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Resumo: Os objetivos desta pesquisa consistem no monitoramento in situ de reagdes eletroquimicas acopladas
ao espectrometro de ressonancia magnética nuclear no dominio do tempo (RMN-DT) e na avaliacdo da presenca
do biopolimero quitosana na cinética e na morfologia dos eletrodepdsitos de cobre. Neste sentido, foi empregada
uma célula espectroeletroquimica composta por trés eletrodos, sendo o eletrodo de trabalho e o contra eletrodo
constituidos de platina e o eletrodo de referéncia de Ag/AgCl. Esta célula foi posicionada no centro da bobina de
radiofrequéncia do aparelho de RMN, de modo que a eletrodeposi¢do do metal pudesse ser acompanhada in situ
por intermédio da variagdo no tempo de relaxagdo transversal (T,). Todas as anélises espectroeletroquimicas foram
realizadas empregando as sequéncias de pulsos Carr-Purcell-Meiboom-Gill (CPMG). A variag@o nos valores de
T, causada pela reagdo eletroquimica interfaceada com a RMN-DT demonstrou que a quantidade de fons capricos
consumidos apos 180 minutos de reacao foi de 40,00% na auséncia do biopolimero e em torno de 20,00% em
sua presenca. Uma possivel explicacdo para este resultado é que a taxa de deposicdo do metal ¢ limitada por
transporte de massa, pois a solu¢do com quitosana ¢ mais viscosa. As imagens obtidas por microscopia eletronica
de varredura (MEV) mostraram que a deposicao na presenga de quitosana ocorrida dentro do campo magnético de
0,23T, origina depdsitos de menores dimensdes e melhor orientados sobre a superficie do eletrodo.
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APPLICATION OF SPECTROELECTROCHEMISTRY IN THE DEVELOPMENT OF COPPER NANODE-
POSITS IN THE PRESENCE OF CHITOSAN

Abstract: The aims of this research consists in the in situ monitoring of electrochemical reactions coupled with
a time domain nuclear magnetic resonance spectrometer (TD-NMR), and the evaluation of the biopolymer
chitosan effect in the kinetic and morphological aspects of copper electrodeposits. In this sense, it was used a
spectroelectrochemical cell composed by three electrodes, being the working and counter electrode made
of platinum and the Ag/AgCl electrode as reference. This cell was positioned in the center of the RF coil, so
that the metal electrodeposition was in situ monitored by changes in the transverse relaxation time (T,). All
spectroelectrochemistry analysis were performed employing the pulse sequence Carr-Purcell-Meiboom-Gill
(CPMG). The change in the T, values due to the electrochemistry reaction coupled with the TD-NMR showed that
the amount of cupric ions consumed after 180 minutes of reaction was of 40.00% in the absence of biopolymer
and approximately 20.00% in their presence. A possible explanation for this result that the deposition rate of metal
is mass transport limited, because the viscosity of chitosan solution is higher. The images obtained by scanning
electronic microscopy (SEM) showed than the deposition in the presence of chitosan inside of magnetic field
(0.23T), originates smaller deposits oriented on the electrode surface.

Keywords: Spectroelectrochemistry, nanodeposits, biopolymers.
1. Introducao

O desenvolvimento de pesquisas na area espectroeletroquimica possibilita aliar as vantagens das analises
eletroquimicas e espectroscopicas em um unico experimento (KAIM et al., 2009). Este acoplamento possibilita
estudos sobre os mecanismos de reacdes ¢ a identificacdo de espécies geradas in situ ao longo, por exemplo, de
uma degradacao eletroquimica (NUNES et al, 2012).

O acoplamento da ressondncia magnética nuclear (RMN) com a eletroquimica in situ (RMN-EQ) teve
inicio em 1975, por intermédio da publicacao realizada por Richards e Evans (RICHARDS et al., 1975). Contudo,
somente em 2010 foi publicado o primeiro trabalho envolvendo o acoplamento da eletroquimica com a RMN no
dominio do tempo (RMN-DT). Nesta pesquisa realizada por Barbosa et al., (2010), uma célula espectroeletro-
quimica foi desenvolvida para o monitoramento da concentragdo de ions cupricos através da variagdo no tempo
de relaxagdo transversal (T,) durante uma eletrodeposigdo na presenga do agente complexante sorbitol. Em 2012,
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Nunes e colaboradores demostraram que a RMN-DT pode ser usadas para quantificar a eletrodeposi¢ao de cobre in
situ (NUNES et al, 2012) usando um equipamento de bancada. Em 2014, Gomes e colaboradores demostraram que
o campo magnético do espectrometro de RMN-DT tem papel ativo na reagdo de eletrodeposicao de cobre (Gomes
et al, 2014). Isso ocorre devido a presenga dos campos elétrico (eletroquimica) e magnético (RMN) que geram a
forga de Lorentz, que induzem um fluxo hidrodindmico na solugdo durante a reagao.

Neste sentido, pesquisas em espectroeletroquimica tornam-se de grande relevancia, especialmente para
a area de nanomateriais, tendo em vista a possibilidade de se investigar detalhadamente a influéncia de campos
magnéticos na formagdo dos eletrodepositos.

Portanto, a presente pesquisa tem como objetivo o uso de uma célula espectroeletroquimica acoplada ao
espectrometro de RMN-DT, para estudos de processos eletroliticos in situ, como a eletrodeposi¢ao de uma solugao
0.01 mol.L"! de cobre na presenca do biopolimero quitosana.

2. Materiais e Métodos

As solucdes empregadas nas analises espectroeletroquimicas foram preparadas empregando agua origi-
nada em uma unidade de purificagdo Milli-Q, da empresa Milipore Corporation, com 18 MQ de condutividade
a 25°C, solubilizando uma quantidade apropriada de CuSO,.5H,0 em HCI 0,05 Mol.L"". Para a avaliagdo da in-
fluéncia do biopolimero quitosana sobre a formagao dos eletrodepdsitos de cobre, uma quantidade apropriada de
quitosana com massa molar média viscosimétrica de 1,7 x 105 g/mol fornecida pela SIGMA-ALDRICH foi solu-
bilizada em HC1 0,05 Mol.L"', de forma que a concentragao final fosse de 0,25 g/L. Posteriormente, CuSO,.5H,0
foi solubilizado nesta solugdo e o volume ajustado para a concentragdo de 1,0x102 Mol.L"!. Estas solug¢des foram
diluidas até a concentrag¢do de 1,0x10° mol.L"! para a desenvolvimento das curvas analiticas.

Depois de realizado este procedimento seguiu-se as analises relaxométricas, na qual aliquotas de 4,0 mL
foram medidas em triplicata a temperatura de 25°C, empregando a sequéncia de pulso CPMG dentro da célula
espectroeletroquimica projetada. Os parametros utilizados foram: pulso de 90° igual a 6,2 us, pulso de 180° igual
a 12,00 us, T de 500 us, 6000 ecos e 8 scans.

Estas analises foram realizadas em um espectrdometro RMN de 0,23T (9,0 MHz para o 'H) da fabricante
SpinLock® modelo SLK-100 e o software empregado foi o Condor IDE, fornecido pela mesma empresa fabricante
do espectrometro. As concentracdes de cobre foram calculadas in situ por intermédio das curvas analiticas pre-
viamente desenvolvidas e do ajuste monoexponencial obtido pelo software Origin 8.0 do decaimento do sinal de
RMN que forneceu os valores de T,.

As medidas espectroeletroquimicas foram realizadas utilizando um potenciostato EmStat da Palm Ins-
truments BV, com auxilio do software PSTrace, fornecido pela mesma empresa fabricante do potenciostato. As
analises cronoamperométricas foram realizadas empregando o potencial de E = -0,45 V, com duragao de 10800 s
(180 min), sendo que a cada 20 minutos uma medida espectroscopica era realizada in situ com o espectrometro de
RMN-DT.

As imagens de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) foram obtidas utilizando um microscopio
eletronico de varredura da JEOL, modelo JSM 6510, com o objetivo de se analisar os eletrodepositos obtidos na
presenca e na auséncia do biopolimero de forma “ex-sifu ” (fora do campo magnético) e “in situ” (dentro do campo
magnético).

3. Resultados e Discussiao

Ao se comparar as taxas de remogdo na presenca e auséncia de quitosanas (Figura 1) foi possivel observar
que o consumo de ions cupricos na presenca do biopolimero, ¢ da ordem de 20,0%. Este resultado corresponde a
metade do consumo obtido na auséncia de quitosana. Isto pode ser explicado pelo maior tamanho do complexo
formado pelo Cu®* e a quitosana, o que aumenta a viscosidade da solugao resultante, como proposto por Mordr-
zejewska (2013), o que torna a energia necessaria para a deposi¢do desta espécie maior, como conseqiiéncia no
mesmo intervalo de tempo, a remogao ¢ menor na presenga do biopolimero.
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Figura 1. A direita mostra-se a comparagio entre as taxas de remogdo obtidas na presenca (pontos em
vermelho) e na auséncia (pontos em preto) de quitosanas. A esquerda apresentam-se possiveis estruturas resultantes
da interacdo entre o cobre e o biopolimero quitosana (Modrzejewska, 2013).
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Além do mais, foi observado concomitantemente, que a redugdo na concentragdo de ions cupricos foi
acompanhada pelo o aumento de T,. Estas alteragdes sobre o tempo de relaxagdo transversal ocorre devido a redu-
¢do do paramagnetismo proveniente do Cu?* sobre o nicleo de hidrogénio, segundo Nunes et al., (2012).

Apos a realizagdo da eletrodeposi¢@o de cobre analisou-se a morfologia dos eletrodepdsitos com MEV
tanto na presenga do campo magnético de 0,23 T quanto em sua auséncia. A Figura 2 apresenta as micrografias
referentes a estes estudos.

SEl  5kV WDSmm $820 x2,000 10pm  — SEl  5kV WD10mm S ——
EMBRAPA INSTRUMENTACAO 0000 09 Jan 2014 EMBRAPA INSTRUMENTACAO 08 Jan 2014

Figura 2. Micrografias referentes aos eletrodepositos de cobre obtidos apos 3h de cronoamperometria.
A esquerda mostra o eletrodeposito na auséncia de campo magnético. E a direita o eletrodepdsito na presenga do
campo magnético.

Apos analise destas figuras foi possivel inferir que o campo magnético influéncia na eletrodeposicao de
cobre. Além do mais, ¢ perceptivel que ha uma orientagdo da deposi¢do quando da presenga do campo magnético,
0 que em sua auséncia ndo ocorre.

Esta diferenca na eletrodeposi¢@o é discutida com base nos efeitos induzidos por campos magnéticos
sobre uma reagdo eletroquimica. A presenga do campo magnético origina um mecanismo convectivo extra, de-
nominado movimento hidrodinadmico, abreviado por MHD (BUND et al., 2008). Ou seja, quando ocorre uma
eletrodeposicdo, ions sdo removidos da solu¢do para uma camada proxima a superficie do eletrodo ocorrendo
um decréscimo natural da densidade desta espécie na solucdo eletrolitica. Desta forma, a combinagao entre a di-
fusdo natural intrinseca ao processo eletrolitico e a for¢ga magnetohidrodindmica (MHD) proveniente da forca de
Lorentz, como observado por Gomes ef al., (2014) d4 origem a uma alterag@o no transporte de massas e no com-
portamento de nucleagio dos depdsitos, dando origem a camadas mais uniformes sobre o eletrodo e direcionadas
ao longo do campo magnético (BUND et al., 2008). Finalmente, a Figura 3 apresenta as micrografias obtidas na
presenga e na auséncia do biopolimero quitosana.

SEI  5kV WD9mm $S520 x2,000 10pum  — SEl  5kV WD10mm  $S20 x2,000 10pm
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Figura 3. Micrografias referentes aos eletrodepdsitos de cobre obtidos apds 3h de cronoamperometria
dentro do campo magnético. Na micrografia a direita temos a eletrodeposi¢@o na auséncia do biopolimero e a
esquerda a eletrodeposi¢@o de cobre na presenga do biopolimero quitosana.

As analises destas micrografias permitem inferir que quando o sistema encontra-se na presenga do bio-
polimero, a eletrodeposi¢@o de ions cupricos ocorre de forma mais lenta, em decorréncia do aumento da barreira
energética necessaria para levar os ions metélicos do seio eletrolitico a superficie do eletrodo. Como consequéncia,
a nucleacdo do eletrodepdsito é completamente alterada, tornando-se menores, chegando a formar em algumas
regides do eletrodo aglomerados (clusters) de cobre. Estes resultados estdo em acordo com os encontrados por
Broggi et al., (2006), que estudaram a eletrodeposi¢do de estanho na presenca do agente complexante sorbitol e
com Bund et al., (2008), que aplicaram campos magnéticos na eletrodeposicdo de cobre.

4. Conclusoes

Os resultados obtidos ao longo desta pesquisa mostram-se promissores e inovadores para o campo da
espectroeletroquimica. Em especial, destaca-se o efeito causado pela agdo do biopolimero em conjunto com o
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direcionamento provocado pela acdo do campo magnético, que vislumbra aplicagdes interessantes, por exemplo,
na area de desenvolvimento de nanomateriais.
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