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RESUMO

A finalidade do presente estudo € esclarecer a@uoa ou a auséncia da formacéo de
filme polimérico durante a eletro-oxidacdo peaminofenol p-APh, uma molécula muito
simples e util) em meio aquoso. Os resultados dgscritos foram baseados nos dados
coletados do estagio inicial do processo do eletidacdo com medidas eletrogravimétricas
in situ com uma microbalanca a cristal de quartzo e medidpectroeletroquimicassitu na
regido espectral do visivel e do infra-vermelhofoAnacao de filme por eletro-oxidacédo do
p-APh foi encontrada em toda faixa de pH investigg@da?2). Os filmes obtidos em valores
de pH de 4, 6, e 8 apresentaram-se de interesseufsr O fator principal para a formacéao
de filme deve-se a precipitacdo de complexos desfeeéncia de carga, 0s quais para serem
formados dependem totalmente do pH. Os filmesddoa em pH 6 ou 8 tendem a ser mais
espessos, mas apresentam uma menor retencdo de camgueles gerados em pH 4
apresentam maior retencdo de carga, apesar desgessera menor. No caso dos filmes
produzidos em pH 4, a maior retencdo de carga @astar correlacionada com um maior
namero de ligacdes fenil-N—fenil do que as feniligd#, visto que um numero igual de
ligacdes fenil-N—fenil e fenil-O—fenil pareceu riégsuem filmes com menos possibilidade de

retencéo da carga.



ABSTRACT

The purpose of the present study was to clarify the occurrence or absence of film
formation during the electrooxidation of p-aminophenol (p-APh, a very simple and useful
molecule) in aqueous medium. The results here described were based on data collected from
theinitial stage of the electrooxidation process with an in situ quartz crystal microbalance and
in situ spectroelectrochemical measurements in the visible range and FTIR. Film formation
upon electrooxidation of p-APh was found to occur in the entire pH range (2-12) investigated.
Of particular interest were the films obtained at pH values of 4, 6, and 8. The main factor for
film formation was charge-transfer complex precipitation, which was totally dependent on
pH. The films formed at pH 6 or 8 tended to be thicker, but showed smaller charge retention.
Those generated at pH 4 showed more charge retention, despite their smaller thickness. In the
case of films produced at pH 4, more charge retention appeared to correlate with a larger
number of phenyl-N-phenyl bonds than phenyl-O-phenyl ones, whereas an equal number of
phenyl-N-phenyl and phenyl-O-phenyl bonds appeared to result in films with less possibility
of charge retention.
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CAPITULO I

1. BREVE INTRODUCAO

Todos os compostos que podem, com sucesso, produzir filmes poliméricos condutores,
tém algumas caracteristicas basicas. Primeiro, eles sdo arométicos e podem ser oxidados em
potenciais anddicos relativamente baixos. Segundo, os compostos aromdticos passam por
reacoes de substituicdo eletrofilicas onde as estruturas arométicas sdo mantidas. Embora essas
reacoes de polimerizacdo sejam descritas via acoplamento de radicais, a suscetibilidade de um
dado composto para passar por uma substitui¢do eletrofilica € uma forma de se determinar se
a eletropolimerizacao ocorre realmente dessa forma [1].

A estabilidade do cation inicial também € um importante aspecto para a formacdo de
filmes poliméricos. A formacgao de filmes resulta de cétions intermedidrios, com estabilidade
intermediaria, os quais favorecem as reagdes de acoplamento de radicais. J4 os cétions mais
estdveis difundem para longe da superficie eletrddica e produzem produtos soliveis. E
finalmente, cations muito reativos reagem indiscriminadamente com o solvente € com outros
nucledfilos na regido proxima a superficie do eletrodo, diminuindo a reacao de polimerizacao
[1].

Gattrell e Kirk [2] estudaram o processo de passivacao de um eletrodo de platina durante
a eletrdlise de fenol em uma solugdo de acido sulftrico. Os autores sugerem que a passivagao
¢ consistente com um modelo de passivagdo no qual camadas de material imdveis e ndo
reativos sdo formados na superficie do eletrodo inibindo futuras reagdes. Os autores sugerem
que a formacdo dessas camadas imobilizadas € iniciada pela formacdo de materiais com
elevada massa molecular os quais permanecem nas vizinhangas da superficie do eletrodo. Esta
formacdo conduz ao crescimento rdpido da massa molecular resultando na diferenciagdao da
estrutura do filme polimérico em uma maneira acelerada. Assim este material imobilizado é
oxidado para formas menos reativas e a superficie do eletrodo torna-se efetivamente
bloqueada para reagdes posteriores. Adicionais reagdes entdo ocorrem por tunelamento
eletrOnico sobre esta camada inibitdria.

Barbero e colaboradores [3] estudaram a oxida¢do anddica do o-aminofenol em meios

aquosos acidos em diferentes materiais eletrodicos e observaram a formacdo de um polimero
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eletroativo de o-aminofenol. Os autores sugerem que a estrutura do poli-o-aminofenol €
constituida principalmente de anéis fenoxiazinas, no entanto, reacOes secunddrias e
conseqiientemente, polimeros de cadeias secunddrias, tornam a estrutura do poli-o-aminofenol
mais complexa.

Taj e colaboradores [4] encontraram que m-aminofenol € eletropolimerizado em
eletrodo de platina, potenciodinamicamente e potenciostaticamente, em meios de acetonitrila
e metanol. Os autores sugerem que a polimerizagdo ocorre envolvendo o grupo —OH
produzindo ligagdes C-O-C. A terminacdo da cadeia pode ocorre quando dois radicais livres
reagem.

Hawley e Adams [5] descrevem a eletro-oxidacdo do p-aminofenol (p-APh) em
solucdes dcidas como um sistema teste padrao para reagdes quimicas subseqiientes (reagdes
quimicas homogéneas seguindo transferéncias eletronicas, também intituladas como um
mecanismo EC). Os autores sugerem que a eletro-oxidagao do p-APh envolve a retirada de
dois elétrons e dois protons, produzindo uma quinonaimina; na proxima etapa, a
quinonaimina passa por uma hidrélise, produzindo p-benzoquinona. Os autores também
sugerem que reacdes quimicas secunddrias entre p-benzoquinona e p-APh tornam-se bastante
importantes a medida que o pH é elevado, tornando possivel a ocorréncia de reagdes de
adicilo do tipol,4, envolvendo aminas e quinonas, formando por exemplo
2,5-bis(4-hidroxianilina)p-benzoquinona, quando a eletro-oxidagcdo de p-APh produz filmes
na superficie do eletrodo. Os autores propdem que estas reagdes de adi¢do podem ocorrer
mesmo em baixos pH.

Heras e colaboradores [6] estudarem a oxidac¢do eletroquimica do p-APh em um
eletrodo de mercurio, em meio aquoso, com pH variando entre 4,5 e 12. Eles propuseram que
a oxidacdo anddica global do p-APh € reversivel e segue uma reacdo de dissociacdo de
p-APh neutro (até pH 10,3) como primeira etapa. A segunda etapa consiste na primeira
transferéncia de um elétron produzindo um radical absorvido. A terceira etapa envolve a
segunda transferéncia de um elétron e a perda de um segundo préton, produzindo
p-quinonaimina, o qual difunde para o seio da solucdo (quarta etapa). Finalmente, na quinta
etapa, ocorre a hidrélise da p-quinonaimina a p-benzoquinona. Os autores ndo mencionam a
formacao de filmes de p-APh sobre a superficie do eletrodo.

Taj e colaboradores [7] realizaram estudos da eletropolimerizacdo do p-APh em eletrodo
de platina, em meio ndo aquoso, reportando a formacao de filmes eletroativos e soltveis

Eddy e colaboradores [8] e Ekinci e colaboradores [9] reportam a eletropolimerizacao

do p-APh em meio aquoso para produzir biosensores amperométricos. Halaoui e
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colaboradores [10] relatam modificacdo em superficie de carbono vitreo envolvendo redugdo
de p-APh em meio aquoso dcido.

Schwarz e colaboradores [11] estudaram voltametricamente e espectroeletroquimi-
camente, na regiao do UV-visivel, p-APh em eletrodo de ouro, em meio orgdnico e aquoso.
Os autores assumiram a detec¢do de um produto de oxidacdo, mas ndo relataram a formacgado
de filmes.

Salavagione e colabores [12] estudaram espectroeletroquimicamente a oxidacdo de
aminofenois em eletrodo de platina em meio dcido, no entanto, ndo detectaram a formagao de
qualquer filme polimérico na superficie do eletrodo quando p-APh foi usado em 1 mol 1" de

HCIOy,

1.1. OBJETIVOS

O propésito do presente trabalho € esclarecer a ocorréncia da formacdo de filmes
durante a eletro-oxidacdo do p-APh em meio aquoso. Os resultados aqui descritos foram
baseados em dados coletados durante o estdgio inicial do processo de eletro-oxidagao in situ
do p-APh usando-se uma microbalanca a cristal de quartzo e medidas espectroeletroquimicas
na regiao do visivel. Além disso, sdo abordados as caracteristicas dos filmes de p-APh
formados, usando-se medidas in situ de microbalanga a cristal de quartzo e medidas
espectroeletroquimicas na regido do visivel e do infravermelho, que possivelmente servirao
como base para novas investigacoes de aplicagdes desses filmes como materiais
eletrocromicos, condutores e ndo condutores, espessos € nio espessos € com morfologias

diferentes.
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CAPITULO 11

2. MATERIAIS E METODOS

2.1. REAGENTES E SOLUCOES

Os reagentes utilizados, 4cido citrico, dcido borico, fosfato de sédio tribdsico, sulfato de
sddio e acido sulfurico, foram de grau analitico (Merck) sem nenhuma purificacao adicional.

O monomero de p-aminofenol (Acros Organics, 97,5%) foi armazenado em atmosfera
inerte (N5) e na auséncia de luminosidade.

Foram preparadas varias solugdes de tampao universal [13] em diferentes pH a partir de
uma solucdo A de dcido citrico 0,05 mol 1! e 4cido bérico 0,2 mol 1! ¢ uma solu¢do B de
fosfato de sédio tribasico 0,1 mol "', adicionado sempre que necessério sulfato de sédio para
se manter a for¢a i0nica constante (I = 0,5).

Todas as solu¢des tampao foram preparadas com dgua deionizada obtida a partir de um
sistema de purificagao Milli-Q plus (Millipore).

A solugdo de p-aminofenol (6 mmol 1) foi preparada pela adicdo direta de 16,4 mg do
mondmero em 25 ml do eletrdlito de suporte utilizado. Antes da realizacdao dos experimentos
a solucdo de p-aminofenol foi desaerada com gds nitrogénio (White Martins) por 15 min para

evitar a oxidagdo do mondmero.
2.2. CELULAS ELETROQUIMICAS

Nos experimentos de microeletrogravimetria utilizou-se uma célula eletroquimica de
vidro, com capacidade para aproximadamente 25 ml, de um compartimento, figura 1, com
uma saida para solucdo na parte inferior, uma conexao lateral para acoplamento do cristal de
quartzo e uma tampa em teflon com quatro orificios, um para o eletrodo de referéncia, um

para o eletrodo auxiliar e mais dois orificios menores para entrada e saida de gases.
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Figura 1: Célula eletroquimica utilizada nos experimentos de microeletrogravimetria com o cristal de
quartzo.

Nos experimentos espectroscopicos na regido espectral do visivel utilizou-se uma
cubeta de quartzo com um centimetro de caminho 6ptico, onde foram inseridos os eletrodos
de trabalho (eletrodo de vidro recoberto com 6xido de estanho dopado com flior, FTO),
auxiliar e referéncia e um capilar para desaerar a solucao com gés nitrogénio.

Nos experimentos de espectroscopia de reflectincia na regido espectral do
infravermelho foi utilizada uma célula de teflon de um compartimento ( figura 2), contendo
entradas para o eletrodo de trabalho, eletrodo auxiliar, eletrodo de referéncia e para um capilar

para injecdo de gas inerte, além de uma janela plana de CaF, no fundo da célula.

Figura 2: Célula de Teflon, com uma janela plana de CaF, na parte inferior, empregada nos
experimentos de reflectancia na regido espectral do infravermelho.
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2.3. ELETRODOS

Nos experimentos de microeletrogravimetria utilizou-se como eletrodo de trabalho
cristais de quartzo de 5 MHz “corte transversal”, da Maxtek Inc. de 2,54 cm de diametro e
0,33 mm de espessura, com depdsito de platina ou ouro, polido, em forma de chave, com 1,37
cm’ de 4rea ativa (em contato com a solucdo) e com regido ativa de oscilacdo (drea do
deslocamento) limitada 2 4rea sobreposta das duas faces do elétrodo de 0,34 cm?, que pode ser
melhor entendida na figura 3 . Como eletrodo auxiliar utilizou-se uma folha de platina de 4,5

2 2 soe
cm” de drea geométrica.

/‘ i = Face de contato
COI & S0lUCED

Face posterior

Figura 3: Eletrodo de trabalho, cristal de quartzo com depésito de ouro polido.

Nos experimentos espectrofotométricos utilizou-se um eletrodo de vidro coberto com
FTO numa das faces, com aproximadamente 0,5 cm? de drea exposta e resisténcia menor que
20Q2 da Flexitec Organica, empresa sediada no Nucleo de Empreendedorismo e Projetos
Multidisciplinares (NEMPS) do Centro politécnico da Universidade Federal do Parand em
Curitiba - Parand. Como eletrodo auxiliar utilizou-se um fio de platina.

Nos experimentos de espectroscopia de reflectincia na regido espectral de
infravermelho utilizou-se um eletrodo circular de platina, com 0,63 cm? de area, embutido em
um cilindro de teflon com um orificio interno para passagem de um fio conectado na parte
inferior do cilindro ao eletrodo de platina e na parte superior a um contato metélico rosqueado
na outra extremidade do cilindro de teflon.

Em todos experimentos utilizou-se como eletrodo de referéncia calomelano saturado

(ECS), constituido pelo sistema Hg/Hg,Cl,/KCl/solugao saturada de KCI.
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2.4. EQUIPAMENTOS

As medidas eletroquimicas e eletrogravimétricas foram realizadas simultaneamente
utilizando os seguintes equipamentos:

Um bipotenciostato modelo AFCBPO1 da PINE INSTRUMENT COMPANY para as
medidas eletroquimicas. Uma microbalanga eletroquimica a cristal de quartzo MAXTEK
modelo RQCM para as medidas eletrogravimétricas. Ambos equipamentos estavam acoplados
um microcomputador para aquisicdo dos dados experimentais.

As medidas espectrofotométricas na regido do visivel (400 — 800 nm) foram realizadas
utilizando um espectrofotdmetro Hitachi modelo U-3000.

As medidas espectrofotométricas na regido do infravermelho foram realizadas

utilizando um Espectrofotdometro de FTIR, modelo MB100 da BOMEM.

2.5. METODOS DE LIMPEZA

A limpeza do eletrodo de trabalho de cristal de quartzo foi primeiramente realizada com
algodao embebido em acetona. Posteriormente, o cristal foi submetido a seqii€éncia de limpeza
como segue: dgua destilada em abundancia, solucdo dcida de permanganato de potdssio 1 mol
1", novamente dgua destilada e, em seguida, uma solucdo de H,O,/H,SO; 1:1, passando por
outra lavagem com 4gua destilada em abundancia.

O outro eletrodo de trabalho de substrato de FTO é quimicamente inerte e pode ser
limpo utilizando diferentes procedimentos, optou-se por uma limpeza através de imersao em
solucdo 1:1 de H,SO, e HNO; durante 30 minutos, com posterior lavagem em &agua
deionizada em abundancia e isopropanol.

O celetrodo de platina utilizado nos experimentos de reflectincia na regido do
infravermelho foi primeiramente lavado com dgua destilada, depois limpo com um algodao
embebido em acetona e posteriormente polido com alumina de diferentes granulometrias,
ap6s cada polimento o eletrodo foi lavado com dgua destilada por 5 minutos em banho no
ultra-som.

O eletrodo auxiliar, uma folha de Pt, foi limpo através de lavagem e ciclagem em H,SO4
0,5 M, tanto em potenciais catddicos (inicio do desprendimento de hidrogénio) quanto em

potenciais anddicos (inicio do desprendimento de oxigénio).
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O eletrodo de referéncia foi lavado com dgua destilada e seco antes de cada
experimento.

A limpeza da célula eletroquimica, bem como do restante da vidraria utilizada, se deu
por imersdo em uma solu¢do de KOH 10% em élcool e, em seguida, lavada com agua

destilada e seca em estufa.

2.6. PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

2.6.1. ESTUDOS ELETROQUIMICOS

2.6.1.1. MEDIDAS CICLOVOLTAMETRICAS

Inicialmente pesou-se o p-aminofenol em balancga analitica (Sartorius Research R160P)
e solubilizou-se nas solu¢des tampao em diferentes pH (2,0; 4,0; 6,0; 8,0; 10,0 e 12,0). Em
seguida, foram realizados 2 voltamogramas ciclicos consecutivos em solu¢do de p-aminofenol
6 mmol I"'. A velocidade de varredura foi de 5 mV s™.

ApOs a realizagdo dos experimentos eletroquimicos para formagdo do filme a partir do
monomero de p-APh, o conjunto célula eletroquimica e cristal de quartzo foi lavado com
solucdo de H,SO4 0,5 mol l'l, posteriormente foram realizadas séries de trinta voltamogramas
ciclicos continuos em solu¢dao de H,SO4 0,5 mol 1'1, com varredura de potencial entre 0 a 0,6
V vs. ECS e 50 mVs™ de velocidade de varredura, para estudar o comportamento dos filmes

formados.
2.6.1.2. MEDIDAS A POTENCIAL CONTROLADO

Apbs o preparo das solucdes de p-APh, 6 mmol l'l, em diferentes pH (4,0; 6,0 e 8,0),
foram realizados varios experimentos a potencial controlado, cada experimento com duracgdo
de 200 segundos, para formacdo do filme polimérico de p-APh. Em seguida a formacgdo do
filme, a parte interna da célula eletroquimica e a superficie do cristal de quartzo, em contato
com a solucdo de p-APh, foram lavadas com solu¢do de H>SO4 0,5 mol l'l, posteriormente

) .. Lo -1
foram realizadas séries de 30 voltamogramas ciclicos em H,SO4 0,5 mol I, com varredura de
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potencial de 0 a 0,6 V vs, ECS e 50 mV s de velocidade de varredura, para estudar o
comportamento do filme formado a potencial controlado nos diferentes pH.

Também foram realizados experimentos a potencial controlado para formacao in situ do
filme polimérico de p-APh em eletrodos de vidro recoberto com FTO, nos diferentes pH,
durante 1600 segundos, apés este tempo foram feitas varreduras de absorbancia na regido de
comprimento de onda entre 400 e 800 nm. Depois da formagdo dos filmes poliméricos de
p-APh a cubeta de quartzo e o eletrodo de vidro recoberto com FTO foram lavados com
solucdao de H,SO4 0,5 mol I'! e novamente foram feitas varreduras na regido de comprimento
de onda entre 400 e 800 nm, desta vez em H,SO4 0,5 mol 1'1, posteriormente foram realizadas
séries de 30 voltamogramas ciclicos em H,SO4 0,5 mol 1'1, com varredura de potencial de 0 a
0,6 V vs, ECS e 50 mV s de velocidade de varredura, para estudar o comportamento do

filme formado a potencial controlado nos diferentes pH.

2.6.2. ESTUDOS ELETROGRAVIMETRICOS

Simultaneamente aos estudos eletroquimicos foram realizados estudos do
comportamento eletrogravimétrico do mondémero de p-APh oxidado e dos filmes formados,
utilizando uma microbalanga eletroquimica a cristal de quartzo.

Os dados obtidos foram utilizados para o calculo da massa, espessura, resistividade e
fluxo molar das espécies, durante a formagdo e oxi-reducdo dos filmes de p-APh nos

diferentes pH estudados.

2.6.2.1. AJUSTANDO A CAPACITANCIA DE CANCELAMENTO DA
MICROBALANCA.

Antes do inicio de cada medida, com o cristal devidamente fixado na célula
eletroquimica e em contato com a solu¢do em que a medida seria realizada, sem agitacdo, a
microbalanca foi ajustada. O ajuste formal da capacitincia de cancelamento é critico na
obtencdo de resultados precisos com alta resisténcia nos cristais (em meio aquoso fortemente

carregado).
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Durante o ajuste de capacitancia € preciso lembrar que sdo necessdrios dois ajustes, um
grosso (interruptor rotativo) e um fino (regulador de capacitor), onde a capacitincia de
compensacao total é a soma dos dois ajustes. Ambos ajustes sdo feitos no painel frontal da

microbalanca, conforme representado na figura 4.

- Reset
RESET

CRYSTAL

-— Ajuste Fino

. — Ajuste Groszo

Conexdo ao Cristal

| —Led Amarelo
Led vermelho
Led verde - "Travado"

BWEEP

UNLOUK a
LOCK .} Conexdo ao potenciostata

o
GHYBTAL FAGE ©/

Figura 4: Painel frontal da microbalanga a cristal de quartzo.

2.63. ESTUDOS ESPECTROELETROQUIMICOS NA REGIAO
ESPECTRAL DO VISIVEL (400-800 nm)

Foram realizados estudos espectroscopicos na regido do visivel, in sifu, durante o
crescimento do filme de p-aminofenol a potencial controlado durante 1600 segundos em
diferentes pH e posteriormente durante a voltametria ciclica em H,SO4 0,5M dos filmes
formados, utilizando um eletrodo de vidro recoberto com FTO (6xido de estanho dopado com

Flior) em uma das faces, como eletrodo de trabalho.

2.64. ESTUDOS ESPECTROELETROQUIMICOS NA REGIAO
ESPECTRAL DO INFRAVERMELHO

Foram realizados experimentos espectroscopicos in situ na regido espectral do
infravermelho, utilizando FTIR em um espectrofotdmetro BOMEN, modelo MB100, de feixe
simples equipado com um detector MCT, refrigerado com nitrogénio liquido, € com um banco
optico de reflectancia, mostrado na figura 5 e especialmente desenvolvido para execucdo

deste trabalho.



Materiais e Métodos 11

Figura 5: Banco éptico de reflectancia acoplado a um espectrofotbmetro de FTIR, modelo MB100
(Bomem)

Ap6s a montagem do banco dptico e ajuste dos espelhos e do ganho do detector, a
camara do espectrofotdmetro de FTIR, foi selada e purgada com nitrogénio para evitar
interferéncia de dgua e CO, presentes na atmosfera. Cada espectro foi obtido a partir da média
de uma série de 50 varreduras consecutivas, com resolu¢do de 16 cm™. Devido a utilizagcdo de
uma janela de CaF, e de dgua no preparo do eletrélito de suporte a varredura foi realizada na
regido de 900 até 1600 cm™, pois na regido abaixo de 900 cm™ a janela de CaF, absorve os
raios de infravermelho e na regido de 1640 cm’ aparece uma banda larga de 4gua nao

compensada.

2.7. TRATAMENTO MATEMATICO

2.7.1. CALCULO DA VARIACAO DE MASSA

A equacdo de Sauerbrey (equacdo 1) assume que a massa adicionada ou o filme

depositado no cristal tem as mesmas propriedades acusticas do quartzo [14].

Af =—Cy- Am (D)
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Onde: Af = mudanca da frequéncia in Hz,. C; = fator de sensibilidade do cristal em
Hz/ng/cm? (0,0566 Hz/ng/cm?” para um cirstal de 5 MHz em 20 °C) e Am = mudanca na massa
por unidade de drea em g/cm” [14]. No entanto, a equacdo 1 é estritamente aplicdvel a
depdsitos uniformes, rigidos e em filmes finos [14].

As condicdes originalmente assumidas por Sauerbrey sdo questiondveis e trabalhando-
se com cristais bastante carregados com certos materiais observa-se desvios significantes
entre a massa medida e a predita pela equacao 1 [14]. Lu e Lewis [15] analizam o cristal
carregado como um composito resonador unidimensional do quartzo e do filme depositado o

qual conduz a equacdo 2 que também é conhecida como equagdo Z-Match [14].

Am = (Mj : arctanh{Rz : tanh{n’ : (Mjﬂ (2)
T R -f f

Onde: Am = variacdo de massa por unidade de drea em g cm?, N ,= constante de
freqiiéncia para cristal de quartzo com corte transversal (AT) = 1,668 x 10° Hz cm =
[((p, 4, )22 P, 1, p,= densidade do quartzo =2,648 g cm”, f , = frequiéncia de ressonancia do
cristal ndo carregado em Hz, f = freqii€ncia de ressonincia do cristal carregado em Hz, R =

172
)

fator-Z do material do filme = (p, &,/ p, ;)" p,= densidade do material, o qual nos

assumimos para os filmes de p-APh como sendo 1,25 g cm” usando a densidade aproximada

do polifenol [16], = shear modulus = 2,947 x 10" g em’ s? e U, = shear modulus do

material do filme, no caso dos filmes de p-APh nos assumimos como sendo 2,13 x 10" g cm!

s usando-se o shear modulus do polifenol [16].

2.7.2. CALCULO DA ESPESSURA E RESISTIVIDADE DOS FILMES
FORMADOS

Dividindo-se a varia¢do de massa (Eq. 2) pela densidade do material do filme obtemos

a variagao de espessura do filme em cm (Eq. 3)[14].

TK , = Am _ Ny P, -arctanh| R_ - tanh ﬁ(uj (3)
pf ﬁ'Rz'f'pf f
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Para se caracterizar o material e/ou o liquido em contato com a superficie do eletrodo
de cristal, tanto a freqii€ncia quanto as resisténcias ressonantes em série de um cristal s@o
importantes [14]. Quando o cristal de quartzo estd em contato com um liquido ocorre uma
diminuicdo na freqiiéncia, que depende da viscosidade e da densidade do liquido [14],

expressa na equacao 4.

A ==1, )

Onde: Af = variagdo de freqiiéncia em Hz,7, = viscosidade do liquido em contado

com o eletrodoem N s m™ e p, = densidade do liquido em contato com eletrodo em kg m”.

O contato do cristal de quartzo com um liquido também diminui a oscilacdo na
ressonancia do cristal causando um aumento nas resisténcias ressonantes em série, R [14]. A

relacdo linear entre as mudancgas nas resisténcias ressonantes em série, AR, e o valor

(77L 'pL)

2 em contato com liquido € expresso pela equacao 5 [14].

)3/2

2mp, 4,
f3 3214r (pq .626)2

AR = Af

Onde: AR = variaco nas resisténcias ressonantes em sériec em Q, A= 4rea ativa do
cristal de quartzo Maxtek de 1 polegada = 3,419 x 10” m? ex= constante piezelétrica para
um cristal de quartzo com corte AT = 0,095 kg s V™',

A resistividade ( cm) dos filmes de p-APh € obtida multiplicando-se a variagdo de

espessura (TKy), obtida através da equagdo 3, pela variacdo de resisténcia (AR), através da

equacgdo 5.
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2.7.3. CALCULO DO FLUXO MOLAR DAS ESPECIES

O cilculo do fluxo molar instantineo liquido das espécies i (9&/0t em mol cm™ s7),

durante o processo redox dos filmes de p-APh, foi realizado usando-se as equacdes 6 ¢ 7 [17].

dé.py _d(am,,)) | ) MW, - jp, ©
MW MW
d A w, + = W, ) e W, + 2w, )
a : Z,
A, _d(Amy) | . (MW, +hMW,y )+ o
dt dt 2, Z, Z, Z,
LMW, + MW, +=ChMW,, ) 2, F(C- MW, + MW, + L kMW, )
Z, :

c c c

Onde: Am = variagdo de massa em g cm?, Jy = densidade de corrente em

A cm’?

o -1 A e
, MW_= massa molar do cdtion em g mol”, MW, = massa molar do 4nion em
-1 . P A
g mol”, MW, ,= massa molar da dgua, z = carga do cdtion, z,= carga do anion, F =

constante de Farady, &= camada de hidratacao dos cétions.
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CAPITULO 111

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. COMPORTAMENTO ELETROQUIMICO E ELETROGRAVIMETRICO
DA ELETRO-OXIDACAO DO p-APh

3.1.1. EXPERIMENTOS CICLOVOLTAMETRICOS

Objetivando investigar a influéncia do pH durante a eletro-oxida¢dao do p-aminofenol
(p-APh), foram realizados experimentos ciclovoltamétricos e eletrogravimétricos nos pH 2, 4,
6, 8, 10 e 12 em solucdes de p-APh na concentracdo de 6 mmol I"". Os resultados serdo
apresentados em dois conjuntos de pH, levando em consideracdo principalmente o formato
das respostas ciclovoltamétricas.

Na figura 6 sdo apresentados os comportamentos potenciodindmicos (j € Am)/E e
Am vs q para o 1° e 2° ciclos voltamétricos obtidos a uma velocidade de varredura de 5 mVs™,
para a eletro-oxidacio do monémero de p-APh (6 mmol I"') em solugdo aquosa nos pH do
meio de 2, 10 e 12 sobre a superficie de um eletrodo de ouro (cristal de quartzo).

Em pH 2, figura 6a, observa-se durante a primeira varredura ciclovoltamétrica a
presenca de um pico anddico (oxidagao) em potencial aproximado de 0,58 V e a presenca de
um pico catdédico (redugdo) durante a varredura reversa de potencial em potencial aproximado
de 0,06 V vs ECS. No segundo ciclo observa-se o mesmo comportamento da primeira
varredura ciclovoltamétrica com excec¢do de um pequeno decréscimo na densidade de corrente
e um pequeno deslocamento dos potenciais de pico para valores de potenciais mais positivos.

Simultaneamente aos experimentos ciclovoltamétricos foram realizados experimentos
eletrogravimétricos com uma microbalanga a cristal de quartzo, onde foi observado um
actimulo total de massa de aproximadamente 0,5 pg cm™ (Fig. 6a). Durante a varredura direta
do primeiro ciclo foi observado um consistente aumento de massa sobre a superficie do
eletrodo principalmente na regido do pico anddico. Durante a varredura reversa do primeiro
ciclo praticamente nao ocorre variacdo de massa (Fig. 6a). Este mesmo comportamento &

observado durante o segundo ciclo voltamétrico.
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Figura 6: Perfis potenciodinamicos jE (a-c), AM/E (a-c) e Am/q (a’-c’) do primeiro e segundo ciclos
voltamétricos durante a eletro-oxidacao de 6 mmol I" de p-APh em tampéo pH 2 (a, a’), pH 10 (b, b’)
e pH 12 (c, ¢’), em eletrodo de ouro (cristal de quartzo). Velocidade de varredura de 5 mV s,

O comportamento da variacdo de massa versus a quantidade de carga envolvida
durante os experimentos ciclovoltamétricos € mostrado na figura 1a’. Observa-se aumento na
quantidade de massa precipitada sobre a superficie do eletrodo a medida que a carga aumenta
e mesmo quando ocorre diminui¢do da carga observa-se um acréscimo de massa precipitada
sobre a superficie do eletrodo.

Heras et al. [6] t€ém sugerido que a eletro-oxidacao de p-APh na faixa de pH de 4,5 até
10,3 envolve inicialmente uma reacdo de dissociacdo de espécies neutras de p-APh seguida
pela primeira transferéncia de um elétron, produzindo um radical adsorvido. Esse radical
adsorvido passa pela segunda transferéncia de um elétron e a perda de um segundo préton
produzindo p-quinonaimina (QI) que difunde para o seio da solucdo e hidrolisa para
p-benzoquinona (Q) (Esquema 1). Em pH maior que 10,3 os autores assumem que o fon
p-aminofenolato € a espécie predominante em solucio e assim a primeira etapa do esquemxa
1 passa a ser a primeira transferéncia de um elétron [6]. Hawley e Adams [5] sugerem um
mecanismo similar sé que estes autores apresentam apenas o resultado final da eletro-

oxida¢do do p-APh e da hidrélise da QI (Esquema 2). Hawley e Adams [5] apresentam
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valores para as constantes de velocidade de hidrélise da QI em vdrios meios (0,051 mol 1"
H,SO4 = 0,1 s'l, tampao pH 2,4 = 0,152 s'l, tampao pH 4,0 = 0,129 s'eem tampdes com
pH > 5 ndo foi medida a constante de velocidade de hidrélise da QI devido ao fato da
predominancia de reacdes quimicas secunddrias entre p-APh e Q). Hawley e Adams [5]
sugerem como reagdes quimicas secunddrias multiplas reacdes de adi¢do 1,4 postulando que
2,5-bis(4-hidroxianlinina)-p-benzoquinona € o produto principal das reacdes de acoplamento
1,4 no caso da eletro-oxidacdo de p-APH (eles sugerem que estas reacdes podem acontecer
em extensao aprecidvel em meios dcidos). Além disso, estes autores ndo descartam adi¢des do
tipo 1,4 de p-APh em QI. Qin et al. [18] mostram que cétions ou fons positivos de p-APh
ocorrem em meios com baixos valores de pH, ou seja, o grupo de Lewis badsico -NH,; aparece
como —NH3*, em meios com valores elevados de pH aparecem anios ou fons negativos de
p-APh e em meios com valores de pH intermedidrios predominam moléculas neutras de

p-APh.

OH o) 0 0
<> + H =—= © +e<:> ¢ + H +e
NH, NH, NH, NH
el el _Jel ol
(pAPh) (@n
o o o
¢ s ¢ + HO ¢ + NH,
NH NH e}
el sol L sol
(@n (@i ()

Esquema 1: Mecanismo de eletro-oxidagao do p-APh sugerida por Heras e colaboradores [6].

OH (0]
- +2H +2e + NHZ
HO"
NH, NH
((e])] (&)

Esquema 2: Mecanismo de eletro-oxidac¢ao do p-APh sugerido por Hawley e Adams [5].

Existem na literatura varios exemplos de reagdes de adi¢do do tipo 1,4 (adicdo de
Michael) [19-22] que ocorrem entre quinonas e aminas resultando em quinonas amino
substituidas ou quinonas amino di-substituidas. Em fato a adicdo do tipo 1,4 resulta em

hidroquinonas amino substituidas ou hidroquinonas amino di-substituidas que sdo oxidadas as
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respectivas quinonas amino substituidas ou quinonas amino di-substituidas [20-22]. A
presenca em solucdo de quinonas e hidroquinonas amino substituidas ou quinonas e
hidroquinonas amino di-substituidas resultam em complexos de transferéncia de carga
(andlogos quinidronicos) [23-25], que s@o muito pouco soliveis, e que precipitam sobre a

superficie do eletrodo (Esquema 3).

o) o)
o
H
o 0O
H H
o) o)
HO HO
™ ™ N—<: :>—OH
| /LN OH HO N | /FH
H H
OH OH

Esquema 3: Complexos de transferéncia de carga.

Baseados nas sugestdes de Hawley e Admas [1] e Heras et al. [2] nds assumimos que
na regiao do pico anddico, no caso dos resultados aqui apresentados para a eletro-oxidacdo do
p-APh em pH 2, tem-se a oxidacdo do p-APh produzindo QI e que passa por uma reacdo de
hidrdlise, no seio da solucdo, para produzir Q e que € essa a espécie que estd sendo reduzida
na regiao do pico catédico. Provavelmente uma pequena parcela de Q passa por reacdes de
adicao do tipo 1,4 com p-APh catidnico ou ocorre alguma outra reagdo quimica secundéria
cujo produtos precipitam sobre a superficie do eletrodo. A precipitacdo desses produtos de
reacoes secunddrios além de observado pelo acimulo de massa é refor¢cado pela diminui¢do
das densidades de correntes dos picos anddico e catédico bem como pelo deslocamento dos
mesmos para potenciais mais positivos.

Fendmenos similares aos observados no pH de valor 2, durante a eletro-oxidag¢ao do
p-APh, sdo observados nos pH de valores 10 e 12, ver figuras 6b, 6b’, 6¢c e 6¢’, com exce¢ao
do deslocamento dos potenciais de pico para valores mais negativos. No entanto, o potencial
do pico catédico estd mais proximo do potencial de pico andédico quando comparado a
diferenca observada no pH de valor 2. Hawley e Admas [5] sugerem que em valores de pH
igual ou maior que 8, Q é modificado para uma p-benzosemiquinona anion radical, Q. No
presente trabalho pode ser essa substancia que estd sendo reduzida nos casos de pH de valores

10 e 12. Q™ deve necessitar de potenciais menos negativos para ser reduzida em comparagao
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com Q. Novamente somente uma pequena parcela de Q ou Q™ estd passando por reacdes de
adicao do tipo 1,4 ou alguma outra reagdo quimica secunddria cujo produtos precipitam sobre
a superficie do eletrodo. Isso justifica a pequena quantidade de material precipitado na
superficie do eletrodo, nos casos de pH de valores 10 e 12, fato também observado no caso do
pH de valor 2.

Na figura 7 sdo apresentados os comportamentos potenciodindmicos (j € Am)/E e
Am vs q para o 1° e 2° ciclos voltamétricos obtidos a uma velocidade de varredura de 5 mVs™,
para a eletro-oxidacio do mondmero de p-APh (6 mmol 1) em solucio aquosa

nos pH do meio de 4, 6 e 8 sobre a superficie de um eletrodo de ouro (cristal de quartzo).
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Figura 7: Perfis potenciodinamicos j/E (a-c), Am/E (a-c) e Am/q (a’-c’) para dois ciclos voltamétricos
continuos (primeiro e segundo ciclo), durante a eletroxidacio de 6 mmol I de p-APh em tampao pH
4 (a,a’),pH 6 (b, b’) e pH 8 (c, ¢’), em eletrodo de ouro. Velocidade de varredura de 5 mV s’

Em pH 4, figura 7a, observa-se durante a primeira varredura ciclovoltamétrica a
presenca de dois picos anddicos (oxidagdes) em potenciais aproximados de 0,47 e 0,74 V vs.
ECS, sendo o segundo pico (0,74 V) nao muito bem definido. Observa-se ainda a presenca de
um pico catddico (reducdo), pouco pronunciado, durante a varredura reversa do primeiro
ciclo, com potencial de pico de aproximadamente —0,06 V vs ECS, que desaparece durante a

varredura reversa do segundo ciclo. Durante a varredura direta do segundo ciclo observou-se
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ainda a presenca de apenas uma onda anddica com potencial de pico em aproximadamente
0,68 V vs. ECS e densidade de corrente bastante inferior as ondas anddicas (picos) do
primeiro ciclo. Em pH 6, figura 7b, observa-se durante a primeira varredura ciclovoltamétrica
a presenca, também, de dois picos anddicos (oxidagdes) em potenciais aproximados de 0,3 e
0,42 V vs. ECS, sendo o segundo pico (0,42 V) muito mal definido. Observa-se ainda a
presenca de um pico catddico (reducdo), muito pouco pronunciado, durante a varredura
reversa do primeiro ciclo, com potencial de pico em aproximadamente —0,3 V vs ECS, que
praticamente desaparece durante a varredura reversa do segundo ciclo. Durante a varredura
direta do segundo ciclo observou-se ainda a presenca de apenas uma onda anddica com
potencial de pico em aproximadamente 0,47 V vs. ECS e densidade de corrente bastante
inferior as ondas anddicas (picos) do primeiro ciclo. Em pH 8, figura 7¢c, observa-se durante a
primeira varredura ciclovoltamétrica a presenca, também, de dois picos anddicos (oxidagdes)
em potenciais aproximados de 0,32 e 0,42 V vs. ECS, sendo o segundo pico (0,42 V) também
muito mal definido. Observa-se ainda a presenca de dois pico catddicos (redugdo), muito
pouco pronunciados, durante a varredura reversa do primeiro ciclo, com potenciais de pico de
aproximadamente —0,1 e —0,32 V vs ECS, que praticamente desaparecem durante a varredura
reversa do segundo ciclo. Durante a varredura direta do segundo ciclo observou-se ainda a
presenca de apenas uma onda anddica com potencial de pico em aproximadamente 0,42 V vs.
ECS e densidade de corrente ndo tdo inferior as ondas anddicas (picos) do primeiro ciclo.
Simultaneamente aos experimentos ciclovoltamétricos foram realizados experimentos
eletrogravimétricos com uma microbalanga a cristal de quartzo, onde foi observado um
aciimulo total de massa na superficie do eletrodo, em pH 4, de aproximadamente 0,9 g cm™
(Fig. 7a). Durante a varredura direta do primeiro ciclo foi observado um aumento de massa
sobre a superficie do eletrodo na regido de potencial do segundo pico anddico. Durante a
varredura reversa do primeiro ciclo praticamente ndo ocorre variacdo de massa (Fig. 7a). A
variagdo de massa durante o segundo ciclo é muito pequena. No caso do pH 6 foi observado
um actimulo total de massa de aproximadamente 25 g cm™ (Fig. 7b). Durante a varredura
direta do primeiro ciclo foi observado um aumento de massa sobre a superficie do eletrodo na
regido de potencial do primeiro pico anddico. Durante a varredura reversa do primeiro ciclo
observa-se um discreto aumento de massa e uma diminui¢do de massa no final da varredura
(Fig. 7b). A variacdo de massa durante o segundo ciclo € menor que no primeiro, no entanto
apresenta a mesma caracteristica do primeiro. No caso do pH 8 foi observado um actimulo

total de massa de aproximadamente 9 pug cm? (Fig. 7c). Durante a varredura direta do



Resultados e Discussdo 21

primeiro ciclo foi observado um aumento de massa sobre a superficie do eletrodo na regido de
potencial do primeiro pico anddico, no entanto, ocorre um decréscimo de massa no final da
varredura de potencia. Durante a varredura reversa do primeiro ciclo observa-se um aumento
discreto de massa (Fig. 7c). A variagdo de massa durante o segundo ciclo € um pouco maior
que no primeiro, no entanto, apresenta a mesma caracteristica do primeiro ciclo (ndo ocorre o
decréscimo de massa no final da varredura de potencial direta).

O comportamento da variacdo de massa versus a quantidade de carga envolvida
durante os experimentos ciclovoltamétricos sao mostrados nas figuras 7a’-7¢’. Observa-se, no
caso do pH 4, aumento na quantidade de massa precipitada sobre a superficie do eletrodo a
medida que a carga aumenta, ap6s o consumo de 27 mC cm?, e mesmo quando ocorre
diminui¢do da carga observa-se um acréscimo de massa precipitada sobre a superficie do
eletrodo. No caso do pH 6 observa-se aumento na quantidade de massa precipitada sobre a
superficie do eletrodo, a medida que a carga aumenta, muito superior ao observado no caso do
pH 4. No caso do pH 8 observa-se duas regides aproximadamente idénticas em termos do
aumento na quantidade de massa precipitada sobre a superficie do eletrodo a medida que a
carga aumenta, com excecdo de uma regido (30 até 47 mC cm™) de decréscimo na quantidade
de massa precipitada. A quantidade de massa precipitada é muito superior ao observado no
caso do pH 4, no entanto, inferior a quantidade observada no caso do pH 6. Uma comparacido
bastante ilustrativa e que pode ser observada na figura 7 é o fato que a efetiva precipitagao
(aumento de massa) s6 ocorreu depois que 27 mC cm™ foram consumidos durante a eletro-
oxidagdo do p-APh em pH 4, onde em pH 8 e 6, na mesma quantidade de carga consumida,
as massa depositadas foram respectivamente 20 e 150 vezes maiores. Outra observacdo
importante € que a carga consumida durante a eletro-oxidagdo do p-APh ndo € tdo diferente
em todos os pH estudados no presente trabalho (compare as quantidades de carga mostradas
nas figuras 6 e 7).

Como ja abordamos anteriormente e baseados nas sugestoes de Hawley e Adams [5] e
Heras et al. [6] nés assumimos que na regido do primeiro pico anddico tem-se a oxidacao do
p-APh produzindo QI, que passa por uma reacdo de hidrélise, no seio da solugdo, para
produzir Q e que é uma pequena quantidade dessa espécie (densidade de corrente
infinitamente menor para o pico catddico em relagdo ao pico anddico) que estd sendo reduzida
na regido do pico catdédico (casos da eletro-oxidacdo de p-APh em pH 4 e 6). Hawley e
Adams [5] sugerem que em valores de pH igual ou maior que 8, Q é modificado para uma
p-benzosemiquinona anion radical, Q™, e pode ser essa substancia que estd sendo reduzida na

regido do pico catdédico em aproximadamente —0,1 V vs ECS pois Q™ deve necessitar de
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potenciais menos negativos para ser reduzida em comparacao com Q. No caso do pH 4 uma
parcela de Q passa por reagdes de adicdo do tipo 1,4 [5, 19-22] com p-APh neutro (pequena
fracdo existente neste pH em relacdo as espécies p-APh catidnicas [18]) cujo produtos
precipitardo sobre a superficie do eletrodo. A precipitacao ocorrendo principalmente na regiao
do segundo pico anddico pode ser atribuida ao fato de que nessa regido de potencial ocorre
oxidag¢do dos produtos resultantes da adic@o do tipo 1,4 (hidroquinonas amino substituidas ou
hidroquinonas amino di-substituidas), resultando em quinonas amino substituidas ou quinonas
amino di-substituidas, e que formardo complexos de transferéncia de carga com as
hidroquinonas amino substituidas ou hidroquinonas amino di-substituidas resultantes da
adicao do tipo 1,4 os quais sdo bastante insoliveis em solucdo [23-25]. A oxidagdo dos
produtos resultantes da adicdo do tipo 1,4 também pode ocorrer quimicamente em solugao
pela prépria presenca da Q conforme proposto por Hassan e colaboradores [26]. A
precipitacdo desses complexos de transferéncia de carga é corroborada pelo acuimulo de
massa observado na varredura reversa do primeiro ciclo voltamétrico e € totalmente refor¢cado
pela diminui¢cdo da densidade de corrente do pico anédico bem como pelo deslocamento do
mesmo para potenciais mais positivos. No segundo ciclo voltamétrico, no caso da eletro-
oxidagdo do p-APh em pH 4, a quantidade de Q formada é menor que a quantidade formada
no primeiro ciclo voltamétrico e tem-se uma quantidade ainda menor de p-APh neutro
disponivel para reacdes de adicdo do tipo 1,4 e que podem resultar na formacdo de
complexos de transferéncia de carga, dai a menor quantidade de massa precipitada durante o
segundo ciclo voltamétrico. No caso da eletro-oxidagdo do p-APh em pH 6 uma grande
parcela de Q passa por reagdes de adi¢do do tipo 1,4 com p-APh neutro (fracdo elevada neste
pH em relacdo as espécies p-APh catidnicas [18]) cujo produtos precipitardo sobre a
superficie do eletrodo. Nesse caso a precipitac¢do inicia-se na regido do primeiro pico anddico
devido a eletro-oxidagao da elevada quantidade de produtos resultantes da adicao do tipo 1,4 e
que formardo complexos de transferéncia de carga em muito maior quantidade nesse pH. A
precipitacao desses complexos de transferéncia de carga € corroborada pelo mesmos motivos
ja abordados com relagdo a eletro-oxidagdo do p-APh em pH 4. No segundo ciclo
voltamétrico, no caso da eletro-oxida¢ao do p-APh em pH 6, a quantidade de Q formada ¢é
elevada e tem-se uma quantidade também elevada de p-APh neutro disponivel para reagdes de
adicao do tipo 1,4 e que podem resultar na formacdo de complexos de transferéncia de carga,
dai uma quantidade aprecidvel de massa precipitada durante o segundo ciclo voltamétrico. O
desprendimento de massa ocorrido ao final dos dois ciclos no caso da eletro-oxidacdo de

p-APh em pH 6 pode ser atribuido ao desprendimento dos complexos de transferéncia de
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carga devido a reducdo eletroquimica de uma parcela deles. No caso da eletro-oxidacdo do
p-APh em pH 8 uma parcela de Q estd na forma de Q™ e estas duas espécies podem passar por
reacoes de adicdo do tipo 1,4 com p-APh neutro (inica espécie presente neste pH [18]) ou
alguma outra reacdo quimica secunddria cujo produtos precipitardo sobre a superficie do
eletrodo. Nesse caso a precipitacdo também inicia-se na regido do primeiro pico anddico
devido a oxidacdo de quantidade razodvel de produtos resultantes da adi¢do do tipo 1,4 e que
formardo complexos de transferéncia de carga que precipitarao sobre a superficie do eletrodo.
A precipitacdo desses complexos de transferéncia de carga € corroborada pelo mesmo
argumento ja exposto anteriormente. O decaimento de massa ocorrido ao final da varredura
direta do primeiro ciclo, no caso da eletro-oxida¢cdo de p-APh em pH 8, pode ser atribuido ao
desprendimento de complexos de transferéncia de carga ou alguma outra reagdo quimica
secundéria envolvendo Q" e que sdo oxidados nessa regido de potencial. No segundo ciclo
voltamétrico, no caso da eletro-oxidacdo do p-APh em pH 8, tem-se a mesma situacdo ja
descrita anteriormente justificando uma quantidade aprecidvel de massa precipitada durante o
segundo ciclo voltamétrico. A quantidade inferior de massa precipitada durante a eletro-
oxidagdo de p-APh em pH 8 em relacdo a quantidade obtida em pH 6 pode ser atribuida ao
fato que uma fracdo de Q é modificada em Q", e Q" ndo deve formar complexos de
transferéncia de carga similares aos obtidos com Q.

Visto que os comportamentos mais diferenciados de material precipitado ocorrem nos
pH de valores 4, 6 e 8 n6s mostramos na figura 8 os comportamentos potenciodindmicos
(G e Am)/E e Am vs q para a eletro-oxidacdo do p-APh obtidos nas mesmas condi¢des da

figura 7 sobre eletrodo de platina (cristal de quartzo).
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Figura 8: Perfis potenciodindmicos j/E (a-c), Am/E (a-c) e Am/q (a’-c’) para dois ciclos voltamétricos
continuos (primeiro e segundo ciclo), durante a eletroxidagdo de 6 mmol I de p-APh em tampé&o pH 4
(a,a’), pH 6 (b, b’) e pH 8 (c, ¢’), em eletrodo de platina. Velocidade de varredura de 5 mV s

O comportamento do p-APh quando eletro-oxidado em eletrodo de platina é muito
parecido ao observado no eletrodo de ouro, com um incremento de massa maior em pH 4 e 6
e uma melhor definicdo dos picos anddicos em todos esses pH. No eletrodo de platina, em pH
4, a precipitacdo dos complexos de transferéncia de carga ocorre apenas depois de serem
consumidos aproximadamente 22 mC cm™ durante a eletro-oxidacdo do p-APh (Figura 8),
enquanto que em pH 6 e 8 a quantidade de massa precipitada €, respectivamente, 60 e 4,5
vezes maior que a precipitada em pH 4 apés serem consumidos 22 mC cm™. Todas as
consideragdes de mecanismo de eletro-oxidacdo do p-APh, formacdo e precipitacio de
complexos de transferéncia de carga, e outras condi¢des assumidas para explicar as respostas
potenciodinamicas obtidas em eletrodos de ouro podem ser usadas para explicar as respostas

potenciodinamicas obtidas em eletrodos de platina.
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3.1.2. EXPERIMENTOS A POTENCIAL CONTROLADO

Sabendo-se que os comportamentos mais diferenciados de material precipitado
ocorreram nos pH de valores 4, 6 e 8, durante os experimentos ciclovoltamétricos, nds
realizamos experimentos a potencial controlado nesses pH. Na figura 4 sdo apresentados os
comportamentos de j ¢ Am vs. t para a eletro-oxidacdo de 6 mmol 1" de p-APh nos pH de

valores 4, 6 € 8.
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Figura 9: Perfis dinamicos de j/t (a-c) e Am/t (a-c) para eletro-oxidagdo do p-APh, 6 mmol 1", a
potencial controlado de 0,9 V vs ECS em tampéo pH 4 (a), 0,6 V vs. ECS em tampéo pH 6 (b) e
tampao pH 8 (c), em eletrodo de ouro, durante 200 segundos.

Para todos os pH apresentados na figura 9 observa-se decaimento da densidade de
corrente e aumento de massa precipitada com o tempo, ambos comportamentos nao lineares.
Apesar das densidades de carga totais envolvidas nesses experimentos a potencial controlado
durante a eletro-oxidag¢dao do p-APh (pH 4 = 44,52; pH 6 = 50,56 ¢ pH 8 = 69,94 mC cm?)
estarem relativamente proximas as densidades de carga totais envolvidas nos experimentos
ciclovoltamétricos, as massas precipitadas sdo bastante distintas, principalmente com relagao

aos pH 6 e 8, onde observa-se uma quantidade de massa precipitada muito inferior a
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quantidade precipitada nos experimentos ciclovoltamétricos e relativamente préximas a
quantidade precipitada no meio de pH 4. Uma explicacdo para esse tipo de comportamento
pode ser atribuida ao fato que a quantidade de hidroquinonas amino substituidas ou
hidroquinonas amino di-substituidas € muito pequena nas proximidades do eletrodo devido a
oxidacdo das mesmas para quinonas amino substituidas ou quinonas amino di-substituidas o
que diminui drasticamente a quantidade de complexos de transferéncia de carga (Esquema 3)
que podem precipitar sobre a superficie do eletrodo. N6s observamos que em experimentos a
potencial controlado em tempos mais longos (1600 s), em superficie de eletrodo de vidro
recoberto com FTO (discutido no item 3.7), ocorre maior formacdo de complexos de
transferéncia de carga e tem-se uma maior quantidade dos mesmos precipitados na superficie

de FTO, no caso dos pH 6 e 8, em comparacdo com o caso do pH 4.
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3.2. COMPORTAMENTO ELETROQUIMICO E ELETROGRAVIMETRICO
DA OXI-REDUCAO DOS FILMES DE p-APh

Nas figuras 10, 11 e 12 sao apresentados os perfis potenciodindmicos j/E (a-c), Am/E
(a-c) e Am/g (a’-c’) do quinto ciclo voltamétrico continuo, em H,SO4 0,5 mol 1'1, para os
filmes de p-APh, formados nas condi¢des descritas nas figuras 6, 7 e 8 sobre eletrodos de

ouro (Figuras 6 e 7) e platina (Figura 8), respectivamente.
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Figura 10: Perfis potenciodindmicos jE (a-c), AmM/E (a-c) e Am/q (a’-c’) do quinto ciclo voltamétrico
continuo durante o processo redox dos filmes de p-APh em H,SO4 0,5 mol I"'. Filmes formados em
tampéo pH 2 (a, a’), pH 10 (b, b’) e pH 12 (c, ¢’), em eletrodo de ouro. (Condigbes descritas na
figura 6). Velocidade de varredura de 50 mV s,
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Figura 11: Perfis potenciodindmicos jE (a-c), AmM/E (a-c) e Am/q (a’-c’) do qumto ciclo voltamétrico
continuo durante o processo redox dos filmes de p-APh em H,SO,4 0,5 mol I". Filmes formados em
tampéo pH 4 (a, a’), pH 6 (b, b’) e pH 8 (c, ¢’), em eletrodo de ouro. (Condigdes descritas na figura 7).
Velocidade de varredura de 50 mV s™
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Figura 12: Perfis potenciodindmicos jE (a-c), AmM/E (a-c) e Am/q (a’-c’) do qumto ciclo voltamétrico
continuo durante o processo redox dos filmes de p-APh em H,SO,4 0,5 mol I". Filmes formados em
tampéo pH 4 (a, a’), pH 6 (b, b’) e pH 8 (c c), em eletrodo de platina (Condigées descritas na
figura 8). Velocidade de varredura de 50 mV s
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Observa-se na figura 10 a presenca de um par redox, pouco definido, que ocorre
aproximadamente em 0,42 V vs. ECS, para os filmes formados em pH 2 e 12 (Figuras 10a e
10c), e em aproximadamente 0,26 V vs. ECS (Figura 10b), para o filme formado em pH 10. O
comportamento da variagdo de massa versus a densidade de carga (no geral, diminui¢ao de
massa com o aumento de carga acumulada e aumento de massa com a diminui¢do de carga
acumulada) apresenta-se aproximadamente idéntico para os filmes formados nos diferentes
pH (Figuras 10a’-10c’). No entanto a variacdo de massa e a quantidade de carga armazenada
no filme formado em pH 10 é um pouco maior em comparagdo aos filmes formados em pH 2
e 12.

A presenca do par redox caracteriza a presenca de filmes na superficie do eletrodo de
ouro que passam por reagdes de oxidagdao e redugdo, podendo assim acumular carga. No
entanto, esses filmes devem ser muito pouco espessos, ver massa acumulada durante a
formacdo dos mesmos (Figura 6).

Observa-se na figura 11 a presenca de um par redox, bem definido, que ocorre
aproximadamente em 0,40 V vs. ECS, para o filme formado em pH 4 (Figura 11a). Para o
filme formado em pH 6 observa-se um par redox, melhor definido, em aproximadamente 0,1
V vs. ECS (Figura 11b). Ja para o filme formado em pH 8 observa-se dois pares redox em
aproximadamente 0,1 e 0,4 V vs. ECS, respectivamente (Figura 11c). O comportamento da
variacdo de massa versus a densidade de carga, diminui¢do de massa com o aumento de carga
acumulada (varredura direta) e aumento de massa com a diminuicdo de carga acumulada
(varredura reversa de potencial), no caso do filme formado em pH 4 (Figura 11a’), é bastante
diferente do referido comportamento para os filmes formados em pH 6 e 8 (Figuras
11b’-11c’). Além disso, a densidade de carga acumulada no filme formado em pH 4 ¢ muito
maior que a densidade de carga armazenada nos filmes formados em pH 6 e 8. Para os filmes
formados em pH 6 e 8 observa-se, durante a voltametria ciclica em H,SO4 0,5 mol 1'1, que a
massa ndo varia na regido de potencial entre 0,3 e 0,6 V vs. ECS, tanto no processo anddico
quanto no catddico. No entanto, observa-se diminui¢do de massa na regido de potencial entre
0e 0,1 V vs. ECS, tanto na varredura direta quanto na varredura reversa de potencial, além de
um aumento de massa durante a varredura direta, na regido de potencial entre 0,1 € 0,3 V vs.
ECS. Nessa mesma regido de potencial (0,1 e 0,3 V vs. ECS) ndo se observou variacio de
massa durante a varredura reversa de potencial. Os filmes formados em pH 4 apresentam uma
pequena variagdo de massa em relagdo aos formados em pH 6 e pH 8. Os filmes formados em
pH 6 e 8 apresentam, em geral, uma grande variagdo de massa apenas em regioes de pequenas

variacOes de densidade de carga (regido entre -10 e =30 nC cm?, figuras 11b’e 11¢’).
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Novamente, a presenga dos pares redox caracterizam a presenca de filmes na superficie
do eletrodo de ouro que passam por reagdes de oxidacdo e redugdo, podendo assim acumular
carga. No caso do filme formado em pH 4 a capacidade de acumular carga é muito maior
quando comparado aos filmes formados em pH 6 e 8 mesmo envolvendo uma movimentagao
menor de massa e apresentando-se menos espesso em comparagdo com os filmes formados
em pH 6 e 8, ver massa acumulada na superficie do eletrodo durante a formacao dos mesmos
(Figura 7). A maior variacdo de massa observada nos filmes formados em pH 6 e 8 atrelado a
menor capacidade de acumular carga pode ser explicada pela maior espessura desses filmes o
que dificulta a movimentagdo de ions e solvente para compensar as cargas que por ventura os
mesmos venham a armazenar.

Os perfis potenciodinamicos j/E, Am/E e Am/q para o quinto ciclo voltamétrico
continuo, em H>SO,4 0,5 mol 1'1, para os filmes de p-APh formados em eletrodo de platina em
pH 4, 6 e 8 (pH onde foram observados as maiores variacdes no caso do eletrodo de ouro),
nas condicoes da figura 8, sdo apresentados na figura 12.

Em filmes formados em pH 4 existe um par redox bem definido em aproximadamente
0,35 V vs. ECS. Em filmes formados em pH 6 existe um par redox, pouco definido, por volta
de 0,1 V vs. ECS. Em filmes formados em pH 8 existem dois pares redox, mal definidos, em
aproximadamente 0,12 e 0,4 V vs. ECS. Esses comportamentos sdo muito parecidos com os
comportamentos mostrados na Figura 11 para os filmes formados em eletrodo de ouro.
Novamente, a variacdo na massa para os filmes formados em pH 4 claramente diferem das
variagdes de massa dos filmes formados em pH 6 e 8. Em filmes formados em pH 4 observa-
se um pequeno decréscimo de massa durante a varredura direta de potencial e um aumento de
massa durante a varredura reversa de potencial, melhor visualizado no gréafico de Am vs g
(figura 12a’). Nos filmes formados em pH 6 e 8, o decréscimo/aumento de massa ocorre na
regido de potencial entre 0 e 0,5 V vs. ECS. Na varredura reversa de potencial ocorre um
decréscimo de massa na regidao de potencial de 0,1 e 0 V vs. ECS. Assim como para os filmes
formados sobre eletrodo de ouro, os filmes de p-APh formados sobre platina, em pH 6,
apresentam maior variagdo de massa, comparado aos filmes formados em pH 4 e 8, quando
submetidos as mesmas condicdes de oxi-reducao. Os filmes gerados em pH 6 ou 8 apresentam
variacdo de massa mais pronunciada na regido de densidade de carga entre —270 e
80 uC cm™. O actimulo de carga negativa € muito mais acentuado nos filmes formados em pH
6 e 8 no eletrodo de platina em comparacao ao eletrodo de ouro. Isso pode ser explicado pela

maior espessura do filme formado em pH 6 no eletrodo de platina em relagao ao eletrodo de
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ouro (compare as massas depositadas mostradas nas figuras 8b e 7b). No caso do filme
formado em pH 8, no eletrodo de platina, a massa total depositada é a mesma em relagcdo ao
eletrodo de ouro (compare figuras 8c e 7c), no entanto, a quantidade de complexo de
transferéncia de carga desprendido no final da varredura direta do primeiro ciclo € maior no
eletrodo de platina em relacdo ao eletrodo de ouro, o que pode estar resultando em filmes com
caracteristicas morfoldgicas diferentes nos dois eletrodos.

Na figura 13 sdo apresentados os perfis potenciodinamicos j/E (a-c), Am/E (a-c) e Aml/q
(a’-¢c”) do quinto ciclo voltamétrico continuo, em H,SO4 0,5 mol 1'1, para os filmes de p-APh,

formados nas condi¢des descritas na figura 9 sobre eletrodo de ouro.
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Figura 13: Perfis potenciodinamicos jE (a-c), AmM/E (a-c) e Am/q (a’-c’) do quinto ciclo voltamétrico
continuo durante o processo redox dos filmes de p-APh em H,SO,4 0,5 mol I"". Filmes formados em
tampéo pH 4 (a, @), pH 6 (b, b’) e pH 8 (c, ¢’), em eletrodo de ouro. (Condigbes descritas na figura 9).
Velocidade de varredura de 50 mV s ™.
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Observa-se na figura 13 a presenca de um par redox, bem definido, que ocorre
aproximadamente em 0,40 V vs. ECS, para todos os filmes formados nos diferentes pH. Para
os filmes formados em pH 6 e 8 observa-se, adicionalmente, um par redox muito pouco
pronunciado em 0,1 V vs. ECS (Figuras 13b e 13c). A variacdo da massa com a densidade de
carga é muito pequena, principalmente para os filmes formados em pH 6 e 8 (Figuras 13a’-
13¢’). Este tipo de comportamento € caracteristico dos filmes formados em pH 4, inclusive
em experimentos ciclovoltamétricos. No entanto, a densidade de carga acumulada no filme
formado em pH 4 continua sendo bem maior que a densidade de carga armazenada nos filmes
formados em pH 6 e 8. Assim, estas respostas sugerem que os filmes formados em pH 6 e 8
devem ter caracteristicas diferentes dos filmes formados em pH 4, fato que é abordado no

item 3.9.

3.3. COMPORTAMENTO DO FLUXO MOLAR INSTANTANEO DE
ESPECIES DURANTE A OXI-REDUCAO DOS FILMES DE p-APh

Nas figuras 14 e 15 sdao mostrados os fluxos molares instantineos (d&i/dt em
mol cm™ s, [17]) das espécies i (prétons e anions do H,SO,) versus o potencial para os
filmes formados em pH 4, 6 e 8 (filmes com comportamentos diferenciados) nos eletrodos de
ouro e platina, respectivamente. A variagdo de massa registrada na microbalanca bem como a
quantidade de carga armazenada no filme, dados usados para calcular d&j/dt (verificar
equagdes 6 e 7 no item 2.7.3.), sdo utilizadas para identificar os fons que participam no
processo redox e a contribui¢do de prétons e anions na compensagao da carga injetada/ejetada

nesses filmes.
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Figura 14: Fluxos potenciodindmicos/E durante o processo redox dos filmes de p-APh em H,SO, 0,5
mol I'", durante o 5° ciclo voltamétrico continuo. Filmes formados em tampao pH 4 (a), pH 6 (b) e pH 8
(c), em eletrodo de ouro. Dados calculados a partir da figura 11.
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Figura 15: Fluxos potenciodindmicos/E durante o processo redox dos filmes de p-APh em H,SO, 0,5
mol I'", durante o 5° ciclo voltamétrico continuo. Filmes formados em tampao pH 4 (a), pH 6 (b) e pH 8
(c), em eletrodo de platina. Dados calculados a partir da figura 12.
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Nos filmes formados em pH 4, sobre eletrodo de ouro, ocorre a saida de prétons do
H,SO4 (valores de d&/dt mais negativos) durante o processo anddico de carregamento do
filme e a saida se intensifica na regido de potencial coincidente com o maximo anddico de
densidade de corrente (comparar figuras 14a e 11a). Durante o processo catdédico ocorre a
entrada de prétons (valores de d&/dt mais positivos) e o mdximo de entrada de prétons
coincide com o minimo catédico de densidade de corrente (comparar figuras 14a e 11a).
Anions de H,SO, nio movimentam-se durante o processo ciclico de carga/descarga nesse
filme formado em pH 4. Os filmes formados sobre eletrodo de platina apresentam o mesmo
comportamento dos filmes formados sobre eletrodo de ouro com relagdo a movimentacao de
anions (Figura 15a). No entanto, no que diz respeito a movimentacao de prétons, ha uma
diminui¢do na entrada de prétons (diminui¢c@o dos valores positivos de d&;/dt) na regido inicial
de potencial para a varredura direta (0 — 0,1 V vs. ECS), onde apds esta regido de potencial
ocorre uma forte saida de prétons até o final da varredura direta (o fluxo muda linearmente
com a varredura de potencial). Durante o processo catédico detecta-se entrada de proétons
(valores mais positivos para d&i/dt), também aproximadamente linear durante quase toda a
varredura reversa de potencial, que diminui no final do processo catddico (0 — 0,1 V vs. ECS),
como pode ser observado na figura 15a.

Nos filmes formados em pH 6, sobre eletrodo de ouro, ocorre uma forte saida de prétons
e anions na regido de potencial entre 0 e 0,1 V vs. ECS durante o inicio do processo anddico,
posteriormente ocorre a entrada de anions e prétons até a regido de 0,25 V vs. ECS, depois
deste potencial mantem-se um pequeno fluxo de prétons e anions até o final do processo
anddico o mesmo ocorrendo durante quase todo o processo catddico subseqiiente (na faixa de
potencial de 0,5 até 0,6 V vs. ECS ocorre uma ampliacdo no fluxo de prétons e anions). No
final do processo catédico ocorre uma grande saida de prdtons e anions. Durante todo o
processo redox dos filmes de p-APh formados em pH 6 a intensidade da movimentacdo de
prétons e anions € praticamente a mesma (Figura 14b). Filmes formados sobre eletrodo de
platina em pH 6, figura 15b, apresentam comportamento semelhante ao comportamento dos
filmes formados sobre eletrodo de ouro, no entanto, observa-se uma movimentagao maior das
espécies (maiores variagdes de d&i/dt).

Comportamento similar aos filmes formados em pH 6, do fluxo de fons para os filmes
formados em pH 8 sobre eletrodo de ouro, foi obtido, principalmente para os prétons, embora
os anions passem por modificacdes mais pronunciadas que aquelas ocorrendo com os prétons
durante as varredura de potencial anddico e catdédico (Figura 14c). Também foi obtido

comportamento similar aos filmes formados em pH 6, do fluxo de ions para os filmes
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formados em pH 8 sobre eletrodo de platina, no inicio da varredura anddica (de 0 a 0,2 V vs.
ECS), embora os prétons movam-se entrando e saindo linearmente na continuacdo das
varreduras anddica/catédica, onde os anions aparentam ndo mover-se nesta regido de
potencial. No final da varredura catdédica ocorre saida de prétons e mais intensamente de
anions (Figura 15c¢).

Os filmes formados sobre superficie de platina apresentam uma movimentagdo maior de
ions quando comparado aos filmes formados sobre superficie de ouro, para todos os pH
apresentados, sugerindo morfologias diferentes nos diferentes filmes formados. Em geral os
filmes formados em pH 4 mostram um fluxo muito maior de prétons e os filmes formados em
pH 6 e 8 apresentam fluxos aproximadamente semelhantes de prétons e dnions, com excecao
do filme formado em pH 8 sobre eletrodo de platina. Estes diferentes comportamentos no
fluxo da espécies idnicas s6 reforcam a idéia anteriormente proposta da formacdo desses
filmes ocorrer principalmente a partir da precipitacdo de complexos de transferéncia de carga
e/ou de produtos de outras reagdes quimicas secunddrias conduzindo a precipitacdes
heterog€neas.

Em geral, os filmes que apresentam maior fluxo de prétons em relacdo ao de anions,

apresentam maior capacidade de armazenagem de carga.

3.4. COMPORTAMENTO DA ESPESSURA E RESISTIVIDADE DURANTE
A FORMACAO DOS FILMES DE p-APh

Na figura 16 sdo mostradas as variagdes da espessura e da resistividade (calculadas
usando-se as equacdes 2-5 mostradas no item 2.7.) vs. q dos filmes sendo precipitados durante
dois ciclos voltamétricos continuos (primeiro e segundo ciclos, 5 mV s) da eletro-oxidacio

de 6 mmol "' de p-APh em diferentes pH sobre um eletrodo de platina.
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Figura 16: Variacdes da espessura e da resistividade (calculadas) vs. g dos filmes sendo precipitados
durante dois ciclos voltamétricos continuos (primeiro e segundo ciclo) da eletro-oxidagao de
6 mmol I'1 de p-APh em tamp&o pH 4 (a), pH 6 (b) e pH 8 (c) sobre um em eletrodo de platina.
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Em pH 4, a espessura do dep6sito de filme de p-APh aumenta quase linearmente com
a carga depois de 22 uC cm™ ter sido consumido, e 0 mesmo comportamento é observado
para a variacdo de resistividade. Em pH 6, dois estdgios para os aumentos da espessura e da
resistividade podem ser identificados, depois de serem consumidos 2 e 40 pC cm™ No
entanto, as mudancas na espessura e na resistividade sao muito mais pronunciadas em pH 6
do que em pH 4. Em pH 8, novamente, ocorrem dois estidgios de aumento, ambos em
espessura e resistividade, depois de serem consumidos 8 e 67 pC cm’, adicionalmente, ocorre
decréscimo nessas varidveis depois de 42 pC cm™ terem sido consumidos. As mudangas em
ambas as varidveis sdo menores que aquelas que ocorrem em pH 6, no entanto, bem maiores
que aquelas que ocorrem em pH 4. Por exemplo, apds o consumo de 40 pC cm?, espessuras
de 4,2; 255 e 12 nm foram calculadas para os valores de pH 4, 6 e 8, respectivamente, ja no
final do segundo ciclo voltamétrico os valores calculados foram 12, 300 e 64 nm,
respectivamente. Ao final do segundo ciclo voltamétrico as resistividades calculadas foram,
5x107, 0,032 ¢ 0,0014 Q cm para os valores de pH 4, 6 e 8, respectivamente. Filmes mais

espessos mostram maior resistividade como € o caso em pH 6.

3.5. COMPORTAMENTO DA ESPESSURA E RESISTIVIDADE DURANTE
A OXI-REDUCAO DOS FILMES p-APh

Com base nos dados apresentados na figura 12 e utilizando-se as equagdes 3 e 5 foi
possivel calcular as variacdes na espessura e na resistividade, durante o quinto ciclo
voltamétrico continuo, para o processo redox dos filmes de p-APh formados em tampao pH 4

(a), pH 6 (b) e pH 8 (c) sobre eletrodo de platina, em H,SO4 0,5 mol 1! (Figura 17).
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Figura 17: Variagdes da espessura e da resistividade vs. E calculadas para quinto ciclo voltamétrico
continuo durante o processo redox dos filmes de p-APh em H,SO,4 0,5 mol I"'. Filmes formados em
tampéo pH 4 (a), pH 6 (b) e pH 8 (c), sobre eletrodo de platina (condigées descritas na figura 8).
Velocidade de varredura de 50 mV's™.
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A espessura e resistividade dos filmes formados em pH 4 ndo variam durante o quinto
ciclo voltamétrico em H,SO, (Figura 17a), no entanto, nos filmes formados em pH 6 ou 8,
ocorreram mudangas acentuadas em ambas as varidveis. Em filmes formados em pH 6 ou 8§ a
espessura do filme diminui durante a varredura direta de potencial até aproximadamente 0,1 V
vs. ECS e aumenta a medida que o potencial € deslocado para valores mais positivos,
alcangando um valor aproximadamente constante em potenciais bastante positivos. Por outro
lado, a resistividade mudou em sentido oposto ao da espessura, para ambos os filmes de
p-APh formados em pH 6 e 8, ou seja, até 0,1 V vs. ECS a resistividade aumenta, decrescendo
na continuagdo da varredura direta de potencial até alcancar um valor aproximadamente
constante em potenciais bastante positivos. Durante a varredura reversa de potencial hd um
pequeno aumento na espessura até a regido de potencial de 0,1 V vs. ECS seguido por um
decréscimo consideravel, na espessura, entre 0,1 e 0 V vs. ECS, onde a resistividade mudou
no sentido oposto, para os filmes formados em pH 6 e 8 (Figuras 17b e 17c). Os filmes
formados em pH 4, 6 e 8 apresentaram mudancas totais na espessura de 0,5, 14 e 2,5 nm,
respectivamente, ¢ mudangas totais na resistividade, respectivamente, de 9 x 10'8, 1x10™ e
1,75x10° Q cm, durante o quinto ciclo voltamétrico de oxi-reducdo dos filmes em H,SO,4 0,5
mol ™.

N6s podemos relacionar diretamente o comportamento do fluxo de prétons e anions com
o comportamento das mudangas na espessura e na resistividade. Em filmes formados em pH 4
observou-se que apesar do fluxo considerdvel de prétons apresentado na figura 15a, ndo ha
uma mudanga significativa com relacdo a espessura e a resistividade do filme (figura 17a),
sugerindo pouca influéncia do fluxo de prétons no comportamento das mudangas na espessura
e na resistividade do filme. Este fato é esperado pois a movimentacdo principalmente de
prétons (fons de tamanho diminuto) deve afetar muito pouco a espessura € por sua vez a
resistividade no caso desse filme.

Em filmes formados em pH 6 um fluxo elevado de prétons e anions foi detectado no
inicio e no final da varredura ciclica de potencial (Figura 15b) coincidente com mudancgas
acentuadas na espessura e na resistividade (Figura 17b). Observa-se uma diminuicdo na
espessura na regido inicial da varredura direta de potencial, exatamente onde ocorre saida de
anions e de prétons para solugcdo. Na regido entre 0,1 e 0,2 V vs. ECS ocorre um aumento
acentuado na espessura a medida que o potencial é deslocado para valores mais positivos
provocado pela entrada de anions e prétons no filme. Apds 0,2 V vs. ECS ha um fluxo menor
de anions produzindo uma menor variagdo na espessura (aumento). Na regido final da

varredura direta de potencial (inicial da varredura reversa) ha saida tanto de prétons quanto de
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anions produzindo um pequeno decréscimo na espessura logo no inicio da varredura reversa
de potencial. Em continuacio a varredura reversa de potencial ocorre um fluxo de anions e
prétons da solucdo para o filme, o que proporciona uma pequena variacdo positiva na
espessura do filme até a regidao proxima a 0,1 V vs. ECS. Apds essa regido ha um fluxo
negativo de anions e prétons, ou seja, saida de anions e prétons e conseqiientemente uma
diminui¢do da espessura do filme. A resistividade do filme € aumentada nas situacdes onde
ocorrem expulsdao de prétons e principalmente de anions. Novamente, a expulsdo de ions
maiores (anions de H,SOy) produz diminuic¢ao acentuada na espessura do filme.

O comportamento do fluxo de prétons e anions nos filmes formados em pH 8 podem
também ser correlacionados com as mudangas na espessura € na resistividade, mesmo quando
o fluxo de prétons predomina na regido de potenciais mais positivos (compare figuras 15c e
17¢). Durante o inicio do processo anddico ocorre a saida de anions e prétons até a regiao
0,12 V vs. ECS produzindo uma diminui¢do na espessura do filme. Apds essa regido ha
entrada de anions e prétons até 0,2 V vs. ECS e apds este potencial ocorre uma pequena
entrada de anions e saida de prétons resultando em um aumento na espessura do filme até o
final da varredura direta de potencial. Este comportamento reforca a influéncia da
movimenta¢cdo dos fons maiores para a mudanca na espessura do filme, ou seja, a elevada
saida de prétons ndo contribui para a diminuicdo da espessura do filme. Na varredura reversa
ha um pequeno fluxo positivo de anions (e elevado de prétons) até a regido de 0,12 V vs.
ECS, o que provoca um pequeno aumento na espessura até essa regido de potencial. Apds
0,12 V vs. ECS ocorre uma grande saida de anions (e pequena de prétons) do filme para a
solugdo provocando nova diminui¢do na espessura do filme. A resistividade do filme é

aumentada nas situagdes onde ocorrem expulsdes de anions.
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3.6. COMPORTAMENTO DA ESPESSURA E RESISTIVIDADE DURANTE
A OXI-REDUCAO DOS FILMES DE p-APh EM 30 CICLOS
VOLTAMETRICOS CONTINUOS

A figura 18 mostra as variacdes na espessura e na resistividade calculadas, para os
filmes de p-APh formados em pH 6 e 8 conforme condi¢des descritas na figura 8, durante
trinta ciclos voltamétricos continuos. Nao sdo apresentados os resultados da ciclagem do filme

formado em pH 4, porque ndo hd variagdo na resistividade e na espessura calculadas.
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Figura 18: Variagdes da espessura e da resistividade calculadas vs. o nimero de ciclos voltamétricos
continuos durante o processo redox dos filmes de p-APh em H,SO, 0,5 mol I"". Velocidade de
varredura de 50 mV s”'. Filmes formados em tampao pH 6 (a) e pH 8 (b), sobre eletrodo de platina,
nas condi¢des descritas na figura 8.

Nos filmes formados em pH 6 observa-se uma variacdo acentuada de espessura durante

os ciclos voltamétricos iniciais € um decaimento global na espessura do filme ao final dos
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trinta ciclos (Figura 18a). Mudangas similares na espessura ocorrem em filmes formados em
pH 8 embora ndo tdo intensas durante os ciclos iniciais.

A resistividade dos filmes varia, em cada ciclo, de maneira mais acentuada em pH 6 do
que em pH 8 (compare figuras 18a e 18b), no entanto, o aumento global na resistividade foi
similar para ambos os filmes formados nos diferentes valores de pH. Esse aumento na
resistividade com o numeros de ciclos voltamétricos diminui a mobilidade dos fons e a

espessura dos filmes formados em pH 6 e 8.

3.7. ESTUDO ESPECTROSCOPICO NA REGIAO DO VISIVEL DURANTE
A ELETRO-OXIDACAO DO p-APh

Na figura 19 sdo mostradas as respostas de absorbancia para a eletro-oxidag¢do de
6 mmol I'"" de p-APh em diferentes pH apés 1600 s de experimentos a potencial controlado em

um eletrodo de vidro recoberto de FTO.
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Figura 19: Espectros de absorcdo (absorbancia/l) da eletro-oxidagdo do p-APh, 6 mmol ", a

potencial controlado de 0,9 V vs. ECS em tampéo pH 4 (a), 0,6 V vs. ECS em tampéo pH 6 (b) e
tampéo pH 8 (c), em eletrodo de vidro recoberto de FTO, ap6s 1600 segundos.
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No caso do pH 4 observa-se uma onda de absorbancia com maximo em
aproximadamente 510 nm, j4 em pH 6 o miximo da onda apresenta-se deslocado para
aproximadamente 470 nm e em pH 8 observa-se dois maximos em aproximadamente 470 e
620 nm. Observamos ainda que em pH 6 ocorre a maior variagdo na absorbancia total
(aproximadamente 1,6), seguida pelo pH 8 (aproximadamente 0,9) e finalmente pH 4
(aproximadamente 0,1). A presenga dessas absorbancias na regido do visivel corroboram a
formacdo de complexos de transferéncia de carga e/ou a formagao de algum outro produto em
solucdo onde ambas categorias devem envolver a combinacdo de mondmeros arométicos
incluindo quinonas e/ou hidroquinonas [27-28]. A maior varia¢do na absorbancia observada
em pH 6 também corrobora a formacao de um maior nimero de complexos de transferéncia
de carga e/ou a formacgdo de algum outro produto em relacdo aos pH 8 e 4, levando em
consideragdao que em pH 8 ocorre uma maior formagao complexos de transferéncia de carga
e/ou a formacdo de algum outro produto em relagdo ao pH 4, fato ja abordado e descrito
anteriormente. Vale ressaltar que o tempo do experimento a potencial controlado no eletrodo
de vidro recoberto com FTO € 8 vezes maior que o tempo envolvido no experimento a
potencial controlado no eletrodo de ouro o que muito provavelmente conduz a uma maior

producdo de complexos de transferéncia de carga e/ou a formagdo de algum outro produto.

3.8. ESTUDO ESPECTROSCOPICO NA REGIAO DO VISIVEL DURANTE
A OXI-REDUCAO DOS FILMES DE p-APh

Na figura 20 s@o mostradas as respostas de absorbancia para a oxidagdo de filmes de
p-APh, formados em pH 4 e 8, em diferentes potenciais controlados e na figura 21 sdo
mostradas as respostas de absorbancia para a oxi-redu¢do de filmes de p-APh, formados em
pH 4, em condicdes ciclovoltamétricas, ambas em um eletrodo de vidro recoberto de FTO.
Nao sao apresentadas respostas de absorbancia para os filmes formados em pH 6 pois os
mesmos apresentam respostas similares as dos filmes formados em pH 8. Estas respostas

permitem-nos entender as propriedades eletrocromicas destes filmes.
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Figura 20: Espectros de absorgéo dos filmes de p-APh em H,SO, 0,5 mol I em diferentes potenciais,
formados em pH 4 (a') e pH 8 (b’) nas condi¢cdes descritas na figura 19, em eletrodo de vidro
recoberto com FTO. (a) 0, (b) 0,3 e (c) 0,6 V vs. ECS.

Observas-se dois maximos de absorbancia em 450 e 576 nm para os filmes formados
em pH 4 e um maximo em 450 nm para aqueles formados em pH 8 (Figura 20). Os maximos
de absorbancia ocorrem na regido de A préxima aos médximos de absorbincia observados
durante a eletro-oxida¢do do p-APh. Note que a absorbancia € 10 vezes maior para filmes
formados em pH 8 (fato também observado durante a eletro-oxida¢do do p-APh) e que a

absorbancia € mais acentuada na faixa de 400 até 570 nm (Figura 20), sugerindo que os filmes
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produzidos neste pH sdo mais espessos (fato também ja abordado anteriormente). No caso dos
filmes formados em pH 4, a absorbancia aumenta quando o potencial controlado é deslocado
na direc@o positiva vs. ECS (fato ndo observado claramente nos filmes formados em pH 8).
Este comportamento pode ser relacionado a formac@o de polaréns na cadeia do filme devido

ao processo de oxidacao [30].
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Figura 21: Perfis potenciodinamicos j/E(a) e Absorbancia/E(a) em 576 nm (a) e (dA/dt)/E (dados
calculados da absorbancia em a) em 576 nm (b) para a oxi-redugao do fiime de p-Aph em H,SO, 0,5
mol I'. O filme foi formado nas condigbes descritas na figura 19, em eletrodo de vidro recoberto com
FTO.
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Note na figura 21 que quando o filme foi oxidado (varredura anddica) a absorbéancia
aumentou, o maximo de absorbancia sendo melhor visualizado no grifico de dA/dt vs. E
(Figura 21b), o qual detalha o maximo alcancado na curva anddica de j/E (Figura 21a).
Durante o processo catddico, o decréscimo na absorbancia resultou em um minimo em 0,2 V
vs. ECS (Figura 21b), melhor definindo o minimo de j (Figura 21a), depois do qual a variagdo
vai para zero (Figura 21b). Estas caracteristicas ndo foram encontradas para os filmes
formados em pH 6 ou 8. A diferencial da absorbancia calculada durante o processo
eletroquimico € proporcional a carga elétrica consumida e associa eletrocromismo com
injecao/ejecdo de elétrons e fons [29].

Mudangas na absorbancia mostram que filmes formados em pH 4 podem reter mais
carga (aumento/decréscimo na absorbancia ocorrendo durante a eje¢ao/injecao de carga) e nao

sao tao espessos (absorbancia 10 vezes menor) quanto aqueles formados em pH 6 ou 8.

3.9. ESTUDO ESPECTROSC()PICO NA REGIAO DO INFRAVERMELHO
(FTIR) DURANTE A OXIDACAO DOS FILMES DE p-APh

A oxidacdo de filmes formados durante dois ciclos voltamétricos em eletrodos de platina
foram estudados, em diferentes potenciais controlados, por reflectincia de FTIR in situ

(Figura 22).
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Figura 22: Espectros de reflectancia de FTIR in situ dos filmes de p-APh em H,SO, 0,5 mol I em
diferentes potenciais, formados em pH 4 (a’) e pH 8 (b’) nas condi¢gées descritas na figura 8, em
eletrodo de platina. (a) 0, (b) 0,3 e (c) 0,6 V vs. ECS.

Os filmes formados em pH 4 diferem daqueles formados em pH 6 ou 8. A principal
diferenca € a banda com absor¢cdo pronunciada por volta de 1104 cm’ para os filmes
formados em pH 4 (Figura 22a’) quando comparados com uma banda de absor¢do menor em
1089 cm™ e uma banda com absor¢do melhor definida em 1274 cm™ para os filmes gerados
em pH 8 (Figura 22b’). O comportamento dos filmes formados em pH 6 foi 0 mesmo como
aquele dos filmes formados em pH 8 e que também foi observado nos experimentos

envolvendo variagdes de absorbancia na regido espectral do visivel.
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Na tabela 1 s@o resumidas as atribui¢des para p-APh (em pastilha com KBr) [31] e para

os filmes formados nos pH 4 e 8.

Tabela 1. Absorcao arbitraria (cmﬁl) dos modos normais vibracionais do p-APh (pastilha de

KBr) e filmes de p-APh formados ciclovoltametricamente nos pH 4 e 8.

p-APh
Vibracio (pastilha Filme formado em pH 4 Filme formado em pH 8
de KBr)

vPh Vibragdo de 1615  Ausente (banda larga de Ausente (banda larga de
estiramento do anel dgua) agua)
fendlico

vPh Vibragdo de 1599  Ausente (banda larga de Ausente (banda larga de
estiramento do anel dgua) dgua)
fendlico

vPh Vibragdo de 1510 1540 1543
estiramento do anel
fendlico

vPh Vibragdo de 1476 1512 1514
estiramento do anel
fendlico

vPh Vibracio de 1387 Pouco pronunciada em Pouco pronunciada em
estiramento do anel 1395 1397
fendlico

vC-O Vibragdo de 1238 1270 1274
estiramento de C do
anel fendlico com O

6CH Deformacgédo no 1169  Pouco pronunciada em Pouco pronunciada em
plano da ligagdo CH 1177 1164

vC-N Vibragdo de 1093 1104 1089
estiramento de C do
anel fendlico com N

6CH Deformacgdo no 1011 Pouco pronunciada em 980 Pouco pronunciada em

plano da ligagdo CH

1040
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O decréscimo acentuado nas intensidades arbitrarias encontradas para as bandas por
volta de 1387, 1169 ¢ 1011 cm™ (a outra modificacdo na vibragdo de estiramento do anel
fendlico deve estar ocorrendo em uma das duas bandas que estdo encobertas pela banda larga
de 4dgua) para os filmes formados a partir da eletro-oxidagao de p-APh sugerem a ocorréncia
de duas substitui¢des de ligagdes nos grupos CH aromdticos do p-APh e que podem ser
ligacoes envolvendo grupos CN e/ou CO. A forte intensidade arbitraria da banda por volta de
1104 cm™ sugere que um elevado nimero de novas ligagdes CN em vez de ligacdes CO estdo
presentes no caso dos filmes formados em pH 4. As intensidades arbitrarias iguais das bandas
por volta de 1089 e 1274 cm™ sugerem a ocorréncia de aproximadamente igual nimero de
novas ligacdes tipo CO e CN no anel aromatico do p-APh no caso dos filmes formados em pH
8. Aparentemente, nos filmes formados em pH 4 as ligacdes envolvendo anel aromatico-N-
anel aromdtico estdo em maior nimero que aquelas envolvendo anel aromético-O-anel
aromético, onde ambos os tipos aparentam estar em aproximadamente igual quantidade em
filmes formados em pH 6 e 8.

A maior capacidade de reten¢do de carga e formagao de polaréns nos filmes formados
em pH 4 pode ser atribuido ao maior nimero de ligacdes anel aromatico-N-anel aromatico
(um sistema mais ressonante) em vez de ligagdes anel aromatico-O-anel aromaético. Isto
justifica inclusive a menor resistividade calculada para os filmes formados em pH 4. Filmes
produzidos principalmente pela precipitacio de complexos de transferéncia de carga e uma
pequena participagdo de mondmeros oxidados de p-APh ou a prépria participagdo do OH
fendlico oxidado presente no complexo de transferéncia podem justificar esta suposicdo. Por
outro lado, a menor capacidade de retencdo de carga nos filmes formados em pH 6 e 8 pode
ser atribuido a aproximadamente igual ndmero de ligagdes anel aromdtico-N-anel aromético e
ligacdes anel aromatico-O-anel aromético. Isto justifica inclusive a maior resistividade
calculada para os filmes formados em pH 6 e 8. Filmes produzidos pela precipitagao de
complexos de transferéncia de carga e elevada participacdo de mondmeros oxidados de p-APh
ou elevada participacdo do OH fendlico oxidado presente no complexo de transferéncia

podem justificar esta suposi¢ao.
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3.10. PROVAVEIS ESTRUTURAS DOS FILMES DE p-APh

No esquema 4 sdo apresentadas as provaveis formas de producdo de filmes de fenol,

obtidos a partir da eletro-oxida¢do do mesmo [2].

Fenol

l -e7, -H+

Radical Fenoxi

Oxidagao a
Produtos Sollveis

Polimerizagag

1 Formacgao
OH OH do Eter

OH

OH
Polimero Reativo R

R

‘—e’, -H+

Radical Polimero o
R R
Oxidagao da Estruturas das Quinonas

l -e", +H,0, -H*

A vl
OH Catecol

Hidroquinona

' -2¢, -2H*

0 (0]

o o0-Benzoquinona

p-Benzoquinona

Esquema 4: Caminhos de reagédo do fenol (onde R =

polimérica) [2].

-2e°, -2H*

ﬁiﬁ?

e
R R

hidrogénio ou anel adjacente na estrutura

Na proposicao do esquema 4 o fenol € oxidado a um radical o qual pode ser oxidado

adicionalmente a quinonas ou pode reagir para formar produtos diméricos. Tais unidades

fendlicas acopladas (polimero reativo no esquema 4) podem passar por eletro-oxidacdo em



Resultados e Discussdo 52

N

potenciais menores quando comparados a propria molécula de fenol e sdo prontamente
oxidados a radicais. Ambos fenol e radicais poliméricos podem passar por reacdes de
acoplamento resultando na formagdo de novos dimeros, resultando na adi¢do de unidades
fendlicas a cadeia polimérica existente ou intercruzamento de cadeias poliméricas. Algumas
reacoes de acoplamento podem produzir ligacdes do tipo éter, resultando em estruturas menos
reativas que o fenol. Os radicais poliméricos, igual aos radicais fendlicos, podem ser oxidados
para estruturas do tipo hidroquinona e benzoquinona [2].

Nos esquemas 5 e 6 s3o mostradas as mais provaveis estruturas para o poli-o-
aminofenol, inclusive com as provaveis modificagdes nas referidas estruturas durante o

processo redox do referido filme (esquema 6) [32-33].

N (0] N .~ O /N N (0] N\
O W e I I
N o~ ™ HN o~ ™ o] N o) .

Esquema 5: Provaveis estruturas de cadeia fechada (a) e de cadeia aberta (b e c) para o
poli-o-aminofenol [32].

Segundo Ortega [32] a reacdo de polimerizacdo do o-aminofenol (0AP) € iniciada pela
oxidag¢do do respectivo mondmero para um cation radical. Assim que o cétion radical de oAP
¢ formado ele pode dimerizar por acoplamentos carbono-carbono, nitrogénio-nitrogénio,
carbono-nitrogénio e ainda carbono na posi¢do para e o grupamento amino. O ultimo
acoplamento da origem a um dimero ciclico formado por uma reacdo de ciclizacdo
relativamente lenta. Este composto é conhecido como 3APZ (3-aminofenoxizona). Adicional

oxida¢do de 3APZ conduz a polimeros com estruturas fenoxizonas (Esquema 5).

o N
. (0] /N L ~ | .
| +2H + 20 =—= | .
- 7 . - N o) AN
N O H

o N o N
LYY v = L
HN o7 ™ - HN o -

Esquema 6: Provaveis comportamentos redox para as estruturas de cadeia fechada (a) e de cadeia
aberta (b) para o poli-o-aminofenol [33].

Nos esquemas 7 e 8 sdo mostrados os provaveis mecanismos de eletropolimerizacao

do poli-m-aminofenol [4 e 34].
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Esquema 7: Mecanismo de eletropolimerizagdo do m-aminofenol [4].

Taj e colaboradores [4] propde que o mondmero de m-aminofenol pode existir em um
equilibrio I <> II <> III (Esquema 7) e a polimerizacdo pode ocorrer via 0s grupos
—NH; ou —OH ou ambos. Plyusnina e colaboradores [34] assumem o caminho via grupos

—NH; (Esquema 8).

HO HO HO Q
- +/H -H /H
NH, —— . =—= NH =—= NQ
H +H* . H
HQ HQ HQ
H
+/ -He
OH

Esquema 8: Mecanismo de eletropolimerizagdo do m-aminofenol [34].

Taj e colaboradores [7] assumem que o filme polimérico de p-aminofenol apresenta a

estrutura mostrada no esquema 9.

H H
\¢ W4 \
H
Do — Do
o\ /o o\ /o

Esquema 9: Estrutura do poli-p-aminofenol [7]

7
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Baseado na descri¢dao dos provaveis mecanismos de producdo eletroquimica de filmes
de fenol, o-aminofenol, m-aminofenol e p-aminofenol apresentada anteriormente se pode ter
uma nocao da complexidade de formacgao dos referidos filmes. Levando-se em consideragao
todos os resultados e conclusdes obtidas neste trabalho e mais efetivamente os fatos
assumidos que o filme de p-aminofenol ¢ formado a partir da precipitagdo de complexos de
transferéncia de carga (principalmente nos casos dos filmes formados em pH 4, 6 e 8); e/ou
que pode estar ocorrendo alguma outra rea¢do quimica secunddria cujos produtos precipitam
sobre a superficie do eletrodo; e/ou ainda que pode estar ocorrendo a participacdo de
monomeros oxidados de p-APh ou a prépria participagdo do OH fendlico oxidado presente no
complexo de transferéncia de carga para a producdo dos filmes; e que ainda tais observacoes
possam ser usadas como indicios para a formacao de filmes de p-APh abordados no presente
trabalho, propomos as provaveis estruturas (inclusive estruturas redox) abaixo mostradas, para

os filmes formados em pH 4 (Esquema 10) e pH 6 e/ou 8 (Esquema 11).

R"N OH R'NH  OH
R'NH  OH b R'NH  OH @

@ o N OH o NH I —@—on—a
OH NH B OH NH
N o +HAH + de =—— N o
o N / 0 N
. HN H H,N
H,N NH e} HN NH o
Q HO  HNR" Q HO

HNR"

o NR" HO  HNR"

Esquema 10: Provaveis estruturas (redox) do poli-p-aminofenol formado em pH 4. A maior
capacidade de retengé@o de carga e formagao de polaréns nos filmes formados em pH 4 pode ser
atribuido ao maior numero de ligagdes anel aromatico-N-anel aromatico (um sistema mais
ressonante).
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Esquema 11: Provaveis estruturas (redox) do poli-p-aminofenol formado em pH 6 e/ou 8. A menor
capacidade de retencdo de carga nos filmes formados em pH 6 e 8 pode ser atribuido a
aproximadamente igual numero de ligacbes anel aromatico-N-anel aromatico e ligagdes anel
aromatico-O-anel aromatico.
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CAPITULO IV

4. CONCLUSOES

O provavel mecanismo de eletro-oxidagio do p-APh produz, inicialmente,
p-quinonaimina (QI), que passa por uma reagdo de hidrélise, no seio da solugdo, para
produzir p-benzoquinona (Q). Esta seqiiéncia provavelmente ocorre em toda a faixa de
valores de pH (2-12) estuda no presente trabalho.

No caso da eletro-oxidagdo ciclovoltamétrica de p-APh em pH 2 provavelmente uma
pequena parcela de Q passa por reacdes de adic@o do tipo 1,4 com p-APh catidnico ou ocorre
alguma outra reacdo quimica secunddria cujo produtos precipitam sobre a superficie do
eletrodo. No caso da eletro-oxida¢do de p-APh em pH 10 e 12 provavelmente somente uma
pequena parcela de Q ou Q™ estd passando por reagdes de adicdo do tipo 1,4 ou alguma outra
reacdo quimica secunddria cujo produtos precipitam sobre a superficie do eletrodo. No caso
do pH 4 uma parcela de Q passa por reagdes de adicao do tipo 1,4 com p-APh neutro
(pequena fracao existente neste pH em relacdo as espécies p-APh catidnicas), que em seguida
passam por oxidacdo desses produtos (hidroquinonas amino substituidas ou hidroquinonas
amino di-substituidas), resultando em quinonas amino substituidas ou quinonas amino
di-substituidas, e que formardo complexos de transferéncia de carga com as hidroquinonas
amino substituidas ou hidroquinonas amino di-substituidas resultantes da adi¢do do tipo 1,4
0s quais sao bastante insoliveis em solucdo e precipitardo sobre a superficie do eletrodo. No
caso da eletro-oxidacdo do p-APh em pH 6 uma grande parcela de Q passa por reacdes de
adicao do tipo 1,4 com p-APh neutro (fracdo elevada neste pH em relacdo as espécies p-APh
catidnicas) cujo produtos precipitardo sobre a superficie do eletrodo. Neste caso, devido a
eletro-oxidagao e/ou oxidacao da elevada quantidade de produtos resultantes da adi¢do do tipo
1,4 e que formardao complexos de transferéncia de carga em muito maior quantidade nesse pH,
resulta em maior precipitacdo sobre a superficie do eletrodo. No caso da eletro-oxidacao do p-
APh em pH 8 uma parcela de Q estd na forma de Q™ e estas duas espécies podem passar por
reacoes de adicdo do tipo 1,4 com p-APh neutro (linica espécie presente neste pH) ou alguma
outra reacdo quimica secunddria cujo produtos precipitardo sobre a superficie do eletrodo.

Nesse caso a precipitagdo também ocorre devido a oxidagdo de quantidade razodvel de
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produtos resultantes da adi¢do do tipo 1,4 e que formardo complexos de transferéncia de carga
que precipitardo sobre a superficie do eletrodo. A quantidade inferior de massa precipitada
durante a eletro-oxidagcdao de p-APh em pH 8 em relacdo a quantidade obtida em pH 6 pode
ser atribuida ao fato que uma fracdo de Q € modificada em Q, ¢ Q" ndo deve formar
complexos de transferéncia de carga similares aos obtidos com Q.

No caso da eletro-oxidagdo a potencial controlado, durante 200 s, de p-APh nos valores
de pH 6 e 8, sobre eletrodo de ouro, pode estar ocorrendo o fato que a quantidade de
hidroquinonas amino substituidas ou hidroquinonas amino di-substituidas ¢ muito pequena
nas proximidades do eletrodo devido a eletro-oxida¢do e/ou oxidacdo das mesmas para
quinonas amino substituidas ou quinonas amino di-substituidas o que diminui drasticamente a
quantidade de complexos de transferéncia de carga que podem precipitar sobre a superficie do
eletrodo. No entanto, em experimentos a potencial controlado em tempos mais longos (1600
s), em eletrodo de vidro recoberto com FTO, ocorre maior formacdo de complexos de
transferéncia de carga e tem-se uma quantidade maior dos mesmos precipitados na superficie
do referido eletrodo.

A presenca do par redox, em todos os filmes formados nos diferentes pH (2-12),
caracteriza a presenca de filmes na superficie de todos os eletrodos estudados no presente
trabalho que passam por reagdes de oxidacdo e reducdo, podendo assim acumular carga. Em
geral, os filmes formados em pH 2, 10 e 12 sdo pouco espessos e t€m capacidade bastante
reduzida de acumular carga, a maior capacidade de acumular carga, embora com pequena
espessura, ocorre nos filmes formados em pH 4. J4 os filmes formados em pH 6 e 8
apresentam-se bastante espessos porém com capacidade reduzida de armazenar carga.

Os filmes com caracteristicas mais promissoras com relacdo a capacidade de acumular
carga, espessura e resistividade sdo os filmes formados em valores de pH 4, 6 ¢ 8.

Em geral, a movimentagdo de prétons (saida /entrada) € a responsavel pelo processo de
compensacdo de carga (ejetada/injetada), ndo resultando em variacdes na espessura € na
resistividade dos filmes formados em pH 4. J4 nos filmes formados em pH 6 e 8, a
movimentacdo de anions e prétons € responsavel pelo processo de compensacdo de carga,
resultando, principalmente a movimentagdo de anions, em acentuada modificacio na
espessura e na resistividade dos referidos filmes. Esta alteracdo acentuada na espessura e
resistividade produzida em cada experimento ciclovoltamétrico conduz a uma
diminui¢do/aumento acentuada na espessura/resistividade apds 30 ciclos voltamétricos

continuos para os filmes formados em pH 6 e 8.
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A presenca de ondas de absor¢@o na regido do visivel (400-620 nm), durante a eletro-
oxidacdo a potencial controlado de p-APh em eletrodo de vidro recoberto com FTO,
corroboram a formagdo de complexos de transferéncia de carga e/ou a formagao de algum
outro produto em solu¢do onde ambas categorias devem envolver a combinacdo de
mondmeros aromadticos incluindo quinonas e/ou hidroquinonas. A maior variagdo na
absorbancia observada em pH 6 também corrobora a formacdo de um maior nimero de
complexos de transferéncia de carga e/ou a formacao de algum outro produto em relagio aos
pH 8 e 4, levando em consideragdo que em pH 8 ocorre uma maior formagao de complexos de
transferéncia de carga e/ou a formagdo de algum outro produto em relacdo ao pH 4.

A presenca de ondas de absorc@o na regido do visivel (400-620 nm), durante a eletro-
oxidag¢ao a potencial controlado de filmes de p-APh em eletrodo de vidro recoberto com FTO,
reforcam a presenca de complexos de transferéncia de carga precipitados na superficie do
eletrodo. A maior variacao na onda de absor¢do observada em filmes formados em pH 6 e 8
também refor¢a a presenca de um maior nimero de complexos de transferéncia de carga
precipitado na superficie do eletrodo em relagdo aos filmes formados em pH 4. Durante a oxi-
reducdo dos filmes formados em pH 4 a absorbancia aumentou/diminui durante o processo
anddico/catddico, fato ndo observado para os filmes formados em pH 6 ou 8. A diferencial da
absorbancia calculada durante o processo eletroquimico, para os filmes formados em pH 4, é
proporcional a carga elétrica consumida e pode ser associada diretamente com o
comportamento eletrocromico de ejecao/injecdo de elétrons e de prétons.

Aparentemente, nos filmes formados em pH 4, as ligacdes envolvendo anel aromatico-
N-anel aromdtico estdo em maior nimero que aquelas envolvendo anel aromético-O-anel
aromdtico, onde ambos os tipos de ligagdes aparentam estar em aproximadamente igual
quantidade em filmes formados em pH 6 e 8.

A maior capacidade de reten¢do de carga e formagao de polaréns nos filmes formados
em pH 4 pode ser atribuido ao maior nimero de ligagdes anel aromatico-N-anel aromético
(um sistema mais ressonante). Por outro lado, a menor capacidade de retencdo de carga nos
filmes formados em pH 6 e 8 pode ser atribuido a aproximadamente igual nimero de ligacdes

anel aromatico-N-anel aromatico e ligagdes anel aroméatico-O-anel aromatico.
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4.1. PERSPECTIVAS DE TRABALHOS FUTUROS

Espera-se que esta variada faixa de evidéncias apresentadas na presente dissertacao, para
formacdo de filmes de p-APh bem como para a eletro-oxida¢do do préprio p-APh, possa
conduzir a realizacdo de estudos bdsicos adicionais além de novas investigacdes de aplicacdes
desses filmes como materiais eletrocromicos, condutores € ndo condutores, espessos € nao

espessos e com morfologias diferentes.
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