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Introducéo

A resposta eletroquimica, as propriedades
eletrocataliticas e a estrutura superficial de planos
terminais em eletrodos de grafite pirolitico (edge plane
pyrolytic graphite electrodes, eppg) tém sido
estudadas intensamente nos Ultimos anos [1]. Estes
edge planes podem ser definidos como defeitos na
superficie dos eletrodos de grafite pirolitico, com uma
estrutura superficial caracteristica e propriedades
eletrocataliticas diferenciadas.

A reducdo eletrocatalitica de haletos organicos,
estudada por Sagara e colaboradores [2], apresentou
velocidade superior sobre eppg em comparacdo aos
planos normais pasal planes) de grafite. Além dos
trabalhos publicados por Compton [3] de simulacéo
de comportamento voltamétrico por diferencgas finitas,
Mani [4] sugeriu que 0s planos terminais nos
eletrodos de grafite pirolitico seriam muito mais
reativos.

O objetivo deste trabalho é o desenvolvimento de
um sistema modelo molecular representativo dos
planos terminais em eletrodos de grafite pirolitico,
visando a descricdo de reagles eletrocataliticas
observadas experimentalmente.

Resultados e Discussao

Célculos Hartree-Fock (HF) de otimizacdo de
geometria foram realizados em trés diferentes
sistemas modelo baseados em grafenos com 42
atomos de carbono para representar tanto o plano
normal quanto os planos terminais. Adicionalmente,
estados de transicdo enwolvendo grafite e H, (reacéo
de oxidagdo) foram calculados, utilizando-se o
programa GAMESS. Todos os célculos foram
realizados utilizando-se bases 631G para todos os
atomos. Na Figura 1 encontra-se a representacdo do
sistema modelo grafeno no plano normal (bp).

Figura 1. Sistema modelo bp (basal plane).
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A diferenca entre as cargas de Miilliken sobre os
atomos de carbono no interior e nas bordas do
sistema modelo pode ser utlizada como um
parametro de estrutura eletrbnica para explicar a
diferenca de reatividade observada
experimentalmente. Em todos os sistemas, o0s
valores para as cargas de Miilliken sobre os atomos
de carbono no interior do sistema modelo
apresentaram-se negativos (entre -0,108 e -0,016),
enquanto nas bordas, positivos (entre 0,003 e 0,241),
comportamento que esta associado a uma diferenca
na densidade eletrbnica entre os sitios sob andlise.

As estruturas moleculares correspondentes aos
estados de transicao para cada um dos trés sistemas
estudados envolvendo grafite e H, apresentaram
diferencas em distancias e angulos de ligacao, assim
como nos valores de energia total. Na Tabela 1
encontram-se parametros geométricos selecionados
para os sistemas modelo propostos.

Tabela 1. Valores de distancias e angulos de ligacao
relevantes nos sistemas modelo descrevendo os
estados de transicao.

bp-H, epl-H, ep2-H,

d(C-H) (A) 3.90459 3.92287 2.92166

d(H-H) (A) 0.73464 0.73466 0.73583

<(C-C-H) (0 89.317 86.417 122.70

<(C-H-H) (°) 90.298 93.583 173.699
Uma das duas estruturas utlizadas na

representacdo do plano terminal (ep2) apresentou um
valor de energia para o estado de transicdo 0,6
kcal.mol™ menor que a estrutura equivalente no plano
normal do grafite.

Conclusdes

A densidade eletrdnica dos atomos de carbono
localizados no plano normal e rps planos terminais
estudados apresentam diferengas marcantes, o que
justifica a energia de ativagdo mais baixa para a
oxidagdo do H sobre planos terminais em eletrodos
de grafite pirolitico. Esta descricdo molecular justifica
o] comportamento eletrocatalitico observado
experimentalmente para estes planos terminais, em
comparagdo aos planos normais.
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