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H4 cinco anos que se iniciaram em Sdo Carlos estudos
sobre as propriedades de interfaces eletrodo-solu¢do. Inicial-
mente foram abordados aspectos da adsor¢@o, sobre eletro-
dos de, merclirio, de substincias orginicas neutras®? e,
porteriormente, aqueles da adsorgdo de fons a partir de
solugBes de forga idnica constante®” .

A estrutura da interface eletrodo-solugdo, regido conhe-
cida como dupla camada elétrica, tem sido objeto de ind-
meros estudoss'g, envolvendo substincias carregadas e
neutras. Em particular, o conhecimento das caracteristicas
da adsorgdo de substincias orginicas neutras'® pode prover
correlagdes Uteis com o mecanismo de inibi¢do i corroso,
com a agdo de aditivos em processos de eletrodeposigéo,
com a cinética e mecanismo de reagSes eletroorganicas, etc..

Desenvolvemos, recentemente, dois programas de com-
putador, em linguagem Fortran IV, os quais possibilitam a
determinagdo dos parametros da dupla camada elétrica
quando da adsor¢do de substincias orginicas neutras'!+12
Estes parimetros s3o determinados através de equagdes
termodinimicas'3, a partir de dados experimentais de capa-
cidade diferencial, C, em fungfo do potencial sobre o ele-
trodo, E. Estas equag¢Bes termodinamicas sio derivadas da
equagido de Gibbs para uma interface carregada, no caso de
adsorgdo de moléculas organicas neutras,

-dy=qdE+Z I dy;=qdE+RTET, dna, (1)

onde 7 ¢ a tensdo superficial, q a densidade de carga sobre o
eletrodo, R a constante dos gases, T a temperatura termodi-
namica e I';, |, e a sdo o excesso superficial, o potencial
quimico e a atividade da espécie neutra i, respectivamente.

Dos dois programas desenvolvidos, um deles calcula os
parametros da dupla camada elétrica, a potencial constante,
através das seguintes equagdes, derivadas da eq. (1) acima:
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onde Ez ¢é o potencial de carga zero e v, 2 tensdo superfi-
cial neste potencial; o outro programa executa os cédlculos
para valores de densidade de carga constantes, Para tal faz-
-se necessério introduzir a fungZo de Parsons™4

E =y +gqE ¢
a qual, se combinada com a eq. (1) resulta em
dg= E dq-RT ZT, dfna ©6)
1

Esta expressdo permite a obten¢do de I, 3 densidade de
carga constante, como

1 13
r, = - 77 Comme )q Y

Ambos os programas também determinam a queda de po-
tencial na camada interna, ¢m_2, definida como

bpa = E- 0, (8)

onde ¢, ¢ o potencial no plano de Hemholtz externo, o
qual pode ser calculado, utilizando-se a teoria de Gouy-
-Chapman®?, como

by =T (g [(5D2+11%) O

onde F ¢ a constante de Faraday e A= (RTeC,/2m) %
£ sendo a constante dielétrica do solvente ¢ C, a concen-

‘trag@o do eletrdlito suporte.

Conforme pode-se notar pelas equagdes acima, hé neces-
sidade de se utilizar métodos numéricos de integragdo e
derivagdo, além de interpolagdo. O método do trapézio para
dois sub-intervalos!® foi utilizado para perfazer as integra-
¢Bes, sendo que o ponto médio foi interpolado através da
fungdio “spline” cibical®. Os valores das derivadas foram
obtidos também através da fungdo “spline” ctibical?, a
qual, segundo Ahlberget al.!®, é extremamente eficiente para
derivagdo numérica. Como consequéncia das fortes proprie-
dades de convergéncia da fungdo “spline” ciibica, faz-se
necessirio que os pontos a serem derivados apresentem um
comportamento suave, o que se consegue através de uma
regressao polinomial15 dos mesmos, antes do processo de
derivagdo.



Ambos os programas desenvolvidos foram testados com
dados de C vs. E, obtidos por Schapink et al.1®, para adsor-
¢do de tiouréia sobre mercirio, a partir de solugGes conten-
do NaF 0,IM como eletrSlito suporte. Os pardmetros da

dupla camada elétrica, obtidos 3 carga constante sobre o

eletrodo, sio essencialmente os mesmos relatados por
Schapink et al.!®, cujas derivagBes foram gréficas, o que
indica a validade dos programas desenvolvidos.

ISOTERMA DE ADSORGAO PARA TIOUREIA 2

Um dos problemas fundamentais da Eletroquimica ¢ a
formulagdo de isotermas de adsorgdo adequadas. Formal-
mente a isoterma de adsorg@o poder ser escrita como?!

f(r) = 8 3 (10)

onde f (1") ¢ a atividade da espécie i adsorvida, a, sua ativi-
dade no seio da solugdo e § [~exp(-AG?/RT)] uma fungdo
da energia livre padrdo de adsorgdo.

Como o processo de adsor¢do depende, essencialmente,
das interagdes partfcula-eletrodo e particula-particula,
B serd uma fungio do estado elétrico da interface, o qual
pode ser especificado através de uma varidvel elétrica X.
Em principio, esta varidvel elétrica pode ser tanto o poten-
cial como a carga sobre o eletrodo, sendo que se tem rela
tado sistemas que podem ser descritos escolhendo-se tanto
uma como a outra®’

- Utilizando-se 0 método de Parsons das pressSes par-
ciais?! e os parimetros da dupla camada elétrica, obtidos
com os programas acima descritos, concluiu-se que a adsor-
¢do de tiouréia sobre merctirio pode ser descrita por uma

isoterma virial?!
I, exp(2BI‘i) =g 3, (1)

onde B é o segundo coeficiente virial, tanto escolhendo-se
a carga sobre o eletrodo como varidvel elétrica, bem como o
potencial.
A andlise A carga constante sobre o eletrodo resultou
andloga Aquela feita anteriormente por Parsons®? (B = 120
molec.”! ¢ AGS = -98,6 kJ mol'l). Para a andlise a
potencial constante sobre o eletrodo obteve-se B = 60 A?
molec.” e AGS =-99,2 kJ mol™. O fato de que os valores
de AGJ para ambas as andlises coincidem, indica consis-
téncia das mesmas, j4 que este parimetro n3o pode depen-
der da varidvel elétrica escolhida. Encontrou-se, ainda, uma
dependéncia linear de AG® com E, enquanto que para a
andlise 3 carga constante AG® depende quadraticamente
de q. Esta dependéncia linear permite explicitar a isoterma
obtida como?®

I, exp (2BP1) = aexp {-[AG] + a(E-Ez)]/RT} (12)

para os valores de B ¢ AGJ j4 mencionados e um valor de
o igual a 17,4 kJ mol 1, V™1

A anilise do processo de adsorgdo para ambas as varii-
veis elétricas, permitiu um melhor entendimento do mesmo.
Ao mesmo tempo, reafirmou a validade dos resultados obti-
dos com os programas de computador aqui descritos.
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