potencial reversivel pode ser calculado, seria (reacdo (I1.16)):
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4ROCS; + 0, +4H" = 4(ROCS,) + 2H,0O (11.16)

O potencial reversivel, E,, do par xantato/dixantogeno ¢ dado pela Equacdo de

Nerst a seguir:
E=-0,057-0,059110g(X") (I1.17)

Onde (X") ¢ a concentragao molar do xantato. Os ions xantato sdo oxidados na
superficie do ouro na forma neutra (dixantégeno), o que demonstra que o
comportamento da superficie do ouro requer a formacao do dixantogeno (MARSDEN e
HOUSE, 1993). As equacdes (II.18) a (I1.20) apresentam as principais reagdes

eletroquimicas envolvendo etilxantato e amilxantato em meio aquoso.

(EtX), + 2¢” = 2 EtX; E’=-0,057 V(vs. EPH)  (IL.18)
(AmX), +2¢” = 2 AmX; E’=-0,159 V (vs. EPH)  (IL19)
0, +2H,0 + 4¢” = 4 OH; E’= 0,401 V (vs. EPH)  (I11.20)

Experimentos de voltametria ciclica em eletrodos da platina e de ouro
demonstraram que os potenciais na faixa de -0,46 a 0,0 V (vs. EPH) foram devido a
adsorcdo e dessor¢do do hidrogénio (WOODS, 1971). Na regido de potencial maior que
0,0V(vs. EPH) ocorre a adsor¢do e dessor¢ao do oxigénio. As duas espécies adsorvidas
na superficie metalica seriam obtidas do processo de transferéncia de carga das
moléculas de 4agua. Foi ainda observado que, na presenga do coletor (etilxantato de
potassio), a adsor¢do das duas espécies hidrogénio e oxigénio foram inibidas. A inibi¢ao
da adsorcdo do hidrogénio deve-se a adsorcdo dos ions xantato, sem transferéncia de
carga em potenciais mais negativos. Em potenciais maiores que 0,2V (vs. EPH), a

presenga de um pico relevante foi atribuida a formacdo do dixantdégeno, produto da
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oxidacdo do xantato. Na varredura reversa, a reducdo do dimero foi observada em

potenciais menores que 0,0V (vs. EPH).

Os resultados de voltametria ciclica em platina e ouro obtidos por AHLBERG e
BROO (1996) confirmaram os dados alcangados por WOODS (1971). Na auséncia do
xantato, os picos de adsor¢do de hidrogénio foram observados. Porém, a adi¢do do
etilxantato inibiu a geracdo de hidrogénio no eletrodo de metal, bem como a formagao
dos oxidos do metal. O xantato ¢ oxidado na faixa entre 400 e 800 mV (vs. Ag/AgCl).
Na varredura reversa, um pico catddico foi observado em aproximadamente -300 mV
(vs. Ag/AgCl), correspondente a redugdo dos oxidos formados na varredura positiva.
Este comportamento evidencia a forte adsor¢cdo do xantato na superficie metalica,
inibindo os processos de oxidacdo. Pode-se dizer que esse mecanismo assemelha-se ao
comportamento dos acidos carboxilicos em potenciais em torno de 0,8 V (vs. ECS),

durante sua adsorc¢ao na superficie metalica.

WOODS ¢ GARNERD (1974), numa investiga¢do eletroquimica ¢ de medidas
de angulo de contato, na presenga de alquilxantatos em superficies de ouro e platina
polarizadas, concluiram que o grau de hidrofobicidade do metal nobre depende da
quantidade de dixantégeno adsorvido. O valor do angulo depende das camadas de
dixantégeno formadas na superficie do metal. Dessa forma, multicamadas tém que ser
formadas antes de se atingir o angulo maximo, o que ¢ caracteristico da adsorcao dos
ditiolatos. Assim neste estudo, o angulo encontrado para o eletrodo de platina foi
reportado como sendo abaixo de 68°, um valor muito proximo ao encontrado para o

ouro.
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I1.5- Analise de superficie por espectrometria no infravermelho.

LEPPINEN et al. (1991) utilizaram a técnica de infravermelho para identificar
as espécies de etilxantato adsorvidas em eletrodos de ouro polarizados, em pH 9,2. Para
potenciais mais positivos, as intensidades das bandas, que identificam o dimero, foram
maiores. De fato, a presenga do dietildixantogeno adsorvido foi mais evidenciada pela
presenga das bandas em 1.270, 1.248, 1.112, 1.044 ¢ 1.030 em’, para potenciais acima
de 300 mV (vs. EPH). Os autores observaram que os ions xantato sdo descompostos
durante a polarizagdo catdédica em -700 mV (vs. EPH). As Figuras 11.9 ¢ II.10

apresentam os resultados experimentais obtidos no estudo mencionado.

MONTE (1998) obteve espectros no infravermelho por reflectdncia difusa
apartir da interacdo de amil xantato de potassio com p6 de ouro metalico, como pode ser
observado na Figura I1.11. No espectro (a) da Figura II.11 observa-se o espectro tipico
do ouro metalico, demonstrando que nao ocorre absor¢ao no infravermelho. No espectro
(b), para o pd de ouro imerso em solugdes de 0,1 mmol/L de amil xantato de potéssio,
em pH 10, foram identificados os picos em 1.020 e 1.064 cm™, creditados & vibragdo de
estiramento do grupo C=S e as raias em 1.089, 1.158 ¢ 1.209 cm™, as vibracdes
simétrica e assimétrica do grupo C-O-C do amilxantato de potassio. A banda de
adsorcdo em 1.047 cm™, no entanto, foi atribuida a vibracdo do estiramento assimétrico
do grupo C-O-C do dixantégeno. A Figura I1.12 apresenta o espectro no infra-vermelho

por reflectancia difusa obtido para o amil xantato de potassio, para efeitos de referéncia.
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III - MATERIAIS E METODOS
I11.1- Reagentes

Todos os reagentes utilizados no presente trabalho foram de grau analitico. A
Tabela III.1 apresenta os principais reagentes e solventes utilizados no presente estudo,
assim como os respectivos graus de pureza. No preparo das solugdes foi utilizada dgua
Milli-Q, cuja condutividade é de 18 MQ.cm. Todas as solugdes foram preparadas para

serem imediatamente utilizadas.

Tabela II1.1.- Pureza e procedéncia dos reagentes utilizados.

Reagentes/Solventes Pureza(%) Fornecedor
Amilxantato de Potassio 99,0 CEQ
Butanol 99,4 VETEC
Hexanol 98,0 VETEC
Acido Cloridrico 99,5 Merck do Brasil S.A
Acido Sulfurico 99,5 Merck do Brasil S.A
Hidroxido de Potassio 99,5 Merck do Brasil S.A
Fluoreto de Sodio 99.4 QM

I11.2- Ensaios de voltametria ciclica

Os ensaios de voltametria ciclica tiveram como objetivo estudar a polarizagao do
eletrodo do ouro, identificando picos de corrente e as possiveis reagdes associadas. O
potencial foi controlado através de um potenciostato/galvanostato EG&G PAR, modelo
273 A, conectado a um microcomputador com um software M 270 para aquisi¢do e

analise dos dados obtidos. Utilizou-se a técnica do eletrodo de disco rotatorio.
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As medidas do potencial foram tomadas em relagdo ao eletrodo de referéncia, no
caso eletrodo de calomelano saturado (ECS) (a), cujo valor ¢ 242 mV na escala padrao
de hidrogénio (EPH). Como contra-eletrodo foi utilizado um fio de platina espiralado
(b). Foi utilizada uma célula eletroquimica convencional de vidro Pyrex com trés

compartimentos ¢ com volume total de 400 mL (A), como apresentado na Figura III. 1.

Em todos os ensaios foi usado como eletrélito de suporte o NaF de grau
analitico (d), na concentracdo de 2x10”mol/L, com a finalidade de diminuir a
resistividade das solugdes de alcoois, pela sua alta solubilidade em agua, e também, pela
sua estabilidade em ampla faixa de potencial. Na primeira etapa dos trabalhos
procederam-se aos experimentos usando-se apenas o eletrolito e variando-se os valores
do pH, com velocidade de varredura de 100 mV/s. A velocidade de rotagdo do eletrodo
de trabalho foi de 100 rpm ¢ a area de contato, com a solugdo foi de 0,13 cm® (c).
Posteriormente, o valor de pH para cada experimento, 6,0; 9,0 e 11,0, foram corrigidos
com solugdes de H,SO4 e NaOH 1 mol/L, sendo que para cada valor de pH foram
realizados ensaios a temperatura ambiente (cerca de 25°C), com as seguintes
velocidades de varredura: 20, 50 ¢ 100 mV/s. As velocidades de rotagdo foram de 500,
700, 900 e 1200 rpm, com a finalidade de avaliar se havia influéncia do transporte de

massa na reagao de oxidagao do xantato.
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Figura III.1- Célula eletroquimica usada nas voltametrias ciclicas.

As faixas de potencial utilizadas nesses ensaios situaram-se entre —1000 e
+1000 mV (vs. ECS). O monitoramento do pH foi feito por um medidor de pH
(ORION). Em todos os experimentos a solugdo foi desareada com nitrogénio para

manter uma atmosfera inerte, durante a realizacdo dos experimentos.

As solucdes utilizadas foram os alcodis butanol e hexanol, em concentragdes

5x10 e 1x10™ mol/L, respectivamente, ¢ 10~ mol/L para o amilxantato de potéssio.
II1.3 - Determinacao da viscosidade cinematica

A medida da viscosidade cinematica teve como objetivo avaliar as forgas
necessarias para promover o movimento chamado de cisalhamento, o qual ocorre
sempre que o fluido¢ fisicamente movido ou distribuido em algum sistema. A
viscosidade foi medida em um viscosimetro BROOKFIELD acoplado a um Software
WINGATHER, utilizando-se uma célula cilindrica metalica com um péndulo, com um
volume total de solug¢do, de 20 mL. Foram testadas solugdes dos alcodis butanol e
hexanol, na concentragdo total de 5 x 10° mol/L na propor¢do de 50:50 % v/v e o

amilxantato de potassio na concentragio de 1x10~ mol/L. O eletrdlito suporte utilizado
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foi o NaF na concentracio de 2x10 mol/L. As solugdes foram preparadas com 4gua
Milli-Q e o valor do pH foi ajustado com solugdes de 0,1mol/L H,SO4 € 0,1 mol/L de

NaOH.
I11.4 —Medidas de d4ngulo de contato

Em uma parte dos experimentos foi avaliado o efeito sinérgico entre os alcodis e
o amil xantato de potassio variando-se o potencial, na faixa entre —800 mV ¢ +800 mV
(vs ECS), o que permitiu investigar as possiveis reacdes eletroquimicas. Apos a
avaliacdao dos dados das voltametrias ciclicas, foram realizadas medidas de angulo de
contato utilizando-se um gonidmetro RAME-HART MOD. 100-00 (C), associado a
uma célula eletroquimica, com o mesmo conjunto de eletrodos usados na técnica de
voltametria (Figura I11.2). Com o objetivo de polarizar uma placa de ouro (eletrodo de
trabalho) com 4rea de 1,87 cm’, usou-se um potenciostato/galvanostato EG & G
PRINCETON APPLIED RESEACH Modelo 366A (D) , aplicando-se os seguintes
potenciais: -800,-600;-400;-200;+200,+400;+600 ¢ +800 mV (vs. ECS). A placa de
ouro foi cuidadosamente lixada com lixa 600, polida e lavada exaustivamente com agua
Milli-Q, antes de cada experimento. As solugdes foram preparadas nas mesmas
concentragdes da voltametria ciclica, imediatamente antes do experimento. O conjunto

experimental célula, gonidmetro e potenciostato ¢ apresentado na Figura I11.3.

O estudo experimental consistiu das medidas de angulo de contato de equilibrio
envolvendo bolhas de ar nas interfaces ouro/agua. Apds a limpeza da superficie, o
eletrodo foi imerso na célula de acrilico com capacidade de 250 mL e com tampa
removivel (B). A solugdo contida na célula corresponde, nos primeiros testes, ao
eletrolito de suporte nos diferentes valores de pH. Posteriormente, foram realizados
ensaios na presenca dos alcoois e de suas misturas, e finalmente as misturas dos alcodis

com o amilxantato de potassio, nos trés valores de pH mencionados anteriormente. O
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eletrodo foi polarizado por um tempo de 10 minutos nos diferentes valores de potencial,
para avaliar o efeito das possiveis reacdes. Depois do tempo de polarizagdo, procedeu-se
a medida do angulo de contato de equilibrio. Este procedimento foi adotado em trés
diferentes locais da superficie do eletrodo de ouro, obtendo-se um valor médio do

angulo para trés medi¢des. A reprodutibilidade dos valores dos angulos foi de + 1°.
I11.5- Analise de superficie por espectrometria no infravermelho.

O equipamento utilizado neste trabalho consistiu de um espectrofotometro de
marca Bomem, modelo MB 102, com transformada de Fourier e detetor DTGS (alanina
dopada com sulfato de triglicina deuterada) e janelas de iodeto de césio (CsI). O método

usado foi de reflectancia difusa para a analise da superficie dos pos.

Meio grama de p6 de ouro (53 um) foi colocado em contato com 25 mL de uma
mistura de alcodis (butanol e hexanol), na concentragdo total de 107 mol/L, e
amilxantato de potassio na concentragio de 1x10” mol/L, em pH 8.0, ajustado com
acido sulfurico. Apo6s um tempo de contato de 2 horas, os pds foram separados por

filtragem e secados a vacuo, por cerca de 12 horas, para serem analisados.

Nessas andlises, 20 mg de cada amostra seca foram primeiramente
homogeneizados com 200 mg de KBr e, entdo, 100 mg da mistura foram colocadas no
recipiente do espectrometro. Todos os espectros foram obtidos apds 1000 varreduras
com uma resolucdo de 4 cm™. Antes de cada medida, a cAmara da amostra foi purgada
com gas nitrogénio de alta pureza durante, no minimo, 60 minutos para remover CO; e
H,0. Os espectros obtidos com as misturas foram comparados com o padrao do ouro e

do amilxantato de potassio.
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Figura II1.2- Célula eletroquimica usada nas medi¢des de angulo de contato de

equilibrio.

Figura I11.3- Goniémetro RAME-HART MOD. 100-00, conjunto de eletrodos ligados

ao potenciostato EG & G PRINCETON APPLIED RESEACH Modelo 366A.
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IV. - RESULTADOS E DISCUSSAO

A seguir, serdo apresentados os resultados obtidos nos experimentos de
voltametria ciclica, medidas de angulo de contato com eletrodo polarizado e
espectroscopia no infravermelho, na presenca e auséncia dos alcodis butanol e hexanol e

amilxantato de potassio.
IV.1 Voltametria ciclica.
IV.1-1 Comportamento voltamétrico do ouro.

As Figuras IV.1,1V.2 e IV.3 apresentam o comportamento voltamétrico do ouro
para os trés valores de pH estudados, a uma forga idnica constante (2 x 10 mol/L

NaF).

A Figura IV.1, obtida em pH 6, apresenta uma onda anddica (I), na faixa de
potencial em aproximadamente -600 mV (vs. ECS), que pode ser atribuida a adsor¢do
de ions OH na superficie do ouro, formando um pico correspondente a uma camada de
oxido em potenciais em torno de 200mV (II), que € precedida por uma onda inicial em -
200 mV(vs. ECS). Um pico relevante em 850 mV (vs. ECS) (III), que come¢a em um
potencial maior que 600 mV (vs. ECS) corresponde a interrup¢do do crescimento da
camada de 6xido concomitantemente a geragdo de oxigénio (WEN e LI, 1997). Na
varredura reversa, a onda catodica correspondente a redugcdo da camada de oxidos

formada em (II), que aparece em 300 mV (vs. ECS) (STRBAC e ADZIC, 1996;
TREMILIOSI et al. 2005). O pico (VI) pode ser atribuido a reducdo do O, gerado

juntamente com a formagdo das multicamadas de 6xido na superficie do eletrodo.

Na Figura IV. 2 pode ser observado que os picos (I) e (II) foram atenuados

devido ao excesso de OH™ na solugdo, que propicia a sua adsor¢do na superficie do ouro,
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com posterior oxidacdo em potenciais mais elevados, até o pico (III) em cerca de 900

mV(vs . ECS). Os picos (V) e (VI) sdo analogos aos da Figura I'V.1.

A medida que se aumenta a concentragio de OH", observa-se na Figura IV.3,
obtida em pH 11, um realce na pré-onda que precede o pico (II) e um aumento da area
sobre a curva associada ao pico (V), correspondente a reducdo dos o6xidos formados

durante a varredura anodica.

O comportamento voltamétrico do ouro em meio alcalino foi estudado por WEN

e L1 (1997), que propuseram um mecanismo apresentado na Tabela IV.1.

0,08
. Au,03; / Au(OH)3
0,06 — ]
— 1 HO+e s OH+%H, <-1,0V ()
‘\-‘E 0,04 —
o {1 40H +4¢ s 0,+2H,0 >0,75V
T 002
Y i Au- OH I
< 0,00
() _
8 -0,02
) _
©
o -0,04
8 { — v
© ~
@ -0,06 — reducgao do O,
5 _
O 0,08 2Au(OH); + 6¢” = 2Au" +3H,0 +3/2 0, (V)
-0,10

T T T
-800 -600 -400 -200 0 200 400 600 800 1000 1200
Potencial vs. ECS/mV

Figura IV.1- Comportamento voltamétrico do ouro em solugdo 2x10* mol/L de NaF,

em pH 6, com v= 100 mV/s e ® = 100 rpm.
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Figura IV.2- Comportamento voltamétrico do ouro em solugdo 2x10% mol/L de NaF,

empH9, com v=100 mV/s e ®= 100 rpm.
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Figura IV.3-Comportamento voltamétrico do ouro em solugdo 2x10 mol/L de NaF, em

pH 11, com v=100 mV/s e ® = 100 rpm.
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TABELA IV.I — Mecanismo de

adsor¢ao dos grupos hidroxila na superficie do ouro (WEN e LI, 1997).

a) OH"
OH" OH"

OI|{ OP|I OI|{ OI|{

Au Au
b) 0O,
OH OH"
OP|I OP{ OH OH OH
| | |
Au Au
Au Au
c) OH OH OH OH
OH OH OH OH OH OH OH OH
| 1 | | | |
Au(O) Au(O) Au(O)
Au(O) Au(O) Au(O)
d)
0O, OH
OH OH OH OH

OH OH| |OH OH OH OH OH OH
I S Y I O S

Au(0) Au(O) Au(O)
Au(O) Au(0O) Au(0O)
Au(0) Au(O) Au(O)

a) Superficie metalica com poucos grupos

OH

b) A ocupacdo dos ions OH" se intensifica na
superficie metalica com o aumento do estado
de satura¢do dos grupos OH/H,O. Com o
aumento do potencial, ocorre a evolugdo do

oxigenio.

¢) Para potenciais mais positivos, os ions OH
, sdo deslocados da superficie metalica
impedindo a geragcdo de  oxigénio,
favorecendo a formacao da camada de 6xido

inicial.

d) Em um estagio final a saturagdo dos
grupos OH/H,O ocorre novamente e se
acentua a formacdo de multicamadas,
levando mais uma vez a evolu¢do do

oxigénio.
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IV.1-3 Comportamento voltamétrico de alcodis alquilicos.

Na Figura 1V .4 apresenta-se uma onda anoddica (I) no potencial 0,42 mV (vs.
ECS) correspondente ao primeiro estdgio da oxida¢do do butanol, que comegou em
potenciais negativos proximos ao valor do potencial padrio, E° = - 220 mV (vs. ECS).
Um pico positivo (II) surge em um potencial mais positivo 655 mV (vs. ECS)
correspondente a possivel formacao de aldeido, e um pico (III) na varredura anoédica em
um potencial de 970 mV (vs. ECS) atribuido a presenca do acido carboxilico. Picos
negativos (V) e (VI) na varredura catédica nos potenciais 252 ¢ -200 mV (vs. ECS),
respectivamente, mostram a proporcionalidade dos produtos formados na varredura
anddica e a dessor¢do dos ions hidroxila. A onda (IV) na varredura catddica representa
mais uma oxidagdo do alcool. Por outro lado, as intensidades de todos os picos

apresentados sdo proporcionais as velocidades de varredura.

Na Figura IV. 5 observa-se um comportamento semelhante ao apresentado na
Figura IV.4. Porém, a intensidade dos picos (II) e (III), nos potenciais 622 ¢ 976 mV
(vs. ECS), associados a oxida¢do do alcool para formacdo de aldeido e 4cido
carboxilico, respectivamente, ¢ bem maior, neste pH avaliado (pH 9). Além disso, eles
aparecem em potenciais mais baixos, o que esta coerente com a reagdo (II.11), que
indica a geragiio de ions H como produto da oxidagio dos alcoois. Valores de pH mais
elevados devem conduzir a um consumo dos prétons produzidos, facilitando a reagao.
Os picos catddicos obtidos na varredura reversa, representados pelos picos (V e VI)
indicam intensidades maiores em fun¢ao da velocidade de varredura corroborando que a
eletro-oxidacdo dos alcodis primdrios ndo ¢ um processo de transferéncia de carga
totalmente reversivel, j& que experimenta variagdo em fun¢do da velocidade de

varredura (LEE et al, 20006).
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Figura IV.5- Comportamento voltamétrico do butanol na concentragio 5x107 mol/L, no
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rpm.
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Na Figura IV.6 apresenta-se o comportamento voltamétrico do butanol em
funcdo da velocidade de varredura, em pH 11. A presenga de uma maior quantidade dos
grupos hidroxila poderd levar a oxidagdes muito fortes gerando uma maior quantidade
de produtos intermediarios. Nas varreduras de 20 e 50 mV/s o aparecimento de um pico
anddico (IT) no potencial 326 mV(vs. ECS) pode ser atribuido a formacao de aldeido em
potenciais baixos e um pico positivo (III) no potencial 960 mV(vs. ECS) caracteristico
da formacao do acido carboxilico. Por outro lado, na varredura de 100 mV/s, observa-se
um comportamento diferente. O deslocamento do pico (II) para o potencial 683 mV/s
(vs. ECS) mostra que a formac¢do do aldeido pode levar mais rapidamente a sua
oxidagdo para acido carboxilico. Os picos da varredura reversa (V) e (VI) mostram a

correlacdo com a formagdo das espécies intermediarias na varredura positiva.
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Figura IV.6- Comportamento voltamétrico do butanol no ouro, em solugdo 2x10~ mol/L

de NaF, em pH 11, com v=20, 50 ¢ 100 mV/s e ® = 100 rpm.

Na Figura IV.7 sdo apresentados os voltamogramas ciclicos, em fun¢do da

velocidade de varredura, na presenca de hexanol (5x10~ mol/L) e em pH 6. Observa-se,
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na varredura anddica, a existéncia de uma onda (I) que comeca em -320 mV(vs. ECS).
Isto pode ser indicativo do inicio da oxidacao do hexanol na superficie do ouro. Outra
onda positiva (II) proxima a 650 mV(vs. ECS) pode estar associada a formagao do
aldeido e, posteriormente, o surgimento de uma onda no potencial 970 mV (vs. ECS)
correspondente a formagao do acido carboxilico. A intensidade dos picos catddicos (V)
e (VI) na varredura reversa é proporcional a quantidade das espécies formadas na

varredura anddica.
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Figura IV.7- Comportamento voltamétrico do hexanol na concentragio 5x10~ mol/L
no ouro, em solu¢io 2x10 mol/L de NaF em pH 6, com v= 20, 50 ¢ 100 mV/s e » =

100 rpm.

Na Figura IV.8 sdo apresentados voltamogramas ciclicos representativos da
eletro-oxidagdo das solugdes de hexanol, em uma concentracdo de 5x10™ mol/L, em pH
9. As diferentes velocidades de varredura testadas confirmam que a presenca de uma
maior quantidade de ions OH™ ddo origem a um incremento das espécies intermedidrias

que se apresentam nos picos (II) e (III) nos potenciais 586 ¢ 970 mV (vs. ECS), para
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aldeidos e acidos carboxilicos, respectivamente. Na varredura negativa, os picos (V) e
(VI) sao correspondentes a reducdo das espécies formadas na varredura anddica e

apresentam um aumento da densidade de corrente a medida que se aumenta a

velocidade de varredura.
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Figura IV.8-Comportamento voltamétrico do hexanol na concentragio 5x10™ mol/L no

ouro, em solugao 2x102 mol/L de NaF em pH 9, com v=20, 50 ¢ 100 mV/s e ® = 100

rpm.

A Figura IV.9 mostra o comportamento das solu¢des do hexanol (5 x 107
mol/L), em pH 11, em funcdo da velocidade de varredura. Os voltamogramas mostram
que a eletro-oxidacao do alcool tem lugar em um potencial de -400 mV/s (vs. ECS)
mais negativo que o potencial de oxidagdo dos alcodis primarios encontrado na
literatura. Este resultado pode estar associado a presenga de maior quantidade dos
grupos hidroxila. Na varredura anddica, os picos de formagdo de aldeido e acido
carboxilico surgem nos potenciais 337 ¢ 943 mV/s (vs. ECS), respectivamente. Na

varredura catodica, a presenga de um pico adicional (IV), de oxidagdo do alcool, ¢ mais
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relevante com o aumento da velocidade da varredura. Os demais picos catodicos da
varredura reversa [(V) e (VI)] sdo analogos aos picos positivos da varredura anddica e

mostram que a medida que se forma uma maior quantidade de espécies oxidadas, as
intensidades dos picos catodicos aumentam, com o incremento da velocidade da

varredura, para densidades de correntes mais negativas de -0,015 até -0,04 mA.cm?.
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Figura IV.9-Comportamento voltamétrico do hexanol na concentragio 5x10~ mol/L no

ouro, em solugdo 2x10” mol/L de NaF em pH 11, com v= 20, 50 ¢ 100 mV/s ¢ ® = 100
rpm.

A Figura IV.10 apresenta os voltamogramas da eletro-oxidacao dos alcoodis (na
concentragdo de 1x10™ mol/L) no eletrodo de ouro, na presenca de eletrélito (NaF), na
concentragdo de 2x107 mol/L e em pH 6. O comportamento voltamétrico do ouro na
auséncia dos alcodis ¢ mostrado nesta figura para fins de comparacdo. Pode ser
observado que, de um modo geral, os picos e ondas na auséncia de alcoois também sao
observados na presenca destes, porém, de uma forma mascarada, devido as reagdes de

oxidacdo dos alcoois. Em -240mV (vs. ECS), para o butanol, ¢ -400mV(vs. ECS), para
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o hexanol, as respectivas ondas atenuadas correspondem a desidrogenagdo eletro-
oxidativa na superficie do ouro, o qual ¢ oxidado livremente levando a quimissor¢ao do

CO, segundo a equacgio (IV.1) (YANEZ et al, 2003).
RCH,OH - CO,, +R—-H+2H" +2¢" (IV.1)
onde, R = grupo alquilico.

O surgimento da onda anddica em 200 mV (vs. ECS) poderia indicar o comego
da formagdo das espécies intermedidrias, correspondentes aos picos formados nos
potenciais 390 e 970 mV (vs. ECS) para o butanol e, no hexanol observa-se apenas um
pico relevante, no potencial de 950 mV (vs. ECS). As intensidades desses picos devem
estar associadas a maior concentragdo das espécies intermedidrias, aldeidos e 4cidos
carboxilicos. Observa-se também na varredura anddica, que os picos (I) (II) sdo inibidos
e o pico (II), associado a formagdo de 6xidos na superficie do ouro (na auséncia de
alcoois) diminui sua intensidade quando na presenga de alcoois e/ou de seus produtos de
oxidacdo. O pico (IV) observado na varredura catédica em um potencial menor que 0
mV (vs. ECS) pode ser atribuido a uma nova oxida¢do do alcool. A reducdo da
intensidade desse pico possivelmente deve-se a reacdo quimica entre as espécies
hidrofilicas formadas na varredura anddica e os produtos intermediarios.
Comportamento semelhante foi observado por WOODS (1971) na adsor¢do de xantato

nas superficies limpas de cobre, levando a inibi¢ao das camadas do 6xido.
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Figura IV.10- Comportamento voltamétrico do butanol e do hexanol no ouro, em

solucao 2x10”2 mol/L de NaF, em pH 6, com v=100 mV/s e ® = 100 rpm.

Na Figura IV.11 apresenta-se as voltametrias ciclicas dos alcodis butanol e
hexanol no eletrodo de ouro, para uma concentra¢io de 1x102 mol/L em pH 9. Na
varredura anoddica, o surgimento de ondas nos potenciais -267 e -348 mV(vs. ECS) para
o butanol e hexanol, respectivamente, podem ser atribuidas a oxida¢ao dos alcodis. O
potencial inicial mais negativo (-348 mV), apresentado pelo hexanol, deve-se ao maior
tamanho da parte apolar da molécula, facilitando o deslocamento das moléculas de agua
e fons hidroxila da interface metal- solucdo (YANEZ et al., 2002). Os picos anddicos
relevantes na varredura positiva para os dois tipos de alcodis apresentam valores muito
proximos. Assim, os picos de corrente anoddica em potenciais da ordem de 645 e 915
mV (vs. ECS), obtidos para ambos os alcodis, podem ser atribuidos a formagao de
aldeidos e acidos carboxilicos, respectivamente. Por outro lado, os picos II e III sdao
reduzidos na varredura catddica pela presenca das espécies intermediarias. Na varredura

catodica, a presenca do pico (V) nos potenciais maiores que 250 mV(vs. ECS) ¢
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atribuida a redu¢do das espécies hidrofilicas na superficie do ouro. O pico (VI) em
potenciais mais negativos deve-se a dessor¢cao dos grupos hidroxila (STRBAC e

ADZIC, 1996).
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Figura IV.11- Comportamento voltamétrico do butanol e do hexanol no ouro, em

solugdo 2x10™ mol/L de NaF em pH 9, com v=100 mV/s ¢ ® = 100 rpm.

Na Figura V.12 apresenta-se o comportamento voltamétrico dos alcoois butanol
¢ hexanol, na concentracdo de 1x10? mol/L e em pH 11, identificado pelas ondas
atenuadas proximas a -600 mV( vs. ECS) atribuidas a presenga dos ions hidroxila
adsorvidos na superficie (ABU-RABI et al/, 2007). Em potenciais mais positivos,
observa-se o surgimento de dois picos anddicos em 348 ¢ 970 mV (vs. ECS) para o
hexanol, correspondentes a formag¢do dos aldeidos e 4cidos carboxilicos,
respectivamente. Os valores de potencial de oxidacao do hexanol e do butanol obtidos

neste trabalho estdo em concordancia com os obtidos por HITMI ef al. (1994).

O pico obtido na varredura catddica para potenciais proximos a 200 mV(vs.

ECS) corresponde a reducio das espécies oxidadas dos alcodis em estudo. Porém, as
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intensidades distintas, indicam uma intensa dessorcao dos 6xidos, representado pelo
pico (V). Outro fendmeno importante que ocorre na area anddica ¢ a formagao do CO
que inibe a adsor¢dao das moléculas da 4gua, como também dos anions no eletrodo. A
camada de CO pode coincidir com a fracdo dos sitios de hidrogénio na superficie,
levando também a reducdo do pico correspondente de H, em potenciais muito baixos.
Outro pico catddico(VI) proximo a -300 mV(vs. ECS), identifica a dessor¢do dos

grupamentos OH'.
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Figura IV.12- Comportamento voltamétrico do butanol e hexanol no ouro, em solucdo

2x10% mol/L de NaF em pH 11, com v= 100 mV/s ¢ ® = 100 rpm.

Na Figura IV.13 observa-se o comportamento voltamétrico do butanol e do
hexanol em funcdo de suas propor¢des € em pH 6. Para 50:50 e 20:80% v/v de butanol :
hexanol, na concentracao total de 1x107 mol/L, foram identificados picos anddicos, nos
potenciais de 652 ¢ 970 mV(vs. ECS), correspondentes a formacao de aldeido e acido
carboxilico, respectivamente, porém com intensidades diferentes. A intensidade ¢
proporcional ao aumento da quantidade de produtos intermedidrios formados na

propor¢ao de 20:80% v/v, devido a predominancia do hexanol, de maior niimero de
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cadeia hidrocarbdnica. Os produtos intermediarios reagem quimicamente com os 6xidos
e grupamentos hidroxila adsorvidos na superficie do ouro metélico. Este fenomeno ¢
confirmado durante a varredura catodica, pela presenca de ondas bem atenuadas,
proximas a 250 mV(vs. ECS), observadas apenas com a adicdo dos alcodis em
diferentes proporcdes, podendo ser atribuidas a uma intensa reducdo dos 6xidos e dos
grupos hidroxila na superficie do ouro. Conforme mostra o voltamograma da Figura
IV.13, o pico catddico (V) obtido é bem mais intenso na auséncia dos alco6is. Em pH
9, a maior concentragdo de espécies eletroativas (OH") favorece as reagdes de eletro-
oxidacdo dos alcodis, como pode ser observado nos voltamogramas da Figura 1V.14.
Conforme mencionado, o pico catédico V ¢ ainda menos relevante na presenca dos

alcoois, por causa da redugdo intensa dos produtos hidrofilicos.

Na Figura IV.15 observam-se os voltamogramas obtidos em pH 11, para as
diferentes proporgdes de alcodis e uma concentragio total de 1x10” mol/L. O aumento
da concentragdo de espécies hidroxila no meio aquoso reflete na intensificacdo da onda
anddica, correspondente a formagao dos aldeidos, em potenciais proximos a 360 mV(vs.
ECS), minimizando a producdo do acido carboxilico. Desta forma, o pico catddico (V),
correspondente a reducdo das espécies hidrofilicas, que aparece em 200 mV (vs. ECS),
¢ bem mais intenso (em particular, para a propor¢do 50:50% v/v), quando comparado
aos voltamogramas dos alcoois obtidos em pH 6. Este fendmeno poderia indicar que o

acido carboxilico é a espécie que predomina na reacdo de reducdo dos produtos

hidrofilicos adsorvidos no eletrodo de ouro.
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Figura IV.14-Comportamento voltamétrico do butanol e hexanol em funcao das

proporgdes no ouro, em solugdo 2x10” mol/L de NaF em pH 9, com v= 100 mV/s e ® =

100 rpm.
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Na Figura IV.16 apresenta-se o comportamento voltamétrico classico do tio
coletor, amilxantato de potassio, em pH 6 e na concentracao de 1x107 mol/L, adsorvido
no eletrodo de ouro. Na varredura anoddica, observa-se o surgimento de uma onda
positiva (I) que comega em potenciais maiores que 100 mV(vs. ECS), chegando a um
patamar, em potenciais proximos a 300 mV(vs. ECS), correspondente a formacdo do
diamildixantogeno. Na varredura catodica, observa-se uma onda (II) em 230 mV(vs.
ECS) atribuida a reducdo do 6xido adsorvido no eletrodo de ouro. O formato da curva
obtido na varredura catodica ¢ caracteristico de uma reacao irreversivel do amilxantato

na superficie do ouro (AHLBERG e BROO, 1996).
IV.1-3 Comportamento voltamétrico do amilxantato de potassio.

Na Figura IV.16 apresenta-se o comportamento voltamétrico classico do coletor
amilxantato de potassio, em pH 6 e na concentra¢io de 1x10~ mol/L, adsorvido no

eletrodo de ouro. Na varredura anddica, observa-se o surgimento de uma onda positiva
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(I) que comega em potenciais maiores que 100 mV(vs. ECS), chegando a um patamar,
em potenciais proximos a 300 mV(vs. ECS), correspondente a formagdao do
diamildixantogeno. Na varredura catodica, observa-se uma onda (II) em 230 mV(vs.
ECS) atribuida a reducdo do 6xido adsorvido no eletrodo de ouro. O formato da curva
obtida na varredura catddica ¢ caracteristico de uma reagao irreversivel do amilxantato
na superficie do ouro (AHLBERG
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Figura IV.16-Comportamento voltamétrico do amilxantato de potassio no ouro em

solugio 2x10™ mol/L de NaF em pH 6, com v= 100 mV/s ¢ » = 100 rpm.

Na Figura IV.17 apresenta-se a curva voltamétrica de amilxantato de potéssio,
na concentragio de 1x10~ mol/L e em pH 9 no eletrodo de ouro. A curva voltamétrica
do ouro ¢ apresentada para fins de comparagdo. Na presen¢a do amilxantato de potassio,
o voltamograma mostra uma onda anddica (I) em potenciais proximos a 0 mV (vs. ECS)
correspondente a formacgao do diamildixantogeno. Este potencial € proximo ao potencial

reversivel E =240 mV (vs. EPH) para a seguinte reacao:

47



2AX — (AX)+2¢ (IV.2)
onde E° =-159 mV (vs. EPH)

A redugdo do diamildixantogeno requer sobrepotencial (LEPPINEN et a/, 1991),
pois se tem o surgimento de uma onda catddica (III) na faixa de potencial muito
negativo em -300 mV(vs. ECS). Este resultado estd de acordo com os obtidos por
WOODS (1971). A onda atenuada observada em -400 mV(vs. ECS), na varredura

anodica, pode ser atribuida a presenga do dnion AX'.

Com o aumento da concentragdo de hidroxila (Figura IV.18), o processo de
oxidacdo do amil xantato inicia-se em potenciais menores que 0 V (vs. ECS), atingindo
um patamar no potencial de 200 mV(vs. ECS), atribuido a formag¢do do
diamildixantogeno. Na varredura catodica, o surgimento do pico (II) em 200 mV(vs.
ECS), corresponde a reducdo do 6xido formado no eletrodo de ouro. Porém, em
potenciais mais negativos e proximos a -370 mV(vs. ECS) tém-se a presenca de uma

onda atenuada (III), que pode ser atribuida a reducdo do diamildixantogeno.

0,04 - Au,0; / Au(OH);
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Figura IV.17-Comportamento voltamétrico do amilxantato de potassio no ouro em

solucao 2x10™ mol/L de NaF, pH 9, com v=100 mV/s ¢ ® = 100 rpm.
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Figura IV.18- Comportamento voltamétrico do amilxantato de potissio no ouro em

solucao 2x10”2 mol/L de NaF, pH11, com v= 100 mV/s e ® = 100 rpm.

O efeito da adi¢do do butanol na eletro-oxidagao do amilxantato de potassio na
superficie do ouro, para diferentes velocidades de varredura e em pH 6, ¢ mostrado na
Figura IV.19. A onda anddica na varredura positiva (I), correspondente a formagao do
diamildixantogeno permanece no potencial proximo a 200 mV(vs. ECS), indicando que
o alcool atua na area catddica. Conforme pode ainda ser observado nesta figura, a
densidade de corrente relativa a formagao do dimero ¢ proporcional ao aumento da
velocidade da varredura. Na varredura reversa, a onda catddica correspondente a
redu¢do do 6xido de ouro aparece em 340 mV(vs. ECS). O comportamento dessa onda
catodica ¢ independente da velocidade de varredura, pois o amilxantato ndo reage
quimicamente com as espécies hidrofilicas (OH™ e 6xidos). Uma segunda onda catddica,
em uma faixa de potencial entre -300 e -500 mV(vs. ECS) ¢ atribuida a reducao do

diamildixant6geno formado na varredura anodica.
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Na Figura IV.20 apresenta-se o comportamento voltamétrico do amilxantato de

potassio em contato com os alcoodis, butanol e hexanol, nas propor¢des 50:50 e 20:80 %

v/v e em pH 6, no eletrodo de ouro. Na varredura anddica apresenta-se uma onda (I) no

potencial proximo a 100 mV(vs. ECS) atribuida a formagao do diamildixantogeno. Para

a proporcao de 20:80% v/v, a formacdo do dimero tem lugar em potenciais ainda

menores, proximos a 0 mV(vs. ECS), pela maior concentragdo do hexanol na mistura.

A presenca de uma onda anodica atenuada, no potencial préximo a 620 mV(vs. ECS),

pode ser correlacionada a formacdo dos aldeidos pela eletro-oxidagdo dos alcodis. Na

varredura reversa, uma onda catodica (II) aparece no potencial de 15 mV(vs. ECS)

correspondente a redugdo do 6xido de ouro formado na varredura positiva.
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Figura IV.19- Comportamento voltamétrico do amilxantato de potéssio (10~ mol/L) em

contato com solucdes de butanol em uma concentragio de 5x10° mol/L, no ouro em

solugdo 2x10™ mol/L de NaF, em pH 6 com v= 20,50 ¢ 100 mV/s ¢ ® = 100 rpm.
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O aumento do valor de pH (Ver Figura IV.21) favorece a formacgdo dos aldeidos
e acidos carboxilicos, que sdao evidenciados na varredura anodica, nos potenciais entre
620 mV e 950 mV (vs. ECS), modificando substancialmente o comportamento

voltamétrico do amil xantato no eletrodo do ouro.
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Figura IV.20- Comportamento voltamétrico do AXP em fungao das proporgdes dos

alcoois, no ouro, em solucdo 2x10”2 mol/L de NaF, em pH 6 com v=100 mV/se ® =

100 rpm.
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Figura IV.21- Comportamento voltamétrico do AXP com solugdes de butanol e
hexanol, no ouro, em solu¢ao 2x107 mol/L de NaF, em pH 9 com v=100 mV/se ® =

100 rpm.
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Na Figura V.22 observa-se o comportamento voltamétrico do amilxantato de
potassio em misturas com o alcool, em uma propor¢do de 50: 50 % v/v e em pH 6, para
diferentes valores de velocidade de rotacao. Com o aumento da velocidade de rotagao,
observa-se maior intensidade da onda anddica (I) na faixa de potencial entre -100 mV e
400 mV (vs. ECS), atribuida a transferéncia de massa, decorrente da oxidagdao do
amilxantato de potdssio e da eletro-oxidacdo dos alcodis. As densidades de corrente
limite observadas, relativas ao pico (I), sdo diretamente proporcionais a velocidade de
rota¢do do eletrodo de ouro, possivelmente porque os dois processos de oxidacdo, do
amilxantato de potassio e dos alcoois, sdo simultaneos.

"2, mostrado na Figura V.23, foi obtido para o potencial

’ . 1
O grafico j. versus w
em 200 mV, cujo fendmeno de transferéncia de massa por difusdo pode ser expresso

pela equacao de Levich como se apresenta abaixo:
2 -1
i =0,62nFD "y % w'2C, (IV.3)

Onde, v ¢ a viscosidade cinematica do eletrolito (neste estudo o valor da viscosidade
cinematica da solucdo era de 1,31 x 10°® mz/s), o a velocidade de rotacao do eletrodo
em rad/s, D o coeficiente de difusdo, n é o nimero de elétrons envolvidos na reagao, C,

kN ~ , . . ,
(mol/cm”) ¢ a concentragdo da espécie eletroativa e F o nimero de Faraday.

Conforme pode ser observado na Figura [V.23, a reta obtida, com um coeficiente
linear de 0,038 mA.cm™, indica que a transferéncia de massa ndo decorre somente dos
fendmenos de difusdo. Dessa forma, uma reacdo quimica entre o amil xantato em
contato com os alcoodis estaria também sendo responsavel pelos mecanismos que

ocorrem na superficie do eletrodo de ouro.
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Figura IV.23- Grafico de Levich para um eletrodo de disco rotatorio de ouro. (A= 0,13

cm®), para as condigdes apresentadas na Figura IV. 22.
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IV.2 Angulo de contato com eletrodo de ouro polarizado.

Na Figura 1V.24 apresentam-se as medidas de angulo de contato do ouro, na
presenca e na auséncia dos alcoois butanol e hexanol, para uma concentracao fixa do
amilxantato de potassio (10~ mol/L), em pH 6. Os angulos de equilibrio obtidos para o
ouro em solugdes de eletrélito indiferente (2x10 mol/L de NaF) foram muito baixos
(20°). Na presenca dos alcodis, observa-se que a parte ascendente da curva desloca-se
para menores valores de potencial. Este fendmeno estd de acordo com os resultados dos
voltamogramas do ouro, na presenca de amilxantato e dos alcodis (butanol e hexanol),
nas propor¢des 50:50 e 20:80 % v/v, quando os potenciais de formagdo do dimero
apresentam menores valores (E = 100 mV/ECS para a propor¢ao 50:50 % v/ive E=0V/
vs. ECS para a propor¢ao 20:80 % v/v — ver Figura IV.20). Além disso, na presenga das
misturas dos alcodis, observa-se que os valores de 0 s3o ainda muito maior, quando
comparados aos resultados das medidas de angulo de contato do ouro na presenga de
cada um dos alcodis alquilicos, individualmente, evidenciando assim, um efeito

sinérgico positivo.

Na Figura IV. 25 observa-se os valores das medidas do angulo de contato do
ouro na presenga ¢ na auséncia das solugdes alcoolicas de butanol e hexanol
(concentracdo total de 5x10™ mol/L) e para uma concentracdo de 1x10”°mol/L de AXP,
em pH 9. Conforme pode ser observado, com o aumento da concentracdo de OH" e na
presenca do alcool, os valores de dngulo de contato sdo superiores aos obtidos em pH 6.
Em solucdes muito alcalinas, as reacdes de decomposi¢do e formacgdo dos produtos

finais estaveis seriam (LEJA, 1982):

6 ROCS; +3H,0 — 6ROH + CO +3CS, +2CS% (IV.4)
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O dixantégeno em solugdes alcalinas reverte-se parcialmente ao ion xantato. Por
outro lado, o pH nao apresenta efeito significativo na ionizacao do alcool (constante de
ionizacdo k, = 10™'*). A adicio dos alcoois alquilicos permite a estabilizacdo do dimero,
sendo que esta agdo ¢ bem mais significativa em meio alcalino. A interacdo entre os
alcoois e a superficie metalica permite ainda a redu¢ao dos produtos de oxidagao,
aumentando a adsor¢do do amilxantato de potassio, que atua na hidrofobiza¢dao de
superficies metalicas. A adsor¢do direta da parte apolar do alcool propiciaria também

um aumento dos valores dos angulos de contato, para menores valores de potencial.
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Figura 1V.24 Medidas de angulo de contato do ouro em fun¢do do potencial, na
presenga e auséncia dos alcoois butanol:hexanol na concentragio 5x10° mol/L e na
presenca das solugdes 10~ amilxantato de potassio em pH 6, em solugdes de 2x107

mol/L NaF,e potenciais entre —800 ¢ 800 mV(vs. ECS).
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Figura IV.25 Medidas de angulo de contato do ouro em funcdo do potencial, na
presenga e auséncia dos alcoois butanol:hexanol na concentracdo 5x10” mol/L e na
presenca das solugdes 1x10™ amilxantato de potassio em pH 9, e potenciais entre —800 ¢

800 mV(vs. ECS).

A Figura IV. 26 mostra os resultados das medidas de angulo de contato, com a
superficie de ouro polarizada, a uma concentragdo fixa do AXP (10~ mol/L) e para
diferentes concentragdes dos alcodis e sua mistura, em pH 11. Na auséncia dos alcoois,
os valores de angulo de contato sdo muito baixos, evidenciando que o
diamildixantogeno formado em solugdes fortemente alcalinas, reverte-se parcialmente a
xantato e descompde-se a CS, (LEJA, 1982), diminuindo assim, a hidrofobicidade do
ouro. Um confronto entre os valores de potencial do eletrodo de ouro e os dngulos de
contato permite constatar que ocorre um aumento da hidrofobicidade do ouro na faixa
entre 0 e 200 mV (vs. ECS), o que coincide com a formacao do dimero, em pH11 (ver

Figura IV.18).
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Os resultados das medidas do angulo de contato, na presenca do alcool e do AXP, com
a superficie do ouro polarizada, em pH 11, apresentaram valores de angulo de contato
mais elevados, quando a superficie foi contatada com a mistura alcodlica, na proporc¢ao

50:50% v/v, atingindo um valor de 70° em 800 mV(vs. ECS).
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Figura IV. 26 Medidas de angulo de contato do ouro em fung¢dao do potencial, na
presenca e auséncia dos alcoois butanol:hexanol na concentracio 5x10° mol/L e na
presenca das solu¢des 10~ amilxantato de potassio em pH 11, e potenciais entre -800 e

800 mV(vs. ECS).

IV.3 Ensaios de espectrometria no infravermelho para ouro, na presenca de

amilxantato de potassio e alcodis alquilicos.

Na Figura IV.27 apresenta-se os espectros obtidos pela técnica de infravermelho
por transformada de Fourier, pelo método de reflectancia difusa, relativos ao ouro, sem
aditivos (a), na presenga de AXP (0,1 mol/L) (b) e apos a acdo da mistura dos alcoois,

butanol e hexanol, na proporg¢ao 20:80% v/v e posterior adi¢do do AXP (0,1 mol/L) (c),
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em pH 8. O valor de potencial das solugdes foi de 220 mV (vs. ECS) para todas as
solucdes avaliadas. O espectro (b) apresenta as bandas em 1.022, 1.108, 1.262 cm™, que
podem ser atribuidas ao composto dixantégeno (LEJA, 1982). As bandas em 1.153 ¢
1.202 cm™ sdo atribuidas as vibragdes simétricas e assimétricas do grupo C-O-C do

amilxantato de potassio (MONTE, 1998).

O espectro (c) apresenta as bandas caracteristicas dos alcodis primarios. A
deformacdo angular fora do plano da ligagdo C-H, atribuida a parte alquilica do alcool
em 743 cm™'. As vibragdes da deformacio axial do grupo C-O ¢ observada em 917 cm’™
e um pico em 1.458 cm™ correspondente a deformacdo assimétrica do grupo CHj
(SILVERSTEIN, 1991). Para fins de comparagdo o espectro (a) correspondente ao ouro

¢ apresentado, mostrando que nao tem espécies adsorvidas.

8,0 -

E =220 mV (vs. ECS)

Absorvancia

1600 1400 1200 1000 800 600

Numero de ondas (cm'1)

Figura 1V.27 — Espectros de infravermelho: (a) ouro na auséncia do coletor, (b) na
presenga da solugdo 0,1 mol/L de AXP e (c) na presenca da mistura de solugdes de
alcoois com concentracdo 10 mol/L (20%butanol:80% hexanol) + 0,1 mol/L de AXP,

em pH 8, em potencial de 220 mV (vs. ECS).
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V - CONCLUSOES

A formagao dos 6xidos de ouro em pH 6 inicia-se no potencial de 200 mV(vs.
ECS), acentuando-se em potenciais mais anddicos. Em valores de pH 9 e 11, a presenga
das espécies hidroxila dd a origem ao surgimento de multicamadas de 6xido em

potenciais mais positivos, por volta de 850 mV(vs. ECS) acompanhada da geragdao de

oxigénio que comega a partir de 600 mV(vs. ECS).

Os produtos da eletro-oxidacao dos alcodis primarios, como aldeidos e acidos
carboxilicos em pH 6, ocorrem na faixa de potenciais entre 620 ¢ 960 mV (vs. ECS)
respectivamente, € com o aumento da concentragao dos grupos hidroxila, as espécies
intermediarias podem ser formadas em potenciais ainda mas baixos por volta de 326 e

950 mV (vs. ECS).

Os picos de corrente catdodica, em potenciais de 200 mV(vs. ECS),
correspondentes a formagdo dos oxidos na superficie do ouro foram atenuados na
presenca dos alcodis butanol e hexanol, devido a possivel reagdo quimica entre as
espécies intermedidrias (aldeidos e 4cidos carboxilicos) com as espécies hidrofilicas

adsorvidas no metal.

Os estudos de voltametria ciclica demonstraram que o aumento da concentragao
e o tipo do alcool favorecem consideravelmente a reducao das espécies hidrofilicas. De
fato, as solucdes alcodlicas mais concentradas produziram maior quantidade de espécies
intermediarias € em menores potenciais. Além disso, os alcodis de cadeia apolar maior
podem ser adsorvidos em potenciais ainda mais negativos, no caso de nosso estudo o

potencial de adsor¢ao para o hexanol foi encontrado em — 400 mV( vs. ECS).

A eletro-oxidacdo do amilxantato de potassio na superficie do ouro, em valores

de pH 6, pode ocorrer em potenciais de corrente anodica proéximos a 200 mV(vs.
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ECS). Por outro lado, com o aumento dos ions hidroxila (pH 9 e 11), o processo de
oxidagdo do amilxantato de potéssio inicia-se em potenciais menores que 0 mV(vs.

ECS).

O efeito da adi¢do do butanol na eletro-oxidagao do amilxantato de potassio na
superficie do ouro, em funcdo das velocidades de varredura e em pH 6 mostrou que a
onda correspondente a formagao do diamildixantégeno permanece no potencial proximo
a 200 mV(vs. ECS), indicando que o alcool atua na area catddica, porém a densidade de
corrente relativa a formacgdo do dimero é proporcional ao aumento da velocidade da
varredura. A mistura dos alcoois, nas duas propor¢des estudadas acelera, a eletro-
oxidacdo do amilxantato de potassio. Os picos anddicos relativos a formagao do dimero,

foram obtidos em potenciais proximos a 100 mV (vs. ECS).

Medidas de angulo de contato do eletrodo de ouro polarizado, na presenca de
solucdes de amilxantato de potassio na concentragdo de 10” mol/L, em valores de pH 6,
9 ¢ 11 e em um potencial de 800 mV (vs. ECS) (estabilidade do dimero), atingiram

valores de 62°, 54° e 50°.

O efeito da adi¢ao dos alcodis butanol e hexanol ¢/ou das suas misturas, na
concentragdo total de 5 mmol/L, em solugdes de xantato de potassio (10 mol/L) no
ouro, propicia valores de angulo de contato maiores e em potenciais mais baixos. Para a
mistura 50:50 % v/v e em pH 11, os angulos de contato atingiram valores de 50°, na
faixa de potencial entre 0 e 200 mV(vs. ECS). Além disso, com o aumento do
potencial, a valores de 800 mV(vs. ECS) o éangulo de contato passa para 70°

evidenciando assim, um efeito positivo.
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VI - SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Elucidar os possiveis mecanismos de reacao entre o amilxantato de potassio e os

alcoois primarios na superficie de ouro, através da ferramenta de modelagem molecular.

Analisar o comportamento dos alcoois primérios na formagdo da camada do
diamildixantogeno na superficie do ouro, aplicando a técnica de microscopia de forga

atomica (AFM) in situ.

Identificar as espécies presentes na superficie do ouro depois da adsor¢ao do
amilxantato de potassio, e também da sua mistura com os alcoois primarios, em fungao

do potencial, por espectrometria na regido do infravermelho.
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