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Introducao |

A técnica de polimerizagdo eletroquimica na
sintese de polimeros de moléculas organicas e
inorganicas apresenta vantagem quando comparada
com a polimerizagao quimica, tais como a realizagdo
de deposicdo na superficie de substratos
condutores, controle da quantidade de polimero
formado, possibilidade de formacdo de filmes
ultrafinos e a necessidade de pequenas quantidades
de mondmero’. Objetivou-se com este trabalho
obter um filme ultrafino do complexo [N,N*-bis(5-
aminosalicidieno)-1,2-etanodiamino] de niquel(ll)
([Ni(NH),-salen]) sobre eletrodo de platina via
técnica eletroquimica.

Resultados e Discussao |

A sintese do complexo foi realizada de acordo
com adaptacdes de procedimentos descritos na
literatura através do  precursor  N,N-bis(5-
nitrosalicidieno)-l,2-etanodiamin02. A incorporacédo
do cation metalico (Ni2+) na estrutura do mondémero
foi realizada em diclorometano na proporcdo 1:1
(™m0 para obtencdo do complexo [Ni(NH,),-salen].
As medidas de voltametria ciclica foram efetuadas
empregando um potenciostato/galvanostato -
Autolab Tipo Il conectado a um microcomputador,
em uma célula eletroquimica convencional contendo
trés eletrodos: eletrodo de fio de platina como
eletrodo auxiliar, eletrodo de calomelano saturado
(ECS) como eletrodo de referéncia e eletrodo de
platina como eletrodo de trabalho. A obtenc¢do do
filme polimérico poli[Ni(NH,),-salen] foi realizada em
DMF/PTBA 0,1 mol L™ aplicando 20 ciclos de
potenciais em um intervalo de potencial de -0,15 a
1,0 V vs. ECS a 100 mV s'. Anteriormente, a
solucdo contendo o complexo foi tratada com
nitrogénio gasoso, para eliminacdo do oxigénio
eletroativo. Conforme o voltamograma obtido (Fig.
1A), uma diminuicdo dos valores de corrente pico
anoddica e um incremento na corrente de pico
catodica foram observados com o aumento do
nomero de ciclos de  potenciais. Este
comportamento eletroquimico assemelha-se aos
processos de formacado de polimero por ligagées do
tipo azo. O mecanismo de eletropolimerizacdo do
mondmero  [Ni(NH,),-salen] foi baseado na
polimerizagdo de complexos-monémeros contendo
grupos aminos, especificamente no acoplamento
carbono-nitrogénio, o qual, a primeira etapa ocorre

35% Reunido Anual da Sociedade Brasileira de Quimica

com a oxidagdo do mondémero e formagédo de cation
radical e/ou dication radical, dependendo da acidez
no meio, em valores de potenciais mais positivos. A
segunda etapa envolve o ataque do cation sobre o
radical na posicdo mais favoravel, sendo estas as
posi¢cdes para.
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Fig. 1A) Voltamogramas ciclicos para 1,0 mmol L™
do complexo [Ni(NH,),-salen)] obtidos em
DMF/TBAP 0,1 mol L™ B) Voltamograma ciclico
para o eletrodo de platina modificado com
poli[Ni(NH,),-salen] em KCI 0,5 mol L*.v=25 mV s™.

Apos a formacédo do polimérico sobre a superficie
do eletrodo de platina, 0 comportamento
eletroquimico do eletrodo modificado foi investigado
em solucdo aquosa de KCl a 0,5 mol L™ em um
intervalo de potencial de -0,1 a 1,0 V vs. ECS (Fig.
1B). O par redox (Epa = 0,50 V vs. ECS e E, = 0,20
V vs. ECS) observado no estudo do comportamento
eletroquimico do filme obtido pode ser atribuido ao
par redox Ni(ll)/Ni(lll), conforme a equagéo:

[Ni"(NH,),-salen)] — [Ni"(NH_),-salen)] + &~

O método proposto por Sharp et al.® foi utilizado
para estimar a cobertura da superficie (h) do
eletrodo através das correcdes da carga elétrica (Q),
obtendo uma membrana com espessura de cerca
de 615 nm.

Conclusodes

Através da técnica eletroquimica de polimerizacéao
foi possivel obter filmes ultrafinos do polimero por
ligacdes do tipo azo. A caracterizacdo eletroquimica
do eletrodo modificado com poli[Ni(NH,),-salen]
proporcionou compreender 0 comportamento
eletroquimico do complexo metélico.

Agradecimentos

CNPq (119112/2011-6) e FAPESP (2010/12524-6).
"'Nie, G.; Zhou, L.; Zhang, Y. e Xu, J. J. Appl. Pol. Science. 2010, 117,
793.

2 Zolezzim, S.; Decinti, A.; Spodine, E. Polyhedron, 1999, 18, 897.

3 Sharp, M.; Petersson, M. e Edstrom, K. J. Electroanal. Chem. 1979,
95, 123.




