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RESUMO

O presente trabalho apresenta um estudo sistematico para a obtengdo de um
filme polimérico a partir da eletrooxidagdo do furfural (2-furanoaldeido). O filme foi
crescido sobre a superficie do eletrodo de platina (Pt) e sobre carbono vitreo
reticulado (CVR). Trés técnicas eletroquimicas foram usadas: cronopotenciometria
com correntes de 10 mA, voltametria ciclica por ciclagens sucessivas no intervalo de
potencial de 2,0 V a 2,70 V (Ag/AgCl) e a cronoamperometria, no potencial de 2,65 V
(Ag/AgCl). Diferentes eletrdlitos foram testados em solugdo aquosa sobre Pt. O sal
biftalato de potassio foi o eletrdlito suporte mais adequado para formacéo do filme
sobre ambos eletrodos, Pt e CVR. Os resultados obtidos confirmam a formacéo de
um filme branco sobre a superficie dos eletrodos, entretanto, com alguma
solubilizacdo no préprio meio. Esta solubilidade do filme em meio aquoso permitiu
atribuir-lhe caracteristicas de polieletrolito. Evidéncias desta caracteristica se
confirmam pelas propriedades fisico-quimicas das solugbes do filme testadas
resultando no aumento da acidez e no aumento da condutividade do meio, quando
se comparam as solugdes de biftalato acido de potassio com as do filme polimérico.

Os resultados revelam a formacdo de um filme poroso e espesso sobre a
superficie dos eletrodos, com caracteristicas que dependem do método
eletroquimico empregado, bem como do tempo de polarizagdo. A visualizagdo do
filme foi registrada por fotografias digitais e caracterizada por microscopia eletrénica
de varredura. O crescimento do filme pelo método cronopotenciométrico forneceu os
melhores resultados em termos de aderéncia e volume. Uma observacao
importante refere-se ao carater condutor do filme formado, uma vez que medidas
eletroquimicas dos eletrodos modificados ndo acusaram um decaimento significativo
das correntes. Além das medidas eletroquimicas, a condutividade do polimero,
determinada pelo método das quatro pontas, resultou num valor de 100 uS cm” para
o obtido potenciostaticamente e de 150 pS cm™ para o obtido galvanostaticamente.
A caracterizagao do filme envolveu as medidas térmicas de calorimetria diferencial
de varredura (DSC) e a analise termogravimétrica (TGA). As medidas
espectroscopicas como o ultravioleta, infravermelho, Raman, ressonancia magnética
nuclear de H' e de C'™ diretamente com o filme formado ou através de suas
solugdes em solventes adequados, confirmaram a participagcdo de ambos os anéis

ftalico e furanico na estrutura do filme.



Os resultados obtidos permitiram estabelecer uma proposta de mecanismo
que inclui a participagao tanto do furfural como do biftalato de potassio na formagao
do filme polimérico sobre a superficie dos eletrodos de platina e de carbono vitreo

reticulado, apresentando, 0 mesmo, evidéncias de ser um polieletrdlito.
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ABSTRACT

The present work shows a systematic studies in order to obtain an polimeric
film from the electrooxidation of furfural (2-furancarboxaldehyde). The film grew on
the surface of bright platinum (Pt) and reticulate vitreous carbon (RVC) electrodes.

Three different electrochemical tecniques such as: chronopotentiometry
with current of 10 mA, cyclic voltammetry with potential scanning between 2.00 V
to 2.70 V (Ag/AgCl) and chronoamperometry at 2.65 V (Ag/AgCl) were used.
Different supporting electrolytes were tested on the aqueous electrolysis solutions
during the electrooxidation of the monomer on Pt. The salt potassium biphthalate
was the most adequate supporting electrolyte in order to obtain the film formation
on both electrodes Pt and RVC. The results confirm the presence of a white film
on the electrode surfaces, however, with some solubilization of the compound
generated on the electrolysis solution. This aspects allow to attribute to this
compound a polielectrolyte characteristic. This fact was confirmed by the higher
pH and conductivity measurements of the aqueous solutions formed by polymer
dissolution, than that formed with the same conditions with potassium acid
biphthalate solutions.

The final aspect of the film was a thick and roughness layer on the
electrode surface that revealed great differences in the film morphology that
depends on the electrochemical methods of synthesis. Scanning Electronic
Microscopy (SEM) and digital Photographs were used to confirm the film formation
on the surface of both electrodes. However, the best results in terms of adherence
and volume were obtained by chronopotentiometric electrogrew. The film formed
on the electrode surface conduct the electricity since that the currents associated
with the oxidation/reduction process remains. Besides the electrochemical
measures, the conductivity of the polymer was determined by the four points
methods giving 100 uS cm™ and 150 uS cm™ for the film grew potentiostaticaly
and chronopotentiostaticaly, respectively. Differential Scanning Calorimetry (DSC)
and Thermal Gravimetric Analysis (TGA) give the first evidence of the furfural and

potassium biphthalate presence on the film structure. Spectroscopic
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measurements such as UV, IR, Raman, H' NMR and C'® NMR, were conclusive
to confirm the presence of both furanic and phthalic rings on the polymer structure.
A mechanism of furfural polymerization on the electrodes surface involving the
participation of both species resulting in a complex structure with polyelectrolyte

characteristic was proposed.



1. INTRODUGAO

O desenvolvimento de filmes organicos sobre eletrodos convencionais ou
modificados tem sido objeto de pesquisas em eletroquimica, interdisciplinarmente
(fisica, quimica, biologia, engenharia dos materiais) e consorciados aos interesses
de profissionais das areas de comunicagdes, eletrbnica, otica, analitica, farmacia,
medicina € meio ambiente, entre outros. Tratar deste assunto € um importante
aspecto no aperfeicoamento de um quimico.

No trabalho de obtengdo de eletrodo modificado por filme orgéanico, foi
escolhido o furfural, composto que, entre outras situacdes, é estudado nas ciéncias
dos alimentos, sendo a base do escurecimento quimico ndo enzimatico de alimentos
e bebidas;!"® de baixo custo, uma vez que pode ser obtido a partir da hidrolise acida
de rejeitos da biomassa, como sabugo de milho e casca de arroz.

Para que uma molécula de baixo peso molecular produza um polimero é

43 o que

necessario que a sua funcionalidade seja pelo menos igual a dois (>2),
mostra o furfural, com dois pontos ativos passiveis de reacdo sob condicdes
favoraveis. O fato do meio escolhido ser o aquoso, principalmente pensando no
aspecto custo e toxidade da solugao de eletrélise, exigiu um esforgo no sentido de
encontrar o eletrdlito suporte adequado para a obtencdo do filme. Diversos sais
foram testados. No entanto os melhores resultados foram obtidos com o biftalato de
potassio, plastificante utilizado na indUstria de polimeros.©®

Além das medidas experimentais basicas, tornou-se necessario uma
investigacdo maior sobre o fendbmeno de interagdo das duas espécies (furfural e
biftalato de potassio), utilizando-se para tal, recursos auxiliares disponiveis em
diferentes laboratérios do Instituto de Quimica, do Programa de Pés Graduagéo em
Engenharia dos Materiais e no Laboratério de Microeletrénica do Instituto de Fisica,
todos da UFRGS.

As principais técnicas experimentais eletroquimicas envolveram o controle do
potencial aplicado ao eletrodo (voltametria ciclica e cronoamperometria) bem como
da corrente (cronopotenciometria).

As variaveis estudadas foram: intervalo de potencial para voltametria,
velocidade de varredura de potencial, concentragcdo do furfural, concentragdo de

biftalato de potassio, tempo de crescimento do filme, corrente aplicada no



crescimento galvanostatico, potencial de polarizacdo, e presenca de oxigénio. Os
eletrodos de trabalho utilizados foram de platina (Pt) e de carbono vitreo reticulado
(CVR).

A caracterizagdo morfolégica e estrutural do filme polimérico obtido foi
avaliada com fotografia digital, por MEV (microscopia eletronica de varredura), TGA
(anadlise termogravimétrica), DSC (calorimetria diferencial de varredura), GPC
(cromatografia de permeagdo em gel), UV (ultravioleta), IV (infravermelho), ER
(espectroscopia de Raman), RMN "H (ressonancia magnética nuclear de hidrogénio)
e RMN "®C (ressonancia magnética nuclear de carbono), além de medidas de pH e

condutividade.



2. REVISAO DA LITERATURA

2.1. O PROCESSO ELETROQUIMICO

O uso da eletroquimica foi inicialmente direcionado aos processos de
extragdo de metais (Al, Zn, Cu e outros); ao processo de deposi¢cdo catddica de
metais a superficies com fins ornamentais ou de protecdo, envolvendo
principalmente Cr, Cu, Au, Ni, Ag, Sn, Zn e algumas ligas, como bronze
(Cu+Zn+Sn); a producéo do fluor; eletrdlise de agua e cloreto de sodio, para
obtencao de hidrogénio, oxigénio e soda caustica, respectivamente. Seus principios
tedricos e praticos sdo descritos por diferentes autores.%1?

As industrias de cloro-alcali e da extragdo do aluminio destacavam-se como
as aplicagbes mais importantes da tecnologia eletroquimica. A deposigcédo de finas
camadas de estanho sobre o acgo, particularmente empregada nas latas de
alimentos, transformou-se em outra importante tecnologia eletroquimica. Mais tarde,
tornou-se possivel a eletro cobertura sobre algo ndo condutor, como plasticos,
madeira e porcelana. Uma aplicagdo, sem duvida alguma, das mais importantes em
eletroquimica, é a protegdo da corrosdo de objetos metalicos!”*'") como Fe, Zn e
Cd entre outros; aspecto envolvido diretamente com preocupacdes econémicas e
ambientais. Atualmente a eletroquimica € um ramo da quimica amplamente
contemplado em pesquisas nas areas de polimeros condutores para componentes
eletrébnicos com aplicacdo em aparelhos de comunicagdes, baterias de celulares e
aparelhos de uso em dtica,"® farmacia,"""® bioquimica,"” medicina!'®?® entre

(1216.17.21) As membranas celulares s&o estudas na bioeletroquimica,

tantos outros.
obtendo-se esclarecimentos no mecanismo de transformacdo da energia do
transporte de elétrons nos organismos vivos.'” Analises clinicas de glicose, uréia,
aminoacidos e outras tém utilizado eletrodos enzimaticos ion-seletivos. As pesquisas
de reagbes da glicose por processo eletroquimico geraram o desenvolvimento de
baterias glicose/oxigénio para coragdes artificiais e implante de marca passos
cardiacos bem como para monitoramento de niveis de glicose diretamente em
pacientes portadores de diabete mellitus."”

Como bem descrito por Juttner e colaboradores (2000), a eletroquimica

oferece promissoras aplicagdbes na prevengao de problemas de poluicdo dos



processos industriais. O tratamento catddico e anddico de efluentes e residuos inclui
ampla técnica de remogao dos materiais toxicos de gases, liquidos ou so6lidos do
estagio final num processo industrial. Em alguns laboratérios s&do destruidas
quantidades de substancias em larga escala, destacando-se pesticidas obsoletos,
como os clorados.?" Em areas especificas, como a militar, a eletroquimica também
se faz presente. Num estudo com armas quimicas, um gas mostarda com mistura
equimolar de 1,2 dicloroetano e 1,1dibutilssulfeto e soman ou sarin, simulado pelo
pesticida triclorfon e anidrido heptafluoro butirico, foram decompostos
eletroquimicamente.

Reacbes eletroquimicas podem ser aplicadas em pesquisas nas ciéncias do
solo, se a matriz do solo possuir particulas ou filmes com propriedades micro
condutoras. Neste caso a umidade do solo pode atuar como um reator de leito
eletroquimico solido diluido.??

Os sistemas eletroquimicos podem apresentar caracteristicas bastante
diferentes sob o aspecto da conversédo eletroquimica de energia. Os sistemas
espontaneos que fornecem trabalho elétrico util apresentam a variagdo de energia
livre (AG) menor que zero e sao usualmente empregados para conversdo e
armazenamento eletroquimico de energia, tendo-se como exemplos, as pilhas, as
baterias (funcionando no modo de descarga) e células a combustiveis. Estas
ultimas, tendo o hidrogénio como combustivel, despertam grandes interesses a
industria automobilistica.

Existem sistemas espontaneos (AG<0) que ndo podem executar trabalho
elétrico Util. E o que acontece nos fendmenos de corrosdo eletroquimica em que o
processo anodico corresponde a reacado de dissolucdo do metal. Nos sistemas nao
espontaneos, a variacao de energia livre da reacdo € maior que zero (AG>0),
promovendo a ocorréncia de uma reag¢ao quimica na medida que sao alimentados
por energia elétrica. Como exemplo tém-se as baterias funcionando no seu modo de
carga, eletrolisadores de agua que produzem industrialmente hidrogénio e oxigénio,
eletrolisadores de salmoura que produzem cloro e soda caustica, os eletrolisadores
de acrilonitrila para produgao de adiponitrila, os eletrolisadores de eletrodeposigao
metalica (niquelagao, cromacgao, etc), os processos de eletro refino, osmose reversa;
e outros processos de eletro didlise, como a reciclagem de ions toxicos dos

efluentes industriais e sua aplicagdo no processamento de géneros alimenticios.'?



Existe ainda uma classe importante de sistema eletroquimico que nao envolve a
producado direta de energia, de um produto ou de uma transformagdo quimica. Sao
0s sensores eletroquimicos cuja finalidade é detectar baixas concentragcbes de
poluentes.!”

No aspecto das determinagdbes em laboratério quimico, as técnicas
eletroquimicas dinamicas podem ter: a) o potencial controlado; b) a corrente
controlada e c) a carga controlada. Cronoamperometria, cronocoulometria e a
voltametria ciclica s&o técnicas de potencial controlado. Cronopotenciometria € uma
técnica a corrente controlada.

A técnica de polarizagdo potenciodinamica ciclica € mais conhecida como
voltametria ciclica. Diferenciam-se alguns tipos de voltametria, entre eles, a
voltametria ciclica (eletrodo estacionario), a hidrodinamica (eletrodo rotatoério) e a
voltametria de pulso."” Na voltametria ciclica, parte-se de um potencial inicial (E)),
varia-se o potencial de eletrodo com velocidade de varredura (v) constante até um
potencial final (Ef) e entdo se retorna, a mesma velocidade, ao valor inicial. Na
pratica € mais comum trabalhar entre 20 e 200 mV s™.

Os estudos voltamétricos envolvem mecanismos de reacdes, cinética do
processo de transferéncia de carga, propriedades termodindmicas e de transporte
de solutos, assim como estudos de especiacao.!'>1®)

A voltametria é talvez a técnica eletroanalitica de maior efeito e versatilidade
na avaliacao de sistemas redox.

A cinética de uma reagao eletroquimica depende do potencial no qual se
efetua a transferéncia de elétrons e seu controle é equivalente ao controle da
temperatura em uma reagdo convencional.?® O intervalo de potencial também
depende da natureza do eletrdlito suporte e da temperatura.

A diferenca entre os processos redox, quimicos e eletroquimicos, esta no fato
dos primeiros terem a transferéncia de elétrons devido a espécies quimicas
oxidantes e redutoras e, no eletroquimico, terem a transferéncia de elétrons pelo

(18) Toda reacdo eletroquimica é referida como anddica ou catddica. A

eletrodo.
primeira ocorre no anodo, no eletrodo positivo; enquanto a segunda ocorre no
catodo, o eletrodo negativo. Reagdes anddicas sao fundamentalmente de oxidagéo,
pela qual a substancia doa elétrons ao anodo, que se comporta como um agente
oxidante. Reacdes catddicas sdo de reducdo, pela qual a substancia recebe elétrons

do catodo, que se comporta como um agente redutor. O método eletroquimico é



bastante seletivo. A escolha rigorosa do potencial de trabalho permite que se
interrompa a eletrdlise no estado de oxidacdo ou de redugdo desejado. E ainda
possivel preparar compostos extremamente dificeis, impossiveis de serem obtidos
por outras vias.

Em meio aquoso ou hidroorganico, os limites de potencial nos quais ocorrera
uma eletrossintese devem observar a redugao ou oxidagdo da agua, em fungéo das
sobretensdes de desprendimento de H, ou de O, sobre o eletrodo.*¥

Segundo Kyriacou (1994), a eletroquimica organica é uma ciéncia
multidisciplinar que recobre um vasto campo da quimica organica, bioquimica, fisico-
quimica e eletroquimica. Como um ramo da quimica organica, seu principal meio
pratico é realgar a metodologia de sintese organica em todos os seus aspectos.?”
Diferentes variaveis como tempo de crescimento do filme, velocidade de varredura,
pH, tipo de solvente, o eletrdlito suporte e o teor de agua afetam o comportamento
da eletropolimerizacdo de compostos organicos sobre os eletrodos
convencionais.'17:18.26)

A transferéncia de elétrons se efetua na interface eletrodo/solugéo logo 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
utilizacao de eletrodos porosos, que possuem areas superficiais bem mais elevadas

que os eletrodos planos.?®
2.2. OS ELETRODOS DE PLATINA, DE CARBONO E OS MODIFICADOS
2.2.1. Os eletrodos convencionais

O estudo de processos eletroquimicos e as variaveis que os afetam,
exigem a utilizacdo de células eletroquimicas com dois ou trés eletrodos, sendo
o de trabalho e o contra eletrodo como obrigatérios, e um de referéncia, em
técnicas mais apuradas. Usados como catodos sao os eletrodos de mercurio,
chumbo, estanho, zinco, niquel, cromo, aluminio, cobre, ferro, ago, grafite,
carbono, prata, platina e ouro. Como anodos, tém-se: platina, grafite, carbono,
oxido de niquel, 6xido de prata, 6xido de manganés, 6xido de ferro, ouro e

metais cobertos com ruténio, iridio e rubidio.®



A platina € um dos eletrodos mais empregados em processos
eletroquimicos. Pode apresentar-se como fio, chapa e outras formas, podendo
agir como eletrodo de trabalho e/ou contra-eletrodo. Seu comportamento é
bastante conhecido.”® Outras formas de substrato de platina foram
desenvolvidas. Platina platinizada € uma lamina de platina que € coberta, via
eletrodeposi¢cdo, com platina esponjosa finamente dispersiva. Uma fase oxido é
formada sobre a superficie do eletrodo de Pt em pH acido a partir de 0,85 V
(ENH), e segundo CONWAY et al., 1983, se o potencial for elevado a 3,0 V, a
presenca do oxido da-se com este metal em seu estado de oxidacao maior.”

Além da platina sao considerados eletrodos inertes: ouro (Au), as variadas
formas de eletrodo de carbono, como carbono vitreo (CV), carbono vitreo
reticulado (CVR), carbono negro e a pasta de carbono.” CVR que é
tridimensional e que devido a sua grande seletividade € empregado em muitos
experimentos, numa escala maior pode ser utilizado em processos de obtencao
de produtos quimicos, como por exemplo, na eletro geracdo de perdxido de
hidrogénio. "

Devido a caracteristicas como: a) elevada area superficial
proporcionada pela estrutura tridimensional dos poros que alcanga o valor de até
66 cm? cm™ para um CVR de 100 ppi com grande volume vazio (97%), o que
possibilita uma circulacao eficiente da solu¢ao da amostra no interior do eletrodo,
b) estrutura quimicamente inerte, ¢) boa condutividade elétrica, d) resisténcia a
altas temperaturas, €) nao toxicidade e f) possibilidade de ser usado em uma
larga faixa de potenciais em pH 7 (1,2 a -1,0 V)(ECS); o CVR tem encontrado
aplicagao na protecédo térmica de aeronaves e na area médica como substrato
para modelagem de ossos e como eletrodo em determinagcbes analiticas de
elementos trago e medidas de pH.¢-30)

O eletrodo de vidro pertence ao grupo de numerosos eletrodos ion-
seletivos, eletrodos sensiveis a um determinado ion, destacando-se o H™ em
meio acido. Segundo TICIANELLI et al. (1998), com a descoberta do teflon e de
suas propriedades hidrofébicas, uma nova classe de estruturas eletrodicas
passou a ser desenvolvida baseada em eletrocatalisadores de p6 de metais

(1) Os teflons sao resinas termoplasticas

nobres como Pt, Au, Pd, ligas de Pt, etc.
de estrutura parafinica que tem hidrogénios substituidos por atomos de fluor.

Apresentam excelentes propriedades dielétricas; alta resisténcia quimica; baixo



coeficiente de atrito; excepcional estabilidade em elevadas temperaturas;
resisténcia mecanica baixa ou moderada e custo elevado.® Suas propriedades
permitram o avango de tecnologia de células a combustivel com eletrdlitos

aquosos acidos e de membranas trocadoras de prétons que podem operar em
temperaturas de até 250 ‘c.an Avancos mais recentes possibilitaram o uso de

sensores cuja dimensao critica estda na faixa do microbmetro, os
ultramicroeletrodos (UME), que permitem reduzir significativamente o tempo de

analise, entre outras vantagens sobre os eletrodos convencionais.!'?
2.2.2. Os eletrodos modificados. Filmes isolantes e condutores

Os eletrodos convencionais foram testados recebendo diversas
substancias sobre suas superficies, originando os denominados eletrodos
modificados. A superficie de um eletrodo é modificada com o objetivo de
promover uma dada reacdo. Essa modificagdo pode ser feita através da
eletrodeposicdo de uma pelicula de outro material metalico, de um éxido do
mesmo ou de outro metal ou ainda de um polimero eletroquimicamente ativo.
Outras vezes, sdo ancoradas sub monocamadas de espécies metalicas ou de
compostos organicos ou inorganicos. Se a reagao redox pode ocorrer na
cobertura do eletrodo, entdo € capaz de manter-se o filme passivo nativo no
metal.®V

Os métodos de preparagdao de eletrodos modificados podem ser
classificado em trés categorias: a) categoria que envolve a localizagdo de
camada com ligagdes covalentes de pequenas moléculas sobre o eletrodo,
sendo 0 mais comum o emprego de organossilano; b) cobertura do eletrodo com
um grosso filme de polimero, gerada in situ por eletrooxidagdo de compostos
aromaticos, como benzendides, ndo benzendides, e aromaticos heterociclicos
(derivados do pirrol, tiofeno, carbazol, azuleno, pireno, tiofenileno e anilina); e c)
adsorc¢ao irreversivel de grandes compostos aromaticos e polimeros.“s)

Os filmes sobre os eletrodos podem ser isolantes, condutores ou
semicondutores de eletricidade. Os filmes isolantes podem ser aplicados na

protecdo a corrosdo de superficies metalicas. A eletropolimerizagao do pirrol foi



um primeiro passo para obtencado de coberturas anticorrosivas em aluminio, ago
inoxidavel e ferro em ambos meios, aquoso e organico."®

GONCALVES et al. (1986 e 1992) pesquisaram o perfil eletroquimico do
furfural sobre o aco ABNT 1006 nos meios aquoso acido!"™® e etanolico,™
concluindo na adsorg¢ao do furfural com formagao de um filme passivo sobre a
superficie metalica com consequente protecdo a corrosdo. Em outro trabalho,
Goncgalves e colaboradores (2002) avaliaram o comportamento de niquel, de
cobre e de uma liga Cu/Ni frente a corrosdo em meio acido sulfurico quando na
presenca e auséncia de alcool propargilico. Medidas de impedancia,
potenciometria e voltametria ciclica mostraram a ag¢ao do alcool na inibigao da
corrosdo dos trés eletrodos.®?

CASTAGNO (1998) propés um método eletroquimico alternativo de
remogao de Cr(VI) baseado na redugcdo espontanea do metal com polipirrol,
depositado através da eletropolimerizagdo anddica sobre eletrodos de platina e
carbono vitreo reticulado.®® HASSE (1998) descreve trabalho em que eletrodo
de platina modificado com polipirrol removeu ion Cu (Il) de solugdes, o que pode
ser bastante importante na remocdo da espécie em efluentes industriais e
domeésticos.®¥

Ha trés décadas atras os polimeros foram utilizados como isolantes
elétricos.®® Em 1977, Chiang et al. verificaram que o tratamento do
poli(acetileno) com acido ou base de Lewis aumentava sua condutividade em até
dez ordens de grandeza.(36) 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 isolantes a
condutores através de um processo de oxido-reducdo. Desta maneira, diferentes
aplicagdes surgem para os eletrodos modificados e/ou para os polimeros obtidos
sobre 0s mesmos.

Uma das substancias mais pesquisadas como modificadora de
superficies de eletrodo tem sido o pirrol. MARK et al. (1997) descrevem que os
polimeros condutores tém aplicagdo em baterias, chips, sensores e detectores
de espécies quimicas. Os mais importantes polimeros nesta classe s&o:
poliacetileno, polipirrol, politiofeno, poli(p-fenileno) e a polianilina e seus

derivados. Esses polimeros comegaram a ser comparados com o0s materiais
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classicos de eletrodos, como os metalicos e os de carbono vitreo nas aplicagdes

eletroanaliticas.®
A oxidagcdo de um polimero condutor, na presenca de um eletrdlito,
envolve simultaneamente, a formacao de um cation e a insercdo de um anion do
eletrélito, de forma que a eletroneutralidade seja mantida. Ambos movem-se em
um campo elétrico ou através de um gradiente de concentracdo no filme
polimérico. A cinética do processo de oxidacdo ou do processo de redugao,
quando a carga € removida do polimero condutor, sdo controlados pela difuséo
de espécies lentas dentro e fora da fase polimérica. O transporte idnico pode ser
muito mais lento que o transporte eletrénico, o que vem a ser uma limitagéo para

certas aplicagdes.
A estrutura caracteristica dos polimeros organicos condutores € a

conjugagao de unidades monoméricas eletroativas através de sistema de
elétrons m. Polimeros redox podem conter grupos eletroativos, mas a cadeia

principal ndo é conjugada, portanto mesmo com carga, ndo sdo condutores. Por
outro lado, servem como precursores de eletrodos modificados.® No entanto,
empregando mondmeros contendo grupos substituintes redox, o eletro
crescimento de polimeros condutores pode ter uma alta densidade de sitios
eletrocataliticos, levando ao incremento da eficiéncia de outros processos
quimicos em suas superficies ou entre a prépria matriz polimérica. Esta classe
tem sido usada como indutores, sendo exemplos, os ftalocianetos e enzimas,
bem como o polipirrol.

Uma das principais propriedades dos polimeros condutores, a
condutividade, pode ser resultado de uma mistura de processos de conducéo
ibnica e eletrébnica e o valor apresentado geralmente é resultante destas. A
conducao ibnica se da através do transporte de massa (ions) na interface
polimero/eletrélito e a conducédo eletrbnica ocorre pelo movimento dos
transportadores de carga, elétrons ou buracos em ambas interfaces
substrato/polimero e polimero/eletrdlito ou ainda no filme polimérico.®’>%

Processos que incrementam expressivamente as propriedades eletrbnicas
e magneéticas de polimeros organicos sdo conhecidos como dopagem, que
podem ser obtidos por via quimica e/ou eletroquimica e com a possibilidade de

reversibilidade do polimero de origem. Neste processo, a cristalinidade, a
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viscosidade e a massa do polimero também sao passiveis de alteragdes. Um
exemplo significativo deste avango cientifico € a polianilina, que assumiu maior
importancia industrial quando obtida com dopping, sendo usada em baterias
recarregaveis como material catédico, em membranas de separagao de gases,
diodos emissores de luz, além de aplicagdes em sensores quimicos,
mostradores e também em janelas eletrocromicas de potenciais.“?

O mecanismo de dopagem eletroquimica € tratado como dopagem p e
dopagem n. A dopagem p ocorre através da retirada de elétrons da cadeia
polimérica por um circuito externo, e da incorporacdo do anion da solucdo ao
filme polimérico para contrabalancgar cargas eletrénicas positivas. O mecanismo
de dopagem eletroquimica do tipo n ocorre de maneira inversa: os elétrons s&o
transportados para dentro da cadeia polimérica através de um circuito externo e
a insercado do cation no filme ocorre de forma a manter a carga geral
neutralizada.

Considera-se um processo de dopagem quando, em um polimero
conjugado, como € o caso do polipirrol (PPI), um elétron é removido do nivel
mais alto da banda de valéncia pelo agente dopante, que faz o papel de agente
aceptor de elétrons criando-se uma vacancia (polaron) que produz modificagdes
de curto alcance na distribuicdo dos atomos de carbono.“? O polaron estabiliza-
se por si mesmo, polarizando a cadeia localmente.“"

Quando um outro elétron € removido do polimero ja oxidado contendo o
polaron, duas coisas podem acontecer: o elétron pode vir ou de um segmento
polimérico, criando um polaron independente, ou de um nivel polardnico,
removendo o elétron desemparelhado e criando um dication conhecido como
bipolaron. O bipolaron também produz deformacgdes estruturais na cadeia.“? De
acordo com Chance et al. (1986), a probabilidade de se produzir bipolarons é
maior, uma vez que o polaron é mais facilmente ionizavel que a camada
polimérica.*? Baixos niveis de dopagem produzem polarons, enquanto que altos
niveis de dopagem produzem bipolarons.*"

Muitos polimeros condutores podem ter dopagem do tipo p e serem
desdopados, no entanto, apenas um numero limitado de polimeros condutores
podem ser dopados reversivelmente tipo n, pois necessitam de eletrélitos nao
aquosos catodicamente estaveis devido a utilizacdo de potenciais altamente

catddicos, além de atmosfera inerte.*®)
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No estado dopado, o polimero apresenta um sistema eletrbnico =

deslocalizado, o que |lhe confere propriedades elétrica, magnética, eletrénica e
Optica semelhante aos metais, e ainda preservando uma caracteristica prépria de
polimeros, como a processabilidade. A dopagem pode ser obtida pela inclusao
de pequena quantidade de substancias dopantes na cadeia principal do polimero
condutor, entre elas, o AsFs, vapor de iodo, iodeto, HCI e acido sulfénico
canforado.

A dopagem eletroquimica, além de ser uma técnica alternativa de
dopagem, é 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 solugao
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.®®

A condutividade de um soélido depende do numero de portadores de carga
(elétrons/buracos) e da mobilidade destes portadores. Uma moderna técnica de
obtencdo de polimeros condutores com elevada condutividade consiste no
encapsulamento de cadeias poliméricas no interior de espacos vazios de
estruturas hospedeiras (poros, lamelas, cavidades) através da polimerizagao in
situ no interior dessas cavidades. Dai originam-se compdsitos com alto grau de
agregacao polimérica e elevada condutividade. Entre conhecidas matrizes
hospedeiras estdo: camadas de 6xidos de metais de transigao, vidros porosos,
policarbonatos, grafite, fosfatos de metais tetravalentes, argilas, uréia e
proteinas.“*

Com o objetivo de aumentar as respostas e o tempo de vida
caracteristicos dos eletrodos, muitos autores tém usado plastificantes, que séo
liquidos adicionados aos polimeros e que atuam como solventes, promovendo a
separagao entre as macromoléculas, com diminuigcdo da energia necessaria para
os movimentos, aumentando a flexibilidade. No entanto, a lixiviagdo dos
plastificantes dos polimeros tem sido um sério problema. O eletrodo seletivo de

cobre sobre cloreto de polivinila (PVC) freqientemente mostra interferéncia de
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anions, o que GUPTA et al. (2001) evitaram com sucesso no uso do plastificante
ditioftalato com cianocopolimero --(--CH;-CHCN-CH2-CHC311--)r, em experimento
durante seis meses. Nesse periodo, o eletrodo ndo apresentou lixiviagcado do
plastificante.*) Entre os polimeros comerciais que sdo plastificados (PVC,
acetato e nitrato de celulose, poliestireno, policarbonato e poliamidas), o PVC
corresponde a mais de 80% do consumo de plastificantes. Os plastificantes
ftalicos ocupam mais de 70% do mercado.®

Os eletrodos modificados passaram a ser cobertos com filmes de
materiais condutores em camadas de até 5 um (finos) ou acima de 5 um
(grossos). Os filmes finos tém sido aplicados em experimentos
fotoeletroquimicos, como fotodecomposigao e eletroquimiluminescéncia (ECL).

A ECL é um processo no qual espécies altamente reativas sdo geradas a
partir de precursores estaveis na superficie de um eletrodo e que ocorre para
algumas moléculas com ruténio e ésmio. As espécies reativas geradas podem
interagir com outros compostos e produzir emissao de luz, cuja medida indicara a
presenca quantitativa da molécula. Esta area do conhecimento inclui o estudo de
proteinas antigénicas de células tumorais, da resposta imune a tumores e de
suas consequéncias imunoldgicas. A eletroquimiluminescéncia tem grande
aplicagao em analises clinicas, como na determinacdo do PSA (prostate specific
antigen) e dos canceres em diferentes 6rgéos, como de ovario, mama, testiculo,
tiredide, pancreas, cabega, pulméo e trato digestivo.

Filmes muito finos de aproximagao molecular tém sido usados no acesso

dos limites tedricos na descricdo da cinética de eletrodos em microeletrodos.”
2.3. POLIMEROS

A diferenciacdo em conceituacdes de filmes, micro e macromoléculas, e
polimeros, tem como critério basico o tamanho molecular. Pode-se separar as
substancias em micromoléculas, com massas moleculares inferiores a 1000 e em
macromoléculas, com massas moleculares superiores a 1000. A capacidade de
formacao de filmes ou peliculas é propria de macromoléculas. Filme é termo
usado para placas com espessura inferior a 0,254 mm (um centésimo de
polegada). Sdo considerados polimeros, moléculas de pesos da ordem de 10° a

10°, em cuja estrutura se encontram unidades quimicas repetidas. Na faixa de
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massa entre 1000 e 10000 daltons, os polimeros tém resisténcia ainda
insuficiente para permitir moldagem como artefato e sdo chamados oligbmeros,
apresentando-se frequentemente como semi-sélidos ou liquidos muito viscosos.
Em solucgao, as interacdes entre moléculas de alto peso molecular acarretam um
consideravel aumento da viscosidade, o0 que nao se observa com
micromoléculas. Além disso, a evaporagao do solvente dessas solugdes viscosas
resulta na formacéao de filmes, enquanto que solugdes de substancias sdlidas de
baixo peso molecular geram cristais ou pds.“®)

Segundo CANEVAROLO (2002), sob o ponto de vista do comportamento
fisico-mecanico, os polimeros recebem diversas identificagdes, entre elas: sélido
cristalino, semicristalino, liquido movel, liquido viscoso, plastico tenaz e
borrachoso. Sob o aspecto do comportamento térmico dos polimeros e visando
facilitar a analise, classificam-se os mesmos em dois grandes grupos:
semicristalino e amorfo; o que pode ser acompanhado através de trés
temperaturas (de transigao vitrea, de fusao cristalina e de cristalizagéo).”

O polimero no estado vitreo € duro, rigido e quebradico. Nado ha energia
interna que permita o deslocamento de uma cadeia em relacdo a outra por
mudancas conformacionais. Se o mesmo for submetido a uma elevacdo de
temperatura, as cadeias poliméricas da fase amorfa adquirem mobilidade,
ocorrendo possibilidade de conformacdo. Este valor médio de faixa de
temperatura é chamado de temperatura de transigdo vitrea (Tg).“® Algumas
propriedades mudam com a Tg: moédulo de elasticidade, coeficiente de
expansao, indice de refracao, calor especifico, etc.

Na temperatura de fusdo cristalina (Tm), a massa polimérica muda de
borrachosa para o estado viscoso. O resfriamento do polimero apds seu estado
fundido levara a uma organizacao regular das cadeias poliméricas e a formacéao
de uma estrutura cristalina neste ponto, identificado como temperatura de
cristalizacao (Tc).

Fatores estruturais do polimero (cadeia principal, grupo lateral e massa
molecular), assim como fatores externos (por exemplo, aditivos), tém influéncia
sobre a cristalinidade, Tg e Tm. Todo fator que determine um aumento das
forgas intermoleculares levara a aumento de rigidez da cadeia e aumentara

ambos, Tg e Tm. Esta interdependéncia mostra uma diferengca de temperatura

praticamente constante em muitos polimeros, da ordem de 110°C. Tg e Tm
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aumentam com a elevacao da polaridade nas cadeias poliméricas e também com
a presengca de grupos laterais volumosos que tendem a ancorar a cadeias

poliméricas. O poliestireno (PS) que tem o grupo lateral fenil, apresenta Tg =

100C e Tm = 22500, enquanto policloreto de vinila (PVC) que tem cloro como

grupo lateral, apresenta Tg = 87CeTm= 212C.
A adicao do plastificante dioctil ftalato (DOP) reduz a sensivelmente a Tg

do PVC que é de 80C.Jao nylon seco que absorve umidade do meio ambiente,

tem sua Tg de 75 C reduzida para 0C quando encharcado com 6,4% em peso

de agua.”’’ O grupo enrijecedor p-fenileno é encontrado no PET (polietileno
tereftalato).

Os polimeros géis existem em duas fases distintas: intumescida e de
colapso. A mudanca de volume entre as duas fases que ocorre continuamente
ou descontinuamente é resposta de estimulos fisicos e quimicos como a
temperatura, a composicao do solvente, a composicao idnica, pH, campo elétrico
e uz.*” Em nosso corpo, a superficie interna do estdmago é recoberta por gel,
assim como o tecido conjuntivo, a cornea, a membrana basal dos vasos
sanguineos, dos rins e outras partes. Laminas de géis foram desenvolvidas para
embrulhar e proteger alimentos em seu transporte e estocagem. Também séao
aplicadas na agricultura como retentores de agua e solutos; na confecgao de
vidro artificial; em medicina e farmacia.

A inclusao de fibras, metais ou outras estruturas a uma matriz polimérica,
visando modificagcdes nas propriedades dos polimeros afetadas pelo estresse de
situagdes continuas, de meios secos e umidos sucessivamente, por exemplo,

deu origem aos chamados compostos compésitos.“®)

Importantes aplicacdes
tecnoldgicas destes compostos sdo observadas frequentemente. O plastico mais
comumente reforcado € o poliéster e as fibras sdo as de vidro (fiberglass),
usadas em barcos, skates e automoveis, e a de carbono (ou fibra de grafite),
utilizada em raquetes para ténis, armagdes para oculos, varas de pesca, tacos
de golfe e quadro de bicicleta. Os avides podem ter seu peso reduzido em até
26% gragas ao emprego dos compésitos de fibra de carbono. A poliamida keviar
€ um dos materiais sintéticos mais resistentes, empregado em coletes a prova de
bala, roupas e luvas de bombeiros (Nomex). Ja o espectra é um tipo de

polietileno ainda mais resistente e duro que o kevlar e a fibra de carbono. Um
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outro exemplo importante de compésito, descrito por ZUBEN et al. (1990)
encontra-se nas embalagens cartonadas Tetra Pak (leite longa vida, sucos, etc)
que consistem de papel duplex (75%), plastico (PABD 20%) e aluminio (5%).
Essas embalagens descartadas devem ter uma destinagdo apropriada. No
processo de reciclagem, o produto apos a retirada do papel € um compdsito
PEBD/AI que tem sido utilizado como telhas residenciais, cabides, bases de

vassouras e na inddstria moveleira.*®
24. REAQOES ELETROQUIMICAS ENVOLVENDO HETEROCICLICOS

Muitos tipos de reagdes organicas sao possiveis pelo método eletroquimico.
Adicao, substituicdo, clivagens, eliminagao, ciclizagdo, conjugacéo, oxidagéo e
reducéo de grupos funcionais.®®

Segundo o esquema descrito por Kyriacou (1994), a espécie organica

representada por R pode ter o seguinte destino:?®

Reagdo anodica (oxidagdo): R -e" - R*™
R* - R+ R?* desproporcionamento
R™ + R™ — (RR)** dimero dicatidnico
R*™ + N — (RN)" adigdo nucleofilica

R™ -e —» R* cation bivalente

R™ - -E" > R* radical

R* + -E" - -e > R" ion carbonium

R

**--E"+ R* —» RR dimero

Reacao catddica (redugdo): R + e —» R”™

R - (RR)* dimero bianion

+

+

E" - (RE)" adigio eletrofilica

+ e — R? anion bivalente

+ R® > R + R* desproporcionamento
*--N > R+ R" > RR dimero

- -N" +e — R’ carbanion
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Reacdes indiretas ou mediadas:
M — +e (catodo) > M > R - R"+ M
M - -e (anodo) > M > R - R"+ M

Nas reacgdes eletroquimicas organicas, os solventes proticos mais usados
sdo: a) solventes acidos: sulfurico, fluorossulfénico, fluoridrico, trifluoroacético,
acético, férmico e metanossulfénico; b) solventes neutros: agua, metanol, etanol
e c¢) solventes basicos: amdnia, metilamina e etilenodiamina.®"

Os eletrolitos de suporte anidnicos mais empregados sao: percloratos,
tetrafluoroboratos, hexafluorofosfatos, nitratos, sulfonatos,
trifluorometanossulfonatos, aromaticos e carboxilatos. Os cations mais
empregados sdo: Li, Na, criptatos e polieletrélitos.

Nas reacgbes eletroquimicas organicas, os solventes apréticos mais
usados, entre outros, sdo: acetonitrila, dimetilformamida, n-metilpirrolidona,
propileno-carbonato e nitrobenzeno.

Reacgdes de substituicdo anddica sdo comuns em eletroquimica organica.

A reacao total pode ser representada por:

R-E + NU » R-Nu + E" + 2¢e

O nucledfilo (Nu” ou Nu) pode ser H,O, ROH, OH", RO", RCOO", NO3,
SCN’, SeCN’, CH3CN, NO3, N3’, OCN/, piridina, ions haletos e CN".

O eletrofilo (E* ou E) é comumente o H*, mas pode ser um carbocation ou
um ion alcoxdnio. A ligagdo C-O ou C-N pode substituir uma ligacdo C-H.®

A estrutura da cadeia podera ser linear ou ramificada. Somente em fungao
da variagdo do peso molecular, um polimero passa de liquido viscoso a um
sélido quebradico ou a material de forte estrutura.®® A polimerizacéo catddica via
radical livre do metil metacrilato iniciada por geracdo de hidrogénio em meio
H,SO, foi das primeiras descricdes completas de eletropolimerizagdo. Os
radicais livres também podem ser gerados em anodos, por oxidagao.

Um esquema da polimerizacao via radical livre pode ser representado por:
a) iniciagdo: R-e —» R’

b) propagagdo: R*+ M — M®* + R, onde M = mondémero
M+ M > M +R
c) encadeamento: M*+ X — X + polimero

d) terminagdo: M* + M* > Mmp+py ou My + M°y > Mg + M,
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O progresso da reagcdo quimica nao € controlado pelo processo
eletroquimico, exceto no ato de gerar o radical inicial. A uma corrente constante,
a taxa de geragdo de radical € constante e o monémero reage numa taxa
proporcional a sua concentracdo. Um incremento na corrente resulta numa alta
taxa de produgao do polimero, mas isto € acompanhado de uma baixa do peso
molecular.('®

Algumas polimerizagdes idnicas ocorrem sem a fase da terminagéo.
Blocos copoliméricos e polimeros com reduzidos pesos moleculares tém sido
preparados sem a etapa de terminacao. Neste caso, a taxa de reacdo aumenta
com o tempo e muitos centros ativos sdo formados. Uma rota de ligagao radical-
substrato na eletrocristalizagcao de radicais cations de sais, como no fluoranteno,
propde a formacgao de estrutura de crescimento unidirecional em que o efeito de
transferéncia de carga da-se no produto primario, sem nenhuma ligagéao
covalente.®V

A oxidacdo de eletrdlitos suportes contendo anions como BF4 ou ClO4
pode formar compostos BF; ou HCIO, que sdo comuns como iniciadores na
polimerizagdo catddica. A cinética da polimerizagao catibnica é fortemente
afetada pelo meio iénico. A polimerizagao por condensacgao € aplicada na sintese
de organometalicos, com a dissolugdo anddica de atomos do eletrodo
metalico."?

O método mais empregado para produgcdo de polimeros condutores é a
oxidacdo anddica de espécies monoméricas adequadas. Esta eletrossintese tem
duas vantagens particulares: os polimeros se formam dopados e os filmes, como
regra, apresentam propriedades mecanicas favoraveis. O eletrodo da inicio ao
processo, com o crescimento da cadeia requerendo pequena quantidade de
eletricidade, na ordem estequiométrica de 2,07 a 2,7 faradays por mol de
mondmero reagente. Isto foi deduzido em diferentes trabalhos com PPl e PTF
(Diaz, 1982 e Waltman, 1983, citados por HEINZE, 1990) que consumiram 2
Faraday por mol, isto €, o filme se forma a partir de dois elétrons por molécula,
sendo a carga adicional consumida na oxidagao reversivel (dopagem) do filme
polimérico.®"

ZOPPI et al. (1993) descrevem que a eletropolimerizagdo tem
estequeometria eletroquimica entre 2,2 e 2,6 F mol™, dependendo do polimero e

das condigdes de sintese. No processo eletroquimico geralmente sao
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consumidos 2,0 F mol™" e a carga excedente pode ser usada simultaneamente na
dopagem do polimero. Para um heterociclico ocorre a formagao de um cation do
mondémero seguido do acoplamento de dois cations radicais, com saida de dois
proétons e reconstituicdo do sistema aromatico. A estabilidade do cation radical é
um fator determinante na polimerizagdo. Um cation radical muito estavel pode
difundir do eletrodo dando origem a oligémeros soltveis.®?

A autoaceleragcdo em processos de oxidacdo quimica e eletroquimica foi
descrita por STEJSKAL et al. (1995) quando concluem que particulas de
polianilina (PANI), inicialmente formadas, agem acelerando a polimerizagao da
anilina restante. Além da PANI, alguns compostos organicos de baixo peso
molecular também podem incrementar a taxa de reagdo, como o0 4,4'-
diaminobifenil e 4,4-diaminoazobenzeno; enquanto outros retardam ou néo
mostram efeito, como o-fenilenodiamino e o p-aminofenol aos quais os autores
acompanharam pela variagdo das cores na polimerizagdo da anilina. A PANI é
insoluvel em meio aquoso de reagao, e desta maneira, o polimero € obtido como
um fino precipitado. No entanto, a anilina polimerizada na presenca de alcool
polivinilico produz particulas esféricas submicrométricas.®?

Ao contrario da polimerizagdo por precipitagdo, a polimerizagdo com
dispersédo ocorre sob condi¢gées pseudo-homogéneas e as mudangas de cores,
no caso de PANI, sdo mais facilmente visiveis pelos métodos espectroscopicos.
De acordo com Mohilner et al., e Stilwell e Park, citados por STEJSKAL et al.
(1995), os atomos de H abstraidos da molécula de anilina durante a
polimerizagdo saem na forma de préton, o que faz esperar-se uma acidificagao
do meio.®?

Os aceleradores da reagao tém algo em comum: formam cations radicais
na oxidagao.

KOSHECHKO et al. (1993) descreveram que a polimerizag&o eletroquimica
oxidativa do pirrol se inicia por cations estaveis capazes de agirem com
mediadores homogéneos de transferéncia de elétrons. Os mediadores diminuem
o potencial redox da reagdo, como os catalisadores, na energia de ativagéo.(54)

Por analogia, em determinado processo de polimerizagcdo da anilina
. . g . ot ygn .
podemos identificar M como mediador sendo M* o cation radical formado na

oxidacéo:
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MO > M+ 1e
7, S,08% + 1€ — SO~
CgHsNH> — C6H5N.+H2 + e

M +1e— M°

> =",8,04> + CgHsNH, — CgHsN*'H, + SO,%

Este mediador, além de acelerar o processo, a principio pode alterar o peso
molecular do polimero de anilina.

SAZOU et al. (1996) estudaram a eletropolimerizagdo da anilina em
eletrodo de disco de ferro utilizando &acidos organicos e inorganicos sob
condigdes galvanostaticas, potenciostaticas e de voltametria ciclica com
varreduras no intervalo de potencial entre —0,6V e 1,5V (ECS). A cobertura foi
avaliada eletroquimicamente, espectroscopicamente e microscopicamente. O
crescimento da polianilina ocorreu sobre a pelicula passivadora do 6xido
metalico, prometendo ser um meio de prote¢ado anddica a corrosao do metal em
meio aquoso. Acido oxalico em diversas concentracdes foi o0 Uinico meio em que
a eletrooxidagdo da anilina sobre o ferro levou a cobertura aderente de
polianilina, com grande eficiéncia, mesmo se comparado com superficies de
metais nobres.'®

AEIYACH (1997) descreveu a eletropolimerizacdo do tiofeno sobre metais
oxidaveis (Fe, Zn e Al) em diferentes meios orgédnicos como uma maneira de

obter-se filme de politiofeno (PT) aderente e homogéneo. Em propileno-

*

carbonato (PC), considerado como um meio neutro (DN = 15) , foi observado que
determinados sais de PFg" podem atrasar a dissolugdo anddica do Fe e permitir a
polimerizagdo galvanostatica do tiofeno sobre o mesmo com boa
homogeneidade e plasticidade, além de alta condutividade. Num solvente basico,
como THF (DN = 20), a polimerizagao do tiofeno pode nao ser alcangada devido
a passivagao do metal produzindo uma superficie no eletrodo altamente isolante.
Os melhores resultados obtidos por Aeiyach foram com diclorometano (DCM),
meio acido (DN = 4), que levou facilmente a um depdsito homogéneo de filme de
PT sobre o Fe e Al por processos galvanostatico e potenciostatico, e sobre o Zn,

através do galvanostatico.®®
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O poli(tiofeno), assim como o polipirrol pode ser reciclado varia vezes
entre um estado oxidado condutor e um estado neutro isolante.®® Tiofeno e
benzeno sao caracterizados por terem um potencial de oxidagdo bastante alto
1,6V (ECS) e 2,0V (ECS) sobre platina.®®

*Guttmann, citado por HUHEEY (1972), definiu donnor number (DN) como uma
medida de basicidade ou habilidade doadora de um solvente.®" Baseia-se na
entalpia negativa da reagdo de uma base com o acido de Lewis pentacloreto de
antiménio, SbCls:

B + SbCls — BSbCls; DNgpcis = -AHr
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2.5. FURFURAL (2-FURANOALDEIDO) OU (2-FURANCARBOXALDEIDO) E
COMPOSTOS DERIVADOS

O furfural é um liquido incolor, com odor préprio e que possui as seguintes
caracteristicas: Formula Molecular: CsH40O, (MM = 96,04)

Férmula Estrutural:

Densidade Relativa: 1,1598 (20°C)
1,1545 (25 C)

Ponto de Fuséo: -36,5 C

Ponto de Ebuligdo: 161,7°C (1012 mbar)

Entalpia de vaporizacdo: 38,6 kJ mol™
Viscosidade:
°C|0‘25‘38‘54‘99

kg ms™ | 0,248 ‘ 0,149 ‘ 0,135 ‘0,109‘ 0,68

Constante Dielétrica:

1°C ]20°C |50°C

46,9 1419 34,9

Volume Molar: 83,19 mL mol™ (25°C)
Grau de Associac¢éo: 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.
Presséo de vapor:

°C 60 | 80 | 100 | 120 | 140
mbar | 28 | 56 | 130 | 279 | 561
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Incompatibilidade: agentes oxidantes fortes e bases fortes. Sensivel

aoarealuz.

Macromoléculas preparadas de compostos de furano formam uma das
raras familias de polimeros sintéticos ndo derivados do petrc')leo.(s) Sua origem é
a biomassa. Um recurso de vegetacédo renovavel pode ser explorado por uma
transformacao de dois derivados furanicos: furfural e o hidroximetilfurfural. Esses
processos também podem produzir 5-metilfurfural e 5-clorometilfurfural.

Existem muitas pesquisas na producao do furfural porque a maioria dos
residuos agricolas e de madeiras contém quantidades de pentosanas suficientes
para justificar sua exploragao.®

MALLMAN (1993) descreveu a interacao do furfural sobre o eletrodo de Pt
platinizada em meio acido, onde observou que a adicdo de furfural diminuiu a
carga associada a redugao do hidrogénio sobre o eletrodo. Este fato, segundo o
autor, esta relacionado ao bloqueio dos sitios ativos pelo composto.©”)

Descrito amplamente por Sanchéz et al. (1995), o furfural € intermediario
quimico utilizado como solvente em alguns refinamentos de 6leos minerais e
vegetais, como substrato na sintese do THF, na obtencdo de resinas para
fundicdo e mais recentemente, como adsorvente. A excelente estabilidade
quimica assim como seu comportamento seletivo frente ao nitrogénio, didxido de
carbono, etileno, propileno e acetileno, entre outros, justifica o interesse de se
trabalhar na modificagdo e caracterizagdo de resinas do mesmo para se obter
um adsorvente de interesse comercial.*®

O furfural desperta atencado nas ciéncias dos alimentos, por estar presente
nas reacdes de escurecimento nao enzimatico dos mesmos. Associadas ao
aquecimento e armazenamento, estas reagdes podem ser divididas nos
mecanismos de Maillard e oxidagdo da vitamina C, cujo produto final € a
melanoidina e no mecanismo de caramelizagdo (agucar+agua+calor), com o
caramelo de produto final. No primeiro, o hidroximetilfurfural € precursor da
melanoidina. No segundo, o acido ascorbico, especialmente quando exposto ao
ar, calor e a luz, tem aceleracdo no processo de oxidagdo quando contaminado
com ions Cu e Fe (ainda mais acelerado pela peroxidase e acido ascoérbico
oxidase). Forma-se, entdo, acido deidroascorbico que ¢é convertido

irreversivelmente para acido dicetogulénico e posteriormente, pela desidratagao
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seguida da descarboxilagdo, ocorre formacao do furfural e de acido furdico. Este
ultimo, polimerizado, chega a melanoidina."”’ Meloidinas sdo polimeros
insaturados (pigmentos) de variada composigédo, sendo o furfural um composto
intermediario na polimerizacdo que da origem as mesmas.® O furfural esta
presente na maioria das bebidas alcoodlicas fermento-destiladas e destilo-
retificadas, no limite maximo permitido de 0,005g/100 mL alcool anidro.®
RISTIC et al. (2000) descreveram que trés distintas caracteristicas
potenciodindmicas sao extraidas de voltamogramas ciclicos de aldeidos simples
(formaldeido, acetaldeido) e aldeidos especificos (aldeido cinamico,
crotonaldeido, furfural e benzaldeido): a) oxidagdo anddica do grupo aldeido
precede uma reagado heterogénea com fraca ou parcial adsor¢do de grupo OH
adatbmico em uma cinética de eletrodo similar ao mecanismo de Volmer-
Heyrovsky para desprendimento do hidrogénio (R-CHO + 2 M-OH —-»R-COOH +
H,O + 2M + 2¢7); b) como resultado, o crescimento do éxido em eletrodos de Pt,
Pd ou Au reflete na capacidade de carga proporcionalmente reduzida em seu
pico de dessorgao e c) a consequéncia resulta num salto da corrente reversa na
reoxidacao do aldeido em faixa anddica préximos aos limites de desprendimento
do hidrogénio.®® CHAMOULAUD et al. (2001) demonstraram a producéo
eletrocatalitica simultanea de alcool furfurilico e acido furdico a partir do furfural
sobre eletrodo de grafite modificado em eletrdlito aquoso usando célula de
injecdo em fluxo. Se esses dois processos podem ser emparelhados, os
aspectos econébmicos da transformacado do furfural poderdao ser otimizados, no
entanto, o processo € muito lento e a purificacao bastante onerosa.® O alcool
furfurilico € usado como solvente, na producdo de agentes umidificantes e de
resinas. O acido furdico é utilizado como intermediario farmacéutico (fungicida,
hipolipidimico, antiinflamatdério).
O furfural € um eletréforo e pode ser reduzido em alcool furfurilico ou

oxidado a acido furdico,®® conforme figura abaixo:

/ \ 2H:j 2¢ H20<A
QC HyOH = QCHO R @COOH
2H +2€ ©

Figura 1. Reagoes de oxidagao e reducao do furfural.
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Esta caracteristica confere ao composto, propriedades importantes quanto
a sua utilizacdo em processos eletrossintéticos. Em acetonitrila, o potencial de
oxidacdo do furano é comparado ao do anisol. Como mostrado por LUND &
BAIZER (1991), em metanol a oxidagdo do furano € um mecanismo ECEC em
que 2,5-dihidro-2,5-dimetoxifurano € formado na reacdo de Clauson-Kaas,

mostrado na figura 2.

JoN 22 H>®<H
+ 2 CHyOH

O CH;0° O 'OCHs

Figura 2. Reagao de obtencido do 2,5-dihidro-2,5-dimetoxifurano a partir da oxidagao do
furano em metanol.

A reagao pode ocorrer na presenga de excesso de NH4Br, onde o brometo
é oxidado a bromo que no retorno, oxida o furano.("®

Além das reacgdes ja citadas, a literatura ainda mostra diversos exemplos
de reacdes de oxidacao anddica de furanos e derivados. A oxidacao do furano a
dimetoxidihidrofurano é a chave na sintese da pirodoxina. A estereoquimica da
cianometoxilacdo anddica do 2,5-dimetilfurano depende, num eletrodo de Pt, da
concentracido do substrato e dos aditivos.

O furfural é reduzido a alcool furfurilico sobre catodo de Zn em pH 8,5; em
catodo de Pd/Pt a pH acido e em catodo de Cd com tampéao fosfato em pH
6,0."® Furfuraldeido pode ser eletrorreduzido a glicol, segundo a semi-equagao

2 -CHO + 2e" + 2H" — -CHOH-CHOH- sobre o catodo de chumbo em meio
tampao fosfato e sobre catodo de cadmio e zinco, também em meio fosfato
tampao. O tetrahidrofurano se converte a 2-hidroxitetrahidrofurano por oxidacao
anddica sobre Pt em meio H,SO4 1 mol L™.(©)

A formagao seletiva de olefinas é relatada na literatura e pode ocorrer

conforme mostrado na figura abaixo:®

H
/N g 4, MeO \<COOM€
o) MeOH-EtsN cH’ H

MeO
R = COOH, CHO, CH,0OH, CH,OAc

Figura 3. Oxidac¢ao de derivados furanicos originando olefinas.
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2.6. BIFTALATO DE POTASSIO

As principais propriedades quimicas e fisicas do biftalato de potassio estéo

listadas abaixo:

Férmula estrutural:

I
H
L,

¢~k

I

O

Hidrogenoftalato de potassio, ftalato acido de potassio

E usado na indUstria farmacéutica como excipiente. Em laboratério é empregado
como tamp3o padréo, pois uma solugdo 0,05 mol L™ tem seu pH fixo em 4,0.
Peso molecular: 204,22 g mol™
Formula molecular: HOOC-CgH,COOK
Solubilidade: 25g/100mL em agua fria
Densidade: 1,64 g/mL
Ponto de fusdo: ndo determinado
Ponto de ebulicdo: ndo determinado
Estabilidade: estavel.
Quando submetido a decomposigao, CO, e CO podem se formar.

Polimerizagao perigosa: n&o ocorre

Incompatibilidade: acido nitrico e agentes oxidantes fortes

2.5. PROCESSOS QUIMICOS DE POLIMERIZAGAO DE FURANOS

O anel furanico pode participar em adigdes, substituicdes, condensagdes e
reagcdes de clivagem do anel. Na polimerizagdo quimica dos furanos, alguns

produtos resultam da hidrogenacdo do anel, como tetrahidrofurano e seus
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polimeros, alcool tetrahidrofurfurilico e certos dihidrofuranos. A abertura
hidrolitica do anel também pode ocorrer.®

O grupo carbonila de aldeidos heterociclicos é facilmente reduzido a
carbinol. Entretanto a resinificagao, por exemplo, do furfural, em meio acido pode
ser um sério problema na reagao. Os aldeidos heterociclicos existem mais na
forma diol geminada hidratada ndo reduzivel, do que na forma alifatica e
aromatica e mais ainda, do que na forma n3o hidratada.'®

®2) a espécie

Na obteng¢do de resina de furfural efetuada por SANCHEZ,
inicial deu-se pela reacao entre o furfuraldeido e um acido de Bronsted, conforme

mostrado na figura 4:

@—CHO + H @ —» @—CHOH@)

Figura 4. Comportamento como base de Bronsted-Lowry, da espécie inicial de furfural
na formacao da resina de furfuraldeido.

BUCHWALTER (1985) descreveu a resina complexa derivada da
polimerizagdo do alcool furfurilico como um resultado de no minimo quatro
reagcdes competidoras: a) substituicdo no anel formando os grupos furfurilfurano;
b) eliminagdo de agua dando grupos difurfuriléter; c) eliminacdo do formaldeido e
d) abertura hidrolitica do anel. Para conversdao do alcool em seu acetato, no
entanto, trés dessas reacdes podem ser eliminadas. O polimero simples derivado
do acetato de furfuril foi caracterizado espectroscopicamente e um interessante
sitio croméforo de reacdo da polimerizacdo foi identificado. A habilidade do
polimero de efetuar ligagbes cruzadas em temperatura ambiente na precipitagao
a partir da solugéo é muito interessante. A resina de alcool furfurilico constitui o
grande emprego comercial do furfural, que pode ser uma ocorréncia de reagdes
quimicas produzidas da biomassa. Em seu estado completamente curado, esta
infusivel, cinza e insoluvel resina tem resisténcia aos solventes acidos, basicos e
ao calor. Estas caracteristicas e seu baixo custo tém levado a aplicagdes como
isolantes em linhas de distribuicdo elétrica de alta tensdo e em moldes de
fundicdo de metais como uma alternativa para resina de formaldeido.®*

Os intermediarios propostos pelos autores sdo apresentados na figura abaixo.
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Figura 5. Intermediarios do alcool furfurilico na obtengao da resina furfurilica.

GONZALEZ, R. et al. (1992) descreveram a polimerizagdo do alcool
furfurilico pelo acido trifluoroacético em cloreto de metileno dando um polimero
colorido. O polimero possui dois meios de seqiéncias em que os anéis furanicos
sdo conectados: a) pelos grupos metilénicos - anel furanico, que & a estrutura

predominante, e b) pelos grupos éter dimetilénicos - anel furanico, mostrados na

figura 6:
__.ﬁ%ﬁ%_m
a

B ) S
b

Figura 6. Alternativas de conexao do anel furanico na polimerizagéo do alcool
furfurilico pelo acido trifluoroacético em cloreto de metileno.

O polimero nao € linear, mas altamente ramificado, o que foi detectado
pelos autores através da ressonancia magnética de hidrogénio e de carbono. As

ligacbes deram-se nas posicoes 2 e 5 dos anéis furanicos, sem ruptura dos
mesmos.®
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Gonzalez e colaboradores (2002) realizaram a polimerizacdo quimica do
alcool furfurilico a partir da reacdo com iodo nas presencas de clorometano e
diclorometano. Os autores discutiram os aspectos cinéticos e a influéncia do iodo

como iniciador da polimerizagdo. As estruturas propostas sdo apresentadas na

65):
@\ /O /@”
:$ O CH2 \CH2 O ,"',

figura a seguir

O O D D
S0 CH; O H; © (‘3 © CHj ©
CH,
io

Figura 7. Estruturas provaveis para o produto da polimerizagédo quimica do alcool
furfurilico.

SANCHEZ et al. (1995), salientando a importancia do aproveitamento dos
rejeitos industriais da industria canavieira, sintetizaram resina furanica utilizando
o nitrometano como solvente para o furfural. Os resultados mostram a obtencao
de uma resina com estrutura altamente reticulada responsavel pela insolubilidade
e infusibilidade da mesma.®® Em trabalhos anteriores, os referidos autores sob
condigdes de sintese em massa (sem diluente), ndo conseguiram o controle
térmico do processo devido ao carater fortemente exotérmico da polimerizagao, o
que deve ter causado a heterogeneidade estrutural e morfolégica das mesmas.
Modificagdes no rumo do trabalho permitiram a obtencdo de uma resina de forma

particulada, o que facilitou a remocgao do residuo, do indicador, € 0 aumento da
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temperatura de degradacdo de 160°C (resina obtida em massa) para 200°C
(resina obtida em solugdo). A resina é composta por anéis furanicos 2,5
substituidos ligados por um grupo metinico, uma fracdo de anéis abertos e
grupos aldeidicos.®?

Os autores propuseram para a resina, a estrutura mostrada na figura 8.

CH,—CHO

Figura 8. Estrutura da resina de furfural obtida em meio nitrometano e acido sulfurico.

CARRILO et al. (2001), relataram a existéncia da teoria de eletro crist
alizacdo na geracao de polifurano, polipirrol, politiofeno e derivados, polianilina,
poliparafenileno e poli N-metilpirrol. Nos espectros de infravermelho, a existéncia
da ruptura do anel é confirmada pela banda de tensao de vibragcdo do grupo OH"
correspondendo a fortes ligagbes por pontes de hidrogénio, tendo a
aromaticidade aumentada por eletropolimerizacdo de 1800 s e decrescida em
altos valores do tempo.®" As carbonilas aldeidicas s&o bons grupos eletroativos
porque podem sofrer tanto redugdo como oxidagéo no catodo e no anodo, dando
alcoois e acidos carboxilicos respectivamente. Em principio, aldeidos podem ser
oxidados a acido carboxilico por remocao de dois elétrons do aldeido, em ambos
meios, aquoso acido e basico ou em solugdes aquosas orgénicas.(ss)

BATISTA et al. (2000) investigaram pela primeira vez a catalise
heterogénea acida do oligbmero de alcool furfurilico, confirmando sua estrutura
por bandas de absorgao optica em 570, 650 e 930 nm. O alcool furfurilico € um
composto bifuncional, tendo as posi¢gdes 5 e a hidroxila como pontos mais
reativos; onde se iniciam as condensagdes para polimerizagdo em catalise

acida.®®
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CARRILLO et al. (2001) analisaram a influéncia do tempo de
eletropolimerizagdo potenciostatica na sintese, estrutura e morfologia de filmes
de polifurano dopados com anions perclorato Pfu/ClO4, em meio eletrolitico n&o
aquoso (acetonitrila). A analise do mecanismo de nucleagao revelou uma mistura
de progressivas e instantaneas nucleagcbes de pequenos nédulos hemisféricos.
O estudo morfolégico revelou uma estrutura nodular e ordenada a diferentes
niveis de crescimento dos primeiros segundos até altos tempos de sintese.
Formacdes dendriticas na face de crescimento e secdo através dos poros
mostraram alternancia de estrutura laminar consistindo de leitos nodulares
interconectados, tornando-se mais compacto com o tempo de
eletropolimerizagéo do filme. Estudos do infravermelho mostraram a influéncia do
tempo de crescimento do filme.®"

Na literatura ndo se encontrou dado referente a possibilidade de formagao
de uma estrutura polimérica do furfural, por métodos eletroquimicos. No entanto
em nossos laboratérios, Lucho (2003) obteve a formagao de um filme polimérico
de furfural sobre o eletrodo de platina em meio ndo aquoso. Os experimentos em
condigdes catddicas da eletropolimerizagdo do furfural em acetonitrila geraram

polimero de filme poroso e aderente.®”

2.8. COPOLIMERIZAGAO

Quando uma solugéo contendo dois monémeros é polimerizada, o produto
resultante contém sequéncias de unidades de cada mondémero na mesma
cadeia, o que chamamos copolimerizaggo.”) As unidades podem ser arranjadas
randonicamente ou ordenadas de maneira rigorosamente alternadas. Os arranjos
ao acaso, geram os denominados copolimeros estatisticos. Designam-se como
copolimeros alternados aqueles que apresentam perfeita regularidade de
constituicdo.®" Por causa das reacdes cruzadas, ocorrem reagdes por radical
livre e ibnica, e a iniciacdo de cada mondmero da-se, entdo, pelas duas
maneiras, seguindo-se da incorporagdo dos mesmos ao poll’mero.“G) Ja os
blocos copoliméricos contém uma sequéncia continua de um monémero seguida
por sequéncia de um outro. Copolimeros enxertados ou graftizados apresentam
a inclusdo de um segundo polimero sobre uma cadeia polimérica ja existente

com significativas mudangas nas propriedades fisicas do produto. E o que ocorre
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com o enxerto de metilmetacrilato a borracha latex, produzindo uma borracha de
formas dura e mole. O copolimero enxertado apresenta blocos como
ramificagdes poliméricas do esqueleto principal da macromolécula.“®

Nas reacdes de emparelhamento oxidativo, ocorre uma repetitiva geragao
de radicais cations, seus acoplamentos, e 0 sequente rearranjo com expulsao de
prétons. Cada unidade adicionada a cadeia requer a passagem de dois elétrons
de formagao, além de uma fragcao de carga requerida para oxidagao do polimero.
Compostos heterociclicos de unico anel, como pirrol, tiofeno e furano séo
exemplos deste tipo de copolimerizaggo.®®

GRCHEV et al. (1988), por medidas de eletrdlise, voltametria ciclica e
elipsometria, estudaram a formacdo do copolimero de acrilamida (PAA) e
acrilonitrila (PAN) em meio aquoso acido sobre catodo de ago, no propdsito de
protecdo a corrosdo sobre o mesmo. Observaram a forte influéncia do teor de
agua no filme polimérico, com bom resultado para as formas secas e semi-secas,
e insatisfatorio para a forma umida, com respeito ao crescimento do filme. No
entanto, a eficiéncia de prote¢ao a corrosdo do copolimero PAA-PAN testadas
em solugédo de NaCl 3% néo foi satisfatoria, fato atribuido a elevada porosidade
do filme.®®

KUNITAKE et al. (1973) estudaram a copolimerizag&o catidnica do furfural
com alguns vinis monémeros. Em baixas temperaturas, o furfural copolimerizou
com vinil éteres através do grupo aldeido. Por outro lado, copolimeros
intensamente coloridos de estruturas complexas foram formados em temperatura
de 0°C. Durgaryan, citado por Kunitake (1973), conduziu a copolimerizacdo do
furfural e estireno com BF30(C,Hs), obtendo polimeros escuros com presumivel
estrutura poli conjugada. O anel furanico aparentemente participou destas
reacoes de estrutura polimérica bastante complexa. Quando o furfural foi tratado
com catalisadores acidos em temperatura ambiente, o anel furanico, bem como o
grupo aldeidico, participaram da reacgao, levando a produtos de estruturas
altamente complexas.®®

Paul, citado por Kunitake (1973), isolou e caracterizou adutos de SbCls
com diversos aldeidos aromaticos. Os precipitados brancos formados podem ser
adutos de furfural com acidos de Lewis e a queda de homopolimerizagao pode
ter resultado por duas razdes: a) no aspecto termodinamico, a temperatura

maxima para homopolimerizagéo do benzaldeido é -160 ‘C, e a do furfural, muito
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abaixo da usada (-78 ‘C), se a propagacdo for somente pelo rompimento da
ligacdo C=0, e b) formacao de adutos estaveis com acidos de Lewis, que sao
indbeis para o inicio da polimerizagdo catibnica, salvo se os co-mondémeros
forem muito reativos.®®

O espectro de infravermelho da copolimerizagéao do furfural com p-tolil vinil
éter mostra um pico da presenca do anel furanico (740 cm™), mas sem o pico do
grupo aldeido, supondo-se a polimerizacao através do grupo - COH.

Na polimerizagdo do furfural com 2,3 dihidropirano, o mondmero
polimeriza prontamente com catalisador catiénico. A abertura do anel pode
ocorrer a 0 'C, entretanto a polimerizagdo pode ocorrer a -78 'C, por adicdo do
vinil. Estes copolimeros sdo pds, brancos, soluveis em solventes organicos

comuns, e a estrutura proposta foi:

H,C=—CH .—H,CCH — O —CH—

| |
—
0 O—CH 0 o
=
—~
+ O —>
-
CHs CHs

Figura 9. Estrutura proposta para o copolimero de furfural/2,3 dihidropirano.

Benzaldeido e divinil éter prontamente produziram copolimeros ciclicos,
observando-se serem explosivos, em algumas circunstancias. O resultado
também foi um pd branco soluvel nos solventes organicos comuns. No
infravermelho o pico aldeido do furfural a 1680 cm™ desapareceu e surgiram
fortes picos em 950 e 1150 cm™ devido a ligacdo acetal. O pico caracteristico do

anel furanico a 740 cm™ foi preservado.®®

2.9. ADSORGCAO
Muitas interagdes tais como atracéo eletrostatica, ligagdo covalente e de

hidrogénio, podem contribuir para a adsorcédo e dessor¢dao do polimero na

interface solido-liquido. Como importante consequéncia, os polimeros podem
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flocular em suspensao e isto causa a adsor¢ao de agregados de particulas sobre
a superficie.®®

Em relagdao ao solvente utilizado, o polimero expande em bom solvente,
ocupando uma area superficial maior, enquanto em solvente ruim, o polimero se
contrai, ocupando uma menor area superficial. Assim, uma maior adsorgao é
observada para um solvente ruim. Na adsor¢cdo de acido poliacrilico sobre
caulim, adicionando-se cloreto de sédio, a adsor¢ao aumenta fracamente com a
forca ibnica, enquanto a solubilidade do polimero diminui. Entretanto,
adicionando-se CaCl,, o aumento da adsor¢cdo sera maior, pois cations
divalentes sdo mais efetivos em reduzir as cargas repulsivas do sistema
polimero/caulim. O pH da solugcdo também afeta a adsorcdo de polimeros,
especialmente em polietrdlitos.® A adigdo de polimetilmetacrilato, que ¢ uma
base de Lewis, sobre a superficie de silica, que € um acido de Lewis, em
diferentes solventes, com diferentes basicidades, apresenta diferentes
adsorgcdes. Com um solvente basico, quanto maior for a sua basicidade, menor
serd a adsorcdo do polimero na superficie. Isto € devido a competicdo para
adsorver a superficie, entre o polimero basico e o solvente basico. Quanto mais
acido for o solvente, menor a adsorgao, entretanto ocorrera uma competicao
entre a superficie acida e o solvente acido para adsorver sobre o polimero. Se o
solvente for neutro a adsorgao sera maior. O polimero sera também retirado da
superficie se houver uma maior interagao entre as moléculas do solvente e a

superficie, do que a interagao polimero/superficie.
2.10. QUIMIOSSORGAO E FILMES POLIMERICOS ELETROPOLIMERIZADOS

Os filmes poliméricos sao retidos na superficie do eletrodo num solvente
em que ele tenha baixa solubilidade. Muitos sao eletroativos e classificados
como polimeros redox, sendo seus centros eletroativos, grupos pendentes na
cadeia dorsal saturada do polimero. A interagdo entre centros vicinais da-se por
saltos de elétrons entre os locais de estados reduzido e oxidado. Neste sentido,
eletrodos tém sido cobertos com polimeros contendo estrutura com
eletroatividade, como ferroceno e quinona.®®

A cobertura de filmes de compostos aromaticos como pirrol, tiofeno,

azuleno e anilina, consistem no estado oxidado do polimero (em torno de 65%
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por peso) e do anion do eletrdlito (em torno de 35%)."" O polimero linear
poliaromatico & constituido por unidades de ligagdo aromatica, como no caso do
pirrol e tiofeno, primariamente em posicdes de acoplamento 2,5. No azuleno o
acoplamento da-se em posi¢des 1 e 3. Com anilina o polimero é primeiramente
para-acoplado, mas orto-acoplamentos também estao presentes.(16)

Existem duas caracteristicas comuns aos compostos aromaticos que
produzem filmes eletroativos condutores sobre o eletrodo. Eles se oxidam em
baixos potenciais anddicos (abaixo de 2,1 V) e sdo suscetiveis de reagbes de
substituicido eletrofilica, o que mostra o inicio por reacdes via radical livre. Estes
filmes sao eletroativos e podem ser agrupados entre a forma neutra, nao
condutora, condutora e oxidada. Estes materiais também sao eletrocrémicos e

reacdes redox podem ser acompanhadas da mudanga na coloracéo do polimero.
2.11. POLIELETROLITOS

Polieletrdlitos ou poliions sdo moléculas compostas por um amplo niumero
de subunidades ionizaveis covalentemente ligadas. O polieletrélito em geral é
uma macromolécula filamentosa, com uma profusao de cargas elétricas ao longo
do corpo da molécula. Os polieletrdlitos podem ser poliacidos, como acido
poliacrilico, acido polimetacrilico e acido poli(p-estirenossulfénico), e polibases,
como poli(vinilamina) e poli(2-vinilpiridina).

Polimeros considerados polieletrdlitos incluem n&o somente polimeros
ibnicos com alta densidade de carga, mas também aqueles com baixa densidade
de carga, como os iondbmeros. Estes ultimos sdo polimeros ibnicos de baixa
densidade de carga, com 10 a 15% do mol em grupos ibnicos localizados ao
longo de uma cadeia apolar. Anfélitos ou anfiproticos sdo espécies que agem
como acidos ou como bases, conforme as condicdes experimentais.?

Macromoléculas que tém carga total neutralizada, como DNA e proteinas
sao polieletrdlitos denominados polianfdélitos.

Genericamente, uma substancia € chamada de polieletrélito quando duas
condicdes basicas sao satisfeitas: o material € um polimero, sua cadeia consta
no minimo de 50 a 100 unidades e o material é iGnico, ou seja, sua cadeia

molecular apresenta grupos iénicos.
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A maior diferenca entre solucdes de polieletrdlito e de eletrélito de baixa

massa molecular diz respeito as suas propriedades dielétricas."®

Ha polieletrélitos catidnicos, anibnicos e nao-ibnicos. Para maioria das
instalagdes de tratamento de aguas residuarias de galvanotécnicas, € mais
indicado o uso de polieletrélitos anidnicos. Se as cargas forem negativas atrairdo

cargas elétricas positivas.

Os polieletrolitos tém aplicagdes muito comuns em nosso dia a dia. Um
exemplo classico de polieletrdlito € a carboximetilcelulose (CMC), forma soluvel
em agua, derivada da celulose, que € um polimero natural insoluvel em agua. A
CMC é utilizada em produtos farmacéuticos, cosméticos e alimentares. E um
espessante que aumentando a viscosidade da fase externa de uma emulséo, Ihe
confere também maior estabilidade. Cosméticos como xampus e cremes dentais,
alimentos como gomas de mascar, balas, caramelo, pastilhas, leites, carnes e
medicamentos, nestes ultimos como excipientes, apresentam este polieletrdlito.
Diferentes cimentos usados na odontologia tém seus principios de atuagao
baseados na quimica dos polieletrdlitos.”® O poliacrilato de so6dio, um
polieletrdlito sintético, quando misturado com agua, forma um gel. Pontes de
hidrogénio entre a agua e o polimero, permitem ao poliacrilato de sdédio
aprisionar 800 vezes o seu peso em agua. Isto justifica seu uso em fraldas
descartaveis.

Importante grupo de polieletrdlitos, as poliacrilamidas séo sintetizadas por
método via radical livre adquirindo larga cadeia linear com massa em torno de
10" daltons. Polieletrdlitos floculantes s&o produzidos com monémeros de
acrilato de sédio e amdnias quaternarias, agregadas em baixas concentragdes.
Estes polimeros ionogénicos sao aplicados na clarificagcdo de aguas, incluindo
agua potavel e efluentes de mineracgao.

Uma vez que os polieletrolitos sdo macromoléculas de cadeia linear
contendo um grande numero de grupos carregados, e que se dissociam quando
dissolvidos num solvente polar adequado, geralmente a agua; suas solugdes
exibem comportamento diferente das macromoléculas descarregadas de
eletrdlitos de baixo peso molecular. A existéncia de cargas na cadeia leva a
interacdes inter e intramoleculares que podem ser mais fortes e mais duradouras

do que no caso de moléculas descarregadas.(73) Desta forma ocorre
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caracteristico comportamento de ambas propriedades, dinamicas e
termodinamicas na solugao de polieletrdlitos, particularmente sobre o potencial
eletrostatico que resulta de cargas fixadas na cadeia macromolecular, cargas de
ligacdo. As cargas moveis provenientes de pequenos ions da solugdo, ao
contrario, nao sao suficientemente apropriadas para resguardar carga elétrica ou
magnética maior.

Proteinas, acidos nucléicos e lipideos componentes de membranas sao
polieletrélitos, assim como os polissacarideos. O DNA é um polimero altamente
carregado. Quatro dos vinte aminoacidos sdo sempre carregados: glutamato e
aspartato, negativos na parte acida da cadeia; lisina e arginina, positivas na parte
basica da cadeia. Os terminais amino e carboxi da cadeia polipeptidica também
sdo carregados, positiva e negativamente, respectivamente. Estas cargas sofrem
interagcbes com cargas de outras moléculas e isto implica diretamente na
solubilidade, estabilidade e em diversas a¢gdes das substancias.

Um biopolimero importantissimo é o acido hialurbnico. O mesmo é
encontrado em nosso corpo, no liquido sinovial das juntas, no humor vitreo dos
olhos, no cordao umbilical e na matriz intercelular do tecido conjuntivo. Também
€ abundante na pele do tubardo. Comercialmente conhecido como hialunoram,
suas formas preparadas incluem o hialuronato, microparticulas, membranas e
compositos géis.*”

Polimeros complexos sao formados pela associacdo de dois ou mais
polimeros complementares que podem surgir de forgas eletrostaticas, interacdes
hidrofobicas, pontes de hidrogénio, forcas de van der Waals ou por combinagao
dessas interagdes. A formacdo de complexos pode afetar fortemente a
solubilidade de um polimero, sua reologia, condutividade e turbidez em solugéo.
O polietilenoglicol (PEG), que € uma base em fungao do par de elétrons isolado
da funcédo éter, liga-se ao acido polimetacrilico por pontes de hidrogénio
complexas, que sdo estabilizadas por interagées hidrofébicas. Acidos poliméricos
podem transferir préton a base polimérica, resultando pares polication : polianion.

Complexos de polieletrélitos formados por pontes de H entre acidos e
bases de Lewis s&o tipicamente dissociados sob varias condigdes. A ligagdo H
ocorre entre o acido de Lewis contendo um préton deficiente de elétron e uma
base de Lewis contendo um par de elétrons isolado, portanto, uma interagao

intermolecular. Em associacdo, o equilibrio do sistema de polimeros
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complexados na solugdo pode ser altamente sensivel as condigcbes do meio,

como pH, temperatura, decomposi¢ado do solvente e concentragcédo do polimero.
Polimeros polianiénicos (polieletrélitos) tém sido usados como adesivos

para liberagdo programada de principios ativos de medicamentos em locais

(") Os polieletrdlitos hidrogéis pH-sensiveis usam

especificos do trato digestivo.
mondmeros do tipo acido, como acidos acrilico e metacrilico, estirenossulfonato
de sédio e metacrilato de sulfoxietil; e basicos, como metacrilato de aminoetil,
cloreto de vinilbenziltrimetilamdnio, vinilpiridina; N,N-dimetilaminoetiimetacrilato e
N,N-dietilaminoetilmetacrilato."

GRANDO (2001), pesquisando alternativas de substituicdo para fibra
amianto, que sabemos ser cancerigena, utilizou polieletrolitos como polifosfatos
de metais alcalino-terrosos na reagao com fibras da espécie crisolita. Foram
utilizados trés métodos de preparacao: adicdo de eletrélito em polieletrdlito
(método convencional), método da inversdao dos reagentes e a sonificagcdo da
solucao polieletrolitica. Os coacervatos de polifosfatos obtidos imobilizaram as
fiboras de crisotila, obtendo-se materiais compdsitos com caracteristicas
semelhantes as das fibras de amianto puras, mantendo a estrutura fibrosa da
crisolita. A utilizagcado de coacervatos na imobilizacdo de amianto crisotila se deve
ao seu poder de molhabilidade e aderéncia, o que pode diminuir a toxicidade
associada a inalacdo da fibra através da interacdo superficial coacervato-

crisotila.™

2.12. ESCOLHA DO SOLVENTE E DO ELETROLITO SUPORTE

Solventes apréticos sdo os mais indicados para preparacao de filmes de
pirrol, tiofeno e azuleno, porque a nucleofilia do eletrdlito pode se tornar baixa.
Acetonitrila tem sido usada para o furfural e, em especial, para o pirrol, que
também apresenta boas respostas em cloreto de metileno, butanona e propileno-
carbonato. Em meio aquoso, altas concentragdes de sais sdo necessarias para
producao de polipirrol. Nitrobenzeno € normalmente utilizado para a producao de
politiofeno. Acido sulfirico é usado para anilina.

Os aspectos mais importantes na escolha do sal eletrdlito s&o:

solubilidade, grau de dissociagao e nuclecfilia. Em solventes apréticos, sais de
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Li, Na e K sao escolhas desaconselhaveis porque sao altamente agregados e
pouco solUveis. Anions altamente nucleofilicos como haletos, hidréxido, cianeto,
acetato e benzoato interferem na reagao e aumentam a producido de produtos
soluveis.® Muito utilizados sdo os sais de anions nitratos, sulfatos, cloretos e
percloratos.

O biftalato de potassio ja esta na forma de espécie quimica oxidada, mas
seus grupos funcionais reativos o credenciam para possiveis interagdes quimicas
com particulas vizinhas, que em condi¢gdes propicias, podera resultar na

formacao de macromoléculas.
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3. PARTE EXPERIMENTAL
3.1. VARIAVEIS EXPLORADAS

O estudo do processo eletrooxidativo e de polimerizacdo do furfural em
meio aquoso contendo biftalato de potassio foi realizado com exploracdo das
seguintes variaveis:

- Intervalo de potencial para voltametria ciclica,
- Velocidade de varredura de potencial,

- Concentracgao de furfural,

- Concentracao de biftalato de potassio,

- Tempo de crescimento do filme,

- Presenca de oxigénio,

- Potencial de polarizacao,

- Corrente de eletrolise,

- Tipo de eletrodo de trabalho (Pt e CVR).

3.2. SOLUGOES DE TRABALHO

A escolha do solvente deve ser adequada aos propdsitos do experimento,
cumprindo as condi¢des basicas de solubilidade ao filme e eletrélito suporte. No
requisito de solubilidade, o meio aquoso satisfez ao objetivo inicial de nosso
trabalho, pois 0 mesmo dissolve tanto furfural quanto biftalato de potassio. Ja o
filme de biftalato e furfural obtido, entre os solventes testados, mostrou maior
solubilidade em alcool absoluto; meio utilizado para o preparo da maioria dos
testes de analises auxiliares. Dentre os diferentes eletrdlitos aquosos testados
em nosso experimento, o biftalato de potassio, reativo de grande aplicagéo
laboratorial, mostrou especial afinidade junto ao furfural, uma vez que juntos,
recobriram eletrodos de Pt e carbono vitreo reticulado (CVR) quando em
solucdes submetidas aos processos eletroquimicos de oxidacao.

Testaram-se os seguintes eletrolitos suportes, em concentragdes 0,1 mol L™
sulfato de sodio, oxalato de sodio, citrato acido de sodio dihidratado, cloreto de sodio,
cloreto de potassio, nitrato de potéssio, perclorato de potassio e biftalato de potassio.

Também foram testadas concentragdes menores de biftalato de potassio: 0,02; 0,04; 0,06 e
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0,08 mol L', sem resultados satisfatorios. O biftalato de potassio foi o comercial,
de grau analitico, da marca Merck, dissolvido em meio aquoso, mantido em
geladeira e renovado semanalmente. Durante os ensaios, o volume da solugéo
de trabalho na célula eletroquimica foi mantido constante, sempre em 50 mL. A
agua utilizada era primeiramente destilada e posteriormente desionizada num
sistema Easy Pure.

O furfural (CsH40>) utilizado foi da marca Merck e devido a sua facilidade de
oxidacdo durante o armazenamento, foi periodicamente destilado a presséao
reduzida e mantido a baixas temperaturas. As solugdes de furfural testadas
foram em concentragées de 50 mmol L' e de 80 mmol L™, preparadas por
diluicdes em solugdo aquosa de biftalato de potassio 0,1 mol L. Alguns ensaios
foram feitos desarejando-se previamente a solugdo de trabalho com nitrogénio
comercial durante 30 minutos e mantendo-se o sistema sob atmosfera de
nitrogénio. Solugdes aquosas 0,10 mol L™ de acido sulfurico foram preparadas a

partir do composto p.a. da Merck.
3.3. ELETRODOS UTILIZADOS

Escolheu-se a platina para se confeccionar o eletrodo de trabalho por ser
um metal nobre, de facil manuseio, que nao se dissolve faciimente e,
principalmente por melhor se adequar ao processo de eletrooxidagao do furfural,
permitindo a aplicagao de potenciais mais positivos.

O eletrodo de trabalho foi confeccionado a partir de fios de platina pura
(pureza 99,7%) da Merck com um didmetro de 1 mm. A area geométrica dos
eletrodos foi estabelecida em 0,118 cm?®. Antes de cada experimento o eletrodo
foi submetido ao seguinte tratamento: polimento mecéanico com lixa d’agua
numero 600, seguido de polimento com alumina. A seguir era desengordurado
com mistura de acetona/cloroférmio.

Como eletrodo de Pt para fins de crescimento galvanostatico e para
obtencdao de material para analise do filme, utilizou-se uma chapa retangular
cortada e fixada a um fio de Ni/Cr, introduzidos em tubos de vidro, ficando assim
isolados do meio reacional.

Os eletrodos de carbono vitreo reticulado foram preparados com area

geométrica em torno de 7,46 cm? sendo presos a um cilindro de grafite
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perfurado e atravessado com bastdo de grafite comercial 0,9 mm para fixagao.
Esta estratégia eliminou completamente a utilizagdo de colas de qualquer tipo,
que poderiam introduzir contaminantes ao meio reacional. Foram utilizados CVR
de 20 e, principalmente, de 60 ppi.

Um eletrodo de calomelano saturado, comercial, foi utilizado como eletrodo
de referéncia e, a fim de se evitar o contato direto com a solugao de trabalho e
minimizar o potencial de jung¢ao liquida, utilizou-se um capilar de Luggin-Haber,
acoplado ao mesmo. A solucdo interna do capilar foi trocada antes de cada
ensaio para que fosse sempre igual a solugdo de trabalho. Um eletrodo
referéncia Ag/AgCl; KCI 3 mol L' da DIGIMED, modelo DME-R 11 também foi
usado em experimentos com igual procedimento referido ao calomelano quanto
ao tubo de Luggin.

Como contra-eletrodo foi utilizado um fio de Pt brilhante ligado
eletricamente ao sistema por um fio Ni/Cr. Este foi isolado do meio reacional por

um tubo de vidro.

3.4. CELULA ELETROQUIMICA

Como célula eletroquimica, utilizou-se uma convencional, de trés
eletrodos. No crescimento do filme pelos processos galvanostatico e
potenciostatico, optou-se pelo uso de um béquer de 100 mL de capacidade, de

vidro, contendo os eletrodos mencionados anteriormente.

3.5. MEDIDAS ELETROQUIMICAS

Voltametria ciclica

O aparelho utilizado para a voltametria ciclica nos ensaios confirmatérios
da presenca do filme sobre a superficie do eletrodo foi um bipotenciostato PINE,
modelo AFCBP1. O aparelho utilizado para o crescimento do filme por
voltametria ciclica foi um AUTOLAB PGSTAT 30 e um programa de software

GPES (General Purpose Electrochemical System).
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Cronopotenciometria

O crescimento do filme foi feito com a utilizacdo de uma fonte de corrente
continua da marca TECTROL, modelo TCH 1000-005. Os ensaios com o

eletrodo de CVR realizaram-se, principalmente, com o AUTOLAB.
Cronoamperometria

O aparelho utilizado para a obtencao do filme potenciostaticamente sobre

os dois eletrodos de trabalho foi o mesmo AUTOLAB referido anteriormente.

3.6. MEDIDAS AUXILIARES PARA CARACTERIZACAO DO FILME
Condutimetria e medidas de pH

As medidas de pH e condutividade das solugdes de biftalato de potassio e
do filme foram realizadas, respectivamente, em pHmetro DIGIMED DM 20 e
condutivimetro DIGIMED DM 31.

As medidas de condutividade do filme obtido por meios galvanostatico e
potenciostatico foram realizadas pelo método das quatro pontas, com agulhas de
metal tungsténio e com a amostra polimérica recobrindo uma lamina de vidro de

2cmx2cm.
Analises Térmicas

O aparelho utilizado para DSC (Diferencial Scanning Calorimeter) foi um
DSC - 4 Perkin-Elmer acoplado ao Data Station Perkin-Elmer 3700. Por esta
técnica, amostras com pesos variaveis entre 2,0 e 10,0 mg foram submetidas ao
aquecimento programado de 5 ou 10 graus por minuto, duas vezes consecutivas
a partir de 40°C. Através das variagdes de entalpia do processo endotérmico,

foram registrados intervalos de temperaturas significativas @ mudanga de estado

fisico e/ou reagao quimica.
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Em termogravimetria, o parametro medido € a massa. Na analise
termogravimétrica (TGA) utilizou-se um aparelho Thermogravimetric Analyzer

Perkin-Elmer TGS-2. A amostra foi submetida a um unico aquecimento a partir
de 50°C, numa taxa de 20C por minuto. A perda de peso percentual da amostra

registrada em temperaturas definidas identifica o comportamento de espécies

abstraidas e remanescentes frente ao aquecimento submetido.
Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

Na microscopia eletrénica de varredura (MEV) utilizou-se um microscopio
eletrbnico de varredura JSM 5800. Pela microscopia Optica € possivel
acompanhar-se o crescimento do filme sobre o eletrodo, avaliando-se, entre
outros, aspectos basicos da morfologia do filme como a cristalinidade,

porosidade, homogeneidade e a espessura.
Fotografias

Fotografias foram obtidas de uma camera Kodak DC 4800 com o objetivo
de comprovar a modificagao visivel do eletrodo pelo crescimento do filme sobre

sua superficie.
Cromatografia de permeagéo em gel (GPC)

O aparelho utilizado foi um cromatégrafo de permeagdo em gel Waters,
acoplado a um detector de indice de refracdo, em solvente eluicdo THF, colunas

de PS/DVB com curva de calibracao PS.
Analises espectroscopicas

As analises espectroscopicas utilizadas foram: UV, IV, Raman e RMN. As
transicoes eletronicas, identificadas pela técnica do UV-Vis podem mostrar
conjugagdes, insaturacdes e a presenga de grupos cromoéforos na estrutura

analisada. Na espectroscopia de ultravioleta utilizou-se um espectrofotdbmetro
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UV-VIS Shimadzu Modelo 1601 PC. As vibragdes moleculares (tensao e flexao)
originam bandas de absor¢do no IV, que identificam a presenga de grupos
funcionais, como carbonila, nitrila, oxidrila, etc. O aparelho utilizado para
espectroscopia de infravermelho foi o espectrofotometro IV Shimadzu Modelo
8300. Os espectros foram obtidos na resolucdo de 4 cm™, obtidos com 50
varreduras. Na espectroscopia Raman foi utilizado um Labram Analytical Raman
Microscope, da Dilor/Jobin Yvon, com linha laser de excitacdo He - Ne em
632,81 nm; onde as absor¢cdes das radiacbes provocaram alteracbes nos
estados vibracionais das moléculas, que se manifestaram em bandas indicando
ligacdes e grupos funcionais presentes nas mesmas.

Na identificagdo de atomos de hidrogénio e de carbono através da
ressonancia nuclear magnética, foi utiizado o RMN VARIAN Inova 300
Multinuclear e o RMN VARIAN VXR-200 Multinuclear.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Eletrodo de Platina

4.1.1. Medidas eletroquimicas

Evidéncias da formacgao do filme por cronopotenciometria

Os primeiros ensaios envolvendo a formacéo de um filme polimérico sobre
a superficie do eletrodo foram feitos a corrente constante.

Os experimentos foram planejados de modo a se explorar as seguintes
variaveis: a) o efeito da corrente aplicada, b) efeito da concentragcdo de oxigénio
dissolvido na solugdo de trabalho, c) efeito da concentracdo de furfural
adicionado ao meio, d) efeito da concentragdo do biftalato de potassio dissolvido
e f) efeito do tempo de eletrélise. Neste procedimento o eletrodo de trabalho foi
conectado ao pélo positivo da fonte de corrente continua e o contra-eletrodo ao
polo negativo. Nestas condigbes, sob polarizagdo anddica, € concebivel aceitar
a presenca de 6xido de platina se formando sobre a superficie do eletrodo. De
todas as variaveis que foram sistematicamente estudadas, constatou-se o
seguinte:

. Correntes aplicadas abaixo do valor de 10 mA, aumentam significativamente o
tempo necessario para a observacgao visual do filme formado sobre a superficie
do eletrodo, e neste sentido, todos os ensaios foram feitos nesse valor de
corrente, considerado o melhor nesta técnica.

. Os experimentos realizados com solugdes de eletrolise previamente desarejadas
com nitrogénio gasoso, ndo apresentaram resultados diferentes daquelas feitas
em ambiente arejado; dessa maneira, os ensaios foram executados em
condi¢cdes ambientes.

. Das concentracbes de furfural estudadas, o melhor resultado foi obtido com a
dissolugdo maxima do composto no meio aquoso, ou seja, a formagéo do filme
foi nitdamente visualizada com as solugdes 80 mmol L™ em furfural, nesse

sentido, todos os experimentos foram feitos com esta concentragado do organico.
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4. A mesma estratégia comentada no item anterior foi aplicada ao eletrdlito suporte,
ou seja, concentragdes menores do que 0,10 mol L', ndo apresentaram
resultados visuais satisfatérios na formacdo do filme, por esse motivo as

solucdes de trabalho foram todas nesta concentragcdo em biftalato de potassio.

Iniciamos esta discussdo apresentando, a titulo de comprovacao visual,
um exemplo da modificagdo observada sobre o eletrodo de platina. A figura 10
apresenta o aspecto final da superficie do eletrodo de platina, parcialmente
submerso na solugdo de trabalho contendo 80 mmol L™ de furfural dissolvido,

apos 90 minutos de eletrdlise sob uma corrente de 10 mA.

Figura 10. Fotografia digital do eletrodo de Pt recoberto com filme de polifurfural crescido
galvanostaticamente durante 90 minutos, aplicando-se uma corrente de 10 mA.

Pela figura pode-se perceber a presenga do filme na parte submersa do
eletrodo de platina. O filme observado tem um aspecto poroso e de aspecto
cristalino, de coloracdo branca e com boa aderéncia sobre a superficie do
eletrodo, sendo, no entanto, parcialmente solubilizado no préprio meio se nao for
retirado da solucgao.

Apesar da evidéncia inequivoca da presenga do filme, adotou-se a
voltametria ciclica como estratégia para se confirmar a modificacdo do
comportamento eletroquimico do eletrodo de platina em funcdo do recobrimento
polimérico e, assim, foram realizados ensaios em solugdao aquosa de H,SO,.
Este meio foi escolhido devido ao fato do comportamento eletroquimico da
platina estar bem definido no intervalo de potencial estudado.”” Os experimentos
foram executados em condi¢gdes ambientes no meio arejado e desarejado. No
entanto, ndo se observou nenhuma diferenga entre os voltamogramas ciclicos
nesses dois meios. Com isso, optou-se em trabalhar apenas em meio aerado.
Antes de cada medida, para fins de limpeza e envelhecimento, foi aplicado um

programa de potencial no eletrodo ndo modificado.
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O registro do voltamograma foi obtido a partir de uma perturbagdo no
eletrodo de trabalho que consistiu na variacdo ciclica de potencial em um
intervalo de E; = 0,0V (ECS) a E; = 1,2V (ECS) a uma velocidade de 100 mV s™.

A primeira caracterizagcao da alteracdo do comportamento eletroquimico
do eletrodo em fungao da presenca do filme obtido galvanostaticamente pode ser
observada na figura 11, que apresenta os voltamogramas do eletrodo de Pt sem

o filme e, comparativamente, com o mesmo aderido na sua superficie.
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Figura 11. Curvas corrente vs. potencial do eletrodo de Pt; 25°C; meio aerado e estatico;
H,S0, 0,10 mol L™; v = 100 mV s™: a) sem o crescimento do filme, b) apés 90 min de
polarizagao na solucgao de biftalato com 80 mmol L' de furfural, aplicando uma corrente de
10 mA.

Uma analise da figura permite destacar os seguintes pontos:
a) as correntes anddicas obtidas entre 0,6 V(ECS) e 1,2 V(ECS), associadas a
formagao do o6xido de platina, ficam significativamente diminuidas quando se
comparam os dois eletrodos, sugerindo um bloqueio dos sitios ativos da platina
em funcao da presenca do filme polimérico;
b) o filme apresenta caracteristicas condutoras visto que as densidades de
correntes registradas entre 0,0V (ECS) e 0,4V (ECS), associadas aos processos

de reducgéo do filme sdo bem visiveis, ou seja, a transferéncia de elétrons na
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interface eletrodo/filme/solugao continuou, mesmo estando o eletrodo totalmente
recoberto.

Dentro desta mesma estratégia, verificou-se a influéncia do tempo de
eletrdlise durante o crescimento do filme sobre a superficie do eletrodo,
avaliando o comportamento eletroquimico do mesmo em funcéo da espessura do
filme. Nesse sentido foram feitos ensaios galvanostaticos de 60 e 90 minutos na
solucao contendo furfural, e imediatamente apds, o eletrodo foi transferido para a
solucado acida. A diferenca do perfil eletroquimico dos eletrodos modificados
define bem a importancia desta variavel, conforme mostra a figura 12. Nela séao
apresentados os voltamogramas ciclicos dos eletrodos modificados em

diferentes tempos de eletrdlise e do eletrodo ndo modificado.
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Figura 12. Curvas corrente vs. potencial do eletrodo de Pt; 25°C; meio aerado e estatico;
H,SO, 0,10 mol L"; v = 100 mV s™: a) sem o filme, b) apés 60 min e c) apés 90 min de
polarizagao na solugcdo 80 mmol L™ de furfural.

Pode-se verificar que ha uma mudanga gradativa nos voltamogramas com o
aumento do tempo de polarizagéo, o que indica que para 90 min o filme ja esta
completamente formado, tendo uma melhor reprodutibilidade que para os tempos

inferiores de eletrolise. A alteragdo do perfil do voltamograma da Pt é
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significativa, indicando o forte recobrimento do eletrodo pelo filme polimérico
pouco, porém, ainda condutor nessa regido de potencial.

E importante ressaltar que a presenca deste filme superficial, obtido
galvanostaticamente sobre o eletrodo de Pt, é totalmente inédita no que se refere
ao furfural dissolvido em agua. Além destes experimentos, a alteracao do
comportamento eletroquimico do eletrodo de platina pela presenga do filme
também foi evidenciada pela aplicagdo da mesma estratégia, porém no proprio
meio de crescimento do filme, sem adicdo de furfural. A figura 13 apresenta,
comparativamente o perfil eletroquimico do eletrodo recoberto ou nao pelo filme,

registrado em biftalato de potassio 0,10 mol L™, a 100 mV s™.
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Figura 13. Voltamogramas ciclicos do eletrodo de Pt; meio aquoso e aerado de biftalato de
potassio 0,10 mol L™; v = 0,10 Vs™: a) modificado pela presenga do filme na superficie do
eletrodo obtido galvanostaticamente durante 90 min e b) sem a presenca do filme.

O perfil I(E) do eletrodo sem a presenga do filme submetido a 0,10 V s’
entre 1,00 V(ECS) e 1,75 V(ECS) mostra claramente um processo de
eletrooxidacao na superficie do mesmo durante este intervalo de potenciais. Foi
usada uma estratégia simples para confirmar a presenca do filme formado sobre
a superficie do eletrodo: o tempo de eletrélise. A carga associada com o
processo de eletrooxidagao (Qp) do eletrodo, sem a presengca do filme, foi
comparada com aquela obtida com o eletrodo modificado, como mostrado na
figura acima. Esta carga decresce na comparagdo do perfil I(E) de ambos

eletrodos. Este efeito € dependente do tempo de polarizagdo sugerindo que a
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espessura do filme cresce também proporcionalmente. O grau de cobertura do

eletrodo (0) foi calculado destas cargas pela aplicagéo da equagéo:

0=(Qp— Qem)/ Qv [1]

onde Qp, é a carga associada com o processo de eletrooxidagcdo do eletrodo
nao modificado e Q. € a carga associada com o processo de eletrooxidagao do
eletrodo modificado pelo filme formado sob diferentes tempos de polarizagéo.

A figura 14 mostra o efeito da cobertura da superficie do eletrodo como
uma fung¢do do tempo de polarizagcdo no processo de eletrooxidagdo do metal.
Como esperado, a cobertura da superficie do eletrodo cresce com o tempo. A
superficie do eletrodo foi saturada apds o tempo de 60 minutos de polarizagao.
Outro detalhe interessante refere-se ao fato de se observar um aparente duplo

processo de construgéo do filme, envolvendo dois estagios de crescimento.
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Figura 14. Efeito do tempo de polarizagdao durante experimentos galvanostaticos no grau
de cobertura (0) da superficie do eletrodo obtido de processo de eletrooxidagido da Pt com
furfﬁjral 80 mmol L" em biftalato de potassio aquoso 0,10 mol L": meio aerado, de v = 0,10
Vs
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Caracterizagcdo da morfologia do filme por MEV

A comprovagdo da estrutura morfologica do filme formado
galvanostaticamente sobre a superficie do eletrodo de platina foi determinada por
medidas de microscopia eletronica de varredura (MEV), conforme se observa na
figura 15. Nela sdo apresentadas as fotografias dos eletrodos recobertos com o
filme polimérico em trés tempos de eletrolise obtidos durante a aplicagao de 10
mA de corrente, na solugdo de biftalato de potassio 0,10 mol L™ com furfural 80

mmol L™ em diferentes tempos.

Figura 15. Efeito dos tempos de crescimento galvanostatico de furfural + biftalato sobre
eletrodo de Pt: a) por 30 min; b) por 60 min e c¢) por 90 min.

Pela figura 15 percebe-se que é notavel o crescimento do filme polimérico
sobre o eletrodo apds a adigao de furfural na solucdo do eletrdlito suporte. O
mesmo se apresenta inicialmente com alta porosidade, caracteristica de filmes
obtidos em solugdes aquosas.(76) As espessuras médias encontradas para os
trés tempos de crescimento do filme, em 30, 60 e 90 minutos na figura acima,
foram, respectivamente: 4um, 9 um e 40 um. A estrutura forma glébulos nos
primeiros tempos de polarizacdo, passando posteriormente ao aspecto fibrilar

com o aumento do mesmo. Estas caracteristicas também foram encontradas por
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MATTOSO (1996) em crescimento da polianilina, no entanto, pelo método
potenciostatico. As polianilinas com estruturas fibrilares apresentaram maior
resisténcia mecanica que as granulares.””) CARRILO et al. (2001) obtiveram
potenciostaticamente em 2,55V (Ag/AgCl), sob diferentes tempos, fiimes de
polifurano dopados com percloratos. Os pesquisadores observaram que o tempo
de polarizacdo aumenta o numero de camadas, mas diminui o numero de poros,
dando origem a uma estrutura lamelar.’®
O grau de compactagao do filme de furfural/biftalato depende do tempo de
polimerizagdao. Observa-se um filme mais noduloso para tempos curtos e mais
soluvel no meio, e flmes mais compactos para tempos maiores. Estes ultimos se
mostraram nitidamente mais resistentes a solubilizacdo na solugdo. Estas
observacbes estdo coerentes com aquelas feitas com filmes espessos de
polianilina.”® O tempo de 90 minutos forma uma camada compacta envolvendo
o eletrodo de Pt, como mostrado na figura 15. Aos 60 minutos o filme comeca a
se prender ao metal mais consistentemente. Observa-se que 30 minutos séo
insuficientes para cobertura do eletrodo pelo filme.
O filme obtido pela eletrdlise durante 90 minutos foi analisado em duas
ampliacbes, com o objetivo de se avaliar a espessura média aproximada do
mesmo. A figura 16 apresenta o mesmo eletrodo recoberto, porém com duas

ampliagdes diferentes.

a
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e

Figura 16. Interface metal/orgdnico em crescimento galvanostatico de furfural + biftalato
por 90 min, aplicando uma corrente de 10 mA, com ampliagdes de: a) 50x, e b) 802x
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Pela ampliagao da figura 16 b, pode-se estimar uma espessura média de
0,05 mm. Esta mesma foto permite confirmar a estrutura porosa e espessa do
material formado sobre a superficie do eletrodo apds este tempo de eletrélise.

Os resultados obtidos por este método, permitiram organizar novos
procedimentos experimentais, visando a obtencdo deste filme por voltametria
ciclica e cronoamperometria. Os dados apresentados a seguir se referem aos

procedimentos com o eletrodo de platina, pela aplicacdo destas duas técnicas.
Evidéncias da formagao do filme por voltametria ciclica

Conforme apresentado anteriormente, a estratégia de obtencéo do filme de
furfural sobre o eletrodo de platina se restringiu ao uso de solu¢gdes aquosas 0,10
mol L' em biftalato de potassio e 80 mmol L™ em furfural. O comportamento
eletroquimico do eletrodo de platina em biftalato de potassio na presenca e na

auséncia de furfural pode ser visualizado na figura 17.
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Figura 17. Voltamogramas ciclicos do eletrodo de platina em solugdo aquosa 0,10 mol L
de biftalato: a) sem adi¢cao de furfural e b) com adi¢cao de furfural 80 mmol L, registrado
na velocidade de 100 mV s™.

Nela, observam-se as correntes obtidas durante a varredura anddica de
potencial, no intervalo de 0,20 V (Ag/AgCl; KCI 3 mol L) até 2,65 V (Ag/AgCl;
KCI 3 mol L'1). Estas podem estar associadas aos processos de oxidacdo do
furfural sobre o eletrodo, bem como de formagao da camada de 6xido do metal.

Desta interacdo fica evidente uma redugéo das densidades de corrente anddicas
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envolvendo a presenga do organico no meio, principalmente no intervalo de
potencial entre 1,50 V (Ag/AgCl; KCI 3 mol L") e 2,65 V (Ag/AgCl; KCI 3 mol L™).
Estes dados foram importantes ao direcionamento da estratégia para o
crescimento do filme por voltametria ciclica. O objetivo principal seria formar o
filme a partir da oxidacao anddica do furfural sobre o eletrodo de platina em
funcdo do intervalo de potencial aplicado. Tendo em vista isto, optou-se por
executar os experimentos no extremo anédico, de 2,0 V (Ag/AgCl; KCI 3 mol L)
até 2,65 V (Ag/AgCl; KClI 3 mol L"), de modo a se preservar o filme
eventualmente formado. Este intervalo eliminou a possibilidade de reducao do
mesmo e uma eventual dissolugdo no meio. Os dados apresentados abaixo se
referem ao processo de crescimento do filme dentro desta faixa de potencial, por
ciclagens sucessivas na solu¢cdo aquosa de biftalato de potassio 0,10 mol L
aerada e na presenca de furfural dissolvido no meio. O filme comeca a crescer
apos 400 ciclos. Quando o numero de ciclos aumenta, o branco e esponjoso filme
aparece na superficie do eletrodo.

De forma semelhante a técnica anterior, apresentamos a alteragao visual
ocorrida na superficie do eletrodo, apdés 600 ciclos de varredura de potencial a
uma velocidade de 50 mV s™'. Foto digital tirada do eletrodo apds o crescimento

do filme é mostrada na figura 18.

Figura 18. Fotografia do eletrodo modificado por voltametria ciclica ap6és 600 ciclos no
intervalo de 2,0V a 2,65 V(ECS), na velocidade de 50 mV s,

Pela figura pode-se perceber a presenga do filme na parte submersa do
eletrodo de platina. O filme observado tem um aspecto poroso e cristalino, de
coloragéo branca e com regular aderéncia sobre a superficie do eletrodo, sendo,
no entanto, solubilizado no proprio meio, se nao for retirado da solucgao.

Os voltamogramas ciclicos registrados durante o processo de crescimento

no intervalo de potencial de 2,0 V a 2,65 V(ECS) possuem um estreito e
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distorcido perfil de curva I(E). No entanto, com o propdsito de caracterizar a
alteragao no comportamento eletroquimico do eletrodo de trabalho, em fungdo da
formagao do filme polimérico, foram coletados dados referentes as correntes
registradas no potencial de 2,50 V(ECS). Esta determinagdo é expressa em
termos de grau percentual de recobrimento a partir da formula:

Area recoberta = (1 - jem / jb) X 100; onde jem = densidade de corrente
registrada para o eletrodo modificado e j, = densidade de corrente para o
eletrodo ndo modificado.

O perfil do eletrodo de Pt na solugcdo contendo 80 mmol L™ de furfural,
apos 60 ciclos no estreito intervalo anddico de potencial (2,00 a 2,65V), mostrou
uma area percentual recoberta de 1,12%. No entanto, aos 600 ciclos, a
densidade de corrente observada no voltamograma pelo crescimento do filme
sobre o eletrodo mostrou um percentual de recobrimento da ordem de 99,3%.

Esta alteracédo evidencia ndo s6 o recobrimento do eletrodo, como
também o carater condutor do filme formado, uma vez que as correntes nio
diminuiram a zero.

Seguindo a mesma organizagao do item anterior, a confirmagdo da
modificagao no perfil eletroquimico do eletrodo de platina recoberto com o filme é
apresentado na forma de dados coletados dos voltamogramas obtidos tanto em
biftalato de potassio como em acido sulfurico.

Os perfis voltamétricos resultaram dos eletrodos modificados transferidos
para uma solugdo aquosa 0,10 mol L™ de biftalato de potassio sem a presenca
de furfural. A figura 19 apresenta os voltamogramas ciclicos registrados em
solugdo aquosa de biftalato de potassio 0,10 mol L apds a modificacdo do
eletrodo por ciclagens sucessivas entre o intervalo de potencial de 2,0V a 2,65V
(ECS), na velocidade de 50 mV s™'. A comparacédo é feita entre o eletrodo néo

modificado e, modificado pelo numero de ciclos.
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Fi1gura 19. Voltamogramas ciclicos do eletrodo de platina em biftalato de potassio 0,10 mol
L™ na auséncia de furfural no meio, na velocidade de 100 mV s a) nao modificado, e
modificado com diferente nimero de ciclagens: b) 15, c) 40, d) 80 e e) 110.

Pela figura percebe-se a diminuigcdo das correntes anddicas no intervalo
de potencial de 1,35V a 1,75 V(ECS), a medida que o eletrodo € modificado pelo
crescimento do filme em fungdo do numero de ciclos. A mesma estratégia
explicada no item anterior foi adotada com estes voltamogramas, integrando a
area correspondente a este processo de oxidacdo, que diminui a medida que a
superficie do eletrodo se torna mais recoberta.

A figura 20 mostra o grau de cobertura da superficie do eletrodo sobre
diferentes numeros de ciclagens. As mesmas conclusdes podem ser dadas pela
analise da curva mostrada nesta figura; o grau de cobertura da superficie do

eletrodo aumenta com o numero de ciclos.
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Figura 20. Efeito do tempo de polimerizacdo durante experimentos de voltametria ciclica
no grau de cobertura (0) da superficie do eletrodo obtido de processo de eletrooxidagao da
platina, em solugédo aquosa aerada de biftalato de potassio 0,10 mol L', comv=0,10Vs".

Pela figura percebe-se que o eletrodo de trabalho tem a sua superficie
totalmente recoberta pelo filme, apds 200 ciclos no intervalo de crescimento de
2,0V a265V(ECS). No entanto, cabe ressaltar que a visualizagdo do mesmo
sO é possivel apds 400 ciclos de varredura de potencial.

Através da aplicacdo da mesma estratégia adotada antes, o eletrodo
modificado pelo filme foi transferido para outra célula eletroquimica contendo
solugdo aquosa de acido sulfurico. A figura 21 mostra o voltamograma do
eletrodo modificado em solugdo desaerada de H,SO4 0,50 mol L. A curva I(E)

do eletrodo descoberto também esta presente.
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Figura 21. Voltamogramas do eletrodo de platina a 25°C em solugdo aquosa aerada de
H,S0,0,50 mol L, comv=0,10 Vs™: a) eletrodo descoberto e b) apos eletro crescimento
potenciodindmico de polifurfural durante 400 ciclos em intervalo de potencial entre 2,00 V
e2,65V(ECS)av=50mVs".

Os valores das correntes anddicas aumentam durante a varredura de
potencial anddico. O efeito inverso foi observado durante a varredura de
potencial catédico quando o pico catddico foi comparado com o eletrodo
descoberto. Aparentemente, ambos processos eletroquimicos,
oxidacao/reducdo, que ocorrem na superficie do eletrodo, se alteram devido ao
acréscimo de atividade da superficie do eletrodo. Esta contribuicdo pode estar
associada com os processos de carga/descarga do polifurfural bem, como a

formagao da monocamada de 6xido de platina e a oxidacao do filme.
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Caracterizagdo da morfologia do filme por MEV

A comprovagao da estrutura morfoldgica do filme formado por voltametria
ciclica apés 600 ciclos sobre a superficie do eletrodo de platina foi determinada
por medidas de microscopia eletronica de varredura (MEV), conforme se observa
na figura 22. Nela, sdo apresentadas as fotografias do eletrodo recoberto e,
comparativamente, o ndo recoberto com o filme polimérico apds 600 ciclos, na
solugdo de biftalato de potassio 0,10 mol L™ com furfural 80 mmol L™ e sem

furfural.

Figura 22. Interface metal/organico apos crescimento por voltametria ciclica de 600 ciclos,
no intervalo de potencial de 2,0 a 2,65V, em ampliag6es de 65x :
a) biftalato, b) furfural + biftalato.

Pela figura pode-se perceber a modificagao superficial do eletrodo quando
se comparam 0s mesmos procedimentos de crescimento adotados com o
referido eletrodo, na auséncia e na presenca de furfural dissolvido no meio. E
nitida a presenga do filme formado, indicando uma estrutura menos organizada
comparativamente ao crescimento galvanostatico, com menor aderéncia e com
crescimento irregular e rugoso, morfologia semelhante a obtida por Li et al.,
referente ao lado de contato do filme de PPP (poli(p-fenileno)) com a solugao de

BF; — dietiléter, contendo benzeno, submetido ao potencial de 1,7V(ECS)."®
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Evidéncias da formacé&o do filme por cronoamperometria

A técnica cronoamperométrica consiste na aplicacdo de um potencial fixo
em diferentes tempos, registrando-se a variagéo da corrente em fungao do tempo
de eletrdlise. Nesse sentido, procurou-se evidenciar a formacao do filme formado
na superficie do eletrodo de platina pela reagao de eletrooxidagédo do furfural no
meio aquoso em biftalato de potassio.

Durante os ensaios cronoamperomeétricos, as curvas corrente vs tempo
foram registradas. Ao se polarizar anodicamente o eletrodo de Pt no potencial de
2,65 V (ECS), o perfil da curva I(t) mostrou-se completamente diferente quando
se comparam as duas solugdes, na auséncia e na presenca de furfural, conforme

se observa na figura 23.
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Figura 23. Cronoamperogramas do eletrodo de platina registrados nas solugées de:
a) biftalato de potassio com furfural 80 mmol L", b) biftalato de potassio 0,1 mol L' sem
furfural, no potencial de 2,65V (ECS) e em ambiente desarejado.

Pela figura percebe-se um expressivo aumento da densidade de corrente
registrada, quando se adiciona furfural na solugcédo de trabalho. Este pode estar
associado ao processo de eletrooxidacao do furfural, bem como de formacéo da
camada de 6xido sobre a superficie do eletrodo de platina. No entanto, observa-
se que apos 3000 s, a superficie do eletrodo, provavelmente ja se encontra

O calculo de cargas obtido ao final do experimento foi de 25,34 C cm™

correspondente ao cronoamperograma do eletrodo de platina em biftalato de
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potassio, sem a presenca de furfural e 40,10 C cm™ ao experimento repetido com
0 mesmo eletrodo na solugéo, com adicéo de furfural.

A exemplo do que foi sugerido no mecanismo de polimerizagdo do pirrol,""
esta transferéncia de carga pode ser atribuida ao processo de formagédo do

dication radical conforme a figura abaixo:
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Figura 24. Esquema sugerido de formagao do dication baseado nas cargas obtidas nos
cronoamperogramas.

A espécie pode ser a precursora do filme formado, uma vez que envolve
uma transferéncia de elétrons coerente com os resultados observados nos
cronoamperogramas. A sugestdo das posicbes dos carbonos 2 e 5 do anel
furanico baseiam-se nos dados obtidos na polimerizagao do alcool furfurilico™® e

céalculos tedricos da estabilidade dos radicais formados.®?
Comprovagéo visual do filme

De maneira semelhante a técnica anterior, apresentamos a alteracao
visual ocorrida na superficie do eletrodo apds a polarizacdo do mesmo no
potencial de 2,65 V(ECS) durante 90 minutos. A figura 25 mostra a foto digital

obtida do eletrodo apds o crescimento do filme.

Figura 25. Fotografia do eletrodo modificado potenciostaticamente, durante 90 min em 2,65
V (ECS).
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Pela figura pode-se perceber a presenca do filme na parte submersa do
eletrodo de platina. O filme tem um aspecto poroso e cristalino, de coloracio
branca e com regular aderéncia sobre a superficie do eletrodo. No entanto,
solubiliza-se lentamente no proprio meio se mantido em contato com a solugéao.

Neste experimento o potencial do eletrodo de trabalho foi mantido
constante em 2,65 V(ECS) durante os diferentes tempos de polarizagéo. O filme
organico cresceu na mesma composigcdo da solugdo testada anteriormente.
Solugbes desaeradas foram testadas no objetivo de se avaliar reagdes paralelas
sobre a superficie do eletrodo.

A mesma estratégia foi aplicada para se confirmar a presencga do filme
sobre a superficie do eletrodo. Os perfis voltamétricos de quando o eletrodo
modificado foi transferido para uma solugdo aquosa 0,10 mol L™ em biftalato de
potassio na presencga de furfural foram usados para este propdsito. A figura 26
mostra o grau de cobertura da superficie sob diferentes tempos de polarizagao.

As mesmas conclusdes podem ser obtidas pela analise mostrada na
figura; o grau de cobertura aumenta com o tempo de polarizagdo. Outro ponto
importante relacionado a condutividade do filme se refere ao fato de que essa
propriedade nao foi interrompida com o processo de crescimento eletroquimico
da primeira camada de formacdo do filme. Isto significa que o processo de
transferéncia de elétrons ocorreu sobre a superficie da referida camada. A
condutividade do filme crescido potenciostaticamente foi mensurada pelo método

anteriormente aplicado e foi igual a 100 uS cm™.
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Figura 26. Efeito do tempo de polarizagao durante experimentos potenciostaticos em v =
0,10 V s” sobre o grau de cobertura (6) da superficie do eletrodo, obtido por processo de
eletrooxidagao da platina, em solucdo aquosa aerada de biftlato de potassio 0,10 mol” L™,
contendo furfural 80 mmol L™.

Comprovacéo da estrutura do filme por MEV

A comprovagao da estrutura morfolégica do filme formado por
cronoamperometria sobre a superficie do eletrodo de platina foi determinada por
medidas de microscopia eletrénica de varredura (MEV), conforme se observa na
figura 27. Nela, sdo apresentadas fotografias do eletrodo recoberto e
comparativamente, o ndo recoberto com o filme polimérico apdés 90 minutos de
polarizagdo potenciostatica, na solucdo de biftalato de potassio 0,10 mol L™ com

furfural 80 mmol L™ e, sem furfural.
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Figura 27. Interface metal/organico apés crescimento potenciostatico a 2,65V por 90 min,
em ampliagoes de 60 e 100x, respectivamente: a) biftalato, b) furfural + biftalato.

Pela figura pode-se perceber a modificagao superficial do eletrodo quando
se comparam o0s mesmos procedimentos de crescimento adotados com o
mesmo eletrodo, na auséncia e na existéncia de furfural dissolvido no meio. E
nitida a presenga do filme formado, indicando também uma estrutura menos
organizada comparativamente ao crescimento galvanostatico, com menor
aderéncia e com crescimento irregular e rugoso. Os mesmos comentarios
semelhantes a pagina 60 se aplicam neste caso. Os resultados satisfatorios
envolvendo o recobrimento da superficie do eletrodo de platina quando
submetido a perturbacgdes pela aplicagcao de diferentes técnicas eletroquimicas,
na presenga de furfural, exigiu que se adotasse uma estratégia de caracterizagao
do produto formado. Nesse sentido, os dados apresentados a seguir se referem
as medidas auxiliares direcionadas para a determinagao das propriedades fisicas

e quimicas do filme obtido.

4.1.2. MEDIDAS AUXILIARES PARA CARACTERIZAGAO DO FILME

Medidas de condutividade e pH da solugéo de filme

Com o objetivo de se verificar o carater do filme quanto ao tipo de solugéo

formada pela dissolugao do mesmo, seja idnica ou molecular, foram realizadas

medidas de condutividade da solucdo aquosa pela dissolucdo do produto
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formado na superficie do eletrodo apds a polarizagdo galvanostatica na solugao
furfural/biftalato, e comparativamente, da solucao de biftalato de potassio puro e
do proprio solvente. Os volumes de agua deionizada foram exatos 35 mL para 30
mg de substancia dissolvida. Foram obtidos os seguintes resultados de
condutividades especificas: agua deionizada = 2,41 uS cm™; solugéo do filme =
771,00 uS cm™ e solugao de biftalato de potassio puro = 487,00 uS cm™.

Observa-se um incremento quase duas vezes maior na condutividade da
solugdo do filme obtido com furfural quando se compara a condutividade da
solugdo de biftalato de potassio puro dissolvido. A este resultado podemos
atribuir a maior quantidade de ions acrescentados pela dissolu¢ao do filme,
mesmo sabendo que tanto a solugdo de biftalato de potassio quanto a do filme
foram preparadas com a mesma quantidade de material.

O fato de o composto ser soluvel em agua, associado ao carater ibnico do
mesmo, sugere a possivel formacdo de uma estrutura semelhante a de um
polieletrdlito.™ Além disso, fica evidente a modificagdo da estrutura original do
sal do eletrélito suporte, sendo este o primeiro dado seguro relativo a presenga
do biftalato na estrutura do filme.

Outro resultado importante foi o da medida de pH da solugdo aquosa do
filme, preparado conforme descrito anteriormente e comparada com a solugéo
aquosa de biftalato de potassio. Os valores obtidos foram: a) solugdo aquosa de
biftalato de potassio pH = 4,26; b) solugdo aquosa do filme pH = 3,14 e,
comparativamente, c) medida de pH da agua pura utilizada = 6,85.

Estas medidas confirmam que a dissolucdo do filme gera espécies
diferentes daquelas obtidas pelo biftalato de potassio. Tendo em vista o valor de
pH medido, significa que uma maior quantidade de prétons foi gerada apds a
reagao de dissolugdo com a agua. Ao se confrontar este dado com os obtidos
por medidas de condutividade, pode-se propor, inicialmente, que se trata de uma
reacao de hidrdlise envolvendo a formagao de substancias como o acido ftalico e
0 acido furdico. Um primeiro esquema, envolvendo a participagdo destas

espécies, € apresentado na figura 28.
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Figura 28. Esquema de formacao das estruturas do acido ftalico e do acido furéico a partir
da reacao de hidrélise do filme furfural/biftalato.

Estes compostos estariam associados aos dados experimentais observados
relativos ao valor mais baixo do pH da solucéo do filme, comparativamente ao da
solucao de biftalato de potassio. E confirmariam a existéncia de uma estrutura
complexa, envolvendo nao apenas o furfural como base do filme formado, mas

também a presenca do anel ftalico no filme.

Medidas de condutividade do filme

Estes ensaios foram feitos com o propdsito de se avaliar o carater condutor
do filme formado sobre a superficie do eletrodo de platina. Evidéncias indiretas
de que se trata de uma estrutura condutora podem ser observadas pelo
comportamento do eletrodo modificado nos diferentes meios estudados
anteriormente, a partir dos voltamogramas ciclicos, ou seja, se o filme tivesse

uma caracteristica isolante, ndo se obteriam correntes em quaisquer das regides
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de potenciais. Os dados apresentados abaixo se referem a determinagdo da
condutividade do filme formado por ensaios galvanostaticos e potenciotaticos.
A condutividade do filme foi avaliada usando o método das quatro

pontas.®"

Para esta determinacéo, o filme formado sobre o eletrodo de platina
foi retirado, solubilizado em agua e recristalizado sobre uma laminula de vidro. O
material de recristalizacao foi utilizado para determinacao da condutividade. O
filme crescido galvanostaticamente mostrou condutividade igual a 150 uS cm”,
enquanto que o filme crescido potenciostaticamente apresentou condutividade
igual a 100 puS cm™. Sabe-se que as condi¢des de eletrossintese afetam as
caracteristicas estruturais e morfolégicas de um polimero. A condutividade
também é afetada, e em geral, esta propriedade aumenta com a orientagéo e a
cristalinidade do polimero.3¢4®

A diferenga nos valores de condutividade pode estar associada ao
processo de obtengao do filme, visto que o método galvanostatico visivelmente
apresenta um maior crescimento no mesmo espaco de tempo de eletrdlise. Este
resultado esta coerente com o observado na literatura.!”"

Os valores obtidos mostram uma condutividade aproximada de 10 S
cm™, que esta coerente com os valores obtidos para outros polimeros conforme
tabela 1.

A tabela abaixo relaciona a condutividade elétrica de materiais, como
alguns metais caracteristicos, polimeros e substancias; atribuindo-lhes o meio da
condugédo. Nesta tabela também incluimos o valor da condutividade encontrado,

pelo presente trabalho, ao filme polimérico de furfural/biftalato de potassio.
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Material k/Sm’ Meio
Supercondutores (baixa temperatura) o0 pares de elétrons
Ag 6,3x10’ elétrons

Cu 6,0x1077 elétrons

Ferro 10 elétrons
Poliacetileno altamente ordenado 107 pi elétrons
Poliacetileno 10° a 10;’ pi elétrons

Hg 1,0x10 elétrons
Polianilina 10°a 10° pi elétrons
Germanio dopado 10° elétrons

C (grafite) 4x10* pi elétrons
Polipropileno 10" a 10* pi elétrons
Polipirrol 10® a 6x10° pi elétrons

Filme furfural/biftalato 107

KCI fundido (a 1043 K) 217 K" e CI

H,S04 5,2 mol L™ (acido de bateria) 82 H* e HSO4

agua do mar 52 cations e anions
Ge 1 2,2 elétrons e buracos (+)
KCI 0,10 mol.L" 1,3 K" e CI

Silicio 107

H,0 5,7x107 H'e OH

Vidro tipico 3x10'11(1’ cations univalentes
Polietileno 10

Poliamida 107

(CFy).(teflon) 10™"°

Poliestireno 107°

Vacuo e varios gases 0

Tabela 1. Condutividade elétrica de varios materiais (298 K), de acordo com OLDHAM e MYLAND,"?
adaptando valores de condutividade em grandezas segundo MAIA et al,“** incluindo valor obtido para
filme polimérico de furfural/biftalato de potassio.

Medidas espectroscopicas - Ultravioleta

A comprovagao da participagcdo dos compostos envolvidos na formagao da
estrutura do filme polimérico formado foi feita também de forma indireta por
medidas espectroscépicas. Sabendo que o furfural absorve fortemente as
radiagcdes eletromagnéticas na regido do ultravioleta, determinou-se a quantidade
de furfural consumido a partir do decaimento da absorcdo na solugcdo apos
eletrélise e, por comparagdo, com a solugdo antes da eletrdlise. Tanto os
espectros de absorcado apresentados a diferentes concentragdes de furfural,
como a curva de calibragcado obtida, confirmam a validade da idéia, conforme se

observam nas figuras 29 e 30.
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Figura 29. Espectro UV de solugées aquosas de furfural em diferentes concentracoes:
a) 2x10° mol L™, b) 4x10° mol L™, ¢) 6x10° mol L™, e d) 8x10™° mol L
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Figura 30. Curva de calibragdo da quantidade de furfural na solu¢gdo em funcao da
absorbancia das solugdes padrées, medidas na regido de 270 nm.
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Pelas figuras, fica evidente a correlacado linear entre a concentracéo de
furfural no meio e a absorbancia da solugcdo. Este fato foi utilizado para a
determinacao do furfural remanescente na solugao de eletrdlise, apds o periodo
de crescimento galvanostatico do filme por 90 minutos sob corrente de 10 mA.

O valor da absorbancia da solugdo de eletrolise permitiu os calculos
abaixo descritos.

- numero de moles de furfural presente na amostra da solucido, apos
eletrélise: 3,72x10° moles

- numero de moles de furfural presente na solugéao antes da eletrélise:
4,00x10”° moles
- numero de moles de furfural consumido (ng):

nE=n—n" = (4,00x10° - 3,72x107%) moles = 2,80x10™* moles

- célculo da massa de furfural correspondente a esse numero de moles de
furfural consumido: m = n.M = 2,80x10™* mol x 96,09 g/mol = 2,69x102 g

Este valor que define a quantidade de furfural consumido, aparentemente,
nao representa nenhuma evidéncia da participagdo do composto na formagéao do
filme. No entanto se calcularmos a massa de furfural tedrica que deveria ser
consumida, admitindo um processo oxidativo envolvendo 2 F por mol de furfural
consumido, durante a aplicagao de 10 mA de corrente por 90 minutos, tém-se o

calculo da massa teérica de furfural consumido de acordo com a reagao abaixo:

0 . 0

// -2H .

H/Q\C\ 2, / - 0 <
H

Figura 31. Esquema de reagao para a oxidagao eletroquimica do furfural sobre o eletrodo
de platina.

Sabendo que a carga total exigida no processo é definida pela equagao
Q =1xt,ondeIé a corrente aplicada e t o tempo de eletrolise e que a massa do
produto oxidado/reduzido é determinada pela expressao m = Q.M/2F, onde M ¢é a
massa molar do composto e F, a constante de Faraday; procedeu-se aos

calculos conforme descricao abaixo:
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- Célculo da massa de furfural consumido durante a eletrdlise:
Corrente aplicada: 10 mA

Tempo de eletrélise: 90 minutos
m = 10x10 A x 5400 s x 96,09 g/mol | 2x96487 C/mol
m =2,69x102 g

O valor encontrado tanto por determinacdo espectroscopica, quanto por
calculo de carga, sdo coincidentes e confirmam portanto, o envolvimento do
furfural no processo de formacéo do filme polimérico; bem como a retirada de 2

Faraday de elétrons por mol de monémero consumido.
Medidas espectroscopicas - Ultravioleta do filme

Tendo em vista os resultados anteriores pensou-se em utilizar a mesma
metodologia para a determinagdo da presenca de furfural diretamente no filme
obtido. A estratégia adotada consistiu na dissolugdo do mesmo tanto em agua
como em etanol absoluto e, por comparagéo, com as solugcdes preparadas com
furfural e biftalato puros, verificar a coincidéncia dos espectros. A figura 32
apresenta os espectros de absorcdo do filme, do furfural, do biftalato e da
mistura furfural + biftalato, todos dissolvidos em agua e todas as solugbes
preparadas na mesma diluicao.

Pela figura € evidente a presenca do furfural na estrutura do filme formado
na superficie do eletrodo de platina, apés 90 minutos de eletrdlise sob a
aplicacao de 10 mA de corrente. A solucao contendo o filme apresentou um pico
de absorgcdo na regido do ultravioleta em torno de 270 nm, o que se refere
exclusivamente a presenca do furfural, visto que a solugdo de biftalato n&o
apresenta absorcao neste comprimento de onda.

Pode-se interpretar este resultado como uma evidéncia indireta da
presenca do anel furanico na estrutura do filme, bem como do fato do anel nao
ter rompido, o que seria possivel de ocorrer tendo em vista as condigbes da

eletrolise.
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Figura 32. Espectro de UV da solugao do filme furfural/biftalato em agua e de outras solugées:
a) biftalato puro, b) furfural puro c) solugao de filme, e d) mistura furfural + biftalato.

Tendo em vista que o filme apresenta uma maior solubilidade em etanol
absoluto, estes ensaios foram repetidos nesse meio com o intuito de confirmar a
presenca do furfural na estrutura do filme. A figura 33 apresenta os espectros de
absor¢cdo das mesmas solugdes estudadas anteriormente, porém em etanol

absoluto.
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Figura 33. Espectro UV de solu¢gées em meio etandlico absoluto: a) furfural,
b) mistura de biftalato e furfural, c) solugao de filme, e d) biftalato de potassio.

A mesma conclusdao pode ser tirada ao se analisar os espectros das
solugbes em etanol, ou seja, a presenga do furfural na estrutura do filme
polimérico formado € confirmada pelo pico de absor¢ao observado na regido de
270 nm, quando se comparam os espectros das solu¢des contendo o filme e o
furfural puro.

Nesse sentido podemos concluir que a estrutura do filme polimérico
apresenta evidéncias de ser constituida por unidades de repeticado envolvendo o
anel furadnico. Ao passo que, os resultados obtidos por medidas de
condutividade e pH da solucédo do filme evidenciam a participacédo, também, do

anel ftalico dentro de sua estrutura.
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Medidas Térmicas - DSC

Os métodos de analise térmica de polimeros medem variagcbes de um
determinado parametro ocorridas como fungao da temperatura, aquecimento ou
resfriamento, ou como uma funcdo do tempo, a uma temperatura constante
(modo isotérmico).®? O fluxo de calor traduz a variacéo de entalpia em funcéo do
tempo ou da temperatura, que é o parametro medido na calorimetria diferencial
de varredura (DSC).

Os ensaios termo diferenciais foram efetuados com amostras do filme
obtido galvanostaticamente, por raspagem direta da superficie do eletrodo.
Nenhum tratamento quimico foi aplicado ao mesmo. Nas figuras 34 e 35 séo
apresentadas as curvas DSC relativas ao primeiro e segundo aquecimentos da
amostra de filme. Observa-se no primeiro aquecimento, uma transformagao com
intervalo de 65 "C (com pico maximo em 202,01 ‘C). A este pico pode-se associar
o processo de decomposicao do filme. O inicio desta transformacao ocorreu em
torno de 163,89 'C e o término em 230,13 ‘C. O aquecimento foi interrompido
antes dos 280°C evitando a decomposicdo do produto. O segundo aquecimento
mostra um pico caracteristico de transformacso fisica,’®® observado em 130,74
‘C, que iniciou em 129,27 “C e terminou em 137,51 ‘C. Por comparacgéo com os
dados de ponto de fusdo da literatura,®” pode-se atribuir que este pico

corresponde a ponto de fusdo do anidrido ftalico.
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Figura 34. DSC em primeiro aquecimento de amostra de filme furfural/biftalato obtido do
crescimento galvanostatico por 90 min a uma corrente de 10 mA.
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Figura 35. DSC em segundo aquecimento da amostra de filme furfural/biftalato obtido de
crescimento galvanostatico por 90 min a uma corrente de 10 mA.

Uma interpretacao mais precisa do significado dos dados obtidos com o
filme foi possivel, a partir dos estudos de decomposi¢ao térmica do biftalato de

potassio puro e do furfural puro, conforme se observa nas figuras 36 e 37.
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Figura 36. DSC em primeiro aquecimento da amostra do biftalato de potassio puro.
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Figura 37. DSC da amostra de furfural puro.

Os ensaios termo diferenciais foram importantes, pois permitiram

seguintes observacgdes:

77

as



78

a) a amostra do filme se apresenta com uma temperatura de decomposi¢cao
prépria (202 ‘C) ou seja, ndo se aproxima do ponto de ebulicdo do furfural puro
(164 "C), conforme se observa na figura 37 e ndo se aproxima da temperatura de
decomposicdo do biftalato de potassio puro (290 ‘C), conforme se observa na
figura 36;

b) a estrutura do filme obtido galvanostaticamente apresenta unidades de furfural
no corpo do filme, visto que o inicio do processo de decomposi¢ao térmica ocorre
em uma temperatura proxima a do ponto de ebulicdo do mesmo;

c) o mesmo comentario se aplica ao se confrontar os dados obtidos com o filme
e o sal de biftalato de potassio puro, uma vez que o ponto de fusdo do filme
ocorre em temperaturas mais baixas;

d) o fato de, no segundo aquecimento do filme, observar-se o pico caracteristico
de transformacéo fisica, correspondendo exatamente ao anidrido ftalico, permite
concluir que o anion biftalato esta incorporado ao filme e que no primeiro
aquecimento do filme todo furfural foi volatilizado.

Estas observacdes estdo coerentes com os resultados obtidos por
medidas de condutividade e pH da solugao do filme e confirmam o esquema da
estrutura do filme sugerida na reacao de hidrélise. Este fato altera a proposta
inicial de formacao de um filme polimérico envolvendo a participacdo apenas da
molécula de furfural e passa a trabalhar com a idéia de formacdo de um co-

polimero entre o furfural e o biftalato.

Medidas Térmicas - TGA

O processo de analise termogravimétrica consiste no aquecimento da
amostra a ser analisada com acompanhamento da perda de peso da mesma, em
funcdo do aumento da temperatura. Este método foi escolhido com o objetivo de
avaliar a estabilidade térmica do filme em funcdo do aquecimento. A perda de
peso percentual da amostra registrada em temperaturas definidas identifica o
comportamento de espécies abstraidas e remanescentes frente ao aquecimento
submetido. A figura 38 apresenta o TGA da amostra do filme, obtido
diretamente da superficie do eletrodo submetido ao crescimento galvanostatico

durante 90 minutos, na presenca de furfural. Pela figura observa-se que o
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processo de perda da massa do filme inicia-se em torno de 190 ‘C e termina
préximo da temperatura de decomposigao do biftalato de potassio (figura 36) em
torno de 290 'C, quando apenas 1,66% da massa inicial permaneceu no
recipiente. Outro dado importante refere-se ao comportamento da curva que,
pelo fato de observar uma perda de massa linear sem variagdes significativas na
sua descendente, sugere a decomposi¢do de uma unica estrutura. Este dado
reforca a idéia de que se trata de uma combinagdo quimica e nao eletrostatica
envolvendo o furfural e o biftalato de potassio na formagao do filme, caso
contrario apareceriam variagbes de perda de massa indicando uma simples

mistura dos compostos.
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Figura 38. TGA do filme obtido pelo crescimento galvanostatico por 90 min a uma corrente
de 10 mA.

Medida de Permeagdo em Gel

Através da cromatografia de permeacédo em gel, que € por exclusao de
tamanho, se determinou a massa média das cadeias do filme depositado sobre o
eletrodo.

A cromatografia de permeagao em gel foi utilizada com a finalidade de se
determinar a massa molecular do filme formado. A figura 39 apresenta o
desenvolvimento do cromatograma obtido com o filme proveniente de
crescimento galvanostatico durante 90 minutos ao se aplicar uma corrente de 10
mA.
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Millenium Sample Information
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Figura 39. Cromatografia de permeac¢ao em gel do filme obtido por crescimento
galvanostatico durante 90 min e a aplicagao de 10 mA de corrente.

A cromatografia de permeagado em gel mostra uma estrutura macromolecular
de massa média igual a 652 daltons (g/mol), o que ndo é da grandeza dos
poll'meros.(“G) No entanto, o valor obtido ndo corresponde ao da massa molecular

de nenhum dos componentes isoladamente.
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Espectroscopia de Infravermelho

O método espectroscopico envolvendo a absorcdo da radiacio
eletromagnética na regiao do infravermelho se apresenta como uma ferramenta
importante na determinacéo da provavel estrutura molecular do filme formado. As
principais vibragdes moleculares, estiramento e deformagéo angular, originam
bandas de absor¢do no IV que identificam a presenga de grupos funcionais,
como carbonila, nitrila, oxidrila, etc.

A figura 40 apresenta o espectro de infravermelho do filme obtido por

polarizagao galvanostatica durante 90 minutos.
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Figura 40. IV do filme de furfural + biftalato de potassio raspado do eletrodo de Pt
apos crescimento galvanostatico.

O anel benzénico mostra bandas caracteristicas em regido de baixa
freqiiéncia, entre 900 e 675 cm™, devido a deformacdo fora do plano das
ligagbes C-H do anel. As regides de deformagdo angular no plano aparecem
entre 1300 e 1100 cm™. Ja as bandas de deformacéo axial do C-H de aromaticos
mostram-se entre 3100 e 3000 cm™.

Anéis de cinco membros de compostos hetero aromaticos de N ou O com

duas duplas no anel, como pirrol e furano, podem mostrar bandas em torno de
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1070 cm'1, bandas de estiramento do anel (trés), em torno de 1600, 1500 e 1400
cm’'; assim como de 3180 a 3090 cm™ correspondentes a estiramento CH.®%

Quanto aos grupos funcionais’? dos compostos que julgamos presentes,
sabe-se que: a) a carbonila de aldeidos mostra-se em torno de 1740 cm™, sendo
que a presenca de insaturacdes pode diminuir a regido de absorg¢ao; b) uma
banda de estiramento CH do grupo aldeido em geral aparece numa regiao entre
2750 - 2715 cm™; c) sobre a carbonila de um éster, deve-se observar uma
intensa banda de deformacao axial de C-O na regido de 1300 a 1100 cm™.

Desta maneira, analisando o espectro do filme obtido podemos sugerir
bandas intensas associadas a carbonila (C=0) da carboxila (COOH) do biftalato,
entre 1710 e 1685 cm™', que também podem corresponder a carbonila do furfural.
Em 1395 e 1276 cm™' estdo presentes bandas correspondentes ao anel furanico,
sendo possivel que a ultima também proceda da oxidrila do acido carboxilico,
neste ponto, e em 3000 cm™. Em 1078 cm™, pelo estiramento C-O podemos
reconhecer a presenca do anel do furfural. A presenca destas bandas é um
indicativo da manutencgéo dos dois anéis (furanico e ftalico) no filme, bem como a
carboxila do biftalato e a carbonila do furfural.

A carbonila da carboxila dissociada quando ligada ao carbono da posig¢ao
5 do anel do furfural pode estar atribuida as bandas entre 1750 e 1700 cm™.

Sabendo-se ainda que os acidos carboxilicos podem formar pontes de
hidrogénio intermoleculares com éteres como tetrahidrofurano, com substancias
que possam atuar como aceptores de protons, e mesmo solventes, agindo como
bases de Bronsted; supomos que uma absorgdo O-H em 3100 cm™ no espectro
do filme possa derivar-se de pontes de hidrogénio entre as diferentes espécies

presentes.
Espectroscopia Raman (ER)

Por esta técnica € medida a radiagao espalhada por uma amostra colocada a
90° entre o detector e a fonte, que emite radiagdo monocromatica na regidao do
visivel.®® A intensidade da absorcdo no espectro Raman depende da
polarizabilidade e ndo de mudangas do momento de dipolo das Iigagées.(72)
Desta maneira, o modo simétrico de uma molécula é inativo no infravermelho,

mas facilmente observavel no espectro Raman. Por este motivo, optamos pela
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realizacao também desta analise. A figura 41 mostra o espectro Raman do filme
de furfural/biftalato obtido galvanostaticamente, sob corrente de 10 mA durante
90 minutos, destacando superiormente a esquerda, regido de banda de ligagao

carbono-hidrogénio atribuida ao furfural.

S
T
AS00 - aonz g
10000 l,
BIH00 [~ % v
i 3
| 5 | ¢
8000} . A L
26000} o o |
& ENEN o b - v e
I A= 2 | 5 | ==
T l gl TV e <
A I B 5| T g s
[
| l l l
4000} || \)uJ
| r \d&f
500 1000 o
o NUMERO DE ONDA (o )

Figura 41. Espectro de Raman do filme polimérico raspado do eletrodo de platina ap6s 90
minutos 1sob aplicagao de uma corrente de 10 mA, apresentando em destaque a regiao de
3000 cm™.

Na figura acima se destacam as bandas correspondentes as absorgoes,
em cm™, de: a) 3082 (C-H furfural), b) 3070 (anel aromatico), c) 3025 (aromatico
ftalato), d) 1584 (anel furanico), e) 1298 (furfural e C-C-O biftalato), f) 1171
(furfural C-C aldeido aromatico), g) 1138 (éster C-CO), h) 1001 (OH-O &cido
carboxilico), i) 1042 (furfural), j) 734 (anel ftalato). As regides abaixo de 550 cm
traduzem vibragdes carbono-carbono do anel benzénico, neste caso
caracterizado por ligagao orto do ftalato, além da movimentagao do hidrogénio na
mesma direcdo dos atomos de carbono.

O filme de polifurano obtido por eletroredugao do 2,5 dibromofurano,
citado no Handbook of Chemistry and Physics 51 Edition apresentou um

espectro Raman ressaltando a presenca do pico préximo a 1590 cm™ como
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sendo devido ao estiramento da ligagdo C-C que ocorre ao longo da
deslocalizacao dos elétrons .Y

Somente a regido de presenga da carbonila n&o diferencia ésteres de anel
aromatico, como benzoatos de ftalatos, tereftalatos ou isoftalatos. Em todos, a
carbonila é reconhecida em 1750 cm™. No entanto, o anel no primeiro é
identificado em 1070, 1030 e 710 cm™. No segundo, o anel é identificado em
1040 e 745 cm™. No terceiro, em 1020 e 730 cm™. No quarto, apenas em 730
cm™.®)

Os espectros de Raman identificam as presengas dos anéis aromatico do
biftalato e furanico do furfural, nas regides de 1040 e 745 cm’, ao primeiro, e de
1042 e 1171 cm™, ao segundo.

As bandas de estiramento correspondentes a (O=C-H),®) caracteristicas
em 2805 cm™ ndo sdo observadas no espectro de Raman, o que nos leva a
suposig¢ao de que o hidrogénio do grupo aldeido ndo se encontra mais ligado ao

furfural, estando o mesmo ligado a outras espécies também por este ponto.

Espectroscopia de Ressonéncia Magnética Nuclear

Esta analise teve por objetivo, através da verificagdo do numero, natureza
e a vizinhanga na molécula (de hidrogénios, no caso de RMN 'H e de carbonos,
em RMN '3C), sugerir-se a possivel estrutura da mesma. O espectro de RMN 'H
de um composto nos da trés tipos de informagdes: a) o deslocamento quimico de
um sinal informa o ambiente do hidrogénio envolvido, b) a multiplicidade nos diz
quantos hidrogénios vizinhos existem e c) a area sob o pico nos diz quantos
hidrogénios estao envolvidos.

A primeira etapa destes procedimentos refere-se aos testes de
solubilidade do filme em solventes como &gua, -cloroformio, benzeno,
dimetilssulfoxido e etanol absoluto, objetivando a melhor forma de se preparar a
solucado de analise. Os resultados obtidos confirmam o etanol absoluto como o
melhor solvente para o filme, tendo em vista a turbidez das demais solugdes.

Mesmo assim, foram feitos espectros de RMN em cloroférmio e em agua.
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A figura 42 apresenta o espectro de RMN de hidrogénio do filme dissolvido
em etanol absoluto. Pelas analises dos picos em torno de 8 ppm pode-se sugerir
a presenca do anel furanico na estrutura do filme, principalmente quando se
compara o espectro de RMN "H do furfural puro. A estes se atribuiu como sendo
0s picos associados aos hidrogénios do furfural. Ao se comparar com o espectro
do filme, a auséncia de dois desses picos sugere que os mesmos foram
consumidos no processo de oxidagao anddica conforme se observa na figura 42.
De uma certa forma, esta informacao esta corroborando o mecanismo que sera
proposto adiante, envolvendo a estrutura complexa do filme com a participagao
do anel furanico sem a presenca de dois hidrogénios. E importante salientar que,
neste solvente, ndo se consegue dissolver o sal de biftalato de potassio puro, a
ndo ser conjugado com o furfural. Indiretamente pode-se considerar esta
propriedade quimica do filme como sendo uma evidéncia da estrutura complexa
do mesmo, envolvendo a participagao dos dois monémeros.

A figura abaixo mostra, de maneira ampliada e destacada a esquerda,
regido atribuida aos hidrogénios do anel furanico, observados no espectro do

filme.

13 12 1 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1
ppm

Figura 42. RMN 'H do filme polimérico de furfural/biftalato de potassio obtido
galvanostaticamente sob 10 mA durante 90 minutos em meio etanol absoluto e acumulado
de 16 horas.
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A figura 43 apresenta o espectro de RMN de C de uma amostra de filme
preparado galvanostaticamente durante 90 minutos sob a aplicagdo de uma

corrente de 10 mA, dissolvido em etanol absoluto.

129,25
131,21
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Figura 43. Espectro de RMN de 3¢ do filme dissolvido em etanol absoluto, acumulado
durante 18 horas, capilar de C¢He.

Pelos sinais observados em 129 ppm, 131 ppm e 134 ppm, pode-se
sugerir a presenca dos carbonos do anel ftalico, como descrito em PAVIA et al.
(1999). Aos picos observados em torno de 128 ppm, atribui-se os carbonos do
anel furanico.®®  Este espectro evidencia a participagdo dos dois anéis na
formagcado da estrutura polimérica do filme originado sobre a superficie do
eletrodo de platina. Outra informacgao importante refere-se ao fato dos anéis nao
terem se rompido apesar do alto campo elétrico imposto durante a eletrdlise.
Além disso, observou-se a presenca do carbono da carbonila de éster em 170,55
ppm. Estes dados serviram de base para a proposta de mecanismo sugerido

adiante.
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Mecanismo de formacgéo do filme de furfural/biftalato de potassio

A resinificacao eletroquimica do furfural € um processo mais complexo

daquele proposto para resina de furfuraldeido produzida quimicamente.®%

A estrutura do filme atende a proposta de polimerizacdo catidnica

0.U1%49)  Entretanto,

envolvendo um mecanismo de iniciagdo e propagaca
considerando dados espectroscépicos e outras informagdes, € possivel inferir o

mecanismo proposto, conforme esquematizado na figura 44.
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Figura 44. Esquema de combinagao dos monémeros de furfural e biftalato de potassio.

A proposta de mecanismo envolve, como passo inicial, a adsor¢cao do
furfural ao eletrodo positivado (a). O furfural combina-se com duas moléculas de
biftalato de potassio (b). Através da oxidagéo e saida de dois prétons do furfural,
prevé-se duas alternativas de combinagéo éster entre este ultimo e o biftalato;
nas posigdes 2,4 e 2,5 (c) e (d).
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4.1.3. Conclusoes preliminares

Dos resultados obtidos a partir dos estudos da eletrooxidagao do furfural

sobre o eletrodo de platina, pode-se observar os seguintes pontos:
a) formagao de um filme sobre a superficie do eletrodo de platina;

b) interacdo apropriada entre o furfural e o biftalato de potassio, de maneira
que somente com a participagdo do segundo, ocorre a formagao do filme por

oxidagao do furfural em meio aquoso sobre o eletrodo de Pt;

c) ocorréncia da formacao do filme de furfural + biftalato de potassio por trés
diferentes técnicas eletroquimicas utilizadas: galvanostatica, potenciostatica e

por voltametria ciclica;

d) o crescimento do filme galvanostaticamente foi o mais eficiente em volume

e aderéncia;

e) o filme é condutor de eletricidade, embora pouco condutor (150 uS cm™

quando obtido galvanostaticamente);

f) a olho nu e através das fotografias digitais observa-se a formacédo de uma
cobertura branca e espessa sobre ao eletrodo de Pt, que ao microscopio

eletrénico apresenta-se nitidamente;

g) alteracdo do comportamento eletroquimico do eletrodo de platina,
modificado pela presenga do filme, tanto em solugao de acido sulfurico, como em

solucao de biftalato de potassio.
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4.2. Eletrodo de Carbono Vitreo Reticulado

Estes experimentos foram feitos com o objetivo de se comprovar a
formacao do filme polimérico sobre outra superficie que nao fosse a da platina.
O interesse deste direcionamento se explica por uma possivel aplicacdo do
eletrodo modificado, envolvendo processos analiticos vinculados as questdes
ambientais, visto que estas estruturas podem adsorver ions de metais
pesados.®***8") A estratégia adotada nestes ensaios, baseou-se na utilizada
para a formacgao e caracterizacdo do filme formado na superficie do eletrodo de
platina. Nesse sentido foi utilizada semelhante solugdo de trabalho contendo
biftalato de potassio 0,170 mol L™ e 80 mmol L™ de furfural dissolvidos em agua.
Foram mantidas as condi¢cdes 6timas de formacgao do filme observadas para a
platina.

O desenvolvimento do filme sobre o carbono vitreo reticulado (CVR) foi
pesquisado pela aplicacdo das trés técnicas eletroquimicas, ou seja, por

voltametria ciclica, por cronoamperometria e por cronopotenciometria.

4.2.1. Ensaios galvanostaticos
Caracterizacao visual do filme formado

A figura 45 apresenta uma fotografia digital com ampliacdo, da
superficie do eletrodo de CVR de 20 ppi, apds o crescimento do filme durante 90
minutos sob a aplicagcdo de 10 mA de corrente. A visualizagdo do filme é
auxiliada por uma seta indicadora. Como a submersao do eletrodo na solugéo
de eletrdlise foi parcial, observa-se nitidamente uma faixa de separagao entre as
duas superficies. A comprovacao deste processo sobre um eletrodo poroso
motivou o direcionamento do trabalho para o estudo com um eletrodo de maior
numero de poros. A figura 46 apresenta a fotografia digital do eletrodo de CVR

com 60 ppi, modificado pela presenga do filme obtido pelo mesmo procedimento.
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Figura 45. Fotografia em zoom do filme de furfural + biftalato obtido por crescimento
galvanostatico sobre CVR 20 ppi.

Figura 46. Fotografia em zoon do filme de furfural + biftalato obtido por crescimento
galvanostatico sobre CVR 60 ppi.

Os mesmos comentarios se aplicam a figura 46, visto que o filme é
perfeitamente visivel, inclusive com a interface de separacdo onde se observa o
limite de submersao do eletrodo. Além da comprovagao visual, a alteragao do
comportamento eletroquimico do eletrodo de CVR pela presenca do filme foi
evidenciada pela aplicagdo da mesma estratégia aplicada ao eletrodo de platina

conforme descrito anteriormente (pagina 48).
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A figura 47 apresenta, comparativamente, o perfil eletroquimico do
eletrodo recoberto ou nao pelo filme, registrado em biftalato de potassio 0,10 mol
L"a100 mVs™

13,40 -
10,72}
— a) branco
o 8,04 -
= b) 30 min
[ :
< ¢) 90 min
£ 5,36
2,68}
0,00 2
1 1 1 1 1 J

0,50 1,00 1,50 2,00 2,50 3,00
E /V (Ag/AgCl)

Figura 47. Voltamogramas ciclicos do eletrodo de CVR 60 ppi, modificado
galvanostaticamente, apds 2 tempos de crescimento do filme sob | = 10 mA, registrados
em biftalato de potassio 0,10 mol L™ av=100 mV s™.

As condi¢des deste experimento foram modificadas comparativamente ao
eletrodo de platina com relacido ao intervalo de potencial, que variou de 0,50 V a
2,70 V (Ag/AgCl; KCI 3 mol L™). Observa-se um nitido aumento das correntes
anoddicas com o aumento no tempo de polarizagao do crescimento do filme.

Este efeito pode estar relacionado as caracteristicas do composto
formado, bem como ao aumento da area superficial do eletrodo em funcédo da

presenca do filme.“?
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4.2.2. Crescimento do filme por voltametria ciclica
Caracterizacao visual do filme formado

A figura 48 apresenta a fotografia digital do eletrodo de CVR modificado
pela presenga do filme polimérico obtido por voltametria ciclica no intervalo de
potencial de 2,0 V a 2,70 V (Ag/AgCl) durante 600 ciclos, a uma velocidade de
varredura de 50 mV s”. Tendo em vista que o eletrodo estava parcialmente

submerso, a visualizagao da interface também é possivel.

Figura 48. Fotografia em zoon do filme de furfural + biftalato obtido sobre CVR 60 ppi por
voltametria ciclica de 600 ciclos em v=50 mV s™, no intervalo de 2,0 a 2,7 V (Ag/AgCl).

Na figura destacam-se a presenga de aglomerados aderidos na estrutura
do eletrodo apds 600 ciclos.

A caracterizagdo da presenca do filme orgénico sobre a superficie do
eletrodo foi feita de maneira semelhante ao processo galvanostatico. Os perfis
voltamétricos foram obtidos de eletrodos modificados transferidos para solugdes
aquosas de biftalato de potassio 0,10 mol L' sem a presenca de furfural quando

usados para este propoésito.
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O comportamento eletroquimico do eletrodo de CVR em biftalato de
potassio modificado ou nao pela formagéao do filme pode ser visualizado na figura
49.
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Figura 49. Voltamogramas ciclicos a 100 mV s do eletrodo CVR 60 ppi modificado por
diferentes nimeros de ciclos, em biftalato de potassio, 0,10 mol L' com v=50 mV s™, no
intervalo de 2,0 a 2,70 V (Ag/AgCl).

Este resultado indica o recobrimento da superficie ativa do eletrodo
proporcionalmente com o aumento do numero de ciclos. No entanto, de forma
diferente ao observado pelo crescimento galvanostatico, as correntes anddicas
registradas no intervalo de potencial de 0,50 V a 2,70 V (Ag/AgCl) diminuiram
sistematicamente com o aumento do numero de ciclos. Por se tratar de um
método com variagao continua de potencial, a diferengca de comportamento pode

estar relacionada com a estrutura do filme obtido."®
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4.2.3. Crescimento do filme potenciostaticamente

Caracterizagao visual do filme formado

A figura 50 apresenta a fotografia digital do eletrodo de CVR modificado
pela presenca do filme polimérico obtido potenciostaticamente no potencial de
3,0 V (Ag/AgCl), durante 90 minutos. Tendo em vista que o eletrodo estava

parcialmente submerso, a visualizagao da interface também ¢é possivel.

Figura 50. Fotografia em zoon do eletrodo de CVR 60 ppi modificado por furfural + biftalato
crescido por 90 min em 3,0 V (Ag/AgCl).

A formacédo do filme é visivel na estrutura do CVR, uma vez que a
superficie de separacao da parte submersa do eletrodo ficou bem evidenciada.

A mesma estratégia foi aplicada para confirmar a presenga do filme sobre
a superficie do eletrodo. O resultado dos perfis dos voltamogramas de quando o
eletrodo modificado foi transferido para solugdo aquosa 0,10 mol L™ de biftalato
de potassio foi usado com este propdsito. A figura 51 mostra os voltamogramas
ciclicos do eletrodo ndo modificado e modificado apés diferentes tempos de

polarizacao potenciostatica.
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Figura 51. Voltamogramas ciclicos do CVR 60 ppi modificado potenciostaticamente em 3
tempos por aplicagao de um potencial de 3,0 V (Ag/AgCl), a v = 100 mV/s, em biftalato de
potassio 0,10 mol L" aerado.

Semelhantemente ao observado nos ensaios galvanostaticos, as
correntes anddicas crescem com o aumento do tempo de polarizagdo no
potencial de 3,0 V(Ag/AgCI). Tendo em vista que se trata de um procedimento
onde o potencial se mantém fixo, € coerente imaginar que a estrutura do filme
formado deva ter as mesmas caracteristicas.®® Os mesmos comentarios feitos

anteriormente aos dados galvanostaticos, se aplicam nestes experimentos.
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4.2.4. Conclusoes parciais dos resultados com CVR

Os resultados obtidos permitem propor as seguintes conclusées:

a) interagao apropriada entre o furfural e o biftalato de potassio, de maneira
que somente com a participacdo do segundo, ocorre a formacédo do filme por

oxidacao do furfural em meio aquoso sobre o eletrodo de CVR;

b) ocorréncia da formagao do filme de furfural + biftalato de potassio por
trés diferentes técnicas eletroquimicas utilizadas: galvanostatica, potenciostatica

e por voltametria ciclica;

c) o crescimento do filme galvanostaticamente foi o mais eficiente em

volume e aderéncia;

d) a olho nu e através das fotografias digitais observa-se a formagao de

uma cobertura branca e espessa;

Assim como na platina, o filme formado sobre a superficie do eletrodo de
CVR, se mantido em solucdo apods a eletrdlise, se dissolve no meio, no entanto,
aparentemente em um tempo maior, 0 que pode ser devido a uma interagao
superior do flme com um eletrodo de area superficial maior. Este comportamento
de solubilidade pode ser previsto devido aos grupos funcionais presentes. A
carbonila é um grupo polar, porém sem pontes de hidrogénio fortes entre suas
moléculas, mas fortes com a agua;®® o que justifica a solubilidade tanto do

furfural como do biftalato de potassio, separadamente, em agua.
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5. CONCLUSOES FINAIS

Os estudos envolvendo a oxidagao eletroquimica do furfural, dissolvido
em agua, sobre os eletrodos de platina e carbono vitreo reticulado mostraram

que:

a) o composto interage com a superficie dos dois eletrodos, desde que na
presenca de biftalato de potassio, originando uma pelicula que recobre

totalmente a superficie dos mesmos.

b) o processo envolve a oxidagédo dos hidrogénios de duas posigdes do anel

furénico e a perda de dois Faraday de carga por mol de furfural consumido.

c) as técnicas eletroquimicas utilizadas confirmam a formagéo do filme sobre

a superficie dos eletrodos.

d) a morfologia do produto aderido depende do método eletroquimico, bem

como do tempo de polarizagao.

e) os métodos espectroscédpicos de analise sugerem a estrutura complexa
do filme, envolvendo a participagao tanto do furfural como do biftalato de

potassio como unidades de repeticdo do mesmo.

f) a caracteristica de que se trata de um polieletrdlito é sugerida pelas
estratégias analiticas utilizadas como, solubilidade em agua, medidas de pH e

de condutividade.
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6. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

A manutengao das estruturas furanica e ftalica no filme, permite prever
a existéncia de multiplos pontos de ancoragem para a absorgao (ou adsorgao) de
ions de metais em solucdo. Esta caracteristica pode ser aproveitada como
estratégia para purificagdo ou analise de efluentes, contendo ions de metais

pesados, a exemplo de trabalhos anteriormente citados (pagina 9).
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