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RESUMO

Lima, A. S. Uso da microscopia eletroquimica no estudo da dindmica de processos
eletrodicos em superficies funcionalizadas. 2011. 89 p. Dissertagdo (Mestrado) - Programa
de P6s-Graduacdo em Ciéncias (Quimica). Instituto de Quimica, Universidade de Sdo Paulo,
Sdo Paulo.

No presente trabalho, foi utilizada a microscopia eletroquimica de varredura (SECM) com o
intuito de obter informacdes sobre a topografia, reatividade e possiveis intermediarios
formados em superficies eletrodicas. Foram estudados, em uma etapa inicial, modelos que
proporcionaram a aprendizagem do manuseio e tratamento de dados utilizando a SECM. Em
uma segunda etapa, a SECM foi aplicada no estudo da reatividade de substratos de cobre que
passaram por um processo de ativacao eletroquimica. A ativacao foi realizada imergindo uma
superficie de cobre em uma solugéo de Na,SO, 0,1 mol L™ (pH = 2) e posterior aplicacéo de
pulsos de potencial para oxidagédo de cobre (500 mV vs. Ag/AgClikce sat)) € Ssubsequente
reducdo de ions Cu(ll) (-250 mV vs. Ag/AgClikci sat)). Esse procedimento confere um
aumento na sensibilidade na determinacdo de nitrato e nitrito. Para o estudo foram obtidas
curvas de aproximacédo as quais foram correlacionadas com o tempo empregado na ativacéo.
Também foram obtidas informacgdes sobre a geracdo de Cu(l), estabilizado na presenca de
fons cloreto, durante o processo de ativacdo e sua influéncia na determinacdo de nitrato e
nitrito. Por fim, a SECM foi utilizada no estudo de um sistema biomimético de cobre que
catalisa a reducdo de oxigénio. Foram obtidas imagens com informacdes sobre a reatividade
da superficie, homogeneidade do recobrimento do substrato e 0 mecanismo da reacéo.

Palavras-chave: Microeletodo, SECM, Superficies Funcionalizadas



ABSTRACT

Lima, A. S. Scanning electrochemical microscopy studies on the kinetics of electrode
processes at modified surfaces. 2011. 89 p. Masters Thesis - Graduate Program in
Chemistry. Instituto de Quimica, Universidade de Sdo Paulo, Séo Paulo.

Scanning electrochemical microscopy (SECM) was employed in order to obtain information
on the topography, reactivity, and possible intermediates generated at electrodic
surfaces. Standard chemical systems were firstly investigated as an attempt to understand the
principles of the technique. Then, SECM was used to study the reactivity of copper substrates
upon activation by an electrochemical protocol. The surface activation was achieved by
immersing a copper surface in a solution of 0.1 mol L™ Na,SO, (pH = 2) for further anodic
oxidation of copper (500 mV vs. Ag / AgClat. kcry ) and subsequent reduction of Cu (1) (-250
mV vs. Ag / AgCla. kcn). An enhanced sensitivity was noticed for the determination of
nitrate and nitrite at the modified copper surface and the approach curves were correlated with
the activation time. Information on the generation of Cu (1), which was stabilized in the
presence of chloride ions during the activation process, was also obtained, as well as the
influence of this intermediate on the determination of nitrate and nitrite. Finally, SECM was
used in the study of a copper biomimetic system which is able to catalyze the reduction of
oxygen. Information on the reactivity of the surface, the homogeneity of the coated substrate
and the reaction mechanism were obtained by analyzing the SECM results.

Keywords: Microelectrode, SECM, Modified surface
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1. INTRODUCAO
1.1 Superficies funcionalizadas

A busca de estratégias para aumentar o desempenho de eletrodos utilizados em
aplicacdes eletroquimicas tem sido objeto de grande atencdo nos UGltimos anos,
proporcionando assim o desenvolvimento de dispositivos com resposta adequada para varios
propositos e aplicacdes. Muitas possibilidades sdo exploradas para conferir determinadas
caracteristicas a eletrodos como, por exemplo, os procedimentos de modificacdo e de ativacdo
de sua superficie eletrddica.

O uso de superficies eletrodicas funcionalizadas possui um grande potencial de
aplicacdo em diversos campos de pesquisa, tais como eletrocatalise, sintese eletro-organica,
eletrdnica molecular e conversao de energia solar. As inimeras possibilidades de modificacao
da superficie do eletrodo conferem significativas vantagens na eletroanalise e na fabricacdo de
sensores quimicos, devido a melhoria da sensibilidade e/ou seletividade das determinagdes.

As modificagcdes normalmente séo realizadas com o objetivo de controlar a natureza
fisico-quimica da interface eletrodo/solucdo. O procedimento é executado adicionando-se
espécies quimicamente ativas ao substrato (eletrodo), conferindo a ele as caracteristicas do
modificador (reatividade, seletividade, entre outras). O primeiro eletrodo quimicamente
modificado (EM) foi proposto por Murray e colaboradores em 1975 (Moses, Wier et al.,
1975). Desde entdo, um nimero muito grande de EMs tém sido propostos na literatura (Cox,
Tess et al., 1996; Karyakin, 2001; Katz, Willner et al., 2004; Campbell e Compton, 2010).

Alguns fatores devem ser considerados na construcdo e na avaliacdo da eficiéncia
catalitica dos eletrodos modificados, tais como a interagdo do analito com o filme
modificador, a disposicao do filme sobre o eletrodo e a propagacdo da carga elétrica no filme
(Lowinsohn e Bertotti, 2006). Muitas destas caracteristicas podem ser estudadas por técnicas

eletroquimicas, em que o transporte de massa € controlado por difusdo empregando-se
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métodos cronoamperométricos e/ou voltamétricos (Bard e Faulker, 2001). Outras alternativas
sdo as técnicas eletroquimicas hidrodindmicas, onde o transporte de massa pode ser
controlado de maneira precisa, como no caso do emprego de eletrodos rotativos, e as técnicas
de impedancias eletroquimica (Bard e Faulker, 2001; Wang, 2001).

Em relacdo a disposicdo do filme modificador na superficie do eletrodo, o estudo pode
ser realizado utilizando técnicas de microscopia, as quais possibilitam a visualizacdo da
morfologia e da homogeneidade do recobrimento. As técnicas de microscopia mais utilizadas
séo a microscopia eletronica de varredura (MEV) e a microscopia de forgca atdomica (AFM)
(Stradiotto, Toghill et al., 2009; Arguello, Magosso et al., 2010; Casero, Vazquez et al.,
2010). Essas técnicas, apesar de possuirem uma elevada resolucéo lateral, deixam a desejar no
que diz respeito a informacdes sobre a especificidade quimica.

Uma alternativa para preencher essa lacuna e obter informacdes in-situ no estudo da
interacdo eletroquimica de uma determinada espécie com a superficie do sensor esta na
utilizacdo da microscopia eletroquimica de varredura (SECM, Scanning Electrochemical
Microscopy), onde é utilizado um microeletrodo posicionado proximo a superficie de um
substrato imerso em uma solugdo (Kwak e Bard, 1989). Devido a grande importancia do
microeletrodo na SECM a préxima secdo abordara uma breve discussao sobre suas principais
caracteristicas.

1.2 Microeletrodos

Microeletrodos, também conhecidos como ultramicroeletrodos, sdo dispositivos que
possuem dimensdes micrométricas ou sub-micrométricas (Pons e Fleischmann, 1987).
Entretanto, ndo somente fatores como tamanho e a forma da superficie devem ser levados em
consideracdo para a definicdo de um microeletrodo, mas também os parametros temporais da

técnica eletroanalitica utilizada que governam a espessura da camada de difusdo. Assim,
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microeletrodos sob determinada condicdo experimental também podem responder como um
macroeletrodo (Stulik, Amatore et al., 2000; Paixao e Bertotti, 2009).

De maneira geral, microeletrodos sdo eletrodos que, em determinada condicéo
experimental, possuem dimensdo comparavel ou menor do que a camada de difusdo (Stulik,
Amatore et al.,, 2000). Essa caracteristica confere ao microeletrodo um comportamento
eletroquimico diferenciado em consequéncia da elevada taxa de transporte de massa em
direcdo a superficie eletrddica. A Figura 1 apresenta as geometrias de microeletrodos mais

comumente utilizadas.

a) @ b) C)

d) e) f)

Figura 1: Representacdo esquematica de diferentes geometrias de microeletrodos. (a)
microdisco; (b) conico; (c) cilindrico; (d) arranjo de microeletrodos; () hemisférico e (f)

banda.

Apesar de existirem diversas possibilidades de geometrias para microeletrodos, no
presente trabalho serd abordada a de microdisco (Figura 1-a), mais amplamente explorada em

SECM devido as facilidades de construcao e de tratamento matematico.
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Em microdiscos, o transporte de massa € governado por um processo de difusdo radial,
ou seja, quando o potencial do microeletrodo é alterado de uma condi¢do onde ndo ha reacao
para outra em que ocorre uma reacdo eletroquimica, origina-se um fluxo de corrente que
rapidamente atinge o estado estacionario (Bard e Faulker, 2001). A Figura 2 apresenta uma
representacdo esquematica dos processos de difusdo para macroeletrodo e microeletrodo com

geometria de disco.

Difusao Linear Difusdo Radial

a) b)
N

— Isolante
mm Condutor

- -

mm um
Figura 2: Representacdo esquematica dos processos de difusdo em: a) macroeletrodos; b)

microeletrodos.

No estado estacionario, a superficie do microeletrodo € envolvida por uma camada de
difusdo hemisférica e a resposta para a alteracdo de potencial em um microeletrodo de disco

pode ser descrita pela seguinte equagéo:

. nFDY%*c  4nFDc

J =
L 7T1/2t1/2 r

(1)
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onde, j_ é a densidade de corrente no estado estacionario, n nimero de elétrons, F constante
de Faraday, D coeficiente de difusdo da espécie eletroativa, ¢ concentracdo da espécie
eletroativa no seio da solugdo, t tempo apds a alteragcdo para o potencial onde o processo é
governado por difusdo e r € o raio do microeletrodo. O primeiro termo da equacdo é idéntico
no caso de um degrau de potencial para eletrodos de tamanho convencional e é dominante
para tempos curtos. Ja o segundo termo da equacdo define a condicdo de estado estacionario e
é 0 termo representativo para tempos longos. Entretanto, se r for muito pequeno
(microeletrodos), o segundo termo se torna dominante. Considerando r na escala

micrométrica a Eq. (1) pode ser rescrita como:

. 4nFDc
=7 )
ar
e a corrente como:
IL =4nFDrc (3)

onde I € a corrente no estado estacionario, também conhecida como corrente limite.

Os microeletrodos apresentam algumas propriedades Unicas tais como: elevada razédo
corrente faradaica/corrente capacitiva, a queda 6hmica é desprezivel (IR) por consequéncia
dos baixos valores de correntes monitorados, obtencdo da corrente do estado estacionario em
fracdes de segundos e transporte de massa efetivo devido ao fato de a difusdo ser radial. Estas
caracteristicas, em especial as duas ultimas, permitem sua utilizacgdo como sonda na
microscopia eletroquimica, pois devido ao transporte de massa eficiente o sistema sofre pouca
influéncia dos efeitos hidrodindmicos e o rapido alcance de uma corrente limite possibilita

que as medidas sejam realizadas em condicGes de estado estacionario.



18

1.3 Microscopia eletroquimica de varredura (SECM)

O surgimento da microscopia eletroquimica de varredura pode ser atribuido a uma
sequéncia de experimentos realizados, quase que simultaneamente, pelos pesquisadores
Royce C. Engstrom e Allen J. Bard em meados dos anos 80 (Wittstock, Burchardt et al.,
2007). Engstrom e colaboradores realizaram o que pode ser considerado como o primeiro
experimento de microscopia eletroquimica, em que microeletrodos foram utilizados para obter
o perfil de concentracdo referente a camada de difusdo formada sobre a interface de um
macroeletrodo (Engstrom, Weber et al., 1986). Poucos anos depois, Bard e colaboradores
reportaram o termo “Scanning Electrochemical Microscopy” em um artigo que apresentava a
descricdo matematica da corrente limite de um microeletrodo em fungdo da sua separacdo de
um substrato (Kwak e Bard, 1989). Desde entdo, um nimero crescente de artigos vém sendo
publicados e neles se apresentam novas descricdes matematicas e aplicacdes da SECM
(Roberts, Lonsdale et al., 2007; Amemiya, Bard et al., 2008; Niu, Yin et al., 2009; Wang,
Zhang et al., 2009; Zhang e Girault, 2009; Bertoncello; Walsh, Lovelock et al.).

Alguns autores defendem que a SECM ndo é uma técnica e sim uma maneira diferente
de utilizar os microeletrodos, pois quase todos os tipos de medidas eletroquimicas podem ser
realizadas utilizando sua configuracéo (Mirkin e Horrocks, 2000). De maneira geral, a SECM
consiste no monitoramento de corrente ou potencial com um microeletrodo posicionado
préximo a superficie de um substrato imerso em uma solucdo. A extensdo da perturbacdo
provocada pelo substrato no microeletrodo pode fornecer informag6es localizadas sobre as
propriedades quimicas, eletroquimicas, cinéticas e topograficas das interfaces em estudo.
Superficies s6lidas como ouro, platina, polimeros ou membranas bioldgicas podem ser
empregadas como substrato, assim como alguns liquidos e éleos que formam duas fases (Bard

e Mirkin, 2001).
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Consideracdes sobre os fundamentos da SECM e sua utilizagdo na caracterizacdo de
processos quimicos e bioquimicos sdo largamente encontradas em trabalhos disponiveis na
literatura (Kwak e Bard, 1989; Bard, Denuault et al., 1990; Mirkin, 1996; Barker, Gonsalves
et al., 1999; Bard e Faulker, 2001). Devido as potencialidades da microscopia eletroquimica,
especialmente no que diz respeito a obtencdo de imagens com resolucdo micrométrica,
estudos sobre interfaces liquido/liquido, corrosdo, bioeletroquimica, dissolucdo de solidos,
membranas, modificacdo de superficies eletrddicas e litografia tém sido realizados e nestes
casos a técnica pode ser usada como ferramenta de apoio para investigacdes de carater
fundamental ou aplicado.

O principio de funcionamento do microscopio eletroquimico envolve o deslocamento
controlado de um microleletrodo nas direcdes x, y e z, com velocidade constante na ordem de
um/s. Este ¢ imerso em um eletrdlito suporte e seu deslocamento ¢ feito com relacdo a uma
superficie que pode ser polarizada ou ndo, dependendo do tipo do substrato (isolante ou
condutor) e da natureza do experimento. A corrente monitorada pelo microeletrodo, quando
operado a potencial controlado, é resultante de processos faradaicos que ocorrem com
espécies eletroativas deliberadamente adicionadas a solucdo ou provenientes do substrato,
assim como da distancia entre o sensor e a superficie do substrato (Mirkin, 1996; Barker,
Gonsalves et al., 1999; Bard e Mirkin, 2001).

O aparato instrumental do microscépio eletroquimico consiste basicamente de 4
partes: uma pequena célula eletroquimica, um equipamento para as medidas eletroquimicas
(bipotenciostato ou potenciostato), um sistema de posicionamento de alta precisdo e um

computador (Figura 3).
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Computador

=z v

Sistema de posicionamento

Microeletrodo

Eletrodo Auxiliar

Eletrodo de Referéncia

Potenciostato

Solugéo Eletrolitica

l_ Substrato Célula Eletroquimica

Figura 3: Representacdo esquematica do aparato instrumental da SECM

A célula eletroquimica possui um eletrodo de trabalho (microeletrodo e/ou substrato),
um eletrodo de referéncia e um eletrodo auxiliar. O substrato geralmente é fixo na parte de
baixo da célula. A outra parte € composta por um bipotenciostato capaz de monitorar corrente
na ordem de pA e aplicar potenciais independentes no microeletrodo e no substrato. O sistema
de posicionamento é responsavel pelo deslocamento do microeletrodo com alta precisao e é
composto por um motor de passo e uma ceramica piezelétrica. O computador realiza a
aquisicdo de dados e o controle do sistema de posicionamento. Dentre as partes apresentadas,
as que sdo essenciais para um bom funcionamento nos experimentos com SECM s&o: o
sistema de posicionamento e, na célula eletroquimica, o microeletrodo.

Devido a sua versatilidade, a SECM pode ser utilizada em estudos eletrédicos em
diferentes modos de operacdo além da aquisicdo de imagens relacionadas com reatividade

e/ou topografia da superficie em estudo. Dentre eles pode-se citar o “feedback mode”,
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“generation/collection” e “collection/generation” (Kwak e Bard, 1989; Karnicka, Eckhard et

al., 2007; Lu, Wang et al., 2007).

1.3.1 Modos de operacéo da SECM
1.3.1.1 “Feedback mode”

No “feedback mode”, trabalha-se com um microeletrodo polarizado em um potencial
adequado para que ocorra uma reacdo eletroquimica e este é posicionado proximo a superficie
de um substrato (Kwak e Bard, 1989). As medidas e seu posicionamento sdo realizados
utilizando um mediador redox, o qual é selecionado em funcdo do tipo de informacéo
pretendida e da natureza da superficie estudada.

Considerando como exemplo um mediador redox que passa por transformacéo
reversivel de sua forma oxidada (Oxi) para sua forma reduzida (Red), em funcdo de alguns
fendmenos que ocorrem durante a aproximacdo do microeletrodo em direcdo ao substrato a
corrente monitorada se torna dependente da natureza da superficie estudada (condutor ou
isolante).

Quando o microeletrodo esta afastado do substrato, a corrente limite monitorada esta
relacionada com as espécies eletroativas que chegam até a superficie do microeletrodo via
difusdo radial e esta € independente da natureza da superficie em estudo. Ao aproximar o
microeletrodo de um substrato condutor, o produto formado (Red) na superficie do
microeletrodo difunde para a superficie do substrato, onde ocorre a reacdo reversa com
regeneracdo de Oxi. O fendmeno proporciona uma retroalimentacdo devido aos inimeros
ciclos redox, gerando assim um aumento na corrente mensurada. Esse fendmeno é
denominado positive feedback (Figura 4-A). Os valores de corrente durante esse processo
podem ser medidos em funcédo da posicao do eletrodo na direcdo z com relacdo a superficie do

substrato (I x d). Essa relacdo é denominada curva de aproximacéo e produz informac6es
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sobre o perfil de concentracdo e/ou reatividade da superficie e sobre a distancia da separacdo
entre microeletrodo e substrato. As curvas podem ser utilizadas para avaliar a condutividade
do substrato (Yogeswaran, Thiagarajan et al., 2007; Pellissier, Zigah et al., 2008; Santos,
Ghilane et al., 2008). Outro caso seria aproximar o microeletrodo a superficie de um substrato
isolante. Nessa situacdo, a chegada de espécies eletroativas fica limitada, acarretando um
decréscimo nos valores de corrente. Esse fendmeno é denominado de negative feedback

(Figura 4-B) (Wipf e Bard, 1991).

A) Microeletrodo Microeletrodo
Red Oxi Red Oxi

\ /
BN

Substrato condutor Substrato isolante

Figura 4: Representacdo esquematica dos processos envolvidos na aproximagdo de um

microeletrodo a um substrato condutor (a) e isolante (b).

Investigacdes com SECM podem ser de fundamental importancia para a compreenséo
de mecanismos eletrodicos envolvendo eletrodos modificados. Para tanto, sdo realizados
experimentos com a intencdo de construir-se a curva de aproximacédo em diferentes valores de
potencial aplicado no substrato condutor. Ap6s um conveniente tratamento dos dados,
conforme descrito na literatura, pode-se obter informacdes sobre pardmetros cinéticos

(Turyan, Orel et al., 2003; Li, Bertoncello et al., 2008).
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1.3.1.2 “Generation/collection” e “collection/generation”

Nos modos “generation/collection” e “collection/generation” a solucao utilizada como
eletrolito suporte ndo contem o mediador redox. Essa espécie é gerada no decorrer dos
experimentos pelo substrato ou pelo microeletrodo (Lu, Wang et al., 2007). Nos casos em que
0 microeletrodo é o “gerador”, o substrato opera como “coletor” devido a grande diferenca de
area a eficiéncia de coleta é, via de regra, unitaria desde que a espécie gerada seja estavel.
Nesse modo de operacdo podem ser obtidas informacdes sobre processos quimicos acoplados
a reacOes eletrddicas, pois o fator de coleta vai depender da distancia entre microeletrodo e
substrato e da cinética da reacdo quimica (Demaille, Unwin et al., 1996). Na alternativa
contréria, “collection/generation”, utiliza-se o microeletrodo como “coletor” e o substrato
como “gerador” e nesse caso obtém-se dados sobre o perfil de concentracdo de espécies
geradas, consumidas ou que atravessam o substrato (por exemplo, por canais ou membranas)
ou sobre as zonas reativas na superficie do substrato (mapeando-se o substrato com o
microeletrodo nos eixos x e y) (Baltes e Heinze, 2009). Estes modos de operacdo sdo bem
explorados em estudos cinéticos com eletrodos contendo filmes depositados, para a obtencéo
de informacBes sobre cinética de transferéncia eletrdnica, em investigacdes sobre os
mecanismos de reagéo, na determinacgéo de coeficientes de difusdo, entre outros (Bertoncello,
Ciani et al., 2006; Mckay e Lesuer, 2008; Rodriguez-Lopez, Alpuche-Aviles et al., 2008;

Tenent e Wipf, 2009).

1.3.1.3 Obtencéo de imagens utilizando SECM

Outra aplicacdo da SECM esta vinculada com a obtengdo de imagens relacionadas a
perturbacdo provocada pelo substrato no microeletrodo, a qual pode fornecer informacGes
sobre a natureza e propriedades do substrato. O mapeamento da superficie é realizado

mantendo-se fixa a posicdo do microeletrodo na direcdo z em regido muito proxima a
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superficie do substrato imerso em um eletrdlito contendo um mediador redox previamente
adicionado ou que seja liberado pela superficie em estudo. Alterando-se a posicdo do
microeletrodo nas direcGes x e y e monitorando-se a corrente obtida, pode-se obter informacéo
sobre o fluxo ou liberacdo de material através do substrato, sobre a topografia do substrato
como consequéncia da variagcdo da distancia entre o substrato e o microeletrodo, ou ainda
construir um mapa da reatividade da superficie com os dados coletados (Bard e Mirkin, 2001;

Lu, Wang et al., 2007; Baltes e Heinze, 2009; Okunola, Nagaiah et al., 2009).
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2. OBJETIVOS

- Empregar a microscopia eletroquimica como ferramenta para a obtengdo de
informacdes quimicas e topogréaficas em superficies eletrédicas.

- Utilizar a SECM no estudo de espécies intermediarias no processo de ativacdo de
eletrodos de cobre.

- Utilizar a SECM no estudo de espécies intermediarias formadas durante a

determinag&o de nitrato utilizando eletrodos de cobre ativado eletroquimicamente.



26

3. MATERIAIS E METODOS

3.1 Reagentes
Todas as solucdes utilizadas para a realizagdo dos experimentos foram preparadas a
partir de reagentes de grau de pureza analitica dissolvidos em agua desionizada (processada

em sistema Nanopure Infinity, Barnstead).

3.2 Instrumentacéo
- Microscopio eletroquimico de varredura

Os experimentos SECM foram realizados com um microscopio eletroquimico
(Sensolytics GmbH Bochum, Alemanha), empregando-se um sistema de 3 ou 4 eletrodos:
eletrodo de trabalho (microeletrodo e/ou substrato), eletrodo de referéncia (Ag/AgCl) e

auxiliar (fio de platina).

- Potenciostato

As medidas voltamétricas e amperométricas foram realizados utilizando um
bipotenciostato/galvanostato Autolab PGSTAT30 (Ecochemie, Holanda) empregando-se um
sistema de 3 ou 4 eletrodos: eletrodo de trabalho (microeletrodo e/ou substrato), eletrodo de

referéncia (Ag/AgCl) e auxiliar (fio de platina).

3.3 Construcao dos eletrodos
- Microeletrodos

Os microeletrodos foram construidos com base na estratégia mais convencional, em
que microfibras de platina ou ouro foram diretamente encapsuladas em capilares de vidro. As

fibras foram encapsuladas utilizando o aparelho Flaming/Brown Micropipette Puller modelo
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P-97 da Sutter Instrument Co.®. O polimento foi realizado utilizando lixa d’agua 400 e feltro
com alumina 1 pm para exposi¢do da fibra. O bom funcionamento dos microeletrodos
fabricados foi evidenciado registrando-se voltamogramas em solucdes de ferricianeto de

potassio em meio de KCI.

- Eletrodos de referéncia e auxiliar

Como eletrodo de referéncia foi utilizado um eletrodo Ag/AgCl saturado produzido
pela eletrodeposicdo de AgCl em um fio de Ag. Este conjunto foi acondicionado em uma
ponteira de micropipeta contendo solucdo saturada de KCI. O contato elétrico do eletrodo
com a solucéo externa foi realizado usando-se um pedaco de separador de bateria (Pedrotti,
Angnes et al., 1996). O eletrodo auxiliar consistiu em um fio de platina imobilizado em tubo

de vidro.

3.4 Superficies utilizadas nos experimentos com SECM
3.4.1 Superficies de policarbonato e ouro

As superficies isolantes (policarbonato) e condutoras (ouro) tiveram pequenas regifes
recobertas com uma camada de isolante (toner), conforme o procedimento descrito na

literatura (Lowinsohn, Richter et al., 2006).

3.4.2 Superficies de cobre

As superficies de cobre utilizadas passaram por um processo de ativacao, aplicando-se
pulsos de potencial para oxidar e subsequentemente reduzir os ions gerados na etapa inicial
(Paix&o, Cardoso et al., 2007). Nesse trabalho, uma lamina de cobre (A = 56 mm?) imersa em
uma solucéo de Na,SO, 0,1 mol L™ (pH=2) foi polarizada em 0,50 V (dissolucdo de cobre) e,

em seguida, em -0,25 V (redeposicéo de cobre).
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3.4.3 Sistema biomimético de cobre

O complexo de cobre(ll), [Cus(apyhist)s]**, foi depositado conforme descrito na
literatura (Matos, Ferreira et al., 2010), em que 8 mg do complexo foram dissolvidos em agua
desionizada com pH = 9 e misturados com 200 pL de Nafion® 5 % (m/v). Uma aliquota de
4,5 nL da suspensdo resultante foi depositada em uma superficie de carbono vitreo com

auxilio de uma micropipeta e seca a temperatura ambiente.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Construcao de microeletrodos para aplicacdo em SECM

Diversas técnicas para a construcdo de microeletrodos estdo descritas na literatura (Lee
e Bard, 2002; Zoski, 2002; Paixdo e Bertotti, 2009), mas nem todas podem ser utilizadas na
SECM. Para essa aplicacdo se faz necessario que ndo apenas a resposta do mesmo seja
caracteristica de um microeletrodo, mas também a dimensdo da ponta esteja na escala
micrométrica. Visto que sua dimensdo também limita a resolucdo lateral da técnica, é
importante desenvolver e dominar estratégias para sua construcao.

A construcdo dos microeletrodos utilizados no presente trabalho foi realizada
encapsulando fibras micrométricas de platina em capilares de vidro e com o auxilio do
equipamento Micropipette Puller o capilar foi selado. Este equipamento permite aplicacdo de
um programa de aquecimento e o controle da forca aplicada para esticar o capilar. O contato
elétrico entre as microfibras e um fio de cobre ou de Ni/Cr foi realizado com fio de indio. A

fotografia de um microeletrodo construido é apresentada na Figura 5.

Figura 5: Fotografia de um microeletrodo de Pt confeccionado para aplicacdo em SECM.
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Com o intuito de calcular o raio e confirmar o bom funcionamento dos microeletrodos
de platina construidos, foi necessario registrar um voltamograma ciclico em uma solucéo de
ferricianeto de potassio 15 mmol L™ em KCI 0,5 mol L™. O ciclo voltamétrico obtido é

apresentado na Figura 6.

54
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KCl sat.)

Figura 6: Voltamograma ciclico obtido em uma solucgéo de ferricianeto de potéssio 15 mmol

L™ em KCI 0,5 mol L™ utilizando um microeletrodo de platina. v =50 mV s™.

Como pode ser visualizado o voltamograma apresenta um perfil sigmoidal com baixa
histerese e patamares de corrente caracteristicos do estado estacionario. O valor do raio do
microeletrodo construido foi obtido relacionando o valor de corrente limite com diferentes

concentracdes de ferricianeto de potassio. A Figura 7 apresenta o grafico obtido.
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Figura 7: Corrente limite em funcdo da concentragdo de uma solucdo de ferricianeto de

potéssio em KCI 0,5 mol L™,

Utilizando a Eq. 3 pode se obter o valor do raio através do coeficiente angular da reta.
O valor encontrado foi igual a 6,0 um. O mesmo procedimento foi realizado para os demais

microeletrodos construidos.

I. = 4nFDcr (Eq. 3)

Onde: n=1
F = 96,485 sA mol™
D=7,6x10%cm?s?
¢ = concentracdo em mol cm®
I. = corrente limite
T=25°C
Eletrélito suporte = KCI1 0,5 mol L™

A Figura 8 apresenta voltamogramas ciclicos obtidos em uma solucgéo de ferricianeto
de potéssio 15 mmol L™ em KCI 0,5 mol L™ para microeletrodos de platina construidos com

diferentes dimensoes.
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Figura 8: Voltamogramas ciclicos obtidos em uma solugdo de ferricianeto de potéssio 15

mmol L em KCI0,5 mol L. v=50mV s™.

Rotineiramente, na constru¢do ocorre uma discrepancia entre as dimensdes das
microfibras fornecidas pelo fabricante e o valor calculado ap6s serem inseridas dentro do
capilar. Essa diferenca tem como principal causa o programa de aquecimento aplicado pelo
equipamento e pelo processo de polimento. No programa de aquecimento as fibras sdo
submetidas a altas temperaturas, 0 que pode provocar uma alteragcdo de sua dimensdo e o
polimento pode promover a exposi¢do de maneira irregular da fibra.

Outro pardmetro que deve ser verificado nos microeletrodos fabricados é 0 RG, que é

a relacdo entre o raio da parte isolante (rviaro) € 0 raio da fibra utilizada (rmicro) (Figura 9).
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Microeletrodo

Fibra [710 mm 100 mm

Isolante  SSse——efed

Figura 9: Representacdo esquematica da superficie polida de um eletrodo com RG = 10.

Encontra-se na literatura algumas aproximagdes matematicas que possibilitam a
simulacéo de curvas para positive e negative feedback. Essas expressdes descrevem a curva de
corrente em funcdo da separacdo entre microeletrodo/substrato e sdo validas apenas para
substratos totalmente isolantes ou para condutores com grande coeficiente de transferéncia
eletronica (Bard e Mirkin, 2001). Outras limitacBes sdo a geometria do microeletrodo, s6
validas para microdisco, os coeficientes de difusdo das espécies Red e Oxi devem ser iguais e
0 substrato deve ser muito maior que o microeletrodo.

A primeira descricdo foi reportada na literatura por Kwak e Bard (Kwak e Bard, 1989)
e posteriormente Ampheltt e Denuault realizaram melhorias no trabalho anteriormente
publicado (Amphlett e Denuault, 1998). As expressdes para positive feedback e negative

feedback sdo mostradas a seguir:

- Positive feedback

LILl= Ky + 52+ Kexp (71) (Eq. 4)
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- Negative feedback

1

IT[L] = k2

kit =+ k3exp(%) (Eq. 5)

onde k’1, k2 K’3, K’4 € k1, ko, ks, ks S@0 constantes condicionais (depende do valor de RG).

A Figura 10 apresenta curvas de aproximagdo simuladas com dados descritos na

referéncia (Amphlett e Denuault, 1998).

A) B)

RG
RG 6 —151
—151 —51
—2,03 —102
3,04
- —5,09 - 44
8,13
—10,2
152

Figura 10: Curvas de aproximacdo tedricas de (A) negative feedback; (B) positive feedback.

Como pode ser visualizado, as curvas de aproximacao para negative feedback séo
amplamente influenciadas pelo RG do microeletrodo, pois quanto maior o RG, mais
dificultada é a chegada de material na superficie (Bard e Mirkin, 2001). O mesmo efeito ndo é
observado para curvas de aproximacéo para positive feedback, pois o aumento de corrente ndo
é dependente da chegada de mais material a superficie, e sim do efeito de retroalimentacéo.

A estimativa dos RG dos microeletrodos foi realizada por meio de comparacéo entre

as curvas de aproximacdo experimental e a tedrica para negative feedback utilizando curvas
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tedricas geradas a partir das Eq. 4 e 5. A Figura 11 apresenta curvas de aproximacGes

experimentais e simulada.

1,04

0,84

0,6

0,44

0,24

0,04

Figura 11: Curvas de aproximacdo obtidas com microeletrodos com diferentes RG. Valores
experimentais para (a) RG = 5, (c) RG >> 5 e calculado (b) RG = 5. Curvas obtidas em uma
solugdio de ferricianeto de potassio 15 mmol L em KCI 0,5 mol L™. Velocidade de

aproximagio 2,5 pm ™.

Os microeletrodos construidos passaram por um processo de polimento para diminuir
a dimensdo da parte isolante (vidro) que recobre a parte condutora (microfibra). O efeito desse
procedimento pode ser observado nas curvas de um microeletrodo antes do polimento (linha
vermelha) e ap6s o polimento (linha preta) na Figura 11. Este procedimento foi realizado com
intuito de reduzir o RG do microeletrodo para valores proximos de 10. Microeletrodos
construidos com esta configuracdo sdo comumente utilizados nos experimentos SECM, pois
esse valor é amplamente explorado nas simulacGes e os dispositivos ndo ficam muito frageis

(Bard e Mirkin, 2001).
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4.2 Experimentos preliminares com SECM
4.2.1 Experimentos SECM utilizando substrato isolante

Com o intuito de avaliar o funcionamento do equipamento foram realizados diversos
experimentos com placas de policarbonato. Primeiramente, foi avaliada a possibilidade de
obtencdo de curvas de aproximacdo. Para tanto, o microeletrodo utilizado como sonda foi
polarizado em um potencial apropriado para que ocorresse a reacdo de reducdo do mediador
redox e lentamente este foi movido em direcdo a uma superficie isolante (policarbonato). A
representacdo esquematica do experimento é mostrada abaixo:

Microeletrodo

Potencial do microeletrodo: -100 mV vs. Ag/AgClkci sat)

Reagdo microeletrodo: [Fe(CN)J*> + e [Fe(CN) J*+

[ S

Substrato

Figura 12: Representacdo esquematica do experimento realizado para a obtencdo da curva de

aproximagao.

Este procedimento foi realizado em uma solugdo de ferricianeto de potassio 15 mmol
L™? em KCI 0,5 mol L™ e teve como objetivo a obtencdo de um gréfico que relacionasse a
corrente monitorada pelo microeletrodo com a separacdo entre microeletrodo e substrato

(Figura 13).



37

-20 -

) ) )
0 5 100 150 200 250 300 350 400
Distancia relativa / pm

Figura 13: Monitoramento da corrente em funcdo da aproximacdo do microeletrodo (r = 5
pm) sobre a superficie do substrato isolante em uma solu¢do de ferricianeto de potassio 15

mmol L™ em KCI 0,5 mol L™. Velocidade de aproximagio 2,5 ums™.

A medida que a separacdo entre microeletrodo e substrato diminui, a corrente
monitorada a partir de um determinado ponto comeca a diminuir. Este fenémeno é provocado
pelo “bloqueio” da superficie da sonda & medida que a separagdo microeletrodo/substrato
diminui. Desta maneira, ocorre diminuicdo da quantidade de material eletroativo que chega a
superficie do microeletrodo e, consequentemente, uma queda no sinal de corrente. Nota-se
também que em um determinado ponto, proximo de 0 um, a curva sofre uma mudanga no seu
perfil, o que indica que o microeletrodo esta encostado na superficie do substrato. Todavia,
ainda observa-se um sinal de corrente, provavelmente devido ao posicionamento do
microeletrodo, que pode ndo estar totalmente paralelo a superficie do substrato. O
comportamento obtido est4d de acordo com o descrito na literatura e o termo usualmente

empregado para o fenémeno é negative feedback (Bard e Mirkin, 2001).
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Curvas de aproximacdo sdo geralmente apresentadas normalizando os valores de
corrente e de distancia, conforme mostra a Figura 14. Este procedimento é realizado para
possibilitar a comparacdo de curvas obtidas em diferentes condi¢cbes experimentais sem
nenhuma influéncia da concentracdo ou do coeficiente de difusdo do mediador utilizado. A

normalizac&o é realizada da seguinte maneira:

It = Imicro / Isolugéo vs.L=d/r
onde: Imicro = COrrente monitorada pelo microeletrodo
Isolugio = COrrente monitorada no seio da solugéo
d = distancia relativa

r = raio do microeletrodo

1,01

0,84

0,64

0,44

0,2

0,04

0 20 40 60 80
L

Figura 14: Curva de aproximagdo obtida para um substrato isolante em uma solugdo de
ferricianeto de potassio 15 mmol L™ em KCI 0,5 mol L™. Velocidade de aproximagéo 2,5 um

st

A Figura 15 apresenta voltamogramas obtidos em funcdo da separacdo entre o

microeletrodo e o substrato (L).



39

< -5 L
£ —380
— .10 —20
—10
-154 —5

-20 -

01 00 01 02 03 04 05 06
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Figura 15: Voltamogramas ciclicos obtidos em diferentes separa¢des entre um microeletrodo
de platina (r = 5 pm) e um substrato isolante. Solugdo de ferricianeto de potassio 10 mmol L™

em KCI10,5mol L. v=50 mV s™.

Como pode ser observado, ocorre uma significativa diminuicdo dos valores de
corrente limite a medida que a separagdo substrato/microeletrodo diminui, sendo esta queda
mais expressiva a partir da separagdo de L = 10 (d = 50 um). Esse comportamento ¢ similar
ao observado na curva de aproximacdo mostrada na Figura 14. Em L = 5, ha um aumento na
histerese do voltamograma registrado e essa distorcdo pode ter sido provocada pelo
confinamento da espécie gerada entre 0 microeletodo e o substrato, dificultando assim sua
difusdo para o seio da solucdo e alterando o perfil do voltamograma. Essa alteracdo também
ocorreu para a separacao L = 1 (d = 5 um), mas pela grande diferenca da escala ela ndo é

visualizada na Figura 14. O voltamograma para L = 1 esta exposto na Figura 16.
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Figura 16: Voltamograma ciclico obtido para separacdo entre microeletodo e substrato igual
aL =1 (5 um) utilizando um microeletrodo de platina (r =5 pm) e substrato isolante. Solucgéo

de ferricianeto de potéassio 10 mmol L™ em KCI1 0,5 mol L™. v =50 mV s™.

O efeito da concentragdo do mediador redox na obtengéo de curvas de aproximagéo foi
avaliado realizando experimentos em solugdes com diferentes concentragdes de ferricianeto

de potassio (Figura 17).
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Figura 17: Curvas de aproximagdo obtidas para um substrato isolante em solugdo de
ferricianeto de potéssio nas seguintes concentracdes: A) 1; B) 5; C) 10; D) 15; E) 25 ; F) 50

mmol L™ em KCI 0,5 mol L™. Velocidade de aproximagio 2,5 ums™.
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Independentemente da concentracdo de ferricianeto, percebe-se a clara manutencéo do
perfil esperado para situagcdes em que ocorre o negative feedback, com diminuicéo da corrente
ao se aproximar o microeletrodo do substrato isolante. Entretanto, para baixas concentracdes
o0 sinal apresenta muito ruido, o qual pode ser eliminado pela utilizacdo de uma gaiola de

Faraday.

4.2.2 Experimentos SECM utilizando substrato condutor

O substrato condutor utilizado foi uma banda de ouro obtida com CD de ouro.
Primeiramente, os experimentos foram realizados em feedback mode, onde apenas o
microeletrodo é polarizado. A curva de aproximacdo obtida para o substrato condutor ndo

polarizado é mostrada na Figura 18.

2,5

2,04

1,54

1,04

0 10 20 30 40
L

Figura 18: Curva de aproximacdo obtida para um substrato condutor em uma solucdo de
ferricianeto de potassio 15 mmol L™ em KCI 0,5 mol L™. Velocidade de aproximagéo 2,5 um

st

Como pode ser visualizado, houve um aumento na razéo entre as correntes medida a
uma certa separacdo e a corrente no seio da solugdo (ly). Este aumento de corrente esta

relacionado com a concentracdo das espécies na interface do substrato. Como ambas as
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espécies ferricianeto/ferrocianeto estdo presentes, o sistema comporta-se como uma pilha de
concentracdo, obedecendo a equacdo de Nernst. Isto faz com que a superficie do condutor
assuma um potencial maior do que o potencial do par redox ferricianeto/ferrocianeto,
ocasionando o processo de regeneracdo do ferricianeto (Wipf e Bard, 1991). Este fenbmeno é
denominado positive feedback e ocorre apenas quando o mediador redox sofre uma reacao
eletroquimica reversivel em um substrato condutor.

Na avaliacéo do efeito da concentracdo do mediador redox nas curvas de aproximacéo
para 0 substrato condutor ndo polarizado, o sistema apresentou um comportamento
semelhante ao encontrado para o substrato isolante, diferenciando-se apenas nos valores de
corrente medida, a qual sofreu um aumento ocasionado pelo efeito de positive feedback.

Foram realizados experimentos similares com diferentes concentragdes, mas com o
substrato polarizado em 500 mV vs. Ag/AQClci sar) para que 0 mesmo promovesse a

regeneracdo da espécie formada no microeletrodo:

Microeletrodo:  [Fe(CN) > + e ~— [Fe(CN){* (Eq. 6)

Substrato:  [Fe(CN)]* <— [Fe(CN)]* +¢’ (Ea. 7)

Os resultados obtidos foram similares aos encontrados com o substrato em circuito
aberto, mas para baixas concentrac6es o ruido foi reduzido e para as concentragdes maiores
ndo se observou diferenca. A Figura 19 apresenta as curvas de aproximagao obtidas em uma
solugdo de ferricianeto de potassio 1 mmol L* em KCI 0,5 mol L™ para um substrato

condutor em circuito aberto e para o substrato polarizado.
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Figura 19: Curva de aproximacdo obtida para um substrato condutor em uma solucdo de
ferricianeto de potéssio 1 mmol L™ em KCI 0,5 mol L™. A) substrato ndo polarizado; B)

substrato polarizado em 500 mV vs. Ag/AgClci sat). Velocidade de aproximagio 2,5 pms™.

Visto o bom comportamento das curvas de aproximacdo quando se utilizou
ferricianeto de potéssio como mediador redox em uma concentragdo de 15 mmol L™, a mesma

foi escolhida para a realizagdo dos demais experimentos preliminares.

4.2.3 Obtencéo de imagens utilizando SECM

A resolugdo lateral do SECM, assim como em todas as técnicas de Scanning Probe
Microscopy (AFM e STM), tem como um de seus limitantes a dimensdo da ponta de prova
utilizada. De maneira geral, para que regides da superficie sejam distinguidas com boa
resolucdo por SECM a sonda tem que ter dimensbes muito pequenas. O diametro dos
microeletrodos utilizados nesta técnica estd na ordem de 10 pm, logo substratos que possuam
em sua superficie conjunto de estruturas ou de regides que apresentem atividade
quimica/eletroquimica com dimensdes inferiores a 10 um e estejam muito proximas, serdo
observadas como uma unidade. Como o microeletrodo utilizado nesses experimentos possuia
um raio de aproximadamente 5 pum, a corrente foi monitorada a cada 10 um durante a

aquisicao de dados nas direcdes x e y.
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Nos experimentos preliminares, foi avaliada a possibilidade de obtencdo de imagens
da topografia de substratos confeccionados no laboratério. Os substratos utilizados foram
placas de policarbonato com uma mascara de toner depositada na superficie. A aquisicdo das
imagens foi realizada posicionando o microeletrodo polarizado em -100 mV vs. Ag/AgClci
sat) @ uma altura de 10 um da regido onde o toner foi depositado para evitar a quebra da
sonda. Esta distancia foi mantida fixa no decorrer do experimento. A aquisi¢do da imagem foi
realizada movendo o microeletrodo sobre o substrato nas dire¢cGes x e y e monitorando a
corrente. A Figura 20 apresenta as imagens obtidas em feedback mode em uma solucéo de
ferricianeto de potéssio 15 mmol L™ em KCI 0,5 mol L™ e a representacio esquemética do

substrato utilizado.

1/ nA

-17.75
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-16.44
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Figura 20: Imagens obtidas em feedback mode em uma solucéo de ferricianeto de potéssio 15
mmol L? em KCI 0,5 mol L™ juntamente com a representacdo esquemética do substrato
utilizado. A) representacdo em 3D; B) representacdo em 2D. Velocidade de aquisicdo da

imagem 10 pms™.
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Nas figuras apresentadas a escala de cor esta relacionada com a corrente medida pelo
microeletrodo, em que regiGes com cores mais escuras representam correntes menores e as
mais claras, correntes maiores. E possivel visualizar, em ambas as representagdes, que quando
0 microeletrodo se encontra sobre as mascaras de toner ocorre um decréscimo da corrente
como consequéncia da diminuicdo da separacdo entre sonda/substrato, ou seja, existe um
bloqueio da superficie do microeletrodo que dificulta a chegada de material eletroativo.
Quando o microeletrodo passa por locais sem a camada de toner a corrente aumenta, pois a
separacdo sonda/substrato aumenta e tal fato proporciona a chegada de uma maior quantidade
de material eletroativo ao microeletrodo. Néo foi possivel estimar a espessura da camada de
toner depositada, pois esse procedimento requer o uso de experimentos de calibragdo e de
célculos tedricos (Wei e Bard, 1995; Bard e Mirkin, 2001).

Outro substrato utilizado para avaliar a possibilidade de aquisicdo de imagens SECM
foi uma placa de acrilico que continha um furo com didmetro na ordem de micrometros
(Figura 21 — A). A imagem SECM foi obtida em feedback mode em uma solucdo de

ferricianeto de potéssio 15 mmol L™ em KCI 0,5 mol L™ (Figura 20 — B).
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Figura 21: Imagem SECM obtida em feedback mode em uma solugdo de ferricianeto de
potéssio 15 mmol L™ em KCI 0,5 mol L™. A) Micrografia do substrato; B) Imagem SECM.

Velocidade de aquisigdo da imagem 10 pm s™.

De maneira similar, o microeletrodo foi posicionado a uma altura de 10 um, a qual foi
mantida fixa. Em seguida, foi realizada a movimentacdo da sonda nas diregdes x e y e 0
monitoramento da corrente. A mesma relagdo entre corrente medida e intensidade de cor foi
mantida. Pode ser visualizado um aumento nos valores de corrente quando o microeletrodo
esta posicionado sobre a cavidade e que existe boa concordancia com a imagem apresentada
na fotografia.

Com o objetivo de verificar a possibilidade de diferenciar regibes condutoras e
isolantes em um substrato, empregou-se policarbonato (isolante) recoberto com uma banda de
ouro (condutor). Para a aquisi¢do da imagem o conjunto microeletrodo/substrato foi imerso
em uma solucdo de ferricianeto de potéassio 15 mmol L™ em KCI 0,5 mol L™. A ponta de
prova foi posicionada e polarizada em -100 mV vs. Ag/AgClkc sar). A Separagdo entre
microeletrodo e substrato foi mantida constante (10 um) no decorrer do experimento. A

Figura 22 apresenta a imagem obtida.
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Figura 22: Imagem SECM obtida em Feedback mode de um substrato com regides condutora

em uma solucdo de ferricianeto de potassio 15 mmol L* em KCI 05 mol L™ A)

representacao em 2D; B) representacao em 3D. Velocidade de aquisicao da imagem 10 um s

1

Como pode ser visualizado, foi possivel realizar a distingdo entre regides isolantes e
condutoras, pois a medida que o microeletrodo varria regifes isolantes a corrente apresentava
baixos valores em consequéncia da diminuicdo de chegada de material eletroativo a superficie
do microeletrodo. Regifes com coloragbes mais escuras na imagem representam as partes
isolantes. Quando o microeletrodo varria regides que continham ouro, a corrente sofria um
aumento provocado pelo fendmeno de positive feedback e por uma diminui¢do na separacado
do microeletrodo/substrato, intensificando o processo de retroalimentacdo. As coloracgdes
mais claras na figura representam regides do substrato recobertas com ouro. A Figura 22-B

teve seu eixo z invertido para melhor visualizacdo, pois a corrente aumentava negativamente.

4.2.4 Avaliacéo da estabilidade dos microeletrodos na obtencéo de imagens SECM
As medidas foram realizadas em uma solugéo de ferricianeto de potassio 15 mmol L™
em KCI 0,5 mol L™. Primeiramente, o microeletrodo foi aproximado do substrato isolante e

em seguida posicionado na direcdo z em uma regido em que ndo ha influéncia em sua
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resposta, ou seja, afastado do substrato. Em seguida, foi realizada uma movimentacdo do

microeletrodo nas dire¢des x e y por 1h e 15 min, monitorando-se a corrente correspondente a

reducgdo dos ions ferricianeto (Figura 23).

I/ nA

Figura 23: Imagem SECM obtida com o microeletrodo posicionado longe do substrato em

uma solugdo de ferricianeto de potéassio 15 mmol L™* em KCI 0,5 mol L™. Velocidade de
aquisi¢do da imagem 10 um s™.
O eixo z da imagem, o qual esta relacionado com a corrente medida ao longo do

experimento, encontra-se em uma escala expandida para melhor visualizacdo. Pode ser

observado um ganho de sinal com o passar do tempo de 6,9 % para as medidas realizadas com

ferricianeto de potassio como mediador redox.
Os resultados mostraram que para medidas que demandam um logo tempo de duracdo,

se faz necessaria uma avaliagdo prévia do sistema utilizado. De maneira geral, ¢ bom

conhecer as caracteristicas do mediador e a estabilidade do microeletrodo, uma vez que para
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determinados experimentos o erro encontrado, apesar de ser pequeno, pode induzir conclusdes

errbneas.

4.3 Experimentos com SECM em superficies funcionalizadas
4.3.1 Substrato de cobre

A busca de estratégias para aumentar a sensibilidade em determinacgdes de algumas
espécies utilizando eletrodos de cobre vem impulsionando o desenvolvimento de alternativas
para a ativacdo da superficie eletrddica (Carpenter e Pletcher, 1995; Davis, Moorcroft et al.,
2000; Paixao, Cardoso et al., 2007; Gamboa, Pena et al., 2009; Gamboa, Pena et al., 2010).
Dentre as estratégias propostas, uma que desperta grande interesse é a reportada por Paixdo et
al. (Paixao, Cardoso et al., 2007), em que uma superficie de cobre é imersa em uma solucéo
de Na;SO4 0,1 mol L™ (pH = 2) e submetida a pulsos de potencial para provocar a oxidacéo
(500 mV vs. Ag/AgClkci sat)) € subsequente reducédo de ions Cu(ll) gerados na etapa inicial (-
250 mV vs. Ag/AgClikci sat))- Esse procedimento confere um aumento na sensibilidade na
determinacdo eletroanalitica de nitrato e nitrito, conforme reportado na literatura. Neste
sentido, a SECM foi utilizada para obter informacdes sobre a reatividade da superficie de
cobre e sobre a eventual formacdo de intermediarios durante o processo de ativacdo e

determinacéo de nitrato.

4.3.1.1 Avaliagdo da reatividade da superficie de cobre utilizando SECM

Uma etapa inicial no estudo de superficies condutoras por SECM envolve a escolha de
mediador redox apropriado. A selecdo do mediador é dependente de diversos parametros, tais
como o material constituinte do substrato, sua reatividade, entre outros. De maneira geral, o
mediador é escolhido em funcdo do tipo de informacdo que se pretende obter. Para a

realizacdo dos experimentos com substrato de cobre a escolha do mediador é crucial porque o
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potencial de reducdo do cobre permite a oxidacdo do metal por vérias substancias quimicas
(Tabela I).

Tabela | — Potenciais padrdo de reducdo em solucdo aquosa 25 °C vs. Eletrodo padrdo de

hidrogénio.
Reacéo Potencial / V Ref.
(Bard e Faulker,
Cu* +2e” «>Cu 0,340
2001)
(Bard e Faulker,
Fe(CN); +e <> Fe(CN),~ 0,3610
2001)
(Bard e Faulker,
RU(NH)¥ +e” <> Ru(NH)Z* 0,10
2001)
(Sheffer e
MV* +e <> MV™ -0,45

Mandler, 2008)

Uma alternativa foi a utilizacdo do metil viologénio (MV), o qual possui um potencial
de reducdo mais negativo que o do cobre metalico e, portanto, ndo provoca sua oxidacao. Esta
caracteristica é utilizada para obtencdo de informagdes sobre a reatividade do substrato sem
haver contribui¢do quimica na resposta final (Sheffer e Mandler, 2008).

Os experimentos SECM para aquisi¢cdo das curvas de aproximacdo foram realizados
em feedback mode utilizando uma solucéo de metil viologénio 20 mmol L™ em Na,SO, 0,1
mol L™. Esta concentracdo foi escolhida para que ndo ocorresse interferéncia do oxigénio
dissolvido, que no potencial utilizado também sofre reducédo (Salles, Battistel et al., 2011). A
Figura 24 apresenta os voltamogramas de uma solucdo de MV na presenca e na auséncia de

oxigénio.
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Figura 24: Voltamogramas ciclicos obtidos com um microeletrodo de platina (r = 12,5 pm)
em uma solucio de metil viologénio 1pmol L™ (a) na auséncia e (b) na presenca de oxigénio.

v=50mV s

Como pode ser visualizado, o voltamograma obtido para a reducdo de MV em baixas
concentracdes na auséncia de O, apresenta apenas um processo, relativo a reducdo do MV.
Entretanto, quando foi registrado o voltamograma na presenca de O, ocorreu 0 aparecimento
de dois processos, 0s quais estdo relacionados com a reducdo do oxigénio dissolvido em
solugéo e do MV.

A Figura 25 apresenta o voltamograma ciclico de uma solucdo de MV 20 mmol L™ em

Na,SO;, utilizando um microeletrodo de platina (r = 6 um).
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Figura 25: Voltamograma ciclico obtido com um microeletrodo de platina (r = 6 um) em

uma solucéo de metil viologénio 20 mmol L™ em Na,SO, (pH=2). v=20 mV s™.

Nota-se que o voltamograma obtido apresenta apenas um processo e o patamar de
corrente caracteristico do estado estacionario, com potencial de meia onda igual a Ey;; = -630
mV vs. Ag/ AgClkci sar). O sinal obtido no voltamograma esté relacionado com a reducéo do
MV ao ion radical MV"™" conforme descrito na literatura (Sheffer e Mandler, 2008). Em
funcéo desses resultados o potencial de -800 mV vs. Ag/AgClci sa) foi selecionado para a
realizacdo dos experimentos SECM com MV.

As curvas de aproximacédo foram obtidas com o objetivo de avaliar a influéncia do
processo de ativacdo da superficie de cobre sobre a reatividade. As curvas foram obtidas em
diferentes tempos (t) em que o substrato era submetido ao potencial para oxidar (tox) €
subsequentemente reduzir (treg) 0S ions gerados na etapa inicial (t = toxi + treq; S€NAO: toxi = treq)

(Figura 26).
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Figura 26: Curvas de aproximacdo obtidas para um substrato de cobre em uma solugédo de
metil viologénio 20 mmol L™ em Na,SO, (pH=2) para diferentes tempos de programas de
ativacdo: a) superficie polida; b) t =20s;c)t=60s;d) t = 120 s; d) t = 240 s. Velocidade de

aproximagio 2,5 pm ™.

Os resultados mostram que a medida que a separacdo microeletrodo/substrato é
reduzida, ocorre aumento de corrente conforme previsto para um sistema com positive
feedback, ou seja, o ion radical (MV™") gerado no microeletrodo é oxidado pelo substrato e
regenera a espécie inicial. Além disso, quanto maior o tempo de ativacdo (t), maior é o
aumento na relacdo de corrente (l1). Este fenémeno estd relacionado com o aumento da
reatividade da superficie com um possivel aumento da area ativa, ocasionada pelo processo de
ativacdo. Esses resultados foram correlacionados com a reatividade do substrato frente a

reacao de reducéo de nitrito, obtendo-se boa concordancia (Gamboa, Pena et al., 2010).
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4.3.1.2 Estudo da formacéo de espécies transientes no processo de ativacdo de substratos de
cobre

Neste caso, a SECM foi utilizada no modo collection/generation, ou seja, o
microeletrodo foi utilizado como coletor e o substrato como gerador. O objetivo dessa parte
do trabalho foi acompanhar a eventual formacdo de intermediarios durante os pulsos de
potenciais aplicados para realizar a ativacdo do substrato de cobre, em especial a formacdo de
Cu(l) na presenca de ions cloreto. A representacdo esquematica dos processos envolvidos no

experimento é mostrada na Figura 27.

Microeletrodo

Solucao

Cu(II)

d Cu(Il) Cu(l) i

Substrato de cobre

Figura 27: Representacdo esquematica dos processos envolvidos nos experimentos SECM no
modo collection/generation na oxidacdo do substrato de cobre na presenca de ions cloreto.
Separagao entre microeletrodo e substrato d = 30 um. Microeletrodo polarizado em 500 mV

vs. Ag/AQClkcl sat).-
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Os experimentos foram realizados posicionando o microeletrodo proximo ao substrato
a uma distancia de aproximadamente 30 um e, para tanto, utilizou-se MV como mediador
redox. Posteriormente, a célula eletroquimica foi limpa, adicionou-se uma solugdo de Na,SO,4
0,4 mol L™ (pH = 2) e aplicou-se um potencial de 500 mV vs. Ag/AgClkci sy a0
microeletrodo durante a aplicagdo dos pulsos de potencial no substrato. Com o intuito de
evitar a contaminacdo da solugdo com ions cloreto provenientes do eletrodo de referéncia, o
mesmo foi isolado pela adaptagdo a um compartimento que continha Na,SO, e o contato
elétrolitico foi mantido por meio de uma membrana porosa. A Figura 28-A apresenta 0
programa de potencial aplicado ao substrato e a Figura 28-B apresenta a corrente em fungéo

do tempo monitorada pelo microeletrodo.
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Figura 28: Formacéo de Cu(l) durante o procedimento de ativacdo. A) programa de potencial
aplicado a substratos de platina (a) e cobre (b e c); B) Resposta do microeletrodo de platina
em uma solucdo de Na;SO4 0,21mol L™ (pH = 2) na auséncia (a e b) e na presenca (c) de

cloreto 5 mmol L. Microeletrodo (r=12,5 pm) polarizado em 500 mV vs. Ag/AgClkci sat).

Nota-se pela analise do gréafico que durante o primeiro pulso de potencial (500 mV vs.
Ag/AgClkci sar)) ndo flui corrente no microeletrodo na auséncia de cloreto (linha vermelha),

ou seja, a oxidagdo de cobre em meio de sulfato ocorre diretamente de Cu® para Cu(ll).
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Todavia, um comportamento diferente foi observado quando o experimento foi repetido na
presenca de ions cloreto (linha azul). Ao se aplicar o potencial para a oxidacdo anddica do
substrato de cobre foi detectado o aparecimento de corrente anddica no microeletrodo. Este
aumento esta relacionado com a oxidacdo de alguma espécie gerada nessa etapa. Na auséncia
de qualquer outra espécie em solucdo que possa ser oxidada em 500 mV vs. Ag/AgClkci sat),
pode-se atribuir o sinal registrado no microeletrodo a oxidacdo de Cu(l), estabilizado pela
presenca de cloreto, a Cu(ll).

Um experimento controle foi realizado utilizando um substrato de platina nas mesmas
condicdes daquele realizado com substrato de cobre (linha preta). O objetivo foi confirmar
que os processos monitorados ndo eram decorrentes de interferéncias eletronicas provocadas
pela proximidade entre o microeletrodo e o substrato. Os resultados revelaram a auséncia de
sinal no microeletrodo durante a aplicacdo de potencial ao substrato de platina, confirmando
assim que o aparecimento de corrente anddica no microeletrodo ao se trabalhar com a
superficie de cobre foi decorrente da formagdo de intermediario estavel de Cu(l) e posterior
oxidacdo eletroquimica.

Logo ap6s a segunda etapa do processo de ativacdo, em que se aplica o segundo pulso
de potencial (-250 mV vs. Ag/AgClcisat)), @ corrente medida no microeletrodo retorna a zero
tanto na auséncia quanto na presenca de fons cloreto 5 mmol L™ (linhas azul e vermelha,
respectivamente).

O efeito da concentragdo de ions cloreto no processo de estabilizagdo do Cu(l)
também foi avaliado. Os experimentos foram realizados de maneira similar ao anterior, mas
em solucdes de Na;SO4 0,1 mol L™ (pH = 2) com diferentes concentracdes de cloreto. A
Figura 29 apresenta a corrente medida no microeletrodo durante o processo de ativacdo em

funcdo do tempo para diferentes concentracdes de cloreto.
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Figura 29: Resposta do microeletrodo em uma solugdo de Na,SO, 0,1 mol L™ na presenca de

(@) 0,5; (b) 5 e (c) 50 mmol L™ de fons cloreto. Microeletrodo (r = 10,0 pm) polarizado em

500 mV vs. Ag/AgClkcl sat).

Como pode ser observado, para o primeiro pulso de potencial aplicado ao substrato de
cobre (oxidacdo), o aumento da concentracdo de cloreto ndo provocou nenhuma variagdo
perceptivel no sinal monitorado no microeletrodo (oxidacdo de Cu(l)). Entretanto, durante o
segundo pulso de potencial (reducéo) ocorre um aumento na corrente no microeletrodo ao se
trabalhar em solucdo contendo elevada concentracdo de cloreto. Esse sinal aparece
discretamente em 5 mmol L™ (curva b), mas se torna evidente para a concentracio de fons
cloreto igual a 50 mmol L™ (curva c).

Conforme reportado na literatura, a reducao dos ions Cu(ll) formados na presenca de
fons cloreto passa pela formacdo de Cu(l) e esta espécie é adsorvida na superficie na forma de
CuClys) (Soares, Wasle et al., 2002; Gabrielli, Mocoteguy et al., 2006; O'mullane, Neufeld et

al., 2008). Em excesso de ions cloreto, o CuCls) é solubilizado gerando CuCl 'z € a
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formacdo desta espécie soluvel pode justificar o sinal anddico monitorado pelo microeletrodo

durante o segundo pulso de potencial.

4.3.1.3 Efeito da presenca de ions cloreto no processo de ativacédo na determinacao de ions
nitrato

O objetivo dessa secdo do trabalho foi relacionar o efeito da presenca de ions cloreto, e
consequentemente, a presenca do intermediario de Cu(l), no processo de ativacao de eletrodos
de cobre e posterior uso para a determinacgdo de nitrato. O efeito da presenca de ions cloreto
no processo de ativacdo foi avaliado por voltametria de pulso diferencial utilizando um
eletrodo de tamanho convencional de cobre (r =3 mm). Os experimentos foram realizados em
diferentes condigdes experimentais: numa etapa inicial, o eletrodo foi submetido ao processo
de ativacdo na presenca e na auséncia de ions cloreto e em seguida foram obtidos dados em

uma solucéo contendo apenas Na;SO4 0,1 mol L™ e nitrato 50 mmol L™ (pH = 2) (Figura 30).
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Figura 30: Voltamogramas de pulso diferencial obtidos com eletrodo de cobre em uma
solucdo de Na;SO4 (pH = 2) na auséncia (a) e na presenca de fons nitrato 50 mmol L™ (b e ).
Eletrodo de cobre ativado no eletrélito suporte na auséncia (b) e na presenca (c) de cloreto 50

mmol L. v=10mVv s™.

Os voltamogramas obtidos mostram que a presenca de ions cloreto durante o processo
de ativacdo do eletrodo de cobre causa influéncia significativa na resposta do sensor a ions
nitrato. Este comportamento pode estar relacionado com a mudanca na morfologia da
superficie do eletrodo durante a ativacdo na presenca do haleto. Tantavichet e co-autores
estudaram as mudancas morfoldgicas provocadas pela adicdo de cloreto no processo de
eletrodeposi¢do de cobre utilizando a técnica de AFM, e relataram um aumento na porosidade
da superficie (Tantavichet, Damronglerd et al., 2009). Esse aumento na porosidade da
superficie pode conduzir a um aumento na quantidade de sitios ativos disponiveis para
promover a reducédo catddica do nitrato.

Com intuito de averiguar a reatividade da superficie ap6s a ativacdo em solugdo

contendo ions cloreto, foram obtidas curvas de aproximacao utilizando um microeletrodo de
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platina (r = 12,5 pm) e MV como mediador redox (Figura 31). Entretanto, os resultados
obtidos por SECM ndo indicam uma clara distingdo entre as curvas de aproximagao obtidas
com superficies de cobre ativadas na auséncia e na presenca de cloreto, diferentemente do que
foi observado ao se trabalhar em solucdes sem cloreto, mas com diferentes tempos de ativacao
(Figura 26) (Gamboa, Pena et al., 2010). Como pode ser observado na Figura 30, a relagéo de
corrente (It) é maior para a superficie ativada na auséncia de ions cloreto do que na presenca
de cloreto. Essa concluséo é contraria a obtida analisando-se os voltamogramas obtidos em
solucdo de nitrato (Figura 30), em que o sinal de corrente catédico foi maior quando o
eletrodo de cobre foi ativado em solugdo contendo cloreto. Assim, o processo de transferéncia
eletronica do MV em eletrodos de cobre fica prejudicado se a ativacdo € conduzida na
presenca de cloreto, situagdo na qual deve ser formado um filme de CuCl adsorvido na
superficie do eletrodo de cobre (Soares, Wasle et al., 2002; Gabrielli, Mocoteguy et al.,

2006).
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Figura 31: Curvas de aproximacdo obtidas para um substrato de cobre em uma solucdo de
metil viologénio 20 mmol L™ em Na,SO,4 0,1 mol L™ para diferentes condices de ativacao:
(a) superficie polida; ativado por t = 60 na presenca (b) e na auséncia de ions cloreto 50 mmol

L™ (c). Velocidade de aproximagdo 2,5 pms™.

A influéncia de cloreto também foi avaliada durante o processo de reducéao catddica de
nitrato em superficies de cobre ativadas na auséncia e na presenca de cloreto. A Figura 32
apresenta 0s voltamogramas de pulso diferencial obtidos em solucdo de Na;SO4 0,1 mol L™
contendo fons cloreto 50 mmol L™ e nitrato 50 mmol L™. Nota-se um expressivo pico de
corrente para o experimento realizado com o eletrodo ativado na auséncia de cloreto (curva
b). Todavia, ao se registrar o voltamograma com o eletrodo ativado em meio que contém
cloreto o sinal relativo a reducdo de nitrato praticamente desaparece (curva c). Assim como
nos experimentos realizados com MV (Figura 31), parece que a formacdo e dissolugdo do
filme de CuCls), por consequéncia da alta concentragdo de cloreto, dificulta o processo de

transferéncia eletrdnica envolvendo o nitrato.
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Figura 32: Voltamogramas de pulso diferencial obtidos com eletrodo de cobre em uma
solucdo de Na,SO, (pH = 2) na auséncia (a) e na presenca de nitrato 50 mmol L™ + CI 50
mmol L™ (b e c). Eletrodo ativado no eletrélito suporte na auséncia (b) e na presenca (c) de

cloreto 50 mmol LY. v=10mV s™.

Foi avaliado o efeito da concentracdo de ions cloreto na determinacdo de nitrato com
eletrodo de cobre ativado em solucéo de Na,SO, 0,1 mol L™ na auséncia de cloreto. A Figura
33 apresenta os voltamogramas de pulso diferencial obtidos para uma concentracdo de nitrato
fixa de 2,8 mmol L™ em diferentes concentracdes de ions cloreto. Pela anélise da Figura 33,
nota-se um aumento na corrente de reducdo do nitrato e deslocamento do potencial de pico

com o aumento da concentracdo de ions cloreto
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Figura 33: Voltamogramas de pulso diferencial obtidos com eletrodo de cobre em uma
solugo de Na,SO4 (pH = 2) na presenca de nitrato 2,8 mmol L™ e diferentes concentracdes
de fons cloreto: a) na auséncia; (b) 0,5 mmol L™; (c) 5 mmol L™ e (d) 50 mmol L™. Eletrodo

ativado em uma solugdo de Na,SO, (pH = 2) na auséncia de cloreto. v =10 mV s™.

4.3.1.4 Monitoramento de espécies transientes durante a determinacdo de ions nitrato
utilizando substrato de cobre

Nesta etapa do trabalho foi realizado o monitoramento de espécies transientes durante
a reducdo catddica de nitrato em substrato de cobre em meio de sulfato (pH =2) na auséncia e
presenca de cloreto. Os experimentos foram realizados utilizando uma configuracao similar a
do monitoramento de Cu(l) relatado na secdo anterior, diferenciando-se no programa de
potencial aplicado ao substrato, no microeletro utilizado e no potencial de polarizacdo. No
substrato foi realizada uma varredura de potencial de 0 a -700 mV vs. Ag/AgClkci sat), Janela
utilizada nas determinagdes de nitrato. O microeletrodo utilizado foi de ouro (r =12,5), o qual
foi mantido polarizado em um potencial de -1,2 V vs. Ag/AgClci saty N0 decorrer do

experimento. O potencial aplicado ao microeletrodo e o seu material constituinte foram
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selecionados com o intuito de coletar espécies geradas durante a determinagdo de nitrato,
como por exemplo, ions cobre (De Souza, Lima et al.).

Primeiramente, um microeletro de ouro foi posicionado a uma distancia de 20 um do
substrato utilizando MV como mediador redox. A Figura 34 apresenta a curva de
aproximagdo obtida. A curva obtida foi caracteristica de um substrato condutor (positive

feedback) e esta de acordo com as reportadas na literatura (Bard e Mirkin, 2001).
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Figura 34: Curva de aproximacao obtida para um substrato de cobre em uma solucéo de metil
viologénio 20 mmol L™ em Na,SO4 0,1 mol L™ utilizando um microeletrodo de ouro (r =

12,5). Velocidade de aproximacdo 2,5 ums™.

Apobs o posicionamento do microeletrodo, a célula eletroquimica foi lavada com agua
destilada e posteriormente adicionou-se uma solucéo de Na;SO4 0,1 mol L™ (pH = 2) e
realizou-se a ativacdo do substrato, conforme o procedimento descrito na secdo anterior. Em
seguida, a célula eletroquimica foi lavada novamente com agua destilada e foi adicionada uma
nova solucdo de sulfato isenta de Cu(ll) oriundos do processo de ativacdo. Em uma segunda

etapa foi realizada uma varredura de potenciais no substrato, mantendo o microeletrodo
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polarizado em -1,2 V vs. Ag/AgClci sat) N0 decorrer do experimento. Esse procedimento foi
realizado na auséncia e na presenca de cloreto 5 mmol L™ A Figura 35 apresenta o
voltamograma obtido no substrato, simultaneamente com o sinal de corrente monitorado no
microeletrodo, para os experimentos realizados na auséncia (Figura 35-A) e na presenca de
cloreto (Figura 35-B).

Na auséncia de cloreto (Figura 35-A), nota-se um pequeno aumento da corrente
catodica no microeletrodo no inicio da varredura de potenciais do substrato (-50 mV vs.
AJ/AQClker saty), a qual por volta de -100 mV vs. Ag/AgClcr sat) COMega a cair até a
varredura chegar proximo de -250 mV vs. Ag/AgClci sat), Onde inicia-se uma tendéncia a
manutencdo de um valor constante. Com a aplicacdo de potenciais mais negativos ao
substrato, a corrente continua a diminuir. Resultados similares s&o obtidos em meio contendo
cloreto (Figura 35-B), mas nesse caso evidencia-se uma melhor distingdo das regides onde
ocorre 0 aumento e a diminui¢do da corrente medida no microeletrodo. O aumento de corrente
catodica no microeletrodo esta relacionado com a difusdo de alguma espécie gerada durante a
polarizagdo do substrato. No caso da queda da corrente, ocorre o fendmeno contrario, ou seja,

consumo das espécies transportadas para o microeletrodo.
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Figura 35: Voltamogramas obtidos utilizando substrato de cobre em uma solucdo de Na,SO4

0,1 mol L™ (pH = 2) para experimentos realizados na auséncia (A) e na presenca de cloreto 5

mmol L™ (B). Microeletrodo polarizado em -1,2 V durante o registro dos voltamogramas no

substrato. Separacdo microeletrodo — substrato = 20 pm. v =1 mVs™.

Devido a suspeita de que as espécies responsaveis pela variacdo da corrente no

microeletrodo fossem originadas da dissolu¢do do cobre durante a polarizacdo do substrato
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(eletrodo de cobre), foi realizado ap6s cada varredura um experimento de “stripping” com o

microeletrodo de ouro. A Figura 36 apresenta os voltamogramas obtidos.
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Figura 36: Voltamogramas obtidos apdés o0s experimentos SECM no modo
“generator/collection” em que se polarizou o substrato de cobre em solugdes de Na,SO,4 0,1
mol L™ (b) e na presenca de cloreto 5 mmol L™ (c). O voltamograma (a) foi registrado sem
polarizagdo do substrato. Egep = -1,2 V, frequéncia = 70 Hz, Esep = 20 mV e Eamplitude = 65
mV. Inset: Voltamograma obtido com microeletrodo de ouro (r =12,5) em uma solucéo
contendo ions cobre 50 pmol L™ em Na;SO, 0,1 mol L™ e KCI5 mmol L™, Egep = -1,2 V, teep.

=120 s, frequéncia = 70 Hz, Esiep = 20 MV € Eamplitude = 65 mV.

O inset da Figura 36 apresenta um voltamograma obtido com um microeletrodo de
ouro apds a aplicacdo de -1,2 V vs. Ag/AgClkci sar) durante 120 s em uma solugdo contendo
fons cobre 50 pmol L™ em Na,SO4 0,1 mol L™ e KCI 5 mmol L™. O pico de corrente obtido
na regido de 0,2 V corresponde a oxidagdo anddica do cobre previamente depositado. Nesse

mesmo potencial observa-se o0 pico obtido nos voltamogramas registrados apds a polarizacao
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do substrato (curvas b e c). Assim, os voltamogramas demonstram que durante a polarizacdo
do substrato houve formacgéo de cations de cobre, posteriormente removidos do microeletrodo
nos experimentos de “stripping”. O mesmo ndo ocorreu no experimento controle (curva a),
em que ndo se polarizou o substrato. Pode-se também concluir pela analise da Figura 36 que,
na presenca de cloreto, a dissolugdo do substrato de cobre é facilitada.

Esses resultados possibilitam atribuir 0o aumento da corrente monitorada pelo
microeletrodo durante a varredura de potencial nos experimentos SECM a eletrodeposi¢édo de
cobre na superficie do microeletrodo (Figura 35). Na regido proxima a -0,1 e -0,2 V ocorre
diminuicdo da corrente catddica, fato atribuido a uma competicdo entre o microeletrodo e o
substrato (que adquire potenciais cada vez mais negativos) pela deposicdo dos ions cobre
presentes na interfase substrato-microeletrodo. A segunda diminui¢do da corrente deve estar
relacionada com o consumo de ions H* presentes na solugéo pelo substrato.

O mesmo procedimento foi realizado em experimentos com uma solugdo contendo
nitrato 50 mmol L™ em Na;SO,4 0,1 mol L™ (pH = 2). A Figura 37 apresenta o voltamograma
obtido do substrato, juntamente com o sinal de corrente monitorada no microeletrodo, para o

procedimento realizado na auséncia (Figura 37-A) e na presenca de cloreto (Figura 37-B).
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Figura 37: Voltamogramas obtidos utilizando substrato de cobre em uma solu¢do contendo
nitrato 50 mmol L™ em Na,SO, 0,1 mol L™ (pH = 2) juntamente com o sinal de corrente
monitorada no microeletrodo para o procedimento realizado na auséncia (A) e na presenca de
cloreto 5 mmol L™* (B). Microeletrodo polarizado em -1,2 V durante o registro dos

voltamogramas no substrato. Separacdo microeletrodo — substrato = 20 um. v =1 mVs™.
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Analisando as curvas apresentadas na Figura 37-A observa-se claramente a reducéo do
nitrato no substrato de cobre a partir de -0,2 V. Neste mesmo potencial ocorre diminuigdo da
corrente no microeletrodo, como resultado do consumo de prétons durante a reducdo do
nitrato. Comparando com a Figura 36-A, nota-se uma mudanca no perfil da corrente
registrada no microeletrodo. Dados similares foram obtidos por Carpenter e Pletcher em
experimentos utilizando eletrodo de disco rotativo, que demonstraram a influéncia da
concentracéo de ions H* na reducgdo catddica de nitrato em superficies modificadas com cobre

(Carpenter e Pletcher, 1995).

NO; + 9H* + 8e~ —» NH;} + H,0 Eqg. (8)

Na presenca de nitrato e cloreto em solucdo (Figura 37-B), observam-se mudancas na
curva registrada com o microeletrodo em relacdo aquela obtida na auséncia de cloreto (Figura
37-A) e explicacGes possiveis envolvem a estabilizagdo de Cu(l). Ap6s o término dos
experimentos SECM, também foi realizada a analise de produtos coletados no microeletrodo

por meio de redissolugdo anddica (“stripping”).
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Figura 38: Voltamogramas obtidos apds o0s experimentos SECM no modo
“generator/collection” em que se polarizou o substrato de cobre em solugdes de Na,SO,4 0,1
mol L™ + nitrato 50 mmol L™ na auséncia (b) e na presenca de cloreto 5 mmol L™ (c). O
voltamograma (a) foi registrado sem polariza¢éo do substrato. Eqep = -1,2 V, frequéncia = 70

HZ, Estep = 20 mV e Eamp“tude = 65 mV

Assim como nos voltamogramas apresentados na Figura 36, os da Figura 38 sugerem
que cobre é depositado na superficie do microeletrodo de ouro em razdo da difusdo de
espécies sollveis oriundas do substrato. Na presenca de cloreto, este processo é largamente
acentuado. Sendo assim, pode-se concluir que na redugdo catddica de nitrato utilizando
eletrodo de cobre, ativado por pulsos de potencial em meio de sulfato (pH =2), ocorre uma
dissolucdo de cobre na janela de potencial utilizada, a qual € mais acentuada na presenca de
cloreto. Esse processo pode explicar o aumento da corrente referente a reducéo catddica do
nitrato em meio de cloreto (Figura 33), pois além da ativagdo preliminar do eletrodo, a
dissolucdo e redeposicdo do cobre no decorrer do experimento voltamétrico podem promover

uma ativacdo adicional da superficie eletrddica. Nestas condigdes, ocorre um aumento do
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namero de sitios ativos e a reducdo do nitrato fica ainda mais facilitada. O deslocamento do
potencial na reducdo catddica de nitrato com o aumento da concentragdo de cloreto (Figura
33) pode estar relacionado com uma competicéo entre a deposicao de ions cobre presentes na
interface substrato/solucdo e a redugcdo do nitrato, ou seja, primeiramente o cobre €

redepositado e posteriormente ocorre a reducdo catddica do anion oxigenado.

4.3.2 Sistema biomimético de cobre

Uma aplicacdo da SECM que desperta grande interesse é a obtencdo de imagens que
contenham informacdes sobre a atividade eletroquimica de um determinado material e, para
tanto, foi utilizado um sistema biomimético de cobre que catalisa a reducdo de O,, suja a
funcdo é mimetizar a fungdo da enzima da classe oxidase. Os experimentos tiveram como
objetivo obter perfis de consumo de O, decorrente da reducdo catalitica em uma superficie de
carbono vitreo modificada com o complexo de cobre(ll), [Cus(apyhist)s]**, derivado do
ligante (4-imidazolil)etileno-2-amino-1-etilpiridina (apyhist), imobilizado em membrana de
Nafion® (Matos, Ferreira et al., 2010).

Os experimentos foram realizados utilizando um microeletrodo de Pt (r = 5 um) como
ponta de prova. As imagens foram obtidas deslocando-se o microeletrodo no eixo xy e
mantendo-se sua posicdo no eixo z a uma altura fixa de 50 um em relacdo ao substrato. A
aquisicdo da imagem foi realizada em uma solucdo tampdo fosfato (pH = 9) saturada de
oxigénio. A Figura 39 apresenta uma representacdo esquematica dos processos envolvidos
durante o experimento, onde o microeletrodo e o substrato foram polarizados em potencial
adequado para promover a reducdo do O, em ambos os eletrodos. A corrente monitorada no
decorrer do experimento foi decorrente da reducdo do oxigénio a agua na superficie do

microeletrodo, o qual foi polarizado em um potencial de -750 mV vs. Ag/AgClkci sat)-
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Figura 39: Representacdo esquematica dos processos envolvidos durante o experimento

SECM.

Avaliou-se primeiramente o efeito do potencial aplicado ao substrato modificado com
0 sistema biomimético nas imagens relacionadas com a atividade catalitica na redugdo de
oxigénio. A Figura 40 apresenta as imagens obtidas de uma mesma regido para diferentes

valores de potencial aplicados ao substrato.
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Figura 40: Imagens SECM obtidas do substrato (carbono vitreo) em circuito aberto (A) e
polarizado em -300 mV (B), -400 mV (C) e -500 mV (D) vs. Ag/AgClkci sat). Velocidade de

aquisicdo da imagem 10 um s™. Microeletrodo polarizado em -750 mV vs. Ag/AgClkci sat)-

A coloracdo das imagens esta relacionada com a presenca de oxigénio em solucao:
coloragdes mais escuras representam maior corrente de reducdo (maior concentracdo de O;) e
as mais claras indicam menor corrente de reducdo (menor concentracdo de O,). As imagens
foram normalizadas com o intuito de facilitar a comparacéo e minimizar erros provocados por
mudancgas na concentracéo de oxigénio dissolvido.

Analisando as imagens obtidas, nota-se que quando o substrato esta em circuito aberto

ha pouca variagdo na relagdo entre a corrente medida com a corrente no seio da solugdo. Ao
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se aplicar potenciais mais negativos ao substrato modificado ocorre um aparecimento de
regides mais claras em relacdo a imagem do substrato em circuito aberto e estas tém relacéo
com o consumo de oxigénio pelo substrato. O potencial aplicado ao substrato selecionado foi
de -500 mV vs. Ag/AgClkcr sar), ViSto que para potenciais mais negativos as imagens ndo
sofreram nenhuma alteragé&o.

A Figura 41 apresenta imagens que foram obtidas com a intencdo de avaliar a
homogeneidade da deposicdo do modificador. Os resultados do experimento SECM foram
obtidos em duas condi¢Ges experimentais diferentes. Na primeira delas, o substrato ndo foi
polarizado (Figura 41 -A) e a corrente monitorada pelo microeletrodo (referente a reducéo do
oxigénio dissolvido na solucdo) é praticamente a mesma independentemente da posicdo do
sensor. Na Figura 41-B mostram-se resultados de experimentos realizados durante polarizagcdo
do substrato em -500 mV, monitorando-se a corrente com o microeletrodo na mesma regido

estudada anteriormente.
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Figura 41: Imagens SECM da superficie de carbono vitreo modificado com [Cus(apyhist)s]**
(A) substrato ndo polarizado e (B) substrato polarizado em -500 mV vs. Ag/AgClci sat)-
Velocidade de aquisi¢io da imagem 25 pm s™. Microeletrodo polarizado em -750 mV vs.

Ag/AJCl kel sat)-

Nota-se uma significativa variagdo na imagem obtida quando o experimento foi

realizado em condicdes de polarizacdo do substrato, com diminuicdo dos valores de corrente
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medida no microeletrodo na regido central em razdo do consumo de oxigénio pelo filme
imobilizado no substrato. Os experimentos mostraram que 0s sitios cataliticamente ativos de
Cu(l) estdo localizados na regido central da imagem, ou seja, a distribuicdo na superficie do
eletrodo ndo é homogénea (Matos, Ferreira et al., 2010).

O mecanismo da reacdo também pode ser estudado utilizando a técnica SECM, pois
caso a reducdo do O, ocorresse por mecanismo envolvendo 2 elétrons o produto formado
seria H,O,. Assim, foi selecionada uma regido do substrato e realizada a aquisicdo das
imagens, uma em circuito aberto e outra com o substrato polarizado em -500 mV vs.
Ag/AQClikci sar). Diferentemente do procedimento utilizado para a obtencdo das imagens
apresentadas na Fig. 41, nesse experimento o microeletrodo foi polarizado em 600 mV vs.
Ag/AgClkci saty, potencial no qual ocorre a oxidagdo do H,O, em platina (Okunola, Nagaiah
et al., 2009). A Figura 42 apresenta um esquema do experimento e a Figura 43 as imagens
SECM obtidas. A comparacédo das imagens apresentadas na Figura 43 (A e B) indica que ndo
ocorreu variagdo representativa nos valores de corrente medida no microeletrodo,
confirmando assim que o sistema biomimético utilizado catalisa a reducgdo eletroquimica de
O, via 4 elétrons, ou seja, o produto formado é H,O, conforme reportado na literatura (Matos,

Ferreira et al., 2010).
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Figura 42: Representacdo esquematica dos processos envolvidos no experimento para

monitorar a producéo de H,0x.
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5. CONCLUSOES

Os experimentos preliminares proporcionaram a familiarizacdo com o equipamento e
0 aprendizado no tratamento dos dados obtidos. Ainda foi possivel avaliar algumas das
diversas possibilidades de utilizacdo da SECM para a obtencdo de informacgbes sobre a
topografia, condutividade e reatividade de superficies.

No estudo do substrato de cobre a SECM possibilitou obter informacgdes sobre a
superficie e 0 monitoramento de espécies transientes formadas durante diferentes condigdes
no processo de ativacdo. Os dados foram correlacionados com a resposta frente a diferentes
analitos (nitrato e nitrito) e obteve-se boa concordancia entre a andlise da reatividade da
superficie apds o processo de ativacdo e o sinal voltamétrico. Desta forma, propde-se uma
ferramenta adicional para investigacfes mais aprofundadas sobre a otimizagdo das condicdes
experimentais para a determinag&o de nitrato e nitrito nas superficies ativadas de cobre.

Na utilizagdo da SECM para a obtengéo de imagens relacionadas com a reatividade de
superficies funcionalizadas, foi possivel obter informagdes sobre o potencial aplicado ao
eletrodo para a ocorréncia da reducdo catalitica de oxigénio em sistema biomimético de cobre,
a homogeneidade do processo de deposicdo do filme na superficie do substrato e o
mecanismo da reagéo.

De maneira geral, a microscopia eletroquimica de varredura (SECM) mostrou ser uma
poderosa ferramenta para o estudo de fenémenos que ocorrem na interface eletrodo/solucéo.
A SECM pode ser utilizada para a obtencdo de informagfes sobre a topografia de uma
superficie, mas sua aplicacdo mais atraente estd na obtencdo de informacdes sobre a

reatividade de superficies.
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6. ESTUDOS FUTUROS
6.1 Substratos de cobre

O processo de ativacdo por polarizacdo de eletrodos de cobre é realizado aplicando-se
pulsos de potencial para oxidar e subsequentemente reduzir os ions gerados na etapa inicial.
Esse procedimento € realizado em uma solugdo de Na,SO, em meio &cido (pH=2,0) e ha
davidas sobre a eventual reducdo simultanea de prétons durante a deposicdo de cobre. Neste
sentido, pretende-se monitorar o consumo de ions H* na interface eletrodo/solucéo na etapa
de reducdo dos ions gerados. O monitoramento da variacdo do pH sera realizado utilizando
microeletrodos modificados com filmes de 6xidos metélicos, por exemplo, o 6xido de
chumbo (Razmi, Heidari et al., 2008). O substrato de cobre também poderéa ser estudado em

diferentes meios e/ou tratamentos eletroquimicos.

6.2 Bicamadas lipidicas

Em estudos futuros, sera avaliada a possibilidade de realizar o acompanhamento do
transporte de materiais através de modelos de membranas semipermeaveis (celofane) e
bicamadas lipidicas. fons H*, azul de metileno e seus derivados seréo utilizados para avaliar a
permeabilidade das bicamadas lipidicas. Este trabalho sera realizado em colabora¢do com o
professor Tiago L. Ferreira (UNIFESP) e com o Prof. Dr. Joaquim Procépio de Aradjo Filho,

docente do Instituto de Ciéncias Biomédicas da USP.
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