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Introducgao

O sistema tiocianato/eletrodo de ouro vem sendo
tema de varios estudos, geralmente em meio neutro
(solugao tampéo)1. Propde-se que a interagao
ocorre pelo atomo de enxofre; provavelmente
devido a forte ligagdo Au-S', amplamente
estudada®.

Dada a forte interagdo do enxofre com o Au; pode
ocorrer a formagdao de um filme, por meio do
complexo Au(SCN),", eventualmente promovendo
a lixiviagdo do ouro da superficie do eletrodo®. Nao
existem muitos dados quantitativos sobre essa
lixiviagdo e os estudos sobre a adsorgdo do anion
SCN’, vem sendo cada vez mais investigados.

O objetivo deste trabalho é buscar um melhor
entendimento sobre a interagdo do dnion SCN™ com
o eletrodo de ouro, por meio do uso da nanobalanca
eletroquimica a cristal de quartzo (NECQ).

Resultados e Discussao

Para o nosso sistema, 1 Hz equivale a 38 ng,
aplicando a equagao de SauerbreyS, para um cristal
com frequéncia fundamental de 6 MHz. De acordo
com a carga obtida para a redugao do 6xido de Au
em tampéo fosfato 0,1 M (Fig. 1a), a area eletroativa
do eletrodo de Au-NECQ ¢ de 0,6 cm” e o fator de
rugosidade igual a 1,5. A variacdo de frequéncia
esperada para uma monocamada de atomos de Au
corresponde a 20 Hz (735 ng). Na presenga SCN™
(10mM) foi possivel observar que os processos
relacionados com o inicio da oxidagcdo do Au (ca.
0,7 V) foram inibidos (Fig. 1b), assim como a
oxidagdo do Au em potenciais mais elevados (E >
1,2 V). Durante a varredura reversa foram
observados dois picos (ca. 0,85V e 0,7 V); de forma
que esses picos podem estar associados a reducgao
de SCN'. Integrando as curvas i-E, entre 0,05 V e
1,0 V, para os dois voltamogramas, as cargas
obtidas foram iguais a 2,14 mC cm™? e 2,80 mC
cm?, na presenca e auséncia de SCN,
respectivamente. A razdo entre essas cargas, indica
que 80% da superficie pode estar recoberta com
Au(SCN),"". A variagéo de frequéncia observada na
Fig. 1c mostra que durante a oxidagao, a frequéncia
aumentou abruptamente (ca. 600 Hz, ou 22,6 ug) e
durante a reducao, a variagdo de frequéncia foi de
aproximadamente 100 Hz (3,8 ug). Assim,
permaneceu na superficie do eletrodo,
aproximadamente 19 ug. A variacdo de frequéncia
para a oxidacdo €& 30x maior do que a esperada
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para a remog¢dao de uma monocamada de Au,
sugerindo a lixiviagdo de uma certa quantidade de
Au. Ja durante a reducgdo, uma certa quantidade de
SCN’, provavelmente, complexado com atomos de
Au, é eletrodepositada e no final do ciclo, uma certa
quantidade de anions complexados permanecem
adsorvidos na superficie do eletrodo.
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Figura 1. (a) VC do Au (-) e sua respectiva Af (),
(b) VC do Au (=) na presenga de SCN™ (-) e (c) VC
do Au na presenga de SCN™ (-) e sua respectiva Af
(-). dE/dt = 0,1 V s™". Eletrolito: tampao fosfato 0,1
M (pH 7,0).

Conclusoes

O acompanhamento da eletro-oxidagdo de
tiocianato sobre ouro via NECQ mostrou que a
lixiviagdo de atomos de ouro da superficie do
eletrodo pode ser um processo que ocorre em
ampla extensao, ao contrario do que foi previamente
sugerido3. Os estudos sobre a formacgao de um filme
de Au(SCN),"” precisam ser mais investigados.
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