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Introducao

A microscopia eletroquimica de varredura (SECM,

Scanning Electrochemical Microscopy)™ é uma
técnica na qual um microeletrodo é posicionado
proximo a superficie de um substrato imerso em
uma solucdo contendo uma espécie eletroativa,
possibilitando assim a obtencdo de informagtes
localizadas sobre propriedades quimicas,
eletroquimicas, cinéticas e topograficas das
interfaces em estudo. Uma aplicagdo da SECM que
desperta grande interesse é a obtencao de imagens
gue contenham informacBes sobre a atividade
eletroquimica de um determinado material. No
presente trabalho, a SECM foi utilizada para obter
perfis do consumo de O, decorrente da reducdo
catalitica em uma superficie de carbono vitreo
modificada com o complexo de cobre(ll),
[Cus(apyhist)]*, derivado do ligante  (4-
imidazolil)etileno-2-amino-1-etilpiridina  (apyhist)*?,
imobilizado em membrana de Nafion®.

Resultados e Discussao

Os experimentos foram realizados com um
microscopio eletroquimico (Sensolytics GmbH,
Bochum, Alemanha), utilizando um microeletrodo
de Pt (r = 5 ym) como sonda eletroquimica. As
imagens foram obtidas deslocando-se o
microeletrodo no eixo xy e mantendo-se sua
posicao no eixo z a uma altura fixa de 50 ym em
relacdo ao substrato. A varredura foi realizada em
uma solugdo tampao fosfato (pH = 9) saturada de
oxigénio. A Fig. 1 apresenta uma representacao
esquematica dos processos envolvidos durante o
experimento. A corrente monitorada na superficie
do microeletrodo (polarizado em um potencial de -
750 mV vs. Ag/AQClkci sa)) foi decorrente da
reducao do oxigénio a agua.
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Fig. 1. Representacdo
esquematica dos  processos
envolvidos nos  experimentos
SECM.
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33% Reunido Anual da Sociedade Brasileira de Quimica

A Fig. 2 apresenta imagens obtidas com a SECM
em duas condicbes experimentais diferentes. Na
primeira delas, o substrato ndo foi polarizado (Fig.
2A) e a corrente monitorada pelo microeletrodo
(referente a reducdo do oxigénio dissolvido na
solugao) é praticamente a mesma
independentemente da posicdo do sensor. Na
Figura 2B mostram-se resultados de experimentos
realizados durante polarizacdo do substrato em -
500 mV, monitorando-se a corrente com o
microeletrodo na mesma regido estudada
anteriormente. Nota-se uma significativa variagdo
na imagem obtida, com diminuicdo dos valores de
corrente na regido central. Esta observacdo é
explicada pelo consumo de oxigénio pelo substrato,
resultando em menor corrente no microeletrodo.
Conclui-se, assim, que o0s sitios cataliticamente
ativos de Cu(l) estédo localizados na regido central
do substrato, ou seja, a distribuicdo na superficie do
eletrodo ndo é homogénea.
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Fig. 2. Imagens SECM da superficie de carbono vitreo modificado
com [Cus(apyhist)]** (A) substrato néo polarizado e (B) substrato
polarizado em -500 mV vs. Ag/AgClkcisat)-

Conclusoes

A microscopia eletroquimica mostrou  sua
potencialidade como ferramenta para o estudo da
distribuicdo de sitios ativos em superficies
modificadas. Pretende-se em trabalhos futuros
empregar a técnica para obter informacOes
mecanisticas sobre este processo de eletrodo
envolvendo a reducdo do oxigénio.
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