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STUDIES OF THE UNDERPOTENTIAL DEPOSITION OF METALS. This work reviews recent
studies of underpotential deposition (UPD) of several metals on Pt and Au substrates performed in
the Grupo de Materiais Eletroquimicos e Métodos Eletroanaliticos (IQSC — USP, Sao Carlos). The
UPD Cu, Cd and Pb on Pt were analysed in terms of their influence in the oxygen evolution reaction.
Partial blockage of surface active sites, promoted by Pb ad-atoms, resulted in a change from water
to hydrogen peroxide as the final product. The Ag UPD on Pt and Au substrates was also discussed
in this work. A detailed model of charge calculation for Ag monolayer was developed and confirmed
by the rotating ring-disk data. The partial charge transfer in UPD studies was analysed in the Cd/
Pt and Cd/Au systems and a value of 0.5 was found for the adsorption electrovalence of Cd ad-ions.
The Sn/Pt UPD systems were studied from the point of view of the valences of metallic ions in
solution. The deposition from Sn(IV) generates a full monolayer with a maximum occupation of
approximately 40% of the surface active sites (34QC cm®) plus 105UC cm? of Hugs (half mono-
layer). Changing the metallic ion for Sn(ll), it was possible to deposit a full monolayer (240C cm

2) without any detectable Hgs Finally, the effect of anions was discussed in the Zn/Pt and Zn/Au
systems. Here, the hydrogen evolution reaction (her) and the hydrogen adsorption/desorption were
used in order to investigate the maximum coverage of the surface with Zn ad-atoms. The full mono-
layer, characterised by the complete absence of.k, was achieved only in 0.5 M HF solutions.

Keywords: underpotential deposition; ad-atoms; adsorption.

INTRODUCAO mais positivos do que aquele relacionado com o equilibfie M
M (potencial de Nernst). Esta aparente violagdo da lei de Nernst
Em eletrocatalise, o conceito de sitio ativo na superfici®eem como explicagdo o excesso de energia da ligacdo entre o
eletrédica é de fundamental importancia. O nimero e a disatomo adsorvido (frequentemente chamado de ad-atomo) e o
posicdo geométrica dos centros de adsorgdo normalmente deubstrato (S-My9 em relacdo a energia de ligagdo entre um

terminam o mecanismo da reacdo em estudo, assim como&omo depositado em uma superficie do proprio metal (M-
natureza do produto formatioUm exemplo da influéncia da M g9

natureza do sitio ativo no mecanismo da reac¢ao pode ser en-
contrado na reacao de reducdo do oxigénio. Sobre superfl'cie§_|\/|ads >M =M (1)
que disponham de dois centros de adsorgdo vizinhos separa-

dos por uma determinada distancia, onde a molécula de oxi- g deslocamento positivo do pico de deposigao em subtenséo,
génio possa se adsorver numa estrutura tipo ponte, a reacag pode ser desde alguns milivolts até algumas centenas de
ocorre com a transferéncia de quatro elétrons, resultando eRyjjiyolts, dependendo da intensidade das interages entre o ad-
agua como o produto formado. Isto ocorre por exemplo sobrgiomo e o substrato.
P2 Por outro lado, a falta da distancia ideal entre 0s cen- A deposicio em subtensdo pode ser descrita por uma equa-
tros de adsorcéo leva, normalmente a adsorcao da moléculacgq eletroquimica do tiph
ocorrer da forma linear, sobre apenas um sitio, e a reacao
resulta na formacéo de agua oxigenada, com a transferéncigs - OH, + M?* (ag) +Ae<——= SU - Mo *UH,0 (aqg) (2)
de apenas dois elétrons, como ocorre sobre Basta forma,
a alteracdo, de maneira controlada, do numero e da distdncandeA é o coeficiente de transferéncia parcial de carga, intro-
entre os centros de adsorgéo na superficie eletrddica possikduzido por Lorenz e Safite v o nimero estequiométrico. O
lita o planejamento de substratos cataliticos para determingrimeiro parametro leva em consideracgédo o fato de que a trans-
das reacfes de interesse. feréncia de carga ocorre em uma etapa elementar ndo integral
Uma das maneiras mais adequadas de se obter a modificdurante a eletrossor¢cdo. A carga parcial dos ad-atomos € nor-
¢do controlada da natureza dos sitios ativos da superficie daalmente muito pequena e nao pode ser medida experimental-
um eletrodo é pela deposicdo em subtensédo de metais. A depmente. Seguindo um formalismo Nernstiano, o potencial de
sicdo em subtensdo de atomos metalicos, M, em um substragmuilibrio para o pico na regido de subtensagc)Bpode ser
diferente, S, tem atraido um enorme interesse nas Ultimas déefinido poi‘3:
cadas®. Basicamente, o fendmeno da deposicdo em regime de
subtensédo esta relacionado com a possibilidade de se depositar RT [B .0
7 ] 0 Z+
até uma monocamada de um dado metal, M, em poten0|a|EMC=EMC+FIn a’\;
C

©)
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do metal adsorvido com um grau de recobrimento variandaeacdo de interesse se desenvolve e o eletrodo de anel, que
entre 0 e 1 ¢ a valéncia de eletrossor¢cdo do metal adsorvido.normalmente serve como eletrodo coletor das espécies inter-
Além da possibilidade de se alterar a distribuicdo dos sitiosnediarias formadas na reagdo do disco. Alternativamente, o
ativos na superficie de um eletrocatalisador, a deposicdo emletrodo de anel pode ser utilizado para quantificar o processo
subtensdo de Zn sobre substratos como Ni ou Co tem sidde dissolucdo anddica de espécies inicialmente depositadas no
utilizada para explicar a eletrodeposi¢cdo andémala de Zn emletrodo de disco. O eletrodo de disco-anel é mantido a uma
ligas Ni-Zn ou Co-Znt*'". Nestas deposi¢des de grande inte- velocidade de rotagdo constante, durante cada experimento,
resse comercial, o0 metal menos nobre (Zn) deposita-se pref@ara assegurar que as espécies formadas no disco cheguem ao
rencialmente ao Ni ou ao Co. Assim, um recobrimento inicialanel através da difusdo convectiva. Na Figura 1 se apresenta
da superficie mais nobre com uma monocamada de Zn depodiim esquema do eletrodo rotatério de disco-anel. Aqui, um
tada em subtenséo, deveria favorecer a deposicdo deste ultiparAmetro de fundamental importéncia, além das respectivas

metal, levando a situagdo andmala observada. areas, € o fator de colecao (N), ou seja, a fragdo do total de

espécies geradas no eletrodo de disco que atinge o anel (e é
TECNICAS ELETROQUIMICAS UTILIZADAS NOS coletada) em um dado experimento. Este fator é dado por uma
ESTUDOS DA DRS relagdo entre os raios do disco, do anel e a disténcia entre

ambos e pode ser obtido da equdtdo

Diversas técnicas experimentais, eletroquimicas ou ndo, tem
sido utilizadas para o estudo da deposi¢cdo em subtensédo de um o0 s ara
nGmero consideravel de metais, sobre diversos substratos. InN =1- FE—H’rB [1-F(a)]-(1+a +B) (4)
cialmente, a cronopotenciometria foi a técnica experimental B
empregada, por exemplo, na busca da dependéncia do tempo
de redissolucio de monocamadas de Pb sobt®cAude Ag,  onde:
Pb e Cu sobre Bt Os transientes de corrente obtidos apresen-
tavam freqlientemente varias ondas para a redissolugdo de um Or

mesmo metal, fendbmeno este que foi associado as interacfes= Zg—], B:Eﬁg_uﬁg (5)
dos ad-atomos com diferentes tipos de sitios ativos sobre o LUh N I

substrato. Bowle€S, também utilizando a cronopotenciometria,

estudou a substituicdo dos ad-atomos de hidrogénio por ad

atomos de Ci? sobre Pt policristalina. Este autor utilizou cur-

vas de pseudo-capacidade diferencial para discutir o comporta- 13

mento eletroquimico deste sistema. Estas curvas mostraraqﬁ_}(e)g31_/2|n(1+e )+iarctanD291/3_lD+l 6
claramente que, para pequenas quantidades de cobre em solu- 4T 1+0 2n 3v2 E 4 (6)

¢ao, a deposigcdo ocorria em potenciais mais positivos que o de

equilibrio e que, ao se aumentar significativamente a conce

tracdo dos fons Gt} observava-se a deposigéo Nernstiana.
Uma das técnicas mais ricas em possibilidades dentre

Mestas equacOes; € o raio do eletrodo de discg, @ raio
interno do eletrodo de anel g o raio externo. Como estas

guacdes sdo bastante dificeis de se manipular, na pratica

utilizadas nesta area € a voltametria ciclica. Através da Variaﬁostuma-se determinar o fator de colecdo como a razao en-
¢do do potencial a uma velocidade controlada, observa-se @, 55 correntes limites de difusdo do disco e do anel, para

resposta em forma de variagdo de corrente, para qualquer rega, hrocesso eletrédico bem conhecido, como o par redox
¢do que ocorra na superficie eletrodica. Nesta técnica, a quagy|jy/re(ill)®

tidade de metal depositada a um certo potencial pode ser obti-
da como uma carga equivalente através da varredura anodica
de potenciais e da integracdo da corrente de oxidacao causada
pela dessor¢gdo do depdsito. A voltametria ciclica fornece in-
formacgdes sobre as isotermas de adsorgdo, mesmo em baixos
recobrimentos, devido a grande sensibilidade das medidas de
corrente. Além disto, variando-se a velocidade de varredura
em um grande intervalo, podem ser obtidas informacgdes
cinéticas do comportamento da deposicdo em subtensdo e dos
passos determinantes da velocidade das rea¢des envolvidas.
Desta maneira, este método fornece rapidamente dados
termodinamicos e cinéticos basicos, sendo bastante adequado
para a deteccdo de pequenas quantidades de espécies reativas.
Assim, ndo é surpresa a grande quantidade de trabalhos publi-
cados nesta area utilizando como técnica experimental eletro-
quimica bésica a voltametria ciclf¢Zg®

No entanto, Swathirajan et "l contestam o uso de técnicas RAIO DO DISCO = Ry
eletroquimicas que utilizam apenas um eletrodo de trabalho RAIO INTERNO DO ANEL = Ry
para este tipo de estudo, pois postulam que o conjunto de da- LARGURA DO ANEL = R3 -Ra

dos resultantes nao é suficiente para separar os fluxos de mas- ra 1. Representacio esquematica da ponta de um eletrodo rota
sa e de carga no eletrodo. Isto é necessario para se definir d %gg o discg-anel & qu P u

variaveis interligadas e que ndo sdo facilmente separéaveis, a

saber, o numero de elétrons transferidos (ou a valéncia de

eletrossorcéo) e o numero de sitios ativos ocupados na adsorcdoPara a separacéo entre os fluxos de carga e massa, em ex-
de cada ad-a4tomo. Uma possibilidade muito interessante paraperimentos de DRS, utiliza-se o experimento conhecido como
separacao destes pardmetros consiste na utilizacdo do eletrodolecdo. Nele, o anel é polarizado a um potencial suficiente-
rotatério de disco-an®l Nesta técnica, utilizam-se quatro ele- mente negativo, para promover inicialmente a deposigédo maci-
trodos, sendo dois de trabalho mais o de referéncia e o auxilza do metal em estudo. Assim, apds um tempo de deposicéo
ar. Os eletrodos de trabalho sdo: o eletrodo de disco, onde alequado, o eletrodo de anel torna-se totalmente revestido com
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aquele metal e a deposicdo, no anel, passa entdo a ser goveuperficie de Pt policristalina pode afetar, de maneira marcante,
nada pela lei de Nernst (deposi¢do nernstiana): a reacdo de reducgdo de oxigénim). Nesta area, a DRS de
Cu, Pb e Cd foi estudada sobre Pt policristalina em meio de
RT a, 2 HZSQ4 0,5 M, visando determinar o efeito do recobrim_ento
E=E®+_——log—Me— @) parcial com ad-atomos nao3234 Estes estudos foram feitos
nF Ave utilizando-se o eletrodo rotatério de disco-anel em dois distin-
tos tipos de aplicacdo. Inicialmente, a técnica de colegéo foi
onde n € o nimero de elétrons transferidos. Desta forma, a coémpregada visando-se obter as cargas de dissolucédo de fracdes
rente de deposicéo se torna constante e dependente apenasgdamonocamada (submonocamadas) dos metais em estudo, sem
concentragdo do fon metalico em solucéo e da velocidade dg interferéncia da oxidacdo superficial do substrato, da reagéo
rotacdo do eletrodo. Além disto, cada ion que atinge o anel e sf adsorcao/dessorcdo de hidrogénio, etc.. Este estudo foi exe-
descarrega totalmente sobre o depdsito inicial, passa a ocupgiitado com a metodologia descrita na secdo anterior. Alguns
um sitio ativo da superficie do anel. A seguir, deposita-se, a Uffimportantes resultados obtidos demonstraram que®sf6tma
dado potencial, uma monocamada completa do metal em estud@na monocamada completa com carga de dessorgéo qec420
sobre o eletrodo de disco. Durante esta deposicéo, a corrente g2 Como ja é muito conhecidtd a oxidacdo de uma mono-
anel diminui devido ao esgotamento de ions metalicos n@amada completa de hidrogénio adsorvido sobre Pt produz uma
interface. Apds o término da deposicdo no disco, a corrente dearga de 21QC cm?, com cada ad-atomo de hidrogénio ocu-
anel retorna ao seu valor inicial, indicando a homogeneizacdgando um Gnico sitio ativo da superficie da Pt e sofrendo uma
do perfil de concentracdo. No pr6ximo passo, executa-se Umgansferéncia de apenas um elétron. Por comparagdo pode-se
varredura anodica de potenciais no disco, visando ocasionar dizer que a ocupacdo completa dos sitios ativos da superficie
dissolucdo total da monocamada obtida sobre este eletrodo. Isg Pt envolve uma carga de 210 cmi? por elétron e por sitio
causa um aumento na concentracdo de ions metalicos na interfageupado. Assim, os 420C cmi? obtidos para a oxidagéo da
e, consequentemente, na corrente do anel. Apds a dissolucdo gidnocamada de Gy sugerem a transferéncia de dois elétrons
monocamada, a concentracéo idnica na interface e a corrente @@r ad-atomo e o bloqueio de todos os sitios ativos da super-
anel voltam ao seus valores originais. ficie. No caso do CY, determinou-se um recobrimento maxi-
Com a area sob a curva de variagdo de corrente do anel,ro de 319uC cmi? e uma valéncia de eletrossorgdo de 0.45.
area real do eletrodo de disco e o fator de colecéo do sistemReste caso, foi observada pela primeira vez uma transferéncia
pode-se calcular a carga da monocamada de metal dissolviggrcial de carga. Corrigindo-se os valores da densidade de carga
da superficie do eletrodo de disco. As vantagens da utilizac&gelo nimero efetivo de elétrons transferidos encontra-se o re-
desta metodologia estdo relacionadas com a eliminacdo dasbrimento méaximo com os ad-atomos. Assim, foi possivel
interferéncias da superficie na deposicdo. Aqui ndo se obsergncontrar a deposicéo epitaxial de uma monocamada completa
mais a interacéo substrato - ad-atomo, assim como a discuss@e Cd->* sobre Pt. J& para o Bbencontrou-se uma carga de
sobre o numero de sitios ocupados e a valéncia de eletrossorcgessorgdo da monocamada de apenas@8ni?, o que justi-
ndo se aplica mais. Além disto, a resposta relacionada a supéfca um recobrimento méaximo de apenas 42% dos sitios ativos
ficie do eletrodo de disco, como a adsor¢do/desorcdo de hidrela superficie. Este baixo recobrimento foi associado com a
génio, a formagé&o/reducdo do Oxido superficial e as correntegiferenca entre os raios atémicos do Pb e dapBf (s = 1,3).
capacitivas devidas a dupla camada elétrica, ndo interferem neto causa um empacotamento aberto dos ad-atomos de Pb, com
célculo desta carga. Desta forma, a utilizagdo desta técnicquitos sitios ativos da superficie ficando sem recobrimento.
permite elucidar, com precisdo e seguranca, as cargas envolvikpgs esta discusséo inicial sobre os mecanismos de DRS, uti-
das nos processos de deposi¢cdo em regime de subtensdo, indidou-se a técnica do eletrodo rotatério de disco-anel para o
sive o recobrimento maximo possivel de se atingir durante &studo do mecanismo deo, sobre Pt modificada pelas DRS

DRS de metais em substratos distintos. destes trés metais. Para isto, o eletrodo de anel foi polarizado
em 1,20 V visando oxidar 0-8, formado no disco e coletado

ESTUDOS DE DEPOSICAO EM REGIME DE no anel. Assim, o anel serviu como detetor de um importante

SUBTENSAO (DRS) intermediario da reacdo. A Figura 2 mostra os resultados obti-

dos para aro sobre Pt modificada por Cu (A), Cd (B) e Pb
O Grupo de Materiais Eletroquimicos e Métodos Eletroana{C) em HSO, 0,5 M, para diversas concentracées dos ions
liticos (GMEME) tém realizado diversos estudos envolvendo ametalicos em solucao. Aqui, a velocidade de rotagéo do eletro-
deposicdo em regime de subtensdo (DRS) de diferentes metaidp foi mantida constante em 1400 rpm, com o potencial do
como por exemplo Cu, Pb, Ag, Cd e Zn, sobre substratoslisco sendo varrido entre 1,0 e 0,0 V a 30 m\esquanto o
policristalinos de Au e Pt. Estes estudos visaram determinaglo anel foi mantido constante em 1,20 V. No caso do Cu e do
certos parametros importantes da deposicdo dos ad-atomos t&sl, observa-se uma inibicdo na corrente difusional do disco
como: o numero de elétrons transferidos, o nimero de sitiosom a incursdo de potenciais para valores mais negativos. Esta
ativos da superficie ocupados por cada atomo depositado, inibicdo esta associada com uma mudan¢a no mecanismo da
influéncia do processo de deposicdo sobre reacdes superficiaisacdo, com o produto final mudando de agua pa@ Kuma
do substrato, neste caso sobre a reacdo de reducdo de oxigérdoninui¢cdo de quatro para dois elétrons transferidos). Isto esta
o efeito da co-adsorcdo de anions na deposicdo e a adsorcéwidenciado pelo aumento da corrente no anel, que tem um
com transferéncia parcial de carga, entre outras. A seguir segotencial adequado para oxidar a dgua oxigenada formada no
feita uma analise resumida de cada estudo com suas caracteriésco e que difunde até ele, sendo entédo coletada. Esta mudan-
ticas peculiares e possiveis aplicagdes. ¢a de mecanismo é ocasionada pelo bloqueio pelos ad-atomos
Como estes estudos foram feitos, em sua quase totalidaddps pares de sitios ativos vizinhos, necessarios para a molécula
em meio acido, os potenciais citados séo relativos ao eletrodde O, se adsorver na forma de ‘porite’ Entretanto, com o
de referéncia de hidrogénio na mesma solugcédo de trabalho. aumento do recobrimento superficial do disco comgCou
com Cdygs mesmo a producdo de®hb € inibida pelo bloqueio
Influéncia da DRS de diversos metais na reacdo de completo dos sitios ativos da superficie, com a correspondente
reducdo de oxigénio. diminuicdo das correntes no anel. J4 no caso do Pb, a situacao
€ um pouco diferente. A modificagdo da superficie da Pt pela
Conforme discutido na Introdugdo deste trabalho, a depoadsorgdo dos atomos de Pb causa a mesma mudanca no meca-
sicdo de atomos metalicos em regime de subtensdo sobrenégsmo darro que nos casos anteriores, favorecendo a formacéao
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de HO,. Entretanto, a inibicdo posterior desta reag¢do ndo éntre 1,4 e 0,35 V na varredura catodica (ou sejg.ren= 424

mais observada. Isto se deve ao fato de ser impossivel recobgiC cni?). O outro voltamograma (Fig. 3, linha cheia) foi obtido
todos os sitios da superficie da Pt comgPlprovavelmente  apds a adicdo de 5 x 40 de Ad" ao eletrdlito. A deposicdo de
devido a diferenca entre os raios atdmitos Ag foi conduzida a 0,7 V durante 600 s seguido de uma varredura
de potenciais até 0,05 V e depois pelo ciclo total. A densidade de
carga total foi entdo calculada como antes na regido de potenciais
entre 0,8 e 1,5 V. O valor encontrad@gfgtox = Gr-ox) foi de 641

uC cni?. Uma carga extra de 4IC cni?, relacionada a dessorgéo

de H (gi-ox), foi também medida entre 0,05 e 0,5 V. Entretanto,
registrando-se 0%ciclo voltamétrico, apés a redissolugdo da
monocamada de prata, obtém-se um perfil catédico muito préximo
ao do branco, com a carga de reducdo de PtO de 424 thClcm
Desta maneira, a densidade de carga anddica total deve ser o
resultado dos dois processos discutidos acima.

02 Qugroe = 641 pCem? -
Appor = 41 1C em”
: R (8 | R A Uy on = 445 QC‘C_ /
2 g : B .
o : y
é 0.0 I T T s m g e e e e
= #22+ Pt linha de base
0.1k :
Epfv .
T T / 7 T Qo = 424 pCem®
iTs = 02| .
¥ "o 03 0.6 0.9 1.2 15
) ) o o E/V
Figura 2. Perfis potenciodindmicos para a redugéo de oxigénio no ele-
trodo rotatério de disco-anel de Pt-Pt em3@, 0,1 M mais: A) CuSQ Figura 3. Voltamogramas ciclicos de estado estacionario para a Pt
0 (curva 1), 1d (curva 2), 3x1d (curva 3), 7x1d (curva 4), 5x15 em meio de b8Q; 0,5 M e de primeiro ciclo ap6s o acréscimo de
(curva 5) e 3x18 M (curva 6); Boz CdSQ 0 (curva 1), 18 (curva 2),  AgNGQ; 5,6x10° M (curva hachurada) obtidos a 0,5 V:.sNa curva
5x10° (curva 3), 1¢f (curva 4), 10° (curva 5) e 5x18 M (curva 6); C) relativa a Ag, foi empregado um tempo de deposi¢do de 600 s no

Pb(NQy), 0 (curva 1), 1x18 (curva 2), 2x18 (curva 3), 1x1d (curva potencial de 0,7 V, para a deposi¢cdo da monocamada completa.
4), 5x10* (curva 5) e 5x18 M (curva 6), v = 30 mV'§ w = 1400 rpm.

A partir destas conclusdes, a determinacao da densidade de
Influéncia da interagdo substrato-adsorbato na DRS. carga de oxidacdo da Ag requer o registro da segunda varredura
catodica. A carga de reducao encontrada para o RQr@=

A deposicdo em regime de subtensdo da prata (DRS Agd24 uC cmi?)?¥ foi entéo subtraida do valor encontrado para a
sobre eletrodos de platina policristalina mostra detalhes difeexidacéo total (fox = 641uC cni?). O resultado (&y-ox = 217
renciados no mecanismo de deposicdo e continua sendo tem& cni?) torna-se proximo aquele esperado para a oxidagéo de
de muita controvérsia na literatura. A principal caracteristicauyma monocamada completa de Ag sobre Pt. A adsorcdo de hi-
observada em experimentos voltamétricos com o eletrodo estakogénio residual deve-se a um desajuste entre os raios atdmicos
cionério, séo cargas de dissolucdo maiores do que o esperade Ag e Pt, que resulta em um recobrimento maximo de 0,9.
para uma monocamada completa, considerando uma transf&sses resultados anteriores foram totalmente confirmados com
réncia de um elétron por ad-atomo e por sitio (2C0cni?). experimentos de colecdo obtidos com o eletrodo rotatério de
Além disto, para altos recobrimentos com Ag (mais do quedisco-anel. Os experimentos foram conduzidos a 2000 rpm e a
uma monocamada), tém sido observado o reaparecimento dkeposicdo de Ag foi conduzida no disco a 0,7 V em 0,5 M
hidrogénio adsorvido na superficie do substrato. Estes fen6mé4,S0O, + 3 x 10° M de AgNQ, nos seguintes tempos de depo-
nos tém sido associados com a penetracdo dos ad-atomos siedo: 30, 60, 180 e 300 s. O anel foi recoberto com Ag depo-
Ag para dentro da fase de Pt, formando uma liga intermetélica sitada a 0,2 V durante 300 s. A densidade de carga para a dis-
com o substrato. Outros estudos apontam para um rearrangblugdo de Ag no disco fgoy) foi calculada a partir da area
superficial seguido por uma nucleagéo tridimensional d€.Ag sob as curvas de variagdo de corrente do anel, e pelo fator de

Com o objetivo de avancar na interpretacéo deste mecanismoplecdo. O valor encontratio(213 uC cni?) estad muito proxi-
foi desenvolvida neste laboratéfiauma nova metodologia para mo ao encontrado com os experimentos voltamétricos. Como o
separar as contribuicdes da oxidacédo superficial de Pt e da dissealor encontrado com o eletrodo de disco anel rotatorio é livre
lugdo da monocamada de Ag, depositada em subtens&o. A Figuda influéncia da oxidacdo superficial, a similaridade entre as
3 ilustra a metodologia proposta para separar a densidade de cdensidades de carga calculadas com os dois métodos confirmam
ga de oxidacado de Pt da contribuigdo relacionada a dissolugdo davalidade da metodologia empregada neste trabalho.
monocamada de Ag. Os experimentos voltamétricos foram feitos A DRS de Cu e Ag sobre ouro policristalino também apre-
com o eletrodo de Pt policristalina em 0,5 M d&S6E,, e com a  senta caracteristicas determinadas pela interagdo substrato-
adicdo de 5 x IO M de AgNG ao eletrdlito e a 0,5 Vs O adsorbat®®. As respostas voltamétricas do eletrodo de Au po-
branco (linha pontilhada) foi obtido com o eletrdlito, sem a pre-licristalino em eletrélitos desaerados de: (5&; 0,5 M +
senca de A§ A densidade de carga anddica total devido a oxida-CuSQ, 5 x 10° M a 0,5 V &' e com o potencial de deposicéo
céo superficial da Pt ggoy foi entdo medida, no branco, entre de 0,17 V mantido por 300 s e (b) Aghl®G,6 x 10° M +
0,8 e 1,5 V como sendo 44& cm?. Este valor é bastante pr6- H,SO, 0,5 M a 0,5 V &, apos manutencdo durante 300 s do
ximo daquele medido para a reducdo de PtO, na mesma solu¢cgmtencial de 0,5 V, sdo apresentadas na Figura 4, juntamente
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com o respectivo perfil da solugdo do branco para o eletrodo es- Uma comparacdo entre os resultados obtidos para Cu e Ag
tacionério (linha cheia). No caso da DRS Cu, é bastante simpleobre Au em meio de &cido sulfirico permite postular que os
obter as cargas de dissolucdo dos ad-atomos. Neste caso, a cafiamos de Cu se depositam de maneira epitaxial, ou seja, seguin-
maxima encontrada para a monocamada foi depDEN?, o do a orientagdo cristalografica do substrato, num recobrimento
que corresponde a formacdo de uma monocamada completa, caompleto dos sitios ativos da superficie. Para a prata, é provavel
a transferéncia de dois elétrons pér ad-atomo. J& no caso da DRBe os ad-atomos se adsorvam em um empacotamento aberto,
Ag, o calculo das cargas de dessor¢do da monocamada de Agupando somente metade dos sitios ativos disponiveis. Estes re-
depositada torna-se mais complexo, devido a superposicdo dssiltados obtidos estdo de acordo com trabalhos mais recentes que
picos voltamétricos relativos a oxidagdo da Ag e da superficie dapontam para evidéncias da adsor¢cdo simultinea de espécies
Pt. Assim, a utilizagéio do eletrodo rotatério de disco-anel é imbissulfato sobre Au, de maneira muito mais forte qué.Agm
prescindivel. Aqui, o eletrodo de anel foi polarizado em 0,2 Veletrodos monocristalinos de Au foi mostrado que os anions sul-
durante 5 minutos em-80; 0,5 M + AgNQ 5,6 x 10° M, de fato estdo presentes na superficie do Au no intervalo de potenci-
maneira a promover a deposi¢cdo macica de Ag. O sistema rotatéis da deposicdo em subtensdo de Ag, onde o maximo de recobri-
rio foi mantido a 2000 rpm durante todo o experimento. Apds amento com Agys € da ordem de 44 % de uma monocarifada
estabilizagdo da corrente Nernstiana do anel, o disco foi polarizaAssim, o baixo recobrimento encontrado para a monocamada de
do em 0,6 V por 600 s para se atingir o recobrimento maximéAg pode estar relacionado com a adsorcéo simultanea de anions,
com Agygs A seguir, o potencial do disco foi varrido na dire¢cdo que blogueiam os sitios ativos da superficie do Au.

anddica, a 0,1 V5 de forma a dissolver a camada de prata

depositada. As respostas corrente-potencial obtidas para as pertgiansferéncia parcial de carga na deposicdo em regime
bagdes do disco e anel sdo apresentadas na Figura 5. A cal@d subtensao.

calculada com esta metodologia para a monocamada completa de

Ag foi de 115C cn?, o que indica a ocupagdo de apenas meta- A deposicdo em subtensdo de cadmio sobre Pt tem sido
de dos sitios ativos da superficie do eletrodo, numa transferéncisstudada principalmente devido as caracteristicas peculiares
de um elétron para cada sitio. deste sistenta®3 Em primeiro lugar, a sobreposi¢cdo dos picos
de dessorcdo das submonocamadas de cadmio e hidrogénio
adsorvidos torna dificil a avaliacdo das cargas relativas a cada

1.0+ um dos processos. Assim, este € um dos casos, como a prata,
em que a utilizacdo de outras técnicas de analise como por
N 031 exemplo o eletrodo de disco-anel rotatorio, torna-se determi-
‘g 0.0 nante. Em segundo lugar, trabalhos prévios mostram que a
ot valéncia do Cgisndo é zero, como para os demais ad-atomos,
é-os- mas em torno de 0}5uma caracteristica pouco usual. Final-
= mente, o potencial de deposicdo reversivel para o pArazd
-1.0+ (-0,403 V) é muito afastado da regido de deposicdo em
15 subtensédo, nao exercendo qualquer influéncia neste estudo.
’ Com o objetivo de aprofundar os conhecimentos da DRS Cd
20l [ , i sobre Pt e Au policristalinos em meio aéfddoram feitos expe-
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 rimentos voltamétricos, tanto com o eletrodo estacionario como

E/V no rotatério, em meio de,8O; 0,1 M + CdSQ@ 5 x 10° M. A
Fig. 6 mostra as respostas voltamétrica da Pt (a) e do Au (b) nos
S X ; diversos tempos de deposi¢do. Os experimentos foram conduzi-
+ 5 . . .
éuwpso(ll'lc gféall\'/lni ng,'\lgs&?(’fosMM acngV%(l(g)_'\gg Sé?eXc?;i(sa)cie dosa 0,2V, com o poten_C|aI de depos[gao le?dO em 0,05 V.
deposicéo utilizados foram de 0,17 V (a) e 0,5 V (b), aplicados duran/\ €Sposta voltamétrica obtida para a redissolugéo da monocama-
te 300 s para assegurar a deposicdo da monocamada completa. ~da sobre Pt, revela que o fginibe a adsorcéo do hidrogénio,
principalmente daquele fracamente adsorvido. Ao se representar a
relacdo entre as cargas de,fz@ de Hys obtém-se, para baixos
/v recobrimentos com Cd, uma reta cujo coeficiente angular fornece
0.8 1.0 1.2 14 1.6 1.8 o valor de 1,5 elétrons transferindo-se para cada sitio ativo da
@, 024 r T . T y superficié® ja que cada atomo de Cd desloca um &tomo de H da
S s superficie (o que pode ser suposto devido a similaridade entre os
E T raios atdmicos do Cd, 1,54 A e da Pt, 1,39 A). Este dado eviden-
.y

Figura 4. Respostas voltamétricas de primeiro ciclo do eletrodo de

cia a valéncia de eletrossor¢do de 0,5, valor préximo aqueles ja
reportados anteriormente para os ad-atomos d& &Em dis-
to, o valor da carga de dessor¢do da monocamada completa
(isto &, quando ndo se observa mais hidrogénio adsorvido) &
285uC cm?, que corresponde a 85% da monocamada dé&*Cd
adsorvido (considerando-se 4R cm? para a formacédo de
uma monocamada completa, com a transferéncia de 2 elétrons).
Para validar os resultados de voltametria ciclica utilizou-se
s a técnica do eletrodo de disco-anel rotatério, conservando-se
<] 3 l . . l . as mesmas condi¢des experimentais utilizadas com o eletrodo
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 12 estacionario e descritas acima. Sendo assim, as cargas relativas
t/s a monocamada de Ggdpodem ser calculadas pela variacdo de
corrente do anel. A resposta do anel evidenciou trés picos dis-
co-anel de Au-Pt em meio de,$0; 0.5 M (linha cheia) + AgN® tintos, na mesma regiéo de_ potenciais daqueles. observados na
5,6x10° M (linha pontilhada). O anel foi mantido polarizado em 0,2 resposta_de Corre(lzte do disco, com uma densidade de carga
V desde 5 minutos antes e durante o experimentoceen2000 rpm.  total de 74,1uC cm”. Quando corrigida pelo fator de colecéo
O disco foi polarizado em 0,6 V por 600 s e, a seguir, seu potenciadO Sistema rotatdrio, 0,195, este valor pode ser transposto para
foi varrido a 0,1 V 2 na diregdo anddica. o disco como sendo 38(C cm? Este valor ndo reflete a

2L

Figura 5. Perfis potenciodinamicos para o eletrodo rotatério de dis-
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(O-Sn-Pt), sobre a superficie da Pt, na regido de potenciais onde
ocorre a oxidacdo das pequenas moléculas organicas.

Dentro deste contexto, estudou-se a DRS de Sn sobre Pt e Au,
a partir de seus sais di e tetravalentes em solu¢besSi®, B,5
M, por meio de voltametria ciclica com o eletrodo estacionario e
com o eletrodo rotatério de disco-dRelA Figura 7 mostra a
resposta voltamétrica do eletrodo estacionario de Pt em um ele-
trélito de SO, 0,5 M (curvas tracejadas) e com o acréscimo de:
(@) Sn(SQ@), e (b) SNSE 5 x 10° M, a 0,1 V &, com uma

—0-%.0 R IR YR R Y monocamada de g obtida polarizando-se o eletrodo em 0,4 V
E/V por 300 s. A janela de potenciais foi estendida para limites mais
negativos visando-se observar as correntes de desprendimento de
0.6 hidrogénio. A carga maxima, obtida para a redissolu¢do da mono-
ozl © camada depositada a partir do Sn(IV) em solugdo, foi dqu340
. cm?, com ainda 105C cm? (meia monocamada) de hidrogénio
g 00 i = adsorvido. O valor da carga maxima de dessor¢do da monocama-
< 03 _732 P : da de Spysfoi totalmente confirmada pela técnica de colegdo do
= sop 2 eletrodo rotatorit?. Isto significa que o estanho se deposita (a

-0.6 partir do Sn(lV) em solugao) em um empacotamento aberto, com
09 espago para a deposicdo de meia monocamada de hidrogénio. Este
RN valor de carga maxima da monocamada corresponde a ocupacgdo

12l 564?9“ T is de aprozdmadamt,ante 4_0% dos sitios r_;ltivos da superfl'cie_. Este}
IV caracteristica esta relacionada com a diferenga entre os raios ato-

_ o o micos do ad-atomo e do substratg/rp; = 1,4, indicando que
Figura 6. Voltamogramas ciclicos de estado estacionario para a Pt (a)cada Sn necessita de dois sitios ativos da superficie, numa depo-
e 0 Au (b) em meio de,8Q, 0,1 M (linhas cheias) e de primeiro ciclo  gjczo similar & do Pb, descrita anteriormente. Além disto, é pos-

. .~ 5 ™ -
3g°;gigdg:?nggt;d;c?§nopo'\sﬂ dlo dﬂgggiltl;tgé ?Jti(l)i’zzat\j/oi :n:esgggi eXps[vel observar, ainda na Figura 7a, que a reacéo de desprendimen-
rimentos, no potencial de deposi¢éo de 0,05 V. O inserto da Figura 6ka de hidrogénio ndo € inibida com a deposicdo da monocamada

mostra ampliada a regido de deposicdo em subtensdo do Cd. de Sngs Observacao esta que concorda com a proposicdo de um
empacotamento aberto. Por outro lado, a dessor¢éo de uma mono-

camada de Sgsobtida pela deposicdo a partir do Sn (ll), forne-

valéncia de eletrossorcdo do Cd no disco, desde que no anelcu uma carga de 2T cm?. Este valor significa que cada sitio
deposicéo ocorre para formar Cd(0). Desta maneira, a relacaivo da superficie eletrodica recebeu um elétron. Como cada ion
observada entre as densidades de carga no disco, calculadas (Il) recebe dois elétrons para se descarregar e ocupa dois sitios
pela variacdo de corrente do anel e diretamente do voltamogrddevido a diferenga de raios atdbmicos, discutido acima), aquele
ma do disco, para o recobrimento maximo comgC@ermite valor de carga maxima da monocamada sugere que todos os sitios
obter a valéncia de eletrossorgéo de Cd sobre Pt. Esta relac8a superficie sdo ocupados pora&nAssim, neste caso, o
apresenta o valor de 0,5, exatamente como observado nos empacotamento dos ad-atomos parece ser cerrado, sem espago
perimentos voltamétricos com o eletrodo estacionario. para a adsorcdo de hidrogénio. Isto esta representado na Figura

A DRS Cd sobre Au tem, como principal caracteristica, o pe-7b, onde se observa a total inibigéo, tanto da adsor¢éo quanto da
queno valor de carga associada a redissolugdo da monocameeiplucdo de hidrogénio. Com estes experimentos, mostrou-se que
completa. Neste trabalfip executado nas mesmas condicdes des-a forma de deposi¢éo do Sn sobre Pt policristalina depende, de
critas anteriormente para Pt, tanto nos experimentos voltamétricdpaneira acentuada, da valéncia do ion em solugéo. Estes resulta-
com o eletrodo estacionario como com o eletrodo rotatério, a cargdos concordam com aqueles obtidos anteriormente por ‘Szabé
maxima obtida para a monocamada completa dgs @i de 41 que propds uma reducao parcial do Sn(lV) para Sn(ll), seguida da
uC cmi?, correspondendo a uma ocupacdo de 15% dos sitios atkdsorcéo deste ion na superficie, finalizando com a redugéo total
vos. Para a obtencdo deste valor de recobrimento, foi assumidt® Sn(llhds para Seis Com a adsorgdo do ion bivalente, a
uma transferéncia de 1,5 elétrons, de maneira analoga aquel@pulséo lateral € muito grande, o que justifica 0 empacotamento
observada para a Pt. Para se justificar este baixo recobrimenéberto da monocamada.
encontrado, foi inicialmente proposta a participagdo da adsorcéo
dos anions sulfato neste intervalo de potenciais (mais forte sobre )
Au do que sobre Pt), bloqueando os sitios ativos necessarios para
a adsorcao do Cd. Entretanto, 0 mesmo recobrimento maximo foi L
encontrado em experimentos utilizando-se HGIGmo eletrolito
de suporte. Assim, concluiu-se que o recobrimento maximo da B V
superficie do Au de apenas 15% se deve as caracteristicas intrin- @)
secas da interagdo entre Cd e Au. Esta interacdo pode ser revela- 2
do pelas isotermas de adsor¢cdo deste sistema.

i/mA cm®
-

Influéncia de diferentes estados de oxidag¢do do ion metalico
na solugdo em sua deposicdo em regime de subtensao.

i/mA cm™
. <
3
i
t
@
|
U
i
AY
Al

A deposicdo em regime de subtensé@o de Sn (a partir dos ions 02 00 02 04 06 08 L0 12
metdlicos Sn(IV) e Sn(ll)) sobre Pt, em meio &cido, tem sido BV
estpdada a muito tempo devido a sua ‘ﬂt"'za‘?aol de forma ba:sta igura 7. Voltamogramas ciclicos de estado estacionario para Pt, obti-
te intensa, em estudos de eletrocatalise de pequenas molécu em uma solucdo de;$0; 0,5 M (linha tracejada) e de primeiro
organicas como o metafiglacido férmic6* e mondxido de car-  ciclo apos a adicio de: Sn(9@5x10° (a) ou SNSO5x10* M (b) (li-
bond"“. O efeito catalitico do estanho na velocidade das reacBesas continuas) a 0,1 V'sPotencial de deposicdo utilizado de 0,4 V
citadas, deve-se, principalmente, a formagdo de um complexdurante 300 s.
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Influéncia da deposi¢do simultanea de anions na Epie ' V

deposicdo em subtenséo de Zn 00 02 04 06 08 10 12 14 1§
Os estagios iniciais da eletrodeposi¢céo de Zn em diferentes é 009k Mz Disco

substratos e eletrdlitos tém sido estudados extensivatféhte Z o6l . Branco

Entretanto, a maior énfase nestes estudos é dada para a varia- e

¢do dos potenciais e das larguras dos picos em subtensdo, que = 003

esta relacionada com a energia do sistema, mas ndo com seu

mecanismo ou modelo.
Desta maneira, neste trabathmostrou-se resultados relativos < "130F

as cargas das (sub)monocamadas obtidas e verificou-se seu efeito Z ss|

na adsorc¢do e desprendimento de hidrogénio, reagdo muito conhe- e 140

cida e que, aqui, foi utilizada como reacédo de prova para analisar = I Ancl

0 grau de recobrimento obtido com ad-atomos de Zn. M7

Na Figura 8 sdo mostradas as primeiras varreduras de vol- tempo / s
tamogramas ciclicos sobre Pt, obtidas para as solucdes de : (a)
HCIO, 0,5 M + ZnSQ 5 x 10° M (linha pontilhada), kSO, Figura 9. Perfis potenciodinamicos para o eletrodo rotatério de dis-
0,5 M + ZnSQ 5 x 10° M (linha tracejada) e HF 0,5 M + co-anel de Pt-Pt em meio de HF 0,5 M (linha tracejada) + ZnSD
ZnSQ, 5 x 10° M (linha cheia), obtidos a 0,2 V's (b) KOH 5 M (linha cheia). O anel foi mantido polarizado em —0,5 V desde 5
0,5 M + ZnSQ 5 x10° M obtidos a 0,1 V§ com tempos de  Minutos antes e durante o experimento com w = 2000 rpm. O disco foi
deposicdo da monocamada correspondentes aqueles necessﬁ?t')-ar'zad_o em 0,05 V por 600 s e, a seguir, seu potencial foi varrido

~ . g a 0,2 V & na direcdo anddica.

0s para a obtencdo de um recobrimento maximo cogsZn
(600 s) no potencial de 0,05 V. Finalmente, a Figura 9 corres-

ponde aos experimentos com o eletrodo rotatorio a 2000 rpifapela 1. Valores de cargas de redissolugéo e efeito sobre a
em HF 0,5 M + ZnS@10> M, sobre Pt, a 0,2 V/s, com o anel ye5c50 de adsorcéo/desprendimento de hidrogénio, nos diferen-

polarizado em -0,5 V. Pode-se observar uma profunda depeRas meios para a monocamada de Zn depositada em subtens&o
déncia do perfil voltamétrico com a natureza do eletrdlito deggpre Pt e Au.

suporte. Os valores maximos de cargas de redissolucdo da

monocamada de Zn, obtidos em cada experimento tanto sobré&letrolito [Zn] /M Carga Maxima de Inibicdo

Pt quanto sobre Au, sdo apresentados na Tabela 1. Redissolucdo da RDH
Outro critério que foi utilizado para a interpretagio das car- mC cni?

gas apresentadas na Tabela 1 relaciona-se com a presenca ou Pt Au Pt Au

ndo da adsorcdo/desprendimento de hidrogénio. Uma associag 5 \ HE 1x102 i _ Pouca _

céo das cargas da Tabela 1 e da presenca (ou auséncia) de cor- 1x104 ) ) _ )

rentes devido a reacéo de desprendimento de hidrogénio permi- 1x103 360 200 Total Total

te postular que: (a) sobre Pt, em meio d8® o recobrimento
maximo da superficie com £ é de 50%. Isto é justificado
pela carga maxima de dessor¢cdo da monocamada obtida (210

0,5 M HCIO4  1x102 210 - Pouca -
1x104 - - - -

uC cm? ) e pela presenca de,dd assim como pela minima 1x10° 230 200 Pouca Total
interferéncia no desprendimento de hidrogénio. Foi propbsto 0,5 M H2SO4  1x10- 225 Pouca -
que a adsorgdo do fon bissulfato, sobre o ad-atomo de Zn, blo- 1x10+ - - - -
queia o sitio ativo vizinho, com uma ligacdo entre o H do 1x103 - - -
bissulfato e a superficie, impedindo a sua ocupacgdo por outrcg,5 M KOH 1x10% 216 394 Total Total
ad-atomo de Zn. Nos potenciais negativos necessarios para a 1x104 - - - -
adsorcao/desprendimento do hidrogénio, a liga¢do entre o H e o 1x10-3 - - - -

O do ion bissulfato é rompida, gerando metade da monocamada
de Hygs Comportamento muito similar foi observado em meio

de HCIQ, novamente devido as interagbes entre 0 H e 0 O d9gn perclorato. Com a utilizagio do HF, foram obtidas cargas

voltamétricas maiores, aparentemente em concordancia com o
04 discutido acima, pois o ion fluoreto adsorvido ndo apresenta H

< 02 / e O para interagir com a superficie do eletrodo, (b) sobre Pt,
E ool " em meio de KOH, observou-se uma carga voltamétrica de
—~ 0,2 &// redissolugdo da monocamada de 24D cm?, além de uma
044 VT total inibicdo da adsorgdo/desprendimento de hidrogénio. Isto
0,64 (a) sugere um bloqueio total dos sitios ativos da superficie com ad-
0.8 atomos de Zn. Entretanto, para justificar o valor da carga ob-
0,15 servado, é necessario supor a transferéncia de apenas um elé-
< 000 tron para cada fon 2h Para tal, foi postulada a formacéo de
E o,15] uma espécie ZnOls estavel na superficie do eletrodo, com
- 030, base em modelos previamente publicd§o&) com o eletrodo
045 (b) , . , de Au, em meio &cido, foi impossivel obter qualquer resposta
0.0 04 0.8 12 16 da deposicdo em subtensdo de Zn, no intervalo de potenciais
E/V utilizado para a Pt. Entretanto, em meio de HF 0,5 M e com

. ) i . L potenciais de adsor¢éo de -0,5 V, foi possivel conseguir cargas
Figura 8: Perfis voltamétricos de primeiro ciclo para o eletrodo de Pt . O
em meio de (a) HCIPO0,5 M + ZnSQ 5x10-5 M (linha pontilhada), equwalentgs a uma m_onocamada_dedZﬂAa uma total_ |n|b|(;a_o N
H»SQy 0,5 M + ZnSQ 5x10-5 M (linha tracejada) e HF 0,5 M + Zn$O da adsorcdo/desprendimento de hidrogénio Isto foi associado a
5x10-5 M (linha continua) a 0,2 V s-1 e (b) KOH 0,5 M + ZpSK10- forte interacdo entre Au e os ions bissulfato, com o total blo-
5 M obtido a 0,1 V s-1. Potencial de deposicdo de 0,05 V, mantiddjueio dos sitios ativos da superficie para 6*2n(d) em meio
durante 600 s para assegurar o recobrimento maximo da monocamadaalcalino, sobre Au, observou-se uma carga de [390cm?,
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assim como a total supresséo das correntes relacionadas com o3.
desprendimento de hidrogénio. Isto indica a formacdo de uma
monocamada completa de ;4§ com a transferéncia de 2 elé-
trons por sitio ativo, como era esperado pela relacdo entre os
tamanhos dos atomos (ou seja, ¥ 1,39 A e 5, = 1,38 A). 10.
Este comportamento confirma a profunda influéncia dos anions 11.
do eletrolito suporte na DRS do Zn. 12.
13.

9.

CONCLUSOES
14.

Os estudos da DRS de diversos metais, reportados aqui,15.
mostram que € possivel a modificagdo controlada da super-
ficie de metais eletrocatalisadores (como platina ou ouro) 16.
pela deposi¢cdo de quantidades menores do que uma mono-
camada de metais inertes (cobre, prata, chumbo, cadmio,17.
zinco, etc.). Devido as propriedades intrinsecas da DRS,
estas deposicBes sdo sempre randdmicas e, assim, alteram 8.
geometria dos sitios ativos, modificando os mecanismos de
reacdes eletrédicas e podendo levar aquelas de interesse parh9.
0 mecanismo desejado.

Entretanto, nos procedimentos experimentais envolvendo 20.
processos de eletrodeposicdo de submonocamadas de metais .
necessério levar-se em consideracdes diversos parametros im-
portantes, como por exemplo a presenga e a natureza de dife22.
rentes anions, os estados de valéncia dos metais em solucéo, a
regido de potenciais utilizada para a deposicao dos ad-atomos23.
a superficie do substrato, etc. 24.

Além disto, para a interpretacédo dos resultados obtidos e para
a elaboracdo de modelos de ocupacgédo superficial, € necessarigs.
empregar-se técnicas experimentais adequadas, que permitam
separar as cargas de dessorcdo das submonocamadas daquels.
inerentes a transformacdes relacionadas com o substrato, como
por exemplo a formacédo e/ou reducdo dos 6xidos superficiais, a27.
adsorcdo/dessorcdo de hidrogénio sobre Pt, etc.. Nesta revisédo
discutiu-se a utilizagdo da técnica de colecdo do eletrodo de28.
disco-anel rotatério, como uma das mais adequadas para garan-
tir esta separagdo. Mostrou-se que as cargas voltamétricas obti29,
das com o eletrodo estacionario sdo, muitas vezes, distorcidas
pela ocorréncia de processos superficiais, em regifes de poten3Q.
ciais muito préximas daquelas utilizadas nos estudos de DRS.31,
Como uma alternativa mais adequada a estes estudos, mostrou-
se também a possibilidade de se separar estas contribuicdes comp,
a utilizagdo da técnica de colegéo, do eletrodo rotatério de dis-
co-anel. Nesta, a variacdo da corrente Nernstiana de deposicags.
macica do metal no eletrodo de anel, durante a dissolu¢do da
monocamada previamente depositada no eletrodo de disco, pers4.
mite calcular de forma precisa a carga da monocamada dissolvi-
da do eletrodo de disco. 35.
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