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RESUMO
O presente trabalho apresenta um estudo sistematico para obter um filme

polimérico a partir da eletrooxidacao e eletrorredug¢ao do furfural.

O filme foi crescido sobre a superficie do eletrodo usando-se trés técnicas
eletroquimicas: voltametria ciclica (VC); a cronoamperometria e a
cronopotenciometria. Estas técnicas foram usadas em ambos 0s processos.

Inicialmente foi testada a eletrooxidacéo e polimerizacao do furfural sobre o
eletrodo de platina brilhante em solugéo aquosa de acido sulfurico 0,50 mol L. A
influéncia de algumas variaveis como a concentragdo de furfural e o tempo de
polarizacdo foram estudadas. Os resultados confirmam a formacao de um filme
fino sobre a superficie do eletrodo, entretanto com uma aderéncia ruim. Este efeito
foi atribuido a solubilidade do filme em meio aquoso. Devido a isto, realizou-se
experimentos em meio ndo aquoso, usando acetonitrila como solvente. O eletrodo
de trabalho usado neste caso foi a platina platinizada, este foi usado com o
objetivo de se aumentar a superficie ativa do eletrodo e o eletrélito suporte usado
foi o cloreto de tetrametilamdnio 0,1 mol L. Neste caso a polarizacédo anddica foi
realizada pelas trés técnicas com objetivo de melhorar a aderéncia do filme sobre
a superficie do eletrodo. Entretanto a qualidade do filme diminui com o aumento
da concentragao de agua presente no meio.

Uma nova estratégia foi adotada, entretanto, envolvendo a formag¢ao de um
filme por eletrorreducéo do furfural, sobre a superficie do eletrodo de platina, em
acetonitrila e cloreto de litio como eletrdlito suporte. Os resultados confirmam um
filme polimérico poroso e espesso, sobre a superficie do eletrodo usando as
técnicas eletroquimicas. A aderéncia deste filme foi melhor se comparada com a
do filme obtido anteriormente. O filme foi caracterizado por medidas
eletroquimicas, por Ressonancia Magnética Nuclear, por espectroscopia de Ultra-
violeta, por espectroscopia de Infra-vermelho, Cromatografia de permeagdo em
gel e, por DSC. Os dados obtidos permitiram estabelecer uma proposta de
mecanismo que inclui a presenga da acetonitrila na formacéo do filme polimérico

obtido sobre a superficie do eletrodo de platina.



ABSTRACT

The present work presents a systematic study in order to obtain a polymeric
film from electrooxidation and electroreduction of furfural.

The film grew on the electrode surface by using three electrochemical
methods: cyclic voltammetry (VC); chronoamperometry and chronopotentiometry.
All these techniques were used for both processes.

Initially was tested the electrooxidation and polymerization of furfural on
bright platinum electrode in aqueous sulfuric acid 0.50 molL™" solutions. The
influence of some critical variables such as furfural concentration and polarization
times were studied. The results confirm a thin polymeric film formation on the
electrode surface, however with a poor adherence. This last effect was attributed
to the solubility of the film in aqueous medium. Therefore, new experiments were
planned in non-aqueous medium using acetonitrile as solvent. = The working
electrode was platinized in order to increase its active surface and, a new
supporting electrolyte such Tetramethyl ammonium chloride was necessary. In
this case the anodic polymerization of furfural occurs by all electrochemical
methods with an improvement of the adherence of the film on the electrode
surface. However, the amount of water dissolved in the medium decreases the
quality of the film as water concentration increases.

A new strategy was adopted, however, involving the polymeric film formation
by electroreduction of furfural on the platinum electrode in acetonitrile and, Litium
chloride as supporting electrolyte. The results confirm a porous and thicker
polymeric film on the electrode surface by using all the electrochemical techniques
mentioned before. The adherence of these films were better than that obtained
before. This film was characterized by electrochemical techniques, by NMR, by UV
spectroscopy, by IR spectroscopy, by GPC and, by DSC. The data obtained allow
to propose a mechanism including the presence of acetonitrile on the polymeric

film formed on the platinum electrode surface.



CAPITULO -1

1 - INTRODUCAO

A modificacdo da superficie de eletrodos por meio de camadas de
polimeros condutores constitui uma area de grande interesse nestes ultimos anos.
Os polimeros condutores apresentam um potencial tecnoldégico muito amplo, e as
pesquisas que comegaram com o poliacetileno no inicio da década de 70, hoje se
estendem a muitos outros compostos. Tais materiais, enquanto polimeros
organicos, podem apresentar uma variagdo em suas propriedades desde
semicondutores até um comportamento préximo ao metalico. As pesquisas sobre
polimeros condutores, do ponto de vista eletroquimico, podem ser divididas em
trés grandes areas: sintese eletroquimica de polimeros, eletroquimica desses
materiais e a eletroquimica dos eletrodos modificados por filmes poliméricos."?

Alguns autores acreditam que além da condutividade elétrica existem varias
outras propriedades, as quais viabilizam um vasto campo de aplicagcdes para estes
materiais.”® Apesar destas propriedades ainda ndo terem atingido os melhores
niveis possiveis, considera-se que as propriedades especificas desses polimeros
sdo bastante promissoras e potencializam varias aplicagdes tecnoldgicas como:
eletrodos para baterias recarregaveis, diodos emissores de luz, capacitores,
protecdo contra corrosdo de metais, recobrimento condutor e dispositivos
eletroquimicos.*® A figura 1 ilustra outras propostas para os polimeros

condutores, em fungao das suas propriedades.m
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Figural — Esquema mostrando varias aplicagbes conhecidas e propostas para polimeros
condutores, em fungao de suas propriedades.

As propriedades destes polimeros sdo fortemente dependentes de sua
microestrutura e morfologia, as quais estédo relacionadas a presencga de defeitos,
reticulacdes, entre outros fatores, sendo determinadas pelo método de sintese,
contra-ions presentes e outras variaveis dificeis de serem controladas
simultaneamente. Um dos maiores desafios para melhor garantir a performace
destes materiais consiste, por conseguinte, na busca de polimeros com maior
homogeneidade, estabilidade, baixa concentracdo de defeitos, maior organizagao
entre as cadeias, reprodutibilidade e que permitam controlar a condutividade.!”

Na ultima década, polimeros eletrocondutores derivados de monémeros
heterociclicos, tais como tiofeno e pirrol, despertaram grande interesse por causa
de suas altas condutividade no estado dopado e, grande estabilidade ao ar®. No
entanto, nenhum trabalho foi encontrado na literatura, relacionado com a sintese e
caracterizacao das propriedades eletrocondutoras e estruturais do filme de

polifurfural, obtido por um processo eletroquimico. Tendo em vista que o furfural



pode ser produzido em grande escala a partir de produtos e residuos agrl'colas(g)
e, portanto, da biomassa € evidente o interesse econémico em se explorar as
potencialidades deste composto.

O presente trabalho apresenta um estudo envolvendo o processo de
transferéncia de carga entre o eletrodo de platina e o furfural com formagao de um
filme polimérico. Foram testados os meios: aquoso utilizando o acido sulfurico
como eletrolito suporte e, ndo aquoso (acetonitrila) com cloreto de
tetrametilaménio e cloreto de litio. Relizou-se ensaios envolvendo a eletrooxidagao
e eletroreducao do furfural. O filme resultante da eletrorredugao do furfural sobre a

platina em acetonitrila foi analisado e caracterizado.



CAPITULO - 11

2 - REVISAO DA LITERATURA

2.1 - Generalidades da eletroquimica organica

A eletrossintese permite efetuar por eletrélise a preparagao de numerosos
produtos organicos:
- no anodo ocorre a transformagao de uma substancia por oxidagao.
- e no catodo a transformacao de uma substancia por reducgao.

O campo da eletroquimica orgénica & extremamente vasto. Em principio,
todos os produtos suscetiveis de fixar ou ceder elétrons podem ser submetidos a
um tratamento eletroquimico. Em outras palavras, todas as reacdes de oxidacao
ou reducdo dos compostos organicos sdo, a priori, realizaveis por via
eletroquimica.

A cinética de uma reacgao eletroquimica depende do potencial no qual se
efetua a transferéncia de elétrons, e seu controle é equivalente ao controle da
temperatura em uma reacéo convencional.'?

O método eletroquimico € bastante seletivo, ou seja, a escolha rigorosa do
potencial de trabalho permite que se interrompa a eletrélise no estado de oxidacao
ou de reducdo desejado. E ainda possivel preparar compostos extremamente
dificeis, impossiveis de serem obtidos por outras vias.

A eletrdlise com potencial controlado é seletiva com relacéo as reagdes redox
que ocorrem sobre a superficie do eletrodo, quando realizada em meio aquoso ou
proético.

A reacgao eletroquimica que se efetua na superficie do eletrodo pode conduzir
a uma estereoseletividade eventualmente, diferente daquela observada em fase
homogénea. A eletrdlise é a técnica melhor adaptada para a geragao de espécies
muito reativas tais como radicais neutros, ou carregados, carbanions e

carbocations.



Como a transferéncia de elétrons se efetua na interface eletrodo solucéao, a
eletroquimica organica € um método de superficie, ou seja, € bidimensional,
contrariamente as reagdes quimicas em fase homogénea que ocorrem em um
espaco a trés dimensdes. No entanto, este inconveniente pode ser superado pela
utilizacdo de eletrodos porosos, que possuem areas superficiais bem mais
elevadas que os eletrodos planos.!'?

Os processos eletroquimicos de O6xido-reducdo que ocorrem sobre a
superficie do eletrodo envolvendo a interagdo com moléculas organicas neutras,
passam por uma etapa de adsorgéo.(”) A compreensio desta etapa se constitui
no passo principal para a determinagcao dos mecanismos envolvidos nas reacdes
eletroquimicas. A reducdo eletroquimica de compostos carbonilicos, aldeidos e
cetonas ocorre preferencialmente através da adsorcdo da molécula através do
grupo carbonilico. Este fato determina a natureza da redugao eletroquimica de
aldeidos e cetonas. ('?

Em meio aquoso ou hidroorganico os limites do dominio de potencial nos
quais uma eletrossintese € realizavel, sdo impostos pela redu¢cdo ou oxidagcao da
agua. Os potenciais onde as reagcdes mais importantes ocorrem dependem das
sobretensdes de desprendimento de H, ou de O, sobre o eletrodo.

A sobretensao de formagao de H, é fraca sobre metais como platina e
paladio, tornando-os dificeis de serem operados a potenciais inferiores a —0,4 V
(ECS). Por outro lado a sobretens&o é alta para o chumbo, zinco ou mercurio,
podendo-se efetuar a reducao até —1,0 V (ECS) a pH igual a zero, e a -1,5V
(ECS) em pH 4 ou 5.

Do lado anddico, se o anion do sal é dificimente oxidado (um perclorato,
por exemplo), o limite de potenciais acessiveis depende do potencial de oxidagao
da H;0. A sobretensao ndo é muito elevada sobre metais como ferro ou niquel,
mas € mais alta sobre platina, ou mesmo o grafite. Ou seja, pode-se, em meio
aquoso, efetuar oxidagodes até +1,5 V (ECS).

O intervalo de potenciais acessiveis depende do substrato utilizado e dos

solventes, e esta limitado a uma faixa de + 3 V (ECS). Do ponto de vista



energético isto corresponde a uma barreira de 300 kJ. Em fung&o disso o numero
de interagdes realizadas é ainda limitada, ou seja, certos compostos nédo sao
eletroativos e ndo podem ser submetidos a um tratamento eletroquimico.'? O
intervalo de potencial também depende da natureza do eletrélito suporte e da
temperatura.

Em meio ndo aquoso os limites do dominio acessivel dependem
essencialmente da natureza do eletrdlito suporte. Os eletrodos mais utilizaveis
sao:

- como catodo: Hg, Pb, Zn, grafite e eventualmente Pt;
- como anodo: Pt, Au, grafite, Pb e 6xido Pb.

A adsorcao da espécie eletroativa ou de seus produtos de transformacao
sobre o eletrodo pode provocar a inibicdo das reagdes eletroquimicas. A
ocorréncia dos fendbmenos de adsorgédo geralmente dificulta o estudo e a aplicagéo
de eletrossintese organica, em alguns casos e em outros ela pode ser benéfica.

As espécies formadas durante a adsor¢cdo podem ter a sua origem em
processos sem transferéncia de carga ou com transferéncia de carga.”"®

A escolha do solvente deve obrigatoriamente basear-se no aspecto de
solubilizacdo do eletrélito suporte. A necessidade de se dispor de um meio
condutor obriga o método classico de eletrélise a usar um eletrdlito suporte (ndo
eletroativo); o solvente deve dissolvé-lo a uma concentragcdo minima de 0,1
mol/litro. Além das misturas hidroorgénicas, os solventes mais utilizados sao:
acetonitrila, N-N dimetiformamida, e o dimetilsulféxido, que s&o apolares aproticos.
O intervalo de potenciais acessiveis nestes solventes depende sobretudo da
natureza do eletrdlito suporte. O solvente pode intervir, ao nivel de mecanismo

global, pelo seu carater protico e pelas suas propriedade nucledfilas.



2.2 — Polimeros condutores

Inicialmente os polimeros foram utilizados como isolantes elétricos!'® até
que, em 1977, Shirakawa e cols.!"® verificaram que o tratamento do poli(acetileno)
com acido ou base de Lewis aumentava sua condutividade em até dez ordens de
grandeza. Este fato despertou grande interesse por parte de um numero
significativo de grupos de pesquisa criando a area de polimeros intrinsecamente
condutores (PIC). Esses polimeros possuem uma sequéncia de ligagbes duplas
conjugadas na cadeia polimérica e passam de isolante a condutores através de
um processo de oxido-redugéo.

O poliacetileno na presenca de um agente oxidante (X = Br, I...), forma um
complexo positivamente carregado“s) acompanhado pela redugao de X. Isso leva
a reacao descrita na Equagao 1, que representa a insercdo do contra-ion (X') na
matriz polimérica para o balango de cargas. Nesse caso, o contra-ion inserido é

chamado de contra-anion dopante.
(CH)x + (XY)X —»  [(CH™)x + (XY)X— [(CH™)XyIx (1)

No caso de se colocar o PAC em presenga de um agente redutor (M = Na,
Li) a formagcdo de um complexo polimérico negativamente carregado,
acompanhado pela oxidacdo de M, o que leva a insercdo do contra-ion (M*) na
matriz polimérica, que no caso € chamado de contra-cation dopante. A reacéo

global é representada na equagéao 2.
(CH)x + (XY)M —>  [(CH")Ix + (XY)M" —> [(CH")My'Ix (2)

A descoberta de que polimeros condutores poderiam também ser dopados
através de processo eletroquimico ocorreu logo apds a descoberta de Chiang e
colaboradores. Esta propriedade foi observada em diferentes polimeros como no

PAC, poliparafenileno (PPF)!'") e polipirrol (PPI)."® Estes estudos desencadearam



outras investigagbes e atualmente diversos outros polimeros condutores, tais
como polianilina, poli-3-metiltiofeno, poli-4-vinil-piridina tém sido estudados. O
processo de dopagem eletroquimica envolve a oxi-redugéo do sistema de elétrons
n da cadeia polimérica, passando-se de um estado isolante para um estado
condutor. No caso deste processo ser reversivel, o ciclo eletroquimico (condutor-
isolante) pode ser seguidamente repetido. Essa reversibilidade é a chave da
potencial aplicabilidade dos polimeros condutores em muitas inovacgdes
tecnolégicas e os fendmenos de transporte que ocorrem durante estes processos
ainda s&o motivo de muitas investigagdes, uma vez que até hoje ainda ndo séo
perfeitamente estabelecidos.'®?” O que se pode verificar com relacdo a essa
classe de polimeros, sejam sistemas conjugados como o PAC ou heterociclicos
como o PPI, € que se trata de materiais insaturados com sistemas de duplas
ligagdes (-C=C-) cujos elétrons &= podem ser facilmente removidos ou inseridos.

Uma particularidade do processo eletroquimico na sintese destes materiais
€ que tanto a polimerizagdo como a dopagem podem ser realizadas em uma unica
etapa.

A oxidagao de um polimero condutor, na presenca de um eletrdlito, envolve
simultaneamente, a formacao de um cation e a inser¢cdo de um anion do eletrdlito,
de forma que a eletroneutralidade é mantida. Ambos movem-se em um campo
elétrico ou através de um gradiente de concentracdo no filme polimérico. A
cinética do processo de oxidagdo ou do processo de reducdo, quando a carga é
removida do polimero condutor, sdo controlados pela difusdo de espécies lentas
dentro e fora da fase polimérica. O transporte ibnico pode ser muito mais lento que
o transporte eletrénico, o que vem a ser uma limitagao para certas aplicacoes.

Devido as reagbes redox, a cadeia polimérica é carregada negativamente,
no caso da reducgdo, e positivamente, no caso da oxidacdo. O mecanismo de
dopagem eletroquimica (dopagem p e dopagem n) em um filme de polimero

condutor é descrito na figura 1.2V
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Esquema 1 — Representagao esquematica dos processos de carga e descarga em eletrodos
constituidos de polimeros condutores dopados tipo p e dopados tipo n.

A dopagem, p ocorre através da retirada de elétrons da cadeia polimérica,
em um circuito externo, e da incorporagao do anion da solugao do filme polimérico,
para contrabalangar cargas eletrbnicas positivas. O mecanismo de dopagem
eletroquimica do tipo n ocorre de maneira inversa: os elétrons sao transportados
para dentro da cadeia polimérica através de um circuito externo e a insergao do
cation no filme ocorre de forma a manter a carga geral neutralizada. Muitos
polimeros condutores podem ter dopagem do tipo p e desdopados, no entanto,
apenas, um numero limitado de polimeros condutores podem ser dopados
reversivelmente tipo n, pois necessitam de eletrélitos ndo aquosos catodicamente
estaveis, devido a utilizacdo de potenciais altamente catdédicos, além de atmosfera

inerte.



A dopagem eletroquimica, além de ser uma técnica alternativa de dopagem,
€ a base de baterias elétricas de armazenamento. O polimero pode ser utilizado
como catodo, anodo ou ambos, em uma solugdo com os ions dopantes
necessarios. Quando estes ions adequados estdo disponiveis na solugéo
eletrolitica o anodo torna-se dopado por anions e é convertido em um polimero
tipo positivo (parcialmente oxidado). Em um estudo comparativo do método de
dopagem de poli(acetileno), foi verificado que a dopagem eletroquimica resulta
numa distribuicdo mais homogénea dos ions dopantes, além de maior
condutividade em relagdo & dopagem quimica.®?

Uma das principais propriedades dos polimeros condutores, a
condutividade, pode ser resultado de uma mistura de processos de conducgao
ibnica e eletrobnica e o valor apresentado geralmente é resultante destas

condutividades. Foram propostos métodos,?*?%

para a determinacdo de
condutividade iénica e eletronica separadamente. A conducgao ibnica se da através
do transporte de massa (ions) na interface polimero/eletrdlito e a condugao
eletrébnica ocorre pelo movimento dos transportadores de carga, elétrons ou
buracos em ambas interfaces substrato/polimero e polimero/eletrdlito ou ainda no
filme polimérico.

Em uma célula eletroquimica convencional o movimento de espécies como
cations, anions ou outras espécies ocorre por difusdo, convecgao ou por migragao.
A difusédo é devida a um gradiente de concentracéo e a migragao a efeitos de um
campo elétrico, assim, enquanto a difusdo ocorre para todas as espécies, a
migracao afeta somente espécies carregadas, devido a existéncia de dipolos
permanentes ou dipolos induzidos. Nas vizinhangcas do eletrodo, a espécie
eletroativa €, em geral, transportada por ambos processos. O fluxo destas
espécies em diregdo ao eletrodo controla a velocidade da reagdo e portanto,
origina a corrente faradaica (lf) através do circuito externo. Esta corrente pode
entdo ser separada em corrente difusional (l4) e corrente migracional (I.). E facil
imaginar que (l4) e (Im) podem estar ao mesmo tempo em dire¢ées opostas ou na

mesma dire¢do. Isto dependera da direcdo do campo elétrico e da carga da



espécie eletroativa.”®® Para um eletrodo imerso em uma solucao eletrolitica, o
fluxo de massa na solucao, sob influéncia de um campo elétrico (E), pode ser

derivado da primeira Lei de Fick:

Ji = -D; (8ci / (3X) - ZiCi Wi (5E/ (3X) (3)

Na equacédo 3, Ji é o fluxo das espécies de concentragao c; e carga z; na
diregdo x e dc;/ 0x € o gradiente de concentracao, ;€ a mobilidade da espécie.
D; é um fator de proporcionalidade entre o fluxo e o gradiente de concentracéo,
conhecido como coeficiente de difusdo.®®

A interpretacdo dos fendmenos de transporte de massa em eletrodos
modificados com a deposicdo de filme finos de polimeros eletroativos requer
algumas consideragdes especificas, pois envolve os fenbmenos que ocorrem
tanto no polimero e na solugao eletrolitica quanto nas interfaces. Tais processos
nao possuem uma modelagem ou um tratamento genérico. O termo coeficiente de
difusdo pode ser compreendido como um processo que envolve a migragao e a
difusdo ao mesmo tempo, por se tratarem de fenbmenos interfaciais no caso de
um sistema polimero condutor/solugcédo. Os efeitos de migracdo podem ser ainda
desconsiderados quando ha excesso do eletrdlito na solugdo, ou quando utiliza-se

sistemas de diferentes condigdes de fronteira ou interfaces.®”
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Esquema 2 - llustragdo dos possiveis defeitos apresentados pelo pirrol.

Ao contrario do que ocorre com o PPI, a condutividade do poli(tiofeno)
aumenta quando temos grupos metila nas posicoes 3 e/ou 4 do anel.
Aparentemente, ha um equilibrio entre efeitos estéricos e eletrbnicos que pode
causar um aumento ou diminuigdo de condutividade. Se, por um lado, os grupos
alquila aumentam a densidade eletrénica do anel em relagcdo ao hidrogénio
favorecendo a condutividade, por outro lado, dificultam a planaridade das cadeias,
o que é desfavoravel a condutividade.

A condutividade dos polimeros € variavel de acordo com as condigdes em
que estes sao preparados. A figura 2 mostra uma comparagao desta propriedade,

para diferentes polimeros com a condutividade de outros materiais. (")



c/Scm™

Cobre —> —10°
Ferro —— | ;o4
Mercurio ——>
> 4107 A
Germanio .
dopado +—10
> __10-2 PA PAni
Silicio —» 1—10%*
110 PP PPI
1108
11070
__10-12
Polietileno — 14
Poliamida —» |10 v
__10-16
Poliestireno —» 11018

Figura 2 — Comparag¢ao da condutividade dos polimeros com alguns metais. PA =
Poliacetileno, PAni = Polianilina, PP = Poli(pileno) e PPI = Polipirrol.”

Nao s6 a condutividade do polimero, mas outras propriedades fisicas,
quimicas e morfoldgicas sdo determinadas pelas condi¢ées de polimerizagdo. As
caracteristicas de um filme polimérico sdo também funcdo da estrutura do
mondmero, eletrélito, solvente, pH, método eletroquimico e tempo de

eletropolimerizagao. ¢7 %)

2.3 — Polimerizagao do pirrol (PPI)

O PPI é um dos mais importantes da familia dos polimeros condutores por
duas razoes: é termicamente estavel e pode ser faciimente dopado sem utilizagao
de compostos altamente toxicos®?. A polimerizagdo do PPI se inicia através da
oxidacdo de um mondémero de pirrol, 0 que leva a formacdo de um intermediario

cation-radical pirrol conforme a etapa 1 do esquema 3. Na sequéncia ha o



aclopamento de dois cations-radicais, e através de uma transferéncia de carga,
ocorre a eliminagao de 2 prétons com a formagao de um dimero neutro, mostrado
na etapa 2. O dimero se oxida mais facilmente que o mondébmero e assim é
imediatamente convertido a um novo cation-radical. Dessa forma,
sucessivamente, vao sendo formadas cadeias de oligbmeros que por sua vez
levam a formacao do polipirrol que apresenta principalmente acoplamentos nas
posicdes 2,5 (etapa 3), havendo contudo, a possibilidade da formacéo de defeitos,
com ligagbes nas posigdes 1,5. O processo de dopagem ocorre com a oxidagao
da cadeia polimérica, o que leva a formacédo de um polication carregado que é
balanceado pela entrada de um contra anion dopante (X'), 6 = 0,25 a 0,3(etapa 4 ).
No caso do PPI, a forma oxidada & condutora, enquanto a forma reduzida é

isolante.
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Esquema 3 - Mecanismo de polimeriza¢ao do PPI.

Apesar da dopagem nos polimeros condutores receber a mesma
nomenclatura dos semicondutores inorganicos, seu mecanismo ocorre de forma
diferenciada. O modelo classico,de bandas empregados para explicar a condugao
nos semicondutores, também ¢é utilizada para descrever a condugdo nos
polimeros, contudo, a perturbacgéo estrutural que ocorre no processo de dopagem
em cada caso é completamente diferente. Nos semicondutores inorganicos, a
dopagem envolve a insergao de impurezas na rede cristalina, o que introduz niveis

eletrénicos permitidos no gap de energia existente entre a banda de valéncia (BV)



e a banda de conducdo (BC) ou préximo a BC, dependendo da natureza das
impurezas ser respectivamente, receptora ou doadora de elétrons.

No caso dos polimeros dopantes ndo passam a fazer parte de estrutura,
mas sao inseridos entre as cadeias poliméricas, podendo ser removidos através
da aplicacdo de um potencial elétrico; e este é o motivo da dopagem em polimeros
pode ser um processo reversivel. Um mecanismo geral, que descreva a dopagem
em polimeros ainda nao foi estabelecida, pois um mecanismo descrito para um
tipo de polimeros nao funciona para os demais. %%

No caso do PPI, o gap de energia (Eg) entre as BV e BC em seu estado
reduzido é de 3,2 eV (esquema 4), o que faz com que ele apresente uma
condutividade eletrénica muito baixa. Com a oxidacédo da cadeia polimérica, ocorre
inicialmente a formacédo de um cation radical o que leva a uma distor¢éo na rede
polimérica devida a uma relaxagdo da geometria da rede aromatica pela formagéo
das estruturas quindides que se estendem por quatro anéis pirrélicos (esquema
5). Este cation-radical € chamado de polaron. Os niveis polarénicos gerados
encontram-se semi-preenchidos e apresentam-se a cerca de 0,5 eV das bandas
de conducédo e valéncia. Com a perda de mais elétrons, formam-se dications
(esquema 6), com duas cargas positivas localizadas na mesma regiao inicialmente
distorcida. A formacgao do bipolaron é energeticamente favorecida, pois leva a uma
maior relaxagdo da rede cuja distorgdo encontra-se agora, altamente localizada
sobre os quatro anéis pirrdlicos. Os niveis bipolarénicos encontram-se vazios mas
em altos niveis de dopagem, este niveis podem se sobrepor, formando bandas
bipolarénicas. Em determinados polimeros, que possuam baixos valores de Eg,
como é o caso do politiofeno, as bandas bipolarénicas podem chegar a sobrepor
as bandas de conducgao e valéncia e, nesse caso, temos uma situacdo semelhante

a condugao em metais.®
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Esquema 6 - Bipolaron

2.4 — Polimerizacao da anilina (PANI)

Assim como o PPI, a PANI também pode ser preparada pela oxidagao do
mondémero (anilina — CgHsNH2) em meio acido. O mecanismo de sua formacéo é
apresentado no esquema 7. 4 A PANI pode ser facilmente encontrada em trés
formas: (i) totalmente reduzida (leucoesmeraldina) (esquema 8), (ii) totalmente
oxidada (pernigranilina) (esquema 9) e (iii) na forma mais estavel que apresenta o

mesmo numero de grupos reduzidos e oxidados (esmeraldina) (esquema 10 ).
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Esquema 7 — Mecanismo de formagao da polianilina condutora
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Esquema 8 — Leucoesmeraldina
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Esquema 10 - Esmeraldina

Estas trés formas sao isolantes, contudo, a forma esmeraldina pode reagir
em meio acido (p.ex. HCI) e formar seu sal correspondente (sal esmeraldina)
através de uma reacao de protonacdo que ocorre preferencialmente nos atomos
(—N=) (Esquema 11) e esta reacdo provoca um aumento na condutividade da

polianilina.®* 3%
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Esquema 11 — Formagao do sal esmeraldina




Nota-se, que um mecanismo de dopagem descrito para um tipo de polimero
realmente ndo serve para todos os demais, e acredita-se que no caso da PANI, o
aumento na condutividade seja devido a formagdo de uma estrutura n=-
delocalizada altamente simétrica no sal esmeraldina, e que este sistema é
energeticamente favorecido quando existe uma distribuicdo aleatéria dos anéis
quinoides e benzendides.®®

O mecanismo de dopagem em polimeros condutores € ainda intensamente
investigado uma vez que muitas aplicacbes destes polimeros dependem dos
mecanismos de transporte que ocorrem durante os processos redox. Diferentes
técnicas sao utilizadas para desvendar tais mecanismos de transporte, como
cronoamperometria, cronopotenciometria, espectroscopia de impedancia

eletroquimica,e microbalanga de cristal de quartzo.®* %

2.5 — Polimerizagao do tiofeno (PT)

O politiofeno tem sido muito estudado devido a ampla variedade de tiofenos
substituidos disponiveis comercialmente, enquanto que pirrdis 3-mono e 3,4-
disubstituidos sao dificeis de sintetizar. ¢”

O politiofeno, assim como o pirrol pode ser reciclado varia vezes entre um
estado oxidado condutor e um estado neutro isolante. O politiofeno é estavel ao
oxigénio e a umidade em ambos os estados, oxidado e neutro.®®

O tiofeno e o benzeno sido caracterizados por terem um potencial de
oxidagao bastante alto 1,6V (ECS) e 2,0V (ECS) respectivamente, a anilina por ser
eletrooxidada em meio fortemente acido, o qual é desfavoravel para metais nao
nobres, visto que estes seriam dissolvidos antes do processo de formacao do filme
polimérico. O pirrol é eletropolimerizado em potenciais baixos 0,70V (ECS) e em
meio aquoso neutro, o qual € mais adequado para o filme de polipirrol, em metais
oxidaveis. Filmes de politiofeno podem ser obtidos eletroquimicamente sobre

metais oxidaveis. O filme poli(3-metiltiofeno) foi depositado em Ti/TiO,, por



oxidacdo eletroquimica em acetonitrila. Este polimero apresentou propriedades
pobres em relagcédo a corros30.%¥ O mesmo monémero foi polimerizado em ago
inoxidavel; neste o filme apresentou uma eficiente protecdo do substrato em meio
arejado e desarejado, em &cido sulfarico 0,50 mol L'.“Y O PT pode ser
depositado em ago com uma espessura em torno de 100um e uma alta
condutividade. “"

O bitiofeno foi eletropolimerizado em ferro, em meio organico contendo
NOs ou acido oxalico, resultando em um filme fino (2 pum) e aderente.*? O
bitiofeno foi também eletropolimerizado sobre eletrodo de ouro e platina, na
presenca de tetrafluorborato de tetraetilaménio, sob condi¢cdes potenciodinamicas,
num intervalo de potencial igual 1,18 V -1,45 V (ECS) e potenciostaticas. O
processo de polimerizacdo do polibitiofeno em potencias mais baixo é controlado
cineticamente e em potenciais mais altos o processo € controlado difusionalmente.
(43)

A polimerizagao eletroquimica possibilita a obtengdo de outros polimeros
condutores, além dos exemplos classicos citados, como por exemplo: poliazuleno,

polipireno, politrifenileno, policarbazol e poIi-N-viniI-carbazoI.(44)

2. 6 — Eletropolimerizagao catédica

Os processos de eletropolimerizagcao podem ocorrer em ambos os sentidos.
Tanto com a iniciagdo anddica, como € o0 caso mostrado para o pirrol, anilina e
tiofeno quanto com a iniciagdo catédica.“®

Como exemplo de eletropolimerizagao catédica temos a polimerizacido em
meio aquoso sobre o eletrodo de prata do composto 4-vinilpiridina, os autores

sugerem o0 mecanismo mostrado no esquema 12.
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Esquema 12 - Reagéao de polimerizagao de 4-vinilpiridina

A eletropolimerizagéo ocorre na regido de - 0,1V a-1,0 V (vs. Ag/AgCl). Se
o potencial aplicado for mais negativo que —1,5 V as moléculas de vinilpiridina sdo
reduzidas diretamente para formar os anions radicais. Estes, formam os dimeros

que irao resultar nos dianions, que protonados formardo o dimero neutro.
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Esquema 13 - Reagao de formagédo do dimero



2. 7 — Comportamento eletroquimico da acetonitrila (CH;CN)

Estudos com espectros RAMAN na interface Pt/CH3;CN em funcdo do
potencial aplicado, foram investigados, propondo uma reagéo de decomposic¢ao da
CH3CN na superficie da Pt. Experimentos foram realizados para investigar os
fatores que influenciam esta reacdo de decomposicao sobre a superficie da Pt. Os
resultados mostram que varios fatores, como o potencial do eletrodo, a
concentragao de agua e a competitividade de outras moléculas afetam o processo
de adsor¢do. A concentracdo de agua é um fator importante na redugéo
fotoeletroquimica da CHsCN. A presenca de 0,1mol L™ de H,0O, faz com que o
potencial inicial da decomposigao seja mais negativo, sugerindo um efeito inibidor
na reagao. A presencga de outros compostos organicos como a piridina, apresenta
efeito semelhante. Em meio acido as nitrilas sdo eletroquimicamente reduzidas
resultando em aminas primarias. Em meio neutro ou alcalino a acetonitrila é
estavel em até cerca de —3,5 V (ECS). “°

O potencial aplicado mostra ser bastante negativo para iniciar a reagéo de
decomposicdo. O potencial inicial de reducdo ¢é diferente para diferentes
substratos metalicos, como Pt, Au e Ag. Isto pode ser indicativo que existem
diferentes interagdes entre o solvente acetonitrila com os metais citados.®”

Em outro trabalho, a decomposicdo da acetonitrila em 0,1 mol L™ LiCIO,4
resulatando em ions cianetos e o comportamento de adsor¢cdo na superficie do
eletrodo de Pt, mostram que a decomposi¢cao da acetonitrila ocorre em potenciais
negativos. Duas configuracbes de adsorgao resultantes dos ions cianetos: Tipo
CN’ --- Li* e CN---CH3CN, s&o propostas para explicar o processo. Em potenciais

mais positivos a adsorgao ocorre via C.“%
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Figura 3 — Modelo de adsorcéo de ions cianeto.

Similar decomposicdo da ACN sobre Cu e Ag, ocorre com diferentes
concentragdes de ACN em solugdes aquosas conforme observada por Menagh e
Cooney.*” Outros estudos realizados para caracterizar a adsorcdo da acetonitrila
sobre a Pt (111), mostraram que a presenca de agua favorece a formagédo da
espécie CH3CONH, que também se adsorve sobre a Pt, formando uma camada
mista de CH3CN + CH3CONH. Os autores sugerem os seguintes modelos de

adsorgao:*®
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Figura 4 — Modelos de adsorgao da CH3;CN (a e b), e para CH3;CONH, sobre a Pt(111).

Tourillon e colaboradores, evidenciaram que um filme fino de poliacetonitrila
pode ser depositado sobre o eletrodo de Pt, quando polarizado anodicamente, na

presenca de eletrdlito suporte. Os experimentos foram realizados na presenca de



ions ClO4 e BF4, os potenciais aplicados foram 2,6 V e 2,8 V (Ag/Ag’),
respectivamente ao eletrdlito usado e na presenca de H.O 5x10™ mol L. O filme
obtido foi um filme fino com espessura entre 50-100 nm, de acordo com o tempo
de polarizacdo. O filme apresentou caracteristicas hidrofilicas e resistente a uma

temperatura de 200°C por 30 min., acima desta se decompde. Os filmes s&o
guimicamente instaveis. A polimerizacao é iniciada pelos radicais ClIO;, e BF,4, a

propagacdo é induzida pela a¢do dos ions H* na acetonitrila. O mecanismo de

polimerizagdo é similar na presengca de ambos os eletrolitos conforme mostra o
esquema 14. 49
Cloy —> CIO; + e

ClO; + CH;CN —> CH,CN + H* +CIO,
CHCN +H' 4 clo, —> C=— NH, CIO,
CH;
CHiCN + C=— NH, CIOy — > HN=—C—N=—C ,CIO;
CH; CHs
HN=—C—N=—C ,CIO; + nCH;CN —> HN=—C—N=—

CH; CH;

Esquema 14 - Mecanismo de polimerizagao da acetonitrila.

Com relacdo a condutividade, estes polimeros fora da solugdo nido sao
condutores, mas em meio eletrolitico sdo altamente condutores e sdo facilmente
permeaveis por ions.

E conhecido que a acetonitrila € amplamente usada como solvente nao
aquoso em eletrossintese organica. Embora a adsorgdo e a decomposi¢céo da

acetonitrila possa ocorrer nos eletrodos, isto ndo impede seu uso como solvente.



2.8 — 2- Furfuradeido (Furfural)

O 2-furfuraldeido € um composto utilizado como material de partida em
sintese organica. Estes produtos tém sido amplamente estudado devido a suas
aplicagées no desenvolvimento de drogas e remédios que sao utilizados no
tratamento clinico de infecgdes®*?. O furfural € um composto de facil acesso, e
barato, pois € um derivado da biomassa. Pode ser obtido em grande escala a
partir dos eixos de espigas de cevadas, do milho e do arroz, por tratamento com
acido cloridrico. Neste processo, as pentosanas (polipentéxidos) dao, por
hidrolise, pentoses, as quais, por desidratagéo e ciclizagao d&do origem ao furfural,

conforme se observa no esquema 15.%)

THO
H,0,H" -3 H,0
(CsHgO4)y ———»  (CHOH); —*» @\
‘ 0 CHO
Pentosana CH,OH Furfural
Pentose

Esquema 15 - Sintese do furfural

2.8.1 — Propriedades quimicas e fisicas do furfural

O furfural € um liquido incolor quando esta puro, mas sofre oxidacédo e
escurece quando exposto ao ar. A altas temperaturas se decompdée em CO,
furano e produtos de pirdlise do furano.®?

O 2-furancarboxaldeido apresenta as seguintes caracteristicas:®®

&Foérmula Molecular: CsH40-

O Foérmula Estrutural:



O furfural apresenta um grupo funcional aldeido ligado a um anel furanico. As
suas principais constantes fisicas e quimicas sio:
®Densidade Relativa: 1,1598 (20°C) e 1,1545 (25°C)
%Ponto de Fuséo: -36,5°C
&Ponto de Ebulicdo: 161,7°C (1012 mbar)
&Entalpia de vaporizagéo: 38,6 kJ/mol

& Viscosidade:
°c |o ’25 ‘38 ‘54 ‘99

kg/ms |O,248

0,149 ‘0,135 ‘0,109 ‘0,68

& Constante Dielétrica:

1°C ]20°C |50°C

46,9 41,9 [34)9

&Volume Molar: 83,19 m L / mol (25°C)
&Grau de Associagdo: 1,11
&indice de Refragdo: 1,5261 (20°C)

1,5235 (25°C)
&Solubilidade: - em agua a 20°C: 8,3% ( m/m)

- em alcool e éter é totalmente miscivel.

SPresséo de vapor:



t/°C 60 |80 100 (120 |140

p/mbar |28 |56 130 (279 |[561

2.9 — Reagoes de compostos carbonilicos

Os grupos carbonilicos, como aldeidos e cetonas, sdo grupos eletrofilos
que oferecem interessantes possibilidades de sintese. A eletrorreducao pode ser
explicada da seguinte maneira: sendo o grupo carbonilico muito polar o atomo de
carbono é parcialmente carregado positivamente. Entdo, na superficie do catodo
carregado negativamente, ocorre a adsor¢do do grupo carbonilico envolvendo

este atomo.®* A figura 5 visualiza este processo.
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Figura 5 - Adsorcdo de compostos carbonilicos na superficie de catodos.

Neste caso o proton contribui para a transferéncia de elétrons. Neste
exemplo, o préton esta envolvido na etapa primaria, determinando a velocidade da
reacao no eletrodo.

A reducdo de aldeidos requer células eletroquimicas divididas, pois estes
sao facilmente oxidados no anodo. Este fato determina a natureza da reducao
eletroquimica de aldeidos e cetonas. A eletrorredugédo destas fungbes pode ser
efetivada em ambos os meios, proticos e aproticos.

A eletrorreducédo de cetonas em solventes apréticos pode ser influenciada
pela presenca de sais, como CoCly, ZnCl, e Ni(AcO),. A reducdo envolve um

elétron, e € reversivel na auséncia de sais, mas irreversivel na presenca destes.



fons metalicos em meio aprético podem exercer efeitos muito peculiares, pois
tendem a formar complexos com moléculas organicas e também podem modificar
a dupla camada elétrica.

A reducgdo eletroquimica de aldeidos e cetonas aromaticas passa por um
primeiro estagio, que é a formagéo do radical livre R{C*OH. Na eletroredugao do
benzaldeido em solucbes acidas esta etapa € precedida pela protonacéo; o
primeiro estagio € a adicao reversivel de um elétron para a forma protonada do
aldeido com a formacgdo do radical livre C¢HsC*"HOH, o qual é dimerizado para
hidrobenzoina. Se o potencial é suficientemente negativo (-1,3 V/ECS) o radical
livre pode ser reduzido, para alcool benzilico. Em solu¢des fortemente alcalinas o
caminho da redugédo é um pouco diferente. O fato da molécula de aldeido nao
estar protonada acrescenta um elétron e forma o ion radical o qual dimeriza. ©®°

O processo de eletrorredugao de compostos ciclicos contendo heteroatomo
pode ser considerado similar ao processo de compostos aromaticos.®®

Em certas condigbes o grupo aldeidico em compostos heterociclicos sofre
dimerizagdo. Conforme descrito por Albert e Lowy onde o furfural é reduzido a

(67)

hidrofurano, em catodo de chumbo em solugao Na,HPO,4""’, conforme o esquema

abaixo.

O

OH OH

Esquema 16 - Reacgao de dimerizagao do furfural

Os materiais dos eletrodos usados para redugdes de grupos carbonilicos a
alcoois secundarios sédo o mercurio e o chumbo, em solugdes acidas, e cobre e

prata em solucdes alcalinas.®®



2.10 — Estudos anteriores com o furfural

O furfural ja foi objeto de estudos como inibidor de corrosdo em meio
etandlico sobre o eletrodo de zinco. Os resultados obtidos com a adigédo de furfural
indicaram que o mesmo pode ser usado como inibidor de corrosdo do zinco,
quando adicionado em pequena concentragéo.(57) Os autores caracterizaram a
interacado entre o furfural e a superficie metalica. Foram estudados os potenciais
de adsorc¢édo na regiao de —1,55 V e —1,45 V (Ag/AgCl), para uma concentragéo de
0,10 mol L™ de inibidor (furfural). Os voltamogramas obtidos apds a adicdo de
furfural, indicaram uma diminuicdo nas densidades de correntes anddicas a
medida que se iniciava uma nova varredura de potencial. Assim, um segundo
ciclo, obtido com o mesmo eletrodo e nas mesmas condigdes de trabalho,
apresentava uma eficiéncia de protecao de inibidor maior em relacdo ao primeiro
ciclo. Isto pode ser devido a polimerizacdo do furfural na superficie do eletrodo,
formando uma camada protetora, a medida que aumenta o numero de ciclos de
varredura. A partir dos estudos de diferentes potenciais de adsorc¢ao, o potencial
6timo de adsorcdo do furfural em solugdo etandlica com LiCl 0,10 mol L™ foi
fixado, tanto em meio aerado como desaerado, no valor de —1,52 V (Ag/AgCl) ©7).

Oliveira pesquisou o comportamento do furfural sobre o ago carbono ABNT
1006 em meio etandlico através de técnicas eletroquimicas. O autor concluiu que
o furfural (1,0 x 10 mol L") diminui consideravelmente a corrosdo do metal. O
autor sugere que os processos de formagao do filme passivo protetor ndo séo
instantaneos, mas dependem do potencial aplicado ao eletrodo de trabalho e, que
a saturacao da superficie do metal segue o modelo da isoterma de Temkin. (58)

Darwish® estudou o efeito do furfural na corrosdo do Al em solucdes
aquosas de NaOH e KOH e em solugdes acidas de HCI. O autor afirma que o
furfural nao inibe efetivamente a corrosao do Al em solucdo de NaOH e, que em
solucdo de KOH a corrosao € acelerada pelo inibidor. Efeito contrario ocorreu com
o Al em solugdo 0,1 mol L™ de HCI, com eficiéncia de protecdo de 90% (com
adicdo de 0,5 mL do composto organico por litro de solugéo), decrescendo para

35% com o aumento de concentragdo de HCI para 6,0 mol L ™. O poder de inibigao



foi atribuido a formacdo de um produto polimérico sobre a pegca metalica, nos
casos onde o furfural atuou inibindo a corrosédo do aluminio.

Desai e Rana ), estudaram o furfural como inibidor de corroséo do cobre
em solugdes alcalinas e acidas. Em ambos os meios, os autores sugerem que o
mecanismo de agao do inibidor se baseia na formacdo de uma camada dos
produtos de reagao entre o metal, o inibidor e o meio corrosivo.

.6Y utilizando técnicas eletroquimicas estudaram o efeito do

Goncalves et a
furfural nos processos de corrosao do ago carbono ABNT 1006 em meio aquoso
acido. Os autores provaram a adsorg¢ao quimica e a eficiente agao inibidora do
furfural nos processos de corrosdo do metal estudado.

No estudo da interagao do furfural com o eletrodo de platina platinizada em
meio acido, foi verificado que a adi¢gdo do furfural diminui a carga associada a
reacdo de reducdo do hidrogénio sobre o eletrodo.®® Este fato pode estar
relacionado com o bloqueio dos sitios ativos pelo composto orgéanico. Para
solugdes mais diluidas, o processo de interagao do eletrodo de platina platinizada
com o furfural é€ mais lento, aumentando com a concentragdo. Este
comportamento pode estar associado com a adsorcdo do furfural sobre o
eletrodo.®?

Chamoulaud e colaboradores ©®® estudaram a producao eletrocatalitica do
acido furdico (2) e do alcool furfurilico (3) a partir do furfural (1) simultaneamente
sobre eletrodo de carbono modificado, em meio aquoso contento fosfato, pH 6,6.
Para o processo de reducéao do furfural obtiveram resultados acima de 86% e para
o processo de eletrooxidagdo obtiveram resultados acima de 83%, conforme

esquema 17.



2H +2¢ H0
D ™ Doy 0N
0] CH,OH 0 CHO 0 COOH
JH +2¢
(3) (D (2)

Esquema 17- Reacgao de eletrooxidagao e eletrorredugao do furfural

O furfural tem sido usado como material de partida para reacdes de
polimerizagdo quimica, para a obtencdo de resinas para fundicdo e como
adsorventes. As resinas furanicas apresentam excelentes propriedades quimicas,
assim como, seu comportamento seletivo frente ao nitrogénio, didxido de carbono,
etileno, propileno e acetileno entre outros. Isto justifica o interesse no estudo da
sintese destas resinas.® Os autores realizaram a sintese quimica, na presenca
do nitrometano e com o acido sulfurico como catalisador. Os autores propuseram

a estrutura mostrada no esquema 18, para a resina.
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Esquema 18 — Estrutura da resina de furfural, obtida com nitrometano e acido

sulfarico



Buchwalter realizou estudos a partir do alcool furfurilico para obter a

resina.®® Os mecanismos propostos pelos autores sao apresentados no esquema

19.
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Esquema 19 — Mecanismos propostos para a obten¢ao da resina a partir do alcool

furfurilico

Em outro trabalho, Gonzalez e colaboradores realizaram a polimerizagao

quimica do alcool furfurilico a partir da reagdo com iodo na presenca de

diclorometano e, na presenca de clorometano. Os autores discutem os aspectos

cinéticos e a influéncia do iodo como iniciador da polimerizagdo. As estruturas

propostas sao apresentadas no esquema 20.

(66)
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Esquema 20 - Estruturas provaveis para o produto da polimerizagao quimica do

alcool furfurilico.

A polimerizagao quimica do alcool furfurilico também foi alvo de estudo na
presenca de acido tri-cloroacético, onde ocorrem duas reagdes paralelas: (a) a
condensagao através do grupo hidroxila de um anel furanico de um com o C5 de
outro, formando o composto (1). (b) a condensagao de dois grupos hidroximetil,
para formar o composto (2). Os compostos formados sdo mostrados no esquema
21.67
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Esquema 21 — Produtos da polimerizagao quimica do alcool furfurilico, na presenca de acido

tricloro acético.

As resina obtida através da polimerizagdo quimica do furfural e de uma
mistura furfural e acetona, foram caracterizadas por microscopia eletronica de
varredura. Estas apresentaram uma morfologia determinada por um aglomerado
de particulas de diferentes tamanhos e poros, distribuidos de uma forma nao
uniforme. A resina obtida com a mistura apresentou cavidade e poros maiores que
a resina obtida somente com o furfural.®

Resinas de furfural (puro) obtidas por aquecimento de 100-150° C em
atmosfera inerte resultam num produto com coloracao preta e ligagdes cruzadas.
As reacgbes de condensacdo e redox sao responsaveis para a formacao dos

precursores reativos entre os quais dois sdo os seguintes:

o o
TRodl, T

(A) (B)
Esquema 22 — Precursores para obter a resina de furfural, obtidos por aquecimento
do furfural.

ﬂcH

|
O

O produto final € paramagnético, sugerindo a presencga de radicais livres
altamente estabilizados. A cor é devido a elétrons desemparelhados e com

extensiva conjugacgao. A estrutura proposta € mostrada abaixo.®



Esquema 23 — Estrutura da resina obtida pelas reagdes dos precursores, formados pelas
reacées de condensacgao e redox do furfural.



CAPITULO - 111

3 - PARTE EXPERIMENTAL

O trabalho foi inicialmente programado para ser explorado em meio aquoso,
utilizando o acido sulfurico como eletrélito suporte. Semelhantemente ao pirrol(m),
procurou-se obter o polimero por eletrooxidacéao.

Em seguida, passou-se a explorar 0 mesmo processo em meio ndo aquoso,
em acetonitrila e cloreto de tetrametilambnio como eletrdlito suporte.

Finalmente, explorou-se o processo eletrorredutivo do furfural em meio nao
aquoso com acetonitrila e cloreto de litio como eletrdlito suporte.

Portanto, os resultados deste trabalho foram divididos em 3 partes:

1%) Estudo do processo de eletrooxidagdo do furfural em meio aquoso, em

acido sulfurico, sobre o eletrodo de platina brilhante.

2%) Obtengdo de um polimero, através da reagdo de eletrooxidagdo do
furfural, em acetonitrila, na presenca de cloreto de tetrametilambnio, sobre

eletrodo de platina platinizada.

3%) Obtengao de um polimero, através de um processo de eletrorredugéo do
furfural em acetonitrila, na presenca de cloreto de litio, sobre eletrodo de platina

brilhante.

3.1 — Metodologia
3.1.1 — Processo de formacgao do filme polimérico de furfural

Os métodos utilizados neste trabalho, para a obtencao do filme polimérico
foram todos eletroquimicos, tanto em meio aquoso como em meio organico, com
ciclagens sucessivas entre um intervalo definido de potencial como a voltametria

ciclica (VC), crescimento potenciostatico (cronoamperometria) e crescimento



galvanostatico (cronopotenciometria). Uma breve descricdo deles é apresentada a

sequir.

3.1.1.1 - Voltametria Ciclica (VC)

A voltametria ciclica consiste em controlar externamente o intervalo de
potencial aplicado entre o eletrodo de referéncia e o eletrodo de trabalho. Este
meétodo se aplica a reagdes que sao parcialmente ou completamente controladas
por difusdo e € muito util no estudo de espécies eletroativas.

A perturbagao provocada pelo potencial aplicado ao sistema é registrada na
forma de corrente elétrica chamada de voltamograma ciclico ou curva I(E). A base
deste método envolve a aplicagcdo de uma varredura de potencial ao eletrodo
desde um potencial inicial (E;), até um potencial final (Ef), com retorno ao potencial
inicial. ¢°
3.1.1.2 - Polimerizagao Galvanostatica (Cronopotenciometria)

Nesta técnica aplica-se uma corrente constante pré-determinada durante
um tempo fixo. A curva corrente versus tempo representa a carga total necessaria

no processo de transferéncia de carga.(zs)

3.1.1.3 - Polimerizagao Potenciostatica (Cronoamperometria)

Trata-se de uma técnica onde se aplica um potencial, pré-estabelecido,
onde ocorrem as reagdes de oxidagao e/ou reducdo das espécies em solugao
sobre os eletrodos. Nesta, o tempo de polimerizagdo do eletrodo também é

controlado.®

3.1.2 — Metodologia adotada para caracterizar o filme
Analises complementares foram realizadas com o intuito de caracterizar
quimica e morfologicamente o polimero formado sobre o eletrodo, como: medidas

espectroscopicas na regiao do ultravioleta, medidas por infravermelho, medidas de



microscopia eletrénica de varredura, RMN *C, cromatografia em permeacao em
gel e calorimetria de varredura diferencial.

O acompanhamento da diminuicdo da concentragao de furfural durante o
processo de polimerizagdo galvanostatica, foi feito por medidas espectroscopicas
na regiao do ultravioleta, utilizando-se um espectrofotémetro UV-VIS Shimadzu
Modelo 1601 PC.

Foram realizadas microscopia eletrénica de varredura para determinar a
morfologia dos filmes e espessuras dos mesmos. Para isto utilizou-se um
microscopio eletrénico de varredura JSM 5800.

Medidas de infravermelho foram realizadas para auxiliar na determinagao
da possivel estrutura do filme, o aparelho usado foi um Shimadzu, Modelo 8300.

Realizaram-se medidas de espectro de C'*, para elucidar a estrutura do
polimero. O equipamento usado foi um INOVA-300, 75 MHz.

Para determinar o peso molecular do polimero, usou-se a cromatografia em
permeacao em gel, por exclusao de ions, com detector de indice de refragao.

A estabilidade térmica do polimero foi determinada através da técnica
Calorimetria de Varredura Diferencial (DSC), onde o equipamento usado foi Perkin
Elmer 3700 Data Statin.

3.2 - Sistemas eletroquimicos
3.2.1- Sistema em meio aquoso

Nos estudos em meio aquoso o eletrélito suporte foi o acido sulfurico na
concentragdo de 0,50 mol L™. Utilizou-se como eletrodo de trabalho uma placa de
platina brilhante, ligado eletricamente ao sistema por um fio niquel/cromo e uma
pequena quantidade de mercurio, isolado do meio reacional por um tubo de vidro.
Como contra eletrodo utilizou-se um fio de platina de 0,5 mm de espessura e 10
cm de comprimento, portanto, com uma area grande. O eletrodo de referéncia

usado neste caso foi um eletrodo de calomelano saturado (ECS).



3.2.2 - Sistema em acetonitrila com cloreto de tetrametilaménio

No sistema com acetonitrila e cloreto de tetrametilaménio 0,10 mol L™,
usou-se um eletrodo de platina, o qual foi platinizado. No processo de platinizacéo
utilizou-se uma solugdo de acido hexacloroplatinico 3,5 % e uma solugdo de
acetato de chumbo 0,005%. Aplicou-se uma densidade de corrente de 30 mA/cmZ,
durante 10 minutos.”” Neste caso também foi utilizado como contra eletrodo um
fio de platina e como eletrodo de referéncia um eletrodo de calomelano saturado
(ECS).

3.2.3 - Sistema em acetonitrila com cloreto de litio

No sistema em acetonitrila, com cloreto de litio 5,0 x 10 mol L™, o eletrodo
de trabalho foi uma placa de platina brilhante, ligado eletricamente ao sistema por
um fio niquel/cromo e uma pequena quantidade de mercurio, isolado do meio
reacional por um tubo de vidro. Como contra eletrodo utilizou-se um fio de platina,
com uma area grande e o eletrodo de referéncia usado foi Ag/AgCl. Neste
sistema, ainda, foram realizadas medidas utilizando-se como eletrodo de
referéncia um eletrodo Ag/AgNQO3, apenas com o intuido de verificarmos que o

comportamento apresentado era igual do apresentado com o eletrodo Ag/AgCI.

3.3 - Célula eletroquimica

A célula eletroquimica utilizada foi uma convencional de trés eletrodos, de
50 mL de capacidade, contendo os eletrodos mencionados anteriormente.

Antes de todas as medidas eletroquimicas o eletrodo de trabalho, de platina
brilhante foi lixado com lixa 600, polido com alumina e desengordurado com
acetona. No caso da platina platinizada o eletrodo foi lavado antes de cada

medida e sua area determinada periodicamente‘m



3.4 — Instrumentos das medidas eletroquimicas

Para as medidas voltamétricas, ensaios potenciostaticos e de impedancia
eletroquimica utilizou-se um potenciostato PGSTAT 30 da Autolab / EcoChemie,
acoplado a um microcomputador.

Para as medidas galvanostaticas usou-se uma fonte de corrente continua
da Tectrol, modelo TCM 1000-005

3.5 - Solugoes

Todas as solugdes foram preparadas a partir de reagentes com grau
analitico, ndo sendo aplicado nenhum processo de purificagcdo, com exceg¢ao do
furfural. Este, devido a sua facilidade de oxidagao durante o armazenamento, teve
que ser periodicamente destilado a pressdo reduzida e mantido a baixas

temperaturas.

3.6 - Eletrélitos suportes

No sistema aquoso foi utilizado como eletrélito suporte uma solugéo de
acido sulfarico 0,50 mol L™,

No entanto, nos estudos do processo de eletrooxidagao do furfural, em
acetonitrila, utilizou-se o cloreto de tetrametilaménio 0,10 mol L.

Nos experimentos, onde o objetivo era estudar a eletrorredugéo do furfural,
em acetonitrila, utilizou-se como eletrdlito suporte os sais, cloreto de
tetraetilaménio, o tetrafluorborato de tetra-n-butilamoénio, tetrafluorborato de

tetrametilaménio e o cloreto de litio, em concentragbes variadas.

3.7 — Solventes

A agua utilizada foi primeiramente destilada e posteriormente foi
desionisada, num sistema Easy Pure.

A acetonitrila usada nado sofreu nenhum processo de secagem ou
purificacdo. Segundo dados do fabricante, a mesma continha 0,1% de agua em

sua composicao.



CAPITULO -1V

4 — RESULTADOS E DISCUSSOES

POLIMERIZACAO ANODICA DO FURFURAL EM MEIO AQUOSO

4.1 Resultados obtidos para o eletrodo de platina brilhante em acido
sulfarico

As medidas iniciais foram em meio aquoso, solucdo 0,50 mol L' de H,SO..
Foram realizadas medidas com o objetivo de se obter informagdes sobre o
processo eletrooxidativo do furfural e de uma possivel formagcdo de um filme
polimérico. De acordo com a literatura, outros compostos heterociclicos, como o
pirrol, o tiofeno e os derivados de substituicdo deste, sdo passiveis de reacéo de
oxidagdo em diferentes substratos e condi¢cdes, formando um filme polimérico

sobre o substrato.

4.1.1 - Resultados voltamétricos
4.1.1.1 Efeito da adigao de furfural
A figura 6, apresenta o efeito da adicdo de quantidades crescentes de

furfural nas curvas I(E) do eletrodo de platina em acido sulfdrico 0,50 mol L™,
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Figura 6 - Voltamogramas para o eletrodo de Pt em acido sulfarico 0,50 mol L'1, v =0,020 V/s,
com concentragoes crescentes de furfural.

O pico que aparece na varredura anddica, em 0,97 V (ECS), é atribuido ao
processo de eletrooxidagao do furfural e formacao da camada de oxido de platina,
pois quando se aumenta a concentragdo do organico de 5,0 x 10° mol L™ para
80,0 x 10° mol L™, ocorre um aumento nas densidades de corrente, neste
potencial especifico.

Verifica-se também que a presenca de furfural provoca uma diminuicdo nas
densidades de corrente catddicas, atribuidas ao processo de reducao do oxido de
platina. Isto significa que as moléculas de furfural se adsorvem, provavelmente,
sobre a superficie do eletrodo, diminuindo o processo de formacgao do 6xido de
platina, pelo bloqueio dos sitios da mesma.

Por outro lado, verifica-se que, aumentando a velocidade de varredura,
ocorre um aumento tanto nas densidades de corrente anddicas como catddicas,
conforme mostra a figura 7, obtidas em velocidades de varredura de potencial

diferentes.
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Figura 7 — Voltamogramas para o eletrodo de Pt em acido sulfurico, na presencga de 80,0 x
10 mol L™ de furfural, em H,SO, 0,50 mol L™.

Uma andlise qualitativa da figura mostra que os processos de
transferéncias de cargas sdo os mesmos para diferentes velocidades de varredura
de potencial. Sugerindo que nenhuma reacao paralela, além daquela de oxidagao
do furfural e oxidagdo da platina, estejam ocorrendo sobre a superficie do
eletrodo.

Do ponto de vista quantitativo, a relagao entre os valores de densidades de
corrente de pico (jo) e o potencial de pico (Ep), quando confrontados com a
velocidade de varredura, evidenciados nas figuras 8 e 9, confirmam se tratar de

um processo totalmente irreversivel.?®
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Figura 8 — Resultados extraidos dos voltamogramas para o eletrodo de platina em acido
sulfirico, na presenca de 80,0 x 10° mol L™ de furfural, E; = 0,1V (ECS) e E; = 1,3 V (ECS), em
diferentes velocidades.
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Figura 9 — Resultados extraidos dos voltamogsramas para o eletrodo de platina em acido
sulfurico 0,50 mol L™, na presenga de 80,0 x 10~ mol L™ de furfural, E; = 0,1V (ECS) e E;=1,3
V (ECS), em diferentes velocidades.



4.1.1.2 — Efeito da concentragcao de oxigénio
Estes experimentos tiveram por objetivo determinar qual a influéncia da

presenca de oxigénio dissolvido em H,SO4 0,50 mol L™ sobre os processos de

eletrooxidacao do furfural.
A figura abaixo mostra os voltamogramas ciclicos do eletrodo de platina na

presenca de furfural, em meio aerado e desaerado. Nela pode-se perceber que a
remog¢ao do oxigénio do meio ndo altera o perfil do voltramograma. O que se

observa € um deslocamento do potencial de pico (E,) para valores mais positivos.
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Figura 10 — Voltamogramas para o eletrodo de Pt, em acido sulfarico, v = 0,020 V/s, na presencga

de 80,0 x 10 mol L™ de furfural, (—— ) meio aerado e (— ) meio desaerado.

A partir desta constatacao, todos os ensaios na sequéncia foram feitos em

ambiente aerado, ou seja, sem remogao do oxigénio dissolvido.



4.1.1.3 - Efeito da natureza do eletrélito suporte

Estes experimentos foram realizados com o objetivo de se verificar qual a
influéncia do eletrdlito suporte nos resultados. Esta alteragao foi feita de modo a
se manter constante a forca ibnica da solugdo. Para tanto, realizaram-se ensaios
na presenga da mistura 1:1 sulfato de sdodio / acido sulfurico e na presenca
somente de sulfato de sédio. A figura abaixo apresenta as curvas I(E) para o

eletrodo de platina nas condig¢des anteriores.
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Figura 11 — Voltamogramas para o eletrodo de Pt em diferentes eletrélitos, v= 0,020 V/s, na
presenca de 80,0 x 10° mol L™.

Com base nestas informagdes os resultados mostram que a natureza do
eletrdlito, ndo modifica o perfil dos voltamogramas do eletrodo de platina na

presenca de furfural comparativamente ao obtido em acido sulfurico. Apenas



ocorre um aumento nas densidades de correntes associadas ao processo de
eletrooxidagao do furfural e uma antecipacao do potencial de reduc¢ao do 6xido de
platina.

Com base nestas informacdes todos os resultados apresentados a seguir

foram obtidos em meio acido sulfurico aerado 0,50 mol L™.

3.1.2 — Resultados voltamétricos de polimerizagao

A estratégia adotada nesta etapa, consistiu em ciclar o potencial aplicado
no eletrodo, no meio aquoso acido contendo furfural, dentro do intervalo de
potencial onde ocorrem os processos de eletrooxidagao do organico.

A figura 12 mostra os 3 primeiros ciclos, a 0,020 V s entre 0,0Vve150V
(ECS) evidenciando o aumento das densidades de corrente do pico anddico, com

a ciclagem.
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Figura 12 — Voltamogramas potenciodindmicos sucessivos para o eletrodo de platina em
acido sulfarico 0,50 mol L™, na presenca de furfural de 8,0 x 102 mol L™ e v=0,020 Vs™, (A)
primeiro ciclo, (B) segundo ciclo e (C) terceiro ciclo.

Verifica-se, no entanto, que devido a alta concentracao de furfural, a partir
do 3° ciclo as densidades de corrente tanto anddicas como catdédicas, mostram
processos de transferéncia de carga sobre o polimero formado na superficie do
eletrodo, visto que os valores de densidade de corrente ndo se alteram. Esta

constatagao sugere o total recobrimento da superficie do eletrodo pelo polimero.



4.1.2 — Medidas de espectroscopia de impedancia eletroquimica

Esta técnica proporciona informagdes sobre as constantes de tempo
associadas aos processos eletroquimicos que ocorrem nas interfaces do eletrodo.
O principio da técnica consiste em aplicar uma pertubacao senoidal de tensdo ao
sistema, de pequena amplitude e de frequéncia m, gerando assim uma corrente
AC provocada por um potencial E sen(® t) que, de acordo com a Lei de Ohm,
origina a impedancia, Z = [ AE sen (o t)] / R."?

As medidas foram realizadas de maneira comparativa, ou seja, comparou-
se os diagramas para o eletrodo limpo e para o eletrodo modificado. A figura 13
mostra esta comparagao, em H>SO,4 0,50 mol L ™. Os diagramas foram obtidos em
0,0 V (ECS), no intervalo de frequéncia de 100 kHz — 10 mHz e o potencial de

amplitude igual a 10 mV.
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Figura 13 — Diagramas de Nyquist para o eletrodo de platina, em acido sulfurico 0,50 mol L’
' num intervalo de freqiiéncia de 100 k Hz a 10 m Hz e no potencial de 0,0 V (ECS).



Os sistemas em estudo ndo podem ser descritos por um simples circuito
RC4. Os valores de resisténcias obtidos para frequéncia de 10 mHz ( limite
minimo utilizado nos experimentos) sdo respectivamente, 3768 Qcm? para o
eletrodo de platina e 16900 Qcm? para o eletrodo modificado. Os valores de
capacitancia obtidos a partir da grafico Zimag. vs 1/2nf, foram 746,5 nFem™ para o
eletrodo de platina e 98,3 uFcm™ para o eletrodo de platina modificado. Estes
valores sao qualitativos e representam a capacitancia total do sistema, composta
pela capacitancia da interface metal/filme, do filme e do filme/solugao. O aumento
da resisténcia para o eletrodo modificado sugere a presengca do organico
adsorvido, bloqueando a transferéncia de carga na regido redox do hidrogénio.

Apesar dos resultados experimentais evidenciarem uma modificagdo da
superficie do eletrodo, ndo se obteve uma constatacdo visual de um polimero,
mesmo em outras medidas onde realizaram-se ciclagens consecutivas e se
aplicou um potencial especifico e uma densidade de corrente com o objetivo de se
eletrooxidar o furfural.

Uma das provaveis causas da auséncia do polimero pode ser atribuida a
sua dissolugdo no meio aquoso. Nesse sentido, foram planejados experimentos

em meio ndo-aquoso, que serao descritos a seguir.



4.1.3 - Conclusées parciais em meio aquoso

Através deste estudo, verificou-se que o furfural € um composto eletroativo em
meio aquoso, em acido sulfarico 0,50 mol L', sobre o eletrodo de platina.
Verificou-se durante a varredura anddica de potencial, um pico de corrente em
0,97 V (ECS), atribuido ao processo de eletrooxidacao do furfural.
Observou-se que as densidades de corrente aumentam com o0 aumento da
concentragédo do organico no meio.

Através dos dados obtidos em diferentes velocidades de varreduras de
potencial, observou-se que nenhum outro processo acontece ao mesmo
tempo.

Através das ciclagens consecutivas de potencial, verificou-se que as
densidades de corrente do pico de eletrooxidacao do furfural aumentam, até o
terceiro ciclo. Isto significa uma possivel formacdo de um filme fino sobre a
superficie do eletrodo. Efeito semelhante também foi verificado quando se
aplicou um potencial anédico e uma densidade de corrente ao eletrodo de
trabalho na presenga do furfural.

As medidas de impedancia eletroquimica confirmaram a presenca de espécies
adsorvidas, provavelmente um filme fino, sobre a superficie do eletrodo de

platina.



ELETROPOLIMERIZACAO ANODICA DO FURFURAL EM MEIO
ORGANICO

4.2 - Resultados obtidos para o eletrodo de Pt/Pt em acetonitrila, na presencga
de cloreto de tetrametilamoénio

As mesmas estratégias apresentadas no item anterior foram adotadas no
meio ndo aquoso, utilizando a acetonitrila como solvente e cloreto de
terametilamonio 0,10 mol L™, como eletrdlito suporte. No entanto, o eletrodo de
trabalho passou de platina brilhante para platina platinizada.

A figura 14 apresenta as curvas I(E) do eletrodo de platina platinizada em
acetonitrila, na auséncia e na presenca de furfural. A solugcédo de trabalho também
contém 2% (v/v) de agua, adicionada para se ter uma melhor solubilizagdo do
eletrélito suporte e, eventualmente, um polimero com melhores caracteristicas

condutoras.™
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Figura 14 - Curvas potenciodinamicas para o eletrodo de Pt/Pt em acetonitrila, na presenga
de 0,1 mol L' CTMA, v = 0,020 V/s, (—) na auséncia de furfural, (— ) na preseng¢a de 1,0 x
10 mol L™ de furfural e (— ) na presenca de 5,0 x 10”° mol L™ de furfural.

Pela figura 14, observam-se trés picos anodicos durante a varredura
anodica de potencial. O primeiro, préximo a —0,20 V (ECS), provavelmente esteja
associado a alguma espécie inicialmente adsorvida do préprio solvente. O valor da
densidade de corrente de pico diminui com o0 aumento da concentracao de furfural,
sugerindo n&o ser este o potencial associado com a eletrooxidagdo do organico.
Os picos em 0,3 V e 0,50 V (ECS), aumentam com o aumento da concentracéo de
furfural, evidenciando que estes estejam associados provavelmente ao processo
de eletrooxidagao do furfural sobre o 6xido de platina.

Uma vez identificado a regido de potencial onde poderia se observar o
processo de formagcao do polimero, passou-se para a etapa de crescimento do

filme.



4.2.2 - Crescimento do filme polimérico por voltametria ciclica

A figura 15 apresenta as curvas potenciodinamicas consecutivas do
eletrodo de platina em presenca de furfural. O intervalo de potencial estudado foi
adaptado para se observar a alteracao do perfil das curvas em funcdo do niumero
de ciclagens. O voltamograma ciclico da platina neste meio, em auséncia de

furfural, também é apresentado.

ciclos consecutivos
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Figura 15 — Curvas potenciodindmicas para o eletrodo de Pt/Pt em acetonitrila, 0,10 mol L
de CTMA, v = 0,020 V/s, na presenc¢a de furfural 1,0 mol L.

Confirmando os resultados observados anteriormente, o primeiro pico
refere-se a processos anddicos associados com a participacdo do solvente na
adsorcao sobre o eletrodo. A presenga do orgénico diminui sensivelmente as
densidades de correntes deste processo, sugerindo o estabelecimento de uma

competigao entre o furfural e a acetonitrila pelos sitios de adsorgéao.



O segundo pico de corrente, observado entre 0,10 V(ECS) e 0,30 V(ECS),
refere-se aos processos de eletrooxidacao do furfural sobre a superficie do
eletrodo. Este, diminui com o numero de ciclagens sugerindo um provavel
processo de compactagao e crescimento do filme polimérico.

Outro dado interessante refere-se ao aparecimento de um pico catédico,
observado durante a varredura catédica, proximo a — 0,30 V(ESC). Estas
densidades de correntes, provavelmente, estejam associadas a reducéo do filme
polimérico formado na etapa de eletrooxidacédo anterior, visto que estas correntes
também diminuem com o numero de ciclagens. Pode-se considerar estas
alteragdes do comportamento eletroquimico da platina, quando recoberta pelo
filme, como sendo atribuido ao carater condutor do filme, uma vez que a presenca
do filme n&o interrompe os processos de transferéncia de carga na superficie do

eletrodo,

4.2.2 - Estratégia eletroquimica para a comprovagao da presenga do filme
Para verificar a existéncia do filme sobre a superficie do eletrodo, adotou-se
uma estratégia simples para confirmar a mudanga do comportamento
eletroquimico do eletrodo.”® Comparou-se, em acido sulfurico 0,50 mol L™, as
curvas I(E) do eletrodo de platina sem o filme e com o eletrodo modificado em
acetonitrila pela presenca do filme.
A figura 16 apresenta as curvas potenciodinamicas dos eletrodos n&o

modificados e modificados, conforme procedimento descrito anteriormente.
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Figura 16 — Curvas potenciodinamicas para os eletrodos de Pt/Pt, em acido sulftrico 0,50

mol L™, v = 0,10 Vs™. ( — ) eletrodo ndo modificado e ( — ) eletrodo modificado por
ciclagem, em acetonitrila, na presenc¢a de 0,10 mol L'1, Ci= 10 x 10" mol L'1, durante 10
ciclos av=0,020 V s,

Observa-se uma alteragéo do perfil do voltamograma do eletrodo de platina
platinizada quando modificado. As correntes anddicas associadas ao processo de
eletrooxidagcdo do hidrogénio, entre —0,25V(ECS) e —-0,10V(ECS), praticamente
desaparecem sugerindo o recobrimento quase completo do eletrodo. No entanto,
em potenciais mais anodicos, o pico de corrente anddico observado entre
0,70V(ECS) e 1,20 (ECS), sugere a oxidagao do filme com dissolugdo do mesmo.
Esta afirmacao baseia-se no pico catddico observado na sequéncia, associado a
reducdo da camada do Oxido de platina, visto que o mesmo é observado mesmo
com o eletrodo modificado.

Os mesmos comentarios se aplicam quando se comparam os eletrodo
modificados, por crescimento potenciostatico e galvanostatico conforme se

observam nas figuras 17 e 18.
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Figura 17 - Curvas potenciodinamicas para os eletrodo de Pt/Pt, em acido sulfarico 0,50 mol
L™. (—) eletrodo niao modificado e (— ) eletrodo modificado potenciostaticamente, em
acetor:itrila, na presencga de 0,10 mol L" de CTMA, a 0,3V (ECS), t=30 min. e C;= 10 x 10
mol L™.
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Figura 18 — Curvas potenciodinamicas para os eletrodo de Pt/Pt, em acido sulftrico 0,50
mol L™. ( — ) eletrodo ndo modificado e ( — ) eletrodo modificado galvanostaticamente, em
acetonitrila, na presenga de 0,10 mol L™ de CTMA, 34p A cm? t=2min. e C;= 10 x 10™ mol
L.

Comparando-se os resultados obtidos em acido sulfurico, verifica-se que o
efeito de bloqueio do processo de oxidagdo do hidrogénio adsorvido, entre —0,2
V(ECS) e 0,1 V(ECS), € menor durante a varredura anddica quando se trata do

filme obtido em condi¢des potenciostaticas.

4.2.3 — Medidas de espectroscopia de impedancia eletroquimica

O eletrodo foi modificado nas condicbes citadas anteriormente em
acetonitrila e as medidas de espectroscopia eletroquimica de impedancia foram
realizadas em meio aquoso, acido sulfdrico 0,50 mol L™, pois quando estas eram
realizadas em acetonitrila, os resultados apresentavam-se muito dispersos e nao

apresentavam muita reprodutibilidade.



As medidas de espectroscopia de impedancia eletroquimica foram
realizadas no potencial de 0,0 V (ECS), assim como no item 4.1.2, onde nesse
potencial ocorre a redugéo do hidrogénio.

Os diagramas do eletrodo modificado através de ciclagens consecutivas na
presenca de furfural 10x10™ mol sdo mostrados nos diagramas das figuras 19 e

20.
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Figura 19 - Diagrama de Nyquist para o eletrodo Pt/Pt em H2S04, medida em 0,0 V. O
eletrodo foi modificado por ciclagens consecutivas, na presenga de 10 x 10° mol L™ de
furfural em acetonitrila na presengca de CTMA.
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Figura 20 - Diagrama de Bode para o eletrodo Pt/Pt em H2S04, medida em 0,0 V. O eletrodo
foi modificado por ciclagens consecutivas, na presenca de 10 x 10° mol L™ de furfural em
acetonitrila na presenca de CTMA.

Através dos diagramas de Bode foram obtidas as resisténcias para na
freqiéncia 10 mHz . Verificou-se que ocorre um aumento dos valores, sendo que
para o eletrodo limpo a resisténcia obtida é igual a 50,11 k Ohm cm? e para o
eletrodo modificado por ciclagens consecutivas, a resisténcia é igual a 251 k Ohm
cm? .

Os valores de capacitancia total do sistema com o eletrodo ndo modificado
foi de 338,70 u F cm 2 e com o eletrodo modificado foi de 75,65 p F cm 2. Esta
diminuicdo no valor de capacitancia é atribuida ao fato, que a presenca do filme

aumenta a resisténcia aos processos de transferéncia de carga.



4.2.4 - Aspectos morfologicos do filme formado

A microscopia eletrénica de varredura (MEV) foi aplicada no sentido de se
visualizar o filme polimérico formado sobre a superficie do eletrodo de platina
platinizada, apenas nos ensaios galvanostaticos. Os resultados obtidos com a
adicao de 2% (v/v) de agua, mostram que o filme polimérico ndo se desenvolvia
de forma uniforme sobre a superficie do eletrodo, sugerindo um processo de
dissolucdo do mesmo no solvente.

A aderéncia do polimero aumentou quando se trabalhou com um volume
menor de agua. Os resultados obtidos com 0,2% de agua confirmam esta

constatagao conforme se observa na figura 21.
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Figura 21 - MEV para o eletrodo de Pt/Pt, (A) ndo modificado, (B) modificado
galvanostaticamente na presenca de 2% (v/v) de agua e (C) eletrodo modificado
galvanostaticamente na presenca de 0,2% (v/v) de agua.



Nelas sédo apresentadas as microscopias (MEV) do eletrodo de platina
platinizada, limpo, do eletrodo recoberto com o filme obtido galvanostaticamente
em acetonitrila contendo 2% (v/v) de agua e, do eletrodo recoberto com o polimero
em acetonitrila contendo 0,2%(v/v) de agua. Pela figura 21(B) observa-se que a
superficie rugosa do eletrodo limpo deu origem a uma mais lisa, no caso do meio
com alto teor de agua. Neste caso, ainda se observam granulos de crescimento do
polimero, que cresceram ou resistiram ao processo de dissolu¢gdo no meio, ou que
nao se desenvolveram totalmente em funcéo do alto teor de agua.

No entanto, a diminuicdo do teor de agua no meio para 0,20% (v/v)
favorece o desenvolvimento e a aderéncia do filme conforme se constata na figura
21(C). Nesta, a presenca do filme indica uma morfologia porosa com crescimento
nao homogéneo. No caso da eletropolimerizagdo do pirrol, em meio aquoso, foi
observado uma maior porosidade, do que o filme obtido em acetonitrila na

presenca de 2% de agua.®®

4.2.5 — Conclusoes Parciais da obten¢ao do filme em acetonirila

- Através das técnicas eletroquimicas verificou-se que o furfural sofre oxidagao
sobre o eletrodo de Pt/Pt em acetonitrila. Este fato foi comprovado com o
aparecimento de um pico de densidade de corrente em 0,30V (ECS)

- O furfural forma um filme polimérico, nas condi¢des estudadas.

- Através da diminuicdo da quantidade de agua no sistema, verificou-se que
ocorre uma melhora na aderéncia do filme de polifurfural sobre a Pt/Pt em
acetonitrila.

- Os resultados de impedancia eletroquimica mostram que o0s processos de
transferéncia de carga na superficie do eletrodo diminuem na presenga do

filme.



ELETROPOLIMERIZACAO CATODICA DO FURFURAL EM MEIO
ORGANICO

4.3 - Resultados obtidos para o eletrodo de Pt, em acetonitrila na presenga
de cloreto de litio como eletrélito suporte

Os dados apresentados a seguir refletem um re-direcionamento do
trabalho, no sentido de se abordar os aspectos de formagdo de um filme de
polifurfural a partir da eletrorreducdo do furfural sobre o eletrodo de platina
brilhante em acetonitrila.

Esta escolha baseou-se no fato do furfural ser um eletréforo, ou seja, o
composto pode ser oxidado a acido furdico ou reduzido a alcool furfurilico®®

A possibilidade de formacao de resinas poliméricas a partir do alcool
furfurilico®” ou furfural ®® sao metodologias quimicas conhecidas. Nesse sentido,
procurou-se determinar o comportamento eletroquimico do furfural, durante o
processo de eletrorreducdo sobre o eletrodo de platina, alterando o eletrdlito
suporte para cloreto de litio e, sem qualquer adicdo de agua no solvente. A
substituicdo dos sais de amdnio quaternario pelo cloreto de litio foi necessaria em
funcdo da possivel formagcdo de um complexo de insercdo com a platina,
resultando em altos valores de correntes catédicas.!"

A presenga de agua no meio reacional altera as caracteristicas do filme
polimérico formado.” Tendo em vista os resultados anteriores indicando um
efeito supressor sobre o processo de formacao do polimero, se optou em se
trabalhar com acetonitrila pura contendo 0,1%(v/v) de agua conforme
especificacdes do fabricante.

Como se trata de um possivel processo competitivo entre o furfural e a
acetonitrila sobre os sitios de adsor¢ao da platina, iniciou-se esta parte do trabalho
avaliando o comportamento do eletrodo de platina no meio, sem a presenca de

furfural.



Os dados apresentados a seguir referem-se a caracterizagao da adsorgao

da acetonitrila sobre a platina, bem como ao efeito de adigao de agua.

4.3.1 Comportamento eletroquimico da acetonitrila

A figura 22 apresenta os voltamogramas ciclicos do eletrodo de platina em
acetonitrila com cloreto de litio 5,0 x 10* mol L'1, em diferentes tempos de
adsorgao no potencial de —2,0 V(Ag/AgCl). O perfil voltamétrico do eletrodo mostra
um pico de corrente observado durante a varredura anddica e um outro durante a
varredura catodica. Diferentes tempos de adsorcdo foram estudados com o
objetivo de se confirmar uma etapa adsorptiva, seja do solvente (ACN) seja da

agua residual presente no mesmo.
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Figura 22 — Votamogramas para o eletrodo de platina em acetonitrila, com cloreto de litio 5,0
x 10 mol L'1, em diferentes tempos de adsorcioem -2,0Ve v=0,20V s,



A figura 22 evidencia um nitido aumento dos valores de densidades de
correntes associadas a ambos os picos, sugerindo um aumento das quantidades
de espécies adsorvidas na superficie do eletrodo, envolvidas tanto no processo de
oxidagao ( pico anddico), como de reducgao (pico catdédico). O grafico inserido na
figura 22, mostra a relagao do t,4s. com a densidade de corrente do pico anddico.

Um outro detalhe importante refere-se as correntes catddicas obtidas no
potencial inicial de —2,0 V(ECS). A diminuigdo dos valores de densidades de
correntes sugere um maior recobrimento do eletrodo com as espécies adsorvidas.

A confirmacao de que estes picos estdo associados com a agua presente
no meio, pode ser visualizada na figura 23. Nela sao apresentados os
voltamogramas ciclicos do eletrodo de platina em acetonitrila com quantidades

crescentes de agua, obtidos em tempo de adsorgao igual a zero.
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Figura 23 - Voltamogramas para o eletrodo de Pt em acetonitrila, com cloreto de litio 5,0 x
10 mol L™ com cloreto de litio 5,0 x 10 mol L”, na auséncia de agua e na presenca de
diferentes quantidades de agua H,O

Os picos anddicos e catddicos aumentam proporcionalmente com o
aumento da quantidade de agua, confirmando estarem estes associados a
processos de transferéncia de carga com a agua adsorvida. O grafico inserido na
figura 23, mostra a variagdo da densidade de corrente do pico com a quantidade
de agua presente no meio. Outro dado desta figura refere-se as correntes
catddicas em — 2,0 V(Ag/AgCl) que aumentam proporcionalmente com o aumento
da quantidade de agua adicionada, confirmando a participagcao desta substancia
nos processos competitivos sobre a superficie do eletrodo.

A principal conclusdo destes experimentos € que tanto a acetonitrila como a
agua se adsorvem forma competitiva sobre a superficie do eletrodo”, podendo

se inferir uma eventual participacado destas espécies na formagao do polimero.



4.3.2 - Obtencao do filme polimérico

Uma vez definida a interagdo entre o solvente (ACN) e a agua residual
contida no mesmo, com a superficie do eletrodo, adotou-se a mesma estratégia
apresentada nos capitulos anteriores.

Procedeu-se ao estudo de crescimento do filme polimérico a partir dos
procedimentos eletroquimicos apresentados, ou seja, voltametria ciclica,
cronopotenciometria e conoamperometria.

Os estudos foram feitos em acetonitrila com LiCl 5,0 x 10 mol L sem

adicdo de agua, contendo furfural na concentragéo de 1,0 mol L™

4.3.2.1 - Ensaios galvanostaticos

Com o mesmo obijetivo de se estudar o processo de eletropolimerizagao do
furfural sobre Pt brilhante em acetonitrila, realizaram-se ensaios galvanostaticos,
onde o eletrodo de trabalho foi polarizado negativamente e o contra eletrodo
positivamente. A densidade de corrente aplicada ao sistema foi fixada em
5 mA/cm? durante diferentes tempos de polimerizagao.

Os ensaios galvanostaticos foram realizados sob agitagdo da solugcéo de
trabalho para facilitar o processo de transporte do orgénico até a superficie do
eletrodo de trabalho.

A confirmacgao da formagao do filme sobre o eletrodo de trabalho pode ser
visualizada na figura 24, onde se observa um filme nitido de cor amarelada e
aderente ao substrato. E bem visivel, também uma elevada porosidade do

mesmo.



Figura 24 — Fotografia do eletrodo de platina, modificado galvanostaticamente, em
acetonitrila na presencga de LiCl 5x 10 mol L™ e de furfural 1,0 mol L™, com ampliagao de 4
vezes.

Um detalhe importante observado durante o experimento, refere-se a
diferenca de potencial entre o eletrodo de trabalho e o contra eletrodo. Devido a
baixa condutividade da solugdo de trabalho, observaram-se valores de potenciais
proximos a 50 V. Além disso, observou-se um forte amarelamento da solugéo no
final do experimento, sugerindo que parte do furfural se oxidou no contra eletrodo,
formando espécies coloridas.

Apesar da confirmacgao visual da presencga do polimero sobre a superficie
do eletrodo, procedeu-se com a mesma estratégia adotada nos meios anteriores,
ou seja, a comprovagao da modificagao do eletrodo em fungao do filme superficial.
Para isto, transferiu-se o eletrodo de trabalho modificado para uma solucao de LiCl
em acetonitrila sem a presenga de furfural.

A figura 25 apresenta os voltamogramas ciclicos do eletrodo de platina

limpo e do modificado, registrados em acetonitrila.
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Figura 25 - Curvas E(l) para o eletrodo de Pt em acetonitrila, com cloreto de litio 5,0 x 10™
mol L™, em condigées ambientes, v = 0,02V/s, para os eletrodo: (—) eletrodo de Pt e (—) para
o eletrodo de Pt modificado aplicando-se 5mA/cm? por 60min.

Pela figura 25 observa-se uma diminuicdo das densidades de correntes
catddicas iniciais € um aumento das densidades de correntes anddicas, durante a
varredura anddica de potencial. E visivel & modificacdo do perfil eletroquimico do
eletrodo em funcao da presenca do filme, devido a oxidagao do filme.

O efeito do tempo de polarizacdo do eletrodo € uma variavel importante,
que foi explorada de forma a se definir em quanto tempo o eletrodo de platina esta
totalmente recoberto pelo polimero. Para se chegar a esta informacéo adotou-se
como estratégia a determinagcdo da carga de polarizagao do eletrodo em -2,0 V
(Ag/AgCl) durante 300 s em acetonitrila sem a presenca de furfural, conforme
mostra a figura 26. Neste potencial os processos de transferéncia de carga,

envolvendo a redugédo de alguma espécie (agua ou acetonitrila) serdo utilizados



para se comparar o eletrodo ndo modificado com o modificado em diferentes

tempos de crescimento do filme.
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Figura 26 — Cronoamperogramas para o eletrodo modificado, em acetonitrila sem fufural em
-2,0 V (Ag/AgCl), durante 300s.

O grau de recobrimento do eletrodo foi calculado a partir da equagéo 4.
0= Qred.ENNI - (QredElvI (t) / Qred.ENNI (4)

Onde:
Qreg. ™™™ » Carga de redugao observada do eletrodo ndo modificado
Q™ (t)—p Carga de reducdo do eletrodo modificado em diferentes

tempos.



A tabela 1 mostra o efeito da espessura do fiime sobre o
cronoamperograma registrado e comparado com o eletrodo ndo modificado, na

forma de grau de recobrimento.

Tabela 1 - Valores de carga e grau de recobrimento, obtidos dos cronoamperogramas
obtidos em -2,0 V (Ag/AgCl), durante 5 min. Para o eletrodo de platina modificado
galvanostaticamente, j = 5 mA cm'z, C:=1,0 mol L'1, em diferentes tempos de polimerizagao

(tpolim.)-

tp0|im. = 5m|n. tp0|im. = 15 mln. tpo|im. = 30 mln. tpo"m_ = 60 mln.

Q (m C cm™) 6,79 1,70 1,0 0,0

0 0,64 0,91 0,94 1,0

Os dados confirmam que, nesta condi¢gdes, de concentragao de furfural, o

recobrimento total do eletrodo ocorre 60 min, apds o inicio de polarizagao.

4.3.2.2 - Ensaios por voltametria ciclica

Os resultados galvanostaticos foram conclusivos para a escolha dos
procedimentos a serem adotados na técnica de crescimento por voltametria
ciclica. Tendo em vista a grande diferenca de potencial observada, de -50 V a
—70 V entre o eletrodo de trabalho e o contra eletrodo, procurou-se trabalhar
dentro da faixa operacional do equipamento. Nesse sentido, o crescimento do
filme, ocorreu durante ciclagens sucessivas de potencial dentro do intervalo de —
7,0 V(Ag/AgCl) a —6,0 V(Ag/AgCl), a uma velocidade de 0,020 mV/s, até a
constatagdo da presenga do filme, visualmente identificado, sobre a superficie do
eletrodo. Este intervalo foi 0 que apresentou resultados mais satisfatérios.

A confirmagdo da formagdo do filme sobre o eletrodo de trabalho foi

percebida a olho nu, onde se visualizou um filme bem nitido, de cor amarela,



aderente a superficie do metal e poroso. Apesar desta evidéncia, a mesma
estratégia de caracterizagdo do eletrodo modificado foi adotado, de forma

semelhante ao método anterior.
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Figura 27- Curvas E(l) para o eletrodo de Pt em acetonitrila, com cloreto de litio 5,0 x 10 mol
L™, em condigcbes ambientes, v = 0,02V/s, para os eletrodo: (—) eletrodo de Pt e (—) para o
eletrodo de Pt modificado com o filme obtido por 100 ciclagens consecutivas.

O eletrodo, agora modificado pela presenca do filme, alterou
completamente o seu perfil eletroquimico, conforme se observa na figura onde séo
apresentados os voltamogramas ciclicos do eletrodo da platina lisa e,
consequentemente do eletrodo com filme aderido por ciclagens consecutivas, 100
ciclos. O resultado obtido sugere a formagdo de um filme mais isolante, com
caracteristicas pouco condutoras, capaz de recobrir totalmente a superficie do

eletrodo.



4.3.2.3 - Ensaios potenciostaticos

Tendo em vista que a reducgao eletroquimica do furfural com a formagao de
um filme sobre a superficie do eletrodo ficou evidente pela voltametria ciclica e
pela cronopotenciometria (ensaios galvanostaticos), realizaram-se ensaios
mantendo-se o] potencial do eletrodo de trabalho constante
(cronoamperomeétricos). O potencial foi mantido constante em —7,0 V (Ag/AgCl),
durante 60min.

As curvas corrente x tempo foram registradas e sdo apresentadas na figura

28, na auséncia e na presencga de furfural.
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Figura 28 — Cronoamperogramas para o eletrodo de Pt em acetonitrila, na presenga
de LiCl, (—)na auséncia de furfural e (—) na presen¢a de 1,0 mol L™ de furfural.

Na comparagdo acima dos cronoamperogramas, observa-se que nha
presenca do organico, apos o salto de densidade de corrente inicial, a densidade
de corrente se estabiliza em valores mais negativos. Isto é atribuido ao processo
de eletrorreducdo das moléculas de furfural na superficie do eletrodo de trabalho,
na qual se origina o filme polimérico.

Determinou-se a carga global, envolvida nos processos de eletrorredugao

da seguinte maneira:



Total _
QRed. - QRed. Fur. + Acet. — Q Red. Acet. (5)

Onde:
QRed. Ace = Carga associada ao processo de reducéo da acetonitrila

QRed. Fur. + Acet = Carga associada aos processos de redugdo da acetonitrila
e do furfural.

Resultado: Qreq. ™ = 1,108 C / cm?

De modo semelhante, o filme formado sobre a superficie do eletrodo,
tornava-se visivel apés 5min. de polarizagdo em —7,0 V (Ag/AgCl).

O comportamento eletroquimico do eletrodo modificado obtido por esta
técnica pode ser observado na figura 29. Verifica-se que o0 mesmo esta bastante
alterado, evidenciando o bloqueio de processos de transferéncia de carga, que
ocorrem no intervalo de potencial estudado.

A exemplo dos itens anteriores, também se caracterizou a modificagdo do
comportamento eletroquimico do eletrodo pela presenga do filme, comparando-se

o perfil voltamétrico em acetonitrila entre o eletrodo modificado e ndo modificado.
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Figura 29 — Curvas E(l) para o eletrodo de Pt em acetonitrila, com cloreto de litio 5,0 x 10 mol
L™, em condigbes ambientes, v = 0,02V/s, para os eletrodos: (—) eletrodo de Pt e (—) eletrodo de
Pt modificado por aplicagéo de —7,0 V (Ag/AgCl) durante 3600s..

4.3.3 - Medidas espectrofotométricas

Com o intuito de acompanhar o consumo de furfural da solugdao durante o
processo de eletropolimerizacao, fez-se a determinagao da absorg¢ao da solugao
apos a eletrolise, uma vez que o composto absorve fortemente na regidao do ultra-
violeta e, o seu consumo implicaria no abaixamento do valor da absorbancia.

Partiu-se de uma solugdo 1,0 mol/l de furfural, onde aplicou-se 15 mA,
durante 3600 s.

Para calcular o quanto de furfural foi consumido no processo de
eletropolimerizagédo, fizeram-se medidas de absorbancia da solugdo apds a

eletrdlise. Os espectros dos padrdes e da amostra sdo mostrados na figura 30.
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Figura 30 — Espectro na regiao do UV para os padrées e para a amostra contendo furfural.

Observa-se que o furfural apresenta duas bandas de absor¢cdo bem
caracteriticas. Um pico em 270 nm e outro em 225 nm. Constata-se que as
solugbes seguem a Lei de Beer, ou seja a absorbancia € proporcional a
concentracido das espécies absorventes.

Com este resultado foi possivel fazer um grafico da concentragao versus a

absorbancia e determinar a concentragao de furfural na amostra.
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Figura 31 — Concentragao de furfural versus absorbéincia para padroes e para a amostra
(indicada) obtida da solugao onde foi realizada a eletrélise do furfural.

Através da medida de absorbancia para a amostra chegou-se a
concentragdo de furfural remanescente na solugdo: C; = 4,42x10° mol/L de
furfural

Para interpretar este resultado calculou-se a massa de furfural
remanescente na solugdo e comparou-se com a massa inicial antes da eletrdlise.
A diferenga corresponde ao valor da massa de furfural consumido igual a
0,2229 g.

Tendo o valor da corrente aplicada (15 mA) e o tempo exato da eletrdlise
(60min.), calculou-se a massa de furfural que, teoricamente, deveria ser
consumida admitindo um processo envolvendo 2 F por mol de furfural eletrolisado.
O valor encontrado foi de 0,02671g.("®
Fica evidente pela alta diferengca nos valores obtidos que algum processo

paralelo de decomposicao do furfural se apresentou durante a eletrodlise.



4.3.4 - Medidas de EIE para os filmes poliméricos

As analises de espectroscopia impedancia eletroquimica foram realizadas
em acetonitrila, com 0,05 mol L' de tetrafluorborato de tetra n-butilaménio
(TFBTnBA), na auséncia do furfural. A troca do eletrdlito suporte foi feita com o
objetivo de se aumentar a condutividade da solugao de trabalho, objetivando um
aumento na reprodutibilidade dos dados. Usando-se como contra eletrodo uma
rede de platina, e como eletrodo de referéncia Ag/AgCl. Os dados foram obtidos
na faixa de frequéncia de 10 kHz a 50 mHz, aplicando-se 10 mV de amplitude e
em diferentes potenciais. O eletrodo de trabalho apdés o processo de
eletropolimerizagéo foi colocado em acetonitrila contendo o sal, durante 18 horas
para estabilizar, antes de cada medida. Este procedimento foi necessario visto que
o eletrodo apds a polimerizagdo apresentava um comportamento irreprodutivel,
atribuido ao excesso de carga acumulada durante a eletrdlise.

As escolhas dos potenciais para fazer as medidas de impedancia
eletroquimica, basearam-se no perfil potenciodinamico do eletrodo modificado, na
auséncia do furfural.

O perfil do eletrodo de platina apds o processo de eletropolimerizagao

galvanostatica é apresentado na figura 32.
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Figura 32 — voltamograma para o eletrodo de platina, modificado galvanostaticamente, v =
0,020 V/s, na presenca de 0,05 mol L' de tetrafluorborato de tetra n-butilaménio em
acetonitrila.

Pela figura observam-se processos de transferéncia de carga envolvendo a
eletrorreducéo (de —2,0 V a — 0,75 V [Ag/AgCl]), e de eletrooxidagéo ( de 0,25V a
1,0 V [Ag/AgCI]). Cabe salientar a existéncia de um amplo intervalo de potencial
onde nao se observam correntes significativas (de -0,75 a 0,25 V [Ag/Ag/CI)).
Nesse sentido, escolheu-se trabalhar em um intervalo de potencial envolvendo

processos de transferéncia de carga do tipo: R —» O + ne’
4.3.4.1 - Medidas de EIE para o filme obtido galvanostaticamente

O eletrodo modificado galvanostaticamente, j = 5 mAcm™, durante 60 min.,
em acetonitrila, na presenca de LiCl 5x10™* mol/L, e na presenca de furfural 1,0
mol L' , foi colocado em repouso, como explicado anteriormente. Apds a

estabilizacao realizou-se as medidas de impedancia.



A figura 33 mostra os diagramas de Nyquist e Bode para o eletrodo

modificado galvanostaticamente, em diferentes potenciais.
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Figura 33 — Diagramas de Nyquist e Bode para o eletrodo de platina modificado
galvanostaticamente, em acetonitrila contendo 0,05 mol L" de TFBTnBA. Os diagramas

foram obtidos em diferentes potenciais.

Analisando-se os diagramas, pode-se dizer que o potencial onde se realiza

a medida é um fator importante, para se determinar as caracteristicas elétricas do

polimero.

Verifica-se que quando a medida é realizada em potencial de circuito aberto

(- 0,209 V) é predominantemente capacitvo e o filme apresenta-se mais resistivo.

Os diagramas obtidos em 0,6V e 1,0V apresentam a altas freqiéncias um

comportamento capacitivo seguido por

frequéncias.

um processo difusional

a baixas

Durante o processo de polimerizagdo notou-se que o tempo € uma variavel

determinante na espessura do filme, obteve-se o polimero galvanostaticamente

em diferentes tempos de polimerizagao e realizou-se as medidas de impedancia

eletroquimica com estes. A figura 34 mostra o efeito do tempo de polimerizagéo,

snesf ; onBue



para o processo galvanostatico. A medida de impedancia foi realizada em 0,60 V
(Ag/AgCl).
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Figura 34 — Diagramas de Nyquist e Bode para o eletrodo de platina, em acetonitrila,
contendo TFBTnBA, as medidas foram realizadas em 0,60 V. Os eletrodos foram
modificados galvanostaticamente, aplicando-se 5 mA cm'z, em diferentes tempos.

Observa-se que para o tempo de polimerizagcdo de 60 min., o polimero
apresenta uma resisténcia de polarizagdo maior (obtida no limite da frequéncia
tendendo a zero), isto pode estar relacionado com a espessura do filme, que é

maior para o tempo de 60 min.

4.3.4.2 — Medidas de EIE para o filme obtido potenciostaticamente

Foram realizadas medidas de impedancia, nas mesmas condig¢des, ja
citadas para o polimero obtido galvanostaticamente.
Os diagramas de Nyquist e Bode para o eletrodo modificado sdo mostrados

na figura 35.
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Figura 35 — Diagramas de Nyquist e Bode para o eletrodo de platina, em acetonitrila,
contendo TFBTnBA 0,05 mol L™. Os eletrodos foram modificados potenciostaticamente, em
-7,0 V (Ag/AgCl), durante 60 min., em acetonitrila. Os diagramas foram realizados em

diferentes potenciais.

Analisando os diagramas, verifica-se que o diagrama obtido em OCP
apresenta uma resisténcia maior que a dos obtidos em potenciais mais anddicos.
Os graficos mostram também a presenga de processos difusionais.

Na figura abaixo, verifica-se que o tempo de polimerizagéo, para a medida

em 0,60 V, ndo € muito significativo, para o método potenciostatico.
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Figura 36 - Diagramas de Nyquist e de Bode para o eletrodo platina modificado, em
acetonitrila, contendo TFBTnBA 0,05 mol L' Os eletrodos foram modificados
potenciostaticamente, em —7,0 V, em diferentes tempos. Os diagramas foram registrados em
0,60 V (Ag/AgCl).

O fato do diagrama de impedancia ser semelhante, tanto para o eletrodo
modificado durante 30 min. e 60 min., significa que o tempo de polimerizagao para

0 método potenciostatico ndo alterar muito a espessura e a porosidade do filme.

43.43 - Medidas de EIE para o filme obtido por ciclagens
consecutivas

Com relagao aos dados obtidos por impedancia eletroquimica para o filme
obtido por ciclagens consecutivas, o efeito do potencial de medida € semelhante

aos casos anteriores.
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Figura 37 — Diagramas de Nyquist e de Bode para o eletrodos de platina modificados, em
acetonitrila, contendo TFBTnBA 0,005 mol L". Os eletrodo foram modificados através de
100 ciclos consecutivos. Os diagramas foram registrados em diferentes potenciais.

Os diagramas mostram que o filme apresenta um comportamento de um
filme poroso, com angulo de fase em torno de —60° atribuidos a processos
difusionais.

O numero de ciclos afeta as caracteristicas do filme, como é observado na
figura abaixo, que mostra os diagramas de Nyquist para o eletrodo modificado
com 10 e 100 ciclos consecutivos, no intervalo de potencial j4& mencionado

anteriormente.
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Figura 38 — Diagramas Nyquist e Bode para o eletrodos de platina modificados, em
acetonitrila, contendo TFBTnBA 0,050 mol L™. Os eletrodos foram modificados através de
ciclagens consecutivas, em —6,0V até —7,0V (Ag/AgCl).Os diagramas foram registrados em
0,60V (Ag/AgCl).

Neste caso verifica-se que o aumento do numero de ciclos na obtencao do
filme provoca um aumento nas resisténcias de polarizagao.

Verifica-se através do diagrama de Bode que o filme obtido com 10 ciclos
apresenta um comportamento difusional com ¢max= -40°. O filme obtido através

de 100 ciclos consecutivos apresenta um processo difusional menos intenso.



4.3.5 - Caracterizagdao do filme polimérico por Microscopia Eletronica de
Varredura (MEV)

Com o intuito de se caracterizar a morfologia do filme polimérico sobre a
superficie do eletrodo de platina utilizou-se a técnica da Microscopia Eletronica de
Varredura, a qual permite um mapeamento mais detalhado da modificagdo sofrida
pelo metal. Os filmes poliméricos obtidos pelas trés técnicas eletroquimicas séo

apresentados a seguir.

4.3.5.1 - Visualizagao do filme polimérico obtido por Voltametria Ciclica

O filme foi obtido por ciclagens consecutivas do eletrodo de platina, em
acetonitrila, na presenca de cloreto de litio 5x10™* mol L™, na presenca de furfural
na concentragdo de 1,0 mol L, uma velocidade de 0,02 V/s, no intervalo de
potencial de —7,0 V a —6,0 V (Ag/AgCl)

A figura 39 apresenta as imagens obtidas na interface do eletrodo
mergulhado na solugéo e, consequentemente, com o filme polimérico aderido e, a
platina lisa. A influéncia do niumero de ciclos no intervalo de potencial estudado
também ¢é apresentado. Observa-se na Figura 39(A), que quando o potencial
aplicado ao eletrodo é ciclado 10 vezes, comega aparecer o crescimento do filme.
Na figura 39(B), nota-se que com 100 ciclos consecutivos o fio de platina é

totalmente recoberto a superficie submersa na solugéao.



(A) 20kV — 110x (B) 20kV — 110x

Figura 39 - Imagens obtidas por MEV, mostrando a morfologia dos filmes obtidos por
voltametria ciclica. (A) obtido por 10 ciclos consecutivos e (B) obtido por 100 ciclos

consecutivos.

O mesmo eletrodo ciclado durante 100 ciclos € mostrado na figura 40, com

um aumento maior, de 2000x € mostrado abaixo.

20KV —2000x

Figura 40 — MEV do eletrodo de platina, modificado em acetonitrila, através de 100 ciclos
con1secutivos, na presenca de furfural 1,0 mol L’ , entre -7,0 Ve -6,0 V (Ag/AgCl) e v = 0,020
Vs

Através desta MEV, observa-se que o filme formado apresenta uma

estrutura porosa. Este resultado difere dos obtidos para o filme polimérico de PPI,



obtido em acetonitrila, o qual apresenta uma estrutura nodular, bem

caracteristica.®”

4.3.5.2 - Visualizagdo do filme polimérico obtido por polimerizagao

potenciostatica

A estratégia utilizada nesta técnica foi a mesma da anterior, ou seja,
procurou-se mergulhar uma parte do eletrodo na solugdo contendo o furfural e
outra ficou fora. A diferenga entre as duas regides € apresentada na figura 41 (A).

O filme foi obtido aplicando-se um potencial de —7,0 V (Ag/AgCl) durante 60
min., com uma concentragdo de furfural de 1,0 mol L, em acetonitrila, na

presenca de LiCl 5 x10™* mol L™, como eletrolito suporte.

(A) 20KV — 130x (B) 20KV — 500x

Figura 41 - Imagem obtida por MEV do filme obtido por eletropolimerizagado potenciostatica,
aplicando-se —7,0 V, por 3600s, na presenga de 1,0 mol/l de furfural em acetonitrila.

Pela figura 41, observa-se que o filme é aderente a superficie do eletrodo.
Tendo em vista que este ensaio foi feito em condi¢des estaticas, ndo sera possivel
atribuir a diferenca na textura do filme em funcao da técnica de crescimento, se
compararmos com a imagem da figura anterior. No entanto, cabe destacar uma

menor porosidade do filme, que pode ser visualizada na figura 41(B).



4.3.5.3 Visualizagao do filme obtido por polimerizagao galvanostatica

O filme obtido galvanostaticamente apresentado na figura 42, foi obtido nas
seguintes condicdes: aplicou-se uma densidade de corrente de 5,0 mA/cm?
durante 60 minutos, em acetonitrila, contendo LiCl 5 x 10™* mol L™, furfural 1,0 mol
L.

20kV — 75x

Figura 42 - MEV do eletrodo de Pt com aumento de 75x, polimerizado galvanostaticamente, em
acetonitrila, na presenca de 5x10™ mol/l de LiCl, 1,0 mol/l de furfural, j = 5mA/cm? , t = 500 s.

Nota-se na figura 42, o crescimento do filme, na parte do eletrodo de platina
que foi imersa na solugao de trabalho, assim fica bem visivel a formacao do filme,
se comparado a parte do eletrodo n&o imersa, na solucao de trabalho. Observa-se
que o mesmo apresenta caracteristicas de um filme bem poroso.

Realizou-se a polimerizagdo galvanostatica em tempos diferentes, para
verificarmos o efeito do tempo no processo de recobrimento do eletrodo de platina.

A figura 43, mostra a comparacao dos eletrodos recobertos com tempo de

polimerizagao de 50 s e 500 s.



(B) 20k V — 1000x

(A) 20k V — 1000x

Figura 43 - MEVs para o eletrodo de platina, modificado galvanostaticamente, em
acetonitrila, na presenca de 5x10* mol/L de LiCl, 1,0 mol/L de furfural, j = 5 mA/cm? , em
diferentes tempos: (A) t=50 s e (B) t = 500s.

As imagens evidenciaram o processo de crescimento do filme, com o
recobrimento do eletrodo para tempos curtos e, com formacédo de aglomerados
das particulas e aumento da porosidade a medida que o tempo de eletrdlise
aumenta. Para o tempo de 500s observa-se o crescimento de estruturas fibrilares
também.

Alguns autores ja cogitam na possibilidade do aproveitamento das resinas
de furfuraldeido como adorventes®®, uma vez que os mesmos aglomerados foram
observados nas resinas obtidas por sintese quimica.

A figura 44 mostra a MEV para o filme obtido nas mesmas condig¢bes, para

um tempo de polimerizagao de 60 min., mas com um aumento maior de 2000x.



Figura 44 — MEV do eletrodo de platina modificado, galvanostaticamente, em acetonitrila, na
presenca de 5x1 0* mol/L de LiCl, 1,0 mol/L de furfural, j = 5mA/cm? e durante 60 min.

4.3.6 - Determinagao da espessura do filme

Com o objetivo de se visualizar lateralmente o filme formado por
crescimento galvanostatico, obteve-se uma imagem em MEV, figura 45, na
extremidade inferior do eletrodo previamente preparado.

As condigdes de formacdo do polimero foram as mesmas descritas

anteriormente, com um tempo de polimerizacédo de 2000 s.



AccV  Spot Magn WD F——— 100m
200kV 2.0 2b60x 10.8 Ptgalvanostatical

Figura 45 — Imagem obtida por MEV, para o eletrodo polimerizado galvanostaticamente, 5
mA/cm?, durante 2000 s.

Tanto na faixa de recobrimento superior quanto inferior observam-se os
aglomerados poliméricos com porosidade evidente. Através desta microscopia,
calculou-se a espessura do filme, que ficou em torno de 70 um.

Devido as dificuldades em obter reprodutibilidade dos dados e também
devido a dificuldade em lixar a parte inferior do eletrodo recoberto com o polimero,
sem que o filme se desprendesse do fio de platina, adotou-se uma outra estratégia
para determinar a espessura do filme obtido em diferentes condigdes:
galvanostaticamente, potenciostaticamente e por ciclagens consecutivas do
potencial do potencial aplicado.

Os eletrodos de platina (fio), modificados com o polimero de polifurfural,
foram, completamente, recobertos com resina e depois lixados até aparecer as
interfaces: Pt / Filme / Resina. Com estes eletrodos foram feitas medidas de
microscopia eletrénica de varredura, a qual se calculou a espessura do filme.

Uma das fotos MEV é mostrada na figura 46.
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Figura 46 - MEV do eletrodo de platina, modificado com o filme polimérico, recoberto com
resina

Através desta metodologia foram realizadas as medidas de espessura para

os filmes obtidos em diferentes condigdes. Os resultados das medidas de
espessura sao mostrados na tabela 2.

Tabela 2 — Valores de espessura dos filmes poliméricos, obtidos em diferentes condicdes.

Método Filme Espessura
5mA/cm? 100 pm
Galvanostatico t = 30min.
5mA/cm? 107 pum
t = 60 min.
Volt. Ciclica 100 ciclos 23 pm
200 ciclos 48 um
Potenciostatico -7,0V 8,3 um
t = 30min.
-7,0V 12 um
t = 60 min.




Os resultados da tabela 2, mostram que, para a polimerizagao
gavanostatica, os tempos de aplicacdo de corrente de 30 e 60 minutos, nao
expressam uma variagao significativa para a espessura do filme. Este efeito pode
ser atribuido ao fato que, o tempo de 30 minutos é suficiente para recobrir toda a
superficie exposta do eletrodo de platina.

Com relagdo ao filme obtido por ciclagens sucessivas de potencial,
verificou-se uma variagao significativa da espessura do filme, quando se aumenta
de 10 para 100 ciclos. Observa-se que a espessura do filme polimérico, obtida
para 100 ciclos consecutivos € o dobro do valor obtido para o filme obtido com 10
ciclos consecutivos.

Para os dados de espessura do filme obtido potenciostaticamente verificou-

se uma variagao grande da espessura com relagdo aos tempos de 30 e 60 min.

4.3.7- Medida de condutividade do Filme polimérico

O método utilizado para medir a condutividade do filme polimérico, foi o
Método das Quatro Pontas.®®? Neste método, utiliza-se quatro agulhas de
tungsténio. Aplica-se uma corrente de 50 pA, nas duas agulhas da extremidade, e
mede-se a tens&o nas duas agulhas internas.®'#?

Para realizar a medida, obteve-se o polimero galvanostaticamente. O
mesmo foi solubilizado em agua. Evaporou-se o solvente a fim de que o polimero
recristalizasse sobre uma placa de vidro, como mostra a figura 47. Apos a

recristalizacido mediu-se a espessura do filme obtido, que foi de 0,02 cm.



Figura 47 — Fotografia do filme polimérico obtido apds dissolugao e recristalizagao

Preparado o filme e determinada a espessura do mesmo, realizou-se a
medida de condutividade, que resultou em uma condutividade de 367 mS/cm.

Este valor € indicativo de um filme condutor, um pouco abaixo dos
derivados furanicos. Sabe-se que as condicbes de obtencdo dos filmes sao
determinantes para os valores de condutividade. No caso do pirrol
eletropolimerizado em meio aquoso a condutividade fica entre 5-6 S/cm. Enquanto

que o filme obtido em acetonitrila apresenta um valor entre 60-100 S/cm.

4.3.8 - Ensaios para determinar a aderéncia do filme polimérico

Os ensaios de aderéncia foram realizados para o fiime obtido
galvanostaticamente, aplicando-se 5 mA/cm? , durante 60 min.

O teste seguiu a norma ABNT — MB-985, que avalia qualitativamente a
aderéncia de uma ou mais camadas de tinta sobre sua base. Este método tem
sido utilizado para polimeros obtidos eletroquimicamente.(83) Segundo o Método B
— corte em grade, as amostras sdo cortadas até a base, com seis cortes cruzados
em angulo reto. Uma fita adesiva € aplicada e fortemente pressionada sobre os
cortes. Uma vez aderida sobre a superficie, a fita & puxada rapidamente,
observando-se o destacamento do filme.

A avaliagéo dos resultados segue um codigo de corte em grade Gr, que se

encontra descrito na tabela 3.



Tabela 3 — Destacamento na area quadriculada (ABNT).

Caddigo de corte em Grade

Descricéo

Gro Nenhuma area da pelicula destacada

Gry Area da pelicula destacada, cerca de 5% da area
quadriculada

Gr; Area da pelicula destacada, cerca de 15% da area
quadriculada

Grs Area da pelicula destacada, cerca de 35% da area
quadriculada

Gry Area da pelicula destacada, cerca de 65% da area

quadriculada

Para uma melhor descricdo dos resultados de aderéncia do filme,

fotografou-se o filme antes do ensaio, figura 48(1), apds os cortes, figura 48(2) e

apos o ensaio com a fita, figura 48(3). A evidéncia da aderéncia do filme de

polifurfural pode ser observada na figura abaixo.
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Figura 48 - Placa de platina, recoberta com o filme de polifurfural, obtido
galvanostaticamente. (1) Placa de Pt recoberto com o filme, antes do teste de aderéncia, (2)
Placa recoberta com o filme, marcada para o teste de aderéncia e (3) placa de Pt apdés o
teste de aderéncia

Analisando os resultados obtidos apds os testes, pode-se atribuir Gry ao

filme, isto significa, que o mesmo apresenta uma boa aderéncia.

4.3.9 - Caracterizagcao da estrutura do filme

Para a identificacdo da provavel estrutura molecular do polimero de furfural,
utilizou-se a técnica de ressonancia magnética nuclear de carbono 13 (RMN/'3C)

Para a analise da estrutura do polimero usou como amostra o filme obtido
galvanostaticamente, apds 2000 s de eletrdlise e uma corrente de 5 mA cm™.

Para a andlise de '*C, a amostra foi dissolvida em &agua. A figura 49

apresenta o espectro de '*C da amostra de polimero.
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Figura 49 — Espectro de 3C obtido para amostra do polimero dissolvido em agua.

O espectro de RMN de *C do polimero obtido catodicamente apresenta 7
sinais em 181,6; 171,2; 168,4; 145,1; 115,1; 111,6, 23,3 ppm. A regidao de 23,3
ppm é caracteristica de carbonos metilénicos, correspondendo ao C1. Ja os
sinais em 111, 6 e 1151 ppm podem ser atribuidos aos carbonos C5 e CB6,
enquanto sinal em 145,1 ppm corresponde ao C7 do anel furdnico uma vez que
pOsSsui um oxigénio em posiGao a.

Sabe-se da literatura que quanto maior for o tempo de relaxacdo de um
carbono menor sera a intensidade do sinal, e que o tempo de relaxacdo para
carbonos sem hidrogénio € maior que para carbonos que possuem hidrogénios
ligados®. Ao observar a intensidade dos sinais em 181,4 (9,8); 171,2(69,2) e
168,4(12,4) ppm observa-se que o sinal em 171,2 ppm apresenta maior
intensidade que os outros dois sinais, desta forma pode-se atribuir este sinal para

o C3. é importante salientar a evidéncia da presenga do nitrogénio na estrutura do



polimero pois, os sinais em 181,6 e 168,4 ppm, com menor intensidade, podem
ser atribuidos aos carbonos C2 e C4 respectivamente, uma vez que C2 esta mais
desblindado pois sofre o efeito retirador de elétrons tanto do oxigénio, quanto do
nitrogénio ligados a ele, enquanto C4 sofre uma menor desblindagem , pois possui
somente um oxigénio ligado ele. Este dado sugere que a molécula do solvente foi
incorporada na estrutura do polimero.

Com os resultados obtidos pela andlise de C', pode-se atribuir que a

estrutura mais provavel do polimero é a estrutura da figura abaixo.
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Figura 50 — Estrutura atribuida ao polimero, segundo a analise de 3.

Os mecanismos propostos para a estrutura do polimero sdo mostrados na

figura 51.
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Figura 51 — Mecanismos propostos para a formagao do filme polimérico.

Os dois mecanismos estdo sendo propostos devido ao conjunto de dados
tanto por espectroscopia de Infra-vermelho, cuja presenga da carbonila foi
detectada, quanto por RMN de 'C, cuja presenca da acetonitrila também foi
identificada inequivocamente. Seria aceitavel considerar-se a possibilidade da
existéncia das duas estruturas formadas simultaneamente sobre a superficie do

eletrodo.

4.3.10 — Espectro de infravermelho para o polimero

Com o objetivo de obter-se mais evidéncias da estrutura do polimero de
polifurfural, realizou-se medidas para obter o espectro do polimero.
O espectro de infravermelho, do polimero obtido galvanostaticamente em

acetonitrila, foi obtido com uma amostra do polimero, de 1mg. Esta foi misturada



a uma quantidade pequena de KBr, esta mistura foi transformada em uma

pastilha, que usou-se para obter o espectro.
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Figura 52 — Espectro de infravermelho obtido para o polimero de polifurfural em acetonitrila,
em condig¢6es galvanostaticas.

O espectro do polimero foi obtido na resolugdo de 4 cm™, com 50
varreduras.

No espectro de infravermelho do polimero verifica-se uma banda de
absorcao caracteristica do grupamento O — H, este devido a presenga de agua
na amostra, visto que é mutito dificil ndo ter o sinal da agua quando se trabalha
com pastilhas feita a base de KBr. Duas bandas nas regides de 1800 — 1600 cm™
sdo associadas ao grupo carbonila, presente na estrutura do polimero. A banda
em 3100 cm™ é devido a vibracdo C— H, correspondentes aos atomos de
carbono spz.(85) Este resultado permite atribuir a existéncia da segunda estrutura,

conforme o mecanismo sugerido na figura 52(B).



4.3.11 - Determinagao da massa molecular do polimero

A cromatografia de permeagao em gel (GPC) foi utilizada com a finalidade
de se determinar a massa molecular do polimero formado. Utiliza-se a
cromatografia por exclusdo por tamanho, com uma coluna de poliestireno
copolimerizado com divinil-benzeno e com ligagdes cruzadas e um detector de
indice de refracdo. A reta de calibracéo é feita com padrdes de poliestireno.®¢87:88)

A figura 53 apresenta o desenvolvimento do cromatograma obtido com o
polimero proveniente do crescimento galvanostatico, durante 60 minutos ao se
aplicar uma corrente de 5 mA / cm? o polimero foi retirado da superficie do

eletrodo e solubilizado em tetrahidrofurano, bidestilado.
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Figura 53 - Cromatografia de permeacédo em gel do polimero dissolvido em THF. Amostra

obtida por crescimento galvanostatico , i = 5mAIcm2, durante uma hora.

Através de um reta de calibracao feita com padrdes de poliestireno, obteve-

se 0s seguintes resultados.



Tabela 4 — Dados obtidos através do cromatograma e da reta de calibragao

Mn (Daltons) | Mw (Daltons) |Polidispersdao
43000 76700 1,78

A cromatografia de permeacédo em gel mostra uma massa média de 43000
Daltons (g/mol) para amostra, este valor é caracteristico de polimeros.®®)

Através destes dados pode-se calcular o grau de polimerizagdo, da
seguinte maneira:

Grau de polimerizagédo: = Mn / Massa unidade repetitiva (6)

O grau de polimerizagao significa quantas vezes a cadeia polimérica se
repete na estrutura do polimero.

Resultado para o polimero de polifurfural, segundo os calculos
considerando a estrutura da figura 50.

Grau de polimerizagao = 352 repeti¢des

Este numero esta de acordo com o grau de polimerizagdo encontrado em
polimeros desta natureza.

Com relagdo grau de polidispersdo, pode-se atribuir que a dispersao de

massa molecular € pequena.

4.3.12 - Medidas de Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

Esta técnica possibilita avaliar o comportamento do polimero, com a
variagdo da temperatura. Pode-se avaliar os processos que ocorrem com O
aumento da temperatura.®”

A amostra foi obtida galvanostaticamente. O intervalo de temperatura
usado no estudo foi de 0 °C a 290 °C no primeiro aquecimento e de 0 °C a 350 °C
no segundo aquecimento. A variagdo da temperatura foi de 10 °C / min.

Os resultados para o primeiro e 0 segundo aquecimento sado mostrados

respectivamente nas figuras 54(A) e 54(B)
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Figura 54(A) — Termograma para o 1° aquecimento do polimero, obtido galvanostaticamente.
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Figura 54 (B) — Termograma para o 2° aquecimento do polimero, obtido galvanostaticamente

em acetonitrila.




Analisando os termogramas, verifica-se no primeiro aquecimento um pico
entre 80 e 110 °C, que estd relacionado com o processo de ebulicdo da
acetonirila, residual na amostra. O segundo pico entre 110 e 170 °C é atribuido ao
processo de fusdo do polimero, pois este se encontra depois do ponto de ebulicdo
do solvente e a uma temperatura inferior a de ebulicao do furfural.

Durante o segundo aquecimento é observado um pico menor na faixa de
fusdo do polimero. Este € menor, pois quando se realizou a primeira varredura de
temperatura, em 290 °C, ja comegou o processo de decomposicdo do polimero.
Esta fusdo continuou na segunda varredura, pois € visualizado um pico no
intervalo de 260-350 °C.

Assim pode-se atribuir que o polimero sofre fusdo a partir de 110 °C.



4.3.13 — Conclusoées parciais do filme obtido pela eletrorredugao do furfural

- Através dos voltamogramas do eletrodo de Pt, em acetonitrila na presenga de
LiCl 5x10™* mol L™, foi possivel comprovar o comportamento eletroquimico da
acetonitrila. Comprovou-se o efeito competitivo das moléculas de agua com as
moléculas de acetonitrila, no processo de adsorgao sobre o substrato.

- Verificou-se que o furfural, assim como a agua, afeta o processo de adsorg¢ao
da acetonitrila.

- Observou-se que foi necessario aplicar condigbes drasticas, para a formagao
do filme de polifurfural, devido a baixa condutividade da solu¢do de trabalho e
a competicdo com o solvente.

- Observou-se a formagao de polimero de coloragao amarela, sobre o eletrodo
de trabalho, nas diversas condi¢des estudadas.

- Verificou-se que o polimero apresenta uma aderéncia boa sobre a platina.

- O polimero apresenta uma condutividade razoavel, se comparado com outros
polimeros com estruturas semelhantes.

- O filme polimérico apresenta uma porosidade alta quando obtido sob
condigbes galvanostaticas. O mesmo quando obtido por voltametria ciclica
apresenta uma porosidade intermediaria e o polimero obtido
cronoamperometricamente € mais compacto e menos poroso.

- A alta velocidade de formacgao do filme é atribuida a alta concentracdo de

furfural do meio.



CAPITULO -V

5- CONCLUSOES FINAIS

- Com relacao ao estudo da eletropolimerizagcdo anddica em meio aquoso, pode-
se concluir que, durante a varredura anddica de potencial o furfural apresenta
um pico de densidade de corrente de oxidacdo em 0,97 V (ECS), sobre platina
brilhante.

- Através de ciclagens consecutivas em meio aquoso acido, verifica-se que
ocorre um aumento nas densidades de corrente nos primeiros ciclos, indicando
o crescimento de um filme fino sobre a superficie do eletrodo de platina.

- Com relagao aos resultados obtidos em meio organico para a polarizagao
anddica, verificou-se, que o furfural apresenta um pico de oxidagdo em 0,30 V
(ECS).

- Durante os ensaios de polarizacdo anddica em acetonitrila, observou-se o
crescimento de um filme sobre a superficie do eletodo de platina platinizada.

- O filme obtido em condigcbes anddicas, em acetonitrila, apresentou uma
aderéncia baixa e dependente da quantidade de agua presente no meio.

- Os resultados obtidos com a polarizacédo catédica do eletrodo de trabalho, em
acetonitrila, mostram a formacgao de um filme sobre a superficie do eletrodo de
platina.

- O polimero obtido em condi¢cbes catddicas apresentou caracteristicas de um
filme poroso, aderente e pouco condutor.

- O filme formado apresenta estrutura polimérica com unidades de repeticao
envolvendo tanto o furfural como a acetonitrila incorporada.

- A massa molar média encontrada foi de 43000 Daltons o que corresponde
inequivocamente a um polimero.

- A estabilidade térmica do filme polimérico ficou caracterizada em um amplo

intervalo de temperatura, atingindo até 290 °C.
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