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Resumo

Numa primeira etapa do trabalho, foi estudada a formacgdo de complexos
entre o polimero poli(4-vinilpiridina) (P4VP) e o cation metalico Cu(ll) na presenca
dos anions sulfato, cloreto e tiocianato. Os espectros na regidao do infravermelho e
o espalhamento Raman, mostraram uma complexacdo entre os atomos de
nitrogénios dos anéis piridinicos e o ion Cu(ll) bem como uma participacéo
decisiva dos anions na estrutura dos complexos, que exercem papel importante na
reticulacdo do complexo polimérico. As propriedades térmicas do P4VP séo
significativamente alteradas com a complexagdo, mostrando uma reducdo na
temperatura de degradacdo e um aumento nos valores de Tg, e dependentes da
quantidade de ions Cu(ll) e da natureza do anion.

Investigou-se também a interacdo entre o0s polimeros P4VP e
poli(vinilalcool) (PVA) na auséncia e presenca de cloreto de Cu(ll). Os resultados
de espectroscopia na regido do infravermelho e andlise térmica mostraram que a
complexacao entre o ion metélico Cu(ll) e o P4VP ocorre, mesmo na presenca do
PVA. Os resultados de calorimetria exploratoria diferencial mostraram que a
blenda P4VP/PVA é parcialmente miscivel, contudo os resultados ndo permitiram
uma andlise mais profunda da interacdo entre os polimeros P4VP e PVA, tanto na
presenga como na auséncia de Cu(ll).

O comportamento eletroquimico do sistema eletrodo de cobre/ P4VP/
tiocianato de Cu(ll) foi estudado em um eletrodo de cobre imerso em solucédo de
acido acético e tiocianato de potassio, através da técnica de voltametria ciclica.
Observou-se que em -0,45V/ECS ocorre a formacdo de Cu(l) seguida da
complexacdo com P4VP e tiocianato. Em potenciais mais positivos Cu(l) foi
oxidado a Cu(ll) e wum filme escuro aderente a superficie foi observado e
atuando como inibidor de corroséo para o cobre em meio acido. Os espectros na
regido do infravermelho, bem como as curvas de termogravimetria, mostraram
resultados idénticos para os complexos com tiocianato obtidos na primeira etapa

do trabalho e o filme gerado em eletrodo de cobre.



Abstract

The formation of compounds among the poly(4-vinylpyridine) polymer
(P4VP) and the Cu(ll) metallic cation was studied in the presence of the sulfate,
chloride and tiocianato anions. The infrared spectra and the Raman scatttering,
shows a complexation between the nitrogen atoms of pyridin rings and the Cu(ll)
ion well as a decisive anions participation in the structure of the compounds, with
important role in the reticulation of the polimeric compound. The thermal properties
of P4AVP are significantly altered with the complexation, showing a significant
reduction in the degradation temperature and an increase in the Tg values, and
dependents of the amount of Cu(ll) ions and of the nature of the anion.

The interaction between P4VP polymer and poly(vinylalcohol) (PVA) in the
absence and presence of chloride of Cu(ll) was studied. The spectroscopy results
in the infrared region and thermal analysis showed that the complexation among
the Cu(ll) metallic ion and P4VP happens, even in the presence of PVA. The
results of differential scanning calorimetry showed that the P4VP/PVA blend is
miscible, however the results didn't allow a deeper analysis of the interaction
between P4VP and PVA, in the presence and in the absence of Cu(ll) ions.

The electrochemical behavior of the copper electrode / P4VP [/ copper
thiocyanate system was studied in an copper electrode submerged in solution of
acetic acid and thiocyanate potassium, through the technique of cyclic
voltammetry. The formation of Cu(l) in -0,45V/ECS) was observed following by the
complexation with P4VP and thiocyanate. In more positive potentials Cu(l) was
oxided to Cu(ll) and a dark film was observed and acting as corrosion inhibitor for
the copper in acid middle. The infrared spectra, and the thermogravimetric curves,
showed identical results for the compounds with thiocyanate obtained in the first
stage of the work and the film generated in copper electrode.



Capitulo 1

INTRODUCAO

Durante muito tempo o estudo de diferentes rotas sintéticas para obtencao
de novos polimeros, com propriedades e aplicacbes especificas foi o principal
objetivo das pesquisas na area de novos materiais poliméricos. Nas Ultimas
décadas, uma especial atencdo tem sido dedicada a novos materiais resultantes
da mistura de um ou mais polimeros com metais de transi¢do.* Esse novo material
pode apresentar propriedades diferentes dos componentes puros e ser obtido com
um custo inferior ao necessario para sintetizar um novo polimero. Essas
mudancas sao atribuidas a formag&o de complexos de coordenacdo entre o metal
e o polimero.?

Os complexos polimero-metal tém alcancado consideravel importancia
devido ao potencial de suas aplicacbes nas mais diversas areas, tais como,
sintese organica®, tratamento de aguas residuais®, liberacdo controlada de drogas®
recuperacdo de fons metalicos®. Muitos complexos polimero-metal possuem alta
eficiéncia catalitica, semicondutividade, resisténcia ao calor e potenciais
biomédicos.’

A transformagdo de blendas polimero-polimero em misturas ternarias
através de pequenas quantidades de sal de metal de transicdo € altamente
atrativa para aplicacdes industriais tendo em vista que as propriedades térmicas,
mecanicas e de condutividade podem ser significativamente modificadas.® Alguns
trabalhos recentes destacam que a formacédo de blendas misciveis de nailon 6 e
poli(estireno sulfonado) depende de fortes interagbes obtidas entre os dois
polimeros na presenca do cation Zn(ll) ou outro cation de metal de transicéo,

como Mn(l1).°



Estudos tém mostrado que alguns compostos poliméricos sdo estaveis
inibidores de corroséo para materiais metélicos. A interacao destes polimeros com
a superficie metélica induz a formagédo de um filme polimérico protetor que retarda
a corros&o.'® O polimero P4VP tem sido estudado como inibidor para inimeros

metais, como Fe, Cu, Al e Zn.***?



Capitulo 2

REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo serd apresentada uma pequena descricdo sobre polimeros,
complexos polimero-metal e blendas poliméricas. Muitas técnicas sdo utilizadas
no estudo da interagdo polimero-polimero nas blendas poliméricas e também na
formagdo de complexos polimero-metal, neste capitulo abordaremos também

algumas dessas técnicas, destacando seus pontos principais.

2.1 — Polimeros

A palavra polimero é derivada do grego, onde “poli” significa muitos e
“mero”, partes ou unidades. Entende-se por polimeros a classe de materiais que
consiste na repeticdo de atomos ou grupos de atomos (mondmeros), que podem
ser ligados uns aos outros formando cadeias longas de maneira que mudancas na
massa molar por acréscimo ou remoc¢ao de unidades monoméricas ndo alteram as
propriedades gerais*®. Desde os primérdios da nossa civilizacdo, o ser humano se
utiliza destes materiais para 0o seu bem estar e desenvolvimento.** Eles s&o
materiais essenciais a nossa existéncia, pois sdo constituintes importantes dos
alimentos (polissacarideos, proteinas) e de todos os seres vivos (proteinas, acidos
polinucleicos, etc). Devido a diversidade de suas propriedades os polimeros estédo
presentes diariamente no nosso cotidiano constituindo os materiais de engenharia
basicos, utilizados nas mais variadas areas, tais como: eletrodomeésticos, eletro-
eletrbnica, produtos de limpeza e higiene pessoal, industria alimenticia, industria
téxtil, industria farmacéutica, industria automobilistica, construcdo civil e muitas

outras.



Os polimeros podem se apresentar em diferentes arranjos
macromoleculares, dependentes do tipo do monémero utilizado e das variacdes
térmicas sofridas por estes materiais.*>® Nos polimeros cristalinos (Figura 1(a))
as cadeias poliméricas estao arranjadas de tal forma que resulta numa estrutura
regular repetitiva rigidamente empacotada, formando uma estrutura altamente
ordenada. Como exemplo pode-se citar o poli(fluoreto de vinilideno) e o
poli(etileno) de alta densidade. No entanto, dentro da mesma cadeia, somente
alguns segmentos ajustam-se em um estado ordenado e por isso raramente 0s
polimeros atingem 100% de cristalinidade. A grande maioria dos polimeros
encontram-se na forma semicristalina (Figura 1(b)), possuindo ambas regides,
cristalinas e amorfas. Os polimeros amorfos (Figura 1(c)) ndo possuem nenhum
ordenamento, com as moléculas arranjadas de forma aleat6ria, em enovelamentos

entrelacados, formando uma estrutura totalmente desordenada.

@ &

(@) (b) (€)

Figura 1 — Esquema dos arranjos macromoleculares (a) cristalino, (b) semicristalino e (c) amorfo.

Um polimero cristalino apresentara temperaturas de fusdo (T,) e de
cristalizacdo (T¢) e o polimero semicristalino além da T, e T apresentara também
a temperatura de transi¢éo vitrea (Tg). J& o polimero amorfo apresentara apenas
T,



2.2 — Complexos Polimero-metal

Um complexo polimero-metal € caracterizado como sendo resultado de
uma interacdo acido-base entre “porcdes” basicas da cadeia polimérica e ions
metalicos, através da formacao de ligacdes coordenadas.’

O complexo polimero-metal pode ser preparado pela complexagdo entre o
grupo funcional ancorado em uma matriz polimérica e um ion metalico, ou pela
reacao de polimerizacdo dos monémeros na presenca de ions metalicos.

Quando um ligante polimérico € misturado com o ion metélico, a estrutura
de coordenacdo, neste tipo de complexo polimero-metal, pode ndo ser bem
definida. Interacdes polimero-metal podem ser favorecidas e/ou desfavorecidas
por efeitos estéricos ou conformacdo da cadeia polimérica, fazendo com que a
coordenacdo ndo se de necessariamente entre todos as “porcdes” da cadeia
polimérica e os ions metalicos.

J& a polimerizacdo de monémeros na presenca de ions metélicos resulta,
em geral, em complexos polimero-metal, que sdo conhecidos por terem sua
estrutura de interacao polimero-metal bem clara e normalmente mais ordenada, se
comparada a complexacdo direta polimero com o fon metélico.'” Normalmente

esta polimerizagcdo de monémeros ocorre por iniciagao idnica ou radicalar.

2.3 — Blendas Poliméricas

Novos materiais resultantes da mistura fisica de dois ou mais polimeros,
denominados blendas poliméricas tém sido objetos de estudos nos ultimos anos.*®
Uma blenda polimérica pode apresentar propriedades diferentes dos componentes
puros e pode ser obtida em muitos casos com um custo inferior ao necessario
para sintetizar um novo polimero.

Uma blenda polimérica € miscivel quando as moléculas ou segmentos de
moléculas estdo homogeneamente misturados constituindo uma Unica fase e a

variacéo da energia livre de Gibbs de mistura é menor que zero.'® Em geral, para



se obter uma blenda miscivel, € normalmente necessaria que exista uma
interacdo especifica entre os componentes da blenda, como ligacdo de hidrogénio,
dipolo-dipolo, transferéncia de carga ou complexacao 4cido base.?

A coordenacdo de metais de transicdo formando os complexos polimero-
metal € um mecanismo possivel para induzir a compatibilidade entre os
componentes de misturas fisicas de polimeros e gerar sistemas que exibam

propriedades diferente daquelas dos materiais puros.??*

2.4 — Espectroscopia na Regido do Infravermelho

A radiacdo infravermelha situa-se no espectro da radiacéo eletromagnética
na faixa aproximada de 10.000 a 100 cm™. A interacdo dessa radiacdo com
matéria pode originar absorcdo, quando o comprimento de onda da mesma
coincide com uma frequéncia natural de oscilacdo, originada pelos modos
vibracionais. Além disso, hd o requerimento de que o modo Vvibracional
considerado leve a variacbes do momento dipolar para que tal absorcéo origine
bandas na regido do espectro vibracional. Estas vibracdes sdo quantizadas dando
origem ao espectro vibracional, que costuma aparecer como uma série de bandas
caracteristicas das ligacdes quimicas e grupos funcionais presentes no composto.
A porcdo de maior utilidade esta situada entre 4000 — 400 cm™. A frequéncia ou
comprimento de onda de uma absorcdo depende das massas relativas dos
atomos, das constantes de forcas das ligacdes e da geometria do composto. As
posicdes de bandas no espectro de infravermelho sdo apresentadas em numero
de onda, reciproco do comprimento de onda, cuja unidade é o centimetro inverso
(Cm-l)_zz

As vibragbes moleculares podem ser compreendidas como originadas de:
deformacOes axiais e as deformacdes angulares. Uma vibragcdo de deformacéo
axial € um movimento ritmico ao longo do eixo da ligacdo, de forma que a
distancia interatbmica aumente e diminua alternadamente. As vibracdes de

deformac&o angular correspondem a variacdes de angulos de ligacdo.?



Através da analise dos espectros na regido do infravermelho pode-se
caracterizar polimeros e também blendas poliméricas, através da deteccdo de
grupos funcionais, assim como, identificar a presenca de interagcbes moleculares,
tais como, ligacbes de hidrogénio, interacdes dipolares e complexacdo. A
caracterizacao pode ser feita através de deslocamentos, variacdes de intensidade,
alargamento ou aparecimento de novas bandas. Deslocamentos nas bandas de
absorcéo dos grupos —OH, na regido entre 3000 e 3600 cm™, —NH, na regi&o
entre 3300 e 3500 cm™, —CN, entre 2100 e 2400 cm™, e em estiramentos de
grupos carbonilicos na faixa de 1720 & 1780 cm™, entre outros, podem ser
observados quando ocorrem algum tipo de interacdo em sistemas poliméricos.?
As modificacdes observadas no espectro podem entdo serem correlacionadas
com as interacdes denominadas aqui de intramolecular (no proprio polimero) e
também intermolecular, aqui considerada entre dois polimeros constituintes de
uma blenda qualquer e , 0 que torna esta técnica uma das principais ferramentas

no estudo da interacdo em misturas poliméricas.

2.5 - Andlise Térmica

Andlise térmica é o conjunto de técnicas, através das quais uma
propriedade fisica de uma substancia e/ou de seus produtos de reacdo é medida
em funcdo da temperatura, enquanto uma substancia é submetida a uma
programacdo controlada de temperatura.®® Podemos destacar entre elas, a

termogravimetria (TG) e a calorimetria exploratdria diferencial (DSC).

2.5.1 - Termogravimetria (TG)

7

Técnica na qual a massa de uma substancia € medida em funcdo da
temperatura, enquanto a substancia é submetida a uma programacao controlada
de temperatura.?* A técnica TG é essencialmente aplicAvel quando se deseja

quantificar andlises de reacdes térmicas as quais sdo acompanhadas por



mudancas de massas, tais como evaporacao, decomposicdo, absorcdo de gas e
desidratacao.

A Figura 2 mostra dois tipos caracteristicos de curvas termogravimétricas
possiveis, onde observa-se uma Unica perda de massa (A) e uma outra onde a

perda de massa ocorre em varias etapas (B).

< 3
72! 2!
[7p! 42!
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= =
Temperatura ' Temperatura
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Figura 2 — Esquema de curvas termogravimétricas tipicas: (A) Unica perda de massa e (b) varias

perdas de massa.

Varios sdo os fatores experimentais e instrumentais que afetam os
resultados da termogravimetria. Entre eles, podemos citar a velocidade de
aguecimento, atmosfera do forno e geometria do cadinho. A velocidade de
aguecimento afeta decisivamente a temperatura de decomposicdo, sendo mais

elevada quanto maior a velocidade de aquecimento.?



2.5.1 - Calorimetria exploratoéria diferencial (DSC)

Técnica na qual mede-se a diferenca de energia fornecida a substancia e a
um material de referéncia, em funcdo da temperatura enquanto ambos sdo
submetidos a uma programac&o controlada de temperatura.?* Através da técnica
de DSC (do inglés Differencial Scanning Calorimetry) pode-se avaliar
quantitativamente as transicbes térmicas de primeira e segunda ordem de
sistemas poliméricos. As variacbes de entalpia sdo chamadas transicbes de
primeira ordem (ex.: fusdo (Ty), cristalizacdo (T;)). As transicdes de segunda
ordem (ex.: transicdo vitrea (T,)) sdo acompanhadas de varia¢cdo da capacidade
calorifica da amostra, juntamente com variacées dimensionais e viscoelasticas.?®

Uma curva caracteristica de DSC é ilustrada na Figura 3, onde as trés
possiveis transicdes de temperatura sdo observadas. Primeiramente observa-se
um desvio da linha base, caracteristico da transi¢cdo vitrea, tal transicdo né&o
envolve nenhuma absorcdo ou liberagdo de calor, assim ndo ha variacdo de
entalpia. Entretanto a capacidade calorifica antes e depois da Ty € diferente, o que

resulta num abaixamento da linha base.?’

! T,

Exo

<+— Endo

Tt

Temperatura

Figura 3 — Esquemas de uma curva obtida por calorimetria exploratdria diferencial (DSC).
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Um pico exotérmico, no qual ocorre a liberacdo de calor pela amostra, é
obtido na cristalizacdo, que é o processo segundo o qual, mediante resfriamento
uma fase ordenada é produzida a partir de um liquido fundido que possui uma
estrutura molecular aleatéria. Na fusdo, processo inverso que ocorre quando o
polimero é aquecido, observa-se um pico endotérmico, resultante da absorcéo de

calor pela amostra.

2.6 — Estudos Voltamétricos

A voltametria estuda as relagbes entre a voltagem, a corrente e o tempo,
durante a eletrolise numa célula. Em geral esta técnica estuda a influéncia das
variacfes da voltagem aplicada sobre a corrente e, em alguns casos, estuda-se a
variacdo da corrente com o tempo. Comumente o procedimento envolve o uso de
uma célula com trés eletrodos: um eletrodo de trabalho (ET), no qual ocorre a
eletrélise, um eletrodo de referéncia (ER), que é usado para medir o potencial do
eletrodo de trabalho, e um eletrodo auxiliar (EA) que, juntamente com o eletrodo
de trabalho permite a passagem da corrente da eletrélise.?

Na técnica voltamétrica denominada voltametria ciclica, tem-se uma
variagdo triangular do potencial como mostrado na Figura 4. O potencial € ciclico
entre dois valores, primeiro ocorre um aumento linear até um potencial maximo e
depois decresce linearmente com a mesma inclinacao voltando para seu potencial
inicial. Um voltamograma ciclico é obtido através da relacdo corrente versus

potencial.

Potencial (V)

Tempo (s)

Figura 4 — Esquema da variagao do potencial em funcéo do tempo utilizado na voltametria ciclica.
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Métodos voltameétricos podem ser utilizados no estudo das propriedades de
passivacao caracteristica de certos polimeros, que ao interagirem com algumas
superficies metélicas induzem a formacdo de um filme polimérico protetor
retardando a corrosdo do metal.'> Um inibidor de corrosdo é definido como a
substancia que, ao ser adicionada em pequena quantidade a um determinado
meio, diminui ou reduz, de forma eficiente, a taxa de corrosdo de um metal ou liga
metélica.?® Assim a voltametria ciclica mostra-se muito Gtil ao permitir estabelecer
correlagbes entre os potenciais aplicados ao eletrodo de trabalho, na presenca e
auséncia de polimeros, e os compostos gerados, que em primeira instancia
medem a potencialidade do polimero como inibidor de corrosdo. A classe de
polimeros, como poli(4-vinilpiridina) tem sido estudada como inibidor de corrosdo

para varios metais.'**2
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Capitulo 3

OBJETIVOS

3.1 — Objetivos Gerais

Os objetivos deste trabalho sé&o:

Preparar e estudar o comportamento microscopico dos complexos
obtidos entre poli(4-vinilpiridina) e sais de Cu(ll).

Obter e avaliar das propriedades microscopicas da mistura de poli(4-
vinilpiridina), polivinilalcool e cloreto de Cu(ll).

Estudar a interacdo entre o polimero poli(4-vinilpiridina) com um

eletrodo de cobre.

3.2 — Objetivos Especificos

Preparar os complexos P4VP/Cu(ll) na presenca dos anions sulfato,
tiocianato e cloreto.

Estudar o comportamento dos complexos P4VP/Cu(ll) obtidos através
das técnicas espectroscopicas na regido do infravermelho e
espalhamento Raman.

Avaliar o comportamento térmico dos complexos P4VP/Cu(ll) obtidos
utilizando as técnicas de termogravimetria e calorimetria exploratoria
diferencial.

Obtencdo das misturas a partir da mistura de poli(4-vinilpiridina),

polivinilalcool e cloreto de Cu(ll).
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Avaliar as propriedades dos filmes obtidos a partir da mistura de poli(4-
vinilpiridina), polivinilalcool e cloreto de Cu(ll) através da espectroscopia
na regiao do infravermelho.

Avaliar o comportamento térmico dos filmes obtidos utilizando as
técnicas de termogravimetria e calorimetria exploratéria diferencial.
Estudar a formacdo do complexo P4VP/Cu(ll) na superficie do eletrodo

na presenca de tiocianato e caracteriza-lo.

Comparar as propriedades térmicas e espectroscopicas do complexo
P4VP/Cu(ll) gerado eletroquimicamente com o complexo obtido a partir

da mistura fisica dos componentes.
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Capitulo 4

MATERIAIS E METODOS

4.1 — Materiais

4.1.1- Polimeros

O poli(4-vinilpiridina) [P4VP], produzido pela Scientific Polymer Products, é
um polimero amorfo que apresenta temperatura de transigéo vitrea (Tg) na faixa
de 138-162°C. O P4VP utilizado neste trabalho apresenta massa molecular de

200.000 g/mol. A férmula estrutural do P4VP é apresentada na Figura 5.

——CH,—CH—

Figura 5 — Formula estrutural da unidade monomeérica do poli(4-vinilpiridina)

O poli(vinilalcool) [PVA] utilizado neste trabalho foi fornecido pela VETEC
e possui massa molecular média de 72.000g/mol. O PVA é um polimero
semicristalino com Ty na faixa de 67-71°C e temperatura de fusédo Ty, na faixa de

174-204°C. A Figura 6 apresenta a formula estrutural do PVA.

#CHz—CH
OH In

Figura 6 — Férmula estrutural da unidade monomeérica do poli(vinilalcool)
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Os polimeros utilizados neste trabalho foram utilizados sem prévia

purificagéao.

4.1.2 — Sais

Na Tabela 1 estdo apresentados os sais utilizados neste trabalho e suas

respectivas procedéncias. Todos os sais foram utilizados sem prévia purificacao.

Tabela 1 — Sais utilizados na preparacao dos complexos.

Sais Procedéncia
CuS04.5H,0 Biotec
Cu(Cl)2.2H,0 Vetec

Cu(NO3),.3H,0 Nuclear
KSCN Merck

4.2 - Métodos

4.2.1 - Preparagdo dos complexos

Os complexos poli(4-vinilpiridina)/sal de cobre foram preparados em varias
razdes mol/mol, com relagdo a unidade monomérica do polimero. As composi¢des
e caracteristicas dos complexos estudados estdo apresentadas na Tabela 2.

Os componentes da mistura foram dissolvidos em 15mL de &cido acético
3%. ApOs completa dissolucéo, as solucdes de polimero e sal de cobre(ll) foram
misturadas e mantidas sob agitacdo por 24 horas. Para os complexos contendo
tiocianato misturou-se solu¢des de poli(4-vinilpiridina) as solu¢gbes de nitrato de
cobre e tiocianato de potassio. O produto sélido obtido foi filtrado, lavado e
mantido numa estufa para secagem. Para solu¢des nas quais ndo houve formacéo

de precipitado a solucdo da mistura foi vertida sobre uma placa de poliestireno (15
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cm de diametro) e mantida em uma capela para evaporacdo do solvente até a

formacéo de um filme. Os filmes dos complexos obtidos foram mantidos em estufa

a vacuo por dois dias antes da caracterizagdo.

Tabela 2 — Composicgdes e caracteristicas dos complexos estudados.

P4VP | Cu(ll) | KSCN Razao Caracteristica do
Sal (mol) | (mol) | (mol) FOVIRY complexo
cu(ll)
Cu(S0.).5H,0 | 0,005 | 00003 | - | 16:1 | lme transparente, azul,
maleavel
Cu(S04).5H,0 0,005 | 0,0006 | - g:1 | flme, ransparente, azul,
quebradico
Cu(S04).5H,0 0,005 | 0,0012 | - 4.1 | filme, transparente, azul,
quebradico
Cu(S04).5H,0 0,005 | 0,0016 | - 3 | Material r;g'l‘j'lo’ opaco,
Cu(S04).5H,0 0,005 | 0,0025 | - p:p | Materia r;g'glo’ opaco,
Cu(S04).5H,0 0,005 | 0,005 | - 1 | matenal r;g'glo’ opaco,
Cu(Cl),.2 H,0 0,005 | 0,0003 | - 16:1 | fime, azul, quebradico
transparente
Cu(Cl),.2 H,0 0,005 | 0,0006 | - g:1 | Time, azul, quebradigo
transparente
Cu(Cl).2 H,0 0,005 | 00012 | - | 41 | flme azulesverdeado,
guebradico, transparente
CuCl).2H,0 | 0005 | 00016 | - | 31 | fime, azulesverdeado,
guebradico, transparente
Cu(C)».2 H,0 0,005 | 0,0025 | - 9.1 | flme,guebradico, verde,
transparente
Cu(Cl)».2 H,0 0,005 | 0,005 - 1.1
Cu(NO3),.3H,O/KSCN | 0,005 | 0,0003 | 0.006 | 16:1 floco, opaco, verde
Cu(NOs3),.3H,O/KSCN | 0,005 | 0,0006 | 0.012 8:1 floco, opaco, verde
Cu(NO3),.3H,O/KSCN | 0,005 | 0,0012 | 0,024 4:1 | PG, opaco, verde escuro
Cu(NO3),.3H,O/KSCN | 0,005 | 0,0016 | 0,032 3:1 P06, opaco, verde escuro
Cu(NO3),.3H,O/KSCN | 0,005 | 0.0025 | 0,005 2:1 PO, opaco, marrom
Cu(NO3),.3H,O/KSCN | 0,005 | 0.005 0,01 1:1 Po, opaco, marrom
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4.2.2 - Preparacao dos filmes P4VP/PVA/Cu(ll)

Os filmes foram preparados pela mistura de solugbes a diferentes
porcentagens em mol de P4VP, PVA e cloreto de Cu(ll) em solucdo de acido
acético 3%. A mistura foi agitada por 24 horas e vertida sobre uma placa de
poliestireno (15 cm de didametro). Apés evaporacdo do solvente, os filme foram
secos sob vacuo a temperatura ambiente durante dois dias. Na obtencdo dos
filmes manteve-se a razdo molar P4VP/PVA constante e variou-se a somente a
concentracdo de Cu(ll) na mistura. A Tabela 3 mostra a composicdo e as

caracteristicas dos filmes obtidos.

Tabela 3 — Composic¢des e caracteristicas dos filmes estudados.

REFETD PAVR | PVA iy Caracteristica do filme
P4AVP/Cu(ll) (mol) | (mol) (mol)
i 0.005 0.01 i filme, incolor, maleavel,
transparente
16:1 0,005 0.01 0.0003 |filme, azul, maleavel, transparente
8:1 0,005 0.01 0.0006 |filme, azul, maleavel, transparente
61 0,005 0.01 0.0008 filme, azul esverdeado, maleavel,
transparente
41 0,005 0.01 0.001 filme, azul esverdeado, maleavel,
transparente
31 0,005 0.01 0.0016 filme, verde, maleavel,
transparente

4.2.3 - Espectroscopia na regido do infravermelho

Os espectros na regido do infravermelho do polimero puro e dos
complexos, nos quais houve a formacgao de precipitado, foram obtidos na forma de
pastilhas de KBr. Para as solucdes, os espectros foram obtidos formando-se
filmes, na mesma proporgcao que utilizada nas placas de poliestireno, sobre placas
de silicio, a partir das solucdes as quais foram preparadas as misturas. Utilizou-se

um espectrofotdbmetro com transformada de Fourier Perkin Elmer 16 PC.
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4.2.4 - Espectroscopia de espalhamento Raman
Os espectros Raman foram obtidos num espectrobmetro Renishaw modelo

3000, com excitacao de um laser de He/Ne de 632,8 nm.

4.2.5 - Calorimetria exploratéria diferencial (DSC)

As analises de DSC foram realizadas em um equipamento Shimadzu DSC
50, calibrado com indio. Para se eliminar a histéria térmica das amostras foram
efetuados choques térmicos. Para tanto as amostras foram aquecidas até 150°C e
imediatamente resfriadas em nitrogénio liquido. A seguir foi realizada a segunda
corrida, na faixa de 30-250 °C, sob fluxo de nitrogénio de 50mL/min e com taxa de
aguecimento de 10 °C/min.

4.2.6 - Termogravimetria (TG)

Os experimentos termogravimétricos foram realizados num equipamento
Shimadzu TGA-50. Para estes experimentos foram empregadas amostras com
massas entre 5 e 20 mg, taxa de aquecimento constante de 10°C/min e atmosfera
de nitrogénio com fluxo de 50 mL/min, em corridas da temperatura da ambiente a
900°C.

4.2.7 — Experimentos Eletroquimicos

As solugcbes empregadas para a obtencdo dos voltamogramas ciclicos
foram misturas de Acido Acético 3%, KSCN 0,1 mol.dm™ e P4VP 0,1 mol.dm™
preparadas a partir de agua desionizada. As solucdes foram desoxigenadas
através de borbulhamento de nitrogénio durante 8 minutos antes de cada
experimento. Uma atmosfera saturada de nitrogénio foi mantida durante todos os
experimentos.

As medidas foram feitas com auxilio de um potenciostato Radiometer

Copenhagen VoltaLab® 10 juntamente com o logiciario VoltaMaster 4.0 para
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aquisicdo e tratamento de dados. A célula eletroquimica utilizada continha 5
aberturas: trés foram utilizadas para os eletrodos e duas para borbulhamento de
nitrogénio. O contra eletrodo (CE) foi um bastdo de grafite e o eletrodo de
referéncia (ER) foi um Eletrodo de Calomelano Saturado (ECS) conectado a célula
através de um capilar de Luggin-Habber. Todos os potenciais mencionados neste
trabalho referem-se a este eletrodo. O eletrodo de trabalho (ET) foi um disco de
cobre eletrolitico (99,99 % de pureza) com &rea geométrica de 0,52 cm?®. Antes
dos experimentos, a superficie do eletrodo foi polida mecanicamente com lixa e
em seguida com alumina. Depois disto, o eletrodo foi limpo em ultra-som,
desengordurado com acetona, lavado com agua desionizada e secado com jatos
de ar. Na Figura 7 esta representada esquematicamente a cela eletroquimica

utilizada em todos os todos os experimentos.

Eletrodo de Eletrodo de
Referéncia (ER) Trabalho (ET) Eletrodo de

Auxiliar (EA)
Saida N

}

<— Entrada N»

Figura 7 — Desenho esquematico da célula eletroquimica utilizada nos experimentos.

4.2.8 — Microscopia Otica

A micrografia 6tica do filme gerado na superficie do eletrodo foi obtida num
microscépio 6tico Neophot 30.
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Capitulo 5

RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 — Complexos formados entre sais de Cu(ll) e P4VP

5.1.1 — Espectroscopia haregido do infravermelho e espalhamento Raman

Nesta etapa do trabalho serédo discutidos os aspectos de coordenacdo do
centro metalico Cu(ll) com o polimero P4VP e anions, com base nos estudos dos
espectros vibracionais na regido do infravermelho e espalhamento Raman, atravées
de caracterizacdo dos deslocamentos e separacdo por abaixamento de simetria
das bandas fundamentais do P4VP e dos anions.

Na Figura 8 estdo apresentados os espectros na regiao do infravermelho

para P4VP e os diversos complexos estudados.

P4VP/Cu(NO,),/KSCN
o
[8)
@
g P4VP/CUSO,
o
(%)
Qo
< P4VP/CuCI,
P4VP
T T T T T T
4000 3000 2000 1000

Numero de onda (cm™)

Figura 8 — Espectro na regido do infravermelho para o polimero P4VP e para os complexos
P4VP/Cu(ll) obtidos com os anions sulfato, cloreto e tiocianato. A razao em mol P4VP/Cu(ll) é 2:1.
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No espectro do P4VP na regido do Infravermelho as bandas referentes as
vibracfes de estiramento C=C e C=N do anel piridinico ocorrem na regiao entre
1600 e 1300 cm™.* A banda em 1598 cm™ esta relacionada com a vibracdo de
estiramento C=N. Esta banda caracteristica exibe um deslocamento para nimeros
de onda maiores quando o &tomo de nitrogénio esta coordenado a ions metalicos.
A formacdo de ligacdo Cu(ll)-Nitrogénio piridinico ocorre por doacao do par
eletrbnico e os aspectos sinérgicos de retrodoacdo que se manifestam neste tipo
de ligacdo levam a um aumento na ordem de ligagcdo C=N, o que provoca um
deslocamento para numeros de onda maiores, deslocamento este proporcional a
interacdo Cu(ll)-piridina. Belfiore e colaboradores observaram o deslocamento
desta banda para 1615cm™ no complexo P4VP/Ru?*.3!

Na Figura 9 estao apresentados os espectros Raman para o polimero puro

e para os complexos P4VP/Cu(ll).

P4VP/CuNO,/KSCN

P4VP/CuSO,

Intensidade

P4VP/CuCl,

P4VP

T T T T T T T T
1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400 200

NGmero de onda (cm™)

Figura 9 — Espectro Raman para o polimero P4VP e para os complexos P4VP/Cu(ll)

obtidos com os anions sulfato, cloreto e tiocianato. A razao em mol P4VP/Cu(ll) é 2:1.

Como visto nos espectros na regidao do infravermelho, os espectros Raman

mostram mudancas significativas nos espectros dos complexos quando



22

comparados ao polimero P4VP puro e estas mudancas serdo discutidas, a seguir,

para cada complexo.

5.1.1.1 - Complexos P4VP/CuSO4

Na Figura 10 (A) e (B) estdo apresentados os espectros na regido do
infravermelho para o P4VP e para os produtos soélidos obtidos a partir das
misturas binarias P4VP/CuSO,. Observa-se que nas diversas propor¢cdes de
polimero/CuSO, 0s espectros sao idénticos, ndo mostrando deslocamentos de

bandas em funcéo da razao utilizada na preparacdo das misturas.
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Figura 10 — Espectros na regido do infravermelho entre 1800 — 1300 cm™ (A) e 1300 — 500 cm™
(B), para o polimero puro e os complexos obtidos na forma de precipitado. A razdo em mol
P4VP/Cu(ll) esta indicada em cada espectro. As linhas pontilhadas identificam as bandas do

polimero puro para melhor visualizagao nos complexos.

Os espectros na Figura 10 (A) mostram um deslocamento da banda de

estiramento C=N do anel piridinico, de 1598 cm™ no polimero puro, para 1618
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cm™ nas misturas P4VP/CuSO,, 0 que é caracteristico da formacéo de ligacdo
quimica entre o nitrogénio piridinico e o cation metalico Cu?*.?

A forma como o anion sulfato encontra-se no complexo pode ser avaliada
com base no nimero de bandas presentes na regido entre 1200 e 900 cm™. O
anion sulfato apresenta nesta regido do espectro duas bandas vibracionais que
s8o caracteristicas do estiramento S-O, 990 cm™ espécie A; ativa no Raman, e
1100 cm™ espécie T, ativa no Raman e no infravermelho . Se o sulfato coordena-
se na forma monodentada (Cs,) ou bidentada (C,,) 0 niumero de bandas originadas
pelo abaixamento da simetria é diferente, sendo 2 no caso de coordenacéo
monodentada, originadas pelo desdobramento da espécie de simetria T, em duas,
A;+E. No caso de coordenacdo bidentada formando ponte entre dois centros
metalicos s&o observadas 3 bandas, de simetria A;+B;+B;.%

O ion sulfato livre pertence ao grupo de ponto Tyq. A formacgédo do complexo
leva ao abaixamento da simetria que € diferente para complexos unidentados e

bidentados, como ilustra o esquema da Figura 11.

M
/N
O, .0 M O\SAO M—O_ O—M o_ 0O
st 77N ysx 7Sx
O O O O O O O O
fon livre (Ty) Monodentado Bidentado Bidentado
(Ca) Ponte (C,,) Quelante (C,,)

Figura 11 — Esquema ilustrativo que mostra as possiveis formas para o ions sulfato e o seu
respectivo grupo de ponto.

Nos espectros da Figura 10 (B), embora haja sobreposicdo de bandas do
ligante, ha evidencias pelo numero de bandas observadas, de tratar-se de uma
coordenacao bidentada por ponte, visto que as bandas do grupo sulfato aparecem
em 1100 cm™ e 1170 cm™. A presenca de outra banda do sulfato em 1040 cm™
pode estar mascarada por coincidéncia com bandas do polimero P4VP,
observadas nos espectros Raman, na Figura 9, para todos os complexos. A

presenca de banda em 1170 cm™, devido a um aumento na ordem de ligagcdo S-O
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suporta tal afirmacdo de coordenacdo bidentada, embora ndo descarte a
possibilidade de coordenagcdo monodentada (Cs,). No espectro Raman, Figura 9,
observa-se a banda v; do sulfato em 972 cm™, caracteristica de anion sulfato
coordenado na forma bidentada, como ponte entre dois centros metalicos.® Um
aspecto importante a destacar € a observacao de bandas muito largas no espectro
Raman dos complexos entre 150 e 300 cm™, regido caracteristica para vibracdo
metal-ligante, o que certamente prejudica a atribuicdo dessas bandas vibracionais.

Na Figura 12 (A) e (B) estdo apresentados os espectros na regidao do
infravermelho para o polimero e para os filmes obtidos apds evaporacdo do
solvente das misturas P4VP/CuSO,. Diferentemente do que acontece para 0S
produtos soélidos, que mostram espectros idénticos (Figura 10 (A) e (B)), nos filmes
observa-se o deslocamento de determinadas bandas como fun¢do do aumento na

concentracdo de ions Cu(ll).
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Figura 12 — Espectros de infravermelho na regido entre 1800 — 1300 cm™ (A) e 1300 — 500 cm™
(B), para o polimero puro e os complexos na forma de filmes obtidos por evaporacéo do solvente.
A razao em mol P4VP/Cu(ll) esta indicada em cada espectro. As linhas pontilhadas identificam as

bandas do polimero puro para melhor visualizacdo nos complexos.



25

A Figura 12(A) ilustra o efeito dos ions Cu(ll) na banda de estiramento C=N
do anel piridinico, verifica-se que aumentando a concentracdo sulfato de Cu(ll)
na mistura a posi¢cdo desta banda desloca-se para um numero de onda maior.
Observa-se um deslocamento de 1598 cm™ no P4VP puro para 1612 cm™ na
razédo P4VP/CuSO, de 4:1.

Conforme pode-se observar na figura 12(B), o numero de bandas
originadas pelo estiramento S-O do grupo sulfato, na regido entre 1200 e 900
cm™, é diferente para as varias razées em mol de P4VP/CuSO, no filme. Para a
razdo 16:1 nota-se a presenca de uma banda intensa em 1120 cm™, indicando
que o sulfato apresenta-se predominantemente na forma ndo coordenada. Nas
demais composi¢cdes, com 0 aumento na concentracdo de ions Cu(ll) observa-se
o aparecimento de uma banda na regido de 1170 cm™, paralelamente a
observacdo de uma banda em 970 cm™ caracteristica do sulfato coordenado por
ponte, da mesma forma que foi obtida para o complexo na forma de precipitado.
Estes resultados sdo coerentes aos resultados obtidos para o complexo
[Cu(bipy)S0O4].2H,0, no qual o sultato encontra-se coordenado na forma bidentada
formando ponte entre fons Cu(ll).*® Para este complexo a banda referente ao
modo vibracional v; foi observada em 971 cm™.

E importante notar a praticamente coincidéncia do espectro na razéo 4:1,
com o0s espectros da Figura 8 que representam o0s espectros obtidos por

precipitacéo.

5.1.1.2 — Complexos P4VP/Cu(Cl),

Na Figura 13 estdo apresentados os espectros na regiao do infravermelho
do P4VP puro e dos complexos P4VP/Cu(Cl),. Verifica-se que a banda referente
ao estiramento C-N, apresenta 0 mesmo comportamento observado para o0s
complexos com sulfato, ou seja, aumentando a concentracdo de ions Cu(ll) a
posicdo desta banda desloca-se para numeros de ondas maiores, evidenciando a

coordenacdo do ion Cu(ll) ao nitrogénio piridinico, aqui mostrando um
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deslocamento mais acentuado, pois é possivel obter relacdes maiores que 4:1,

visto ndo se obter produtos sélidos por precipitacdo como no caso do ion sulfato.

Absorvancia

T T T T T T T T T T
1650 1600 1550 1500 1450 1400 1350

NGmero de onda (cm™)

Figura 13 — Espectros na regido do infravermelho entre 1650 e 1350 cm™ para o polimero puro e
para os complexos P4VP/Cu(Cl),. A razdo em mol P4VP/Cu(ll) esta indicada em cada espectro. A
linha pontilhada identifica a banda do P4VP puro referente ao estiramento C=N para melhor

visualiza¢do nos complexos.

O grafico apresentado na Figura 14 mostra a influéncia da concentragéo de
ions Cu(ll) na frequéncia referente ao estiramento C=N do anel piridinico do P4VP.
Observa-se que o deslocamento da banda foi de aproximadamente 20 cm™,
variando de 1598 cm™, para o polimero puro, até 1620 cm™ para fracdo molar de
Cu(ll) igual a 0,33, ou seja para a razdo P4VP/Cu(ll) 2:1. A partir desta razdo a
posicdo da banda ndo variou, sugerindo que um grau de complexa¢do maxima foi

atingido.
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Figura 14 — Grafico do niumero de onda do estiramento C-N do anel piridinico em funcéo da fracdo
molar de ions Cu(ll).

5.1.1.3 — Complexos P4VP/CuNO3/KSCN

Os espectros na regido do infravermelho para os complexos P4VP/Cu(ll) na
presenca do anion tiocianato sdo mostrados na Figura 15. Um deslocamento da
banda vibracional do P4VP referente ao estiramento C-N do anel piridinico de

1598 cm™ para 1609 cm™, é melhor observado no gréfico inserido.
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Figura 15 — Espectros na regiéo do infravermelho entre 2300 e 1475 cm™ para o polimero puro e
para os complexos P4VP/CuNOs/KSCN. A razdo em mol P4VP/Cu(ll) esta indicada em cada
espectro. Gréafico inserido: ampliacdo da regido entre 1700 — 1500 cm™. A linha pontilhada
identifica a banda do P4VP puro referente ao estiramento C=N para melhor visualizacdo nos

complexos.

O grupo tiocianato pode coordenar-se ao ion metalico através dos atomos
de nitrogénio ou enxofre, ou ambos, formando pontes.** Alguns estudos para
determinar o tipo de ligagdo do ion tiocianato em complexos metalicos s&o
baseados na frequéncia encontrada para os trés modos vibracionais deste ion, os
estiramentos C-N e C-S e a deformac&o angular SCN.3*

Nos espectros da Figura 15, pode-se constatar a presen¢a de bandas do
ligante polimérico P4VP na regido de 720-860, o que impede a avaliacao do tipo

de ligacao do grupo SCN através da banda originada pelo estiramento C-S, tendo
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em vista que este modo vibracional apresenta-se como uma banda pouco intensa
nesta mesma regido do espectro.

Na Tabela 4 estéo listados os nimeros de onda para o estiramento C-N e
para a deformacdo angular SCN do tiocianato nos complexos. Observa-se nesta
tabela que os complexos em geral apresentam a banda referente ao estiramento
C-N na faixa entre 2070 — 2076 cm™. Complexos com tiocianato coordenado ao
centro metélico através da ligacdo metal — enxofre apresentam bandas préximas
ou acima de 2100 cm™, enquanto isotiocianatos complexos, coordenados através
do nitrogénio, exibem bandas em niimeros de ondas menores.** Contudo outros

fatores podem estar presentes e alterar estas posicoes.

Tabela 4 — Frequéncias dos modos vibracionais do tiocianato nos complexos.

Raz&o molar P4VP/Cu(ll) | Estiramento C-N (cm™) SCN (cm™)
16:1 2070 473
8:1 2070 473
4:1 2071 472
2:1 2076 470
11 2074 470
2150 448

Ja a deformacédo angular SCN apresenta nimeros de onda na faixa entre
473 — 448 cm™. Estudos sugerem que complexos com ligacdo metal — nitrogénio
apresentam uma Unica banda préxima a 480 cm™, enquanto os complexos que
apresentam-se ligados pelo atomo de enxofre mostram bandas de baixa
intensidade proximo a 420 cm™.*®

O espectro Raman (Figura 8) para o complexo com tiocianato mostra uma
banda de média intensidade em 472 cm™, caracteristica do grupo SCN’
coordenado pelo atomo de nitrogénio.

Os resultados de infravermelho e Raman obtidos para os complexos

P4VP/CuNO3/KSCN, sugerem que o ion tiocianato apresenta-se ligado ao centro
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metalico Cu(ll) através do nitrogénio, como foi sugerido para o complexo
CU(SCN),(piridina), por Toeniskoetter e Solomon®, onde observou-se o
estramento C-N e a deformacdo angular SCN em 2078 e 473 cm?,
respectivamente, valores muito proximos aos observados neste trabalho. Além
disso, estudos de raios-X mostram que, em geral, 0S compostos com metais da
primeira série de transicdo, como Cu no estado de oxidacdo 2+, apresentam-se
ligados pelo nitrogénio.*®

Outro fato a ser considerado € a formagdo de Cu(SCN), quando na
presenca de excesso de ions cobre e tiocianato, isto pode ser comprovado pelo
aparecimento de novas bandas referente ao anion tiocianato em 2150 e 448 cm™,
para razdo molar 1:1. Estas bandas foram atribuidas ao Cu(SCN), mediante a
comparacao do espectro obtido ao misturar ions Cu(ll) e KSCN na auséncia do
polimero. Esta observacdo é indicativo que a complexacdo maxima para o
polimero acontece para a razdo molar P4VP/Cu(ll) de 2:1.

Uma banda proxima a 1300 cm™, referente ao anion nitrato, foi observada
nas raz6es molares 8:1 e 4:1. Este fato € decorréncia da retencao de residuos de
nitrato, que apds lavagens consecutivas do complexo desaparece.

5.1.2 — Termogravimetria

A Figura 16 mostra a curva termogravimétrica para o polimero P4VP.
Observa-se uma perda de massa entre 50 e 150°C, provavelmente devido a perda
de umidade presente na amostra. O polimero apresenta apenas um estagio de
decomposicdo, que se inicia em 320 °C, e finaliza-se em cerca de 450 °C, com

perda de massa total da amostra.
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Figura 16 — Curva termogravimétrica para o polimero P4VP.

As curvas termogravimétricas para os complexos P4VP/CuSO, obtidos na
forma de filme estdo ilustradas na Figura 17 (A). Os complexos apresentam uma
perda inicial na faixa entre 50 e 150 °C, devido & presenca de agua. Entre 300°C e
500°C ocorre a perda de massa relativa ao polimero P4VP, restando sulfato de
cobre, que é um sal inorganico estavel termicamente e mostra perda de massa,
muito lenta, a partir de 600°C. O residuo obtido na degradacéo dos complexos é
proporcional a quantidade de ions Cu(ll) presente na amostra.

Diferentemente do P4VP puro, que apresenta apenas um estagio de
degradagcdo, os complexos P4VP/CuSO, apresentam dois estagios de
degradacdo, como se pode observar mais claramente nas curvas
termogravimétricas derivadas, apresentadas na Figura 17(B). Verifica-se também,
que aumentando a concentracdo de ions Cu(ll) na mistura, ha um aumento
gradativo de perda de massa no primeiro estagio de degradacdo do polimero, ou
seja, ocorre uma maior perda de massa a uma temperatura menor. Este fato,
sugere que a estabilidade térmica é influenciada pelos ions Cu(ll), visto que 0s

complexos sofre decomposicdo a uma temperatura menor que a do P4VP puro.
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Figura 17 - (A) Curvas termogravimétricas e (B) Derivadas primeiras das curvas

termogravimétricas para o polimero puro e os complexos P4VP/CuSO, na forma de filmes obtidos

por evaporacado do solvente. A razdo em mol P4VP/Cu(ll) esta indicada em cada espectro.

Os complexos P4VP/CuSO, obtidos na forma de precipitado mostram as
mesmas perdas de massa discutidas para os complexos obtidos na forma de
filme, como pode-se observar na Figura 18(A). Contudo, verifica-se que nas
propor¢des polimero/CuSO, a partir de 2:1 as curvas sdo praticamente idénticas.
Isto sugere que neste caso a precipitacdo leva a formacdo de complexos com
mesma relacdo de massa. Sendo assim, torna-se possivel através das propor¢cdes
registradas nas curvas termogravimétricas, estabelecer-se uma relacdo de
polimero/ CuSO4/agua como sendo (P4VP),CuS04.2H,0.



33

100 P4VP

80

60 -

40

Massa (%)

DTG (mg/min)
N
=

20

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
100 200 300 400 500 600 100 200 300 400 500 600

Temperatura (°C) Temperatura (°C)
(A) (B)
Figura 18 — (A) Curvas termogravimétricas e (B) Derivadas primeiras das curvas

termogravimétricas para o polimero puro e os complexos P4VP/CuSO, obtidos na forma de

precipitado. A razao em mol P4VP/Cu(ll) esta indicada em cada espectro.

A Figura 19(A) mostra as curvas termogravimétricas do P4VP e dos
complexos P4VP/CuCl,. Observa-se para os complexos uma perda de massa
entre 50 e 150 °C originada pela perda de 4gua. A perda de massa referente ao
polimero ocorre em dois estagios, na faixa entre 300 e 500 °C. As derivadas das
curvas termogravimétricas apresentadas na figura 19(B) mostram o mesmo
comportamento observado para os complexos com o anion sulfato, onde ha uma
relacdo nos estagios de perda de massa com a concentracdo de ions Cu(ll), uma
maior perda de massa no primeiro estagio é observada para amostras com maior
concentragéo de Cu(ll).

Outra perda de massa € observada entre 180 e 250 °C para os complexos
P4VP/CuCl,. Verificou-se que esta perda de massa € dependente da
concentracdo de Cu(ll), sendo maior para amostras com maior concentracao de
ions Cu(ll). Para o complexo com razdo molar P4VP/Cu(ll) de 16:1 esta perda de
massa é 1,02 % e para a razdo 2:1 esta perda é de 3,65%. Com intuito de
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identificar a origem desta perda de massa, fez-se uso da técnica de
espectroscopia de infravermelho acoplada a um forno. Com auxilio desta técnica
pode-se obter o espectro dos produtos gasosos gerados nesta perda de massa.
Os espectros mostram bandas referentes ao acido acético, sugerindo que a perda
de massa é originada pela perda de acido acético presente na amostra. Tendo em
vista, que utiliza-se uma solucdo de acido acético 3% para preparacdo do

complexo, sugere-se que o mesmo fique retido no filme.
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Figura 19 - (A) Curvas termogravimétricas e (B) Derivadas primeiras das curvas

termogravimétricas para o polimero puro e os complexos P4VP/CuCl, na forma de filmes obtidos

por evaporacdo do solvente. A razdo em mol P4VP/Cu(ll) esta indicada em cada espectro.

Para os complexos obtidos na presenca do anion tiocianato as curvas
termogravimétricas apresentadas na Figura 20 mostram comportamento
semelhante aos complexos obtidos com os anions sulfato e cloreto. Os complexos
apresentam uma perda inicial na faixa entre 50 e 150 °C, devido a presenca de
agua e a perda de massa relativa degradacao do polimero P4VP e do tiocianato
ocorre entre 300°C e 500 ‘C. Observou-se nas amostras em gue havia presenca
de residuos de nitrato, pequenas perdas de massa na faixa entre 200 e 300 C,

apos lavagens consecutivas do complexo desaparece. As curvas
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termogravimétricas para relacbes P4VP/sal de Cu(ll) menores que 2:1 curvas
idénticas a esta relacdo. Com base no produto de decomposicdo do complexo
como CusS, sulfeto de Cu(ll), uma relacdo da ordem de Cu(P4VP),(SCN),.2H,0 é
proposta com base nas percentagens de perda de massa das curvas

termogravimétricas 2:1 e 1:1.
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Figura 20 - (A) Curvas termogravimétricas e (B) Derivadas primeiras das curvas

termogravimétricas para o polimero puro e os complexos P4VP/CuNO3/KSCN obtidos na forma de

precipitado. A razdo em mol P4VP/Cu(ll) est4 indicada em cada espectro.

Inagaki e col. mostraram que a degradacéo térmica de poli( vinilpiridinas) é
acelerada quando alguns anéis piridinicos no polimero foram complexados com
metais de transicdo. O aumento no grau de complexacédo reduziu a temperatura
inicial para perda de massa.®” Estes resultados sdo concordantes com os obtidos
neste trabalho.

Na Figura 21 observa-se o efeito do tipo de anion utilizado para obtencao
dos complexos P4VP/Cu(ll) na decomposicao do P4VP. Optou-se por fazer uma
comparacao das curvas termogravimétricas para a razdo 4:1 nos diversos anions

estudados. Nota-se que todos os complexos se degradam a uma temperatura
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menor do que a temperatura de degradacédo do polimero puro, este fato indica que
a estabilidade térmica do polimero € influenciada pelos ions Cu(ll). Comparando-
se 0s anions, observa-se que o sulfato apresenta menor temperatura para
degradacao do polimero, seguido do complexo com tiocianato, sendo o complexo
com cloreto, entre os complexos estudados, o mais estavel térmicamente.
Observa-se 0 mesmo comportamento para as demais composi¢des estudadas. E
interessante relacionar os valores dos nimeros de onda (cm™) dos estiramentos
C=N do anel piridinico para esses complexos, que variam na ordem dos
complexos: SCN™ (1608), SO,* (1612) e CI' (1618) para a relacéo 4:1 polimero/sal
de Cu(ll). O resultado sugere e é concordante com os de Inagaki® que também a
natureza do anion é decisiva nas propriedades térmicas desses complexos,
competindo com os anéis piridinicos pela densidade eletrbnica com o centro

metalico.
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Figura 21 — Curvas termogravimétricas para o polimero puro e os complexos P4VP/Cu(ll) obtidos

com os anions sulfato, cloreto e tiocianato. A razdo em mol P4VP/Cu(ll) é 4:1.
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5.1.2 — Calorimetria Exploratdria Diferencial (DSC)

Através das curvas obtidas por calorimetria exploratoria diferencial (DSC)
determinou-se a temperatura de transi¢do vitrea (Ty) para o P4VP puro e para os
complexos P4VP/Cu(ll). O P4VP apresenta Tqg em 144,3 °C. Os valores de Ty
obtidos para os complexos estdo apresentados na Tabela 5.

Tabela 5 — Valores de temperatura de transi¢ao vitrea para os diversos complexos estudados.

Razao Fracdo molar Valores de temperatura de T4 (°C)
PAVP/Cu(ll) Cu(ll) P4VP/CuSQO, | P4VP/ Cu(Cl), | PAVP/Cu(SCN),
16:1 0,06 190 178 187
8:1 0,11 238 184 177
4:1 0,14 -- 198 172
31 0,20 -- 201 173
21 0,25 -- -- 163
1:1 0,50 -- -- 154

Na Figura 22 esta mostrado o efeito da concentragéo de ions Cu(ll) na Ty
para os P4VP nos complexos estudados. Para os complexos P4VP/Cu(ll) com
sulfato observa-se um aumento maximo na T, do P4VP de 94°C, variado de
144°C para o P4VP puro a 238 °C para a razao 8:1, que corresponde a fracao
molar de Cu(ll) igual a 0,11. Para os complexos com fracdo molar acima de 0,14
néo observou-se a presenca da Ty nas curvas de DSC.

Nos complexos P4VP/Cu(ll) com cloreto o aumento maximo observado na
Ty foi de 57 °C, obtido para a relacdo 3:1, que corresponde a fragcdo de Cu(ll)
molar igual a 0,25. Para complexos com fragdo molar superior a 0,25 a T4 do

polimero nédo foi observada.
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Figura 22 — Gréfico da temperatura de transi¢éo vitrea do P4VP em funcao da fracdo molar do ion

Cu(ll) presente nos complexos estudados que estdo indicados na legenda.

Os complexos P4VP/Cu(ll) com tiocianato apresentam um comportamento
diferente dos demais complexos, os valores de Ty sdo maiores do que no polimero
puro, contudo, alcancam um valor maximo e diminuem gradativamente. O
aumento maximo obtido foi de 43 °C para a propor¢do 16:1. Este comportamento
provavelmente deve-se a ndo formacdo de ligacbes cruzadas pelo anion
tiocionato, como pode ocorrer como sulfato (ligado por ponte) e cloreto, o que
provoca entdo uma variagdo menos significativa na Tq em fungdo da quantidade
de tiocianato e cobre. Com base nos resultados dos estudos dos espectros
vibracionais e das curvas termogravimétricas, propde-se na representacdo da
Figura 23 a coordenacao ao redor do ion Cu(ll) para os anions sulfato e tiocianato.
Contudo, deve-se ressaltar que esta representacdo nao remete a geometria dos
complexos, como cis ou trans, pois ndo foram feitos estudos para se avaliar a

disposicéo dos ligantes nestes complexos.
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Figura 23 — Representacédo esquematica para os complexos P4VP/Cu(ll). (A) com anion sulfato (B)

com anion tiocianato.
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Os resultados mostram que para todos os complexos estudados houve um
aumento no valor da T4 do P4VP quando comparado ao valor da mesma no
polimero puro. Resultados semelhantes foram obtidos por Rodrigues e col. para
os complexos obtidos entre P4VP e iodeto de cobre.® Sugere-se que este
aumento na Tg4 seja causado pela reducdo da mobilidade das cadeias poliméricas
devido a complexacédo do P4VP com os ions Cu(ll).

Ao contrario do fenbmeno plastificante verificado para alguns aditivos que
diminuem o valor da Ty de alguns polimeros, metais de transicdo geralmente
aumentam a Ty de polimeros que possuem em sua cadeia grupos funcionais aptos
a formacdo de complexos.* Plastificantes interagem fracamente com o polimero
via forcas de van der Waal, ao passo que, metais de transicdo podem formar
ligagbes o e m com o grupo funcional adequado na macromolécula. Desde modo,
0s metais de transicdo podem levar a formacgao de ligagbes cruzadas nas cadeias

poliméricas originando uma estrutura que exibe mobilidade reduzida.*’

5.2 — Filmes P4VP/PVA/Cu(Cl),

5.2.1 — Espectroscopia naregido do infravermelho

Na Figura 24 sé@o apresentados os espectros na regido do infravermelho
para o polimero P4VP e PVA puros e para a mistura P4VP/PVA na razdo 50/50 na
auséncia de ions Cu(ll).

Existem duas regides de interesse para se avaliar possiveis interacoes
entre os polimeros P4VP e PVA. A regido entre 3200-3600 cm™ onde aparecem
bandas caracteristicas do estiramento O—H dos grupos hidroxilicos presentes no
PVA, e a regido proxima a 1600 cm™ onde aparece a banda correspondente ao

estiramento C=N do anel piridinico do P4VP.
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Figura 24 — Espectros na regido do infravermelho para os polimeros puros e para a blenda
P4VP/PVA na razao 50/50 em massa.

De acordo com estudos de espectroscopia ha regido do infravermelho em
piridinas que formam ligacbes de hidrogénio com 4&lcoois, as bandas mais
afetadas sdo aquelas originadas pelos estiramentos do anel piridinico. Quando ha
formacao de ligacdes de hidrogénio estas bandas deslocam-se para maiores
comprimentos de onda. Este efeito é atribuido a mudanca na distribuicdo
eletrdnica no anel piridinico devido a formac&o de ligacées fortes.**

As bandas na regido de 3000 — 3500 cm™ s&o muito largas e de dificil
compreensdo quanto a deslocamentos, na blenda quando comparadas &s do
polimero puro. Segundo Coleman e col. para que dois polimeros estejam
intimamente misturados deve existir um balanco favoravel entre as forcas das
interac@es inter e intramoleculares do polimero puro e as interacdes entre cadeias
poliméricas quimicamente diferentes.*> O P4VP ndo é um polimero associado,
mas o PVA mostra um alto grau de associacdo. O espectro na regido do
infravermelho para o PVA mostra uma banda larga centrada em 3354 cm™,
caracteristica do estiramento de grupos hidroxilicos que formam ligacdo de
hidrogénio. Assim sugere-se que na blenda P4VP/PVA, as liga¢gdes de hidrogénio

bY

entre os grupos hidroxilicos no PVA devem prevalecer frente a interacédo
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intermolecular entre o grupo hidroxilico e o nitrogénio piridinico presente no P4VP,
ou entdo se ocorrem interacdes, como ja discutido, é de dificil previsdo face as
larguras das bandas vibracionais.

Na Figura 25 (A) e (B) observa-se a influéncia da concentracdo do sal
Cu(Cl)2.2H,0 nos filmes P4VP/PVA, assim como, a influéncia da variacdo do pH

em que foi obtida a mistura.
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Figura 25 — Espectros na regido do infravermelho para os polimeros puros, para a blenda
P4VP/PVA e para as misturas P4VP/PVA/Cu(ll) . A razdo em mol P4VP/Cu(ll) esta indicada em

cada espectro.

Observa-se que a banda referente ao estiramento C=N apresenta um
deslocamento significativo com o aumento da concentracdo de ions Cu(ll), como
discutido anteriormente na auséncia do PVA, este fato deve-se a formacédo de
ligac@o quimica entre o nitrogénio piridinico e o cation metélico Cu(ll).

Para os filmes P4VP/PVA na presenca de ions Cu(ll) a banda referente ao
estiramento dos grupos hidroxilicos que formam ligacdo de hidrogénio no PVA
apresenta-se muito larga e de dificil previsdo quanto a observacdo de
deslocamentos da banda vibracional de estiramento O-H, somando-se o fato de

que o filme é gerado em meio &cido acético e assim contribuicées de estiramento
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O-H do acido podem estar presentes, contribuindo para o mascaramento dessas
bandas.

Os estudos foram baseados na dissolugdo dos polimeros P4VP e PVA em
meio de &cido acético 3%, que resulta num valor de pH da ordem de 2,6. Para o
espectro obtido da mistura com aumento no valor do pH do meio, observou-se
mudancas significativas nas bandas caracteristicas dos polimeros, isso porque um
aumento no pH deve possibilitar uma maior interacdo do PVA com o ion metalico
Cu(ll) e provocar a competicdo pela coordenagdo com o polimero P4VP. Estudos
mostram que o PVA apresenta uma coloracdo verde em pH préximo a 6 na
presenca de ions Cu(ll) devido a formacao de um complexo entre os ions Cu(ll) e

os grupos hidroxilicos do PVA.*3

5.2.2 — Termogravimetria

A Figura 26 mostra as diferencas nas curvas termogravimétricas para 0s

polimeros puros e para as diversas misturas estudadas.
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Figura 26 — Curvas termogravimétricas para os polimeros puros, para a blenda P4VP/PVA e para
a misturas P4VP/PVA/Cu(ll) na razdo em mol P4VP/Cu(ll) igual a 4:1.
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Para a blenda P4VP/PVA a temperatura de inicio de degradacao coincide
com a temperatura de degradacao do PVA puro e ocorre a temperaturas inferiores
quando comparada a temperatura de degradacdo do P4VP. O P4VP puro inicia
sua degradacdo em 450 °C e na blenda a esta temperatura o P4VP ja teve perda
praticamente total. Estes resultados indicam que a estabilidade térmica do P4VP é
bastante afetada na presenca do PVA.

Observa-se que para os filmes P4VP/PVA/Cu a temperatura de inicio da
degradacdo € menor do que a dos polimeros puros e também da blenda na
auséncia de ions Cu(ll). A Figura 27 mostra o efeito da concentracdo de ions
Cu(ll) nas curvas termogravimétricas dos filmes P4VP/PVA/Cu(Cl),. Verifica-se um
comportamento similar aos complexos P4VP/Cu(Cl),, onde o aumento na
concentracdo de ions Cu(ll) leva a uma menor estabilidade térmica do P4VP e
neste caso, também do PVA. Os resultados obtidos concordam com observacdes
na literatura, onde estudos da degradacdo de poli(vinil piridinas) na presenca de

metais de transicdo mostram o mesmo comportamento observado neste trabalho.

100+

80

60+

S
©
[9]
& 40
=
20+
04
T T T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600
Temperatura (°C)
Figura 27 — Curvas termogravimétricas para os polimeros puros e para as misturas

P4VP/PVA/Cu(ll) . A razao em mol P4VP/Cu(ll) esta indicada na legenda.
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5.2.3 — Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

Um dos critérios adotados para o estudo de miscibilidade em sistemas
poliméricos baseia-se no fato da mistura apresentar somente uma ou mais de uma
Tg.44 Na Figura 28 estdo apresentadas as curvas de DSC para os polimeros
P4VP e PVA puros e para a blenda P4VP/PVA. O polimero P4VP puro exibe uma
Tgem 144,3 °C e o PVA em 71,0 °C. Observa-se que as blendas apresentam dois

valores de Tgyintermediarios entre aqueles dos componentes puros.
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Figura 28 — Curvas de DSC para os polimeros puros e para a blenda P4VP/PVA na razdo 50/50

em massa.

Para blendas poliméricas completamente imisciveis, suas cadeias nao
interagem entre si, assim as cadeias poliméricas vao adquirir mobilidade na
mesma temperatura registrada como se estivessem isoladas. O deslocamento dos
valores de Ty para valores intermediarios observados para a blenda P4VP/PVA
acontece em geral, quando as cadeias dos polimeros tém alguma afinidade entre

si, de modo que existam dominios dos polimeros com alguma interpenetracdo da
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cadeia de um no dominio do outro. A presenca de cadeias do polimero que
adquire mobilidade a uma temperatura mais elevada nos dominios do outro ird
dificultar a mobilidade destas cadeias, elevando a Tg4. Por outro lado, a presenga
de cadeias do polimero que adquiri mobilidade a uma temperatura menor ira
facilitar a mobilidade do outro, reduzindo sua Tg.**

Um fato importante a ser avaliado, tendo em vista o objetivo deste trabalho,
seria a influéncia dos ions Cu(ll) na mobilidade das cadeias poliméricas da blenda,
contudo por problemas com o equipamento essas analises ndo puderam ser

realizadas.

5.3 — Estudos voltamétricos do P4VP sobre eletrodo de cobre

Na Figura 29 observa-se o voltamograma ciclico para um eletrodo

estacionéario de cobre em solucdo de acido acético 3%, KSCN e P4VP ambos
0,10 mol.dm™ na auséncia de oxigénio para velocidade de variacdo do potencial
(v) de 10 mV.s™. O voltamograma apresenta trés picos de oxidacao (Ep' =-0,45
V; E,"=-0,30Ve E,"'=-0,23V). No sentido inverso da variagdo do potencial
h& um pico de oxidacao — reativacao — (Ep'V =-0,09 V) e dois picos de reducéo
(E,Y =-0,59 Ve E,"'=-0,74 V). Nas regides em torno de —1,00 Ve de 0,80V
tém inicio as reacdes de desprendimento de hidrogénio e de oxigénio,

respectivamente.
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Figura 30 — Voltamograma ciclico para um eletrodo estacionario de Cu obtido em
v = 10 mV.s™ ap6s polarizagéo em -1,20 V (Acido acético 3%, KSCN e P4VP
ambos 0,10 mol.dm™; T=25°C).

5.3.1 — Influéncia do limite superior do potencial — Ey a

Na Figura 28 sdo apresentados os voltamogramas ciclicos para um eletrodo
estacionario de cobre em solucdo de HOAc 3%, KSCN e P4VP ambos 0,10
mol.dm™ na auséncia de oxigénio, v = 10 mV.s™ para E; . crescentes como
indicado na figura inserida. O estudo da influéncia de E, o no perfil voltamétrico
permite esclarecer a interdependéncia entre os processos de Oxido-reducao que
ocorrem no eletrodo de cobre. Na Figura 30 é possivel observar que o pico | esta
inter-relacionado ao pico VI. O processo de oxidacdo que ocorre no pico | é
atribuido a formacéo de Cu (I), de maneira semelhante aos resultados obtidos por
Son e col.”” para a oxidacdo de Cu em solucéo de tiocianato na auséncia de P4VP
e de acido acético. Para E;, > E,' hd uma combinagdo entre as espécies
presentes na superficie do eletrodo de forma que a redugé&o de Cu (l) durante a
variagdo negativa de potencial é significativamente dificultada, resultando no

deslocamento de E,OV| para valores mais negativos.
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Figura 30 — Voltamograma ciclico para um eletrodo estacionario de Cu obtidos em v = 10 mV.s™
apos polarizagdo em -1,20 V e E,, crescente (HOAc 3%, KSCN e P4VP ambos 0,10 mol.dm™;

T=25°C). A figura inserida mostra a perturbacéo potencial/tempo aplicada ao eletrodo de trabalho.

Quando a excursdo do potencial no sentido anddico estende-se até E,"
(linha vermelha) percebe-se um ombro logo apds a inversdo do sentido de
variacdo do potencial e um alargamento do pico VI. Para E; 5 = Ep|I| (linha verde)
h&d o aparecimento do pico V, sugerindo a inter-relacdo entre os picos Ill e V.

Quando E;» >> E,"

observa-se um processo de reativacdo (pico IV) durante a
variacdo negativa de potencial. O potencial e a corrente deste pico dependem de
E,.a, indicando que ha processos de reorganizacdo dos produtos formados em Il
Processos de reativacdo podem estar relacionados a fatores como a razao entre a
concentracdo das espécies reduzidas e oxidadas na superficie do eletrodo. Desta
forma, € possivel que ao longo da excursédo negativa do potencial a relacédo entre
espécies oxidadas e reduzidas altere-se (devido a reacfes quimicas homogéneas)

de maneira que a oxidacéo seja favorecida.
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5.3.2 — Influéncia da velocidade de variacao do potencial — v

Na Figura 31 estdo mostrados os voltamogramas para velocidades de
variacdo do potencial lentas (A) e rapidas (B). O potencial dos picos de oxidagéo &
deslocado para valores mais positivos quando v aumenta, enquanto que o
potencial dos picos de reducdo € deslocado para valores mais negativos,
indicando que a reversibilidade das reacdes se torna mais dificil.

O pico | é nitidamente observado somente para v < 25 mV.s™ ( Figura 31A) e
corresponde ao primeiro estadgio de oxidacdo do cobre. A densidade de corrente
observada para potenciais um pouco superiores a Ep' esta relacionada a formacao
de um filme de CuSCN (na auséncia de P4VP) de acordo com Son e col.*
Contudo, além do filme de CuSCN pode ocorrer também a formacdo de um
complexo envolvendo Cu (I) e P4VP. Apos a formacgéo do sal e do complexo ha,
entdo, uma passivagao parcial do eletrodo, a qual é muito mais efetiva do que na
auséncia de P4VP. A hipétese acima é confirmada devido as seguintes
evidéncias: i) o pico | esta inter-relacionado ao pico VI e associado a oxidacao do
eletrodo; ii) para E; 4 > Ep” nao ha aparecimento de picos de reducdo durante a
variacdo negativa do potencial, sugerindo que o pico Il ndo esta associado a
formacgao de Cu(ll), portanto, deve estar relacionado com a formagéo de um filme
protetor e iii) o pico Il somente é notado quando v > 5 mV.s™. As evidéncias (i) e
(iii) indicam que a protegdo atingida nesta faixa de potencial (E,' < E < E,") é
devida a formacéo de complexos entre Cu(l), P4VP e SCN'.

Apés a formacgéo desta camada passivante na regido de potencial do pico Il,
ocorre um terceiro processo de oxidacdo no pico Ill. Observa-se que a

dependéncia entre E,"

e v € maior para velocidades de variacdo do potencial mais
rapidas. Isto implica que a reversibilidade da reacéo de transferéncia de carga
gue ocorre no pico Il diminui com o aumento de v. De fato isto é confirmado pelo
desaparecimento do pico V (que esta inter-relacionado ao pico Ill — Figura 28
(linha verde) para v > 25 mV.s™. Com efeito, somente um ombro referente ao pico
V pode ser Vvisualizado nas Figuras 31A e 31B. Nos picos Il e V, portanto,

ocorrem 0s processos de oxidacao reducgéo do par Cu (1)/Cu (II).
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Figura 31 — Voltamogramas ciclicos para um eletrodo estacionério de Cu obtidos com velocidades
de variacdo do potencial lentas (A) e rapidas (B); (HOAc 3%, KSCN e P4VP ambos 0,10 mol.dm’;
T=25°C).

Para E > E," e E; , suficientemente positivo para o aparecimento do pico IV

percebe-se formacéo de um filme preto na superficie do eletrodo de cobre.

5.3.3 — Microscopia Otica

A Figura 4 mostra a micrografia 6tica de um elétrodo de cobre submetido a
quinze ciclos voltamétricos obtidos em solucdo de HOAc 3%, KSCN e P4VP
ambos 0,10mol.L™* para velocidade de variacdo do potencial (v) de 5 mV.s™. A
composicdo quimica da pelicula e sua estrutura foram estudadas por analise
térmica e espectroscopia na regido do infravermelho. Para esta finalidade, a
pelicula foi obtida potentiostaticamente com a polarizacdo do elétrodo no potencial
de +0,45 V por 5 minutos. Apos a formacédo da camada verde escura foi formada
(similar aquela mostrada na figura 4), foi removida do eletrodo, enxaguada com

agua destilada e seca sob vacuo.
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Figura 32 — Micrografia dtica de um elétrodo de cobre submetido a quinze ciclos voltamétricos
obtidos em solucdo de HOAc 3%, KSCN e P4VP ambos 0,10mol.L™ para velocidade de variagéo

do potencial (v) de 5 mV.s™.

5.3.4 — Espectros naregiao do infravermelho

Na Figura 33 sédo apresentados 0s espectros na regido do infravermelho para
0s complexos preparados na proporcao indicada de P4VP/Cu(ll)/SCN", para o
polimero P4VP e para o filme gerado eletroquimicamente em eletrodo de cobre no
potencial +0,45 V.
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Figura 33 — Espectros na regido do infravermelho para o complexo Cu(P4VP),(SCN), e o

gerado eletroquimicamente em eletrodo de cobre. Propor¢éo indica a relagcdo P4VP/Cu(Il)/SCN'.

Os espectros dos complexos mostram um deslocamento da banda de
estiramento do anel piridinico de 1600 cm™, no P4VP, para 1608 cm™, indicando
uma complexacdo pela coordenagdo entre os atomos de nitrogénio dos anéis
aromaticos e o ion de Cu(ll). Tal deslocamento também é observado e na mesma
magnitude de deslocamento para o filme gerado eletroquimicamente em eletrodo
de cobre. Ha praticamente uma coincidéncia total das freqiiéncias observadas nos
espectros dos complexos e do filme gerado em eletrodo, inclusive da banda de
estiramento do fon SCN™ observada em 2076 cm™. ions tiocianato® coordenados
a centros metalicos através do atomo de enxofre mostram bandas de estiramento
CN em numeros de onda acima de 2100 cm®. J& para complexos em que a
coordenacdo ocorre pelo atomo de nitrogénio, observa-se na regido abaixo de
2060 cm™ . Como ja discutido detalhadamente no capitulo 5.1 desta dissertacéo,
estas observacdes indicam uma coordenacéo do ion tiocianato através do atomo
de nitrogénio. O ombro observado junto a banda de estiramento C=N, em 2150
cm™, é relativa ao tiocianato de cobre, que desaparece apds seguidas lavagens do
sélido.
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5.3.5 - Termogravimetria

Na Figura 34 estdo representadas as curvas de termogravimetria para o
polimero P4VP, para o complexo preparado na proporcdo 25/25/50
(P4AVP/Cu(Il)/SCN’) e para o filme gerado em eletrodo de cobre em +0,45 V. A
curva para o complexo P4VP mostra inicialmente uma perda de massa entre 80 e
100°C relativa a 4gua. A segunda regido que ocorre reducdo de massa inicia-se
ao redor 400°C e finaliza por volta de 470°C com a perda total de massa. Para os
complexos preparados quimica e eletroquimicamente observam-se duas curvas
muito semelhantes, diferindo apenas numa pequena perda de massa para o filme
ao redor de 100°C, relativa a perda de agua. A partir de 200°C observa-se perda
de massa nos dois casos, mais acentuada a partir de 300°C, finalizando em
400°C, a partir de onde permanece constante. Essa perda entre 200 e 400°C
ocorre pela perda de massa do polimero presente no complexo e no filme e
também pela decomposicdo do tiocianato, que em ambos 0s casos leva a
formacdo de sulfeto de cobre estavel em temperaturas acima de 400°C. Estudos
de decomposicdo térmica do complexo e do filme a 350°C em atmosfera de
nitrogénio, indicam a formagdo de sulfeto de cobre. A proporcdo entre
P4VP/Cu(SCN), foi entdo estimada em ambos os casos, no complexo e no filme
como sendo de Cu"(P4VP),(SCN)s; .

100

80

60

404

Massa (%)

20

—— Filme eletrodo
{ ——P4VP

o —— PAVP/CU(II)/SCN

T T T T
0 200 400 600 800

Temperatura (°C)

Figura 34 — Curvas termogravimétricas para o polimero P4VP, complexo P4VP/Cu(Il)/SCN e o

filme gerado eletroquimicamente.
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Capitulo 6

CONCLUSAO

Os espectros Raman e na regiao do infravermelho obtidos para os diversos
complexos P4VP/Cu(ll) estudados mostram que a complexagdo entre os ions
Cu(ll) e o polimero ocorre através da formacéo de ligacdo quimica com 0s atomos
de nitrogénio dos anéis piridinicos. Nos complexos polimero/CuSO,4 0s espectros
sugerem que o anion sulfato esteja coordenado na forma bidentada, como ponte
entre dois centros metélicos, mas ndo descartando a possibilidade de apresentar-
se na forma monodentada. Para o complexo polimero/Cu(NO3),/KSCN os
espectros indicam que o anion tiocianato apresenta-se ligado ao centro metalico
Cu(ll) através do atomo de nitrogénio. A termogravimetria mostrou que a
estabilidade térmica dos diversos complexos estudados é influenciada pelos ions
Cu(ll), visto que os complexos se decompdem a uma temperatura menor que a
do polimero P4VP puro. Os resultados de DSC mostram que para todos 0s
complexos estudados houve um aumento no valor da Ty do P4VP quando
comparado ao valor da mesma no polimero puro, sugerindo a redugdo da
mobilidade das cadeias poliméricas devido a complexacdo do P4VP com ions
Cu(ll). Tanto a temperatura de degradacdo quanto os valores de T4 mostram-se
dependentes da quantidade de ions Cu(ll) e da natureza do anion.

Resultados de DSC e espectroscopia na regido do infravermelho sugerem
uma miscibilidade parcial da blenda P4VP/PVA. A estabilidade térmica do P4VP é
afetada pela presenca do polimero PVA, reduzindo a sua temperatura de
decomposicdo. A presenca de ions Cu(ll) na blenda P4VP/PVA causa mudancas
significativas nas propriedades térmicas e espectroscépicas contudo, ndo obteve-
se informacdes conclusivas sobre a influéncia dos ions Cu(ll) na miscibilidade
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desta blenda. Resultados preliminares mostraram que a variacdo do pH do meio
em que se obtém a blenda pode afetar as interagdes.

Os voltamogramas ciclicos para o sistema Cu/KSCN/P4VP mostraram que
inicialmente ocorre a oxidacéo do eletrodo de cobre gerando Cu(l) em quantidade
suficiente para formar complexos com P4VP e SCN’, que sao depositados na
superficie do eletrodo passivando-o parcialmente. Com a variagdo positiva de
potencial Cu (I) € oxidado para Cu (Il) formando complexos com estrutura quimica

diferente dos anteriores. Para potenciais mais positivos que E,"

um filme preto
com boa aderéncia é observado sobre o eletrodo de cobre, aumentando a
resisténcia a corrosdo. Os espectros na regido do infravermelho e as curvas de
termogravimetria mostraram que a complexacdo ocorre pela coordenacdo dos
anéis piridinicos e ions tiocianato com o centro metélico de Cu(ll). Os espectros na
regido do infravermelho, bem como as curvas termogravimétricas do complexo e
do filme gerado em eletrodo sdo idénticos, 0 que evidencia a participacdo desse

tipo de complexo na passivacéo do eletrodo de cobre no meio estudado.
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