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Introducao

O processo de adsorcdo de monocamadas de
compostos sulfurados tem despertado o interesse
dos eletroquimicos, uma vez que permite a
preparacdo simples de eletrodos qwmlcamente
modificados com elevado grau de organlzagao

Neste trabalho serdo apresentados os resultados
de desor¢cdo redutiva em meio alcalino, de
microbalanca de quartzo e de espectroscopias de
impedancia eletroquimica (EIE) e Raman de
superficie (SERS - “Surface Enhanced Raman
Scattering”) obtidos para a molécula de
isotionicotinamida (iTNA) adsorvida sobre ouro.

Resultados e Discussao

O potencial de desorcdo redutiva (Eq) relativo a
reacdo de reducdo da monocamada de iTNA sobre
Au, CsNH,CNH,SAu + e - CsNH4,CNH,S™ + Au, foi
observado em -0,90V vs Ag/AgCI (varredura linear
de potencial em KOH 0,5 mol L™ ) indicando que
existem contribuicbes ¢ e © para a ligagédo Au-S.
Comparativamente as moléculas® que apresentam
somente interacdo o (Eq = —0,50V vs Ag/AgCl), um
deslocamento negativo é esperado no potencial de
desorgcdo quando a interagdo m € considerada. A
guantidade de moléculas adsorvidas (I') para a
monocamada de iTNA foi calculada aplicando-se a
equagdo T'=Qq4/nFA, onde Q4 €é a carga de
desorcao, n é o nimero de elétrons, F € a constante
de Faraday e A é a area eletroativa. Os valores de I'
apresentaram dependéncia com a temperatura, o
tempo de imersdo e a concentracdo das moléculas
em solucdo. Observou-se um aumento rapido de I'
no inicio do processo (até 5 min) seguido de um
aumento gradual até que a saturacdo foi atingida
apos 30 min de imersdao em uma solugcdo aquosa
2,0 mmol L™ de iTNA a 25°C. De acordo com
Ulman', esse comportamento reflete as etapas
rapida e lenta, respectivamente, de quimisorcdo e
reorganizacdo molecular. A dependéncia dos
valores de T' com a concentragdo de iTNA em
solugédo é consistente com o modelo de Langmuir
para o inicio do processo de adsorcdo. A partir
deste modelo, calculou-se a energla livre de
adsorcdo como -36,0 kJ mol™ indicando a
espontaneidade do processo. A variagdo de massa
observada por microbalanga de quartzo foi superior
a variacdo calculada por desorc¢éo redutiva (T'). Esta
observacdo é atribuida a presenca de moléculas de
agua co-adsorvidas nas monocamadas. A partir da
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diferenca de massa observada e calculada,
determinou-se a quantidade de moléculas de agua
(39) adsorvidas por molécula de adsorbato. As
medidas de EIE apresentaram um aumento na
resisténcia de transferenma de carga (Rcy) dos
complexos [Fe(CN)e] com o aumento do tempo
de imerséo do eletrodo na solugéo de iTNA (8,2 e
136,4 Qcm™> para 0 e 30 min, respectivamente)
indicando um maior grau de empacotamento.
Voltamogramas ciclicos da monocamada de iTNA
em solucdo contendo [Fe(CN)G]?" indicaram que a
eletroatividade da monocamada é afetada nao
apenas pelo tempo de imersdo mas também pelo
pH da solucgéo eletrolitica. Os valores de pKa de 4,5
e 7,9 foram determinados para o atomo de N
piridinico e para o grupo NH,, respectivamente, para
as moléculas de iTNA ap6s a adsorcdo. Dessa
forma, diferentes interacfes sdo esperadas com as
moléculas de prova negativamente carregadas
presentes em solucdo. O espectro SERS do
eletrodo de ouro modificado com iTNA apresenta,
comparativamente ao espectro Raman, uma
intensificacéo relat|va nas regides 1430 1520 cm™

e 1170 — 1300 cm™ que sao atribuidas® aos modos
vibracionais do grupo R—C(NH,)=S. As bandas em
1625 e 1000 cm*, atribuidas, respectivamente, aos
modos J8(NH,) e v(C=S) deste grupo também
apresentam intensificacdo indicando uma maior
aproximacao desta parte da molécula a superficie.

Conclusodes

Os resultados apresentados indicam que a
monocamada de iTNA sobre ouro é formada
majoritariamente por uma ligagdo Au—S com
contribuicdo do grupo NH,, tal como ilustrado na
figura abaixo. Observou-se, adicionalmente, que a
eletroatividade da monocamada é afetada pelo pH
do meio eletrolitico.
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