3.2 Reagentes

Todos os reagentes quimicos e solventes utilizados foram de grau analitico.
Durante todo o processo de elaboragdao dos experimentos utilizou-se agua deionizada
para limpeza das vidrarias e preparo das solugdes. Antes de cada experimento, foi

utilizado gés nitrogénio ultra-puro para desoxigenacdo por 45 minutos.

3.3 Procedimento experimental

3.3.1 Limpeza de vidrarias e condicionamento dos eletrodos

A vidraria utilizada foi tratada com acido nitrico concentrado por 24 horas e depois
lavada com 4gua deionizada. O eletrodo auxiliar de platina foi aquecido ao rubro para
retirada de tragos de material organico que pudessem estar presentes em sua superficie.
Antes dos estudos de voltametria ciclica para a formacdo do filme, a superficie do
eletrodo foi polida com lixa d’agua niamero 600, seguido de numero 1200 e por Gltimo
em suspensdo de alumina (marca Buehler) 0,3 um de granulometria. O eletrodo foi
lavado exaustivamente com agua deionizada e submetido por 10 minutos a sonicagao,

. . - 68
para retirada de particulas de alumina restantes™ .

3.3.2 Formacio de poli(tiramina)

Poli(tiramina) foi depositada a partir de solugdo de tiramina (1,5x107% mol.L™") em
0,5 mol.L" de HCIO4. O pH da solugdo foi ajustado com solugdo de hidroxido 4
mol.L"!. Voltametrias foram executadas em intervalo de potencial de 0,0 a +1,2 V, sem

agitacdo da solucdo. Velocidade de varredura de 50 mV.s™.

3.3.3 Incorporacao dos ions NiF62' e PtCl42' ao eletrodo modificado

Apos a formagdo dos eletrodos modificados, o eletrodo de trabalho foi imerso em
solugio de hexafluoroniquelato de potassio (2x102 mol.L™") ou tetracloroplatinato de
potassio (2x10 mol.L™") por 20 minutos para a troca idnica de ions CIO4 por ions
NiFs> ou PtCl,*. Apbs imersdo, os eletrodos foram lavados cuidadosamente e

transferidos para célula contendo 0,1 mol.L™' de KCI, sendo aplicado um potencial de -
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1,0 V durante 120 segundos para que ocorresse a reducao dos ions até valéncia zero.
Esse procedimento foi repetido por trés vezes para todos os eletrodos produzidos. Para
filmes depositados a partir de solugdes alcalinas, o eletrodo foi imerso em solugdo de

HCIO, 0,5 mol.L™" para a protonagdo dos grupamentos amino presentes no filme.

3.3.4 REH com os eletrodos modificados/metal

Eletrodos modificados contendo cristalitos de niquel ou platina incorporados
foram conectados a uma célula eletroquimica contendo 0,1 mol.L"' de HCI e submetido
a voltametria linear no intervalo de potencial de 0,0 V até -1,0 V, a velocidade de 10

mV.s™. Este procedimento foi realizado apos cada redugdo do ion.

4 Resultados e discussao

4.1 Analises espectroscopicas de Ultra-Violeta

Tiramina foi solubilizada em solu¢do de HCIO4 0,5 mol.L" ¢ com o pH ajustado
com solugdo de hidroxido 4 mol.L™". Analises espectrofotométricas de Ultra-Violeta

(UV) da solucao foram realizadas e os resultados ilustrados na Figura 17.
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Figura 1. Espectros de absor¢do no UV de solugdo de tiramina em HCIO4 no pH 1,0
(=), pH 10,0 (—) e pH 12,0 (—). As estruturas inseridas representam estrutura de

tiramina em diferentes formas com a alteracao do valor de pH.
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De acordo com a literatura®’, o benzeno produz trés ondas de absorcdo em 184
nm, 204 nm e 256 nm. Essas bandas podem sofrer deslocamentos batocrdmicos com a
inser¢do de grupos alquil ou auxocrémicos (-OH, -NH,, etc.) ou ambos. No caso de
tiramina, a protonagdo do grupamento amino ndo interfere nas bandas de absor¢ao do
anel benzénico por estar isolado por um grupo etil. O deslocamento esta relacionado
diretamente com o grupo hidroxila. Os valores de comprimento de onda do espectro de

tiramina sdo apresentados na Tabela 3.

Tabela 1. Valores de comprimento de onda de espectro de Ultra-violeta de tiramina em
diferentes valores de pH.

Substancia 1* banda (nm) 2% banda (nm) 3 banda (nm)
Benzeno 184 204 256
Tiramina (pH 1) 196 222 275
Tiramina (pH 12) 207 239 294

Com a alteragdo do valor de pH das solucdes, ocorre a conversdo do fenol
(pKa’* do grupo —OH ¢é de 10,52) no 4nion correspondente (representado pela estrutura
IIT da figura 17) resultando em deslocamento batocrémico devido ao par de elétrons
ligante que interage com a nuvem eletrénica do anel por ressondncia®™. Espectro de
tiramina em solucdo de pH 10 ilustra a presenca de mondmero nas formas protonada e
nao-protonada. Esse comportamento ¢ claramente observado nos estudos eletroquimicos

e influencia na morfologia dos filmes formados.

4.2 Medidas voltamétricas

Os eletrodos foram acoplados a célula eletroquimica contendo a solug¢do aquosa
contendo K3Fe(CN)s (5x107° mol.L™')/K4Fe(CN)s (5x10° mol.L") em KNO;
(0,1 mol.L™") conectados ao aparelho. Foram feitas voltametrias ciclicas analisando as
reacoes de oxi-reducdo do par redox Fe**/Fe**. Foi utilizado como parametro de

qualidade a diferenca entre os picos de oxidacdo e redugdo deste par redox. Quando a
diferenca matematica entre o valor de potencial de oxidacdo e de reducdo era de, no

maximo, 100 mV, o eletrodo de trabalho era considerado em condigdes para ser
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utilizado nos estudos de polimerizagdo. A Figura 18 ilustra voltamograma em solucao

de Fe*"/Fe*" para eletrodos de grafite.
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Figura 2. Voltametria ciclica em solu¢io aquosa do par redox Fe*"/Fe’” de eletrodos de

grafite, 100 mV.s™' antes da formagio do filme.

4.3 Estudos de eletropolimeriza¢ao de tiramina

A Figura 19 ilustra a primeira e a ultima varredura de experimentos de

eletropolimerizagdo de tiramina em solu¢ao de pH 1.

1,5,
12 varredura
E 1,04
E 0,5
5 200° varredura
(1]
0,0

00 02 04 06 08 1,0 1,2
Potencial (V) vs ECS

Figura 3. Voltametria ciclica de tiramina em solugdo de HCIO4 0,5 mol.L™", 50 mV.s™!

na faixade -0,7Va+1,2V.
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Observa-se claramente comportamento eletroquimico do monomero e do
material depositado sobre o eletrodo nas condi¢cdes estudadas. Tiramina apresentou
ondas de oxidagdo em +0,8 V e +1,0 V (vs ECS). Utilizou-se essa faixa de
polimerizacdo para determinar a faixa de potencial de formagdo do filme (Figura 19).
Observou-se formagao de ondas de oxidacao (+0,35 V e +0,56 V) e reducao (+0,17 V e
+0,33 V) a potenciais mais catddicos correspondentes a atividade eletroquimica do

material depositado sobre a superficie do grafite.

4.4 Estudo da faixa de pH

Tiramina foi eletropolimerizada a partir de solugdes com diferentes faixas de
pH, onde a Figura 20 ilustra o primeiro voltamograma de cada estudo realizado afim de

que se observe o comportamento eletroquimico do mondmero em cada condigao.

1,9 1 - H 10

Corrente (mA)

00 02 04 06 08 10 1,2
Potencial (V) ve ECS

Figura 4. Efeito do pH no comportamento eletroquimico de tiramina (1,5 x 102 mol.L"
" em eletrodo de grafite. Os numeros representam os valores de pH de cada curva.

Velocidade de varredura de 50 mV.s™.
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A corrente de oxidagdo para as curvas em torno de +1,0 V diminui gradualmente
com o surgimento de onda de oxidagdo por volta de +0,42 V sendo observadas duas
curvas de oxidacdo com o aumento do pH. De acordo com cada valor de pKa
apresentado anteriormente, os dois picos correspondem a oxidacdo de duas espécies,
tiramina protonada e desprotonada, tal como em outros compostos fenolicos’’. Na
forma desprotonada, hd um aumento da densidade eletronica na espécie, resultando em
uma menor energia necessaria para a sua oxidag¢do. Esse comportamento ¢ observado
com maiores detalhes na Figura 21, onde estudo de variacdo de pH da solugdo foi

realizado na faixa de pKa do grupo hidroxila do monémero.

1,II-:

|Aumenta

0.8
] 0 |de pH

08

H

G

F

| b
D4

'4: c

B

A

Corrente {méA)

0.2
0,0-

60 02 04 06 0B 10 12
Potencial (V) vs EC8

Figura 5. Voltamograma ciclico de tiramina em diferentes solugdes alcalinas.
Velocidade de varredura de 50 mV.s™. solugio de tiramina em (A) pH 8,0, (B) pH 8,5,
(C) pH 9,0, (D) pH 9,5, (E) pH 10,0, (F) pH 10,5, (G) pH 11,0, (H) pH 11,5 e (I) pH
12,0.

Sabendo-se que a corrente de oxidacdo ¢ proporcional a concentragdo da espécie
oxidada, o comportamento reflete a diminuicdo da concentracdo da espécie na forma
protonada e o aumento da concentragdo da espécie na forma desprotonada.

O comportamento eletroquimico de poli(tiramina) em solugdo de HClO4 ¢

ilustrado na Figura 22.
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Figura 6. Voltamograma ciclico de poli(tiramina) em HCIO4 e pH ajustado com NaOH.

Velocidade de varredura de 50 mV.s™.

De acordo com a performance eletroquimica do eletrodo modificado em solugao
de HCI1O,4 foi possivel observar ondas de oxidagdo e reducdo de poli(tiramina) até pH
8,0. em meios extremamente alcalinos ndo foi possivel observar atividade
eletroquimica. Os resultados sugerem a formagdo de uma camada isolante nessas

condigdes, também confirmado por monitoramento em Fe**/Fe’” (Figura 23).

-li.‘l 0.0 0,1 0,2 0,3 0.4 0,5
Potencial (V) vs ECS

Figura 7. Voltamogramas ciclicos em solugdo padrio de Fe*"/Fe’™ (5 x 10~ mol.L™) de

eletrodo de grafite limpo e modificado com Poli(tiramina) depositada em diferentes
valores de pH (nimeros inseridos). A figura inserida indica voltamogramas para

poli(tiramina) em pH 10,0 e 12,0. Velocidade de varredura de 100 mV.s™.
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De acordo com a Figura 23, pode ser observado que filmes depositados em
meio acido facilitam a transferéncia de elétrons na interface eletrodo/soluc¢ao, resultando
em uma elevada quantidade de espécies oxidadas e reduzidas. A oxidacdo de tiramina ¢
irreversivel em toda faixa de pH estudada durantes os ciclos (Figura 24A) a diminui¢ao
gradual da corrente de pico de oxidacdo do mondmero ¢ observado a +1,0 V, sugerindo

consumo continuo do mondémero na superficie do eletrodo.

00 02 04 06 08 10 1,2
Potencial (V) vs ECS8
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Figura 8. Voltamogramas ciclicos de 1,5 x 10” mol.L" de eletropolimerizagdo de
tiramina a partir de solugdo de pH 1,0 (A) e pH 12,0 (B). Velocidade de 50 mV.s™. As
setas indicam crescimento do filme (A) e passivagdo da superficie do eletrodo (B) com
o aumento do niimero de varreduras.

Em meio alcalino (Figura 24B), com o aumento do nimero de ciclos, a baixa
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condutividade do filme de poli(tiramina) resultou na passivagdo da superficie do
eletrodo, observado pela queda drastica da corrente de oxidagcdo anddica nas primeiras
varreduras. Apos alguns ciclos, o eletrodo foi bloqueado tal que somente correntes de

oxidac¢do muito pequenas foram observadas.

4.5 Analise de superficie dos eletrodos com poli(tiramina)

Eletrodo modificado com poli(tiramina) foi analizado por MEV (Figura 25). Foi
possivel observar diferencas morfoldgicas do filme em cada pH estudado. Além disso,
observou-se que o aspecto do filme ¢ globular até pH 8,0 e reveste toda a superficie do
eletrodo. Por outro lado, em pH 10,0 e 12,0, o revestimento ndo foi suficiente para

preencher as cavidades devido a formagao do filme isolante que impede o processo.

Grafite limpo

Figura 9. MEV de eletrodo de grafite limpo e modificado com poli(tiramina)
depositada a partir de solug@o de diferentes valores de pH. A imagem foi ampliada em

1000 vezes.

A imagem obtida por interferometria (Figura 26A e 26B) ilustra uma menor
quantidade de cavidades nos filmes poliméricos formados a partir de solugdes acidas. O
resultado sugere que nesses valores de pH ocorre um maior recobrimento do eletrodo

pelo filme polimérico formado em relagao ao pH alcalino.
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Figura 10. Interferometria de poli(tiramina) depositada sobre grafite em solucao de pH

1,0 (A) e pH 12,0 (B) . Espessura em torno de 2 um para filmes depositados em pH 1,0
©.

Alem disso, analises de rugosidade também foram realizadas para estimar a
espessura do filme formado. Considerando-se a elevada porosidade do eletrodo de

grafite, ¢ possivel considerar uma espessura de 2 pum para filmes depositados em pH

1,0 (Figura 26 C).

4.6 Analise de espectroscopia de impedancia dos filmes formados

Espectroscopia de impedancia ¢ um método efetivo para demonstrar a taxa de
transferéncia de elétrons no eletrodo por espécies redox na solug¢do. Os resultados para
grafite modificado com poli(tiramina) preparados em diferentes valores sdo ilustrados

na Figura 27.
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Figura 11. Diagrama de Nyquist (Z” vs. Z’) em 0.1 mol.L"' KNO; contendo K3Fe(CN),
(5 mmol.L™"), K4Fe(CN)s (5 mmol.L™") em eletrodos de grafite com poli(tiramina)

preparada a pH 1,0 e pH 12,0, 50 mV.s™ e 200 varreduras.

A grafico do plano complexo ilustra a parte inicial do semi-circulo, em altas
freqliéncias para poli(tiramina) preparada em pH 1,0 e 12,0. esses resultados indicam
que os processos do eletrodo estd sob controle cinético nas altas freqiiéncias. Vale a
pena enfatizar que o valor da resisténcia a transferéncia de carga (Rtq) de poli(tiramina)
preparado em pH 12,0 ¢ maior em 3 ordens de grandeza (na ordem de kS) do que o da
poli(tiramina) preparada em pH 1,0. Esse comportamento estd de acordo com os

voltamogramas apresentados na Figura 23.
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4.7 Incorporacio de niquel e platina sobre o eletrodo modificado

A preparacdo de eletrodos modificados com metais incorporados consistiu em
imergir o grafite revestido com o filme de poli(tiramina) em solucdo do complexo
metalico Apos a troca i6nica dos ions, o eletrodo foi conectado a uma solucdo aquosa de
KCl1 0,1 mol.L™" onde foi aplicado potencial de -1,0 V (vs ECS) para a formagio dos
cristalitos metalicos. A reacdo de geracdao de hidrogénio ¢ um teste indireto usado para
verificar se os metais de interesse foram incorporados ao filme com sucesso.
Normalmente o hidrogénio molecular ¢ gerado a partir de solu¢des de acidos
inorganicos ou pela dgua. Assim, pode-se observar eletroquimicamente a formacdo do
gas pela descarga de corrente catddica relativa a unica espécie passivel de redugdo, que
s30 os fons H' livres dos acidos solubilizados ou pela hidrolise da agua. As figuras 28
até 35 apresentam a seqiiéncia de incorporacdo dos metais niquel e platina sobre a
superficie de grafite modificada com filmes depositados em pH 1,0 e 12,0 com seus

respectivos testes de geracao de hidrogénio.
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Figura 12. Seqiiéncia de incorporacdo de niquel sobre eletrodo modificado com
poli(tiramina) depositada em pH 1,0. Redu¢do do ion hexafluoroniquelato em 0,1
mol.L" de KCI com aplicagdo de -1,0 V durante 120 segundos. (A) 1* reducgio de
niquel, (B) 2% redugao de niquel, (C) 3% reducdo de niquel e (D) branco.

55



0w » g

46fh —-—7
1.0 0.8 0.6 0.4 0.2 0.0

Potencial (V) vs ECS
Figura 13. Voltamogramas de REH para o compdésito poli(tiramina) (pH 1,0)/niquel em

0,1 mol.L" de HCI Velocidade de varredura de 10 mV/s'. (A) 1* geragdo de
hidrogénio, (B) 2? geragdo de hidrogénio, (C) 3* geragao de hidrogénio e (D) branco.
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Figura 14. Seqiiéncia de incorporacdo de niquel sobre eletrodo modificado com
poli(tiramina) depositada em pH 12,0. Redugdo eletroquimica do ion
hexafluoroniquelato em 0,1 mol.L" de KCI com aplicacio de -1,0 V durante 120
segundos. (A) 1?* reducdo de niquel, (B) 2* redugdo de niquel, (C) 3? reducao de niquel e
(D) branco.
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Figura 15. Voltamogramas de REH para o composito poli(tiramina) (pH 12,0)/niquel
em 0,1 mol.L" de HCL Velocidade de varredura de 10 mV/s". (A) 1* geracio de
hidrogénio, (B) 2? geragdo de hidrogénio, (C) 3* geragao de hidrogénio e (D) branco.
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Figura 16. Seqiiéncia de incorporacdo de platina sobre eletrodo modificado com

poli(tiramina) depositada em pH 1,0. Redu¢do eletroquimica do ion tetracloroplatinato

em 0,1 mol.L" de KCI com aplicagio de -1,0 V durante 120 segundos. (A) 1* reducio
de platina, (B) 2% reducdo de platina, (C) 3% reducdo de platina e (D) branco.
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Figura 17. Voltamogramas de REH para o composito poli(tiramina) (pH 1,0)/platina
em 0,1 mol.L" de HCL Velocidade de varredura de 10 mV/s"'. (A) 1* geracio de
hidrogénio, (B) 2? geragdo de hidrogénio, (C) 3* geragao de hidrogénio e (D) branco.

0

Corrente (mA)
N -
. ...2 ..

o
S
P

10 -08 -06 -04 -02 00
Potencial (V) vs ECS

Figura 18. Seqiiéncia de incorporacdo de platina sobre eletrodo modificado com
poli(tiramina) depositada em pH 12,0. Redug¢do eletroquimica do ion tetracloroplatinato
em 0,1 mol.L" de KCI com aplicacio de -1,0 V durante 120 segundos. (A) 1* reducio
de platina, (B) 2% redu¢ao de platina, (C) 3* reducao de platina € (D) branco.
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Figura 19. Voltamogramas de REH para o composito poli(tiramina) (pH 12,0)/platina
em 0,1 mol.L" de HCL Velocidade de varredura de 10 mV/s"'. (A) 1* geracio de

hidrogénio, (B) 2? geragdo de hidrogénio, (C) 3* geragao de hidrogénio e (D) branco.

Considerando o envolvimento de 4 elétrons para a reducdo até valéncia zero de
fons Ni*" e 2 elétrons para ions Pt*, a integral dos cronoamperogramas resultantes da
redu¢do dos ions foi realizada obtendo-se, entdo, o nimero de Coulombs gastos para
reducdo de cada ion. As massa de metal no filme de poli(tiramina) preparados em
diferentes valores de pH foram calculados aplicando a lei de Faraday. A densidade de
corrente para geragdo de hidrogénio em solucdo é4cida foi calculada através da corrente
68,69,20

catodica medida a -1,0 V em funcdo da area geométrica do eletrodo modificado

Os valores sao representados na Tabela 4.
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Tabela 2. Massa de metal depositada e densidade de corrente para geracdo de

hidrogénio dos eletrodos modificados.

Eletrodo modificado =~ Massa depositada (g.cm’z) Densidade de corrente (mA.cm-?)

Poli(tiramina) pH 1,0/Ni 2,4x107 2,00
Poli(tiramina) pH 1,0/Pt 8,4x10™ 1,48x10°
Poli(tiramina) pH 12,0/Ni 1,07x10” 1,17
Poli(tiramina) pH 12,0/Pt 3,710 1,34x10

Poli(tiramina) sem metal 5
e 5,00x10°
incorporado

A incorporacdo dos cristalitos foi mais eficiente (para ambos os metais) sobre filmes
depositados a partir de solugdes acidas, diminuindo em solugdes mais alcalinas. Essa
diferenca pode ser devida a maior resisténcia a transferéncia de elétrons oferecida por
filmes depositados em meio alcalino, como também devida a pequena quantidade de
grupamentos amino protonados, para que ocorra a troca idnica dos ions. Comparando os
dois metais, a massa incorporada foi cerca de 35 vezes maior para platina, em ambos os
filmes estudados.

A explicagdo da baixa eficiéncia do niquel na REH esta na teoria de Repulsdo de
Pauling. Para que ocorra com sucesso a etapa de quimiossor¢ao de hidrogénio atomico
aos metais cataliticos, os orbitais utilizados necessariamente devem estar disponiveis
(incompletos) para esse fendmeno. Do contrario, ocorrera repulsao eletrostatica entre os
elétrons dos orbitais do metal e os elétrons do hidrogénio atomico. Para o niquel, os
orbitais utilizados para a adsorcdo quimica estdo ocupados ([Ar] 3d® 4s%), sendo
necessario um gasto de energia para que ocorra uma re-hibridizagdo dos elétrons
deixando os orbitais 3d e 4s disponiveis para as adsor¢des ([Ar] 3d’ 4s'). Na platina,
esse orbitais j4 se encontram nessas condi¢des ([Xe] 5d° 6s'), onde toda energia

fornecida & utilizada para a REH"".

4.8 Analise morfologica dos eletrodos modificados com metal

incorporado
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Imagens tipicas em 3-D de MFA de poli(tiramina) e compoésitos com niquel

incorporados sao ilustrados na Figura 36.

“‘pm

Figura 20. Imagens de MFA de eletrodo de grafite modificados com poli(tiramina) a
pH 1,0 sem niquel (A) e com niquel (B), preparados a pH 12,0 sem niquel (C) e com
niquel (D) 50 mV.s", 200 varreduras.

A morfologia da superficie de poli(tiramina) ¢ dos compo6sitos contendo niquel.
As imagens de MFA revelam que poli(tiramina) preparada in pH 1,0 (Figura 36A) ou
12,0 (Figura 36C) apresentam morfologia globular que recobrem toda a superficie.
Poli(tiramina) preparada em pH 1,0 apresenta morfologia com gldébulos de didmetros
maiores, produzindo um aumento na rugosidade. Poli(tiramina) preparada em pH 12,0
apresenta superficie mais homogénea, com menos globulos. Os valores de rugosidade
para poli(tiramina) pH 1,0 e poli(tiramina) pH 12,0 sdo 582 nm e 244 nm,
respectivamente. A alta rugosidade observada para poli(tiramina) pH 1,0 estd de acordo
com o aumento de corrente do eletrodo modificado na presenca de

K3Fe(CN)¢/K4Fe(CN)g (Figura 27). Os valores de rugosidade para os compositos
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poli(tiramina) (pH 1,0)/niquel (Figura 36B) e poli(tiramina) (pH 12,0)/niquel (Figura
36D) sdo de 190 nm e 498 nm, respectivamente..

5 Consideracoes finais

E possivel a formagdo de filmes poliméricos derivados de tiramina produzidos
em solucdo de pH 1,0 até pH 12,0.

Os filmes formados possuem diferentes caracteristicas eletroquimicas e
morfologicas em cada condicao reacional. Os filmes depositados a partir de solugdes
acidas facilitam a transferéncia de clétrons na interface eletrodo/solucdo e em solugdes
alcalinas o filme aumenta a resisténcia a passagem de carga.

E possivel a incorporagio de niquel e platina nos filmes formados. A
incorporagao dos metais bem como a REH nos eletrodos modificados foi maior quando
os filmes foram depositados a partir de solugdes acidas, devido a uma maior quantidade
de sitios ativos presentes para a troca idnica. A incorporagdo bem como a REH foi mais

eficiente com a platina nas condi¢des estudadas.

6 Perspectivas futuras

Os resultados obtidos neste trabalho indicam uma possivel aplicagdo deste tipo de
eletrodo, visto que o mesmo ¢ de facil preparacdo, manuseio e apresentou bons
resultados nas reacdes de geracdo de hidrogénio. Assim, sugere-se a continuidade do

estudo tedrico e pratico deste trabalho, destacando-se alguns pontos:

- Realizacdo de hidrogenagdo de varios compostos organicos contendo insaturagdes,

visando caracterizar o tipo de seletividade existente,

- Elaborag@o de uma proposta mecanistica para a rea¢do de eletropolimerizagao,

- Determinagdo do tamanho dos cristalitos de niquel e platina incorporados ao filme.
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