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“EU HOJE JOGUEI TANTA COISA FORA...”

(Carlos Drummond de Andrade)

N&o importa onde vocé parou...
em gue momento da vida vocé cansou...
0 que importa é que sempre é possivel
e necessario"recomegar".
Recomecar
é da uma nova chance a si mesmo...
€ renovar as esperancas na vida
e 0 mais importante...
acreditar em vocé de novo.
Sofreu muito nesse periodo?
foi aprendizado...

Chorou muito?
foi limpeza da alma...

Ficou com raiva das pessoas?
foi para perdoa-las um dia...
Sentiu-se s6 por diversas vezes?

é por que fechaste a porta
até para os anjos...
Acreditou que tudo estava perdido?
era o indicio da tua melhora...
Pois ... agora é hora de reiniciar...
de pensar na luz...
de encontrar prazer
nas coisas simples de novo.

Que tal um novo emprego?
Uma nova profissdo?

Um corte de cabelo arrojado... diferente?
Um novo curso...
ou aquele velho desejo
de aprender a pintar... desenhar...

dominar o computador...
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qualquer outra coisa...
Olha quanto desafio...
quanta coisa nova
nesse mundo de meu Deus te esperando.
Estéa se sentindo sozinho?
besteira...
tem tanta gente que vocé afastou
com o seu periodo de isolamento...
tem tanta gente esperando
apenas um sorriso teu
para "chegar" perto de voce.
Quando nos trancamos na tristeza...
nem nGs mMesmos Nos suportamos...
ficamos horriveis...

0 mal humor vai comendo
nosso figado... até a boca fica amarga.
Recomecar...
hoje é um bom dia
para comecar
novos desafios.

Onde vocé quer chegar?
ir alto...
sonhe alto...
queira o melhor do melhor...
queira coisas boas para a vida...
pensando assim trazemos
pra nos aquilo que desejamos...
Se pensamos pequeno...
coisas pequenas teremos...
se desejarmos fortemente
0 melhor e principalmente
lutarmos pelo melhor...

o melhor vai se instalar

na nossa vida.
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E hoje o dia da faxina mental...
joga fora tudo
que te prende ao passado...
ao mundinho de coisas tristes...
fotos...
pecas de roupa...
papel de bala...
ingressos de cinema...
bilhetes de viagens...
e toda aquela tranqueira

gue guardamos

quando nos julgamos apaixonados...

jogue tudo fora...
mas principalmente...
esvazie seu coragao...
fique pronto para a vida...
para um novo amor...
Lembre-se somos apaixonaveis...
Somos sempre capazes
de amar muitas
e muitas vezes...
afinal de contas...

Nés somos o "Amor"...
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LISTA DE ABREVIATURAS

Osol — Espécie na forma oxidada presente no corpo da solugdo

Osup — Espécie na forma oxida presente na regido da superficie do eletrodo
O’ads — Espécie na forma oxidada adsorvida na superficie do eletrodo

R’ads — Espécie na forma reduzida adsorvida na superficie do eletrodo

R’ads — Espécie na forma reduzida adsorvida na superficie do eletrodo

O’ — Espécie na forma oxida presente no interior do polimero e que sofre possiveis
reagdes quimicas redox

R’ - Espécie na forma reduzida presente no interior do polimero e que sofre possiveis
reagdes quimicas redox

Rsup — Espécie na forma reduzida presente na regido da superficie do eletrodo
Rsol — Espécie na forma reduzida presente no corpo da solugcao

HOMO - Highest occupied molecular orbital

LUMO - Lowest unoccupied molecular orbital

HEC - Hidrogenagao eletrocatalitica

HC - Hidrogenagao catalitica

REH - Reagdo de evolugdo de hidrogénio

DE — Dimerizagao eletroquimica

HED - Hidrogenagao eletroquimica direta

ECS - Eletrodo de calomelano saturado

UV - Ultra-Violeta

MEYV — Microscopia eletronica de varredura

MFA — Microscopia de for¢a atdmica

AR — Agente redutor

M — Metal

MAO — Monoamino-oxidase
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RESUMO

Polimeros eletroquimicamente depositados sobre superficies condutoras estio
sendo alvos de extensos estudos nos ultimos anos, devido as suas diversas aplicagdes,
tais como em catalise, sensores, materiais eletrocromicos, etc.

Este trabalho reporta o estudo eletroquimico e morfologico de
eletropolimerizacdo de tiramina sobre eletrodos de grafite sob diversas condigdes
reacionais. Analises em solucdo redox de ferrocianeto/ferricianeto de potassio indicaram
um aumento na transferéncia de elétrons para filmes depositados em meio 4cido.
Andlise de interferometria apresentou filmes com espessura por volta de 2 um de
espessura.

Com os resultados da anélise de espectroscopia de impedancia eletroquimica foi
possivel observar uma alta resisténcia a transferéncia de elétrons para eletrodos
modificados a partir de solugdes alcalinas. Microscopia eletronica de varredura com
esses eletrodos modificados apresentou superficie recoberta com uma fina camada de
filme, sugerindo crescimento autolimitado.

Estudos de incorporacdo de niquel ou platina foram realizados com os eletrodos
modificados, através de imersdo dos mesmos em solu¢do dos ions complexos de
interesse para a troca iOnica, seguido de redugdo eletroquimica até valéncia zero.
Andlises da atividade eletrocatalitica dos eletrodos modificados com metal incorporado
foram realizadas através de reacdes de geracdo de hidrogénio.

A quantidade de metal incorporado bem como a reacdo de geragdo de hidrogénio
foi mais eficiente para eletrodos modificados com filmes depositados a partir de

solucdes acidas.
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ABSTRACT

This work reports modification of the surface of graphite electrodes by
electrochemical polymerization of tyramine. These modified electrodes were used to
nickel or platinum incorporation and hydrogen evolution. Tyramine electrooxidation, in
acid and basic media, yielded polymeric films onto graphite surface. In
ferrocyanide/ferricyanide solution, the electrodes modified in acid medium showed
higher electron transfer efficiency.

Impedance studies indicated higher charge transfer resistance to electrodes
modified with Ptyr prepared in basic pH. Scanning electron microscopy showed that the
formed films present different morphology for the several pH values studied.
Interferometry and scanning electron microscopy analysis showed higher coverage to
films formed in acid medium. Polymers produced in more alkaline medium present
growth self-limited.

Nickel or platinum was incorporated in the films through immersion of the
modified electrodes in solution of potassium hexafluoronickelate and potassium
tetrachloroplatinate, followed of electrochemical reduction of the ion. The
electrocatalytic activity of the modified electrodes with the metals incorporated was
tested for hydrogen evolution reaction. The amount of nickel and platinum mass
incorporated as well as the current density of hydrogen evolution reaction was higher in

electrodes modified with polytyramine produced in acid medium.
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1. Consideracoes iniciais

“We find that films of the semiconducting polymer, polyacetylene, show a
dramatic increase in electrical conductivity when doped with controlled amounts of the
halogens chlorine, bromine, or iodine, and with arsenic pentafluoride (AsFs). The
concentration dependence in combination with far-infrared transmission data suggests

the occurrence of a metal-insulator transition as a function of dopant concentration...”

Esse ¢ o primeiro paragrafo da comunicagdo de McDiarmid e colaboradores' de
um estudo que simplesmente revolucionou a pesquisa em polimeros, resultando no
Prémio Nobel em Quimica de 2000° pelo descobrimento e desenvolvimento de
polimeros condutores. Até entdo, 1976, filmes poliméricos eram conhecidos como
isolantes térmicos e elétricos’. Mas a exposi¢do do trans-poli(acetileno) na sua forma
isolante a vapores dopantes teve como conseqiiéncia um polimero com uma
condutividade sensivelmente aumentada, nascendo, assim, uma enorme € promissora
area de pesquisa em polimeros condutores. Otimizagdes posteriores foram realizadas até
que trans-poli(acetileno) foi obtido com uma condutividade semelhante a da prata ou
cobre (o = 10° S/cm). Devido a pouca estabilidade do filme formado, estudos com
diferentes mondmeros comegaram a ser desenvolvidos.

Diaz e colaboradores’ eletrodepositaram um filme de polipirrol de boa
resisténcia mecanica, abrindo caminho para intensivas sinteses e estudos de uma nova
classe de materiais, os polimeros condutores heterociclicos e aromaticos. Em meados de
1982 foi estendida a polimerizacdo anoddica a outros monomeros heterociclicos. Entre
eles encontra-se o politiofeno, por sua estabilidade ao ar e a dgua, tendo aplicagcdes em
dispositivos opticos e baterias’.

Em 1980 houve um primeiro grande interesse sobre a polianilina, quando Diaz e
colaboradores® conseguiram depositi-la sobre platina como um filme fino e, assim,
algumas propriedades foram estudadas, tais como a eletroatividade e o eletrocromismo’.
A polianilina e seus derivados sdao hoje em dia muito estudados, pois estes podem ser
dopados por processos nao redox e por possuirem diferentes estados de oxidacdo, como
as formas esmeraldina, pernigranilina e leucoesmeraldina®. A polimerizagio de anilinas
substituidas tem sido estudada com o objetivo de se ter a formacdo de filmes

poliméricos soluveis para melhoria da processabilidade e preservagdo das propriedades
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elétricas’. Entretanto a eletropolimerizacdo de mondmeros aromaticos contendo em sua

4 v 10
estrutura ambos os grupos -NH; e -OH ¢ mais recente e menos explorada .

1.1. Tipos de polimeros condutores

Os polimeros condutores podem ser classificados em diferentes tipos baseados no

mecanismo de conducao que origina a condutividade elétrica para os polimeros:

1.1.1 Compdsitos poliméricos condutores
1.1.2  Condutores poliméricos organometalicos
1.1.3 Complexos poliméricos de transferéncia de carga

1.1.4 Polimeros intrinsecamente condutores

1.1.1. Compesitos poliméricos condutores

Compositos poliméricos condutores sdo misturas ou blendas de particulas
condutoras e polimeros. A condutividade elétrica do composto ¢ decidida pela fracdo de
volume das fibras. A transicao da forma isolante para a forma ndo isolante ¢ geralmente
observada quando a fragdo em volume de particula condutora na mistura esta por volta

de 25%.

1.1.2. Condutores poliméricos organometalicos

Esse tipo de material condutor € obtido por adigdo de grupos organometalicos as
moléculas do polimero. Nesses materiais o orbital d do metal pode sobrepor os orbitais
da estrutura organica ou interagir com as camadas adjacentes do polimero ou ambos
aumentando, desse modo, a deslocalizacdo dos elétrons. Metaloftalocianinas e seus
polimeros pertencem a essa classe de materiais poliméricos. Esses polimeros possuem

estruturas extensivamente conjugada, sem a necessidade de dopagem oxidativa externa.
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1.1.3. Complexos poliméricos de transferéncia de carga

Os complexos poliméricos de transferéncia de carga aceitadores de elétrons sdo
adicionados ao polimero isolante. A razdo para a condutividade elevada nesses
complexos sdo ainda um tanto obscuros. E provavel que em materiais poliméricos
doadores, a interagdo do grupo aceptor promova a sobreposi¢ao do orbital, o que

contribui para alterar o arranjo molecular e real¢ar a deslocalizacao dos elétrons.

1.1.4. Polimeros intrinsecamente condutores

Uma posi¢do de destaque no avangado campo dos materiais poliméricos ¢
certamente ocupado pelos polimeros condutores, os quais formam uma nova e
fascinante classe de materiais poliméricos com interessantes propriedades eletronicas,
eletroquimicas e 6pticas™'".

Uma de suas principais caracteristicas ¢ a mudanga de propriedades opticas e
elétricas em funcdo do seu estado de oxidagdo alterado pela aplicacdo de um potencial
externo. Este fenomeno, denominado eletrocromismo, ocorre em alguns oOxidos
metalicos e em varias substancias organicas e ¢ conseqiiéncia das diferentes
propriedades opticas'>">. Os polimeros condutores sdo caracterizados por uma estrutura
polimérica principal de elétrons m conjugados, com a capacidade de suportar um defeito
de carga eletronica deslocalizada. Esse defeito de carga pode ser introduzido pela
remoc¢do ou adicdo de elétrons, isto ¢, oxidagdo e redugdo respectivamente. Todo
sistema de polimeros condutores permanece neutro quando as cargas da cadeia principal
sao compensadas pelos contra-ions do dopante. Esse processo de deslocalizagdo da
ligagdo dupla conjugada e obtengdo da eletroneutralidade da cadeia polimérica pela
adicdo de contra-ions ¢ denominado dopagem, e este processo ¢ muitas vezes o
responsavel pela caracteristica condutora destes polimeros. A natureza e a extensdo da
dopagem tém uma forte influéncia sobre as propriedades Opticas e eletronicas do

, 14,15
polimero ™.
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1.2. Processos gerais na superficie do eletrodo

A conversdo eletroquimica de espécies em solugdo com eletrodos modificados

com polimeros ¢ um processo complexo, generalizado pela Figura 1:

Regido da Superficie do Eletrodo Solucio

Eletrodo

Reacdes Transferéncia
Quimicas de massa

T Ouipacprnnr= Osol

Transferéncia
de Elétrons

Reacdes Transferéncia
Quimicas ! de massa

Figura 1. Caminho geral de uma reagio de eletrodo'®.

Em geral, as reacdes eletroquimicas envolvendo eletrodos modificados com
polimeros sdo controladas por 4 processos:
I. Transferéncia de massa (fluxo difusional) de espécies na solucdo na
camada polimérica;
II. Reagdes quimicas redox entre as espécies que difundem pelo polimero
com o material polimérico;
III. Transferéncia de elétrons na superficie do eletrodo;

IV. Transporte de carga através da malha polimérica.
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Os trés primeiros processos ocorrem em qualquer processo eletrocatalitico, o
quarto processo ¢ especifico para eletrodos modificados com polimeros condutores. Se
em um sistema onde as reacdes quimicas e o transporte de carga excedem
substancialmente a razdo de transporte de massa das espécies em solugdo para o
eletrodo, grande parte da conversao eletroquimica ocorrera na interface
polimero/solucdo. Esse caso se refere a um processo eletrocatalitico de difusdo
controlada. Nesse caso, uma oxidacdo (ou redu¢do) de espécies mais rapida € esperada,
resultando em um aumento de corrente anddica (ou catddica) com uma sobrevoltagem
relativamente baixa. Assim, a combinag¢do desses fatores favorece uma eficiente e
reversivel oxidagdo anodica do analito, onde poderia ser usado em detecgdes
amperométricas com potencial de eletrodo relativamente baixo.

Em um caso oposto, onde a as reacdes quimicas redox juntamente com a
condutividade elétrica do polimero sdo baixas para uma transferéncia eficiente de carga
entre a regido de reagao e o eletrodo, a conversao eletroquimica do analito procede na
interface eletrodo/polimero. Nesse caso, o deslocamento do analito da solucdo até a
superficie do eletrodo ¢ retardado pela camada polimérica. Esse efeito pode ocorrer em
um processo ndo especifico, onde a penetracdo de todas as espécies da solucdo ¢
retardada na mesma intensidade, ou especifico quando a penetracdo ocorre
seletivamente dependendo do tamanho e/ou carga elétrica das espécies. Nesse ultimo
caso ha um grande interesse em aplica¢des analiticas desses filmes denominados perme-
seletivos, onde os mesmos atuam como uma espécie de filtro, impedindo a passagem de
interferentes. Nesta situacdo, um potencial extra ¢ necessario para que as espécies

vengam a resisténcia oferecida pelo filme.

1.3. Mecanismo de conducio de polimeros intrinsecamente condutores

Um aumento consideravel da condutividade dos polimeros vem dos estados de
oxidagdo e redugdo, onde nestes estados ha perda ou ganho de elétrons nas estruturas

dos polimeros (Figura 2).
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Figura 2. Representacdo do processo de (A) oxidagdao e (B) reducdao de espécies na

solucao.

Quando os polimeros estdo eletricamente carregados, o contra-ion da solugdo
eletrolitica entra na cadeia polimérica produzindo eletroneutralidade. Esses ions sao
freqlientemente referidos como dopantes. Entretanto, este mecanismo de dopagem nao é
utilizado do mesmo modo que em semicondutores, onde o elemento dopante pode ser
um doador de elétrons, gerando transportadores na banda de condugdo (cargas
negativas), ou pode ser um aceptor de elétrons, gerando buracos na banda de valéncia
(cargas positivas). Nos polimeros condutores os transportadores de carga sdo gerados

dentro da cadeia do polimero®. O modelo de condugio em polimeros condutores aceito
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atualmente ¢ o que envolve a formacao de polarons e bipdlarons, isto ¢, a formagao de
niveis de energia entre as bandas de conducdo e de valéncia. A figura 3 exemplifica a
formagao de poélarons no filme de poli(tiofeno).

Um contra-ion (neste caso, um anion, comumente chamado de anion dopante)
estabiliza a carga no polimero, mas a sua mobilidade ¢, em geral, muito menor que a da
vacancia existente na rede polimérica. Deste modo estes polimeros sdo condutores
verdadeiramente eletronicos e ndo i6nicos. A condutividade destes polimeros organicos
oxidados ¢ tipo-p, quando comparados com semicondutores, indicando que as espécies
moveis sdo carregadores positivos'’. A Figura 3 exemplifica a formacio de polarons e

bipdlaron para o filme de poli(tiofeno).

(b)

Figura 3. Oxidagdo eletroquimica do poli(tiofeno). (a) A cadeia neutra ¢ oxidada pela
remocao de 1 elétron; (b) o ion radical formado na etapa (a) cria um defeito estrutural e

(c) ocorre uma segunda oxidagdo formando um bipdlaron dicatidnico.

Neste modelo os polarons e bipolarons estdo livres para apresentarem
movimentos ao longo da cadeia do polimero, resultando desta forma em condutividade

eletronica. Quando a concentragao de pdlarons aumenta, podem ocorrer interagdes entre
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eles com uma posterior conversdao de podlarons a bipolarons. Isto pode se dar por
interagdes de cation-radicais, um de cada polaron, formando uma nova ligagdo m, que ¢é
mais estavel que os dois radicais cations separados, devido a repulsdo eletronica exibida
pelas duas cargas confinadas na mesma estrutura polimérica'®. Para baixos niveis de
oxidagdo, forcas couldombicas de repulsdo dos polarons carregados positivamente
previnem a combinacdo dos radicais que poderiam levar ao bipdlaron. Quando o nivel
de oxidacdo ¢ aumentado pelo aumento da diferenga de potencial aplicado, quando da
polimerizacdo eletroquimica, a concentracdo de polarons aumenta, ficando muito
préoximos, aumentando a chance de formarem bipdlarons. Neste ponto do processo de
oxidag¢do, a condutividade aumenta acentuadamente. Isto ocorre porque as componentes
do radical do polaron se combinam formando a ligacdo m, € entdo as cargas positivas

alcangam uma mobilidade muito alta dentro da cadeia.

1.4. Eletrocatalise

As reagdes em eletrodos sdo tipicamente reacdes heterogéneas nas quais
acontece a transferéncia de carga entre o reagente e o eletrodo. Considerando-se, por
exemplo, a oxida¢do de uma substancia qualquer sobre um eletrodo, ndo ¢ de se esperar,
em principio, que essa situagdo energética seja atingida espontaneamente. Isto se deve a
que ambas as reacdes sdao, no geral, irreversiveis e devem ser promovidas por outros
meios. Uma forma de acelerar essas reagdes irreversiveis € trabalhar em temperaturas
elevadas. Por outro lado, quando o substrato metalico tem a capacidade de adsorver o
reagente, a probabilidade de se atingir uma situagdo energeticamente favoravel a
transferéncia de carga, em temperaturas ndo muito acima da ambiente, aumenta
consideravelmente, chegando a acontecer espontaneamente se as condigdes forem
favoraveis. Os materiais que possuem esta propriedade sdo chamados de
eletrocatalisadores e as caracteristicas descritas fazem da platina um dos
eletrocatalisadores mais eficientes para uma série de reagdes de interesse em tecnologia

eletroquimica'™"’.
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1.4.1. Aspectos basicos de deposicido eletroquimica e quimica

O estudo da deposicdo quimica ou eletroquimica de metais preciosos e sua
producao conferem um importante foco de pesquisas nas ciéncias dos materiais voltadas
para o desenvolvimento de nano e microparticulas®?'. A variagio de alguns
parametros, tais como pH ou densidade de corrente, produzem materiais com diferentes
superficies e tamanhos de particulas.

A deposicdo eletroquimica de metais preciosos ¢ um método versatil de
revestimento de superficie de eletrodo. Basicamente pode ser realizado por imersao do
eletrodo em uma solug@o contendo os ions metalicos ou seus complexos para que ocorra
a troca ionica com posterior reducdo eletroquimica dos ions metélicos, ou através de
uma eletrolise simples e direta da solugdo aquosa contendo o ion metalico ou seu
complexo via potenciometria ou amperometria. O mecanismo de redu¢do para uma
deposicdo eletroquimica de uma solug¢ao aquosa do sal ¢ ilustrado na Figura 4 e pode

ser estendido a outros sistemas metalicos com ligantes coordenados.

Anodo Deposito | ()
+)
H,0 J
H,O 2 >
OH. #, n"}m‘“Hzc Hgo-u.,,_\ h Mn+ Eﬂ-— IE'
re. MJ q H2 q""‘-M ::/\ Hz D
OH*" ™wn,0 0
HE HID HID ‘
|
@ b) ) Catodo
Solucao Camada de Camada interna
Difusio de Helmholtz

Figura 4. Mecanismo de redugdo eletroquimica para um ion metélico solvatado®.

O ion metélico solvatado no eletrodlito chega ao catodo por difusdo através de um
gradiente de concentragdo gerado na solugdo (a). O ion solvatado entra na camada de
difusdo localizada na interface eletrodo/solucdo. A for¢a do campo gerado ndo ¢
suficientemente forte para liberar o ion, ocorrendo somente um alinhamento das
moléculas de dgua que o solvatam (b). O ion entdo segue em dire¢do a superficie do

catodo. Como a forca do campo da dupla camada ¢ alta, as moléculas de dgua que
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solvatam o ion sdo removidas deixando-o livre (¢). Entdo o ion metélico ¢ reduzido e
depositado sobre o catodo™.

A deposi¢do quimica, também denominada deposi¢do electroless, consiste na
reducdo quimica do ion metéalico ou seu complexo no substrato por agentes redutores
também presentes na solucao. A Tabela 1 ilustra os principais agentes redutores usados
em deposi¢ao electroless®. A Tabela 2 ilustra uma comparac¢do da natureza das reacdes

que ocorrem nos dois processos

Tabela 1. Propriedades dos agentes redutores

Numero de elétrons Potencial Redox
Agente redutor
doados (vs. ENH) (V)

Hipofosfito de s6dio 2 -1,40
Hidrazina 4 -1,16
Dimetilamino borano 6 -1,20
Dietilamino borano 6 -1,10
Boroidreto de sodio 8 -1,20

Tabela 2. Comparacgao nas deposi¢gdes quimica e eletroquimica.

Propriedade Deposicdo eletroquimica Deposi¢do quimica

_ Aplicacao de potencial Agentes redutores (AR) e a propriedade
Forga diretora

externo autocatlitica do metal depositado
Reacdo catodica M +ne > M M"+AR > M
Reacdo anddica M-ne>M" AR - ne™> ARfoma oxidada
Reacdo global Minodo = Meitodo M™ + AR 2 M + AR forma oxidada

Os dois métodos de deposi¢do sdo bem distintos. Enquanto que na deposi¢ao
eletroquimica, a reagdo ¢ alimentada por uma corrente externa, na deposi¢ao quimica os
elétrons necessarios para a redugdo sao originados a partir de um agente redutor. Além
disso, as reacdes de oxidacdo e reducdo na deposicdo eletroquimica ocorrem em

eletrodos separados e na deposi¢do quimica ocorrem no mesmo eletrodo.
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1.5. Aplicacdes dos eletrodos modificados com metais incorporados

A hidrogenacao eletrocatalitica (HEC), como é chamada, ¢ conhecida desde o
inicio do século passado. Entretanto, a HEC nao teve o mesmo sucesso da hidrogenagao
catalitica (HC), provavelmente devido a necessidade de um aparato eletroquimico,
condigdes reacionais, fraca reatividade dos materiais eletrodicos adicionada a baixa
densidade de corrente necessaria para a eficiéncia dos resultados®. Na ultima década
ocorreu uma mudangca com relacdo ao processo eletroquimico e suas vantagens,
ocorrendo o desenvolvimento de eletrodos diferenciados capazes de hidrogenar
seletivamente diferentes classes de substratos organicos™ . Outro importante avango
foi a descoberta da influéncia de diferentes parametros pertinentes ao processo
eletroquimico, como eletrolito de suporte'”, solvente'* e presenca de surfactantes®™ ou
gas inerte™. O sucesso da HEC esta associado a conjugagio de dois mecanismos: o de
geracdo de hidrogénio e o de hidrogenacao catalitica. O primeiro, também chamado de

36,37

reacdo de evolucdo de hidrogénio (REH) ™', esta classicamente baseado na etapa de

descarga elétrica primaria gerando o hidrogénio atdmico, que permanece na superficie
do metal por adsor¢do quimica. Esta etapa ¢ denominada rea¢do de Volmer:

H'o+e — Hew etapa de Volmer (1)

A etapa seguinte pode ser a combinacdo de He adsorvido no metal, denominada reagao

de Tafel,

He@y + Hews) — Ha etapa de Tafel (2)

ou a reagdo entre um préoton, um atomo adsorvido e elétron, denominada reacdo de

Heyrovsky:
Hewsy +H'ag+e — Hag etapa de Heyrovsky 3)
O processo de HEC estara completo apos outras trés etapas caracteristicas para a

reacdo de HC: adsor¢ao do substrato na superficie do metal, hidrogenagao do substrato e

dessor¢cdo do produto hidrogenado da superficie do eletrodo. Como o processo de
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geracao de hidrogénio ¢ eletroquimico, moléculas eletroativas (baixo potencial de
reducdo) contendo fungdes orginicas como duplas ligacdes conjugadas, aldeidos e
nitrocompostos, podem sofrer a transferéncia direta de um ou mais elétrons no mesmo

42 . c o~
342 Este processo pode proporcionar uma competi¢io

potencial de reducdo da agua
entre a HEC e reacdes eletroquimicas diretas, que geram anion-radicais que podem
formar dimeros (dimerizagio eletroquimica - DE)®, hidrogenacio de reagentes
(hidrogenacao eletroquimica direta - HED), além de outros produtos.

A otimizagdo experimental ¢ fundamental para o controle do produto reacional,
uma vez que a reagdo de hidrogenacdo de um substrato, reacdo de evolucdo de
hidrogénio molecular e, em alguns casos, a reducao direta do substrato concorrem em

. 4041 /e
um mesmo sistema " (Figura 5).

)
— Ho>
1 (3)
= +
——> 2He, Ze22H N 2H
4
R2 Y RH-R'H

Mc i 2e, 2Ht
atodo ——————

S)) ()

[RR' s RH-R'H + RH-R'-R'-RH

Figura 5. Competi¢do entre os possiveis produtos em um sistema de hidrogenagdo

eletrocatalitica.

De acordo com a figura 5 ¢ possivel observar a complexidade de um sistema
para hidrogena¢do de compostos organicos, devido a competi¢do para varios produtos.
Os numeros 1, 2 e 3 inseridos na figura representam as etapas de Volmer, Tafel e
Heyrovsky, respectivamente para a formagdo de um mesmo produto com rotas
diferentes. Além disso, a formagdo desse produto compete com as rotas 4, 5 € 6 que sao
reacdes de HEC, HED (ndo envolvendo etapa de adsorcao), e DE.

Vérios fatores, tais como adsor¢do do reagente na superficie do catodo

(catalisador), presenca de qualquer molécula na solugdo, atividade do hidrogénio
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quimicamente adsorvido ou densidade de corrente aplicada ao sistema alteram a

. . 34
velocidade relativa dos processos™ .

1.6. A presenca de tiramina no organismo

Tiramina ¢ um neurotransmissor que contribui para o funcionamento do cérebro
e vasos sangiiineos. Ela, assim como uma série de outras substincias denominadas

fenetilaminas, ¢ produzida pelo proprio organismo a partir da tirosina (Figura 6).

HO NH,

Figura 6. Estrutura da tirosina.

O cérebro funciona através de correntes elétricas que viajam para o proprio
cérebro, para a medula espinhal e para os nervos periféricos. A eletricidade ¢ gerada
através de reagdes quimicas entre as células e varias substancias quimicas. As
substancias quimicas que afetam as células nervosas denominam-se neurotransmissores.
Os neurotransmissores aparentemente mais importantes no processo das cefaléias sao
denominados aminas biogénicas, isto €, aminas que o proprio organismo gerou. Tais
substancias biogé€nicas parecem também estar envolvidas em processos de sono,
regulagdo da pressado arterial e freqiiéncia cardiaca.

A tiramina ¢ geralmente metabolizada no organismo pelas enzimas monoamino-
oxidases (MAO) intestinais e hepaticas. Uma interagdo potencialmente perigosa ¢ a que
pode existir entre os inibidores da MAO (utilizados em medicamentos antidepressivos
para o controle dos niveis de serotonina) e os alimentos ou bebidas ricos em tiramina,
como queijos, pescados, vinhos, extratos fermentados, etc. Essas enzimas MAO, ao
serem inibidas, ddo origem a um aumento nos niveis de tiramina na corrente sanguinea.
Devido a sua propriedade simpaticomimética (substdncias cujas propriedades
mimetizam as de outras substancias), a tiramina interage com outras substincias

podendo originar crises hipertensivas que, em situagdes limite, poderdao culminar em
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enxaqueca, hemorragia cerebral e coma®™*!. Por isso ¢ sempre recomendado que
pacientes depressivos que fazem uso de inibidores de MAO fagam restri¢des dietéticas
de alimentos ricos em tiramina, o que ndo ¢ facil e pode causar abandono do

4
tratamento™.

1.7. A escolha do monomero de trabalho

O monomero escolhido para os estudos ¢ a tiramina (4-hidroxi-fenetilamina)
(Figura 7). Essa substancia foi escolhida por conter grupo —OH, na qual aumenta a
solubilidade deste composto em solvente polares. Estudos prévios indicam que
mondmeros contendo grupamentos aromaticos ligados diretamente a oxigénio facilitam

a polimerizagao, apresentando alta reprodutibilidade do filme obtido.

OH

Figura 7. Estrutura de tiramina

As aplicagdes nos campos ambiental e industrial*®*” fazem com que estudos de
eletropolimerizagdo de fenol e seus derivados recebam uma grande aten¢ao. No entanto,
alguns aspectos, tais como natureza do mondémero e condi¢des reacionais® !
contribuem para que o mecanismo de sua formagao ainda ndo esteja claro. E sabido que
a eletrooxidagdo de fendis produzem radicais fenoxi, na qual regem com outras
moléculas de fenol originando dimeros, oligdmeros e, consequentemente, a formagao de
filmes poliméricos”’.

Estudos com a poli(tiramina) eletrodepositada podem ser encontrados sob
diversas condi¢cdes experimentais e sua aplicacdo estd focada principalmente no

desenvolvimento de biossensores™>’. Isto porque o filme possui um grupamento amino
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livre em cada mondmero, resultante em uma grande quantidade de sitios ativos que sao
utilizados pra imobilizagdo de biomoléculas via ligagdo covalente. Gooding®® e
colaboradores imobilizaram biomoléculas sobre poli(tiramina) ndo condutora. Isso por
que filmes com essas caracteristicas atuam como membranas seletivamente permeaveis,
filtrando interferentes e diminuindo ou até eliminando a possibilidade de falso positivo.
Estudos teéricos do mondmero também podem ser encontrados®*®.

Até o momento ndo foi encontrada na literatura nenhuma publicacdo com
estudos de incorporagdo de metais catalisadores sobre poli(tiramina) para aplicagdo em
reagdes com compostos organicos.

Neste contexto a eletropolimeriza¢ao de tiramina, nao necessitando de nenhuma
modificacdo quimica prévia do mondmero, demonstra ser um material conveniente para

modificacdo de eletrodos com posteriores aplicagdes em incorporacdo de metais com

propriedades cataliticas.
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2. Objetivos

2.1 Objetivos Gerais

O objetivo deste trabalho é a preparacdo de um novo eletrodo de disco de grafite
modificado revestido pelo filme poli(tiramina) eletrodepositado em diferentes condigdes
reacionais, contendo cristalitos de niquel e platina dispersos sobre a superficie e

verificar sua eficiéncia frente a reagdes de evolucdo de hidrogénio.

2.2 Objetivos especificos

v" Desenvolvimento do eletrodo modificado sobre grafite a partir da

eletropolimerizacdo anddica da tiramina;

v' Incorporagio de cristalitos de niquel e platina, por troca i6nica;

v" Testes dos eletrodos através de REH.

3. Parte Experimental

3.1 Materiais

Os experimentos eletroquimicos foram realizados em célula eletroquimica de trés
compartimentos (Figura 8) utilizando-se como eletrodo de trabalho disco de carbono
grafite de 0,297 cm? de area aparente (Figura 9), eletrodo de referéncia de calomelano
saturado (ECS) (Figura 10) e eletrodo auxiliar de placa de platina de 2 cm? de area
superficial (Figura 11) conectados a um potenciostato CH Instruments, modelo 760 C
(Figura 12) ou a um potenciostato/galvanostato PAR, modelo 273 A (Figura 13).

Andlises de impedancia foram realizadas em potenciostato CH Instruments, modelo
760 C (Figura 12) ¢ a simulagdo do circuito equivalente foi realizada usando o

programa desse mesmo potenciostato, versao 6.21.
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As analises morfologicas por microscopia eletronica de varredura (MEV) foram
realizadas em microscopio LEO modelo 940A, marca ZEISS (Figura 14),
interferometria pelo interferdmetro a laser 3D modelo microfocus expert, marca UBM
(Figura 15), além de microscopia de for¢a atomica (MFA) pelo aparelho nanoscope
IITa, Digital Instruments (Figura 16).

Utilizou-se, para limpeza dos eletrodos, aparelho de ultra-som marca

ULTRASSONIC, modelo 1450.

Figura 8. Célula eletroquimica de vidro de trés compartimentos.
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Figura 9. Eletrodo de trabalho de disco de grafite.

Figura 10. Eletrodo de referéncia de calomelano saturado.
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Figura 11. Eletrodo auxiliar de placa de platina.

Figura 12. Potenciostato/galvanostato CH Instruments modelo 620C.
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Figura 13. Potenciostato/galvanostato PAR modelo 273A.

Figura 14. Microscopio eletronico de varredura LEO modelo 940A, marca ZEISS.
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Figura 15. Interferometro a laser 3D modelo microfocus expert, marca UBM

Figura 16. Microscopio de forca atdbmica nanoscope Illa, Digital Instruments.
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3.2 Reagentes

Todos os reagentes quimicos ¢ solventes utilizados foram de grau analitico.
Durante todo o processo de elaboragdao dos experimentos utilizou-se agua deionizada
para limpeza das vidrarias e preparo das solugdes. Antes de cada experimento, foi

utilizado gés nitrogénio ultra-puro para desoxigenacdo por 45 minutos.

3.3 Procedimento experimental

3.3.1 Limpeza de vidrarias e condicionamento dos eletrodos

A vidraria utilizada foi tratada com acido nitrico concentrado por 24 horas e depois
lavada com 4gua deionizada. O eletrodo auxiliar de platina foi aquecido ao rubro para
retirada de tragos de material organico que pudessem estar presentes em sua superficie.
Antes dos estudos de voltametria ciclica para a formacdo do filme, a superficie do
eletrodo foi polida com lixa d’agua niamero 600, seguido de numero 1200 e por Gltimo
em suspensdo de alumina (marca Buehler) 0,3 um de granulometria. O eletrodo foi
lavado exaustivamente com agua deionizada e submetido por 10 minutos a sonicagao,

. . - 68
para retirada de particulas de alumina restantes™ .

3.3.2 Formacio de poli(tiramina)

Poli(tiramina) foi depositada a partir de solugdo de tiramina (1,5x107% mol.L™") em
0,5 mol.L" de HCIO4. O pH da solugdo foi ajustado com solugdo de hidroxido 4
mol.L"!. Voltametrias foram executadas em intervalo de potencial de 0,0 a +1,2 V, sem

agitacdo da solucdo. Velocidade de varredura de 50 mV.s™.

3.3.3 Incorporacao dos ions NiF62' e PtCl42' ao eletrodo modificado

Apos a formagdo dos eletrodos modificados, o eletrodo de trabalho foi imerso em
solugio de hexafluoroniquelato de potassio (2x102 mol.L™") ou tetracloroplatinato de
potassio (2x10 mol.L™") por 20 minutos para a troca idnica de ions CIO4 por ions
NiFs> ou PtCl,*. Apbs imersdo, os eletrodos foram lavados cuidadosamente e

transferidos para célula contendo 0,1 mol.L™' de KCI, sendo aplicado um potencial de -
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1,0 V durante 120 segundos para que ocorresse a reducao dos ions até valéncia zero.
Esse procedimento foi repetido por trés vezes para todos os eletrodos produzidos. Para
filmes depositados a partir de solugdes alcalinas, o eletrodo foi imerso em solugdo de

HCIO, 0,5 mol.L™" para a protonagdo dos grupamentos amino presentes no filme.

3.3.4 REH com os eletrodos modificados/metal

Eletrodos modificados contendo cristalitos de niquel ou platina incorporados
foram conectados a uma célula eletroquimica contendo 0,1 mol.L"' de HCI e submetido
a voltametria linear no intervalo de potencial de 0,0 V até -1,0 V, a velocidade de 10

mV.s™. Este procedimento foi realizado apos cada redugdo do ion.

4 Resultados e discussao

4.1 Analises espectroscopicas de Ultra-Violeta

Tiramina foi solubilizada em solu¢do de HCIO4 0,5 mol.L" ¢ com o pH ajustado
com solugdo de hidroxido 4 mol.L™". Analises espectrofotométricas de Ultra-Violeta

(UV) da solucao foram realizadas e os resultados ilustrados na Figura 17.
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Figura 17. Espectros de absor¢do no UV de solucdo de tiramina em HCIO4 no pH 1,0
(=), pH 10,0 (—) e pH 12,0 (—). As estruturas inseridas representam estrutura de

tiramina em diferentes formas com a alteracao do valor de pH.

43



De acordo com a literatura®’, o benzeno produz trés ondas de absorcdo em 184
nm, 204 nm e 256 nm. Essas bandas podem sofrer deslocamentos batocrdmicos com a
inser¢do de grupos alquil ou auxocrémicos (-OH, -NH,, etc.) ou ambos. No caso de
tiramina, a protonagdo do grupamento amino ndo interfere nas bandas de absor¢ao do
anel benzénico por estar isolado por um grupo etil. O deslocamento esta relacionado
diretamente com o grupo hidroxila. Os valores de comprimento de onda do espectro de

tiramina sdo apresentados na Tabela 3.

Tabela 3. Valores de comprimento de onda de espectro de Ultra-violeta de tiramina em
diferentes valores de pH.

Substancia 1* banda (nm) 2% banda (nm) 3 banda (nm)
Benzeno 184 204 256
Tiramina (pH 1) 196 222 275
Tiramina (pH 12) 207 239 294

Com a alteragdo do valor de pH das solucdes, ocorre a conversdo do fenol
(pKa’* do grupo —OH ¢é de 10,52) no 4nion correspondente (representado pela estrutura
IIT da figura 17) resultando em deslocamento batocrémico devido ao par de elétrons
ligante que interage com a nuvem eletrénica do anel por ressondncia®™. Espectro de
tiramina em solucdo de pH 10 ilustra a presenca de mondmero nas formas protonada e
nao-protonada. Esse comportamento ¢ claramente observado nos estudos eletroquimicos

e influencia na morfologia dos filmes formados.

4.2 Medidas voltamétricas

Os eletrodos foram acoplados a célula eletroquimica contendo a solugdo aquosa
contendo K3Fe(CN)s (5x107° mol.L™')/K4Fe(CN)s (5x10° mol.L") em KNO;
(0,1 mol.L™") conectados ao aparelho. Foram feitas voltametrias ciclicas analisando as
reacoes de oxi-reducdo do par redox Fe**/Fe**. Foi utilizado como parametro de

qualidade a diferenca entre os picos de oxidacdo e redugdo deste par redox. Quando a
diferenca matematica entre o valor de potencial de oxidacdo e de reducdo era de, no

maximo, 100 mV, o eletrodo de trabalho era considerado em condigdes para ser
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utilizado nos estudos de polimerizagdo. A Figura 18 ilustra voltamograma em solucao

de Fe*"/Fe*" para eletrodos de grafite.
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Figura 18. Voltametria ciclica em solugdo aquosa do par redox Fe*'/Fe’" de eletrodos

de grafite, 100 mV.s™ antes da formagio do filme.

4.3 Estudos de eletropolimeriza¢ao de tiramina

A Figura 19 ilustra a primeira e a ultima varredura de experimentos de

eletropolimerizagdo de tiramina em solu¢ao de pH 1.
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Figura 19. Voltametria ciclica de tiramina em solu¢do de HClO4 0,5 mol.L!, 50 mV.s™

na faixade -0,7Va+1,2V.
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Observa-se claramente comportamento eletroquimico do monomero e do
material depositado sobre o eletrodo nas condi¢cdes estudadas. Tiramina apresentou
ondas de oxidagdo em +0,8 V e +1,0 V (vs ECS). Utilizou-se essa faixa de
polimerizacdo para determinar a faixa de potencial de formagdo do filme (Figura 19).
Observou-se formagao de ondas de oxidacao (+0,35 V e +0,56 V) e reducao (+0,17 V e
+0,33 V) a potenciais mais catddicos correspondentes a atividade eletroquimica do

material depositado sobre a superficie do grafite.

4.4 Estudo da faixa de pH

Tiramina foi eletropolimerizada a partir de solugdes com diferentes faixas de
pH, onde a Figura 20 ilustra o primeiro voltamograma de cada estudo realizado afim de

que se observe o comportamento eletroquimico do mondmero em cada condigao.
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Figura 20. Efeito do pH no comportamento eletroquimico de tiramina (1,5 x 107
mol.L™") em eletrodo de grafite. Os numeros representam os valores de pH de cada

curva. Velocidade de varredura de 50 mV.s™.
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A corrente de oxidagdo para as curvas em torno de +1,0 V diminui gradualmente
com o surgimento de onda de oxidagdo por volta de +0,42 V sendo observadas duas
curvas de oxidacdo com o aumento do pH. De acordo com cada valor de pKa
apresentado anteriormente, os dois picos correspondem a oxidacdo de duas espécies,
tiramina protonada e desprotonada, tal como em outros compostos fenolicos’’. Na
forma desprotonada, hd um aumento da densidade eletronica na espécie, resultando em
uma menor energia necessaria para a sua oxidag¢do. Esse comportamento ¢ observado
com maiores detalhes na Figura 21, onde estudo de variacdo de pH da solugdo foi

realizado na faixa de pKa do grupo hidroxila do monémero.
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Figura 21. Voltamograma ciclico de tiramina em diferentes solugdes alcalinas.
Velocidade de varredura de 50 mV.s™. solugio de tiramina em (A) pH 8,0, (B) pH 8,5,
(C) pH 9,0, (D) pH 9.5, (E) pH 10,0, (F) pH 10,5, (G) pH 11,0, (H) pH 11,5 ¢ (I) pH
12,0.

Sabendo-se que a corrente de oxidagdo € proporcional a concentragdo da espécie
oxidada, o comportamento reflete a diminuicdo da concentracdo da espécie na forma
protonada e o aumento da concentragdo da espécie na forma desprotonada.

O comportamento eletroquimico de poli(tiramina) em solugdo de HClO4 ¢

ilustrado na Figura 22.
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Figura 22. Voltamograma ciclico de poli(tiramina) em HCIO4 e pH ajustado com

NaOH. Velocidade de varredura de 50 mV.s™.

De acordo com a performance eletroquimica do eletrodo modificado em solugao
de HCI1O,4 foi possivel observar ondas de oxidagdo e reducdo de poli(tiramina) até pH
8,0. em meios extremamente alcalinos ndo foi possivel observar atividade
eletroquimica. Os resultados sugerem a formagdo de uma camada isolante nessas

condigdes, também confirmado por monitoramento em Fe**/Fe’” (Figura 23).
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Figura 23. Voltamogramas ciclicos em solugdo padrio de Fe*"/Fe’” (5 x 10 mol.L™")

de eletrodo de grafite limpo e modificado com Poli(tiramina) depositada em diferentes
valores de pH (nimeros inseridos). A figura inserida indica voltamogramas para

poli(tiramina) em pH 10,0 e 12,0. Velocidade de varredura de 100 mV.s™.
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De acordo com a Figura 23, pode ser observado que filmes depositados em
meio acido facilitam a transferéncia de elétrons na interface eletrodo/soluc¢ao, resultando
em uma elevada quantidade de espécies oxidadas e reduzidas. A oxidacdo de tiramina ¢
irreversivel em toda faixa de pH estudada durantes os ciclos (Figura 24A) a diminui¢ao
gradual da corrente de pico de oxidacdo do mondmero ¢ observado a +1,0 V, sugerindo

consumo continuo do mondémero na superficie do eletrodo.
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Figura 24. Voltamogramas ciclicos de 1,5 x 107 mol.L" de eletropolimerizagdo de
tiramina a partir de solugdo de pH 1,0 (A) e pH 12,0 (B). Velocidade de 50 mV.s™. As

setas indicam crescimento do filme (A) e passivagdo da superficie do eletrodo (B) com

o0 aumento do numero de varreduras.

Em meio alcalino (Figura 24B), com o aumento do nimero de ciclos, a baixa
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condutividade do filme de poli(tiramina) resultou na passivagdo da superficie do
eletrodo, observado pela queda drastica da corrente de oxidagcdo anddica nas primeiras
varreduras. Apos alguns ciclos, o eletrodo foi bloqueado tal que somente correntes de

oxidac¢do muito pequenas foram observadas.

4.5 Analise de superficie dos eletrodos com poli(tiramina)

Eletrodo modificado com poli(tiramina) foi analizado por MEV (Figura 25). Foi
possivel observar diferencas morfoldgicas do filme em cada pH estudado. Além disso,
observou-se que o aspecto do filme ¢ globular até pH 8,0 e reveste toda a superficie do
eletrodo. Por outro lado, em pH 10,0 e 12,0, o revestimento ndo foi suficiente para

preencher as cavidades devido a formagao do filme isolante que impede o processo.

Grafite limpo

Figura 25. MEV de eletrodo de grafite limpo e modificado com poli(tiramina)
depositada a partir de solugdo de diferentes valores de pH. A imagem foi ampliada em

1000 vezes.

A imagem obtida por interferometria (Figura 26A e 26B) ilustra uma menor
quantidade de cavidades nos filmes poliméricos formados a partir de solugdes acidas. O
resultado sugere que nesses valores de pH ocorre um maior recobrimento do eletrodo

pelo filme polimérico formado em relagao ao pH alcalino.
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Figura 26. Interferometria de poli(tiramina) depositada sobre grafite em solucao de pH

1,0 (A) e pH 12,0 (B) . Espessura em torno de 2 um para filmes depositados em pH 1,0
©.

Alem disso, analises de rugosidade também foram realizadas para estimar a
espessura do filme formado. Considerando-se a elevada porosidade do eletrodo de

grafite, ¢ possivel considerar uma espessura de 2 pum para filmes depositados em pH

1,0 (Figura 26 C).

4.6 Analise de espectroscopia de impedancia dos filmes formados

Espectroscopia de impedancia ¢ um método efetivo para demonstrar a taxa de
transferéncia de elétrons no eletrodo por espécies redox na solug¢do. Os resultados para
grafite modificado com poli(tiramina) preparados em diferentes valores sdo ilustrados

na Figura 27.
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Figura 27. Diagrama de Nyquist (Z” vs. Z*) em 0.1 mol.L"" KNO; contendo K3Fe(CN)g

(5 mmol.L™"), K4Fe(CN)s (5 mmol.L™") em eletrodos de grafite com poli(tiramina)
preparada a pH 1,0 e pH 12,0, 50 mV.s™ e 200 varreduras.

A grafico do plano complexo ilustra a parte inicial do semi-circulo, em altas
freqliéncias para poli(tiramina) preparada em pH 1,0 e 12,0. esses resultados indicam
que os processos do eletrodo estd sob controle cinético nas altas freqiiéncias. Vale a
pena enfatizar que o valor da resisténcia a transferéncia de carga (Rtq) de poli(tiramina)
preparado em pH 12,0 ¢ maior em 3 ordens de grandeza (na ordem de kS) do que o da
poli(tiramina) preparada em pH 1,0. Esse comportamento estd de acordo com os

voltamogramas apresentados na Figura 23.
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4.7 Incorporacio de niquel e platina sobre o eletrodo modificado

A preparacdo de eletrodos modificados com metais incorporados consistiu em
imergir o grafite revestido com o filme de poli(tiramina) em solucdo do complexo
metalico Apos a troca i6nica dos ions, o eletrodo foi conectado a uma solucdo aquosa de
KCl1 0,1 mol.L™" onde foi aplicado potencial de -1,0 V (vs ECS) para a formagio dos
cristalitos metalicos. A reacdo de geracdao de hidrogénio ¢ um teste indireto usado para
verificar se os metais de interesse foram incorporados ao filme com sucesso.
Normalmente o hidrogénio molecular ¢ gerado a partir de solu¢des de acidos
inorganicos ou pela dgua. Assim, pode-se observar eletroquimicamente a formacdo do
gas pela descarga de corrente catddica relativa a unica espécie passivel de redugdo, que
s30 os fons H' livres dos acidos solubilizados ou pela hidrolise da agua. As figuras 28
até 35 apresentam a seqiiéncia de incorporacdo dos metais niquel e platina sobre a
superficie de grafite modificada com filmes depositados em pH 1,0 e 12,0 com seus

respectivos testes de geracao de hidrogénio.
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Figura 28. Seqiiéncia de incorporacdo de niquel sobre eletrodo modificado com

poli(tiramina) depositada em pH 1,0. Redu¢do do ion hexafluoroniquelato em 0,1

mol.L" de KCI com aplicagdo de -1,0 V durante 120 segundos. (A) 1* reducgio de
niquel, (B) 2% redugao de niquel, (C) 3% reducdo de niquel e (D) branco.
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Figura 29. Voltamogramas de REH para o composito poli(tiramina) (pH 1,0)/niquel em

0,1 mol.L" de HCI Velocidade de varredura de 10 mV/s'. (A) 1* geragdo de

hidrogénio, (B) 2 geragdo de hidrogénio, (C) 3* geragao de hidrogénio e (D) branco.
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Figura 30. Seqiiéncia de incorporacdo de niquel sobre eletrodo modificado com

poli(tiramina) depositada em pH 12,0. Redugdo eletroquimica do ion

hexafluoroniquelato em 0,1 mol.L" de KCI com aplicacio de -1,0 V durante 120

segundos. (A) 1?* reducdo de niquel, (B) 2* redugdo de niquel, (C) 3? reducao de niquel e

(D) branco.
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Figura 31. Voltamogramas de REH para o composito poli(tiramina) (pH 12,0)/niquel
em 0,1 mol.L" de HCL Velocidade de varredura de 10 mV/s". (A) 1* geracio de

hidrogénio, (B) 2? geragdo de hidrogénio, (C) 3* geragao de hidrogénio e (D) branco.
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Figura 32. Seqiiéncia de incorporacdo de platina sobre eletrodo modificado com
poli(tiramina) depositada em pH 1,0. Redu¢do eletroquimica do ion tetracloroplatinato
em 0,1 mol.L" de KCI com aplicagio de -1,0 V durante 120 segundos. (A) 1* reducio
de platina, (B) 2% reducdo de platina, (C) 3% reducdo de platina e (D) branco.
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Figura 33. Voltamogramas de REH para o compdsito poli(tiramina) (pH 1,0)/platina
em 0,1 mol.L" de HCI. Velocidade de varredura de 10 mV/s™. (A) 1* geragdo de
hidrogénio, (B) 2 geragdo de hidrogénio, (C) 3* geragao de hidrogénio e (D) branco.
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Figura 34. Seqiiéncia de incorporagdo de platina sobre eletrodo modificado com

poli(tiramina) depositada em pH 12,0. Reducdo eletroquimica do ion tetracloroplatinato

em 0,1 mol.L" de KCI com aplicagio de -1,0 V durante 120 segundos. (A) 1* reducio

de platina, (B) 2 reducdo de platina, (C) 3? reducdo de platina e (D) branco.
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Figura 35. Voltamogramas de REH para o composito poli(tiramina) (pH 12,0)/platina
em 0,1 mol.L" de HCL Velocidade de varredura de 10 mV/s"'. (A) 1* geracio de
hidrogénio, (B) 2* geracao de hidrogénio, (C) 3* geracao de hidrogénio e (D) branco.

Considerando o envolvimento de 4 elétrons para a reducdo até valéncia zero de
fons Ni*" e 2 elétrons para ions Pt*', a integral dos cronoamperogramas resultantes da
reducdo dos ions foi realizada obtendo-se, entdo, o nimero de Coulombs gastos para
reducdo de cada ion. As massa de metal no filme de poli(tiramina) preparados em
diferentes valores de pH foram calculados aplicando a lei de Faraday. A densidade de
corrente para geracao de hidrogénio em solugdo acida foi calculada através da corrente
68,69,20

catodica medida a -1,0 V em funcdo da area geométrica do eletrodo modificado

Os valores sao representados na Tabela 4.
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Tabela 4. Massa de metal depositada e densidade de corrente para geracdo de

hidrogénio dos eletrodos modificados.

Eletrodo modificado ~ Massa depositada (g.cm™) Densidade de corrente (mA.cm-2)

Poli(tiramina) pH 1,0/Ni 2,4x107 2,00
Poli(tiramina) pH 1,0/Pt 8,4x10™ 1,48x107
Poli(tiramina) pH 12,0/Ni 1,07x107 1,17
Poli(tiramina) pH 12,0/Pt 3,7x10™ 1,34x107

Poli(tiramina) sem metal 5
e 5,00x10°
incorporado

A incorporacdo dos cristalitos foi mais eficiente (para ambos os metais) sobre filmes
depositados a partir de solugdes acidas, diminuindo em solugdes mais alcalinas. Essa
diferenca pode ser devida a maior resisténcia a transferéncia de elétrons oferecida por
filmes depositados em meio alcalino, como também devida a pequena quantidade de
grupamentos amino protonados, para que ocorra a troca idnica dos ions. Comparando os
dois metais, a massa incorporada foi cerca de 35 vezes maior para platina, em ambos os
filmes estudados.

A explicagdo da baixa eficiéncia do niquel na REH esta na teoria de Repulsao de
Pauling. Para que ocorra com sucesso a etapa de quimiossor¢ao de hidrogénio atomico
aos metais cataliticos, os orbitais utilizados necessariamente devem estar disponiveis
(incompletos) para esse fenomeno. Do contrdrio, ocorrera repulsao eletrostatica entre os
elétrons dos orbitais do metal e os elétrons do hidrogénio atémico. Para o niquel, os
orbitais utilizados para a adsorcdo quimica estdo ocupados ([Ar] 3d® 4s%), sendo
necessario um gasto de energia para que ocorra uma re-hibridizacdo dos elétrons
deixando os orbitais 3d e 4s disponiveis para as adsor¢des ([Ar] 3d’ 4s'). Na platina,
esse orbitais j4 se encontram nessas condi¢des ([Xe] 5d° 6s'), onde toda energia

fornecida ¢ utilizada para a REH'".

4.8 Anadlise morfologica dos eletrodos modificados com metal

incorporado

Imagens tipicas em 3-D de MFA de poli(tiramina) e compoésitos com niquel

incorporados sdo ilustrados na Figura 36.
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Figura 36. Imagens de MFA de eletrodo de grafite modificados com poli(tiramina) a
pH 1,0 sem niquel (A) e com niquel (B), preparados a pH 12,0 sem niquel (C) e com
niquel (D) 50 mV.s™', 200 varreduras.

A morfologia da superficie de poli(tiramina) ¢ dos compositos contendo niquel.
As imagens de MFA revelam que poli(tiramina) preparada in pH 1,0 (Figura 36A) ou
12,0 (Figura 36C) apresentam morfologia globular que recobrem toda a superficie.
Poli(tiramina) preparada em pH 1,0 apresenta morfologia com globulos de diametros
maiores, produzindo um aumento na rugosidade. Poli(tiramina) preparada em pH 12,0
apresenta superficie mais homogénea, com menos globulos. Os valores de rugosidade
para poli(tiramina) pH 1,0 e poli(tiramina) pH 12,0 s3o 582 nm e 244 nm,
respectivamente. A alta rugosidade observada para poli(tiramina) pH 1,0 esta de acordo
com o aumento de corrente do eletrodo modificado na presengca de
K;3Fe(CN)¢/K4Fe(CN)g (Figura 27). Os valores de rugosidade para os compositos
poli(tiramina) (pH 1,0)/niquel (Figura 36B) e poli(tiramina) (pH 12,0)/niquel (Figura

36D) sao de 190 nm e 498 nm, respectivamente..
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5 Consideragoes finais

E possivel a formagdo de filmes poliméricos derivados de tiramina produzidos
em solu¢ao de pH 1,0 até pH 12,0.

Os filmes formados possuem diferentes caracteristicas eletroquimicas e
morfoldgicas em cada condig¢do reacional. Os filmes depositados a partir de solugdes
acidas facilitam a transferéncia de elétrons na interface eletrodo/solucdo e em solugdes
alcalinas o filme aumenta a resisténcia a passagem de carga.

E possivel a incorporagio de niquel e platina nos filmes formados. A
incorporacao dos metais bem como a REH nos eletrodos modificados foi maior quando
os filmes foram depositados a partir de solugdes acidas, devido a uma maior quantidade
de sitios ativos presentes para a troca idnica. A incorporacao bem como a REH foi mais

eficiente com a platina nas condic¢des estudadas.

6 Perspectivas futuras

Os resultados obtidos neste trabalho indicam uma possivel aplicagcdo deste tipo de
eletrodo, visto que o mesmo ¢ de facil preparacdo, manuseio e apresentou bons
resultados nas reagdes de geragdo de hidrogénio. Assim, sugere-se a continuidade do

estudo tedrico e pratico deste trabalho, destacando-se alguns pontos:

- Realizacdo de hidrogenagdo de varios compostos organicos contendo insaturagdes,

visando caracterizar o tipo de seletividade existente,

- Elaboracao de uma proposta mecanistica para a reagao de eletropolimerizagao,

- Determinagdo do tamanho dos cristalitos de niquel e platina incorporados ao filme.
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