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‘OMNIA tempus habent et suis spatiis transeunt universa sub caelo. Tempus nascendi et
tempus moriendi tempus plantandi et tempus evellendi quod plantatum est. Tempus occidendy
et tempus sanandi tempus destruendi et tempus aedificandi. Tempus flendi et tempus ridendi
tempus plangendi et tempus saltandi. Tempus spargendi lapides et tempus colligendi tempus
amplexandi et tempus longe fieri a conplesibus. Tempus adquirendi et tempus perdendi
tempus custodiendi et tempus abiciendi. Tempus scindendi et tempus consuendi tempus
tacendi et tempus loquendi. Tempus dilectionis et tempus odii tempus belli et tempus pacis.
Quid habet amplius homo de labore suo. Vidi adflictionem quam dedit Deus filtis iominum ut
distendantur in ea. Cuncta fecit bona in tempore suo et mundum tradidit disputationi eorum
ut non inveniat fiomo opus quod operatus est Deus ab initio usque ad finem”

Ecclesiastes 3:1-11

“TUDO tem o seu tempo determinado, e id tempo para todo o propésito debaixo do céu. Ha
tempo de nascer, e tempo de morrer; tempo de plantar, e tempo de arrancar o que se plantou.
Tempo de matar, e tempo de curar; tempo de derrubar, e tempo de edificar. Tempo de chorar, e
tempo de nir; tempo de prantear, e tempo de dancar. Tempo de espalhar pedras, e tempo de
ajuntar pedras; tempo de abragar, e tempo de afastar-se de abragar. Tempo de buscar, e tempo
de perder; tempo de guardar, e tempo de langar fora. Tempo de rasgar, e tempo de coser; tempo
de estar calado, e tempo de falar. Tempo de amar, e tempo de odiar; tempo de guerra, e tempo
de paz. Que proveito tem o trabalhador naquilo em que trabalha? Tenho visto o trabalho que
Deus deu aos filkos dos fiomens, para com ele os exercitar. Tudo fez formoso em seu tempo;
também pds o mundo no coragdo do fiomem, sem que este possa descobrir a obra que Deus fez
desde o principio até ao fim.”

Eclesiastes 3:1-11
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Voltamogramas ciclicos para a polimerizagdo oxidativa do frans-
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FIGURA 29(B): Micrografia de MEV de um eletrodo de placa de Pt, revestido
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FIGURA 37:

galvanostaticamente por poli-{frans-[RuCl,(pmp)s]. Aumento: 400x.
Feixe de energia: 20.0 kV.

Estrutura proposta para o complexo trans-{[RuCl,(vpy)s].

Espectro eletronico para a oxidagdo do frams-[RuCly(vpy)s] em EOT
(ITO) obtido na faixa de potencial de 0,30 a 0,30 V vs. Ag/Ag’ em
CH;CN-CH:Cl; (9:1 v/v) 0,10 mol.dm™ HTBA.

Voltamograma ciclico obtidlo para o processo redox ftrans-
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Perfil voltamétrico para um eletrodo de Pd modificado por poli-
{trans-[RuCly(vpy)s]} .2-butanona/HTBA 0,1mol.dm>. — 50 mV.s™;
—100mV.s!; — 250 mV.s!;, —350 mV.s™

Tragado grafico do Eggplicaso vs. I't®*™* para filmes de poli-{trans-
[RuCly(vpy)s]}crescidos sobre Pd, gerados potenciostaticamente.
Tempo de deposi¢do de 15 minutos.
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Pd em diferentes tempos, a -2,6 V. Velocidade de varredura 100
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FIGURA 39(E):

FIGURA 40(A):

FIGURA 40(B):

Tragado grafico do log(ipa) vs. log(v), correspondente ao filme

correspondente a Figura 37. (—) tedrico; (0) experimental.

Diagramas de Nyquist entre 2 mHz e 100 kHz, para eletrodo de
Pt/poli-{trans-[RuCl,(vpy)s]}em 2-butanona/HTBA 0,1 mol.dm>. E =
-350 mV.

Diagramas de Nyquist entre 2 mHz e 100 kHz, para eletrodo de
Pt/poli- {trans-[RuCl,(vpy)s]}em 2-butanona/HTBA 0,1 mol.dm™. E =
-186 mV.

Diagramas de Nyquist entre 2 mHz e 100 kHz, para eletrodo de
Pt/poli- {trans-[RuCly(vpy)s]}em 2-butanona/HTBA 0,1 mol.dm™ E =
-146 mV.

Diagramas de Nyquist entre 2 mHz e 100 kHz, para eletrodo de
Pt/poli- {trans-[RuCly(vpy)s]}em 2-butanona/HTBA 0,1 mol.dm™>. E =
-186 mV.

Diagramas de Nyquist entre 2 mHz e 100 kHz, para eletrodo de
Pt/poli-{trans-[RuCl,(vpy)s]}em 2-butanona/HTBA 0,1 mol.dm>. E =
-350 mV.

Diagramas de Nyquist entre 2 mHz e¢ 100 kHz, para eletrodo de
Pd/poli-{trans-[RuCl,(vpy)s]}em 2-butanona/HTBA 0,1 mol.dm™. E

=-350 mV.

Diagramas de Nyquist entre 2 mHz e 100 kHz, para eletrodo de

Pd/poli-{trans-[RuCl,(vpy)s]}em 2-butanona/HTBA 0,1 mol.dm™. E

=-175 mV.
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FIGURA 44:

Diagramas de Nyquist entre 2 mHz e 100 kHz, para eletrodo de
Pd/poli-{trans-[RuCly(vpy)s]}em 2-butanona/HTBA 0,1 mol.dm>. E

=.0,0 mV.

Diagramas de Nyquist entre 2 mHz e 100 kHz, para eletrodo de
Pd/poli-{trans-[RuCly(vpy)s]}em 2-butanona/HTBA 0,1 mol.dm”. E

=-175mV.

Diagramas de Nyquist entre 2 mHz e 100 kHz, para eletrodo de

Pd/poli-{trans-[RuCly(vpy)s]}em 2-butanona/HTBA 0,1 mol.dm>. E
=-350 mV.

Diagrama de Nyquist experimental e simulado para o eletrodo de
Pt/poli-{trans-[RuCly(vpy)s]}em 2-butanona/HTBA 0,1 mol.dm™> no
potencial cc —186 mV vs. Ag-Ag”.

Diagrama de e Bode experimental e simulado para o eletrodo de
Pt/poli- {trans-[RuCly(vpy)s]}em 2-butanona/HTBA 0,1 mol.dm™ no
potencial cc —186 mV vs. Ag-Ag".

Deposigdo galvanostatica de poli-{trans-[RuCl(vpy)s]} sobre
eletrodo sinterizado de Fet+5%Ni com densidade de corrente de 2,3
mA/cm? durante 1800s. CH;CN-CH,Cl, 0,10 mol.dm™ HTBA.

Concentragdo de monémero: 5 mM.

Deposi¢do potenciostatica de poli-{trans-[RuCly(vpy)s]} sobre
eletrodo sinterizado de Fe+10%Ni a um potencial redutivo de -2,6 V
durante 1800s. CH;CN-CH,Cl, 0,10 mol.dm™ HTBA. Concentragio

de mondémero: 5 mM.

Curva potenciodindmica para um eletrodo sinterizado de Fe+2%Ni em
HCl 0,2 mol.dm® registrada a 0,8 mV.s™. I eletrodo revestido por
poli-{trans-[RuCl,(vpy)s]; I eletrodo ndo revestido. E (mV) vs. SCE.
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FIGURA 46:
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FIGURA 48(A):
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FIGURA 49:

FIGURA 50(A):

FIGURA 50(B):

Curva potenciodindmica para um eletrodo sinterizado de Fe+10%Ni
em HCI 0,2 mol.dm™ registrada a 0,8 mV.s™. I eletrodo revestido por

poli-{trans-[RuCl,(vpy)s], I eletrodo nado revestido. E (mV) vs. SCE.

Fotografia de um eletrodo Fe+10%Ni: (A) revestido por poli-{trans-
[RuClx(vpy)s]; (B) ndo revestido.

Micrografia obtida por MEV para filmes de poli-{trans-[RuCly(vpy)s]
crescidos sobre: (A) Fet+5%Ni, galvanostaticamente durante 30
minutos a 2,3 mA.cm. (B) Fe+10%Ni, potenciostaticamente durante
30 minutos a —-2,75 V. Parametros de MEV: Tensdo: 20,0 kV,
amplia¢do: 2000 x.

Micrografia de um filme de poli-{trans-[RuCly(vpy)s] crescido
potenciostaticamente sobre platina a —2,60 V, durante 30 minutos em
sistema binario CH3CN-CH;Cl; (4:1). Parametros de MEV: Tens3o:
20,0 kV; ampliagdo: 2000x.

Micrografia de um filme de poli-{trans-[RuCly(vpy)s] crescido
potenciostaticamente sobre platina a ~2,60 V, durante 30 minutos em

CH,Cl,. Parametros de MEV: Tensdo: 20,0 kV; ampliagdo: 520 x.

Espectro de EDAX para o filme descrito na Figura 48(A).
Micrografia de eletrodo Fe+10%Ni apos ensaio de aderéncia.

Micrografia de eletrodo Fet+10%Ni. Corte transversal mostrando a

interface substrato-filme.
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RESUMO

Esse trabalho esta centrado em dois novos compostos de coordenagio, de formula geral
trans-[RuCly(L),4], onde L = 3-(pirrol-1-metil)piridina ou 4-vinilpiridina. Os complexos
foram caracterizados por analise elementar de CHN e técnicas espectroscopicas de: UV-
vis, FFT-IR, RMN 'H e “C. Estudos eletroquimicos por voltametria ciclica revelaram
para ambos, processo redox quasi-reversivel centrado no metal, correspondendo ao par
Ru’*?*. Eletrodos de Pt e Pd, modificados por poli-{trans-[RuCl,(pmp)s]} foram
preparados eletrooxidativamente por diferentes técnicas e em diversas condig¢des, €
caracterizados eletroquimicamente. Resultados mostraram correlagdo . entre as
propriedades finais dos filmes formados e os parametros eletroquimicos empregados.
Filmes de poli-{trans-[RuCly(vpy)s] }foram crescidos redutivamente em eletrodos inertes
¢ em substratos sinterizados de Fe-(2,5,10%)Ni. As propriedades redox do centro
metalico para o complexo em solugdo e imobilizado na matriz polimérica ndo diferem
significativamente. Os filmes mostraram excelente aderéncia aos substratos. Eletrodos de
Fe-2%Ni, Fe-5%Ni e Fe-10%Ni revestidos por poli-{trans-[RuCl,(vpy)s]}apresentaram

maior resisténcia contra a corrosdo, em comparagdo aos ndo revestidos.



ABSTRACT

This work 1s focused in two novel coordination compounds, with generic formulation
trans-[RuCly(L)4], where: L = 3-(pirrole-1-ylmethil)pyridine or 4-vinylpyridine. Both
complexes were characterized by CHN elemental analysis and UV-vis electronic
spectroscopy, vibrational FT-IR spectroscopy, 'H and "“C NMR. Electrochemical
experiments, performed by cyclic voltammetry revealed a quasi-reversible redox process

centered on the metal corresponding to Ru’ "%

couple for both complexes. Pt and Pd
electrodes were modified from poly-{trans-[RuCl,(pmp)4]} by oxidative electrochemical
polymerization using different techniques, under several conditions and were
electrochemically characterized. The results showed a good correlation between the final
properties of formed films and the electrochemical parameters employed. Aditionally
poly-{trans-[RuClx(vpy)s]} films were successfully reductive by growning in both, noble
electrodes and Fe-(2,5,10%)Ni1 sintered substrates. Electrochemical properties of the
metal complex in solution or attached in the polymeric chain are quite identical. In
addition, this films were also characterized by strong adherence on the substrates.
Corrosion resistance of Fe-2%Ni, Fe-5%Ni and Fe-10%Ni electrodes coated by poly-
{trans-[RuCly(vpy),] } films was improved, showing better performance than non coated

electrodes.
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1.1 ASPECTOS GERAIS

Nas 1ltimas décadas tem havido crescente interesse na busca de novos materiais que
apresentem aplica¢bes tecnologicas. Dentre os mais pesquisados, encontra-se uma nova classe
de polimeros que possuem a capacidade de conduzir corrente elétrica. Tais polimeros podem
ter sua condutividade elétrica modulada em fung&o dos parametros empregados na preparagéo,
resultando em materiais que se assemelham aos semicondutores ou os condutores. Em virtude
de suas propriedades condutoras, esses polimeros, sdo também bastante conhecidos por metais
sintéticos.

Até os anos 20, materiais poliméricos eram considerados produtos secundérios e,
muitas vezes, indesejaveis nos processos de sinteses orgéanicas preparativas. Contudo, a partir
dessas décadas, a polimerizagio quimica passou a ter interesse crescente. O mesmo pode ser
observado na eletrossintese organica, em que produtoé poliméricos secunddrios, especialmente
aqueles que bloqueavam os eletrodos, eram considerados produtos absolutamente indesejéveis.
A partir dos anos 50, a exemplo do que ocorreu na area de sintese orgénica preparativa, 0s
polimeros eletrogerados passaram a ser considerados com maior interesse do ponto de vista de
aplicagdes industriais e comerciais.

Durante muito tempo ninguém duvidava que, ao contrario dos materiais métélicos, 0s
plasticos' eram intrinsecamente isolantes. A explicagiio teérica para isso é muito simples: os
plasticos nfio conduzem corrente elétrica, porque seus dtomos estéo ligados entre si por meio de
ligagbes covalentes, de tal forma que os seus elétrons ndo possuem liberdade para

movimentacgio, ou seja, mobilidade para a conducgdo de eletricidade. A idéia de que um plastico

1 A palavra "pldstico" deriva do grego plastikés, que significa “relativo as dobras do
barro". Em latim, transformou-se em “plasticu”, assumindo o significado de "que pode
ser modelado"”. Aqui, o termo "plastico”, designa genericamente uma grande familia de
materiais de natureza orgdnica que apresentam, em comum, o fato de serem facilmente
moldaveis.
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pudesse ser condutor tdo bom quanto o cobre, parecia cientificamente impossivel. No entanto,
apesar de toda a incredulidade, os polimeros condutores, como vem sendo denominada essa nova

classe de plasticos, ja estdo sendo desenvolvidos e comegam a ser comercializados por vérias

industrias em todo o mundo.

No decorrer das investigagdes, percebeu-se que, pela incorporago a cadeia polimérica de
determinados metais de transi¢do, era possivel combinar num Unico material as propriedades
redox do centro metalico e a condutividade elétrica dos filmes. Estudos mais recentes abriram
perspectivas para novos campos de aplicagio desses materiais na preparagdo de revestimentos
anticorrosivos, eletrodos modificados, dispositivos microeletrénicos, entre outras.

Uma visfo geral acerca do assunto, pode ser encontrada nas referéncias de [1-8].

1.2 COMPLEXOS DE FORMULA GERAL trans-[RuClL(L)]

Caracteristica distinta dos metais de transi¢io ¢ sua habilidade para formar complexos
com uma variedade de moléculas eletricamente neutras, tais como: monodxido de carbono,
fosfinas, piridina entre outros. E comum a todos esses ligantes apresentarem um orbital 7
vazio, que pode aceitar densidade eletronica do ion metalico para formar um tipo de ligagdo =
que suplementa a ligagdo ¢ provinda da doagdo de par eletronico isolado. A conseqiiéncia € a
estabilizacdo dos complexos metélicos resultantes, inclusive os de ions metdlicos em baixo
estado de oxidagio. A alta densidade eletrOnica (caracteristica de baixos estados de oxidagio)
pode ser assim, delocalizada nos ligantes. A habilidade dos ligantes aceptores de densidade
eletrOnica em orbitais n* de baixa enérgia ¢ freqiientemente referida como "acidez n".

O ruténio tem sido amplamente empregado na quimica de coordenagio, principalmente
pela sua habilidade em formar complexos extremamente estaveis com ligantes n-aceptores, em

especial, piridina e seus derivados. Os primeiros complexos de ruténio com geometria trans
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foram sintetizados em 1959, a partir de hidrocarbonetos norbonadienos [9]. Wilkinson ¢ Taube
[9-11] investigaram diversos complexos de ruténio coordenados a aminas, fosfinas, piridinas
substituidas e outros ligantes. Wilkinson e colaboradores [9,10] mostraram que solugbes de
azul de ruténio podem ser usadas na preparacdo de grande variedade de complexos com
formula geral frans-[RulL4X;], onde L ¢ um ligante monodentado ¢ X é um halogénio.
Importante caracteristica desses complexos é que suas propriedades podem ser variadas
seguindo uma escolha adequada para o ligante L, dando ao complexo potencial para multiplas
aplicagdes. Tém-se investigado [12] as propriedades antitumorais para os compostos frans-
[RuCly(dmso)s] (dmso é o dimetilsulfoxido) e [Him]{#rans-RuCly(Him),] (Him é 0 imidazol).
Recentemente, Franco e colaboradores [13-15] sintetizaram e caracterizaram trés novos
complexos com L = &cido 3-piridinacarboxilico, acido 4-piridinacarboxilico e acido 3,5-
piridinadicarboxilico. Estudos farmacolégicos e bioldgicos indicaram interessantes
propriedades terapéuticas. Eles mostraram potencialidades para inibigdo enzimatica da 6xido
nitrico sintetase neuronal, bem como agBio analgésica e anti-inflamatéria. Observou-se uma
forte correlagdo entre a atividade bioldgica e a posigdo do grupo carboxilico substituinte do
anel piridinico.

Complexos trans-[RuX»(L)4] sdo pontos de partida para a preparagdo de derivados de
formula geral frans-[Ru"X(NO)(L)4]**, que, por aglio de um agente oxidante, geram complexos
oxo de ruténio (IV) (trans-[Ru™X(0O)(L)sJ*). A origem do ligante oxigénio depende
fortemente da natureza do ligante trans ao grupo nitrosil. Esse tipo de reagdo ¢ extremamente
raro e envolve novas concepgdes em sinteses inorgénicas, especialmente de complexos com
ligantes monooxigénio. Mukaida [16] estudou a formagfo seletiva de complexos de Ru (IV)
com ligante monooxigénio e demonstrou que tais complexos apresentam interessantes

propriedades eletrocataliticas. Estudos envolvendo complexos tetrapiridinicos de ruténio que
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contenham grupos nitrosil, podem ser encontrados na literatura [17,18]. Tais compostos

apresentam interesse em virtude do seu carater eletrofilico.

1.2.1 PROPRIEDADES REDOX D0OS COMPLEXOS

Com relagiio aos complexos de Ru?*, o processo redox pode estar centrado no metal ou
no ligante. A oxidagdo geralmente envolve um orbital centrado no metal (orbital 7m(tyg) de
simetria octaédrica), com formago de auténticos complexos de Ru®* (baixo-spin, configuragio
eletronica d°), que sdo inertes a substituigo do ligante. A redugfio de complexos piridinicos de
Ru?* pode, em principio, envolver um orbital centrado no metal ou, entdo, centrado no ligante,
dependendo da ordem de energia relativa. Quando a intensidade de campo ligante €
suficientemente forte ou o ligante pode ser facilmente reduzido, a redug@io ocorre num orbital
-15* do ligante.

Para a série de complexos [RuX,(L)4], os valores de E; para o par redox Ru**?* estsio
situados nﬁma ampla faixa de potencial, conforme pode ser observado nas referéncias [16,19].
Os principais fatores que afetam o potencial redox sfo a natureza dos ligantes, solvente, pH,
temperatura, entre outros. len exemplo tipico pode ser observado para os complexos trans-
[RuCly(L)4], onde L pode ser 3-carboxipiridina, 4-carboxipiridina ou 3,5-carboxipiridina. O
Ein € 0 Amax séio fortemente influenciados pela posigdo do grupo carboxilico substituinte ¢ pH
do meio eletrolitico [14].

Essa caracteristica é de grande interesse, uma vez que o poder oxidante ou redutor de
um determinado complexo pode ser pré-estabelecido, capacitando-o para uso em sistemas
eletrocataliticos. Assim, num futuro proximo, substéncias de baixo valor agregado, poderfio ser

facilmente convertidas em outras, de maior valor.
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1.3 POLIMERQOS CONDUTORES

A descoberta do primeiro polimero condutor aconteceu por acaso. No inicio da década de
70, um estudante do Laboratério do Instituto de Tecnologia de Téquio, estava tentando sintetizar
poliacetileno a partir do acetileno comum. O polimero ja havia sido sintetizado na forma de um
pé escuro, em 1955, porém muito pouco se sabia sobre esse material. O estudante obteve um
filme brithante, prateado e flexivel. Ao conferir seus calculos, percebeu o erro: a quantidade de
catalisador utilizado tinha sido 1000 vezes maior que o calculado. Assim, o poliacetileno
efetivamente se encontrava agora numa forma até entdo nfio obtida. Uma abordagem historica
acerca desses polimeros pode ser encontrada na referéncia [20].

Em 1976, MacDiarmid iniciou estudos com o poliacetileno como um possivel metal
sintético. Ele e seus dois colaboradores, Shirakawa ¢ Heeger, efetivamente demonstraram pela
primeira vez a possibilidade de condutividade elétrica em plasticos [21,22]. Ao dopar
poliacetileno com iodo, o filme prateado passou a apresentar um brilho metalico dourado, tendo
sua condutividlade aumentada em mais de mil vezes, chegando a 50 S.cm™. Atualmente o
poliacetileno j& pode atingir niveis de condutividade elétrica préximas ao do cobre, ou seja, 10°
S.cm’. Porém a estabilidade quimica e as propriedades mecanicas ainda deixam muito a desejar,
com poucas perspectivas de melhoria.

Por outro lado, devido ao potencial tecnologico apresentado pelos polimeros condutores,
nfio cessaram as pesquisas na drea, com inimeros outros polimeros apresentando o mesmo
fendmeno de condugfio elétrica e com propriedades meclnicas e processabilidade
significativamente superiores a do poliacetileno, sendo comparaveis aos polimeros

. termopldsticos convencionais. Além disso, esses polimeros condutores podem ser processados na
forma de fibras e filmes, sozinhos ou com uma variedade de outros polimeros, para formar )
blendas e compdsitos que associam as propriedades dos polimeros convencionais com as

propriedades elétricas, magnéticas e opticas semelhantes as dos metais e semicondutores.
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E importante enfatizar que além da condutividade elétrica, existem intimeras outras
propriedades que abrem a possibilidade para uma vasta gama de aplicagdes. Embora os niveis
de condutividade ainda estejam bem abaixo da dos metais comuns e seu custo ainda seja
elevado, as propriedades especificas desses polimeros sdo bastante promissoras e potencializam
varias aplicagdes tecnolégicas, como sera mostrado adiante.

A origem da condutividade elétrica nos polimeros condutores pode ser usada como
critério para classificagdo desses materiais em duas grandes classes, que serdo descritas

sucintamente a seguir.

1.3.1 POLIMEROS EXTRINSECAMENTE CONDUTORES

A condutividade elétrica € obtida por meio da mistura fisica de algum material condutor a
um polimero convencional. Industrialmente, tem-se utilizado a incorporagdo de particulas
metélicas ou negro de vﬁnno com o intuito de conferir condutividade elétrica a polimeros

convencionais, tais como termoplasticos ou elastdmeros [23].

1.3.2 POLIMEROS ELETROATIVOS

Filmes poliméricos eletroativos tém atraido considerdvel atencdo da comunidade
eletroquimica nos anos recentes em fungdo da larga faixa de possiveis aplicagdes desses novos
materiais em eletrocatalise, eletrdnica molecular, desenvolvimento de biosensores € sensores
quimicos, conversio de energia e meio para liberagdo de drogas. Artigos de revisdo, publicados
por Murray [24-26], apresentam bom resumo dos avangos na area. Trabalhos mais recentes,

publicados por Abruna [27,28] e Smyrl [29], também sio de grande interesse.
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Os polimeros eletroativos podem ser divididos nestes trés grandes grupos:

i - Polimeros Intrinsecamente Condutores

Os polimeros intrinsecamente condutores, também bastante conhecidos por polimeros
condutores eletronicos (PCE) ou Metais Plasticos, sfo assim denominados em virtude de sua
condutividade elétrica ser inerente a estrutura quimica, que € constituida essencialmente de
sistemas 7 conjugados. Esses polimeros organicos possuem baixo potencial de ionizagdo e alta
eletroafinidade, podendo ser facilmente oxidados ou reduzidos em presenga de agentes de
transferéncia de cargas [30]. Diferem dos polimeros redox, uma vez que o esqueleto polimérico é
por si s6, eletronicamente condutor. A condutividade é, em parte, devida a adi¢do de dopantes na
matriz polimérica em quantidades relativamente grandes. Tais polimeros podem ser obtidos
quimicamente ou eletroquimicamente. Maiores detalhes podem ser obtidos na referéncia [7].

Dentre os polimeros intrinsecamente condutores destacam-se trés grupos principais: I.
poliacetileno e seus derivados; II. polifenilenos e seus derivados; III. poliheterociclicos e seus

derivados. A Figura 1 mostra alguns exemplos das estruturas de polimeros condutores

eletronicos tipicos.
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F1GURA 1: Polimeros intrinsecamente condutores de interesse cientifico e tecnolégico.

<4

Onde: PA = poliacetileno; PPP = poliparafenileno; PPy = polipirrol; PTh = politiofeno e, PANI

= polianilina.

ii - POLIMEROS DE TROCA IONICA

Nos polimeros de troca i6nica, também denominados iondémeros carregados, o
componente redox ativo é um contra-fon anibnico ou catibnico. As espécies redox sdo
incorporadas eletrostaticamente num ionémero®. Uma abordagem detalhada desta classe foge ao

escopo desse trabalho.

A Figura 2 representa uma estrutura tipica para um ionémero carregado, de acordo com a

referéncia [7].

2 Jonomero é uma designacdo para matriz de intercambio iénico.
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FIGURA 2: Representagfio esquematica para alguns iondmeros carregados [7].

iii - POLIMEROS REDOX

Polimeros redox s@o polimeros cujo sitio eletroativo faz parte do esqueleto polimérico
[5], ou seja, esses materiais possuem estados condutores localizados, que contém centros capazes
de sofrer oxidagdo ou redugfo, ligados de forma covalente a uma rede polimérica inativa ou
ativa. O transporte de cargas efetua-se pelo intercimbio de elétrons entre grupos redox préximos
uns aos outros. Esse tipo de polimero caracteriza-se por apresentar condutividade elétrica num
intervalo de potenciais centrado no potencial padrdo do sitio redox [7].

A Figura 3 ilustra um tipo de polimero redox tipico, baseado no polivinilferroceno, de

acordo com a referéncia [7].
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FIGURA 3: Estrutura quimica geral do poli(vilnilferroceno), conforme referéncia [7].

Atualmente sfio conhecidos imimeros compostos de coordehaqﬁo factiveis de sofrerem
eletropolimerizagiio para preparacdo de eletrodos modificados por filmes finos redox’. Diferentes
unidades monoméricas tem sido sintetizadas e imobilizadas em eletrodos com sucesso. Murray e
colaboradores [31] relataram a polimerizagdo oxidativa, eletroquimicamente induzida, de
complexos polipiridinicos de ruténio que continham os substituintes: 4-aminopiridina, 3-

\aminopiridina e 5-amino-1,10-fenantrolina. Guarr [32] tem demonstrado que -eletrodos
modificados por metaloftalocianinas podem catalisar a oxidagdo eletroquimica de hidroquinona e
catecol. Complexos de ruténio contendo o ligante 3-(pirrol-1-metil)piridina foram empregados
na preparagcdo de copolimeros com pirrol [33], demonstrando que a condutividade dos filmes
pode ser aumentada em diversas ordens de grandeza. Assim foi possivel associar as propriedades

condutoras do pirrol e redox do centro metalico de ruténio num tinico material.

3 Para os propésitcs desta discussdo, considera-se filme fino, um polimero eletroativo

depositado na superficie de um eletrodo suporte.
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No inicio da década de 80, surgiram os primeiros trabalhos envolvendo filmes gerados
redutivamente contendo ligantes vvinﬂicos, cujo pioneiro foi Meyer [34]. Uma vez demonstrada a
capacidade desses complexos em sofrer eletropolimerizagdo, homopolimeros, copolimeros e
polimeros reativos que contém centros de Ru e Fe, puderam ser preparados pelos mesmos
pesquisadores [35].

Recentemente, Franco e colaboradores reportaram a sintese e caracterizagdo de novas
unidades monoméricas, bem como a formacio de filmes eletroativos baseados em complexos do
tipo trans-[RuCly(1)s], onde L = 3-(pirrol-1-metil)piridina [36-38] ou 4-vinilpiridina [39-41].
Outra classe de compostos que vem sendo investigada pelo grupo sio agregados octanucleares
de Cu e I, de férmula geral C44L4 [42,43]. Esses complexos apresentam a vantagem de
conterem quatro sitios potencialmente eletropolimeriziveis por unidade monomérica. E sabido
da literatura que a eficiéncia do processo de eletrodeposigdo é fortemente dependente do ntimero

de sitios eletroativos [33,35].

1.4 CONDUTIVIDADE ELETRICA EM PCE

A condutividade elétrica ¢ uma caracteristica inerente a todas as substincias, sendo uma
das propriedades fisicas que apresentam o maior intervalo de variag@io, como pode ser visto na
Figura 4, onde a condutividade elétrica dos polipirr6is na temperatura ambiente, ¢ mostrada em

comparagdo aos diversos materiais.
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FIGURA 4: Condutividade dos polipirrdis e diversos materiais & temperatura ambiente.

A condutividade especifica o (Q'.cm”) dos materiais ¢ dada pelo produto da
concentragio dos transportadores de carga »n (cm™), sua carga eletrénica ¢ e sua mobilidade p

(em’.s.V?"), que pode ser expressa como a medida da média do tempo em que as cargas se

movem antes de serem espalhadas:

C=q.pn §))

O uso do pardmetro de condutividade ¢ insuficiente para caracterizar um material como

condutor, semicondutor ou isolante. Os metais sio normalmente associados & sua alta
condutividade, ou seja, ¢ maior que 10°Q!.cm™; os isolantes apresentam condutividade ¢ menor
que 107Q".cm™’ e finalmente, os semicondutores, estdo situados num intervalo compreendido
entre ¢ maior que 107 Q"'.cm™ e o menor que 10> Q'.cm™. Com isso, podemos observar que os
polipirréis e correlatos apresentam a fantastica capacidade de apresentarem condutividade numa
faixa de aproximadamente 10" Q.cm™, ou seja, desde uma condutividade tipica de materiais
metélicos, até a de um isolante. A condutividade de um polipirrol neutro é préxima de 10™° Q
!.em’, a0 passo que, no outro extremo da escala, é da ordem de 10° Q'.cm™ [44]. Para obter-se

boa condutividade, alta mobilidade e concentragdo de transportadores de carga sdo necessdrias.
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Em geral, as concentragdes de transportadores nos semicondutores orginicos e inorganicos
possuem valores comparativamente entre 10" a 10" cm?, o que é muito inferior ao dos metais,
que sdo de 10%° a 10?3 cm™. O fator limitante da condutividade é a mobilidade, sendo geralmente
muito mais baixa nos polimeros do que nos materiais inorganicos convencionais.

Para os polimeros condutores, deve-se levar em consideragdo a presenga do contra-ion,
uma vez que influenciam dramaticamente a condutividade elétrica dos filmes. A Tabela I mostra
a variagdo da condutividade em fungfio da natureza dos contra-ions. Estes dados [45] revelam
aumento na condutividade em aproximadamente cinco ordens de grandeza quando o &nion

HC,;04 ¢ substituido pelo ClO4".

TABELA I: Efeito do contra-ion na condutividade dos polimeros, conforme a referéncia [45].

Contra-ion o (Q'.cm™)
ClO4 60 - 200
BF,, PFs, AsFs 30- 100
CH;CsH,SO35", BrCsH,SO5" 20 - 100
CF;CO0 ~ 12
HSOy, CF3SO5 0.3-1
FSO5 102

HC04 10°-10?
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Tanto a polarizabilidade, quanto a dinimica rotacional-vibracional dos &nions sdo
consideradas relevantes na determinagio da condutividade elétrica do polimero oxidado [45].
Apesar de ainda n3o terem sido totalmente elucidados os mecanismos acerca do efeito dos
anions sobre a condutividade, essa pode ser afetada pela estabilizagio das cargas positivas
delocalizadas no polimero e pela formagéo de pontes condutoras atuando no transporte de carga
intersegmental. Tais fatores podem atuar na cinética de transferéncia de carga do filme na

solugéo.

1.4.1 CONDUTIVIDADE DE POLIPIRROIS

Pouco se sabe acerca dos mecanismos da condutividade eletrénica dos polipirr6is, apesar
de calculos teéricos [1, 44-48] sugerirem que o transporte de cargas ocorre por intermédio do
sistema © - 7 estendido sobre o esqueleto carbonico. Intuitivamente pode-se inferir que um longo
segmento 7 interconectado favorece transporte de cargas eficiente, a0 passo que um segmento
curto desconectado € desfavoravel. O transporte de cargas entre cadeias ou regides altamente
condutoras podera envolver um mecanismo de #opping ou tunelamento, apesar de que somente o
mecanismo de hopping pode ser considerado para os polipirrdis [48]. A oxidagdo quimica dos
anéis pirrélicos interrompe a delocalizagio dos sistemas de elétrons =, afetando a condutividade.
A boa estabilidade quimica e delocalizagdo, caracteristica dos polipirréis, tém sido atribuidas ao
pequeno excesso de cargas sobre os carbonos o [1]. Por requerer menor simetria nas cadeias
poliméricas, o modelo de polarons pode figurar como explicagdo genérica do mecanismo de
condutividade em polimeros conjugados. Os dados de ESR sfo consistentes com a formagdo de
polarons, com o aumento da intensidade de sinal de ESR a medida que o nivel de dopante é °
aumentado. Com o aumento da dopagem, o sinal de ESR entra em colapso por haver

emparelhamento para formac8io de um bipolaron. Na terminologia Qul’mica, os polarons sio
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equivalentes aos estados dii6nicos de spin livres (S = 0) ap6s a oxidagdo ou redugdo a partir de
um estado neutro. A transigdo, partindo de um estado neutro para o estado de bipolaron, ocorre
no estado de polaron (monoion, S= 1/2, sinal de ESR). A formagio de um bipolaron numa
cadeia de poli-p-fenileno ¢ de um polaron numa cadeia polipirrélica sdo ilustrados nas Figuras 5
e 6, respectivamente.

De acordo com os modelos teéﬁcos, os estados ionizados sdo estabilizados por distorgdes

geométricas locais a partir de uma estrutura tipo benzenodide para uma estrutura do tipo quindide.

FIGURA 5: Formagio de um estado bipolaron na cadeia poli-p-fenileno apés processo redutivo.
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FIGURA 6: Formagdo de um estado polaron na cadeia polipirrélica apds processo oxidativo.

Desta forma, o bipolaron devera ser termodinamicamente mais estdvel do que dois
polarons, apesar da repulséo entre duas cargas similares.

Propriedade muito interessante, apresentada por filmes polipirrdlicos, é a de chaveamento
eletronico. Ela ocorre quando o polimero é convertido de um estado condutor, oxidado, para um

estado ndo-condutor, reduzido. A Figura 7 representa a interconversfio entre dois estados de

oxidagdo para filmes polipirrélicos.

FIGURA 7: Propriedade de chaveamento eletronico para polipirréis. Estado reduzido (I) e estado

oxidado (II).
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A forma oxidada II é preta®, com alta capacidade de adsorgdio sobre a superficie do
eletrodo, ao passo que a forma reduzida I, ¢ transparente. A condutividade do polipirrol oxidado
¢ geralmente devida ao processo de carregamento do esqueleto polimérico com a formagéo dos
estados polarons e bipolarons, ou seja, cétions radicais ou dications radicais livres com S = 0,
formados a partir da oxidagio de pirrdis neutros [49]. O estado oxidado, ou estado II (ver Figura
7) é condutor, a0 passo que o polimero em sua forma neutra (estado neutro) nio conduz.
Durante o crescimento do filme polipirrélico, ha o envolvimento da formagio de cétions radicais
pela oxidagdo e reagdo com os mondmeros pirrélicos, seguida de uma répida oxidagéo e perda de
dois protons. Assim, a populagio de polarons permanece baixa durante o crescimento do
polipirrol e baixas condutividades sdo observadas. A velocidade de crescimento dos filmes
polipirrdlicos € assim limitada pela resisténcia do filme, que reduz o sobrepotencial para a
oxidagd@o do pirrol no sitio de formagdo do polimero. A condutividade do filme, quando exposto
no ar, aumenta com o tempo [49], apés a preparagdo, do mesmo, provavelmente devido a
oxidagdo do polipirrol neutro.

A permeabilidade ani6nica dos filmes polipirrélicos é aumentada em mais de 1000 vezes,

se os polipirrdis se encontram em seus estados oxidados, quando comparados aos seus estados

reduzidos [50].

1.5 ELETROPOLIMERIZACAO

Os filmes poliméricos condutores abriram horizonte cientifico e tecnolégico muito amplo
¢ um dos campos em que sua aplicagio ¢ mais promissora é na engenharia molecular. Um dos
maiores desafios da engenharia molecular é a construgio de materiais funcionalizados que
possam exibir propriedades fisicas e quimicas predeterminadas, as quais nfo sejam apenas c

propriedades individuais de cada um dos fragmentos que os compdem, mas que possuam

4 Dai o fato dos polipirréis serem designados por pirrol black.
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caracteristicas unicas de toda a integridade molecular [51]. Os polimeros eletronicamente
condutores (PEC) sio candidatos ideais no campo da constru¢do molecular e dois pontos
importantes contribuem para isso. Primeiro, sua estrutura permite uma interagéio livre com ions e
elétrons, e, além do mais, a sintese de tais polimeros ¢ relativamente facil, uma vez que eles sdo
normalmente obtidos na forma de filmes por eletropolimerizagio. E possivel também, com as
técnicas de seﬁgaﬁa fotolitica, LASERGRAFIA® e microscopia eletrdnica de varredura,
construir sobre a matriz polimérica dispositivos eletronicos cofn dimensdes da ordem de microns
a nandmetros, dependendo da técnica empregada. Com a incorporagéo de metais de transigédo nos
polimeros assim modificados, poderemos vislumbrar um campo fantastico de aplicagdes na
eletrocatélise para gerar produtos com alta especificidade.

A pdﬁmerizag;ﬁo eletroquimica ¢ forma elegante, atrativa, sendo estratégia simples para a
imobilizagdo de complexos metdlicos sobre a superficie de eletrodos. O principio do processo
estd baseado na oxidagdo (ou redugfo) eletroquimica de um mondmero especialmente desenhado
para formar um filme polimérico, podendo incorporar um complexo de coordenagdo ou entdo ser
parte de um ligante capaz de coordenar um metal de transi¢io. Uma das caracteristicas principais
do filme polimérico ¢ a de possuir a propriedade de condugdo eletrdnica permitindo que a
transferéncia eletrénica ocorra dentro da matriz e, consequentemente, induzir o crescimento
continuo do polimero. A condutividade eletronica das primeiras camadas é, dessa forma, um pré-
requisito para proporcionar uma eletrodeposigdo eficiente de camadas sucessivas. Os mondmeros
baseados no pirrol, vinil, tiofeno, furano e anilina, tém sido os materiais mais comumente
usados. Quando quimicamente substituidos, tais mondmeros possuem algumas caracteristicas

interessantes, inclusive, alta flexibilidade para o seu design molecular. Além do mais, tais

$ Técnica que emprega um feixe de raios LASER, na constru¢dao de trilhas para circuitos

eletronicos.
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materiais oferecem a possibilidade de poderem ser eletropolimerizados tanto em solugdes
orgénicas como em solu¢des aquosas.

A eletropolimerizagdo pode ser conduzida tanto pelo controle de potencial (modo
potenciostético), quanto pelo controle da densidade de corrente (método galvanostatico) aplicada
no eletrodo de trabalho. Outro método, também bastante tradicional, é a voltametria ciclica (CV),
bastando, estabelecer limites bem definidos para a faixa de potencial, velocidade de varredura e
nimero de ciclos. As informagSes sobre a quantidade de material depositado durante o
crescimento podem ser facilmente obtidas pelo monitoramento da quantidade total de carga
usada durante o processo de polimerizagio eletrooxidativa (ou eletrorredutiva). Com a
informagéo da quantidade total de carga, a espessura do filme formado pode ser estimada, desde
que oﬁtras informagdes sobre os mondmeros sejam conhecidas. Varias etapas dos mecanismos
de eletropolimerizag@io ainda ni3o estdo elucidadas. Todavia, hd evidéncias que, no caso dos
derivados pirr6licos e anilinicos, a primeira etapa do processo de eletropolimerizagdo se da pela
formagdo eletrooxidativa de um cétion radical a partir do mondmero. A reagfio de oxidagdo é
seguida por processo de dimeriza¢do, que é seguido por rea¢des de oxidagdio e de acoplamento.
Isso conduz & formagdio de oligdbmeros e polimeros na superficie do eletrodo. Tanto a
morfologia, quanto as propriedades fisicas dos filmes poliméricos formados sio dependentes das
condi¢cdes de polimerizagdo eletroquimica. Deduz-se que um dos pardmetros suplementares para
o projeto do filme a ser formado durante a etapa de eletropolimerizagfo, é fungéio da composigéo
da solugfio ou de pardmetros eletroquimicos, tais como a densidade de corrente ou o potencial de
eletrodo [52].

Convém lembrar que até o presente, com excegfio do poliacetileno, todos os polimeros

condutores mais importantes foram gerados eletroquimicamente [1].
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1.5.1 MECANISMOS DE ELETROPOLIMERIZAGCAO

A elucidagdo dos mecanismos de polimerizagdo das unidades monoméricas empregadas
estdo fora do escopo deste trabalho. Entretanto, a titulo de ilustragdo, serd feita uma rapida
revisdo da literatura, referente ao processo de polimerizagdo de derivados pirrélicos e vinilicos.
De maneira andloga a condutividade, 0 mecanismo de eletropolimerizagio dos mon6meros ainda
nio estdo bastante claros e muitas pesquisas ainda serdo necessarias. Existem varios mecanismos
de eletropolimerizag@o propostos até o momento, para os diversos monémeros conhecidos.

O método mais amplamente usado para a produgio de filmes poliméricos intrinsecamente
condutores ¢ o da oxidagdo anddica (ou redugdio catédica) das espécies monoméricas. A
eletrossintese de polimeros possui duas vantagens muito particulares em rela¢do a polimerizagio
quimica (por exemplo, catilise 4cida): os polimeros sdo formados num estado dopado® e, como
regra geral, possuem propriedades mecénicas favordveis. Nas reagdes de polimerizagdo
induzidas eletroquimicamente, o eletrodo "dispara" cataliticamente o crescimento da cadeia

polimérica e, conseqiientemente, o processo requer pouca energia elétrica.

i - POLIMERIZACAO DE PIRROIS

Diversos estudos [53-56] levam a conclus@io de que, na oxida¢do anédica do pirrol, ocorre
a transferéncia de um elétron do mondmero pirrélico em dire¢dio ao eletrodo para formar uma
espécie cation radical que reage com um segundo anel pirr6lico, conhecido como acoplamento
radical-mon6mero. Esse produto intermedidrio transfere um segundo elétron e libera dois

protons para formar um dimero pirrélico:

) len . .
pirrolag _fento pirrol’ g + €

PITol gy + Pitokeg —me—s (pirrol)yq+ 2H" + ¢

6 Num estado condutor.
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A oxidagéio do bipirrol ¢ a sua reagio com uma terceira unidade pirr6lica produz um
trimero. O continuo crescimento da cadeia polipirrélica ocorre passo a passo por sua oxidagdo €
reagdio com unidades pirrélicas, para formar cations radicais, seguida pela transferéncia rdpida de

um elétron e a perda de dois prétons.

(piITOl)n(aq) + pll'l'Ol(aq) &) (pil'l‘Ol)nﬂ(aq)'l" 2H' +¢

(Pirrol) i = (PirroD) gy + 2H' + ¢
O crescimento das espécies oligoméricas formadas via oxidagdio e reagdo com novas
unidades pirrélicas conduz eventualmente a formagdo de cadeias polipirr6licas que ultrapassam
os limites de solubilidade, originando uma supersaturagdo da interface eletrodo/solugdo e
conseqiiente precipitagdo desses mondmeros, o que ¢ na verdade a for¢a motriz para a nucleagdo
dos polipirréis sobre a superficie do eletrodo.

. . lento . .
(pirrolu) + pirrolay ———> (pirrol) i + €

(pirrol) g1 —>  (pirrol) pris) + 2H' + ¢

As séries de oxidagGes e deprotonagdes ocorrem a velocidades que excedem a de dlfusio
das espécies reativas intermedidrias para fora da superficie do eletrodo. O efeito liquido é que o
polimero se forma diretamente sobre a superficie do eletrodo e nfio sobre o seio da solugdo
eletrolitica. Um outro mecanismo de propagagéo da cadeia € proposto (Figura 8) e, nele, a
iniciagdo da eletropolimerizagdo ocorre por uma dimerizagdo via acoplamento radical-radical,
conhecido na terminologia quimica como mecanismo cascata de etapas ECCE (E = etapa de
transferéncia eletronica; C = etapa quimica). Devido & forte repulsio couldmbica entre os
pequenos cations radicais, alguns autores [1] t€m questionado esse mecanismo, alegando que a -«
dimerizagdo direta de tais particulas por acoplamento radical-mondmero (Figura §) ¢ a mais

provavel.
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FIGURA 8: Possivel mecanismo de polimerizagdo para pirrdis, mostrando duas rotas alternativas
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Todavia, 0 mecanismo via radical-monémero ¢ insuficiente para caracterizar o processo

de continuidade de propagagfo da cadeia, visto que o crescimento do filme somente é observado

experimentalmente quando a oxidagdo do monb6mero ocorre paralelamente a oxidacio do filme.

Como o potencial necessdrio para a oxidagdo monomérica (Epq ~ 1.44V vs. ENH) ¢é

significativamente maior do que o carregamento do polimero recém-formado (Ein ~ 0.04 vs.

ENH), os dois processos, de formagdo do filme e a sua oxidagdo, ocorrem simultaneamente.



Introdugio : 24

Assim, por causa da oxidagdo do filme polipirrlico, a continuidade do processo de
polimerizag8o passa a ocorrer com mais eficiéncia e diversas camadas do polimero sdo
formadas.

Experimentos de eletropolimerizagdo com varios mondmeros pirrdlicos substituidos
mostraram que somente os derivados o-substituidos ndo sofrem polimerizagdo, [57] de onde se
pode concluir que a eletropolimeriza¢do do pirrol oéorre por intermedidrio catidnico, cujas
unidades monoméricas sdo ligadas pelas posi¢des a-o'. Como nesse processo sdo eliminados
protons da posigdo a, esse tipo de polimerizagdo € classificado como reagio de condensagéo.

As dificuldades de se caracterizar inequivocamente as reagdes de eletropolimerizag¢do do
pirrol -advém do fato de que as reagdes ocorrem a velocidades muito rapidas, o que torna a

cinética do processo impossivel de ser analisada dentro das escalas de tempo disponiveis nas

técnicas eletroquimicas.

ii - POLIMERIZACAO DE VINiLICOS

O uso de complexos metilicos que contém substituintes vinilicos como mondmeros,
oferece uma possibilidade para a preparagéio de filmes poliméricos com metalagdo completa dos
sitios do ligante ¢ um ambiente de coordenagdo bem definido para o metal, uma vez que o
mondmero de complexo metélico se assemelha a um filme polimérico eletroativo.

A preparagdo de eletrodos modificados por filmes redox via eletropolimerizagdo redutiva
de complexos metdlicos que contém ligantes do tipo 4-metil-4’-vinil-2,2’-bipiridina ou 4-
vinilpiridina, tem sido objeto de muito interesse [34,35,58-63]. .Embora tenha havido muita
especulagdo, a estrutura e mecanismo de formagdo para esses polimeros tem permanecido
experimentalmente indeterminada [63] e ainda nfo foi possivel se estabelecer um mecanismo
genérico. Entretanto, estudos de espectroscopia de massa para o poli-Fe(vbpy)s** demetalado e

polimerizado eletroquimicamente, sugerem que esses polimeros contém cadeia normal, do tipo
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polivinil. Outras investiga¢Ges levaram Murray e colaboradores a propor um acoplamento par-
radical “cauda-cauda” [35] para o processo de formagdo destes polimeros.

Até o presente, a quase totalidade dos estudos tem sido centrada em complexos do tipo
M(vbpy)s]* e [M(bpy)2(vpy)2]**, sendo interessante revisar brevemente os resultados obtidos.
Como foi mencionado anteriormente, Murray e colaboradores [34] foram os primeiros a preparar
eletrodos modificados empregando monémeros derivados de complexos metalicos com ligantes
substituidos por grupos vinilicos. Entre outros, os complexos [Ru(bpy)(vpy).]** e [Ru(vbpy)s]**
puderam ser eletropolimerizados redutivamente. Os resultados sio coerentes com a literatura,
uma vez que a polimerizagdo da vinilpiridina pode ser iniciada anionicamente [64], sendo
razoavel supor que a redugdo eletroquimica desses complexos possa iniciar a polimerizagdo. De
fato, os resultados experimentais foram consistentes com uma redugdo centrada no ligante e a
polimerizag@o anionica da vpy. Além disso, eles observaram que o meganismo de polimerizagdo
eletroquimica tem um carater de propagacdo de cadeia. o

Tem sido dificil obter informag@es quantitativas acerca da eficiéncia da polimerizagdo.
Por exemplo, a carga consumida num eletrodo de Pt mantido a —1,3 V numa solugdo de
[Ru(bpy)2(vpy)2]** foi determinada e, subseqiientemente, a taxa de recobrimento calculada, com
somente 5-10% da carga catédica originalmente passada através do eletrodo [34]. Num
mecanismo de propagagdo de cadeia eficiente, a taxa de recobrimento esperada deveria ser bem
maior. Entretanto, a situag8io é bastante complexa e a reagdo de polimerizagdo ¢ acoplada a taxa
de transferéncia de massa do monmero para o eletrodo € do monémero reduzido de volta para o
seio da solugdo, da comproporcionagdo do (dois elétrons) mondmero reduzido com o mondmero
neutro na camada de difusio e, finalmente, da eventual oxidagio do filme’ que termina a

polimerizagéo.

7 A oxidacdo pode se dar pela troca de elétrons com o monémero ou presenca de

impurezas, como por exemplo, tracos de dioxigénio.
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Meyer e Murray [34] propuseram dois modelos para os filmes formados, conforme pode
ser observado nas Figuras 9 e 10. O primeiro pressupde um acoplamento linear dos grupos
vinilicos, causando um espiralamento da cadeia, ocasionado por impedimento estérico ou

espacial. O segundo corresponde a uma ponte dimérica entre os grupos vinil, formando um

polimero do tipo cross-linked.

FIGURA 9: Representagio esquemitica para o poli-[Ru(vbpy)s]**, considerando uma cadeia

linear, de acordo com a referéncia [34].
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FIGURA 10: Representagio esquemética para o poli-[Ru(vbpy)s]**, considerando uma cadeia do

tipo cross-linked, de acordo com a referéncia [34].

Existem relatos na literatura [65] acerca de processos de polimerizagdo que envolvem um
ataque direto do grupo vinila ao sistema aromético de anéis do tipo 1,10-fenantrolina em

complexos do tipo [Ru(phen),(vbpy)]**. Contudo, o tipo de mecanismo niio seré abordado neste

trabalho.

1.6 APLICACOES TECNOLOGICAS

Os filmes poliméricos condutores apresentam ampla faixa de aplicagdes, indo
desde a industria quimica, eletroquimica, bioquimica, de sensores, eletrdnica, de plésticos,
elétrica, até a engenharia mecdnica, a agricultura, a construggo civil e a indistria automobilistica.
Na industria quimica, visualiza-se a inclusdo de particulas metélicas nos polimeros para atuarem

como catalisadores. A incluséo de particulas metélicas ou 6xidos tem sido descrita e empregada
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na redugdio catalitica, bem como na oxidag8o, por exemplo, dos dlcoois. A imobilizagdo de
heteropolidnions (H;PMo;2040) [66] em cadeias poliméricas tem sido empregada em processos
cataliticos. Compostos de Ru** podem ser imobilizados sobre a superficie de eletrodos para

oxidar compostos organicos pelo do par redox Ru*"**

. Meyer e Samuels [67] demonstraram que
a oxidag8o do isopropanol para acetona € possivel com sistemas baseados no [(bpy).(H2O)Ru-
J**, coordenado ao PVP. A Figura 11 apresenta oxidagBes bem sucedidas para o sistema

catalitico descrito na referéncia [67].

(CHy),CHOH ~ —Zow (CHy)yC=0

- -6e-.-7HY -
H,C -Q_ co, gLt O-‘.C—@— co;
-12¢ . -14HY | -

FIGURA 11: Esquema catalitico para o sistema indicado na referéncia [67].

H,C

Infelizmente, esses sistemas mostraram baixa estabilidade e a atividade redox é perdida
ap6s 30 ciclos [67].

Na eletroquimica, o emprego dos polimeros condutores como materiais ativos em
baterias tem sido largamente testado e demonstrado, que polipirréis e seus derivados sdo
materiais promissores para eletrodos, células eletroquimicas e baterias recarregaveis, porém, a
capacidade elétrica e a poténcia das baterias nfio sdo suficientes quando se deseja utilizar tais
dispositivos em equipamentos portateis. O eletrocromismo tem sido investigado para o uso de

mostradores (displays) e janelas inteligentes; lamentavelmente, sfo destruidos em poucos
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minutos na presen¢a de luz solar [66]. As propriedades fotocrdmicas dos polipirr6is € poli(N-
metilpirrdis) sdo utilizadas para a transferéncia e armazenamento de informagdes luminosas [68].
Os polipirr6is tém sido empregados como fotoanodos em células fotoeletroquimicas [69]. Nesse
caso, o polimero passa ;a ser matriz condutora, que imobilizara o catalisador para a oxidagdio do
hidrogénio e redugdo do oxigénio.

Na éarea bioquimica, pode-se imaginar o uso de sensores € de membranas inteligentes
para o controle de medicamentos de agdo prolongada. Materiais para implantes biocompativeis
poderdo ser usados como marcapasso. Na drea de sensores, é possivel a imobilizagdo de
espécies adaptadas para a detecgio de gases, cations ou anions em solugSes. Na quimica
bioanalitica, sensores com enzimas imobilizadas em polimeros condutores tém sido estudados e
espera-se que o tipo de aplicagio seja estendido a imobilizagio de anticorpos para virus e drogas
»[2]‘ Polimeros condutores vém sendo empregados em revestimentos (pinturas) para protecio de
circuitos eletronicos, que sfo extremamente sensiveis a cargas estdticas. Essa propriedade
também tem sido explorada no recobrimento de funis para filtragdo de liquidos altamente
inflamaveis e no recobrimento de minas eletr6nicas [2].

E importante enaltecer a fantéstica capacidade que certos filmes polipirrélicos possuem
de mimetizar determinados processos biologicos. Podemos citar o sucesso de Ottero e
colaboradores [70] no desenvolvimento de musculos artificiais baseados na condugdo de filmes
polipirrdlicos, conforme ilustrado na Figura 12. J4 existem a nivel comercial, sensores baseados
em filmes polipirrélicos capazes de mimetizar o sentido do olfato. O principio de funcionamento
estd baseado na variagdo de condutividade elétrica do filme em presenga de substincias
especificas. Os seﬂsores podem ser empregados na 4rea de analise sensorial na industria

alimenticia, perfumaria e bebidas. O dispositivo € comercializado pela Neotronics [71].
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FIGURA 12: Representagdo esquematica demonstra a atua¢fio do musculo artificial desenvolvido

por Otero [70].
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2. OBJETIVOS E METODOLOGIA

2.1 PRIMEIRA ETAPA

A primeira etapa envolve a sintese e caracterizagfo de duas classes de novos compostos
de coordenag@io que contém os ligantes pmp (pmp = 3-(pirrol-1-metil)piridina) e vpy (vpy =
vinil-4-piridina). Foram sintetizados os seguintes complexos: trans-[RuCl(pmp)s], trans-
[RuClL(vpy)s] € 0 cluster®® [Cusls(pmp)s).

Das principais justificativas para sintese desses Imonémeros, destacam-se:

I — Presenga de quatre sitios potencialmente eletropolimerizaveis por molécula de
complexo. Pickup [33] e Meyer [72] demonstram que o nimero de sitios eletropolimeriziveis
influi dramaticamente na eficiéncia da eletrodeposi¢do, aumentando a medida que cresce o
numero de sitios eletropolimerizaveis por unidade monomeérica.

II — Um estudo anterior [73] demonstrou que a maioria desses complexos sdo bastante
estaveis em solugdo e podem ser imobilizados em eletrodos na forma de filmes. Além do mais,
as propriedades redox dos centros metélicos imobilizados nio diferem significativamente das
propriedades redox dos mondmeros em solugéo.

III — Os complexos podem ser empregados na preparagdo de copolimeros. Recentemente,
Franco e¢ Bandeira [74] relataram a preparagdo de copolimeros do tipo poli-{pirrol/trans-
[RuCl,(pmp)4]}. Na forma de copolimeros, € possivel associar as propriedades redox do centro

metalico, mantendo-se alta condutividade elétrica na matriz polimérica.

8 O termo cluster denota agregado octanuclear.
9 Embora o cluster tenha sido sintetizado e sua estrutura elucidada por técnica de
difracdo de raios-X [42], ndo serd descrito neste trabalho. A tentativa de imobilizagdo em

eletrodos néo apresentou resultados satisfatérios. Todavia, recentemente iniciaram-se
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IV - O cluster [Cusly(pmp),] [42], cuja estrutura é mostrada na Figura 13, foi preparado
em fungfio de suas propriedades fotoquimicas, que sfio analogas as descritas por Ford [75,76]
para o complexo [Cusly(py)a].

V — O complexo trans-[RuClL(vpy)s] pode ser eletrodepositado redutivamente, ou seja,
em regides de potenciais mais negativos, ao contrario dos polimeros polipirrélicos, que sdo
preparados eletrooxidativamente. Nesse caso, muitas vezes, o potencial de polimerizagdo se
encontra na regifo ativa, ou melhor, de dissolugdo do substrato, caso esse néio seja inerte. Desse
ponto de vista, 0 monémero se torna atraente para aplicagdes em revestimentos de protegdo a
corrosdo. A possibilidade de imobilizagdo de centros redox com atividade eletrocatalitica em
substratos de baixo valor agregado, ¢ muito mais vantajosa que em superficies metalicas de
platina, paladio e ouﬁos.

VI — Filmes redox que contém centros metalicos de ruténio, podem apresentar atividade
catalitica para diversas reagdes, bem como elevada seletividade & permeagdo de gases, ions e

moléculas, além de eletrocromismo, extremamente atraente para aplicagdes praticas.

2.2 SEGUNDA ETAPA

A Segunda etapa consiste numa ampla investigagdo e caracterizagdo das propriedades
redox das unidades monoméricas em solugfo. Assim, € possivel se estabelecer uma correlagdo |
entre o comportamento redox dos complexos em solugdo em comparagdo aos imobilizados na
matriz polimérica. A caracterizagdo eletroquimica foi realizada em diversos eletrodos inertes.

Estas sfo as principais técnicas empregadas:

estudos de polimerizagcdo quimica e fotoquimica. Os resultados preliminares sao

promissores.
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FIGURA 13: Estrutura resolvida por difragdo de raio-X para o cluster [Cusls(pmp)], conforme a

referéncia [42].
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2.2.1 VOLTAMETRIA CiCLICA

A técnica de -voltametria ciclica tem sido muito utilizada pelo amplo espectro de
aplicagdes. Consiste basicamente numa varredura de potencial num intervalo bem definido,
partindo-se de um potencial E; até um potencial E; e retornando ao potencial E,, ou outro valor
qualquer. Pela anélise do perfil corrente vs. potencial, é possivel se obter informagdes tanto de
natureza cinética, quanto termodinimica, acerca de um processo redox. Além do mais, permite
monitorar em tempo real a evolugio no crescimento de um filme. E muito util também na
caracterizagéo d§s filmes. As principais varidveis envolvidas na técnica sio: velocidade de
varredura de potencial, intervalo de potencial e nimero de ciclos. ‘A referéncia [77] traz revisdo

completa acerca dos principios bésicos da técnica.

'2.2.2 DEPOSICAO POTENCIOSTATICA

Na técnica de eletrodeposi¢io potenciostatica ou. potencial controlado, como o proprio
nome sugere, um potencial cc (ou dc). pré-estabelecido e constante € aplicado no eletrodo de
trabalho durante certo intervalo de tempo. A principal diferenga em relagfio a voltametria ciclica
€ que, nesse caso, o filme cresce continuamente, ou seja, nio hi interrup¢do na reagdo de
polimerizagfio. E utilizada na otimizagiio do potencial de. eletropolimerizagio em. fungdo do
tempo de eletrodeposicéo. Também € possivel determinar a influéncia do tempo de depbsig:ﬁo em
fungdo do potencial aplicado. Um rigido controle na carga, consumida no processo de geragio,

possibilita boa reprodutibilidade dos filmes.

2.2.3 DEPOSICAO GALVANOSTATICA
A deposigdo galvanostatica consiste em impor uma densidade de corrente i constante 1o

eletrodo de trabalho. Via de regra, densidades de corrente elevadas, produzem filmes pouco
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condutores e morfologicamente irregulares. Condigdes mais. suaves, isto. €, baixas densidades.de.
corrente, produzem filmes de maior condutividade e morfologicamente mais uniformes. As
espessuras dos filmes podem ser controladas, em ambos os casos, pelo ajuste do tempo e
densidade de corrente empregados na deposigdo. O principal objetivo da técnica € determinar a
influéncia da densidade de corrente e do tempo de eletrodeposi¢do na condutividade e espessura
do filme formado.

O emprego de diferentes técnicas para geragdo de filmes justifica-se com base nas
profundas  diferencas morfolégicas observadas entre filmes pirr6licos gerados

galvanostaticamente e potenciodinamicamente [5].

2.3 TERCEIRA ETAPA

A maioria- das pesquisas envolvendo a preparagdo de eletrodos. modificados por
polimeros redox empregam substratos inertes'® como. eletrodos de trabalho. Com as crescentes e
promissoras perspectivas. de emprego em larga escala para essa nova classe de materiais, surge a
necessidade de substituir eletrodos convencionais (de elevado custo e dificil fabricagio) por
outros, de facil construgfio e menor valor agregado. Embora os eletrodos inertes venham
demeonstrando desempenho superior em relag@io aos demais, pretende-se dar uma contribuicfo na
area, demonstrando a viabilidade de preparagfio de eletrodos. modificados. por. filmes redox de.
poli-trans-[RuChL(vpy)s] em substratos convencionais. Pelo fato de poder ser depositado
eletrorredutivamente, 0 mondmero trans-[RuClh(vpy)4] foi selecionado.

Dois fatores foram ponderados na selegBio das ligas: (a) uso de liga disponivel
comercialmente e de baixo custo; (b) uso de. liga para atender as necessidades intrinsecas aos

procedimentos eletroquimicos. O segundo critério foi preferido em detrimento ao primeiro.

10 Eletrodos inertes de Pt, Pd, Au, Ag entre outros.
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Assim, apesar do custo de fabricagfo de ligas Fe+5%Ni e Fe+10%Ni ser relativamente alto, a
possibilidade de emprego em substituigdo a metais nobres, como palddio, platina, ouro, as
tornam atraentes. Niquel foi escolhido como elemento de liga, pois, dentre os metais do grupo
platinico, é 0 que apresenta menor custo, porém com propriedades quimicas semelhantes aos
demais. Além do mais, € bastante empregado em sistemas cataliticos, principalmente em reagdes
de hidrogenagdo. Tanto- o Ni, quanto o Pd. apresentam elevada afinidade com sistemas
insaturados e polinsaturados. A afinidade € interessante para estudos com os complexos de vinil-
4-piridina, pois uma das etapas de eletropolimerizagdo consiste na adsorgio do mondmero na
superficie do eletrodo.

Técnicas de metalurgia do p6. foram empregadas. por possibilitar. um. rigido controle
microestrutural das ligas. As condi¢Ges de. sinterizagfio usadas nfo sdo comumente empregadas.
em processos industriais''. Essas condigdes foram estabelecidas, visando a obtengdio de uma liga
com a maior homogeneidade possivel, bem com uma redu¢do da porosidade, o que corresponde
a uma liga com densidade préxima da tedrica (cerca de 7,5 g.cm™). Porosidade excessiva
acarretardiferenca significativa entre a 4rea real do. substrato. e a 4rea -medida geometricamente.,

Em decorréncia, discrepancias consideraveis poderiam ocorrer na determinacio de pardmetros

que envolvam a variavel 4rea do eletrodo, como por exemplo, taxa de recobrimento aparente'?.

2.4 QUARTA ETAPA
A ultima etapa consiste em caracterizar fisicamente por microscopia eletronica de
varredura, os filmes formados. Mais especificamente, com relagio a morfologia e espessura de

camada.

11 Tempos longos e temperaturas elevadas sdo economicamente invidveis a nivel

comercial, entretanto, admissiveis neste caso.
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Adicionalmente, empregando técnicas eletroquimicas, avaliar o desempenho dos filmes
para uso em revestimentos anticorrosivos. Eletrodos sinterizados de Fe+5%Ni e Fe+10%Ni

modificados por poli-trans-[RuCl(vpy)s], tiveram sua resisténcia & corrosio investigada em

comparagéo a eletrodos ndo recobertos.

12 A definig¢do e o cdlculo desse parametro sera apresentado mais adiante.



CAPITULO 111
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3.1 ASPECTOS GERAIS

Esse trabalho, pé!a propria natureza, envolveu a realizagdo de inimeros procedimentos
experimentais, desde a sintese, puriﬁcag:;io e caracterizagdo de compostos de coordenagdo que
contém ligantes potencialmente eletropolimerizaveis, até a preparagdo de eletrodos sinterizados
de Fet+5%Ni e Fe+10%Ni, confecgdo de célula eletroquimica versatil para deposi¢cdes
potenciostiticas e galvanostéticas, além da preparagdo de eletrodos modificados por filmes
poliméricos redox.. Ainda mais, efetuou-se a caracterizagdo fisico-quimica desses filmes
empregando técnicas eletroquimicas € microscopia eletronica de varredura. Assim, descrigéo
completa e detalhada de todo o aparato experimental utilizado tornaria o capitulo longo e de
leitura enfadonha. Desse modo, optou-se por uma descrigdo sucinta. Detalhes e especificidades
pertinentes a um experimento em particular serdio reportadas concomitante aos resultados.
Referéncias bibliograficas também sfo indicadas, caso o aparato ji4 tenha sido descrito

previamente na literatura.

3.2 REAGENTES
| Todos os reagentes e solventes empregados nas sinteses foram de grau analitico e
obtidos de diversas fontes comerciais. Os ligantes 4-vinilpiridina e 3-(pirrol-1-metil)piridina
foram obtidos da Aldrich. O cloreto de ruténio trihidratado, da Jonhson-Matthey. Os solventes
organicos de diversas fontes, como por exemplo, Grupo Quimica, Carlo Erba, Merck e Vetec.
Para medidas de espectroscopia eletronica, os solventes foram de grau espectroscépico,
utilizados sem purificagdo prévia. Em experimentos eletroquimicos e espectroeletroquimicos,
os solventes utilizados foram de grau cromatogrifico e, quando necessario, purificados de
acordo com métodos de literatura [78]. Os eletrdlitos suportes empregados nas eletrodeposi¢des

e caracterizagles eletroquimicas de filmes nfo sofreram purificagdes prévias. Entretanto, foram



Materiais e Métodos 41

mantidos em dessecador por 24 horas antes de serem utilizados, sendo os principais, o

perclorato de tetrabutilam6nio (PTBA) e o@exaﬂuorfosfato de tetrabutilaménio (HTBA). .
As sinteses dos complexos foram realizadas em atmosfera inerte de argdnio comercial

(White-Martins). Medidas eletroquimicas e espectroeletroquimicas foram conduzidas em

atmosfera inerte de arg6nio ultra-puro, também da White-Martins.

3.3 SINTESES

Sinteses de compostos de coordenag@io consistem basicamente de trés etapas: a
primeira se refere a reagdo de formacdo do complexo propriamente dito; a segunda diz
respeito ao isolamento do composto e, finalmente, a terceira etapa consiste na sua purificagéo.
Enquanto as duas primeiras etapas sfio particulares de cada complexo, a terceira é mais
genérica e envolve normalmente propriedades de solubilidade. Complexos desse tipo
(neutros), geralmente sfio insoluveis em solventes polares, tais como acetonitrila e agua,
sendo soliveis em éter etilico e demais solventes de baixa polaridade. Uma das condi¢Ges
béasicas a toda sintese de complexos é que todos os reagentes sejam soliiveis no meio
reacional e suportem as condigdes do mesmo (pH, temperatura, solvente, entre outras) sem
sofrerem degradagdo.

Sinteses envolvendo o  ligante 3-(pirrol-1-metil)piridina foram primeiramente
efetuadas pela simples adi¢do do ligante & solugdo de azul de ruténio, o que resultou num
produto verde, insolivel em praticamente todos os solventes. Apesar de sua estrutura nio ter
sido investigada, estudos preliminares apresentaram indicios de polimeriza¢io cruzada, mais
conhecida por cross-linking, pelo fato de ser 4cida a solugdo de azul de ruténio e o anel
. pirrélico ser muito suscetivel ao ataque nas posi¢des o e o' do anel.

Quando conduzida em meio basico (pH ~ 10,0), a sintese apresenta intensa formagéo

de black-tar e baixo rendimento, além da dificuldade no isolamento do produto, que foi
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detectado por cromatografia em camada fina e espectroscdpia eletronica de UV-vis.
Finalmente, a sintese apresentou resultados favoraveis pela adigio de 50 mg de hidroquinona
ao meio reacional, atuando como inibidor de polimerizagéio. Outros cuidados no processo
sintético envolvem a protegio do meio reacional da luz, uma vez que o pirrol é extremamente
fotossensivel. Cuidados semelhantes devem ser tomados na sintese utilizando o ligante 4-

vinilpiridina, pelas mesmas razdes expostas acima.

3.3.1 AZUL DE RUTENIO

As solugdes de azul de ruténio, do inglés, rutheniun blue, foram preparadas de modo
analogo ao descrito na literatura [16]. O procedimento serda novamente descrito, uma vez que
esse precursor € o ponto de partida para a sintese das unidades monoméricas empregadas neste
trabalho.

Solugdes de azul de ruténio foram preparadas a partir da dissolu¢dio de 260 mg (1,0
mmol) de RuCkL.3H,0 em 7,5 cm’® de etanol e 5,0 cm® de agua. A solugdo foi refluxada
suavemente e sob agitagfio constante em atmosfera inerte de argdnio por aproximadamente 4
horas. Inicialmente a solugéio apresenta cor amarela, tornando-se verde apds algum tempo. O
surgimento de coloragdo azul intensa € indicativo do término da reagdo. Outro bom indicio de
que a reagdio foi processada é a formagdo de um espelho nas paredes do baldo, em virtude da
deposigdo de clusters e 6xidos de ruténio. A solugio apresenta pH 4cido (em torno de 1,0 a 2,0)
e torna-se insolivel 4 medida que o pH ¢ elevado acima de 7,0. E importante observar esse
detalhe, pois € necessario que o ligante utilizado nfo seja afetado pela excessiva acidez do meio
reacional. A solugfio deve ser usada logo apds o preparo, contudo pode ser conservada sob
refrigeracéio sob atmosfera de argdnio por varias horas. As sinteses, realizadas neste trabalho,
empregaram sempre solu¢des recém-preparadas.

Uma provavel estrutura para o azul de ruténio pode ser vista na Figura 14.
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FIGURA 14: Estrutura provavel para o azul de ruténio, conforme referéncia [10].

3.3.2 trans-D1CLORO TETRAQUIS 3-(PIRROL-1-METIL)PIRIDINA RUTENIO (1)

O precursor para a sintese do trans-[RuCl(pmp)s], o azul de ruténio, foi preparado
conforme descrito no item 3.3.1. Uma solugio de azul de ruténio foi preparada a partir de 260
mg (1,0 mmol) de RuCl;.3H,0, que foi filtrada para remover tragos de 6xidos e clusters de
ruténio. A solugdio foram adicionados 1300 mg (8,0 mmoles) do ligante 3-(pirrol-1-
metil)piridina em etanol absoluto ¢ 100 mg de hidroquinona. O meio reacional foi mantido em
refluxo suave durante 40 minutos sob atmosfera inerte de argdnio e protegido da luz. Para
‘tempos de refluxo mais longos, observou-se menor rendimento, que se deve a provavel
oxidagdo ou degradag8io do ligante. A solug#io final foi mantida por uma noite sob refrigeracdo
e entdo, filtrada sob vacuo. O sélido foi lavado com 4gua ultrapura (Milipore milli-Q) para
remover tragos de hidroquinona, depois por copiosa lavagem com mistura de etanol/acetonitrila
1:1 até o desaparecimento da cor verde do filtrado. O produto foi entdo seco com cinco

lavagens de 20 ml de éter etilico e recristalizado em tolueno/diclorometano, rendendo um



Materiais e Métodos .44

sélido mucrocristalino. O progresso da reagdo foi monitorado, empregando-se a técnica de
cromatografia de camada fina (CCF) com diclorometano ou acetona como eluente. Uma nitida
separagdo entre o produto (Rf ~ 1,0) e as impurezas (verde) pode ser observada. A reagfo
também foi monitorada por espectroscopia eletronica de UV-visivel, com o aparecimento de
banda intensa em 404 nm (g = 27000). O rendimento de 52,5% foi estimado com base na massa
de RuCl;.3H,O de partida, com média de cinco sinteses. Os resultados da anslise elementar de
CHN para o complexo C4oH4N3sCLRu estdo em boa concordancia com a composi¢io tedrica
esperada e revelam os seguintes resultados: Tedrico (%): C, 59,70; H, 5,01; N, 13,92.
Experimental (%): C, 59,93; H, 5,00; N, 13,87. O resultado da integragéo relativa dos picos de
RMN 'H indicam a presenga de 40 prétons. RMN 'H em CDCl; & ppm vs. TMS: 4,90 -CH, (d,
8 H); 6,10 (s, 8 H); 7,10 (d, 4 H); 7,30 (d, 4 H); 8,50 (m, 8 H). A andlise qualitativa dos
microcristais com microssonda de energia dispersiva de raio-X (EDAX) revelou a presencga de

- Rue Cl A presenga de carbono e nitrogénio também foi detectada.

3.3.3 trans-DICLORO TETRAQUIS 4-VINILPIRIDINA RUTENIO (1)

-Uma solu¢cdo de azul de ruténio foi preparada a partir de 260 mg (1,0 mmol)
RuCli.3H;0, que foi filtrada para remogdo de residuos de clusters e 6xidos de ruténio. Ao
sistema, que foi mantido sempre em atmosfera inerte de argbnio e ao abrigo da luz, foram
adicionados 1,0 ml (9,5 mmoles) de 4-vinilpiridina e 100 mg de hidroquinona previamente
dissolvida em etanol absoluto. O sistema foi mantido sob refluxo, ao abrigo da luz e em
atmosfera inerte de argbnio sob agitagdio constante por aproximadamente 40 minutos. O
volume da solug&o foi reduzido & metade em evaporador rotativo, seguindo-se extragdo com
cloroférmio. A fase orgénica foi lavada 5 vezes com agua destilada em funil de separagdo

(recoberto externamente com papel aluminio) para remo¢do do excesso de ligante,



Materiais e Métodos ' 45

hidroquinona e subprodutos. A fase orgénica foi evaporada até a secura e o produto final,
coletado na forma de um sélido arndrfo, de cor vermelha, solivel em cloroférmio e
diclorometano. O progresso da reagdo foi monitorado por CCF usando diclorometano como
eluente. Oco’rre nitida separag@o (Rf = 1) entre o produto (vermelho) e as impurezas (verde).
Monitoramento por espectroscopia de UV-visivel. revela o surgimento de banda intensa em
446 nm. A reagdo apresentou rendimento médio superior a 63,50%, calcﬁlado com base na
massa de cloreto de ruténio de partida, sendo este valor, média de diversas sinteses. Os
resultados de anélise elementar de CHN para C,sH,sN4sCLRu sfio compativeis com a formula
proposta e revelam os seguintes resultados: Tedrico (%): C, 56,75; H, 4,76; N, 9,45.

Experimental (%): C, 56,74; H, 4,92; N, 9,45.

3.4 INSTRUMENTACAO

Neste item serdo apresentadas as principais caracteristicas dos equipamentos
empregados. Entretanto, os fundamentos teéricos relativos as técnicas utilizadas nfio serfio

abordadas, uma vez que existe ampla literatura disponivel que aborda o assunto.

3.4.1 ANALISE ELEMENTAR
O grau de pureza das unidades monoméricas apés cada sintese foi confirmado por
medidas de andlise elementar de CHN em um Analisador Elementar da Perkin-Elmer, modelo

2400.
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3.4.2 MEDIDAS ESPECTROSCOPICAS

Os espectros vibracionais foram obtidos em pastithas de KBr em um espectrofotometro
Perkin-Elmer, modelo 1GPC FT-IR. Os espectros eletronicos foram registrados num
espectrofotometro HP, modelo HP8452 em cubetas de quartzo com caminho 6ptico de 1 cm.

Espectros de RMN 'H e '*C foram registrados num equipamento da Brucker AC200F.
As amostras foram previamente dissolvidas em solvente deuterado apropriado (CDCl;),

contendo TMS como referéncia.

3.4.3 ESPECTROSCOPIA ELETROQUIMICA

A caracterizagéio espectroeletroquimica das unidades monoméricas e filmes foram
efetuadas empregando sistema descrito anteriormente na literatura por Franco ¢ Marques [79].
O sistema é constituido de dois médulos, a saber: (a) Um médulo formado por um eletrodo de
camada delgada, constituido de vidro revestido por 6xido de indio dopado por estanho e
minitela de ouro, podendo ser facilmente desmontdvel para limpeza e permitindo contato
elétrico externo firme e seguro com o potenciostato; (b) outro modulo formado por uma célula
eletroquimica de formato monobloco, com encaixe simples na base do porta-cubetas de um
espectrofotometro, que também serve de suporte para o eletrodo de camada delgada oticamente
transparente. O sistema desenvolvido foi adaptado ao porta-cubetas de um espectrofotometro
da Hewlett Packard, modelo HP8452A.

As laminas de vidro condutor foram lavadas previamente por imersdo durante 24 horas
em solugdio detergente Merck (5%) seguida de aplicagdo de ultra-som por 5 minutos e entio
lavadas com 4gua ultrapura (Millipore) e secadas sob corrente de ar quente. Apds o tratamento
as ldminas foram manuseadas com luvas cirtrgicas.

A minitela de ouro (500 linhas por polegada) foi adquirida da Buckbee Mears Co., St.

Paul, Min, USA. O vidro condutor possui uma das faces revestidas com 6xido de indio dopado
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com estanho, tendo sido adquirido da Donely Corp. As medidas espectrofotométricas foram
feitas em um espectrofotometro HP8452A. Os potenciais foram gerados por intermédio de um
bipotenciostato da Pine Instrument Company, modelo RDE4. Como eletrodo de referéncia,
utilizou-se Ag/AgNO;. Como eletrodo auxiliar, uma placa de platina e como eletrdlito suporte,

HTBA (0,10 mol.dm™).

3.4.4 ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA ELETROQUIMICA

A técnica de espectroscopia de impedincia eletroquimica, embora poderosa na
investigagdio de fendmenos eletroquimicos, tem sido pouco difundida nos meios académicos.
Assim, antes de iniciar a descrigdo dos procedimentos experimentais adotados, convém fazer

uma rapida revisfio acerca dos principios basicos da técnica.

i - GENERALIDADES

A impedéncia de um circuito elétrico representa o nivel de dificuldade pelo qual um
sinal elétrico (potencial ou corrente) enviado a esse circuito encontra ao percorré-lo. Ele nada
mais € do que uma combina¢do de reatincias, ou seja, uma combinagdo de elementos passivos
de um circuito elétrico: resisténcia, capacitdncia e indutdncia. Se um sinal de potencial
alternado for aplicado a um circuito, a corrente resultante pode ser determinada langando-se
mido da lei de Ohm (V = R.i) pela substitui¢io da resisténcia R pela reatincia X de cada
elemento passivo em questfio. Essas reatincias podem ser expressas da seguinte forma:
Xr=R |
Xc=1j.0.C

Xy = j.CO.L
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Onde:
Xg = reatancia resistiva (resisténcia);
Xc = reatincia capacitiva (capacitincia);
X1 = reatéancia indutiva (induténcia);
o = freqiiéncia angular (o = 2=f);
R =resisténcia;
C = capacitincia; e

j= -1 (ntimero complexo).

Essa notag@o torna possivel representar qualquer reatancia, ou a impedéncia Z de uma
combinag@o de reatdncias, como um vetor em plano real-imaginirio, como pode-se ver no

diagrama de Argand da Figura 15, conforme referéncia [80].

iz 4

FIGURA 15: Diagrama de Argand para representagdo dos vetores de impedancia Z; e Z, de

acordo com a referéncia [80].
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O estudo da interface de eletrodos pela anélise da impedancia eletroquimica utilizando-
se estimulos alternados, tem sido objeto de considerdveis pesquisas nas tltimas trés décadas.
Embora o seu conhecimento venha de longas datas na eletroquimica bésica, apenas
recentemente tem-se intensificado seu uso e estudo na investigagdo de processos envolvendo

polimeros redox.

ii -PRINCfPIO DA TECNICA

Na técnica de impedéncia eletroquimica ou impedéncia ca como também é chamada,
aplica-se um sinal alternado de pequena amplitude (5 a 20 mV) a um eletrodo. Apds, compara-
se a “perturbagdo”'? inicial (aplicada) com a resposta do eletrodo, pela medida da mudanga de
fase dos componentes de corrente e voltagem e pela medida de suas amplitudes. Isso pode ser
feito ou nos dominios de tempo ou nos dominios de freqiiéncia, utilizando um analisador de
espectro ou um analisador de resposta de freqiiéncia, respectivamente. E importante salientar
que a perturbagéo inicial é uma perturbagdo de potencial (AE), do tipo senoidal, que deve ser
imposta no estado estaciondrio do sistema (estado com corrente I e potencial E definidos) e a
resposta do eletrodo ¢ uma corrente (AI), também senoidal, porém com uma diferenga de fase ¢
em relagdio ao sinal aplicado. Portanto, a impedéancia, que se representa por Z, mede a relagio

entre AE e Al

13 O termo perturbacdo vem entre aspas porque na verdade ndo hd perturbacdo do

sistema sob medida, uma vez que os sinais aplicados sao de pequena amplitude.
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iii - CIRCUITO EQUIVALENTE

A fim de apreciar a variagiio da impedéincia da célula eletroquimica com a freqiiéncia
(w), é conveniente considerar um circuito equivalente hipotético, ou seja, uma combinagéo de
elementos de circuito elétrico que se comporte de uma maneira similar ao eletrodo modificado.

Um circuito equivalente bastante utilizado ¢ o de Randles (Figura 16), pela larga
aplicagdo em muitos sistemas eletroquimicos. Nele, Rq representa a resisténcia da solugédo e do
filme, que também € conhecido como a resisténcia 6hmica do eletrélito entre o ponto sensitivo
de potencial do eletrodo de referéncia e a interface eletrodo/eletrélito. R representa a
resisténcia de transferéncia de carga, ¢ é uma medida da transferéncia de cargas elétricas
através da superficie do eletrodo. Cy é a capacitincia da dupla camada, resultante de ions ¢

moléculas de solvente adsorvidos na superficie do eletrodo.

__J\/;N\_ﬂ,

4]

Rt

F1GURA 16: Circuito equivalente simples do tipo Randles .

iv - DIAGRAMA DE NYQUIST

O diagrama de Nyquist é a forma mais usada para expressar os resultados obtidos
através da técnica de impedincia de corrente alternada, sendo uma extensio do diagrama de
Argand, utilizando a freqii€ncia como varidvel. Consiste de uma série de pontos, cada um

representando a grandeza e a diregdo do vetor de impedéancia para uma freqiiéncia particular
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[80]. Ele, na verdade, ¢ um plano complexo (real-imaginario) de coordenadas cartesianas, onde
se tem nas abcissas a parte real (termos resistivos) e nas ordenadas a parte imagindria (termos
capacitivos ou indutivos). Os dados de impedancia sdo entdio representados no plano cartesiano
sob uma larga variagfio de freqiiéncia em geral, no intervalo de 100 kHz a 10 mHz, gerando
configuragles tipicas, de acordo com o mecanismo eletroquimico predominante. A Figura 17

mostra um diagrama de Nyquist tipico, acompanhado de seu circuito equivalente.

Circuito equivalents

—f

Cdl

imaginéria

FIGURA 17: Diagrama de Nyquist, com seu circuito equivalente, mostrando o efeito da

impedéncia difusional.

v - MEDIDAS DE IMPEDANCIA ELETROQUIMICA

Medidas de espectroscopia de impedincia eletroquimica foram efetuadas com auxilio
de um Analisador de Resposta de Frequéncia (ARF) da SOLARTRON, interfaceado a um
Potenciostato/Galvanostato M273A da EG&G PARC. A aquisi¢io dos dados foi conduzida
empregando-se o software M388, também da EG&G PARC.

Filmes de poli{trans-[RuCly(vpy)s]}foram gerados potenciostaticamente a —2,75 V em
eletrodos de Pt e Pd. A carga foi monitorada durante a eletropolimerizagdo. A deposicdo foi

interrompida em 100 mC. O objetivo desse procedimento ¢ assegurar a reprodutibilidade dos
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filmes formados. Apo6s deposig¢éo, cada eletrodo foi lavado com solvente/eletr6lito e entdo,
transferido para uma célula contendo butanona/HTBA 0,1 mol.dm®. Voltamogramas ciclicos
foram registrados antes e apds cada medida de impedéncia, afim de se detectar qualquer

variagdo na resposta voltamétrica do filme. A amplitude do sinal ca aplicado foi de 10 mV.

345 l\:/[EDIDAS ELETROQUIMICAS

Técnicas eletroquimicas foram exaustivamente utilizadas na investigagio das
propriedades redox das unidades monoméricas em sdluc;ﬁo, bem como na eletrodeposicido de
filmes e caracterizagdo dos respectivos eletrodos modificados. Dentre as principais técnicas
empregadas, destacam-se a voltametria ciclica, voltametria de pulso diferencial, e couloumetria
de potencial controlado. Medidas foram realizadas num Potenciostato/Galvanostato da
Princeton Applied Research (PARC), modelo 273A, interfaceado a um microcomputador PC
586, via cartdo de interface GPIB da National Instruments Co. A aquisicio dos dados foi
efetuada com o auxilio do algoritimo computacional Analysis M270, versdo 4.0, também da
EG&G PAR. Distor¢des oriundas da resisténcia nfo-compensada'® (R,) da solugdo foram
atenuadas empregando-se capilar de Lugin, bem como o compensador automitico existente no
Potenciostato/Galvanostato. O nivel de compensagdo foi estimado pelo software disponivel no
Analysis M270 ou, entdio, por técnica de Espectréscopia de Impedancia Eletroquimica. Os
valores de R, variaram consideravelmente em fungio da composi¢do do sistema (tipo de
solvente e eletrélito, concentragdo), geometria da céhﬂa e eletrodos. Os valores de R, obtidos
por EIE e sofiware Analysis M270 foram compativeis. O sistema de célula serd descrito no item

3.4.6.[Todas as medidas eletroquimicas foram realizadas a temperatura ambiente.

14 Distor¢ées de queda 6hmica (R,) sGo causadas pela resisténcia 6hmica existente
entre o eletrodo de trabalho e o eletrodo de referéncia, podendo levar a interpretagées

erroneas na andlise dos resultados.
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Um bipotenciostato/bigalvanostato da PINE Instrument Company, modelo RDE4, foi
empregado em deposiges potenciostaticas e galvanostaticas. A corrente e o potencial foram
monitorados com auxilio de voltimetro e amperimetro conectados diretamente ao circuito.

Ensaios de Er vs. Tempo e Polarizagdo Potenciodindmica para eletrodos Fe+5%Ni e
Fe+10%Ni revestidos com poli{trans-[RuCl(vpy)s]}, bem como os ndo recobertos, foram
conduzidos com o auxilio de um Potenciostato/Galvanostato da Princeton Applied Research
(PARC), modelo 273A, interfaceado a um microcomputador PC 586, via cartdo de interface
GPIB da National Instruments Co. A aquisi¢io de dados utilizou o algoritimo computacional
"Corrosion Analysis Software, Model 352", versdo 1.0, também da EG&G PAR.

Os ensaios de Ecorr vs. Tempo foram realizados durante 30 minutos afim de estabilizar a
interface substrato-filme-solu¢do. Ensaios potenciodindmicos foram conduzidos a uma
velocidade de variagio de potencial de 0,8 mV.s™. Solugdes de HCl 0,2 moldm™ foram

utilizadas como meio eletrolitico.

3.4.6 SISTEMA DE CELULA

O design da célula eletroquimica empregada na preparagdo de eletrodos modificados
por polimeros redox, tem demonstrado ser pe¢a chave na obten¢do de filmes poliméricos com
propriedades adequadas. As células eletroquimicas disponiveis comercialmente nfio apresentam
versatilidade necessaria para trabalhos de pesquisa, uma vez que apresentam volume interno
elevado acarretando gasto consideravel de solventes, eletrélitos e monomeros e dificilmente é
possivel utilizar eletrodos de trabalho de diferentes geometrias (formas) e tamanhos. Além do
mais, os materiais usados na sua constru¢do nem sempre permitem seu emprego em deposi¢des
em meio aquoso ou organico, ou seja, ndo apresentam resisténcia a ataque quimico. Neste
trabatho, empregaram-se dois tipos de células. A primeira, tipo microcélula, da EG&G PAR,

com volume interno de 25 ml, para caracterizagdo de espécies eletroativas e deposi¢des em
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eletrodos inertes de platina, paladio, carbono vitreo, disponiveis comercialmente. O sistema
consiste de trés eletrodos a saber: o eletrodo de trabalho, inerte (Pt, Pd, C vitreo), com area
geométrica de 0,115 ecm?; o eletrodo auxiliar, que consistiu de um fio de platina e, finalmente, o
eletrodo de referéncia, um fio de prata imerso em solugéo 0,10 mol.dm™ de nitrato de prata em
acetonitrila, isolado por uma membrana de Vycor®.

Para deposigdes em substratos sinterizados, foi construida uma célula eletroquimica, de
volume interno reduzido empregando materiais inertes, possibilitando deposi¢des
potenciostaticas e galvanostaticas em meio organico e aquoso, facilmente adaptavel a eletrodos
de diferentes geometrias. Com essa célula, ¢ possivel utilizar eletrodos cilindricos ou placas
metalicas.

A Figura 18 representa a perspectiva isométrica explodida da célula desenvolvida em

nosso laboratorio.

FIGURA 18: Perspectiva isométrica explodida da célula eletroquimica.
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A célula possui um corpo cilindrico de vidro (1) e nas extremidades estdo montadas as
pecas de teflon (2) e (3). Os trés componentes delimitam o volume méximo de solugfio
necessdaria para as eletrodeposi¢des, sendo, neste caso, 35ml.

O eletrodo auxiliar de platina é montado sobre a pe¢a (2) e mantém contato com o meio
externo através de um orificio na parte superior da mesma. O eletrodo de trabalho € o substrato
propriamente dito, sobre o qual ser4 depositado o filme. O eletrodo é colocado sobre o orificio
central da pega (3) e pressionado fortemente sobre ela por meio do parafuso (7). A finalidade é
evitar o vazamento da solugdo eletrolitica. A area do eletrodo de trabalho exposta a soluggo é

determinada pelo orificio central da pega (3), que corresponde a uma area geométrica de 0,78

sz.

A pega nimero (5) consiste num Capilar de Luggin que tem a fungfo de reduzir a queda
Ohmica entre o eletrodo de trabalho e o eletrodo de referéncia. O componente (6) é constituido
de ago inox e € parafusado a pega de teflon (3), permitindo que o parafuso (7) exerga pressdo
sobre o eletrodo de trabalho.

As pegas de teflon (2) e (3) sdo tracionadas, uma em relagio a outra, por meio de quatro
parafusos de ago inox introduzidos através dos quatro orificios existentes em cada uma delas,
garantindo a estanqueidade da célula. Na parte superior do corpo de vidro, pode-se observar um

orificio para entrada de gas (4), possibilitando a deaera¢do da solugéo.

3.5 PREPARACAO Dos ELETRODOS

Os procedimentos envolvendo a preparagéo de ligas metélicas por metalurgia do pé sdo
bastante conhecidos ¢ dominados por todos integrantes do Laboratério de Materiais (LabMat),
tendo sido objeto de intimeras dissertagdes de Mestrado e teses de Doutorado [81-83]. Assim,

ndo sera descrito todo o aparato envolvido, mas somente os principais pardmetros empregados
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na sinterizagdo das ligas. Eletrodos de Fe-5%Ni e Fe-10%Ni foram sinterizados a partir da
mistura dos pos elementares, com 95%Fe-5%Ni + 0,8% de estearato de zinco'’ e 90%Fe-
10%Ni + 0,8% de estearato de zinco, respectivamente. Os percentuais s3o em peso. A mistura
dos pés foi compactada numa matriz de duplo impacto e sinterizada a 1200°C por duas horas
em atmosfera redutora de H,. A densidade final média dos eletrodos sinterizados foi de 7,50
g.cm” e 7,52g.cm para as ligas Fe-5%Ni e Fe-10%Ni, respectivamente. Subsegiientemente, os
eletrodos foram polidos mecanicamente em lixas gradualmente mais finas e finalmente, em
suspensdo de alumina com tamanho de particula médio de 0,25 pm. Maiores detalhes acerca
dos processos de sinterizagdo podem ser encontrados na referéncia [84].

Os eletrodos sinterizados foram mantidos estocados em dessecador até o uso a fim de
evitar a formagfio de 6xidos sobre a superficie. Antes do processo de eletrodeposigdo, os
eletrodos foram polidos mecanicamente com lixas de agua de diferentes granulometrias e apés,
com suspensdo de alumina 0,25 um até obtengfio de superficie oticamente espelhada. Imers3o
em acetona num banho de ultra-som por 5 minutos foi necessério para remogéo de tragos de
alumina.

Eletrodos inertes de platina e palddio de forma cilindrica e em placas foram polidos
mecanicamente com alumina 0,25 um, seguida de eletropolimento em solugfio 0,5 mol.dm™ de
dcido sulfirico em &4gua ultrapura. Detalhes acerca dos pardmetros empregados no

eletropolimento podem ser encontrado nas referéncias [85,86].

15 Estearato de zinco é utilizado como lubrificante, para diminuir o atrito entre as
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3.6 CARACTERIZACAO FiSICA -‘

3.6.1 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

A morfologia e espessura de camada dos filmes, bem como sua composig(aflo quimica
qualitativa, foram investigadas com uma microssonda de EDAX acoplada a um microscépio
eletronico de varredura, da marca Phillips, modelo NEW X130 144-2,5. Nﬁo foi necessério
recobrimento das amostras por sputtering de ouro, em virtude da boa condutividade das
amostras.

O equipamento de microscopia eletronica de varredura [87] consiste de uma unidade de
detecgdo, com detector de estado sélido (silicio) montado num dispositivo criogénico de alto-
vacuo. O dispositivo também contém um transistor de efeito de campo (FET) e uma fina janela
para raio-X e manuteng@io de vacuo. Externamente a esse dispositivo, hd um pré-amplificador e
um dewar para nitrogénio liquido.

A Figura 19 comresponde a uma representagdo esquemidtica do principio de
funcionamento de um microscopio eletrénico de varredura acoplado a uma microssonda de

EDAX, conforme a referéncia [88].

particulas do p6é metdlico durante a compactagdo.
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6v  -100V 5-50KV
Vk  Vw Va

tubo de raios catddicos

F1GURA 19: Diagrama de funcionamento de um Microscépio Eletronico de Varredura [88].

3.6.2 ADERENCIA
Fator determinante para possibilitar o uso desses filmes como revestimento para
protecdo contra corrosdo, ¢ sua aderéncia ao substrato. Assim, testes de aderéncia de filmes aos

respectivos substratos foram realizados de acordo com a norma técnica ABNT P-MB-985, que

normaliza os ensaios de aderéncia em tintas e revestimentos similares. O método tem por



Materiais e Métodos 59

objetivo avaliar a aderéncia de uma ou mais camadas de tintas (sistemas de pinturas) sobre sua
base, aderéncia entre camadas e também a sua flexibilidade. O método consiste basicamente
em sulcar a superficie revestida com um gabarito padrdo e aplicar uma fita adesiva. A fita é

entdio arrancada e observa-se a area de filme que € removida. Os resultados dos ensaios serdo

apresentados e discutidos adiante.

3.6.3 ESPESSURA DE CMA

Embora possa parecer trivial, medidas de espessura de camada para filmes redox podem
muitas vezes, se tornar algo bastante complicado. A preparagdo das amostras para anilise por
microscopia eletronica de varredura exige o corte do substrato para observagdo da superficie
perpendicular ao filme. O corte € feito por um disco de diamante, que muitas vezes danifica a
interface substrato-filme, dificultando ou impossibilitando qualquer medida. Outro
procedimento consiste no emprego de equipamento bastante simples, cujo método ¢ descrito a
seguir. O aparelho possui uma ponteira magnética que € calibrada (zerada) num substrato
padréio. A seguir, faz-se a leitura direta da espessura de camada, pondo-se a ponteira sobre o
sistema substrato-filme. Utilizou-se um Digital Coating Thickness Gauge, modelo Elcometer
345, gentilmente cedido pela BRAMETAL - Branddo Metalirgica LTDA. Os resultados
mostraram excelente concordéncia com os obtidos por microscopia eletronica de varredura.
Entretanto, este equipamento s6 permitiu medidas em substratos ferromagnéticos.

Os cortes em eletrodos sinterizados foram executados com auxilio de maquina de corte

Isomet 2000 da Buehler, gentilmente cedida pelo Centro de Tecnologia Ceramica (CTC).



CAPITULO 1V
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4.1 COMPLEXO trans-[RuCl,(pmp),]

O uso de complexos do tipo trans-[RuXz(L)4] em sistemas cataliticos é promissor. Uma
vantagem adicional para esses complexos € a possibilidade de utilizar um ligante L de acordo
com necessidades especificas. Neste trabalho, o ligante 3-(pirrol-1-metil)piridina foi escolhido
pela possibilidade de sofrer eletropolimerizagdo via fragmento pirrélico, possibilitando o
complexo frans-[RuChL(pmp)s] atuar como centro redox na superficie de um eletrodo inerte.
Filmes polipirrélicos sfio amplamente empregados na preparagdo de eletrodos modificados para
eletrocatédlise, biossensores e dispositivos eletrocromicos.

Nesse sentido, o referido complexo pode ser empregado na preparagéio de copolimeros
do tipo poli-{pirrol / trans-[RuCl,(pmp)s]}, aliando num tnico material, as propriedades redox
do ruténio e a consideravel condutividade da matriz polipirrélica.

A seguir, serdo descritos os resultados obtidos para a sintese e caracterizagio
espectroscopica e conduta eletroquimica em solugdo para o mondmero. Finalmente, serdo
apresentados os resultados referentes a otimizagdo de pardmetros eletroquimicos, geragdo de

filmes e caracterizagéo de eletrodos modificados por poli- trans-[RuCl(pmp)s].

4.1.1 SINTESE

O uso do precursor azul de ruténio rende como produto principal de sintese, o complexo
trans-[RuCly(pmp).], cuja estrutura proposta é mostrada na Figura 20. Tal proposi¢do se baseia
nos resultados de: anilise elementar de CHN, espectroscopia de RMN de 'H e '°C,
espectroscopia eletronica e espectroscopia vibracional. A adigdo de uma pequena quantidade de
hidroquinona (100mg) ao meio reacional parece ser fundamental para o sucesso desta sintese. Ao
que tudo indica, a hidroquinona atua como inibidor radicalar, prevenindo a polimerizagdo

intramolecular e intermolecular do fragmento pirrélico do ligante durante a rea¢do de formagéo
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do complexo. O pirrol, em meio &cido, € suscetivel a ataque eletrofilico na posi¢do o do anel [1],
catalisando a rea¢do de polimerizagdo.

Solugdes de azul de ruténio apresentam pH em torno de 1,5, favorecendo o ataque do
anel pirr6lico. Nesse sentido, a adi¢io de hidroquinona € necessaria para garantir a integridade
do sitio eletropolimerizdvel. A adigdo é fundamental para capacitar o uso do complexo na
preparagdo de eletrodos modificados. Sem adi¢do de hidroquinona, a reagfio apresenta um
rendimento muito baixo, produzindo grande quantidade de composto verde, de composi¢do
desconhecida e insolivel na maioria dos solventes testados. Esse produto é formado,
provavelmente, pela polimerizagdo cruzada'’ entre os anéis pirr6licos. Tentativas anteriores de
sintetizar o complexo RuCL(2-vinilpiridina),, relatadas por Wilkinson e colaboradores [10],

levaram a formag&o de espécies altamente insoliveis, possivelmente de natureza polimérica.

Cl

| NL L =pmp

FIGURA 20: Estrutura proposta para o complexo trans-[RuChL(pmp)s].

15 Este tipo de polimerizagdo é comumente chamda de cross-linked.
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4.1.2 ESPECTROSCOPIA ELETRONICA

O espectro eletrénico do complexo em cloroférmio apresenta uma banda intensa em 404
nm, ¢ outra (em forma de ombro), de menor intensidade, situada em 475 nm. Essas bandas
foram observadas por Poddar {89] em complexos correlatos (trans-[RuChL(py)]) e correspondem
a transigGes eletrdnicas do tipo 'Ajs > Ty ¢ 'Ag & T,

Para o produto de sintese, obtido sem adi¢do de hidroquinona, observou-se uma banda
com absor¢do mixima em 666 nm. Outro subproduto verde (660 nm) foi observado durante a
fitragdo (residuo de filtragdo) e também nas solugdes oriundas do processo de recristalizagio.
Subprodutos andlogos foram observados em sinteses de complexos correlatos [13]. Uma solugio
do complexo em CH,ClL, ou CH;CN apresenta cor amarela, tornando-se esverdeada (600 nm) ao
longo do tempo (mais de 48 horas). Ap6s adigdo de agente redutor (amalgama de zinco em meio
acido), surge uma nova banda em 404 nm, atribuida ao trans-[RuCh(pmp)s]. Taube [11]

reportou que o complexo cis-[RuCl,(py)s] em cloreto de metileno torna-se verde quando exposto

ao ar.

4.1.3 ESPECTROSCOPIA VIBRACIONAL

O espectro de infravermelho para esse complexo difere suavemente em relagio ao ligante
livre [90], o que sugere- a preservagdo da maioria dos modos vibracionais apds a coordenagio.
Pequenos deslocamentos em dire¢do a maiores ou menores comprimentos de onda foram
detectados. As principais bandas caracteristicas eﬁo localizadas a 723 cm’', sendo atribuida a
deformagdo angular assimétrica no plano do grupo CH,. A banda em 910 cm’ ¢ atribuida a
deformagdo angular simétrica fora do plano do C-H. As mudangas mais proeminentes
correspondem as bandas situadas em 632 cm’ e 450 cm”, sendo atribuidas ao anel piridinico

coordenado. As mesmas bandas no ligante livre, isto é, ndo-coordenado, estfio localizadas em
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605 cm” e 405 cm’’, respectivamente. Deslocamentos andlogos foram relatados por Clark [91}

para o trans-[RuCly(py)s], tendo sido atribuidos a mudancgas na simetria do complexo.

4.1.4 RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEARDE 'H E °C
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