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Resumo

Recentemente foi demonstrado que a técnica de ressonancia magnética nuclear no dominio
do tempo (RMN-DT) é uma importante ferramenta analitica que é passivel de ser acoplada
com a eletroquimica (EQ-RMN). No entanto, a técnica de RMN nao é passiva, ou seja,
o campo magnético do equipamento atua sobre as reacoes eletroquimicas aumentando
a velocidade das reacoes realizadas in situ quando estas sao limitadas por transporte
de massas e/ou transferéncia de cargas. Essa alteracao da taxa de reacao é ocasionada
por um fendmeno conhecido por magnetoeletroélise, que tem como principal resultante a
Forca Magnética, que é o produto vetorial entre o campo magnético e o fluxo de ions
gerado durante a eletrolise. Tendo isso em vista, nesse trabalho o campo magnético
do espectrometro de RMN foi utilizado para estudar a magnetoeletrolise. O efeito do
campo magnético sobre diferentes sistemas eletroquimicos foi comprovado na presenca de
campo magnético de equipamentos de RMN de baixa e alta resolu¢ao, os quais possuiam
diferentes intensidades de campo magnético. Além do foco dado para a magnetoeletroélise
durante o acoplamento EQ-RMN, novas células eletroquimicas foram miniaturizadas para
a utilizacao com a RMN a partir de um método simples, rapido e robusto. Também foram
feitas medigoes da velocidade do fluxo em solugao causado pela magnetoeletrolise. Para
isso foi utilizada a técnica de imagem por spin eco com a qual foi possivel visualizar e
quantificar o efeito do campo magnético atuando sobre a reacao de eletrodeposi¢do de
cobre realizada in situ. Além disso, neste trabalho de doutorado também foi utilizado
um espectrometro de RMN de bancada de alta resolugdo para o acoplamento com a
eletroquimica. A vantagem desse equipamento frente aos outros espectrometros de RMN
de alta resolucao convencionais é o fato do equipamento ser robusto, ser de pequeno porte
e possuir um ima permanente que nao exige altos custos de manutencao para manté-lo
refrigerado. Portanto, nesse trabalho foram feitas melhorias no acoplamento EQ-RMN
com diferentes equipamentos de RMN (de baixa e alta resolu¢ao) e o campo magnético

do espectrometro foi aplicado para estudar a magnetoeletrolise.

Palavras-chave: Acoplamento RMN-eletroquimica; Magnetoeletrolise; Células Eletroquimicas

Miniaturizadas.






Abstract

Recently it was demonstrated that time domain Magnetic Nuclear Resonance (TD- NMR)
is an important analytical technique which can be coupled to electrochemistry (EC-NMR).
However, NMR is not a passive technique, in other words it affects the electrochemical
reactions performed in situ by increasing the reaction rate of mass transport and/or
charge transfer limited reactions, due to the magnetic field of the spectrometer. This
change in the reaction rate is caused by a phenomenon known as magnetoeletrolysis,
which has as main resultant the Lorentz force, which is the vectorial product between the
magnetic field vector and the ion flow produced during the electrolysis. Taking this into
account, in this work the magnetic field of the NMR spectrometer was used to study the
magnetoelectrolysis and this effect was demonstrated in several electrochemical systems
using high and low-field spectrometers. Furthermore, new miniaturized electrochemical
cells were developed for use in EC-NMR experiments using a simple, fast and robust
method. Flow velocity measurements on solutions under the magnetoelectrolysis effect
were also made using spin echo imaging. This allowed the quantification and visualization
of the effect of the magnetic field on the copper electrodeposition reaction performed in
situ. A bench-top high-resolution NMR spectrometer was also used during this Ph.D.
work. This spectrometer brings some advantages over high-field spectrometers, namely
that it is small and based on permanent magnets, which reduces the maintenance costs. In
summary, improvements have been made in the EC-NMR coupling using different NMR
spectrometers (both high and low field) and the magnetic field of the spectrometer was

used to study the magnetoelectrolysis effect.

Key-words: Electrochemistry-NMR coupling. Magnetoelectrolysis. Miniaturized elec-

trochemical cells.
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1 Introducao

O acoplamento de técnicas analiticas visa aumentar as informacoes que podem ser ex-
traidas de um sistema, auxiliando na compreensdo de mecanismos reacionais. A ele-
troquimica é uma técnica comumente acoplada com diversas outras técnicas, entre elas po-
demos citar a espectroscopia de UV-Vis, cromatografia liquida, espectroscopia de massas
e a ressonancia magnética nuclear (RMN) (1). Esses acoplamentos sdo importantes pois
auxiliam na determinacao das espécies quimicas envolvidas nos processos eletroquimicos.
Uma vez que em casos de reagoes paralelas as técnicas eletroquimicas nao sao eficientes
para indicar precisamente quais espécies estao sendo produzidas, nao é possivel determi-
nar, apenas usando essa metodologia, a real eficiéncia reacional, ou seja, a quantidade de
carga que realmente é utilizada para a formagao dos produtos de interesse. Nesse ponto o
acoplamento com outras técnicas analiticas pode auxiliar no estudo de sistemas quimicos.

Dentre as técnicas citadas, a espectroscopia de RMN vem ganhando grande interesse
para o acoplamento com eletroquimica, EQ-RMN, pois é uma técnica nao destrutiva, com
grande seletividade analitica e que permite a determinacao estrutural das moléculas em
solugao. Para nicleos abundantes (‘H e °F, por exemplo), através do uso de sequéncias
rapidas de analise é possivel identificar intermediarios reacionais com curto tempo de vida
(2).

Porém, como em todo hifenamento de técnicas, ha varios desafios que precisam ser
solucionados e com a EQ-RMN nao é diferente. Entre eles citamos a interferéncia dos
eletrodos no sinal da RMN que reduz a razao sinal-ruido e a resolu¢ao do espectro du-
rante o acoplamento in situ (célula eletroquimica colocada na regido de detecgao do es-
pectrometro de RMN) (3-6). Como alternativa, diferentes materiais e filmes finos vém
sendo usados na construc¢ao dos eletrodos (que precisam ser miniaturizados) (3). Filtros
de radio frequéncia também sao usados para melhorar o sinal (6).

Cabe ressaltar que durante o acoplamento a EQ-RMN o efeito do campo magnético
sobre as reagoes eletroquimicas realizadas in situ nao pode ser negligenciado. Esse efeito
é conhecido como magnetoeletrolise ou efeito magneto-convectivo (7, 8). Esse fendmeno
tem como principal for¢a resultante a For¢a de Magnética, Fg, a qual é o produto vetorial
entre o vetor campo magnético, B, e o vetor fluxo de ions gerado pela reacao eletroquimica,
j. Esta forca sempre estara presente em sistemas eletroquimicos realizados na presenca
de um campo magnético, e a resultante, Fg, agird de forma similar a uma convecgao
mecinica aumentando a taxa reacional de reagoes limitadas por transporte de massas (9).
Portanto, as reagoes eletroquimicas acompanhadas in situ pelo acoplamento EQ-RMN
podem ter seu mecanismo e taxa reacional alterados, o que nao pode ser negligenciado.
Apesar desse efeito ser conhecido hd muito tempo pela comunidade cientifica, até o inicio

desse projeto de doutorado ele nao havia sido levado em consideragao nos sistemas ele-
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troquimicos acoplados in situ com a RMN. Assim, o objetivo principal desse projeto de
doutorado foi utilizar o campo magnético dos equipamentos de RMN para estudar avaliar
a magnetoeletrélise durante o acoplamento in situ EQ-RMN.

A seguir, descreve-se brevemente sobre RMN, apresenta-se o estado da arte do aco-

plamento EQ-RMN e faz-se um detalhamento maior sobre o efeito magneto-convectivo.

1.1 Ressonancia Magnética Nuclear: Principios e Instrumentacao

O fendmeno da RMN foi detectado pela primeira vez em 1938 por Isaac Rabi em feixes
moleculares (10). Em 1945 Purcell, Torrey, e Pound observaram o fenémeno quando
irradiaram com ondas de radio frequéncia aproximadamente 1 kg de parafina na presencga
de um campo magnético (11). Na mesma época, Bloch, Hansen e Packard detectaram
sinais do hidrogénio de uma amostra de dgua (12).

A RMN lida com a resultante de momentos magnéticos, g e momentos angulares, L,
de muitos ntcleos submetidos a um campo magnético externo. A ressonancia implica em
sintonizar a frequéncia natural dos niicleos no campo magnético (também conhecida como
frequéncia de Larmor - wg) com uma onda de réadio frequéncia (RF) aplicada no sistema.
Um ntcleo s6 ird absorver a energia de RF se a sua frequéncia for igual a frequéncia de
Larmor do ntcleo.

Portanto, para que um ntcleo seja sensivel a RMN ele precisa apresentar momento
magnético, u, diferente de zero. Por sua vez, p depende do momento angular de spin do
nicleo de interesse, I. A relacdo entre essas duas grandezas é mostrada na Equacdo 1.1
(13).

p = vhl (1.1)

Onde v é a razao giromagnética (pode ser positiva ou negativa) especifica para cada
ntcleo e h é a constante de Planck (h) dividida por 27.

Logo, a RMN pode ser descrita como uma técnica espectroscopica, onde ha absor¢ao
e emissao de radiagao eletromagnética, o que gera transi¢oes entre os niveis energéticos
da molécula.

O método de ressonancia requer que a energia da radiacao incidente seja igual a
diferenca de energia dos niveis energéticos. Logo, a detec¢ao da ressonancia s6 ocorrera
quando a frequéncia de RF for exatamente a mesma da mudanca de estado de spin. Essa
frequéncia é caracteristica do ambiente quimico que cada ntcleo sente.

Para que a magnetizacao seja induzida na amostra pelo campo magnético externo é
necessario um tempo Ty, conhecido como constante de relaxagao longitudinal.

Em comparacdo com By a magnetizacao resultante tem um modulo muito pequeno,

portanto, para ser detectada aplicam-se pulsos de radio frequéncia que gera um campo
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magnetico oscilante By, perpendiculares a By, a fim de polarizar a orientacao de M, para
um outro eixo no qual seja possivel detectar o sinal.

Apos a sequéncia de pulsos, M, estara em estado excitado e entao tende ao equilibrio.
O processo de retornar ao equilibrio é conhecido como relaxagao, e existem dois mecanis-
mos: a relaxacdo longitudial (também conhecido por relaxagao spin-rede) com constante
de tempo T; e a relaxagdo transversal (também conhecido por relaxagdo spin-spin) com
constante de tempo T5. Durante esse processo, os spins nucleares precessionam ao redor
de By, gerando o sinal de RMN conhecido por decaimento livre induzido (FID, do inglés
Free Induction Decay). O FID é o sinal no dominio do tempo (amplitude do sinal x tempo)
enquanto o espectro é a transformada de Fourier desse sinal (amplitude x frequéncia).

Tendo em conta esses principios, a RMN pode ser divida em trés grandes areas: RMN
no dominio do tempo ou de baixa resolugao (RMN-DT), RMN de alta resolugao e Imagem
por RMN (IRMN).

1.1.1 RMN de baixa resolucao

Na RMN-DT trabalha-se no dominio do tempo e se analisa o tempo de relaxacao das
amostras (estudam-se as constantes T3 e Ty). Através dessas medidas é possivel determi-
nar, por exemplo, a viscosidade, concentracao de substancias paramagnéticas em solugao,
porosidade de materiais, etc. A instrumentagao dos equipamentos de RMN-DT geral-
mente é mais simples e robusta, pois faz uso de imas permanentes (geralmente de NdFeB)
e nao ha necessidade de refrigeracao com He liquido (como é o caso de espectrdémetros de
RMN de alta resolucdo). Porém, esses equipamentos nao possuem um campo magnético
suficientemente homogéneo para ter resolugao espectral (sinal no dominio da frequéncia),
logo, limita-se a fazer andlises de relaxometria (77 e T3).

Uma sequéncia de pulsos muito comumente utilizada para medidas no dominio do
tempo é a CPMG, com a qual é possivel determinar o Ty da amostra. Esta sequéncia de
pulsos foi desenvolvida por Carr e Purcel em 1954 e melhorada por Meiboom e Gill em
1958 (14, 15). Esta sequéncia é constituida por um pulso de 90° aplicado em x’! seguido
por um trem de pulsos de 180° no eixo y’. Apds um tempo 7 apds o pulso de 180° um eco
surge devido a refocalizacao dos spins. Através dos maximos dos ecos é possivel obter um
decaimento exponencial que tem por constante Ty (Figura 1). Os valores de Ty variam
com a concentracao de ions paramagnéticos em solucao, com a viscosidade e composi¢ao
da amostra (16).

1

O termo x’ e y’ referem-se as coordenadas no sistema de coordenadas girantes.
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Figura 1 — Ilustracao da sequéncia de pulsos CPMG.

90°x’ 180°y’ 180"y’ 180°y’ 180°y’ 180°y’

Ta

Fonte: Autoria prépria.

1.1.2 RMN de alta resolucao

A RMN de alta resolugéo (muitas vezes denominada de alto campo - geralmente entre
5 a 14 T) usa equipamentos que fazem uso de imas supercondutores, os quais necessitam
ser refrigerados com He liquido, o que implica em altos custos de manutencao. O ima tem
homogeneidade suficiente para trabalhar com o sinal no dominio da frequéncia. E uma
técnica muito util para a determinacao de estruturas moleculares. Pode-se trabalhar tanto
com amostras em estado liquido (as mais comumente utilizadas) como com amostras em
estado solido.

Ainda dentro da RMN de alta resolugao pode-se citar os equipamentos de bancada,
também conhecidos por espectrometros RMN de baixo campo (aproximadamente 1 T),
0s quais nao utilizam imas supercondutores mas seus imas permanentes possuem homo-
geneidade suficiente para a obtengao de resolucao espectral. Sdo equipamentos robustos e
os custos associados a sua compra e manutencao sao muito inferiores a um equipamento

de RMN de alta resolugdo. A desvantagem é a menor sensibilidade do equipamento.

1.1.3 Imagem por RMN

A TRMN pode tanto fazer uso de magnetos permanentes quanto dos supercondutores.
Na técnica de IRMN determina-se a distribui¢ao espacial dos isdtopos por codifica¢ao
por gradientes de campo magnéticos. O contraste entre as diferentes regides espaciais da
amostra pode ser obtida por diferenca de relaxacao T} e T5, difusao ou fluxo. Com essas
medigdes, é possivel obter-se imagens de alimentos (com ou sem embalagem), bebidas,

solos ou até seres vivos (humanos e animais), de forma nao destrutiva.
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1.2 Acoplamento RMN-Eletroquimica

H4 varios trabalhos publicados sobre o acoplamento entre a eletroquimica e diversos
outros métodos analiticos (cromatografia liquida e Espectroscopia UV-Vis, por exemplo)
(6, 17-19). Esses acoplamentos podem ser subdivididos em duas categorias nomeadas por
online? e in situ?.

Como a RMN ¢ a técnica muito utilizada para elucidar estruturas quimicas, ela vem
sendo associada a eletroquimica desde 1975, quando Richards e Evans desenvolveram a
primeira célula eletroquimica para acoplamento com a RMN no estado liquido (20).

A principal aplicacao da EQ-RMN in situ esta associada a determinagao de espécies
quimicas instaveis. Uma vez que a reagao € realizada in situ reduz-se o tempo entre a
formacao da espécie e a sua deteccdo, em comparacdo com as técnicas ex situ* e online.
Essa sessio foi dividida em acoplamento com a RMN de alta resolugiao (espectroscopia)®

e acoplamento com a RMN de baixa resolugao (relaxometria)®.

1.2.1 Acoplamento EQ-RMN de Alta Resolucao

O primeiro trabalho nessa drea foi em 1975, publicado por Richards e Evans (20).
Eles desenvolveram uma célula eletroquimica adaptada em tubos de RMN com 5 mm e
10 mm de didmetro. Como eletrodo de trabalho utilizaram um fio de platina recoberto
com mercurio, conforme ilustrado na Figura 2. Eles estudaram a redugao online (em
fluxo) e in situ da trans-1-fenil-1-buten-3-ona. Com essa configuragdo, nao foi preciso
modificar a sonda de RMN, o que se caracteriza como a principal vantagem desse sistema.
Como desvantagens pode-se citar o alargamento da linha do espectro, o uso de Hg para
a confec¢ao do eletrodo de trabalho bem como a dificuldade da sua construcao e a baixa
resolugao espectral.

Em 1987 Albert et al. utilizaram um fio de platina como eletrodo de trabalho para
aplicagdo em uma célula para sistema em fluxo para estudar a reducao da 2,4,6-tri-terc-

butilfenol (21). Com esse sistema eles obtiveram os espectros de '*C. Como o sistema é

2 Reacdo online: Reacdo eletroquimica realizada fora do equipamento de RMN e conectada a este

através de uma bomba mecénica que mantém a solugdo reacional sendo bombeada para dentro do
equipamento de RMN.

Reacdo in situ: Reagdo realizada dentro do equipamento de RMN. As medicGes eletroquimicas e de
RMN sao feitas em tempo real.

Reacdo er situ: Reacdo realizada fora do equipamento de RMN. As medicées de RMN séo feitas apds
o término da reacdo eletroquimica. Alguns autores consideram esse termo sinénimo do termo online,
mas nesse texto definimos ez situ como reagoes analisadas apenas no inicio e no final das reagoes.
RMN de alta resolugdo. Refere-se a espectrometros de RMN com iméas supercondutores, com in-
tensidade de campo maiores que 5 T. Esses equipamentos sdo de grande porte e possuem resolugao
espectral. Frequéncia de ressonancia para 'H entre 200 a 600 MHz.

RMN de Baixa Resolugdao. Medig¢oes no dominio do tempo ou relaxometria se referem a experimentos
feitos em equipamento de RMN de baixo campo (entre 0,2 e 0,5 T). Esses equipamentos nao pos-
suem resolucao espectral (dominio da frequéncia), logo, trabalha-se no dominio do tempo (mede-se as
constantes de relaxacdo). Frequéncia de ressonancia para 'H entre 10 e 15 MHz.
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online, os ruidos associados ao acoplamento sao minimizados e, portanto, nao héa alarga-
mento das bandas do espectro de RMN. As desvantagens sdo o uso de grande quantidade
de solvente e a necessidade da utilizacao de uma sonda de RMN adaptada para analise

em fluxo.

Figura 2 — Célula desenvolvida por Richards e Evans para insercdao no probe de RMN.
Essa célula foi aplicada tanto para estudos online quanto in situ.
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Tampao de fibra de vidro Pyrex

Fonte: Adaptado de (20) com permissdo (Copyright 2015 American Chemical Society).

Em 1990 Mincey et al. (22) depositaram um filme condutor utilizando Sb-SnO, na
parede de um tubo de RMN;, esse foi utilizado como eletrodo de trabalho num dispositivo
rotatorio. Em comparacdo com o uso de eletrodos metalicos, o filme condutor de Sb-SnO,
apresentou menor interferéncia na homogeneidade do campo magnético. Esse dispositivo
foi utilizado para a redugao de p-benzoquinona (BQ) para hidroquinona (HQ), com um
tempo de reacdo de 12 minutos (para 0,1 mol L™ de BQ em D,0). O espectro de 'H é
mostrado na Figura 3. A desvantagem do sistema é o uso de um sistema rotatério e a
dificuldade na obtencao do filme Sb-SnO, depositado na parede de um tubo de RMN.
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Figura 3 — Espectro de 'H para a reducao de BQ in situ (A) Antes do inicio da eletrolise:
0,1 mol L™ de BQ em D,0O com 0,1 mol L ! de KCIl como eletrdlito suporte e
0,3 mol L' de DCI como doador de prétons; (B) apés aproximadamente 30 s:
queda da intensidade do pico referente a BQQ e aparecimento do pico referente a
HQ, com potencial aplicado de -500 mV; Monitorando a reacao eletroquimica
por RMN: (C) depois de 80 s; (D) 140 s; (E) 200 s; (F) 250 s; (G) 308 s; (H)
360 s; (I) 410 s; (J) 480 s; (K) 550 s; (L) espectro apenas de 0,1 mol L' de
HQ, apds 680 s.

BQ HQ

MMWJ\JL UL»W hoitle i w& Ay i
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Fonte: Adaptado de (22) com permissdo (Copyright 2015 American Chemical Society).

O sistema desenvolvido por Mincey et al. (22) é limitado pois apresenta grande difi-
culdade para a implementacgao por nao especialistas devido a sua complexidade. Levando
isso em conta, em 2000, Prenzler et al. (3), usando uma célula de trés eletrodos adaptada
em um tubo de 10 mm, acompanharam a reducao da BQ. Eles fizeram uso de eletrodos
de ouro e fizeram a comparacao de trés tipos de eletrodos de trabalho: fio de Pt, malha de
Pt e filme fino de Au. Eles observaram que o filme fino apresenta o melhor resultado no
que diz respeito ao nao alargamento do sinal de RMN, enquanto o fio metalico apresentou
o pior resultado, conforme mostrado na Figura 4.

No entanto, a célula desenvolvida por Prenzler et al. exige uma tecnologia muito
especifica (vapor metélico gerado por plasma) para a deposigao metalica nos eletrodos de
trabalho (3). Portanto, como alternativa aos filmes finos de ouro, Klod et al. em 2009
propuseram o uso de microfibras de carbono como eletrodos de trabalho e auxiliar (5).
Como vantagem, destacam-se o baixo custo dos eletrodos de fibra de carbono e a facil
construgao dos eletrodos. A desvantagem é o tempo longo de reagdo (aproximadamente

6h). O esquema da célula ¢ ilustrado na Figura 5.
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Figura 4 — Efeito da introducdao do eletrodo de trabalho no sinal de RMN 'H em 300

MHz. Foram usados como eletrodo de trabalho (A) fio de Pt em espiral; (B)
malha cilindrica de Pt; (C) filme fino de Au.

— +— 80 Hz

i

—+le— 09Hz

-

Fonte: Retirado de (3) com permissao (Copyright 2015 Elsevier).

Figura 5 — Célula eletroquimica para EQ-RMN desenvolvida em 2009 por Klod e colabo-
radores.
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Fonte: Adaptado de (5) com permissdo (Copyright 2015 American Chemical Society).

Em 2012, Nunes e colaboradores (23) demonstraram que a RMN de baixo campo
(relaxometria) pode ser aplicada para a quantifica¢ao de fons paramagnéticos em solugao

durante a eletrodeposi¢ao. Ela realizou experimentos em tempo real (in situ), no qual
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através da medida do tempo de relaxacao foi possivel quantificar a quantidade de fons
cobre reduzidos a cobre metalico.

Em 2014, Nunes et al. detectou *C durante o acoplamento EQ-RMN fazendo uso da
sequéncia de precessao livre no estado estacionario (steady-state free precession - SSFP)
na qual permitiu aumentar a razao sinal ruido em um menor tempo, melhorando o sinal
obtido para a reagdo de eletrorreducao do 9-cloroantraceno utilizado eletrodos de fibra de
carbono (24).

O acoplamento EQ-RMN facilita a observacao de espécies instaveis eletroquimica-
mente geradas. Em oposi¢ao ao método online, as andlises in situ apresentam uma maior
vantagem pois as espécies sdo geradas na regiao de deteccao e sdo rapidamente quantifica-
das. No entanto, essa configuracao apresenta diversas dificuldades quanto ao alargamento
do sinal devido a introduc¢ao da célula eletroquimica na regiao de deteccao da RMN, por
exemplo. Essa técnica, contudo, pode ser ainda melhorada, como, por exemplo, com o

estudo de novos materiais para eletrodos e novas sequéncias rapidas de detecgao (24).

1.2.2 Acoplamento EQ-RMN de Baixa Resolucao

Em 2012 Nunes(23) e colaboradores publicaram o primeiro trabalho demonstrando que
é possivel acompanhar in situ a eletrodeposi¢ao de fons paragmagnéticos (Cu?") através
do acoplamento com um equipamento de RMN de baixa resolucao (0,23 T). A técnica em-
pregada para a quantifica¢do dos fons em solugdo foi a medigao de Ty (tempo de relaxagao
transversal) através da sequéncia de pulsos CPMG. A presenca de ions paramagnéticos
altera o tempo de relaxacdo dos prétons em solugdo (neste caso os prétons do solvente
dgua), dessa forma é possivel relacionar a concentragao dos fons paramagnéticos e o tempo
de relaxacao medido pela sequéncia de pulsos CPMG (16).

Nunes e colaboradores obtiveram uma curva de calibracao e a partir dessa quantifica-
ram em tempo real a quantidade de ions cobre em solucao. Para fazer as medidas in situ
eles utilizaram uma célula miniaturizada com compartimento preparado em acrilico, com
os eletrodos de trabalho e auxiliar feitos de platina e como eletrodo de referéncia um fio

de prata 6.
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Figura 6 — Célula eletroquimica para EQ-RMN desenvolvida em 2012 por Nunes e cola-
boradores (23). O eletrodo de trabalho (ET) e o contra eletrodo (CE) foram
constituidos de Pt. O eletrodo de referéncia (ER) era um fio de prata. A célula
era inserida na regiao de deteccao da RMN e conectada com o potenciostato.
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Fonte: Adaptado de (23).
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Ao se introduzir os eletrodos na regiao de deteccao, observou-se o aumento do ruido,
conforme mostrado na Figura 7A. Apesar do aumento do ruido, o perfil do decaimento
medido pela CPMG nao foi afetado, sendo possivel assim obter medidas quantitativas.
Além do aumento do ruido nas medidas de RMN, também é possivel ver que ha uma
interferéncia dos pulsos de radio frequéncia da CPMG no perfil cronoamperométrico’,
conforme ilustrado na Figura 7B. Esses ruidos surgem pois os autores nao utilizaram

filtros de RF (chokes).

Figura 7 — A) (a) Decaimento medido pela CPMG sem eletrodos e em (b) Decaimento
com eletrodos. Decaimento obtido com a solug¢ao de cobre com concentragao
de 1072 mol L~!. B) Interferéncias causadas pelo pulso de RF na medida de
cronoamperometria realizada a potencial constante EE = -0,5 V vs Ag/Ag™.
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Fonte: Adaptado de (23).

Com essas medidas, eles conseguiram mapear a cinética de consumo de fons cobre

7 Cronoamperometria: Medida eletroquimica da corrente elétrica versus o tempo, obtida sob potencial

constante.
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durante a eletrodeposi¢ao (Figura 8). A vantagem desse método é que através da RMN é
possivel quantificar a eficiéncia de conversao da reacao eletroquimica enquanto que pelas
cronoamperometria s6 é possivel contabilizar a quantidade de carga consumida na reacao

(que inclui a redugao de cobre e a reducao da dgua a hidrogénio).

Figura 8 — Variacio concentragao de Cu?* () e da densidade de corrente (H) durante a
reagdo de eletrodeposicao E = -0,5V (vs Ag/Ag™) in situ.
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Fonte: Adaptado de (23).

1.3 Magnetoeletrdlise

O uso de um campo magnético para criar convec¢ao em uma célula eletroquimica é
denominado por efeito magnetohidrodindmico (MHD), magneto-convectivo ou magnetoe-
letrélise (7). Ha diversas for¢as que podem atuar sobre uma reacao eletroquimica realizada
na presenca de um campo magnético, entre elas podemos citar a forca de Lorentz, Fy,
(também denominada por for¢ca Magnética (Fg) quando considerado o volume da solugao,
é a componente mais importante na magnetoeletrdlise) (7), a forca de Kelvin (Fyg, ou
do grandiente de campo magnético) (8) e for¢a do Gradiente de Concentragao dos ions
paramagnéticos (Fyc) (25), sendo essas duas tltimas de menor intensidade. Nessa tese,
optou-se por dar maior énfase para a forca Magnética, portanto a seguir serdo mostra-
das brevemente essas trés componentes do efeito magneto-convectivo e em seguida serd
explicado mais profundamente a for¢ca de Magnética, Fg.

Como ressaltado anteriormente, a principal resultante envolvida nesse processo é a
for¢a de Lorentz, Fr,. Quando considera-se apenas uma particula a forca atuante é a Fy,
(cuja unidade de medida é N), a qual tem uma componente elétrica e uma componente
magnética (Figura 9(a), porém, quando se analisa o efeito do campo magnético no vo-
lume da solugdo (ou seja, em todas as particulas ao mesmo tempo), considera-se a forga

Magnética, Fg, cuja unidade de medida é N m~3. Comumente encontra-se na literatura
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a forca Magnética sendo nomeada como forca de Lorentz, mas cabe notar que Fp, é a
forca atuante sobre uma particula individual, enquanto Fg é o efeito sobre o volume todo
de particulas, conforme representada na Equacao 1.2 e ilustrado na Figura 9(a) (25). A
interagao entre o campo magnético, B, e a densidade de corrente, j, induz um fluxo que
tende a reduzir a espessura da camada de difusdo e aumenta o transporte de massas até
o eletrodo. A corrente limite no regime controlado pela difusdo aumenta devido a agao

da magneto-conveccao, que aumenta a agitacao dos eletrolitos.

Fp=jxB (1.2)

A forca é nula quando B e j sdo paralelos e é maxima quando os vetores sdo ortogonais.
Durante a eletrodeposicao, a forca Magnética pode ser comparada, em magnitude, com a
forca de empuxo devido as variagoes da densidade na ordem de 10% no eletrélito proximo
ao catodo (9).

Em aplicacoes em larga escala, os efeitos da convec¢ao podem ser mais facilmente
induzidos por agitacdo mecanica, no entanto, quando se trata de sistemas cujo volume ¢é
reduzido, a agitacdo magnética permite alcancar padroes de fluxos inalcangaveis de outra
forma (por exemplo, com agitagdo mecanica). O efeito pode ser pontualmente localizado
em regioes de alta densidade de corrente, onde é observado o efeito micro-MHD (7). Outra
vantagem é que o fluxo dos eletrdlitos pode ser dirigido em micro canais (25, 26).

Uma vez que j é inevitavelmente ndo uniforme devido aos efeitos das bordas do ele-
trodo, ha sempre um fluxo MHD circular quando B é perpendicular a superficie do ele-
trodo, ou seja, paralelo & j. Além disso, o crescimento desigual do depdsito na superficie
do catodo, durante a eletrodeposi¢cao, produz uma distribuicao de corrente localmente
nao uniforme, o que gera um fluxo em forma de vértices ao redor do ponto de nucleagao
do deposito devido ao efeito MHD secundario ou micro-MHD (27, 28).
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Figura 9 — Iustragdo das for¢as atuantes na magnetoconvecgao. (a) A forga Magnetohi-
drodindmica, ou forga Magnética (Fg), atua sobre o fluido contendo um fluxo
de fons (j) quando existe um campo magnético (B) perpendicular. Aqui,
os fons negativos (roxo) sao gerados no eletrodo negativo e os fons positivos
(verde) sdo gerados no eletrodo positivo através de reagoes redox. Uma ima-
gem expandida estd ilustrada na metade inferior da figura e mostra a forca
atuando sobre os fons individualmente (Fy, g) movendo-se com velocidade,
v. (FLB) é a por¢ao magnética da for¢a de Lorentz (Fr), uma componente
do campo elétrico, Fr g (migragdo, q é a particula carregada em um campo
elétrico E), compde a outra parte da Fr,. (b) A for¢a do Gradiente de Campo
Magnético (Fyg) atua sobre o fluido contendo espécies paramagnéticas com
concentragao uniforme, Cp. A magnitude de B estd em escala colorida para
diferentes linhas de campo no plano y-z para um disco magnético de NdFeB
(cinza) de dimensées comuns; as linhas foram geradas com o equipamento
AMPERES V64 (Integrated Engineering Software, Winnipeg, Manitoba). As
magnitudes relativas dos vetores (Fyp) sdo mostradas pelo comprimento dos
vetores e com multiplicador quando indicado. (¢) A for¢a do Gradiente de
Concentracao (Fyc) atua sobre o fluido que contém um gradiente de con-
centragao de espécies paramagnéticas (VCp) e é independente da dire¢do do
campo magnético. As magnitudes relativas dos vetores Fyc em diferentes
locais ao longo do gradiente de concentracao sao representadas a escala para
um campo B uniforme (ndo mostrado). N é o nimero de Avogadro, m* esta
relacionado a susceptibilidade magnética, e k é a constante de Boltzmann. Os
vetores estao em negrito.
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Fonte: Adaptado de (25) com permissao (Copyright 2015 American Chemical Society).

Em 2001 Hinds (9) e colaboradores demonstraram a magnetoeletrélise durante a ele-
trodeposicdo de cobre sob diferentes intensidades de campo magnético. Eles observaram
que o campo magnético aumenta a densidade de corrente da reagao sob potencial cons-

tante. O aumento do transporte de massas na presenca de campo magnético é tal que uma
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corrente limitante nao é alcancada no ramo catoédico® antes que a evolucao do hidrogénio

se estabeleca (Figura 10).

Figura 10 — Efeito do campo magnético sobre as correntes limitantes catédica (e) e
anddica (o) em pH 0,5. Correntes limitantes catddicas sao tomadas a -0,5
V e correntes limitantes anddicas a +1,5 V em rela¢ao a Ag/AgCl.

3
BT

Fonte: Adaptado de (9).

Além do aumento no transporte de massas, Hinds e colaboradores observaram a
mudanga na rugosidade do depodsito metalico quando crescido na presenca de campo
magnético. Eles compararam a magnetoeletrélise com a agitagao mecanica através do uso
de um eletrodo rotatorio, e observaram que apesar da agita¢do mecanica causar também
aumento da rugosidade em relagao ao filme depositado sem agitacao, ela nao gera a mesma

rugosidade observada para o filme depositado sob campo magnético (Figura 11).

Figura 11 — Imagens de microscopia eletrénica de varredura de filmes de cobre depositados
com (a) campo aplicado zero, (b) campo aplicado de 0,5 T, e (¢) sob uma
taxa de rotagao de 10 rpm.

Fonte: Adaptado de (9).

8 Ramo Catédico: Onde ocorre a reducédo das espécies em solucdo.



1.3. Magnetoeletrolise 45

Ainda neste trabalho os autores explicam que o aumento no transporte de massas se
deve pela redugao da espessura da dupla camada elétrica, § (Figura 12A), devido a agdo
de uma componente com velocidade tangencial, U, gerada pela a¢ao da for¢ca magnética
no seio da solugao. Isso gera uma camada limite hidrodinamica com espessura 0y (Figura
12B). O resultado é um aumento na taxa de difusdo em dire¢ao ao eletrodo, o que aumenta
a corrente I no seio da solucao, levando a um aumento em U e a uma redugao adicional

em 0.

Figura 12 — Diagrama esquemético do mecanismo do aumento do transporte de massa
causado pelo campo magnético durante a eletrolise.

Eletrodo Eletrodo

(@a)B=0 (b)B=1T

Fonte: Adaptado de (9).

A formacao de bolhas de hidrogénio e a liberagdo destas durante a eletrdlise de dgua
é fortemente influenciada por Fg (29). As bolhas na superficie do eletrodo distorcem
a densidade de corrente local, o que gera o efeito micro-MHD. As bolhas liberadas na
presenca de campo magnético sao menores que aquelas liberadas na auséncia de campo
magnético, uma vez que sao liberadas mais rapidamente devido a acao do efeito micro-
MHD (30-32). Esse efeito é benéfico durante a eletrodeposi¢ao, uma vez que os filmes
nao apresentam os mesmos defeitos produzidos, tipicamente, pela evolucao de hidrogénio
(33). Quando B é perpendicular a superficie ao catodo a MHD é negligenciavel, mas existe
ainda o fluxo micro-MHD, que surge da deformacao da distribuicao da corrente devido
as bolhas esféricas, que induz um fluxo que remove as bolhas da superficie do eletrodo
antes que elas crescam muito e liberando o sitio ativo. O esquema da for¢a micro-MHD

¢ ilustrado na Figura 13.
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Figura 13 — Fluxo hidrodindmico no eletrodo em um campo magnético nao uniforme.
(A) Campo aplicado paralelamente a superficie do eletrodo. O fluxo MHD
primério é paralelo a superficie. (B), (C) Campo aplicado perpendicular a
superficie do eletrodo. Em (B) o fluxo MHD primadrio é um vértice ao redor
do eletrodo, mas em (C) o fluxo MHD secunddrio (micro-MHD) é gerado
como vortices ao redor das pretuberancias da superficie.

@ vy, B

Conveccio
micro-MHD

Fonte: Adaptado de (7) com permissdo (Copyright 2015 Elsevier).

A eficiéncia da eletrélise da dgua para producao de hidrogénio também pode ser me-
lhorada magneticamente via MHD (29). O efeito micro-MHD também é responsavel pelo
melhoramento dos eletrodepositos de niquel contendo nanoparticulas de alumina quando
sao depositados por pulso na presenga de B (34).

Além do efeito sobre a taxa de reacdo, ha estudos que mostram a acao do campo
magnético sobre a morfologia, textura, rugosidade e caracteristica dendritica dos eletro-
depdsitos (35). O resultado depende da orientagao do cdtodo em relagdo a B. Aogaki
e Marimoto sugeriram que quando B é aplicado paralelamente a superficie do eletrodo
tende-se a suprimir a nucleacao tridimensional e o crescimento dendritico, mas o cresci-
mento bidimensional e depdsitos menos rugosos sao favorecidos devido ao efeito micro-
MHD. No entanto, campos perpendiculares ao catodo usualmente produzem filmes mais
rugosos. Muitas vezes o campo induz uma texturizacao cristalografica preferencial em
metais eletrodepositados (36).

O campo magnético também influencia a formacao de gases e dos depdsitos metélicos.
Durante a eletrodeposi¢ao de metais, sabe-se que o nimero de pontos de nucleagao au-
menta na presenca de campo magnético, independentemente da orientagdo (37, 38). A
fisica béasica por de tras da influencia de B na nucleagao ainda nao ¢é clara, embora o
subsequente crescimento deva ser influenciado pelo efeito micro-MHD, como sugerido por
Aogaki et al. (39).

Cabe notar que o campo magnético também pode alterar os niveis energéticos entre
o eletrodo e a solugao, modificando os processos limitados pela transferéncia de cargas.

Nesses casos, o campo magnético pode alterar também o potencial eletroquimico (40).
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2 Objetivos

2.1 Objetivos Gerais

Avaliar o efeito do campo magnético (magnetoeletrélise) dos espectrometros de RMN
durante o acoplamento RMN-EQ).

2.2 Objetivos Especificos e Metas

e Adaptar e desenvolver células eletroquimicas miniaturizadas para o acoplamento

com a RMN de baixa (dominio do tempo) e alta resolugao (espectroscopia).

e Desenvolver células eletroquimicas para RMN de imagem para quantificar a mag-

netoeletrélise durante a eletrélise de cobre por analises de velocimetria.

e Acoplamento EQ-RMN com relaxémetros de RMN de baixa resolu¢ao (dominio do
tempo - 10 e 14 MHz para 'H), espectrometros de baixo campo e alta resolugao
(espectrometros de bancada com imas permanentes - 43 MHz para 'H) e com es-
pectrometros de alta resolucao (espectr@metros com magnetos supercondutores -
600 MHz para 'H).

e Avaliar o efeito do campo magnético sobre a cinética da eletrélise de substéncias
paramagnéticas (redugdo de cobre) e diamagnéticas (redugdo de benzoquinona,

oxidagao de isopropanol e acido valérico) durante o acoplamento EQ-RMN.
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3 Materiais e Métodos

3.1 Reagentes e Solugoes

3.1.1 Solugdes para medicées com RMN no dominio do tempo - Relaxémetros

Para os estudos do efeito de B durante o acoplamento da eletroquimica com os equi-
pamentos de RMN no dominio do tempo (RMN-DT) (B homogéneo e ndo homogéneo)
foram utilizadas duas solugoes de cobre. A eletrodeposi¢ao de cobre foi utilizado como
estudo de caso pois os fons Cu** sdo paramagnéticos e sua concentracdo é inversamente
proporcional ao tempo de relaxagdo medido para o solvente (Ty).

Solucio A. Em 4gua deionizada foi preparada a solu¢ao contendo 0,01 mol L~! de
CuS04.5H,0 (QUEMIS) e 0,1 mol L™! de NaySOy4 (ISOFAR) (41).

Solugio B. Em 4gua deionizada foi preparada a solucao contendo 0,02 mol L™! de
CuS0,4.5H,0 (QUEMIS) e 0,1 mol L™! de Nay,SO, (ISOFAR) (42).

3.1.2 Solugdes para medicdes com RMN de alta resolucao

Para o acoplamento EQ-RMN com espectrometros de RMN?® (600 MHz e 43 MHz para
'H) foram usadas trés solugoes, conforme descrito a seguir.

Benzoquinona

A reducao da Benzoquinona foi utilizada como uma reagdo modelo para avaliar a
performance da célula eletroquimica e a magnetoeletrolise pois envolve apenas 2 elétrons
e produz apenas 1 produto, a Hidroquinona. Em adgua deionizada foi preparada a solugao
contendo 0,05 mol L~! de benzoquinona (Sigma-Aldrich) e 0,1 mol L' de H,SO, (Sigma-
Aldrich). A solugdo foi homogeneizada usando banho ultrassonico e em seguida filtrada
para eliminar possiveis particulas insoliveis (43).

Isopropanol

A oxidagao do isopropanol foi utilizada por ser uma reacao simples que produz apenas
um produto (acetona) quando realizada a baixos potenciais. Além disso, é uma reagao que
nao ¢ limitada pelo transporte de massas, mas sim pela limpeza do catalisador, servindo
como reagao modelo para avaliar se ha a¢do do campo magnético nesse tipo de reacao.
Em 4dgua deionizada foi preparada a solugao contendo 1 mol L' de 2-propanol (Sigma-
Aldrich) e 0,5 mol L™! de HC10, (Sigma-Aldrich).

L O termo espectréometro de RMN se refere aos equipamentos de RMN capazes de obter resolucéo

espectral, ou seja, no dominio da frequéncia.
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Acido Valérico

A oxidagao do acido valérico é de interesse devido ao seu potencial como reciclagem
da lignocelulose. Em metanol (Sigma-Aldrich) foi preparada a solugao contendo 1 mol
L~ de Acido Valérico (Sigma-Aldrich) e 0,1 mol L' de KOH (Sigma-Aldrich).

3.1.3 Solucdo para medicdes de velocimetria por imagem de RMN

Para acompanhar a magnetoeletrélise através de medidas de velocimetria por RMN
utilizou-se a seguinte solucao: Em agua deionizada foi preparada a solugao contendo 1
mol L™! de CuS0,.5H,0 (Sigma-Aldrich) e 0,1 mol L' de H,SO, (Sigma-Aldrich).

3.2 (Células Eletroquimicas

3.2.1 Células para medicoes com RMN no dominio do tempo - Relaxémetros

A célula A foi feita em acrilico, no formato de um cilindro e preenchido com 2 mL
de solugao. O eletrodo de trabalho (ET) foi composto com uma placa de platina com
as dimensoes de (5 x 10 x 0,3) mm? com drea util de 100 mm?. Como contra eletrodo
(CE) foi utilizada uma placa de platina platinizada, com as mesmas dimensoes do ET.
Como eletrodo de referéncia (ER) foi utilizado um sistema Ag/AgCl em KCI 3 mol L.
A distancia entre o ET e o CE foi de 5 mm (41).

Essa célula foi construida para avaliar o efeito do campo magnético homogéneo sobre
a eletrodeposigao de cobre in situ. A célula A (Figura 14) foi projetada a fim de possuir
um pequeno volume para poder ser inserida na regiao de andlise do equipamento de RMN

de baixo campo. Os dados foram publicados por Gomes et al. em 2014 (41).

Figura 14 — Esquema da célula A.

Fonte: Autoria prépria.

A célula B (Figura 15) foi feita em acrilico com capacidade de 2 mL de solugao, teve-se
o cuidado de manter a espessura do seu fundo em até 0,8 mm. Esta célula foi utilizada
nas andlises in situ na sonda unilateral (42) com regiao de detecgao limitada a até 3 mm
da sua superficie. O ET foi composto por placa de platina com as dimensoes de (5 x 5 x

0,3) mm? com drea 1til de 25 mm?2. Como CE foi utilizado uma placa de platina, com as



3.2. Células Eletroquimicas 51

dimensoes (5 x 10 x 0,3) mm? com area 1til de 100 mm?. Como ER foi utilizado um fio
de Ag. A distancia entre o ET e o CE foi de 5 mm. Os eletrodos foram posicionados a 5

mm de distdncia da bobina de detecgao do espectrometro de RMN unilateral (42).

Figura 15 — Esquema da célula B.

Fonte: Autoria prépria.

Para a Construcio da célula C foi utilizado um ER de Ag/AgCl em KCI1 3 mol L1
Como ET e CE foram utilizadas duas placas circulares de Pt com 5 mm de didmetro e
0,3 mm de espessura, que foram embutidas em vidro deixando exposta apenas uma face

2, conforme ilustrado na Figura 16. As superficies do ET e do CE

com area de 19 mm
foram posicionadas frontal e paralelamente, separadas a 5 mm. A célula foi preenchida
com 4 mL de solugdo e foi utilizada nos experimentos realizados em campo magnético

homogéneo, conforme publicado por Gomes et al. em 2014 (41).

Figura 16 — Imagem da célula C.

Fonte: Autoria prépria.

3.2.2 Células para medicoes com RMN de alta resolucao

Para o acoplamento EQ-RMN com espectrometros de RMN de alta resolugdo? (Spin-
solve, espectrometro de bancada, 43 MHz 'H, 1 T e Bruker, 600 MHz 'H, 14 T) foram
utilizadas duas células eletroquimicas como esquematizadas na Figura 17.

As células representadas da Figura 17A e B foram utilizadas nas rea¢oes de redugao
da benzoquinona e oxidacao do isopropanol, respectivamente. Para a reagao de oxidacao

do acido valérico foram utilizados como ET e CE dois eletrodos de fio de platina e um

2 O termo alta resolucdo neste texto se refere a equipamentos com resolucio espectral, englobando nesse
trabalho equipamentos com imas permanentes e imas supercondutores.
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fio de prata como ER (similar a célula da Figural7A, porém ao invés de um eletrodo de
fibra de carbono, foi utilizado um eletrodo de fio de platina).

Os eletrodos foram preparados em capilares de vidro comerciais, com diferentes didmetros
(BLAUBRAND). Para fixar os fios metalicos (platina ou prata) foram utilizados a resina
cianoacrilato (super-cola, Sigma-Aldrich). Para a conexao foi utilizado fios de cobre e
contatos de latao por material nao magnéticos e, portanto, nao distorcerem o campo

magnético do espectrometro.

Figura 17 — Celulas utilizadas para acoplamento EQ-RMN com espectrometros de RMN
de alta resolu¢ao. (a) Célula eletroquimica adaptada em tubo de RMN de
5 mm. O ET era constituido por fibras de carbono. O CE e o ER foram
construidos utilizando um fio de platina e um fio de prata, respectivamente.
(b) Em um tnico capilar foi construido um eletrodo coaxial, com fios de
platina como ET e CE, e um fio fino de prata foi fixado na lateral do capilar
como ER.

Aler—smee, (B

Tubo
RMN
5mm

Tubo-:

capilar Tubo

capilar
— Fio de Ag

FiodePt|| Bobina
de Pt

Fibra de
Carbono
Regido de
Detecgéo Bobina
de Pt

Fonte: Autoria propria.

A metodologia de construcao dos eletrodos foi desenvolvida nesse trabalho de douto-
rado. A seguir, serao detalhados os materiais usados na construgao de cada eletrodo e o
modo de preparo.

Eletrodos de fios metéalicos (Platina e Prata). Esses eletrodos foram construidos
utilizando um capilar comercial (BLAUBRAND) de 40 uL com cerca de 10 cm de compri-
mento. Um fio de cobre (0,5 mm de didmetro) foi utilizado para fazer o contato elétrico
com o fio de platina (0,5 mm de didmetro) ou prata (0,5 mm de didmetro). Aproximada-
mente 1,5 cm de fio (Pt ou Ag) foram fixados em uma extremidade do capilar, sendo que
cerca de 0,5 cm foram inseridos dentro do capilar a fim de fazer contato elétrico com o fio
de cobre (inserido pela outra extremidade do tubo capilar). Uma vez colocados os dois
fios em contato elétrico, a conexao foi fixada com a cola de secagem répida (cianoacrilato
- Sigma-Aldrich), de forma a preencher cerca de 0,3 cm do capilar. A conexao elétrica
foi entao testada com uso de um multimetro. Na parte superior do capilar o fio de cobre
foi isolado utilizando um tubo plastico termo isolante e a extremidade do fio de cobre foi

conectada a um conector macho de latdo, nenhuma solda foi utilizada, a conexao foi feita
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enrolando o fio de cobre ao redor do conector. Esse cuidado é importante pois nenhum
material ferromagnético pode ser inserido no equipamento de RMN. Uma vez finalizada
a conexao, o isolante foi aquecido de forma a se ajustar ao fio de cobre.

Eletrodos de fibra de carbono. Cerca de 3 cm de comprimento de fibras de
carbono foram utilizadas no preparo de cada eletrodo (cada fio tinha cerca de 6 pm de
didmetro e foram utilizados entre 300 a 5000 fios na construcao de cada eletrodo). Cerca
de 2,5 cm foram inseridos no capilar (40 uL) e um fio de cobre foi entdao inserido do lado
oposto até que o contato elétrico foi estabelecido. A conexao foi fixada com a cola de
secagem rapida (cianoacrilato - Sigma-Aldrich), de forma a preencher cerca de 0,3 c¢m
do capilar, tendo cuidado para que as fibras que ficaram para fora do capilar ndo fossem
também coladas, para isso foi utilizado um pedacgo de fita de teflon para proteger a fibra
durante o preenchimento do capilar com a cola. O sistema foi deixado para secar cerca
de 10 minutos. A conexao foi entdo testada com ajuda de um multimetro. A conexao do
eletrodo foi entao feita assim como feita para os eletrodos metélicos.

Eletrodo coaxial. Cerca de 10 cm de fio de platina (0,1 mm de didmetro) foram
enrolados na parte inferior do tubo capilar (50 L) deixando cerca de 1 cm de fio o qual
foi inserido no tubo capilar e a conexao feita conforme descrita para os eletrodos de fios
metalicos, esse eletrodo foi utilizado como ET. Cerca de 0,5 cm acima de onde foi enrolada
a primeira espiral de platina, enrolou-se uma segunda espiral de platina (cerca de 10 cm
de fio) e entdo uma parte do fio sem enrolar foi levada até o topo do capilar pela parte
externa do mesmo, fazendo-se a conexao com um fio de cobre (os fios foram fixados um
no outro sem uso de solda, sendo apenas enrolados um no outro) e entéo o fio de cobre foi
ligado com o conector de latao e a conexao foi finalizada conforme descrito anteriormente.
Esse eletrodo foi utilizado como CE, e parte do fio foi protegida com fita teflon enrolada
ao redor do tubo capilar. Um eletrodo de fio de prata (fio de 0,05 cm de didmetro, inserido
em um pequeno tubo capilar de 10 pL) foi fixado lateralmente no eletrodo coaxial com a
super-cola.

Os eletrodos de fios metalicos foram posicionados no limite superior da regiao de

deteccao da RMN, a fim de evitar distor¢oes no espectro de RMN.

3.2.3 Célula para medicdes de velocimetria por imagem de RMN

Essa célula foi construida utilizando uma cubeta de plastico, e chapas de cobre (0,2 cm
de didmetro, 0,9 ¢ de largura e 5 cm de comprimento) foram cortadas de forma a serem
fixadas na lateral da cubeta, sendo posicionadas paralelamente. Para fixa-las foi aplicado
cloroférmio com ajuda de um pincel, e com uma pinga as placas foram pressionadas contra
a parte interna da cubeta durante 5 minutos. As conexdes com o potenciostato foram

feitas utilizando um fio de cobre.
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Figura 18 — Célula utilizada para medidas de velocimentria da magnetoeletrolise utili-
zando imagem de RMN (500 MHz, 'H). O ET e o CE eram duas placas de
cobre fixadas na parede da cubeta (44).

Fios de cobre A

Eletrodo de Cobre B

Cubeta plastica

Fonte: Autoria propria.

3.3 Equipamentos Utilizados

3.3.1 Equipamentos de RMN

RMN no dominio do tempo - Relaxémetros?.

Spinlock. Relaxdmetro com campo magnético de 0,23 T (9,8 MHz para 'H, Spinlock,
Cérdoba Argentina). O ima desse equipamento tem formato “H”e o didmetro méximo
da amostra é de 5 cim (Figura 19). Esse equipamento encontra-se na Embrapa Instru-

mentacao, Sao Carlos - SP.

Figura 19 — Equipamento de RMN no dominio do tempo (9,8 MHz para 'H) - Spinlock.
(a) Foto do equipamento. (b) Ilustragdo do corte transversal do equipamento.
O posicionamento da célula eletroquimica também esta representado no de-
senho.

Potenciostato Célula;

—_—
BO

Bobina de RF (B,)

Fonte: A) http://www.guialab.com.ar/images/notas_tecnicas/03021002_x1.jpg (Acessado
no dia 25 de fevereiro de 2018); B)Autoria prépria.

Magneto Unilateral. O relaxémetro com ima unilateral foi construido no grupo de
pesquisa. O ima tinha formato “U”, com campo magnético de 0,33 T (14,2 MHz para

'H). Dois blocos de liga NdFeB magnetizados axialmente (5 x 5 x 3 cm), em polarizagao

3 RelaxOmetros sdo equipamentos de RMN que trabalham no dominio do tempo e medem os tempos

de relaxagao longitudinal e transversal (T e Ty, respectivamente).
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antiparalela, foram montados em um garfo de aco e separados por 2,5 cm. A sonda foi
construida com uma Unica bobina plana de radio frequéncia gravada a partir de uma
placa de circuito impresso padrao e sintonizada em 14,2 MHz. O sensor foi conectado a
um console de RMN CAT-100, Tecmag (Houston, EUA) e a um amplificador de poténcia
3205 AMT e um pré-amplificador AU 1114 (Figura 20). Esse equipamento encontra-se

na Embrapa Instrumentacao, Sao Carlos - SP.

Figura 20 — Equipamento de RMN unilateral no dominio do tempo (14,2 MHz para 'H).

Potenciostato

im3 Permanente]

Célula

im3 Permanente

Bobina de
RF (B,)

Fonte: Autoria prépria.

Espectrometro de RMN de bancada (43 MHz para 'H).

Spinsolve. O espectrometro de RMN de bancada utilizado foi o equipamento de 43
MHz para 'H e 10,8 MHz para *C da Magritek (Aachen - Alemanha). Com dimensoes
58 x 43 x 40 cm (peso total 55 kg), com {ma permanente com intensidade de aproxima-
damente 1 T, com resolugdao de 50% de largura de linha <0,5 Hz (12 ppb) (Figura 21).
Esse equipamento encontra-se no grupo do professor Blitmich (ITMC), na RWTH-Aachen

University, Aachen - Alemanha.

Figura 21 — Espectrometro de RMN de bancada (43 MHz para 'H) - Spinsolve (Magritek,
Aachen - Alemanha). (a) Imagem do equipamento. (b) Representa¢ao do
corte transversal do equipamento. A célula eletroquimica em um tubo de 5
mm esta representada na ilustracao.

B

Potenciostato

Bobina de RF (B,)

Fonte: A) Catalogo da Magritek; B) Autoria prépria.
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Espectrometros de RMN (500 e 600 MHz para 'H).

Bruker 600 MHz 'H. O espectrometro de 600 MHz (para 'H) utilizado foi o Ascend
600 Bruker. A sonda utilizada foi a de 5 mm. Esse equipamento encontra-se na Embrapa
Instrumentacao, Sao Carlos - SP.

Bruker 500 MHz ' H (para imagem). O espectrometro e equipamento de imagem
utilizado foi o Bruker 500 MHz (para 'H), com sistema de gradiente de campo Micro 2.5
com 40 A. A sonda utilizada foi a de 25 mm no formato de gaiola. Esse equipamento
encontra-se no grupo do professor Blimich (ITMC), na RWTH-Aachen University, Aachen

- Alemanha.

3.3.2 Potenciostatos

O potenciostato portatil foi o modelo EmStat2 da Palm Instruments BV (Utrecht,
Holanda). O potenciostato de bancada foi o modelo SP-150 da BioLogic Science Instru-

ments.

3.4 Acoplamento EQ-RMN

Para o acoplamento EQ-RMN alguns procedimentos sao necessarios para minimizar a
interferéncia entre as técnicas. Entre eles podemos citar:

Cabos triplos com malha de cobre. Foram utilizados cabos triplos de cobre (para
conectar os 3 eletrodos ao potenciostato) revestidos com malha de cobre. A malha de
cobre foi conectada ao terra do potenciostato.

Filtros de radio frequéncia (chokes). A utilizacao de filtros de rddio frequéncia
¢é essencial para a reducao de ruidos tanto do espectro de RMN quanto nas medidas
eletroquimicas. Foram utilizados os seguintes valores de chokes: 2000, 1000 e 400 pH para
o acoplamento EQ-RMN no dominio do tempo, 600 MHz e 43 MHz, respectivamente. Para
cada conexao (ET, CE e ER) foi utilizado um filtro. Importante salientar que a conexao
dos chokes nao foi feita diretamente com o potenciostato nem com os eletrodos, para bom

desempenho foi necessario adiciond-los no meio do cabo, conforme ilustrado na Figura 22.
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Figura 22 — Esquema do acoplamento EQ-RMN. Na figura é ilustrado um equipamento
de alta resolugdo, no entanto um esquema similar a esse foi utilizado para os
outros equipamento de RMN.
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Fonte: Autoria prépria.

3.5 Parametros Eletroquimicos

Os pardmetros das reacgoes eletroquimicas foram divididos de acordo com o analito. As
técnicas eletroquimicas utilizadas foram voltametria ciclica (medi¢ao da corrente em
fungdo da varredura do potencial), cronopotenciometria (medi¢ao do potencial com
a aplicagdo de uma corrente fixa) e cronoamperometria (medicdo da corrente com a

aplica¢ao de um potencial fixo).

Reducao de cobre. Os parametros eletroquimicos utilizados nas reagoes de reducgao
de cobre foram:

Voltametria Ciclica: (A) 10 ciclos na janela de -0,8 V a 40,4 V vs Ag/AgCl (3 mol
L~ KC1) com velocidade de varredura de 40 mV s™! (41).

Cronoamperometria: (A) Potencial constante de -0,4 V vs Ag/AgCl (3 mol L' KCI)
aplicado por 180 min (in situ) e por 30, 60, 120 e 180 min (ex situ) (41); (B) Potencial
constante de -0,5 V vs fio de Ag aplicado por 180 min (in situ) e por 60, 120 e 180 min
(ex situ) (42).

Reducgao de benzoquinona. Foram utilizados 600 L. de solucao em cada experi-
mento. Os parametros eletroquimicos utilizados nas reagoes de redugao de benzoquinona
foram:

Voltametria Ciclica: (A) 10 ciclos na janelade -1 Va +1 V vs Ag/AgCl com velocidade
de varredura de 100 mV s~ (43); (B) 10 ciclos na janela de -1 V a +1,5 V vs fio de Ag
com velocidade de varredura de 100 mV s~

Cronoamperometria: (A) Potencial constante de -0,6 V vs Ag/AgCl aplicado por 30
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min (in situ) e por 10, 20 e 30 min (ex situ) (43); (B) Potencial constante de -0,5 V vs
fio de Ag aplicado por 180 min (in situ) e por 60, 120 e 180 min (ez situ).

Oxidacao de isopropanol. Foram utilizados 600 pL de solucao em cada experi-
mento. Os pardmetros eletroquimicos utilizados nas reagoes de oxidacdo do isopropanol
foram:

Voltametria Ciclica: 10 ciclos na janela de -0,5 V a +1,5 V vs fio de Ag com velocidade
de varredura de 100 mV s~ .

Cronoamperometria: Foi utilizada uma sequéncia de potencial constante alternando
entre +0,3 V (vs fio de Ag) aplicado por 4,5 s e —0,5 V por 0,5 s (in situ), essa sequéncia
totalizando 5 s foi repetida por 360 vezes para medidas in situ (totalizando 30 min de
rea¢do). A mesma sequéncia foi utilizada para diferentes tempos em medidas ex situ por
10, 20 e 30 min. O potencial negativo foi aplicado a fim de renovar a superficie do eletrodo
de trabalho para manter a sua eficiéncia durante a eletrélise. Uma sequéncia semelhante
foi utilizada, mas ao invés do potencial de +0,3 V foi aplicado um potencial de +0,9 V.

A mesma série de experimentos foi repetida para essa outra sequéncia.

Oxidacao de acido valérico. Foram utilizados 700 uL de solugao em cada experi-
mento. Os parametros eletroquimicos utilizados nas reagoes de oxidagao do acido valérico
foram:

Cronoamperometria: Potenciais constantes de +5, +7,5 e +10 V vs fio de Ag aplicados
por 40 min (in situ) e por 10, 20, 30 e 40 min (ex situ).

Cronopotenciometria: Correntes constantes de +10, +15 e +20 mA aplicadas por 40

min (in situ) e por 10, 20, 30 e 40 min (ex situ).

3.6 Sequéncias de RMN

3.6.1 Reduc¢ao do Cobre

A concentracao dos fons paramagnéticos foi medida indiretamente através do tempo
de relaxacao dos prétons do solvente (dgua), uma vez que a concentragio de fons para-
magnéticos é inversamente proporcional as constantes de relaxagdo Tq e Ty. Para a medida
do tempo de relaxagdo transversal (Ty) dos prétons em solucdo utilizou-se a sequéncia
CPMG (Carr-Purcell-Meiboom-Gill) com os seguintes parametros (41, 42, 45):

Spinlock (9,8 MHz). Os pulsos de 7 e 7 utilizados foram de 6,2 e 12,4 us, respecti-
vamente. O tempo de eco (7) utilizado foi de 2000 ps. O ndmero de ecos variou com o
fon paramagnético e com a concentracao, sendo que a faixa de variagao foi de 400 a 2000

ecos. O tempo de reciclagem foi de 1,5 ms e 8 scans foram adquiridos para cada medida.
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Maneto Unilateral (14,2 MHz). Os pulsos de § e 7 utilizados na sequéncia de CPMG
foram de 3 e 6 us, respectivamente. O tempo de eco (7) utilizado foi de 60 ps. Foram
utilizados 2000 ecos. O tempo de reciclagem foi de 500 ms e 300 scans foram adquiridos
para cada medida.

Todos os experimentos foram realizados a 25 4+ 0,5 °C.

3.6.2 p-Benzoquinona e Hidroquinona

Para a quantificacdo da benzoquinona e do seu produto reacional, hidroquinona,
utilizaram-se os seguintes parametros:

Bruker (600MHz). Uma sequéncia simples de pulsos de 30°, com tempo de repeti¢ao
de 2 s, com um tempo de aquisicao de 6,4 s e 64 scans. Os sinais nas regioes de 6,79-6,81
ppm e 6,87-6,89 ppm foram referentes a hidroquinona e a benzoquinona, respectivamente.
As medigoes foram realizadas a 25°C (43).

Spinsolve (43 MHz). Uma sequéncia simples de pulsos de 90°, com tempo de repeti¢ao
de 15 s, com um tempo de aquisicdo de 6,4 s e 8 scans. Os sinais nas regioes de 6,70-6,80
ppm e 6,80-6,85 ppm foram referentes a hidroquinona e a benzoquinona, respectivamente.

As medigoes foram realizadas a 28°C.

3.6.3 2-Propanol e Acetona

Spinsolve (43 MHz). Uma sequéncia simples de pulsos de 90°, com tempo de repeti¢ao
de 15 s, com um tempo de aquisi¢ao de 6,4 s e 4 scans. Os sinais nas regioes de 0,8-1,6 ppm
e 2,0-2,4 ppm foram referentes ao 2-propanol e a acetona, respectivamente. As medi¢oes

foram realizadas a 28°C.

3.6.4 Acido Valérico e n-Octano

Spinsolve (43 MHz). Uma sequéncia simples de pulsos de 90°, com tempo de repeti¢ao
de 15 s, com um tempo de aquisicdo de 6,4 s e 4 scans. Os sinais nas regioes de 0,6-0,9
ppm e 1,6-2,0 ppm eram referentes ao n-octano e ao acido valérico, respectivamente. As

medigoes foram realizadas a 28°C.

3.6.5 Medidas de Difusao por RMN

Bruker (600 MHz). As medidas de difusao foram feitas com a sonda BBO de 5 mm,
que produz um gradiente maximo de 50,1 G cm™~! na bobina de gradiente na orientacao
z. Os dados de DOSY 'H foram obtidos utilizando a sequéncia de pulsos ledbpgp2s da
Bruker a 25°C. Dezesseis amplitudes nominais de gradientes foram usadas variando de

4,8 a 38,5 G cm ™!, utilizando o tempo de difusao (d20) de 90 ms, o tempo de recuperacio
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do gradiente (d) de 0,2 ms, o comprimento do gradiente de difussdo de (p30) 0,7 ms,
e o tempo de espera longitudinal adicional (d21) de 5 ms. Os valores dos coeficientes
de difusdo e o mapa de correlacoes foram obtidos com o software da Bruker Dynamics

Center.

3.6.6 Velocimetria por Imagem de RMN

O equipamento utilziado foi um 500 MHz da Bruker, com um gerador de gradiente
Micro 2.5 com gradiente maximo de 1 T m™!, a sonda utilizada tinha 25 mm de didmetro.

O tempo de repeticao das medidas foi de 10,5 ms. O campo de fluxo foi de 100 mm s~!,

o campo de visdao foi 40x15 mm?

com a matriz 12816, com resolucao de 312,5x937
pum?. A espessura do corte analisado foi de 2 mm. Tempo de eco de 3,4 ms. A sequéncia

utilizada foi a ”Spin Echo Velocity Imaging”(46).

3.7 Shimming e Lock - Ajuste da homogeneidade do campo

Para as medidas de espectroscopia de RMN ¢é essencial fazer o ajuste da homogeneidade
do campo magnético, esse processo é conhecido como shimming. Para o espectrometro de
alta resolu¢ao (600 MHz) o processo é feito automaticamente até a largura a meia altura
do pico chegar a aproximadamente 1 Hz. Para as medidas no espectrometro de bancada
Spinsolve (43 MHz), o processo também ¢ feito automaticamente, mas diferente do que
¢é feito para o 600 MHz, o processo de shimming nao é feito para cada amostra, ele é
feito no inicio do experimentos e repetido quando é observado o aumento da largura de
linha. Esse controle da largura de linha também é feito automaticamente pelo software do
espectrometro. Para o acoplamento com a eletroquimica, tomou-se o cuidado de fazer o
shimming utilizando a amostra padrao (D2O com 10% de H,O) com os eletrodos inseridos
logo acima da regiao de trabalho®.

O procedimento de lock serve para fixar a frequéncia de trabalho com base na frequéncia
do deutério. Esse procedimento é feito automaticamente em ambos os espectrometros uti-
lizados nesse trabalho. No equipamento de 600 MHz usa-se 10% de D3O no volume da
amostra, enquanto que para o espectrometro Spinsolve esse procedimento é feito ao mesmo

tempo que o procedimento de shimming.

3.8 Calculos

3.8.1 Calculo do coeficiente de relaxac3o transversal (Ts)

Para o calculo do limite de detec¢ao e quantificacdo dos ions cobre através do método

de relaxometria utilizaram-se as Equacgoes 3.1 e 3.2, respectivamente.

4 O posicionamento dos eletrodos é discutido nos Resultados e Discussdo, no item 4.5.1 (pagina 74).
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LD = X + tos00 (3.1)

LQ = X + 100 (3.2)

Onde LD e LQ sao os limites de deteccao e quantificacdo, respectivamente, e sdo dados
em unidades de concentragao (mol L™'). X é a média do sinal obtido dos brancos (n=7)
e 0 é o desvio padrao. O nivel de confianca utilizado nos calculos foi de 95% onde tgse, é
o valor de t de Student.

Com as medidas de relaxometria obtém-se os coeficientes de relaxacao transversal
(T3) que sao extraidos através de um ajuste monoexponencial da curva obtida através
dos pontos maximos dos ecos obtidos pela sequéncia CPMG, conforme ilustrado na Figura
23.

Figura 23 — Tlustragdo do decaimento exponencial da intensidade dos ecos obtidos pela
sequéncia CPMG. Um ajuste monoexponencial a partir dos méaximos dos
ecos é feito para a obtencdo da constante de relaxacao transversal, Ty. O
eixo y é a intensidade do sinal, o eixo x é o tempo e a A; e yg sdo constantes
determinadas a partir do ajuste exponencial.

-t
y=yo+4,eT

/ Decaimento exponencial

Intensidade

Tempo

Fonte: Autoria prépria.

Através dos valores de Ty é possivel se determinar a concentracdo dos ions para-
magnéticos em solu¢ao, uma vez que a concentracao dos ions ¢ inversamente proporcional
A constante Ty (s). Logo, a curva de calibragao é data em funcao de Ry (s7!) onde
Ry = 7%2 O ajuste linear das curvas de calibracao, portanto, foi determinado de acordo

com a Equacao 3.3.

Ry = a + blion] (3.3)

Onde, a (s1) é o intercepto da curva ajustada, b (s~! mol~! L) é a inclinac¢do da curva
e [{fon] (mol L™') é a concentragio de fons paramagnéticos em solugio. A sensibilidade da
técnica é obtida através do declive da curva de calibragao, ou seja, através da constante

b.
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3.8.2 Curvas de Calibracao para a Espectroscopia de RMN

As curvas de calibragao para a RMN de alta resolugdo (dominio da frequéncia) foi
feita em relagao a drea do pico no espectro de RMN. A regiao do pico (em ppm) foi
selecionada de acordo com a molécula de interesse. Optou-se por picos onde houve pouca
ou nenhuma sobreposicao de picos de outras moléculas. Logo, o ajuste linear para a curva

de calibragao foi determinada conforme a Equacao 3.4.

A'reapico = a + b|Moléculal (3.4)

Onde Areamco ¢ dada em unidades arbitrarias, ¢ (u.a.) é o intercepto da curva ajus-
tada, b (mol ~* L) é o declive do ajuste linear e [Molécula] é a concentragao da molécula
de interesse em mol L.

A partir do ajuste linear feito para a curva de calibracao, foi possivel determinar a
concentracao das moléculas detectadas in situ pela RMN e plotar o resultado versus o

tempo de reacao.

3.8.3 Eficiéncia da reacao eletroquimica calculada pela equacao de Faraday

Para a estimativa da concentracao dos produtos reacionais a partir dos dados ele-

troquimicos foi utilizada a equagao de Faraday, conforme representado a seguir:

Q@
FxzxV

Onde [Produto] é a concentragao estimada de produto gerado na eletrélise em mol L™,

[Produto] = (3.5)

Q é a carga consumida durante a eletrélise em C, z é o nimero de elétrons envolvidos na
reacao, V é o volume da solugao utilizado em litros e F é a constante de Faraday que é

aproximadamente 96485 C mol ™.

3.8.4 Estimativa da Forca Magnética (Forga de Lorentz)

Fg. Essa componente pode ser estimada através do produto vetorial entre a inten-
sidade do campo magnético, B, e a densidade de corrente, j, conforme a Equacao 1.2
(pagina 42) Para esses célculos, considerou-se a orienta¢ao quando B é perpendicular a
j, ou seja, quando a componente Fg é maxima. Nesses calculos, B é dado é Teslas (T
=kgs?2A ) ejem A m2 sendo que a resultante, Fg, serd expressa em unidades de
densidade de forga, N m~3 (9).
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3.8.5 Estimativa da Forca do Gradiente de Campo Magnético (Forca de Kel-
vin)

Fyg. A estimativa da for¢a do gradiente de campo magnético foi feita utilizando a
Equagao 3.6 (47).

4Q/.LB2 dBZ
= —Ze, 3.6
e ( KT dz (3:6)
Onde €2 é o nimero de densidade de moléculas que contribuem para a suscetibilidade

)ﬂs+nBz

magnética, up ¢ o magneton de Bohr, k é a constante de Boltzmann, T é a temperatura
em Kelvin, S é o nimero quantico de spin, B, é o moédulo da componente de B no eixo z

e €, é o vetor unitario na direcao z.






4 Resultados e Discussao

4.1 Curva de Calibrac3o para a Técnica de Relaxometria

Para acompanhar a magnetoeletrolise utilizando os equipamento de baixo campo
acompanhou-se a eletrdlise de cobre em meio aquoso. Essa reagao envolve 2 elétrons,
partindo do fons Cu** até chegar ao cobre metélico.

Para quantificar os ions cobre em solucao, foi construida curvas de calibragao para os
dois equipamentos de RMN de baixa resolugcdo. As equagoes obtidas pelo ajuste linear
para as curvas sao mostrados nas Equacgoes 4.1 e 4.2 para o Spinsolve e para o sensor
unilateral, respectivamente. O coeficiente de linearidade das curvas foram r?=0,9998 e

0,9996 para o Spinsolve e para o sensor unilateral, respectivamente.

Ro(s™') = (0,402 £ 0,002)(s™!) + (1491 £ 8)(s 'mol ™" L) x [Cu*"](mol L™') Spinsolve
(4.1)

Ry(s™) = (10,040, 3)(s™) + (1141 £8) (s 'mol ™' L) x [Cu*"](mol L) Unilateral (4.2)

O limite de detec¢ao e quantificagao também foram determinados conforme as Equagoes
3.1 e 3.2 (paginas 61 e 61), LD=8,5x107% mol L™! e LQ=3,6x1075 mol L ~! para o Spin-
solve e LD=1,35x10"% mol L™! e LQ=5,95x10"% mol L' para o sensor unilateral.

Esses parametros foram utilizados para acompanhar a eletrodeposicao de cobre in situ.

Esses dados foram publicados na referéncia (45).

4.2  Acoplamento com Relaxometros de RMN

O acoplamento da eletroquimica com a RMN no dominio do tempo (relaxémetros) foi
realizado utilizando 2 tipos de equipamentos, o Spinlock (9,8 MHz para 'H) e o sensor
unilateral construido no nosso grupo de pesquisa (14,3 MHz para 'H). Esses resultados
ja foram publicados em periddicos internacionais (41, 42), e os dados sdo apresentados a

seguir.

4.2.1 Campo magnético homogéneo - Spinlock (9,8 MHz 'H).

Os experimentos realizados em ima homogéneo foram feitos no espectrometro Spinlock,
conforme os parametros descritos nas paginas 57 e 58 para a reducao de cobre. Foram
utilizadas duas células eletroquimicas: Célula A e Célula C (Figuras 14 e 16, nas paginas

50 e 51, respectivamente). Os resultados sdo apresentados na Figura 24.
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Figura 24 — Variagdo da concentragao de Cu?" em fungao do tempo de eletrélise em (A)
Célula A e (B) Célula C, a 25 °C sob diferentes configuragoes: (l) B_Lj, (o)
Bljj e (o) B = 0. Solugao: 0,1 mol L' de NaySO, como eletrolito suporte
e 0,01 mol L= de CuSO,. Pardmetros eletroquimicos: Eapticado = -0,4 V vs
Ag/AgCl (3 mol L™! de KC1). A concentragao de Cu®*™ no decorrer da reagao
foi determinada pela sequéncia de CPMG, como indicado na pagina 58. O
desvio padrdo é representado pelas barras de erro (n=3). O experimento in
situ foi realizado em um equipamento de RMN de 10 MHz para 'H.
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<0.009 <0.0104
po | -
] S
E E
£°0.006 4.0.008
3 3
o 52
0.003 0.006 ;
0 60 120 180 0 60 120 180
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Fonte: Imagem retirada de (41) com permissao (Copyright 2015 American Chemical
Society).

Os resultados para a Célula A mostram o aumento significativo na taxa de deposi¢ao
quando a reagao é realizada in situ independentemente da orientacao de B e j (quando
B+£0 com 1 h de reacao cerca de 39,5% de Cu?" foi consumido enquanto que apenas 27,0%
foi consumido quando B=0). O mesmo comportamento se repete na Célula C (Figura
16 na pagina 51), porém como a area do eletrodo é menor, o efeito é menos expressivo.
O aumento na taxa de deposicao pode ser explicado pela acao de Fg, que atua sobre
as particulas em solu¢ao aumentado o transporte de massas e reduzindo a espessura da
camada de difusao.

Foi feita uma estimativa de |Fg| fazendo uso de uma voltametria ciclica, em -0,4 V (vs
Ag/AgCl, 3 mol L~ KC1) foi medida a densidade de corrente e com esse valor estimou-se
|F| ~ 4,6 N m 2 para ambos os casos quando B#£0 (41). A ordem de grandeza deste
valor estd em concordancia com o encontrado na literatura (9).

Inicialmente esperava-se que nao houvesse efeito de B quando B||j, uma vez que
de acordo com a Equagao 1.2 (pédgina 42) a forga de Lorentz serd nula quando j e B
forem paralelos. Uma possivel explicacao é que ao se introduzir eletrodos metalicos no
campo magnético este é distorcido localmente, fazendo com que Fg sempre esteja presente
independentemente da orientacao entre B e j. A presenca de efeitos de bordas também
contribui para esse resultado (48, 9, 49).

Com esses resultados pdde-se afirmar que a RMN nao é uma técnica passiva no aco-
plamento EQ-RMN. Cabe notar que apesar da magnetoeletrélise ja ser muito conhecida
para ions paramagnéticos, ela também pode ser observada para espécies diamagnéticas

uma vez que a magnetoeletrélise é independe da natureza das espécies em solugao, desde
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que haja espécies condutivas em solucao. Consequentemente, similarmente convecgoes
podem ocorrer em quaisquer experimentos utilizando o acoplamento eletroquimica-RMN
de alta resolucdo. Até a publicacdo desses dados na revista Analytical Chemistry, em
2014, nenhum dos trabalhos anteriores publicados na area de EQ-RMN tinha levado em

consideragao esse fenémeno (41).

4.2.2 Campo magnético n3o homogéneo - Im3 unilateral (14,2 MHz 'H)

Para os estudos do efeito do campo nao homogéneo utilizou-se o ima unilateral con-
forme os parametros descritos nas paginas 57 e 58 para a reducao de cobre. A Célula B
foi utilizada nesses experimentos, conforme representada na Figura 15 (pagina 51). Os
resultados sdo apresentados na Figura 25. Os dados aqui apresentados foram publicados

no periédico internacional Journal of Magnetic Resonance em 2015 (42).

Figura 25 — Varia¢do da concentracio de Cu?' durante a eletrodeposi¢ao medida pela
sequéncia CPMG (pédgina 58) sob as diferentes configuracoes: B=0 (A),
Blj (O) e BJj (o). Eaplicado = -0,5 V vs fio de Ag a 25 °C. As barras de
erros representam o desvio padrao (n=3). O experimento foi realizado em
um equipamento de RMN de 14 MHz para 'H.
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Fonte: Imagem retirada de (42) com permissao (Copyright 2015 Elsevier).

Pode-se observar que as reagoes na presenca de B sao mais rapidas que a reagao na
auséncia de B, resultado similar ao encontrado por Gomes et al. em 2014 (41). Novamente
os resultados para as configura¢oes B||j e B_Lj sdo similares. Nesse caso, além do efeito
de bordas e da distor¢ao local de B devido a introducgdo do eletrodo metalico, conforme
explicado anteriormente, também existe uma segunda forca resultante atuante, a forca de
Kelvin, Fyg.

Diferentemente de Fg, Fyg sempre estarda presente desde que haja espécies para-
magnéticas em um gradiente de campo, VB. Estimou-se os valores de ambas as forgas e
obtiveram-se 6,6 e 0,5 N m~3 para |Fg| e |Fyg|, respectivamente. Logo, para qualquer
orientacao entre B e j sempre havera uma forca resultante que aumentara o transporte

de massas das particulas em solugao, acelerando a reacao.



68 Capitulo 4. Resultados e Discussao

Outra possivel razao que pode ter corroborado para o resultado é a forca conhecida
como micro-MHD, essa resultante é gerada nas proximidades da superficie do eletrodo
onde bolhas de gas podem se formar (Figura 13 na pagina 46). Essas bolhas de gis
distorcem o campo magnético local fazendo com que sempre haja uma resultante Fg
atuante. Como o proprio termo diz, essa resultante é de baixa intensidade comparada
com as outras ja citadas, mas também contribuiu para o resultado obtido (32, 37, 38).

De acordo com os dados na Figura 25, apés 3 h de reaciao o consumo de Cu?*t foi de
(12 £ 1)% e (41 £ 1)% quando B=0 e B0, respectivamente. O efeito de B também

pode ser observado no cronoamperograma mostrado na Figura 26.

Figura 26 — Corrente ao longo do tempo para a eletrodeposi¢ao em platina utilizando a
solucao de 0,02 mol L=t de CuSO4 em 0,1 mol L~ de Na,SO, sob diferentes
condigoes: sem campo magnético (B=0, linha preta), com campo magnético
paralelo (B]|j, linha cinza claro) e com campo magnético perpendicular (B_Lj,
linha cinza escuro). E,picado= -0,5 V vs fio de Ag. As linhas verticais sdo
ruidos causados pelo pulso de radio frequéncia durante a sequéncia de CPMG
(pagina 58). O experimento in situ foi realizado em um equipamento de RMN
de 14 MHz para 'H.
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Fonte: Imagem retirada de(42) com permissao (Copyright 2015 Elsevier).

E possivel observar que o campo magnético aumenta a corrente quando B#0, in-
dependentemente da orientacdo dos eletrodos, em concordancia com o que foi discutido
anteriormente. Cabe notar que nos primeiros 40 s o comportamento da curva de B|j é
similar ao de B=0. No entanto, depois de um tempo a corrente de BJ|j aumenta e seu
comportamento passa a ser similar ao de B_Lj, de acordo com os resultados encontrados
na literatura (17, 37, 38). Essa informagao nao pode ser vista pela medida de CPMG pois
as escalas de tempo das duas medidas sao diferentes (as medidas CPMG foram adquiridas
a cada 10 minutos enquanto que as medidas da cronoamperometria sao adquiridas a cada
segundo).

Com esse trabalho pode-se demonstrar novamente o efeito do campo magnético sobre

as reagoes eletroquimicas realizadas in situ e foi possivel observar um efeito ainda mais
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intenso na taxa de reacao devido a contribuicao da forca de Kelvin. Uma estimativa das
forgas é feita na Tabela 1.
Abaixo segue um resumo das principais forgas atuantes nos experimentos utilizando

fma com campo homogéneo (41) e nao homogéneo (42).

Tabela 1 — Estimativa da intensidade das principais forcas resultantes atuantes na mag-
netoeletrolise.

Resultante (N m3) Spinsolve (41) Sensor unilateral (42)

VB =0 VB #0
[Fg| (MHD) 16 6.6
Fyg| - 0.5

Fonte: Autoria prépria.

4.3  Acoplamento com Espectroscopia de RMN (600 MHz 'H)

Para o acoplamento entre a eletroquimica e a RMN de alta resolugao foi acompanhada
a reacao de reducao da p-benzoquinona, uma vez (ue essa ¢ uma rea¢ao comumente
empregada para testes de sistemas eletroquimicos (6). Os pardmetros utilizados para
as medidas eletroquimicas e para as medidas de RMN estao descritos nas paginas 57 e
58, respectivamente. A célula utilizada nesses experimentos é a descrita na Figura 17A
(pagina 52). Os dados apresentados a seguir foram publicados em 2017 no periédico
internacional Analytica Chimica Acta (43).

A reacao de reducao da p-benzoquinona foi escolhida por se tratar de uma reagdo
eletroquimica padrao, simples, através da qual obtém apenas um produto, a hidroquinona.

A reacgao global esta representada na Figura 27.

Figura 27 — Representacao da reacao global da eletrorreducao da p-benzoquinona para
hidroquinona.

p-Benzoquinona Hidroquinona

O OH
¢ +2e, +2H* ©
Eletrorredugéo

0] OH

Nas voltametrias ciclicas realizadas para a reacao in situ (dentro do espectrometro
de RMN de 600 MHz) e ex situ (fora do espectrometro)(Figura 28) foi possivel observar
que o campo magnético do espectrometro (cerca de 14 T) aumentou consideravelmente
a corrente catodica (i, corrente no potencial onde acontece a redugao de BQ para HQ),

sendo que a corrente catddica in situ foi cerca de i.|p—147 = —0,93 mA, enquanto que
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a ex situ foi cerca de i p—or = —0,23 mA, ambas medidas no potencial de —600 mV
vs Ag/AgCl pseudo-RE. Esse efeito pode ser explicado pela agao da forca Fg que atua
sobre o volume, agitando a solugao e levando mais moléculas de p-benzoquinona até a
superficie do eletrodo, para serem reduzidas a hidroquinona. Com esse comportamento foi
possivel concluir se que o campo magnético do espectrometro de RMN altera a velocidade

da reacao de reducao da BQ.

Figura 28 — Voltamogramas adquiridos sob as condigoes ez situ (linha preta, |B| =0T) e
in situ (linha vermelha, |B| = 14 T). A taxa de varredura utilizada foi de 100
mV s7! e o nimero de ciclos foi 4 (a varredura de niimero 4 é mostrada na
figura). A amostra era uma aliquota de 550 uL de uma solugdo BQ (0,045 mol
L~ em NaySO,4 0,45 mol L™, pH = 1). Um eletrodo de fibra de carbono foi
usado como eletrodo de trabalho (Figura 17A na péagina 52). O experimento
in situ foi realizado em um espectrometro de RMN de 600 MHz para 'H.
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< 0.00-
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_1.35. B=14T

4.0 05 00 05 10
E vs Ag/AgCl pseudo-RE (V)

Fonte: Adaptado de (43).

Cabe notar que as mudancas no perfil da voltametria ciclica podem indicar também
mudangas no mecanismo reacional, além da alteragao da cinética, uma vez que o campo
magnético pode alterar os niveis de energia entre a superficie do eletrodo e a solucao (40).

Quando se observa o pico anddico (potencial onde acontece oxidagao da HQ de volta
pra BQ) o efeito é contrario ao que se vé no ramo catodico, o campo magnético reduz
a corrente anddica (i,). Isso pode ser associado ao fato de que como a HQ é o produto
reacional, quando o potencial é ciclado para valores positivos, a oxidagao da HQ ocorrera
somente para as moléculas que estiverem proximas ao eletrodo, contudo, com a acao da
magnetoeletrélise, a solugao é agitada e a HQ é diluida na solugao, fazendo com que o pico
anddico seja reduzido em comparacao a reagao realizada ex situ (iq,|pj=1ar = +0,33 mA
ia,B]=or = +0,85), obtidos nos potenciais de +340 e +420 mV vs Ag/AgCl pseudo-RE,
respectivamente. Uma vez que todos os experimentos foram realizados a 25 °C, pode-se
dizer com seguranca que o efeito observado é devido a magnetoeletrdlise e nao devido a
flutuagoes de temperatura.

Uma cronoamperometria foi realizada (potencial fixado em —600 mV vs Ag/AgCl

pseudo-RE), e a célula foi introduzida no espectrometro por 10 min e apds esse periodo foi
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retirada do espectrometro e mantida sob temperatura controlada por mais 10 min (Figura
29) e sem interromper a reac¢do. Esse ciclo foi repetido por mais duas vezes e com ele
teve-se por objetivo demonstrar o efeito instantdneo do campo magnético sobre a cinética
reacional. Foi possivel observar que instantaneamente ao se inserir a célula eletroquimica
no espectrometro de RMN a corrente aumenta (em médulo), indicando o aumento da
velocidade reacional, em concordancia com os dados observados na voltametria ciclica
(Figura 28). Da mesma maneira, instantaneamente ao se retirar a célula eletroquimica
do espectrometro, a corrente volta a reduzir. Esse efeito pode ser associado a agitagao

magnética causada pela forca Fg (7, 37, 50).

Figura 29 — Cronoamperograma realizado ez situ (regiao cinza, |B| = 0T) e in situ (regido
vermelha, |B| = 14 T). Cada uma das condigoes testadas foi mantida durante
10 min. A célula eletroquimica (contendo 550 L. de uma solugao de 0,045
mol L=t BQ em NaySOy 0,45 mol L™, pH = 1) alternou entre cada condicao
seis vezes. O potencial aplicado foi de —600 mV (vs Ag/AgCl pseudo-RE).
O experimento foi realizado em um espectréometro de RMN de 600 MHz para
'H.
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Fonte: Adaptado de (43).

Na Figura 30 sao comparados dois espectros de RMN apds 30 min de reagao sob um
potencial fixo de —600 mV vs Ag/AgCl pseudo-RE, na Figura 30A (em preto) a reagao foi
realizada ex situ, ou seja, sem a presenga de campo magnético (|B| = 0 T). Na Figura 30B
(em vermelho) a reacao foi realizada in situ, ou seja, dentro do espectrometro sob campo
magnético |B| = 14 T. Em ambos os experimentos a temperatura foi mantida a 25 °C.
O cronoamperograma de cada condi¢ao (ex situ e in situ) também foi inserido na Figura
30. Pode-se observar que a area referente a HQ é consideravelmente maior no espectro
realizado in situ do que no espectro ex situ, mostrando claramente que a reacao ¢é acelerada
quando feita na presenca de campo magnético. O efeito do campo magnético também
¢é visivel no perfil cronoamperométrico, além de aumentar a intensidade da corrente, o
perfil da corrente fica ruidoso, isso se deve ao regime turbulento de agitagao que o campo

magnético causa na solucao.
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Figura 30 — Espectro de RMN adquirido sob as seguintes condigoes: ez situ (linha preta,
|IB| =0 T) e in situ (linha vermelha, |B| = 14 T): pulso 30°, 64 varreduras,
tempo morto (dl) de 2 s e 25 °C. Os espectros foram registados apds as
medigoes cronoamperométricas (30 min, —600 mV (vs Ag/AgCl pseudo-RE),
a) ex situ e b) in situ. O experimento foi realizado em um espectrometro de
RMN de 600 MHz para ‘H.

a) Ba =

B=0T Tz f
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30

Fonte: Adaptado de (43).

A partir da area do pico de HQ medida ao longo da reacao, foi possivel fazer uma
curva de geracao de HQ versus o tempo e comparar as condi¢oes ex situ e in situ (Figura
31). A razao de éareas dos picos da BQ (Apg em 6,87 ppm) e da HQ (Apg em 6,79

ppm) é representada por R4, sendo que essa razao é calculada da seguinte forma: R4 =

(e
ApQ+AHQ

reagao foi realizada in situ (15%) do que quando realizada ex situ (3%). Este aumento

X 100%). Ap6s 30 minutos de reacdo, R, foi cinco vezes maior quando a

esta na mesma ordem de grandeza que o aumento da corrente de cronoamperometria. As
medicoes de RMN ez situ foram realizadas antes da eletrélise fora do espectrometro sob
temperatura controlada (a —600 mV vs Ag/AgCl pseudo-RE), bem como apés 10, 20 e
30 min. Uma nova soluc¢ao de BQ foi usada para cada nova reacao realizada ex situ. As
medigoes de RMN in situ foram realizadas em diferentes momentos ao longo da reacao na
mesma soluc¢do. Apds a reacdo in situ foram realizadas duas medi¢oes de RMN. Uma logo
apOs a reagao e uma apOs agitar a solucdo, a fim de avaliar se o produto da reacao estava
mais concentrado em certas regioes da solucao. Nao houveram diferencas significativas
entre essas duas medidas, o que indica que o produto da reacao ja estd bem distribuido

na solucao e a medicao de RMN pode ser considerada quantitativa.
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Figura 31 — Razao das areas dos picos de HQ e BQ, (RA = ABGA;JF% X 100%), obtida

através de medigoes de '"H RMN durante as medidas eletroquimicas versus o
tempo de reacao, para condigoes ez situ (quadrados pretos) e in situ (circulos
vermelhos). A célula eletroquimica continha 550 uL. de uma solugao de 0,045
mol L™" BQ em NaySOy4 0,45 mol L™, pH = 1. Condigdes: —600 mV (vs.
Ag/AgCl pseudo-RE). Experimento realizado em um espectrometro de RMN
de 600 MHz para 'H.
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Fonte: Adaptado de (43).

Estimou-se que |Fg| nesses experimentos esta entre 40 e 700 N m 3. Para esses calculos
(Equagao 1.2 na pagina 42), considerou-se uma corrente média de -0,6 mA, intensidade
do campo magnético de 14 T e o ntimero de microfibras de carbono foi estimado numa
faixa entre 300 e 5000. A intensidade do Fg esta de acordo com os resultados obtidos por
Ragsdale e colaboradores (47).

Com esses dados foi possivel demonstrar que o campo magnético dos espectrometros
de RMN altera as taxas reacionais de reacoes eletroquimicas limitadas por transporte de

massas durante o acoplamento in situ (43).

4.4 Medidas DOSY Durante a Magnetoeletrélise (600 MHz 'H)

Ainda no trabalho publicado em 2017 (43), calcularam-se os coeficientes de difusao
das moléculas em solu¢ao durante o acoplamento EQ-RMN in situ. Esses dados foram
comparados com os coeficientes de difusdo sem aplicar corrente elétrica.

O efeito de agitagdo causado por Fg na amostra foi estimado usando medidas de
difusdo por RMN-DOSY (Diffusion Ordered NMR Spectroscopy) (51). O coeficiente
de difusdo para as moléculas de dgua em solucdo antes da reagao eletroquimica foi es-
timado como sendo 1,78 4+ 0,00 x 107 m? s~!. Durante a reacdo, o transporte de
massa (difusdo mais agitagdo) aumentou o coeficiente de difusdo aparente em cerca de

7% (1,89 40,01 x 1072 m? s7!). Isso indica que a turbuléncia causada pelo Fp atua
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fortemente na proximidade dos eletrodos, mas também afeta todo o volume conforme
confirmado pelas medigoes cronoamperométricas e voltamétricas (43).

Vale ressaltar que apenas os coeficientes de difusdo da dgua foram apresentados porque
a concentracao deste composto nao sofre alteracoes significativas durante a reac¢ao. Nas
medidas de DOSY, o coeficiente de difusao é medido com base na diminuicdo da area de
sinal durante o experimento devido apenas a fenémenos de difusdao, portanto, a condi¢ao
ideal para essas medigoes é que os sinais mantenham a sua area constante. Contudo, os
coeficientes de difusao para a BQ e para a HQ também foram medidos, e encontram-se no
material suplementar (Apéndice A na pagina 101), mas ao analisar esses dados deve-se ter
em mente que os sinais desses compostos mudam ao longo do tempo devido a mudanga

de concentragdo durante a reacao.

4.5 Acoplamento com Espectroscopia de RMN (43 MHz 'H)

4.5.1 Filtros de Radio Frequéncia e Posicionamento dos Eletrodos

Para o acoplamento foram utilizadas diversas estratégias para minimizar a inter-
feréncia entre as técnicas. Entre elas pode-se citar o uso de filtros de radio frequéncia,
chokes. Foram feitos testes com diferentes valores de chokes, e a razao sinal/ruido é
mostrada na Figura 32. Pode-se observar que com o aumento da indutancia dos chokes,
aumenta-se a razao sinal ruido. Porém, valores maiores que 600 pH tornam-se inviadveis
por limitarem a corrente do sistema eletroquimico pois aumentam a resisténcia. Dessa
forma, o valor da indutancia do filtro escolhido para os experimentos realizados no es-
pectrometro de RMN de bancada foi de 400 pH.

Figura 32 — Razao sinal ruido (SR) versus valores dos chokes. Experimento realizado em
um espectrometro de RMN de 43 MHz para 'H.
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Fonte: Autoria prépria.

O posicionamento dos eletrodos também foi avaliado em func¢ao da qualidade do sinal

de RMN. Como foram utilizados eletrodos de fios metélicos, a inser¢do desses na regiao



4.5. Acoplamento com Espectroscopia de RMN (43 MHz *H) 75

de detecgao (RD) da RMN gera uma grande distor¢ao do sinal. Portanto, foi avaliado a
distancia minima possivel dos eletrodos até a RD. Na Figura 33 é mostrado o espectro do
RMN versus o posicionamento dos eletrodos. Esse estudo foi feito tanto para o eletrodo
metalico de Pt quanto para os eletrodos de fibra de carbono. Como padronizacao, os
eletrodos foram posicionados todos na distdncia P4 (conforme ilustrado na Figura 33)

que é aproximadamente 8 mm acima da regiao de deteccao.

Figura 33 — Variacdo do perfil do espectro de RMN (acetona) no espectrometro Spin-
solve com a posicao dos eletrodos em relacdo a regiao de deteccao. A célula
representada na Figura é a célula utilizada para as reagoes de oxidagao do

2-propanol (Figura 17B). Experimento realizado em um espectrémetro de
RMN de 43 MHz para 'H.
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Fonte: Autoria prépria.

4.5.2 Benzoquinona (BQ)

Para iniciar os experimentos para a BQ primeiro foi feita a curva de calibracao con-
siderando o pico do produto, hidroquinona (HQ). Os dados da &rea do pico da HQ no
espectro de RMN (6,6 a 6,8 ppm) foram plotados versus a concentragao e o ajuste linear
foi feito conforme a Equagao 3.4 (pdgina 62). O ajuste linear bem como a equagdo sao

mostrados na Figura 34.
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Figura 34 — Curva de calibragao para a hidroquinona utilizando o espetrémetro de RMN
Spinsolve. O ajuste linear foi calculado conforme a Equagao 3.4 e as medidas
foram feitas em triplicata. Experimento realizado em um espectrometro de
RMN de 43 MHz para 'H.
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Fonte: Autoria prépria.

A seguir, foram realizados experimentos in situ, utilizando a célula ilustrada na Figura
17A (pagina 52) e a solugao descrita na pagina 49. Os parametros utilizados para as me-
didas de RMN estao descritos na pagina 58 e os pardmetros eletroquimicos estao descritos
na pagina 57. Os espectros de RMN foram obtidos a cada 2 minutos e na Figura 35 sao
mostrados alguns desses dados. Foi possivel observar o crescimento do pico referente a
HQ e a diminuicao do pico referente a BQ.

Com os valores das areas dos picos foi plotada a concentragao de HQ, [HQ], versus
o tempo de reacdo e obtido um ajuste linear, conforme ilustrado na Figura 36.A. Da
mesma forma, levando em consideracao os dados eletroquimicos foi calculada, utilizando
a férmula de Faraday, a concentracao méxima esperada (Equagao 3.5 na péagina 62),
conforme mostrado a Figura 36.B. Como foi possivel observar, a ordem de grandeza da
conversao calculada pelos dados eletroquimicos foi cerca de 15 vezes maior que a medida
pela RMN, isso significa que parte da corrente aplicada no processo foi consumida por
reagoes paralelas (evolug¢ao de Hy, por exemplo). Portanto, a eficiéncia de conversao dessa

reacao é de aproximadamente 7%.
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Figura 35 — Espectros de RMN obtidos in situ para a reacao de reducao da BQ sob
potencial constante de —0,6 V (vs Ag/Ag") durante 3 h. Foram utilizados
600 pL de uma solucao de 0,05 mol L=! BQ em HySO, 0,1 mol L™t A
célula eletroquimica utilizada nesses experimentos esta ilustrada na Figura
17.A (pagina 52). Experimento realizado em um espectrometro de RMN de
43 MHz para ‘H.
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Fonte: Autoria prépria.

Logo, a RMN mostrou-se mais eficiente para calcular a real eficiéncia da reacao ele-
troquimica, uma vez que essa permite determinar seletivamente a formacao dos produtos
reacionais.

Assim como ja demonstramos anteriormente, a reacao da BQ é limitada por transporte
de massas e sofre influéncia do campo magnético (43), e o mesmo foi observado para o
espectrometro de RMN de média resolugao. Apesar do espectrometro de bancada possuir
um campo magnético permanente de cerca de 1 T, a intensidade do campo magnético foi
suficiente para alterar a cinética reacional, como mostrado na Figura 37. A alteracdo na
cinética pode ser tanto vista na voltametria ciclica (Figura 37.A), como no cronoampe-
rograma (Figura 37.B), assim como ja foi observado para o espectrometro de RMN de
600 MHz, porém aqui o aumento na corrente foi de cerca de 2 vezes. Portanto, o campo
magnético mesmo que de menor intensidade ainda pode influenciar a taxa reacional de

processos eletroquimicos limitados por transporte de massas e/ou de cargas.
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Figura 36 —

A) Concentragao de HQ versus o tempo de reagao medida in situ por RMN.
A concentragao foi obtida através da area do espectro de RMN na faixa 6,7
a 6.8 ppm. Para a conversao da area em concentracao de HQ foi utilizado o
ajuste linear para a curva de calibragao mostrada na Figura 34 (pagina 76).
B) Concentragdo de HQ versus o tempo estimada pela densidade de carga
obtida pelos dados eletroquimicos. A reagao de reducao da BQ foi realizada
in situ sob potencial constante de —0,6 V (vs Ag/Ag") durante 3 h. Foram
utilizados 600 uL de uma solucdo de 0,05 mol L™! BQ em H,SO, 0,1 mol
LY Experimento realizado em um espectrometro de RMN de 43 MHz para
'H.
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Fonte: Autoria prépria.

A) Voltametria ciclica in situ (vermelho) (dentro do espectrometro de RMN)
e ez situ (azul) (fora do espectrometro de RMN). B) Cronoamperometria.
Potencial aplicado de —0,6 V (vs Ag/Ag™). As condigoes ex situ (regiao
em azul) e in situ (regido em vermelho) foram alternadas para uma mesma
amostra de BQ. Foram utilizados 600 pL de uma solucio de 0,05 mol L™!
BQ em H,SO4 0,1 mol L. Em ambos os experimentos a temperatura foi
controlada a 28 °C. O experimento in situ realizado em um espectréometro de
RMN de 43 MHz para 'H.
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Fonte: Autoria prépria.

Estima-se que o eletrodo de trabalho tenha entre 300 a 5000 unidades de microfibras,
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considerando que o campo magnético gerado pelo espectrometro de bancada é aproxima-
damente 1 T (43 MHz para 'H), e tendo que a corrente elétrica medida durante os expe-
rimentos in situ é cerca de —2,5 mA (Figura 37), estima-se que |Fg| nesses experimentos
esteja na faixa entre 10 a 200 N m™3 (Equacao 1.2 na pagina 42). Logo, demonstrou-se
com esses experimentos que o efeito do campo magnético do espectrometro de RMN de

bancada sobre reagoes limitadas por transporte de massas nao pode ser desconsiderado.

4.5.3 2-Propanol

A reacao de oxidagdo do isopropanol (2-propanol) foi escolhida por ser uma reacao
simples, que em baixos potenciais produz um tnico produto, acetona, que, por sua vez, é
uma substancia que apresenta um sinal intenso na RMN. Para iniciar as andlises in situ
foram feitas duas curvas de calibra¢do, uma considerando a area do pico da acetona e
outro para a area do pico do isopropanol, conforme mostrado na Figura 38. Os ajustes

lineares também sao apresentados na Figura.

Figura 38 — Curva de calibragdo para a A) Acetona e B) Isopropanol. Foi utilizado o
espetrometro de RMN Spinsolve. O ajuste linear foi calculado conforme a
Equacao 3.4 (pdgina 62) e as medidas foram feitas em triplicata. Experimento
realizado em um espectrometro de RMN de 43 MHz para 'H.
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Fonte: Autoria prépria.

Na sequéncia, foram realizados experimentos in situ, utilizando a célula ilustrada na
Figura 17.B (pdgina 52) e a solugdo descrita na pagina 49. Os pardmetros utilizados
para as medidas de RMN estao descritos na pagina 58 e os parametros eletroquimicos
estao descritos na pagina 57. Os espectros de RMN foram obtidos a cada 1 minuto e na
Figura 39 sao mostrados alguns desses dados. Foi possivel observar o crescimento do pico

referente a acetona com o decorrer da reacao.
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Figura 39 — Espectros de RMN obtidos in situ para a reacdo da oxidacao do isopropa-
nol sob o potencial de +0,9 V (vs Ag/Ag"). Foram utilizados 600 uL de
uma solucdo de 1 mol L~! isopropanol em HCIO, 0,5 mol L= A célula
eletroquimica utilizada nesses experimentos esta ilustrada na Figura 17.B
(pdgina 52). Experimento realizado em um espectrometro de RMN de 43
MHz para 'H durante 30 minutos.
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Fonte: Autoria prépria.

Para a reacao de oxidacao do isopropanol, foram utilizados dois diferentes potenciais,
+0,3V e 40,9V (vs Ag/Ag™). Os experimentos foram realizados in situ e ex situ, ambos
com controle de temperatura, a fim de avaliar se o campo magnético afeta a cinética
reacional. Utilizando as duas curvas de calibracao, foi plotada a concentragao de acetona
versus o tempo da reagao, conforme ilustrado na Figura 40. Cabe notar que a concentrac¢ao
medida utilizando tanto os dados obtidos pela RMN quanto pela eletroquimica (carga
total) coincidem. O comportamento se repete para para a reagao realizada sob potencial
de +0,9 V, mas como esperado, a taxa de conversao do isopropanol a acetona é maior que
a reacao realizada a +0,3 V. As medidas ez situ e in situ também coincidem, indicando
que o campo magnético nao afeta significativamente a reagao de oxidagao do isopropanol,
uma vez que essa reagao nao ¢ limitada por transporte de massas e/ou transferéncia de
cargas, conforme pode-se observar pelo voltamograma realizado in situ e ex situ, mostrado

na Figura 41.
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Figura 40 —

Concentracao de acetona versus o tempo de reacao sob potencial aplicado de
A) 40,3 Ve B) +0,9 V. Em cada grafico se faz a compara¢ao dos resultados
calculados utilizando a RMN e a eletroquimica (carga total - na legenda
expresso como Crono in situ e Crono ex situ). Os experimentos foram feitos
er situ e in situ. A curva de calibracao usada aqui foi a para a acetona.
Experimento realizado em um espectrometro de RMN de 43 MHz para 'H. O
ajuste linear mostrado na figura foi feito considerando os dados para a RMN
m situ.
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Voltametria ciclica in situ (vermelho) (dentro do espectrémetro de RMN) e
ex situ (azul) (fora do espectrometro de RMN). Foram utilizados 600 pL de
uma solucdo de 1 mol L™t isopropanol em HCIO4 0,5 mol L™!. Em ambos
os experimentos a temperatura foi controlada a 28°C. O experimento in situ
realizado em um espectrometro de RMN de 43 MHz para 'H.
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Fonte: Autoria propria.

do Valérico

valérico é derivado da lignocelulose, que é um rejeito, e através da oxidagao
obtém-se um produto com valor comercial agregado, o n-octano (52-54).

rota de oxidagdo do &cido valérico (conhecida como eletrélise de Kolbe) é
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interessante para tornar uma substancia sem valor agregado em uma com potencial de
aplicagdo como combustivel. Entende-se que o n-octano nao é um combustivel "limpo”pois
da sua queima produz-se COs, todavia, o simples fato de se transformar um rejeito em um
produto com valor comercial ja torna a rota vantajosa. A rota de Kolbe é representada

na Figura 42.

Figura 42 — Reagao de oxidagao do acido valérico para n-octano através da rota de Kolbe

(52).
Acido Valérico n-Octano
OH -2e, -2, -2co,
T NN
/\/\[‘( Eletrélise de Kolbe
(0]

Dessa forma, foi avaliada pela primeira vez a oxidagdo do acido valérico utilizando
a RMN in situ para quantificar o n-octano e calcular a exata eficiéncia reacional, uma
vez que apenas pelos dados eletroquimicos nao se é possivel determinar a eficiéncia da
eletrélise, pois ha reagoes de evolucao de gas que competem com a oxidagao do acido
valérico, como, por exemplo, a oxidag¢ao do solvente metanol.

Para iniciar os estudos in situ, foram feitas inicialmente as curvas de calibracao para
o acido valérico e para o n-octano no espectrometro Spinsolve. As curvas de calibragao
sao mostradas na Figura 43, assim como a representacao matematica do ajuste linear das

curvas.

Figura 43 — Curva de calibragdo para a A) Acido Valérico e B) n-Octano. Foi utilizado
o espetrometro de RMN Spinsolve. O ajuste linear foi calculado conforme a
Equacao 3.4 (pagina 62) e as medidas foram feitas em triplicata. Experimento
realizado em um espectrometro de RMN de 43 MHz para 'H.
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Fonte: Autoria prépria.

A oxidagao foi feita de duas formas: a potencial constante (cronoamperometria) e a
corrente constante (cronopotenciometria). A célula utilizada era composta de 2 eletrodos

de platina como eletrodo de trabalho e eletrodo auxiliar, e um eletrodo de fio de prata
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como referéncia. A solucao utilizada foi descrita na pagina 49. Os parametros utilizados
para as medidas de RMN estao descritos na pagina 58 e os parametros eletroquimicos estao
descritos na pagina 57. Todos os espectros de RMN obtidos para as reagoes de oxidagao

do acido valérico em diferentes condigoes experimentais estao no Apéndice B (pdgina 103).

Cronoamperometria

Os experimentos foram realizados em 3 diferentes pontenciais, 5, 7,5 e 10 V, conforme
a Figura 44. Esses valores foram escolhidos com base no perfil cronopotenciométrico
conhecido na literatura ((52)) a fim de se investigar os melhores pardmetros reacionais.
O campo magnético do espectrometro afeta claramente o perfil da cronoamperometria,
aumentando consideravelmente a corrente do sistema. Esse efeito pode ser associado a
magnetoeletrélise, que atua como um vértice dentro da solucao, facilitando a chegada
de moléculas até a superficie do eletrodo. Para a corrente de 10 V (Figura 44.C), no
entanto, apos 10 min aproximadamente, as curvas in situ e ex situ se aproximai, o que
pode ser em decorréncia de que em altos potenciais a taxa de conversao de acido valérico
a m-octano é maior, portanto, quando o acido valérico comega a ficar escaco e o préprio
n-octano comeca entao a ser oxidado a COs.

Esses resultados corroboram com os graficos obtidos a partir dos dados da RMN (Fi-
gura 45) onde é possivel observar que na presenca de campo magnético do espectrometro
de RMN (|B|=1T) a taxa de conversao ¢ expressivamente maior que a taxa para a rea¢ao

ex situ.

Figura 44 — Cronoamperogramas para a reagao de oxidacao do acido valérico sob diferen-
tes potenciais constantes: A) 5V, B) 7,5 Ve C) 10 V. As medidas foram
feitas ex situ (em preto) e in situ (em vermelho). O experimento in situ
realizado em um espectrometro de RMN de 43 MHz para 'H.
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Na Figura 45 sao mostradas as taxas de consumo do acido valérico e de producao a n-
octano. Em termos de eficiéncia energética o potencial de 5 V mostrou-se o mais eficiente,
uma vez que nao ha degradacao do produto ao longo da reagdo. No grafico da Figura
45.F ¢é possivel observar que a partir dos 10 min de rea¢ao a concentragao do octano passa
a ser praticamente constante, apesar do acido valérico continuar a ser consumido (Figura
45.E), portanto, conclui-se que a 10 V parte do octano produzido passa a ser decomposto
no eletrodo de trabalho.

O campo magnético gerou um aumento na taxa de conversao de aproximadamente 3

vezes em comparagao com o experimento realizado sem a presenca de campo magnético.

Figura 45 — Concentracao do produto e do reagente durante a oxidacao do acido valérico
versus o tempo. As reagoes foram realizadas in situ (o) e ex situ (o). As
reagoes foram realizadas em diferentes potenciais fixos: AeBab5V,CeDa
75 VeEeFal0V. Os graficos A, C e E mostram o consumo de do acido
valérico e os graficos B, D e F mostram a produc¢ao de n-octano. Experimento
realizado em um espectrometro de RMN de 43 MHz para 'H.
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Cronopotenciometria

Os experimentos foram realizados em 4 diferentes correntes, 10, 15, 20 e 30 mA, con-
forme a Figura 46. Esses valores foram escolhidos com base no perfil cronoamperométrico
conhecido na literatura ((52)) a fim de se investigar os melhores parametros reacionais.
Assim como na cronoamperometria, na cronopotenciometria o campo magnético altera
a taxa reacional. Nesses experimentos observou-se uma reducao do potencial em com-
paracdo a reacdo realizada ex situ. A reducao do potencial significa que o campo facilita
que a reacao eletroquimica aconteca, diminuindo a quantidade de energia aplicada para
obter-se determinada corrente elétrica.

Ainda analisando os graficos da Figura 46 observa-se que os experimentos realizados
a baixas correntes, 10 e 15 mA, o potencial final da reacdo nao atinge valores maiores
que 5 V quando realizados na presenca de campo magnético do espectrometro de RMN
(|IB|=1 T). Portanto, para essas correntes o campo magnético auxilia significativamente

no aumento da taxa de conversao.

Figura 46 — Cronopotenciogramas para a reagao de oxidacdo do acido valérico sob dife-
rentes correntes constantes: A) 10 mA, B) 15 mA, C) 20 mA e D) 30 mA.
As medidas foram feitas ex situ (em preto) e in situ (em vermelho). O ex-
perimento in situ realizado em um espectrometro de RMN de 43 MHz para
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Fonte: Autoria propria.

Outro ponto interessante para se destacar nos cronopotenciogramas da Figura 46 é que

o campo magnético nio afeta apenas a taxa reacional (ou seja, o transporte de massas), ele
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também altera os niveis energéticos entre eletrodo e solu¢ao, uma vez que desde o ponto
inicial da medida eletroquimica é possivel ver uma reducao significativa do potencial de
trabalho. Sabe-se que nos segundos inciais a solugdo é homogénea e nao ha grandes
limitagoes no trasporte de massas, logo, se a reacao fosse limitada apenas por transporte
de massas nao haveria grandes diferencas entre os potenciais no inicio das reacoes in situ
e ex situ. Porém, observa-se a uma grande diferenca dos potenciais desde o primeiro
instante, logo, conclui-se que a reagdo também é limitada por transferéncia de cargas e o
campo magnético reduz os niveis energéticos entre eletrodo/solugao (40).

Ao avaliar-se a eficiéncia reacional com base na taxa de conversao do reagente aos
produtos, observa-se que o campo magnético mostra-se muito eficiente para aumentar a
taxa de conversdo sob a corrente constante de 10 mA (Figura 47.B).

Quando se comparam as reagoes realizadas in situ e ex situ sob a mesma corrente
aplicada, observa-se que as taxas reacionais se alteram, mostrando que o campo magnético
favorece a conversao do acido valérico a n-octano em relacao a oxida¢ao do solvente
(metanol).

Aumentando a corrente do sistema, parte das moléculas de n-octano passam a ser
oxidadas no eletrodo de trabalho, e esse fato foi confirmado ao analisar-se o espectro de
RMN. Conforme a Figura 47, observa-se que a partir de 20 mA apesar de mais moléculas
de acido valérico serem convertidas a n-octano, o octano passa a ser decomposto.

Portanto, com o auxilio da RMN foi possivel avaliar a cinética reacional e acompanhar
a taxa de consumo do reagente, assim como avaliar os melhores parametros para que a
eficiéncia reacional seja maximizada evitando decomposi¢do do produto. Cabe enfatizar
que o campo magnético auxiliou no transporte de massas e na transferéncia de cargas, au-
mentando a velocidade da conversao e reduzindo a energia necessaria para que o processo
ocorra.

Foi verificado se a homogeneidade da solug¢dao durante as medidas in situ era suficiente
para medidas quantitativas. Para isso, compararam-se os valores das areas dos sinais
com o sinal obtido quando a amostra era agitada mecanicamente. Os valores obtidos nao
foram significativamente diferentes, logo, conclui-se que as amostras eram suficientemente

homogéneas para medidas quantitativas.
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Figura 47 — Concentracao do produto e do reagente durante a oxidacao do acido valérico

versus o tempo. As reacoes foram realizadas in situ (o) e ex situ (o).

As

reacoes foram realizadas aplicando diferentes valores de corrente constante:
AeBaldmA CeDaldbmAV, EeFa20VeGeHa30mA. Os
graficos A, C, E e G mostram o consumo de do acido valérico e os graficos B,
D, F e H mostram a produgao de n-octano. Experimento realizado em um
espectrometro de RMN de 43 MHz para 'H.
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Cronoamperimetria vs Cronopotenciometria

Comparando os dois métodos para oxidagao do acido valérico a n-octano, observa-se
que a cronopotenciometria (corrente constante) foi a mais eficiente em termos de con-
versao (Figura 48). Na cronoamperometria (potencial constante) o campo magnético
aumentou a taxa de conversao em comparacao com a medida realizada ez situ. Ja para a
cronopotenciometria o campo magnético favoreceu a conversao até a corrente de 15 mA,
acima disso a conveccao gerada pelo campo magnético acelerou também a decomposicao

do n-octano pois permitiu que mais moléculas atingissem a superficie do eletrodo.

Figura 48 — Taxa de conversdo de 4cido valérico a m-octano nos experimentos A) com
potencial constante (cronoamperimetria) e B) com corrente constante (cro-
nopotenciometria). Os dados comparados sao para os experimentos in situ

(W) e ex situ (O).
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Fonte: Autoria prépria.

Na Figura 49 é comparado o efeito do campo magnético sobre o aumento da corrente
do sistema nas medidas cronoamperométricas e a redugao do potencial inicial nas medi-
das cronopotenciométricas. E evidente que o campo magnético aumenta a corrente do
sistema a potencial constante e reduz significativamente o potencial reacional a corrente
constante. E importante ressaltar que em regimes onde se trabalha em altos potenciais e
alta correntes havera sempre evolugao de gases, cujas bolhas agitam a solu¢ao e minimi-
zam as limitacoes por transporte de massas. Logo, pode-se dizer que no sistema estudado,
o campo magnético atuou mais especificamente na alteragdo dos niveis energéticos entre o
eletrodo e a solugdo, modificando, portanto, a taxa de transferéncia de cargas. Em suma,
o campo magnético tanto atua tanto aumentando o transporte de massas (agitacao da
solugdo) quanto reduzindo o potencial necessario para a transferéncia de cargas (alterando

niveis energéticos entre eletrodo/solucao) (40).
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Figura 49 — Efeito do campo magnético sobre A) aumento da corrente em 10 min de reag¢ao
(cronoamperometria) e B) redugao do potencial inicial (cronopotenciometria).
Os dados para as medidas ez situ sdo representados por () e os dados para
as medidas in situ por B
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Fonte: Autoria propria.

4.5.5 RMN vs Eletroquimica

A RMN mostrou-se muito eficiente para a quantificagdo da concentragdo dos compo-
nentes envolvidos na reagao de oxidacao do acido valérico. Como o solvente utilizado
(metanol) nao apresenta sinais na regiao dos sinais dos reagente e produtos, foi possivel
fazer os ensaios em solvente nao deuterado, o que reduziu o custo das andlises. Na Fi-
gura 50 fez-se uma estimativa da concentracao de octano determinada por eletroquimica e
comparou com os dados obtidos por RMN. Os céalculos utilizando os dados eletroquimicos
sempre sobrestimam a concentragao de n-octano, visto que na corrente total do processo
entram também as reacoes concorrentes de evolugao de gas. Ja a RMN tanto permi-
tiu quantificar cada componente individualmente quanto possibilitou avaliar os melhores
parametros para evitar a decomposicao do produto.

Cabe notar que como essa reagao € limitada tanto por transporte de massas quanto por
transferéncia de cargas, o campo magnético do espectrometro, mesmo que pouco intenso
(1 T), afetou consideravelmente a taxa de conversao, portanto, a cinética determinada
in situ nao é a mesma para a reagao exr situ. Logo, para medidas onde a cinética ex
situ é importante de ser determinada pode-se optar por fazer andlises em fluxo (on line)
ou como foi feito nesse trabalho, tirando-se aliquotas em tempos diferentes e fazendo a
andlise no final da reacao.

Todavia, apesar da RMN nao ser passiva para acoplamento com eletroquimica, para
o caso do acido valérico ela se mostrou muito 1util para aumentar a eficiéncia reacional
e pode ser um interessante alternativa para reduzir o custo energético em producgao de

média escala.
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Figura 50 — Estimativa da concentracao de n-octano ao longo da reacao utilizando a RMN
e eletroquimica. A) Dados obtidos pela cronoamperometria, B) dados obtidos
pela cronopotenciometria. Os valores nos quais as cronopotenciometrias e
cronoamperometrias foram realizados estao no eixo x.

A Cronoamperometria i B Cronopotenciometria
0.50 —M— Calculado por eletroquimica Ex Situ | Calculado por eletroquimica
0.45 {1 Medida por RMN Ex Situ ‘ . 0.5_4;— Med?da por RMN Ex S_itu
‘:_\0_40-:’:ﬁi’;;f:‘:’;g,;m;@;;“'“ S5 3 —/— Medida por RMN In Situ
110.35] 5 0.4
5 0.30 / E
£0.25] =
'2'0.20/ /\- 802
£0.151 o 3
0,0.10{ © =0.1 -
0.05 D/’*}\D 0.0L
5 6 7 8 9 10 10 15 20 25 30
E (V) i (MA)

Fonte: Autoria prépria.

Para os experimentos cronopotenciométricos foram estimadas as intensidades da forga
magnética para as diferentes correntes aplicas e essas sao 160, 240, 320 e 480 N m~3
para as correntes 10 mA, 15 mA, 20 mA e 30 mA, respectivamente (Equagao 1.2 na
pégina 42). Para as medidas cronoamperométricas foi utilizada a média das correntes ao
longo da reagdo para estimar a forga magnética, sendo |Fg| aproximadamente 130, 200
e 320 N m~? para os potenciais fixos 5, 7,5 e 10 V. Com esse valores, observa-se que o
campo magnético gera uma forca convectiva que nao pode ser negligenciada em sistemas
limitados por transporte de massas e/ou transferéncia de cargas, que é o caso da oxidagao

do acido valérico.

4.6 Comparacgao da forca do campo magnético nos diferentes equi-

pamentos e nas diferentes reactes eletroquimicas

Foi feita uma estimativa das for¢gas do campo magnético nos diferentes equipamentos
de RMN para diferentes reacoes analisadas. O compilado é mostrado na Tabela 2. Com
esses dados é possivel observar que apenas a reacao de oxidagdo do isopropanol nao
sofreu alteragdo na taxa de conversdao e isso pode ser justificado pelo fato da reacao
nao ser limitada por transporte de massas. As demais reacoes avaliadas em diferentes
equipamentos de RMN sofreram o efeito do campo magnético pois eram limitadas por
transporte de massas. O aumento na taxa reacional é maior com o aumento da intensidade

do campo magnético.
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Tabela 2 — Estimativa da for¢ca do campo magnético durante as diferentes reagoes acom-
panhadas com os diferentes equipamentos de RMN, versus o aumento causado
na taxa de conversao.

Campo Aumento na

Frelil/[uéncla Magnético Reacéo [Anla lﬁ_ﬂ] NlFB_|3 taxa de
(MH?2) (T) (mo ) (Nm™) conversao (%)

9,8 0,23 Reducao de Cobre 0,01 4.6 50%
14,2 0,33 Reducgao de Cobre 0,02 6.6 300%
43 1 Reducao de BQ 0,05 10 — 200 25%
43 1 Oxidacao de ISP 1 90 -

43 1 Oxidagao de AV (5 V) 1 130 175%
600 14 Redugao de BQ 0,05 300 — 5000 400%

|F's| foi calculado de acordo com a Equagao 1.2 na pagina 42.

4.7 Velocimetria por RMN de imagem durante a Magnetoeletrdlise
(500 MHz 'H)

A técnica de velocimentria por contraste de fases (FLIESSEN(44), velocimetria por
imagem spin eco) foi utilizada para determinar o padrao do fluxo em uma célula ele-
troquimica colocada in situ. O objetivo dessas medidas foi entender como o campo
magnético altera o perfil do fluxo dentro da célula durante o experimento eletroquimico.
Esse estudo ainda estd em fase inicial mas ja foram obtidos resultados promissores.

Na Figura 51 pode-se observar o padrao do fluxo para uma célula eletroquimica con-
tendo solugao de ions cobre. Na Figura 51.A foram aplicados +20 mA no eletrodo de
trabalho, e na Figura 51.B —20 mA, sendo possivel observar a mudanca de direcdo do
fluxo. Nas Figuras 51.C e D foram aplicados +5 mA e —5 mA, respectivamente. Nestas
figuras pode-se observar uma menor intensidade de fluxo na solugao.

Na Figura 52 sdo mostrados os vetores indicando a direcao do fluxo, onde é possivel
observar a formacao de vortices. Na Figura 53 mostra-se as imagens obtidas em diferentes
momentos durante a reagao onde é possivel observar o fluxo.

Esses dados corroboram os resultados obtidos para os experimentos eletroquimicos
realizados in situ, onde o campo magnético atua aumentando o transporte de massas em
solucdo. Utilizando imagens por RMN foi possivel observar o fluxo criado na magnetoe-

letrolise.
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Figura 51 — Velocidade do fluxo dentro de uma célula (mm s~!) eletroquimica medida por
imagem de RMN. Os eletrodos estao fixados na parede, conforme exemplifi-
cado na Figura 18. Foram aplicados diferentes valores de corrente elétrica:
A) +20 mA; B) —20 mA; C) +5 mA e D) —5 mA. Experimento realizado em

um espectrometro de RMN de 500 MHz para 'H.

“40

20

40
C ) 40 D 40
20 20
0 0
-20 -20
40 -40

Figura 52 — Vetores de fluxo para uma célula contendo 1 mol L=! CuSO, medida por
velocimetria de imagem por spin eco. O plano mostrado é paralelo a superficie
dos eletrodos. A escala colorida mostra a densidade de spins em unidades
arbitrarias. Experimento realizado em um espectrometro de RMN de 500

MHz para 'H.

Fonte: Autoria propria.

Fonte: Autoria prépria.




4.7. Velocimetria por RMN de imagem durante a Magnetoeletrolise (500 MHz ' H) 93

Figura 53 — Imagens por RMN obtidas em tempos diferentes durante a magnetoeletrolise.
Nas imagens em branco e preto mostra-se as densidades de spins e nas imagens
coloridas mostram-se as velocidades do fluxo.

-

Fonte: Autoria prépria.
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4.8 Conclusao

Com esse trabalho demonstrou-se que o campo magnético dos equipamentos de RMN
(baixo, médio e alto campo) pode alterar a cinética de reagoes eletroquimicas limitadas por
transporte de massas e/ou por transferéncia de cargas. Logo, o acoplamento EQ-RMN é
uma técnica nao passiva, podendo influenciar no resultado final. Portanto, deve-se sempre
avaliar o efeito do campo para sistemas eletroquimicos estudados in situ, em caso de
este existir pode-se optar por configuragoes alternativas como, por exemplo, acoplamento
online (em fluxo).

Em contrapartida, demonstrou-se que a RMN pode ser utilizada como uma ferramenta
para acompanhar a magnetoeletrélise em tempo real, através de medicoes da taxa de
difusao com experimentos de DOSY. Também é possivel acompanhar, através de imagens
de RMN, o fluxo da solucao e quantificar de forma seletiva os produtos através do espectro
de RMN.

Nesse trabalho também foram desenvolvidos novos sistemas eletroquimicos miniaturi-
zados, de facil construcao e de baixo custo. Esses eletrodos miniaturizados mostraram-se
praticos para testes iniciais no acoplamento EQ-RMN in situ. Como os eletrodos de fios
metalicos nao podem ser posicionados na regiao de detecgao da RMN por conta da inter-
feréncia na homogeneidade do campo magnético, para estudos onde deseja-se acompanhar
a formacdo de intermediarios instaveis faz-se necessario o uso de eletrodos de filmes finos,
os quais nao interferem significativamente na homogeneidade do campo magnético.

Esse trabalho foi o primeiro a acoplar a eletroquimica com um espectréometro de RMN
de bancada. Esse equipamento (43 MHz para "H) mostrou-se muito prético para acopla-
mentos in situ, uma vez que este espectrometro é robusto e sua homogeneidade do campo
magnético (1 T) é pouco sensivel a inser¢ao de eletrodos préximos da regiao de detecgao.
Além de pequeno, esse espectrometro possui um ima permanente, o que elimina os gas-
tos necessarios com refrigeracdo com He liquido. Portanto, para aplicacoes cotidianas, o
acoplamento EQ-RMN de média resolucao mostrou-se eficiente e pratico. A tnica des-
vantagem do uso desse tipo de espectrometro é a menor sensibilidade em comparagao com
um equipamento de alta resolu¢ao (um 600 MHz, por exemplo). Mas em termos praticos
e para testes iniciais esse equipamento mostrou-se muito vantajoso, inclusive para estudos
da magnetoeletrolise.

Finalizando, esse trabalho de doutorado abriu margens para diversas aplicagoes, tanto
para estudos cinéticos de outros sistemas eletroquimicos quanto para a avaliagao e aplicagao

do campo magnético para melhorar a performance reacional.
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APENDICE A - Espectros DOSY - Medidas

de difusao durante a magnetoeletrolise.

Figura 54 — DOSY antes de iniciar a reacao eletroquimica. Os eletrodos foram inseridos
proximos da regiao de detec¢ao. Medidas realizadas no espectrometro de

RMN de 600 MHz para 'H. Resultados adaptados de (43).

Wi

DOSY antes da reacao

Solucdo BQ 0,05 mol L-" em 0,1 mol L' H2SO4

BG

| " ) Fitted function: f(x)=lo"*exp (-D* x"2 * gamma*2 * littleDelta®2
(bigDelta-littleDelta/3)* 104
7.50 5.00 2,50 ppm used gamma: 26752 rad/(s*Gauss)
used little delta: 0.0014000 s
!'1“02: used big delia 0089900 s
used gradient strength: variable
1.00 Random error estimation of data: RMS per spectrum (or trace/plane)
Systematic error estimation of data: worst case per peak scenario
Fit parameter Error estimation method: from fit using arbitray y uncertainties
125 Confidence level: 95%
Used peaks
150 |Used integrals: area integral
Used Gradient strength: all values (including replicates) used
5 1.75
Peak name F2 [ppm] lo ermrar D [m2/s] error
200 |water 4.702 2.25e+10 5.682e+07 1.77e-09 6.785e-12
i W P "PP;‘ BQ 6.812 3.29e+07 4.243e+04 8.18e-10 1.920e-12

Figura 55 — DOSY durante a medida eletroquimica. Os eletrodos foram inseridos
proximos da regiao de deteccao. Medidas realizadas no espectrometro de

RMN de 600 MHz para 'H. Resultados adaptados de (43)

swater
DOSY durante a reacéo
|
Solugéo BQ 0,05 mol L-' em 0,1 mol L' H2SO4
| E =-0,6 V (vs Ag/Ag?)
BQ
|
1 1
Fitted function: f(x)=Ilo*exp (-D*x*2 * gamma”"2 * littleDelta®2
i i * 100
7.50 5.00 250 pom (bigDelta-littleDelta/3)* 1074
used gamma: 26752 rad/(s*Gauss)
mz‘gs used little delta: 0.0014000 s
*10° | used big delta: 0.089900 s
1.00 used gradient strength: variable
Random error estimation of data: RMS per spectrum (or trace/plane)
1.25 Systematic error estimation of data: worst case per peak scenario
Fit parameter Error estimation method: from fit using arbitray y uncertainties
150  |Confidence level: 95%
Used peaks
1.75 Used integrals: area integral
Used Gradient strength: all values (including replicates) used
- 2.00
Peak name F2 [ppm] lo error. D [m2/s] ermor
T D3 LT L Y T water 4.702 1.94e+10 3.476e+08 1.90e-09 5.137e-11
750 500 250 ppm BQ 6.812 2.79e+07 5.956e+05 9.22¢-10 5.768e-11
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APENDICE A. Espectros DOSY - Medidas de difusao durante a magnetoeletrolise.

Figura 56 — DOSY depois da medida eletroquimica. Os

proximos da regiao de deteccao.

eletrodos foram inseridos

Medidas realizadas no espectrometro de

RMN de 600 MHz para 'H. Resultados adaptados de (43)

water

10.00 7.50 5.00

10.00 7.50 5.00

2.50

250

ppm

P m2
Fx107
£0.75

[1.00

[1.25

£ 1.50

E175

t2.00

ppm

DOSY depois da reacéo

Solugao BQ 0,05 mol L

em 0,1 mol L-' H2SO4

Fitted function:

f(x)=1lo"exp(-D* x*2 * gamma"2 * littleDelta"2
(bigDelta-littleDelta/3)* 1074

used gamma: 26752 rad/(s*Gauss)
used little delta: 0.0018000 s

used big delta: 0.089900 s

used gradient strength: variable

Random error estimation of data:

RMS per spectrum (or frace/plane)

Systematic error estimation of data

worst case per peak scenario

Fit parameter Error estimation method:

from fit using arbitray y uncerfainties

Confidence level:

95%

Used peaks:

Used integrals:

area integral

Used Gradient strength:

all values (including replicates) used

Peak name F2 [ppm] lo error D [m2fs] efror
HQ 6.795 5.13e+06 4.848e+04 6.41e-10 9.987e-12
BQ 6.880 2.01e+07 5.457e+04 8.14e-10 3.440e-12
water 4775 1.98e+10 4. 308e+07 1.77e-09 5.901e-12
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APENDICE B - Espectros de RMN para as

reacoes de oxidacao do acido valérico

Figura 57 — Espectro de RMN (Spinsolve 43 MHz para 'H) para a amostra oxidada ex
situ de dcido valérico a 5 V (vs Ag/Ag™) em diferentes tempos. Solugdo
contendo 1 mol L=t de Acido Valérico e 0,1 mol L™! de KOH em metanol.
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Figura 58 — Espectro de RMN (Spinsolve 43 MHz para 'H) para a amostra oxidada in situ
de dcido valérico a 5 V (vs Ag/Ag™) em diferentes tempos. Solugao contendo

1 mol L' de Acido Valérico e 0,1 mol L' de KOH em metanol.
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Figura 59 — Espectro de RMN (Spinsolve 43 MHz para 'H) para a amostra oxidada ex
situ de acido valérico & 7,5 V (vs Ag/Ag™) em diferentes tempos. Solugao
contendo 1 mol L=t de Acido Valérico e 0,1 mol L™ de KOH em metanol.
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Figura 60 — Espectro de RMN (Spinsolve 43 MHz para 'H) para a amostra oxidada in
situ de dcido valérico a 7,5 V (vs Ag/Ag™) em diferentes tempos. Solugao
contendo 1 mol L~ de Acido Valérico e 0,1 mol L' de KOH em metanol.
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Figura 61 — Espectro de RMN (Spinsolve 43 MHz para 'H) para a amostra oxidada ex
situ de dcido valérico & 10 V (vs Ag/Ag") em diferentes tempos. Solucao
contendo 1 mol L=! de Acido Valérico e 0,1 mol L™! de KOH em metanol.
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Figura 62 — Espectro de RMN (Spinsolve 43 MHz para 'H) para a amostra oxidada in
situ de acido valérico & 10 V (vs Ag/Ag™) em diferentes tempos. Solucao
contendo 1 mol L™t de Acido Valérico e 0,1 mol L™ de KOH em metanol.
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Figura 63 — Espectro de RMN (Spinsolve 43 MHz para 'H) para a amostra oxidada ex
situ de dcido valérico a 10 mA em diferentes tempos. Solugao contendo 1 mol
L~! de Acido Valérico e 0,1 mol L' de KOH em metanol.
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Figura 64 — Espectro de RMN (Spinsolve 43 MHz para 'H) para a amostra oxidada in
situ de dcido valérico a 10 mA em diferentes tempos. Solugdo contendo 1 mol
L~! de Acido Valérico e 0,1 mol L™' de KOH em metanol.
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Figura 65 — Espectro de RMN (Spinsolve 43 MHz para 'H) para a amostra oxidada ex
situ de &cido valérico a 15 mA em diferentes tempos. Solugao contendo 1 mol
L~! de Acido Valérico e 0,1 mol L' de KOH em metanol.
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Figura 66 — Espectro de RMN (Spinsolve 43 MHz para 'H) para a amostra oxidada in
situ de 4cido valérico a 15 mA em diferentes tempos. Solucdo contendo 1 mol
L=t de Acido Valérico e 0,1 mol L™ de KOH em metanol.
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Figura 67 — Espectro de RMN (Spinsolve 43 MHz para 'H) para a amostra oxidada ex
situ de dcido valérico a 20 mA em diferentes tempos. Solugao contendo 1 mol
L~! de Acido Valérico e 0,1 mol L' de KOH em metanol.
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Figura 68 — Espectro de RMN (Spinsolve 43 MHz para 'H) para a amostra oxidada in
situ de dcido valérico a 20 mA em diferentes tempos. Solugdo contendo 1 mol
Lt de Acido Valérico e 0,1 mol L™ de KOH em metanol.
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Figura 69 — Espectro de RMN (Spinsolve 43 MHz para 'H) para a amostra oxidada ex
situ de &cido valérico a 30 mA em diferentes tempos. Solugao contendo 1 mol
L~! de Acido Valérico e 0,1 mol L' de KOH em metanol.
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Figura 70 — Espectro de RMN (Spinsolve 43 MHz para 'H) para a amostra oxidada in
situ de dcido valérico a 30 mA em diferentes tempos. Solugdo contendo 1 mol
L~! de Acido Valérico e 0,1 mol ™! de KOH em metanol.
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