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Resumo

Neste trabalho foram realizadas sinteses organicas de mondmeros derivados de poli(p-
fenilenovinileno) cujo principal interesse foi a obtengdo de um monémero com um anel
aromatico tendo ligado a ele, dois atomos de bromo (ndo sendo realizada essa etapa), um
grupamento ciano, uma cadeia lateral com seis atomos de carbono, e um grupamento sulfénico
ligado a extremidade da cadeia lateral. As sinteses foram realizadas partindo-se do composto
2,5-dimetilfenol e adicionando-se ao anel aromatico um atomo de iodo, posteriormente feita a
troca do 4&tomo de iodo por um grupo ciano e nas sequéncias das reacfes adicionando-se uma
cadeia lateral com seis a&tomos de carbono oposta ao grupo ciano e ligado na extremidade da
cadeia lateral um grupo sulfénico. A caracterizacdo dos compostos foi realizada através das
técnicas, infravermelho, ressonancia magnética nuclear *H, 3C e CG-MS. Essas analises
evidenciaram que as estruturas dos monomeros propostos foram alcangadas em quase sua
totalidade. Parte deste trabalho de doutoramento foi realizada no laboratério do professor
Emeritus Dr. Alan Maxwell Bond na Monash University em Melbourne — Australia, como
doutorado sanduiche. O estudo feito na Australia compreendeu a aprendizagem e aplicacdo da
técnica de voltametria ciclica ac acoplada a transformada de Fourier, estudando-se a cinética de
transferéncia de 1 e 2 elétrons, neste caso, utilizando-se como exemplo, a molécula N,N,N’,N’-
Tetramethyl-p-phenylenediamine, TMPD. Os solventes moleculares utilizados para o estudo
da transferéncia de elétrons nesta molécula foram acetona e acetonitrila e também os seguintes
liquidos idnicos: [BMPIPTFSI], [BMIM][TFSI], [BMIm][BF4] e [BDMIM][TF2N]. Em todos
os resultados obtidos constatou-se o processo chamado de referéncia interna, onde, a primeira
reacao de transferéncia de elétrons nesta molécula, por ser mais rapida, pode ser utilizada para
comparar os valores dos parametros termodinamicos e cinéticos obtidos no primeiro processo
de transferéncia de elétrons com os valores dos parametros obtidos no segundo processo na

mesma molécula.

Palavras-chave: poli-p-fenilenovinileno, voltametria ac, transferéncia de elétrons, liquidos

ionicos



Abstract

In this work were performed organic synthesis of the monomer derivatives of poly (p-
phenylenevinylene) whose main interest was to obtain a monomer with an aromatic ring having
attached two bromine atoms (this step not being performed), a cyano group, a side chain of six
carbon atoms and a sulfonic group linked to the end of side chain. The syntheses were
performed starting from the compound 2,5-dimethylphenol and adding the aromatic ring an
iodine atom, made subsequently replacing the iodine atom by a cyano group, and the sequences
of reactions by adding a side chain with six carbon atoms attached at its one end a sulfonic
group. The characterization of the obtained compounds was performed by spectroscopy
techniques, Infrared, nuclear magnetic resonance *H and 3C and GC-MS. These analyzes
showed that the structures of the proposed monomers were achieved almost entirely. Part of
this doctoral work was performed in the laboratory of the Emeritus Professor Dr. Alan Maxwell
Bond at Monash University, Melbourne - Australia, such as sandwich doctorate program. The
study in Australia comprised learning and application of cyclic voltammetry technique ac
coupled to Fourier transform in chemical reactions studying the kinetics of 1 and 2 electron
transfer, in this case, taking as an example the molecule N,N,N',N'-Tetramethyl-p-
phenylenediamine, TMPD. The molecular solvents used for the study of electron transfer in the
molecule TMPD were acetone and acetonitrile, and the following ionic liquids: [BMPIPTFSI],
[BMIM] [TFSI], [BMIm][BF4] and [BDMIM] [TF2N]. In all the results obtained it was found
the process known as internal reference, where the first electron transfer reaction in the
molecule, because it is faster, can be used to compare the values of the thermodynamic and
Kinetic parameters obtained in the first process with the parameter values obtained in the second

electron transfer process in the same molecule.

Keywords: poly-p-phenylenevinylene, ac voltammetry, electron transfer, ionic liquids
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Apresentacao

O projeto de pesquisa desenvolvido durante 0 meu doutoramento tinha como objetivo
principal a preparacdo e caracterizacdo de polimeros conjugados visando a aplicagdo em
dispositivos eletronicos e/ou eletroquimicos. Dentro deste objetivo principal, uma das metas
era a preparacdo de um polimero conjugado da classe do PPV modificado com cadeias alifaticas
contendo grupos sulfénicos. A intencdo de se obter este polimero estava relacionada a
possibilidade de aplicacdo deste material em dispositivos fotovoltaicos e/ou em sensores
eletroquimicos de humidade. Entretanto, como sera discutido neste trabalho, os processos de
sintese dos precursores necessarios a obtencdo do polimero de interesse mostraram-se mais
complexos do que o previsto inicialmente. Desta forma, devido a dificuldade de se chegar ao
polimero final optou-se por aprofundar estudos relacionados a determinacdo de parametros
eletronicos de moléculas conjugadas por meio de medidas eletroquimicas. Para atingir esta meta
foram desenvolvidas séries de estudos utilizando-se a técnica de voltametria ac de alta
amplitude com transformada de Fourier. Como molécula exemplo foi escolhida a N,N,N’-N’-
Tetrametil-p-fenileno-diamima (TMPD, em inglés, N,N,N’-N’-Tetramethyl-p-
phenylenediamine), sendo que foi avaliada a influéncia do eletrolito suporte utilizado na
cinética do processo de transferéncia de elétrons desta molécula.

Tendo em vista a proposta descrita acima, esta tese esta organizada da seguinte maneira;
No Capitulo 1 esta descrito de uma maneira geral, a acdo dos grupos substituintes nos polimeros
conjugados e um breve resumo do objetivo deste trabalho em termos da descrigédo das reacgdes
das sinteses quimicas realizadas. Também estdo descritos 0os métodos de caracterizacdo
utilizados: FTIR, RMN *H e '3C e CG-MS, os objetivos referentes a parte das sinteses e 0s
métodos de obtencdo dos compostos, as discussdes das caracterizagdes dos compostos e as
conclusdes referentes a primeira parte da tese. No capitulo 2 esta escrita a parte deste trabalho
que foi realizada na Monash University em Melbourne — Australia, onde foi descrito sobre a
técnica de voltametria ciclica ac de alta amplitude, a parte experimental e de simulacdo dos
processos de transferéncia de elétrons na molécula N,N,N’-N’-Tetrametil-p-fenileno-diamima,
0s estudos de voltametria ac para o processo redox na molécula TMPD nos varios eletrolitos
suportes utilizados e a discussao, assim como a conclusao dos resultados dos experimentos de

voltametria ac de alta amplitude com transformada de Fourier.
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Capitulo 1
Discussédo sobre Métodos de Sintese de Moléculas Precursoras para a Preparacdo Eletroquimica

de Polimeros da Classe do PPV

1.1 Introducao

Anteriormente a década de 60 a utiliza¢cdo mais comum dos polimeros organicos tinha
sido bastante associada com propriedades isolantes destes materiais, no entanto, apos a
descoberta feita por Shirakawa et. al. sobre a alta condutividade elétrica dos filmes finos
dopados do polimero poliacetileno, abriu-se caminho para o desenvolvimento de novos
materiais conjugados organicos que surgiram para varias aplicages tecnoldgicas?, podendo
citar aqui, sensores eletroquimicos das mais variadas classes?, a exemplo, sensores de
humidade®, narizes eletrénicos e linguas eletronicas®, células fotovoltaicas®’, telas de
dispositivos emissores de luz?, polimeros aplicados na area da protecdo contra corrosio®, etc.

Uma das maneiras usadas para tentar alterar as propriedades eletrdnicas dos polimeros
conjugados é a adicdo de substituintes laterais, doadores e/ou receptores de elétrons, a cadeia
polimérica, pois sabe-se que quando benzenos substituidos sofrem ataque eletrofilico, 0s grupos
substituintes ja presentes no anel afetam tanto na velocidade da rea¢do quanto no sitio de
ataque®. Os grupos substituintes podem ent&o ser divididos em duas classes de acordo com sua
influéncia sobre a reatividade do anel>"8910.11,

Aqueles que tornam o anel mais reativo que o benzeno séo ativadores, e 0s que tornam
0 anel menos reativo que o benzeno sdo os grupos desativadores. Estes influenciam nas reacdes
eletrofilicas de maneira a orientar o ataque dos eltréfilos em posicdo orto ou para ao substituinte
do anel, podendo ser chamados também de orientadores orto-para, as outras classes de
substituintes, os desativadores, tendem a orientar as substituicdes eletrofilicas na posicao meta,
sendo chamados de orientadores meta®?.,

Neste caso o reagente de partida a ser utilizado neste trabalho é o composto 2,5-
dimetilfenol®!!, o grupo hidroxila presente neste composto é um ativador poderoso e orienta
todas as reagdes desenvolvidas neste caso, nas posi¢Oes orto e para, ou seja, ele torna o anel
aromatico mais reativo devido ao aumento de cargas parciais negativas nas posigdes orto e
para®’81l A esse composto de partida serd adicionado um atomo de iodo na posicio para ao
grupo hidroxila, em meio de iodeto de sodio e perclorato de sddio. Posteriormente o atomo de
iodo serd substituido por um grupo cianeto, pois € sabido que o grupo cianeto, de natureza =-

aceptora, provoca uma estabilizacdo dos niveis HOMO e LUMO no polimero formado com
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esse grupo como um substituinte lateral'**®. No prosseguimento da reacdo de sintese sera
adicionada uma cadeia lateral contendo seis dtomos de carbono, essa cadeia lateral sera
adicionada ao grupo hidroxila ja ligado ao anel aromatico. A sintese posterior é realizada com
0 intuito de substituir o grupo hidroxila no final da cadeia lateral por um atomo de bromo no
final da cadeia carbOnica e ap6s essa reagdo substituir o &tomo de bromo por um grupo
sulfonico, dada as caracteristicas muito interessantes que esse grupo apresenta na aplicacdo de
células a combustivel como uma membrana trocadora de prétons'?. O atomo de bromo é
adicionado primeiramente ao final da cadeia lateral devido a sua caracteristica de ser um bom
grupo abandonador® para a entrada do grupo sulfénico na sequéncia das reagdes?*3.

Como etapa final para este trabalho, prop6e-se realizar uma reacdo de bromacéao para
substituir as duas metilas localizadas na posicéo para ligadas ao anel aromatico, essa etapa final
é na verdade constituida de quatro reacdes, tendo-se a previsdo de que cada metila seja
substituida por um atomo de bromo e posteriormente adicionado mais um atomo de bromo em
cada lado do anel aroméatico. Um esquema das reacdes de sintese é apresentado a seguir.

Esquema 1: Reacdes propostas neste trabalho

1) 2)
OH OH OH OH
_Nal CuCN
NaClOo I
NC
3)
OH O\/\/\/\
_HO(CH)eCl OH

NC KOH/TBAB
4)

O\/\/\/\ M504 O\/\/\/\

OH + H—Br T Br
NC NC
5)
OM/\ Nast3 O\/\/\/\
SO,
A
NC 100°C NC
6)
Br Br
O ™
501

NC

Br Br



19

Acredita-se que a molécula final proposta no esquema 1 tem propriedades muito
interessantes para ser aplicada como camada ativa em um sensor eletroquimico, seja ele, de
humidade ou na construgdo de um dispositivo emissor de luz. A ideia original deste trabalho é
sintetizar quimicamente tal molécula para posteriormente sintetizar eletroquimicamente o

mondmero e ter a possibilidade de testar nos dispositivos ja citados.

Métodos de Caracterizacao

1.2 Espectroscopia de Infravermelho

A radiacdo infravermelha (IR) corresponde a parte do espectro eletromagnético situada
entre as regides do visivel a das micro-ondas. A parte mais interessante para a analise quimica
organica esta situada entre 4000 e 400 cm™. Porém mesmo uma molécula muito simples pode
dar um espectro muito complexo'*%®, O analista aproveita-se dessa complexidade quando
compara 0 espectro de uma substancia desconhecida ao de um composto padrdo. Uma
correlagdo pico a pico é uma excelente evidéncia para a identidade das amostras'®. E muito
pouco provavel que duas substancias que ndo sejam enantibmeras deem espectros idénticos de
infravermelho®. No entanto alguns grupos de atomos do origem a bandas que ocorrem mais
ou menos na mesma frequéncia, independentemente da estrutura da molécula. E justamente a
presenca dessas bandas caracteristicas de grupos que permite ao quimico a obtencdo, através
do exame do espectro e consulta a Tabelas de informagGes estruturais Uteis. Frequéncias
menores que 100 cm™ quando absorvidas por uma molécula organica converte-se em energia
de rotacdo molecular®1s,

O processo de absorcdo é quantizado e entdo, o espectro de rotacdo das moléculas
consiste em uma série de linhas. O processo também é quantizado, porém o espectro de linhas
costuma aparecer como uma série de bandas ao invés de linhas, porque cada mudanca de nivel
de energia vibracional corresponde a uma série de mudancas de niveis de energias rotacionais,
dessa forma as linhas se sobrep6em dando origem assim as bandas de absor¢do observadas no
espectro de infravermelho®®.

Existem dois tipos de vibragGes moleculares: as deformacg0es axiais e as deformagdes
angulares'**°, Uma vibragdo de deformagao axial € um movimento ritmico ao longo do eixo de
ligagéo, fazendo com que a distancia inter atdbmica aumente e diminua alternadamente. As

vibracbes de deformacdo angular correspondem a variagdes de angulos de ligacdo, seja
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internamente em um conjunto de atomos, seja deste grupo de atomos em relacdo a molécula
como um todo.

As amostras sélidas normalmente sdo preparadas misturando-se certa quantidade da
amostra com um sal altamente purificado (geralmente brometo de potéssio)*®.

A mistura é triturada e prensada a altas pressdes para garantir que seja transltcida a fim
de formar uma pastilha pela qual a luz pode passar. O brometo de potassio ndo absorve radiagcdo
infravermelha, entdo as Unicas linhas espectrais a aparecer virdo do analito. A radiacdo de
infravermelho quando absorvida por uma molécula organica converte-se em energia de rotacéo
molecular. O processo é quantizado e, em consequéncia, o espectro de rotacdo das moléculas

consiste de uma série de linhas**%.

1.3 Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear

Esta técnica permite determinar propriedades das substancias através do
correlacionamento da energia absorvida contra a frequéncia, na faixa de mega-hertz, MHz, do
espectro eletromagnético, caracterizando-se como sendo uma espectrometria, semelhante a
espectrometria de infravermelho e a de ultravioletal*®,

Todos os nucleos tém carga, em alguns casos, a carga “gira” em torno do eixo nuclear
e gera um dipolo magnético ao longo do eixo, 0 momento angular da carga em movimento pode
ser descrito em termos do nimero de spin |, que pode assumir os valores 0, 1/2, 1, 3/2 etc. (I =
0 corresponde a um nucleo que ndo gira em torno de seu eixo.) A grandeza do dipolo gerado é
expressa em termos do momento magnético nuclear, pu*4*°.

Pode-se obter o espectro de varios nicleos que possuem nimero de spin, |, igual a 1/2
(por exemplo,1H,3H,13C, 15N, 13F, 31P) e, portanto, distribuicdo de carga esférica e uniforme.
Dentre esses, 0s mais amplamente utilizados na espectrometria de RMN sdo 'H e *C, sendo
que os nucleos com numero de spin, I, um ou superior tém distribuicdo de carga nao esférica,
essa assimetria é descrita por um momento elétrico de quadrupolo, o qual afeta o tempo de
relaxacéo e, consequentemente, a largura do sinal e o acoplamento com os nticleos vizinhos®®.

A técnica utiliza as transigdes entre niveis de energia rotacionais dos nucleos
componentes das espécies, atomos ou ions, contidas na amostra, isso acontece sob a influéncia
de um campo magnético e a concomitante irradiacdo de ondas de radio. O nucleo atdmico
produz um sinal de ressonancia magnética da seguinte forma, quando elementos com um peso
atdmico impar, como o hidrogénio (*H) e o carbono (**C) sdo expostos a um campo magnético

estatico forte e homogéneo, os ndcleos dos &tomos se comportam como magnetos e seus spins
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se alinham na direcdo do campo aplicado, o alinhamento dos spins dos nucleos pode ser
perturbado por um pulso curto de ondas de radio frequéncia que serve para tirar os spins do
nucleo de sua orientacdo paralela ao campo magnético e para fornecer a energia necessaria para
movimentos do tipo giroscopio dos spins dos niicleos®®.

Quando o pulso radio frequéncia € apagado, o nucleo volta para sua situagdo original e,
libera energia em forma de ondas de radio. A frequéncia dessas ondas de réadio €é distinta para
diferentes espécies de atomos, assim como para um dado atomo em diferentes meios quimicos
ou fisicos, portanto, os nucleos ressonantes tornam-se transmissores de ondas de radio com
frequéncias caracteristicas e revelam seu ambiente quimico podendo ser assim utilizado na

determinacéo de estruturas quimicas das moléculas organicas'**°.

1.4 Espectrometria de Massas

O conceito da técnica é relativamente simples, um composto é ionizado, os ions sdo
separados na base da razdo massa/carga e o0 nimero de ions que correspondem a cada “unidade”
de massa/carga é registrado na forma de um espectro de barras. Nessa técnica muito usada do
impacto de elétrons, por exemplo, o espectrdmetro de massas bombardeia com um feixe de
elétrons de alta energia moléculas que estdo na fase vapor e registra o espectro dos ions
positivos, depois de separados na base da razdo massa/carga (m/z). Atribui-se arbitrariamente a
intensidade de 100% ao pico mais intenso chamado pico base, as intensidades de todos 0s outros
picos sdo dadas em valores proporcionais como fragdes percentuais do pico base.

As massas dos ions fornecidas pelo espectro de massa sdo as que seriam calculadas para
0 ion atribuindo aos atomos constituintes massas arredondadas ao numero inteiro mais
proximo. Para os atomos mais comumente encontrados, as massas arredondadas do nimero
inteiro mais proximosdo: H=1,C=12,N=14,0=16e F = 109.

A Figura 1 mostra, a titulo de ilustracdo, o espectro de massas da molécula benzamida
registrado como um grafico da abundancia dos ions no eixo das ordenadas contra m/z no eixo
das abscissas. O pico do ion positivo em m/z 121 corresponde & molécula intacta (M) com

menos um elétron, removido pelo impacto do feixe de elétrons. Ele é chamado de ion molecular
M. A decomposicdo do fon molecular, que tem energia em excesso, leva a uma série de

fragmentos i6nicos, sendo os principais explicados na Figura 1.



22

Figura 1: Espectro de massa da molécula Benzamida®®
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O acoplamento de um espectrdmetro de massas a algum tipo de instrumento
cromatografico, como um cromatégrafo a gas ou a liquido, é comum. Os espectrémetros de
massas sdo muito Uteis na analise de compostos cujo espectro de massas € conhecido e na
analise de compostos de estrutura completamente desconhecida. No caso de compostos
conhecidos, uma busca computadorizada compara o espectro de massas do composto em
questdo com uma biblioteca de espectros de massas, a coincidéncia dos espectros de massas €
uma evidéncia convincente da identificacdo que é, muitas vezes, aceita em procedimentos
legais. No caso de compostos desconhecidos, o ion molecular, a sequéncia de fragmentaces e
evidéncias de outros tipos de espectrometria, FTIR e RMN, pode levar a identificacdo de novos

compostost41S,
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1.5 Objetivos

Realizado:

1) Sintetizar quimicamente e caracterizar através das técnicas de FTIR, RMN *H, *C e CG-

MS monémeros derivados do polimero Poli-p-fenilenovinileno.

2) Estudar reagdes de transferéncia de elétrons na molécula N,N,N’-N’-Tetrametil-p-
fenilenodiamina (TMPD) utilizando a técnica voltametria ac acoplada com transformada de
fourier.

N&o alcancado:

3) Polimerizar eletroquimicamente a molécula alvo proposta na introducdo e testar como

camada ativa em sensor de umidade.

Materiais e Métodos

1.6 Obtencao do composto 4-iodo-2,5-dimetilfenol

Esquema 2: Sintese do composto 4-iodo-2,5-dimetifenol

OH OH
Nal

NaClO

Para esta sintese sdo utilizados 0,02 mols do composto 2,5-dimetilfenol e quantidades
equivalentes de iodeto de sddio e hidréxido de sodio que sao dissolvidos em 50 mL de metanol
presentes em um bal&o de trés bocas. Resfria-se a solugdo em um banho de gelo e solugéo de
cloreto de sodio para a temperatura atingir 0°C. Para controlar a temperatura acopla-se um
termdmetro em uma das bocas do baldo e em outra boca é adaptado um funil de adi¢do contendo
37,5 mL de uma solucdo de hipoclorito de sddio a 4%, esta solucéo é vagarosamente gotejada
na solucdo contida no baldo de forma que a temperatura n&o ultrapasse 4°C16:17,

A mistura é agitada magneticamente e apds a adicéo de toda a solugéo contida no funil,
deixa-se sob agitacdo por mais duas horas sob temperatura entre 0 e 2°C*®. Para a purificagéo
do produto, trata-se a solugdo obtida com aproximadamente 40 mL de uma solugdo aquosa de

tiossulfato de sddio (Na2S203) a 10% e em seguida o pH é ajustado para 7,0 usando uma solucéo
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de &cido cloridrico 10%. Algumas vezes o produto se cristaliza, nesse ponto podendo assim ser
filtrado®®.

Quando ndo ocorre a cristalizacdo adiciona-se 50 mL de cloroférmio e as fases sdo
separadas por um funil de separacéo'’. Adiciona-se na fase organica carbonato de calcio anidro,
agente secante, e a solugcdo é entdo filtrada e o seu solvente submetido a uma destilacdo
fracionada a pressdo reduzidal’. O produto obtido foi o 4-iodo-2,5-dimetilfenol e teve um

rendimento de aproximadamente 75%.

1.7 Obtencao do composto 4-hidroxi-2,5-dimetilbenzonitrila

Esquema 3: Sintese do composto 4-hidroxi-2,5-dimetilbenzonitrila

OH OH
CuCN

NC

Nesta sintese sdo utilizados também 0,02 mols do composto anteriormente obtido, 4-
iodo-2,5-dimetilfenol, que sdo dissolvidos em 20 mL de N,N-dimetilformamida (DMF) e a
mistura é entdo levada a um funil de adi¢cdo. Uma quantidade equivalente em mols acrescida de
10% de cianeto de cobre é também dissolvida em 20 mL de DMF e adicionada a um baldo de
trés vias?®.

Monta-se o sistema no qual uma das vias do baldo recebe o funil de adicéo, a outra é
conectada a um condensador e a terceira via € fechada. Com auxilio de um agitador e aquecedor
magnético, inicia-se o aquecimento. No inicio do refluxo goteja-se a solucdo contida no funil
de adicdo e apds a adicdo completa da solucdo prolonga-se o refluxo por cerca de 6 horas.
Passado o tempo em refluxo, deixa-se a solucdo atingir temperatura ambiente e adiciona-se 40
mL de solucdo saturada de etilenodiaminotetracético (EDTA), a qual permanece em agitacdo
por 24 horas'®?8,

Apos resfria-se a solucdo para melhor obtengéo dos cristais e filtra-os. Para a purifica¢éo
do produto é realizada uma extracdo com solventes quimicamente ativos, que consiste
primeiramente em dissolver em cloroformio e transferir todo o conteuddo a um funil de
separacdo, o qual sofre cinco lavagens com hidroxido de sddio 5%. Ao obter um extrato aquoso
ajusta-se o pH a 7,0 com solugéo de acido cloridrico 10% até obter um precipitado que é filtrado

e seco em dessecador a vacuo. O produto foi obtido com um rendimento de 35%?’.
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1.8 Obtencao do composto 4-[(6-hidroxihexil)oxi]-2,5-dimetilbenzonitrila

Esquema 4: Sintese do composto 4-[(6-hidroxihexil)oxi]-2,5-dimetilbenzonitrila

OH O\/W
HO(CHp)sCl OH
NC KOH / TBAB NC

Nesta etapa seguiu-se a metodologia descrita por Hung-Te Chang'®, onde o composto

4-[(6-hidroxihexil)oxi]-2,5-dimetilbenzonitrila é preparado pela alquilagdo do composto 4-
hidroxi-2,5-dimetilbenzonitrila com o 6-clorohexanol. Uma solucéo de 0,01 mol de 4-hidroxi-
2,5-dimetilbenzonitrila, 0,015 mols de hidréxido de potéssio e 0,00105 mols de brometo de
tetrabutilamonio em 20 mL de agua destilada ¢ mantida sob agitacdo a temperatura ambiente
por 15 minutos. Posteriormente adiciona-se vagarosamente 0,01 mol de 6-clorohexanol.

A reacdo procede-se com agitacdo e refluxo por 22 horas. Apds completar a reacdo o
produto é extraido com 30 mL de cloroférmio, esta fase organica € lavada com uma solugéo de
hidroxido de sodio a 10%, e agua destilada sucessivamente. Entdo seca-se a fase orgéanica
resultante com sulfato de magnésio anidro por 24 horas, filtra-se e faz-se uma destilacdo
fracionada a pressao reduzida, a cerca de 400 mmHg, do solvente para obter o composto 4-[(6-
hidroxihexil)oxi]-2,5-dimetilbenzonitrila, um 6leo marrom claro!*!°, A partir da massa e o
volume obtidos pode ser calculado o valor aproximado da densidade do composto, que nesse

caso foi de 1,33g mL™, e obteve-se um rendimento de aproximadamente 29%.

1.9 Obtencao do composto 4-[(6-bromohexil)oxi]-2,5-dimetilbenzonitrila

Esquema 5: Sintese do composto 4-[(6-bromohexil)oxi]-2,5-dimetilbenzonitrila

o H,SO,4 o
\/\A/\OH + H-Br ————— \WBr

AN

NC NC

Para esta reacdo adaptou-se o método do &cido bromidrico descrito por Soares'’, onde
foi aplicado o procedimento para a preparacdo do 4-[(6-bromohexil)oxi]-2,5-
dimetilbenzonitrila a partir do composto 4-[(6-hidroxihexil)oxi]-2,5-dimetilbenzonitrila. Em

um baldo de 25 mL foram dissolvidos lentamente 0,50 mL de acido sulfiirico concentrado em
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0,80 mL de &cido bromidrico 48% com agitacao e resfriamento externo, adicionou-se 1,5 mL
do composto 4-[(6-hidroxihexil)oxi]-2,5-dimetilbenzonitrila, em seguida em pequenas porg¢oes
adicionou-se mais 0,35 mL de &cido sulfarico concentrado.

Deixou-se o sistema em aquecimento a 30°C por 2 horas. Durante 0 aquecimento
formaram-se duas fases. Transferiu-se a mistura reacional resfriada para um funil de separacéo,
separou-se a fase organica, lavando-a com 20 mL &cido cloridrico 10%, 20 mL de agua
destilada, 10 mL de uma solucdo aquosa de hidréxido de sodio a 5%, e por fim novamente
lavou-se com 20 mL de agua destilada. Secou-se a fase organica extraida com sulfato de
magnésio anidro por 24 horas.

Filtrou-se o produto seco diretamente para um baldo de 25 mL e realizou-se uma

destilacdo fracionada a pressdo reduzida. O rendimento foi de aproximadamente 85%.

1.10 Obtencao do composto 4-[(6-sulfohexil)oxi]-2,5-dimetilbenzonitrila

Esquema 6: Sintese do composto 4-[(6-sulfohexil)oxi]-2,5-dimetilbenzonitrila

O~ Na,SO;3 O~
Br 803

YA
NC 100°C NC

Para esta sintese o procedimento experimental é muito parecido com o anterior, sendo
que a mudanca na molécula final é a insercdo de um grupamento sulfénico no final da cadeia
lateral em substituicdo ao atomo de bromo. Partiu-se do composto obtido anteriormente, 4-[(6-
bromohexil)oxi]-2,5-dimetilbenzonitrila e adicionou-se quantidade equimolar de sulfito de
sodio em agua/MeOH 50/50, a reacdo procedeu-se por ~ 48 horas com aquecimento de 100°C.

Transferiu-se a mistura reacional resfriada para um funil de separacéo, separou-se a fase
organica, lavando-a com 20 mL acido cloridrico 10%, 20 mL de agua destilada, 10 mL de uma
solugdo aquosa de hidréxido de sédio a 5%, e por fim novamente lavou-se com 20 mL de agua
destilada. Secou-se a fase organica extraida com sulfato de magnésio anidro pelo tempo de 24
horas.

Filtrou-se 0 produto seco diretamente para um baldo de 25 mL e realizou-se uma
destilacdo fracionada a pressdo reduzida. O produto obtido tinha um aspecto oleoso, o

rendimento foi de aproximadamente 15%.
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Resultados e Discussao

1.11 Caracterizacao do composto 4-iodo-2,5-dimetilfenol

Na reacdo descrita no item 1.6 € necessario meio basico para ocorrer (NaOH), pois a
presenca da base tem como fungdo retirar um proton da hidroxila presente no composto 2,5-
dimetilfenol, formando assim um grupo ativador orto-para, o0 que torna a entrada do &tomo de
iodo em posicdo para a hidroxila mais favoravel.

O eletréfilo é gerado in-situ no meio reacional pela reacdo do iodeto de sédio com o
hipoclorito de sdio que faz com que o complexo 317/15” permaneca na sua forma oxidada Is". E
necessario ter um controle rigoroso da temperatura para essa rea¢ao, ndo podendo ultrapassar
4°C, isto é importante para impedir a possibilidade de obter o composto orto-substituido. Para
que os cristais precipitassem, ajustou-se o pH a 7 para o produto adquirir a caracteristica de sal
organico e dessa forma perder a solubilidade em agua.

Ap6s a medicdo do ponto de fusdo que foi de 90° C, sendo que o ponto de fusdo tedrico
deste composto esta entre 94 a 95° C, Comparou-se com o ponto de fusdo do 2,5-dimetilfenol,
de 75°C, verificou-se que o aumento da temperatura registrada era coerente, haja vista a adicdo
de um &tomo de iodo, aumenta o peso molecular do composto elevando seu ponto de fusdo. O
composto foi caracterizado por FTIR, Figura 2, e RMN de *H e 3C, essas caracterizagdes estdo

apresentadas nas Figuras 3 e 4 respectivamente.
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Figura 2: Espetro de FTIR do composto 4-iodo-2,5-dimetilfenol
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Na Tabela 1 sdo mostradas algumas das principais bandas encontradas no espectro de
infravermelho obtidas em pastilha de KBr*>.

Tabela 1: Principais bandas encontradas no espectro de FTIR do composto 4-iodo-2,5-

dimetilfenol®®

Ligacdo Estiramento Faixa de absorc¢éo (cm™)
O-H Deformacéo axial 3340
C-H Csp® metila Deformacéo axial 2914 — 2857
C=C anel aromatico Deformacéo axial 1543, 1406 e 1250
C-O Deformacéo axial 1134
C-I Vibracao 602

A caracterizacdo por RMN H teve por principal motivo averiguar que a ligacdo do
carbono do anel formada com o iodo foi realizada em posicao para ao radical fenol presente no

anel e a caracterizacdo por RMN 3C verificar a ligagio C-I.
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Figura 3: Espectro de RMN 'H do composto 4-iodo-2,5-dimetilfenol
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O espectro de RMN H da Figura 3 foi obtido em solugdo de cloroférmio deuterado,
CDCls, sinal em 7.25 ppm. Os picos encontrados em & =~ 4.67 e 1.63 ppm podem ser atribuidos
ao atomo de hidrogénio do grupo hidroxila e &gua, possivelmente presente na amostra
dissolvida em cloroférmio, outra possiblidade é que o comportamento do &tomo de hidrogénio
dos fendis se assemelha aos grupos hidroxila dos alcoois. Esse sinal usualmente é um singleto
e aregido que ele aparece depende da concentragdo do composto, do solvente e da temperatura,
estando geralmente na faixa entre 6 ~ 7.5 a 4.0 ppm do sinal do 4&omo de hidrogénio da
hidroxila do alcool.

Os sinais em & ~ 6.69 e 7.52 ppm correspondem a prétons do anel aromatico e os sinais
em & ~ 2.32 e 2.17 ppm correspondem aos hidrogénios dos grupos metila presentes no anel
aromatico.

Os resultados mostram que o produto obtido realmente foi 0 4-iodo-2,5-dimetilfenol e
o rendimento desta sintese foi de aproximadamente 70%. Para aumentar o rendimento, neste
caso, uma alternativa possivel é gotejar o hipoclorito de sédio a mistura reacional mais

vagarosamente, ou controlar a temperatura para que ndo ultrapasse 1° C. Na Tabela 2 sdo
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apresentados os valores tedricos dos picos relativos a caracterizagdo por RMN H para a
amostra obtidos para o composto 4-iodo-2,5-dimetilfenol obtido na primeira sintese.

Tabela 2: Valores das integrais do espectro de RMN *H do composto 4-iodo-2,5-dimetilfenol

Pico Integral Atomos de H I

2.17 1.1 1 on
2.32 1.0 2 4

6.69 0.3 3

7.52 0.2 4 | 3

Figura 4: Espectro de RMN **C do composto 4-iodo-2,5-dimetilfenol
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Foi realizada também a caracterizagdo do composto obtido, 4-iodo-2,5-dimetilfenol, por
RMN 3C onde o espectro é mostrado na Figura 4.
Os dois picos esperados para os deslocamentos quimicos dos &tomos de carbonos das

metilas ligadas ao anel aromatico estdo em & ~ 15.55 e 27.48 ppm, 0 pico correspondente a
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ligacdo C-I estd em & ~ 87.50 ppm, 0 pico em & ~ 156.29 ppm corresponde ao atomo de carbono
ligado ao grupo OH e os outros picos correspondem aos valores dos deslocamentos quimicos

dos carbonos encontrados no anel aromatico.

1.12 Caracteriza¢ao do composto 4-hidroxi-2,5-dimetilbenzonitrila

A incluséo do grupo ciano (grupo p-aceptor de elétrons) no monémero derivado do PPV
estabiliza os niveis de energia HOMO e LUMO alterando a distribuicéo eletrénica do mesmo.
Porém o grupo ciano ndo entra facilmente ao anel aroméatico como os halogénios o fazem, por
isso, fez-se necessaria a reacdo de substituicdo de um bom grupo de saida do anel aromatico,
no caso o atomo de lodo, para posterior reacdo de entrada do grupo ciano, utilizando-se na
sintese descrita no item 1.7, dimetilformamida e cianeto de cobre. Entdo, na reacdo anterior a
entrada do grupo ciano no anel aromético, se adicionou iodo ao composto de partida 2,5-
dimetilfenol em meio de hipoclorito de sodio e iodeto de sddio, pois além de o atomo de iodo
ser um bom grupo abandonador, a sua entrada no anel aromatico é relativamente facil. A reacéo
de substituicdo do iodo pelo grupo ciano gerando o composto 4-hidroxi-2,5-dimetilbenzonitrila
foi realizada através da metodologia descrita no item 1.7.

A purificacdo do composto iniciou-se com solucdo de EDTA com o objetivo de
complexar os atomos de cobre existentes na solucdo. Para separar o produto do solvente
contendo impurezas lavou-se a solugdo com cloroférmio. Esta solucdo foi entdo lavada com
NaOH onde se transformou o grupo hidroxila do fenol em um sal organico soltvel em agua
para separar o produto de impurezas que possam também ter sido dissolvidas em cloroférmio.
Por fim, para obter o produto purificado na forma organica corrigiu-se o pH a 7 com HCl e
filtrou-o.

O ponto de fusdo experimental deste composto é de 112°C. Esse valor é coerente ao
compara-lo com o composto 2,5-dimetilfenol (75°C) e com o composto 4-iodo-2,5-dimetilfenol
(90°C), uma vez que a adi¢do de um grupo ciano aumenta o numero de ligacdes hidrogénio,
aumentando a for¢a intermolecular do sistema o que faz com que o ponto de fusdo seja também
maior. Para verificar a formacédo da ligagdo CN-C foi realizada a analise do espectro de FTIR

apresentado na Figura 5.
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Figura 5: Espetro de FTIR do composto 4-hidroxi-2,5-dimetilbenzonitrila
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A atribuicdo das bandas observadas neste espectro pode seguir a mesma sistematica
usada na atribuicdo das bandas do espectro do composto 4-iodo-2,5-dimetilfenol. Entretanto
devem-se considerar o desaparecimento da banda em 602 cm™ referente a vibragdo axial da
ligacdo C-1 e o surgimento da banda em 2224 cm™ que pode ser atribuida a presenca do grupo
CN. Na Tabela 3 estdo apresentados os valores das principais bandas do espectro, entre eles o
valor da banda em 2224 cm™ que se refere a deformagcéo axial do grupo CN. Pode-se observar
também o desaparecimento da banda em 602 cm™, observada no espectro da Figura 5, atribuida

ao estiramento da ligacdo C—I na sintese do composto descrito no item 1.7.

Tabela 3: Principais bandas encontradas no espectro de FTIR do 4-hidroxi-2,5-

dimetilbenzonitrilal®

Ligacao Estiramento Faixa de absorcéo (cm™)
O-H Deformagéo axial 3332
C-H Csp® metila Deformagcéo axial 2922 — 2857
CN Deformagéo axial 2224
C=C anel aromético Deformagéo axial 1543, 1406 e 1250

C-O Deformacéo axial 1134
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O espectro de RMN H na Figura 6 foi obtido em solugdo de cloroférmio deuterado,
CDCls, sinal em 7.25 ppm. Também foi observado um pico em & =~ 3.63 ppm que pode ser
atribuido ao 4&tomo de hidrogénio do grupo hidroxila e o sinal em & ~ 1.15 ppm pode indicar
que possivelmente a amostra esta contaminada com tragos de dgua, assim como no espectro da
Figura 3. Os dois sinais (6 ~ 3.63 e 1.15 ppm) deslocados em relacdo a Figura 3 podem ser
atribuidos aos efeitos eletrdnicos provocados pelo grupo ciano presente agora na molécula no
lugar do 4tomo de iodo.

Os sinais observados em & ~ 6.69 e 7.33 ppm correspondem a prétons do anel aromético
e os sinais em & ~ 2.43 e 2.18 ppm correspondem aos hidrogénios dos grupos metila presentes

no anel aromatico.

Figura 6: Espectro de RMN *H do composto 4-hidroxi-2,5-dimetilbenzonitrila
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O espectro de RMN *3C apresentado na Figura 7 foi obtido em solugdo de cloroférmio
deuterado, CDCI3 e foi necessario para confirmar a ligagdo C-N do grupo nitrila ligado ao
carbono que por sua vez esta ligado ao anel aromatico. O pico correspondente a esse sinal esta

em o ~ 119.15 ppm, ou seja, 0 atomo de iodo foi substituido pelo grupo ciano nessa etapa da
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sintese. Os picos obtidos em & ~ 20.03 e 15.56 ppm correspondem aos carbonos dos grupos
metilas ligadas ao anel aromatico, o pico em & ~ 160.02 é atribuido ao carbono do anel
aromatico ligado ao grupo OH, o pico em & ~ 101.80 corresponde ao d&tomo de carbono do anel
aromatico ligado ao grupo C=N e os demais picos encontrados correspondem aos atomos de
carbono presentes no anel aromatico.

Os picos encontrados no RMN tH e 3C nas Figuras 6 e 7 apresentaram os deslocamentos
quimicos esperados para os atomos de hidrogénios e carbonos presentes nos compostos. Com
0s resultados obtidos por essas caracterizagdes, confirmou-se a formacao do produto esperado

nesta etapa da sintese.

Tabela 4: Valores das integrais do espectro de RMN 'H do composto 4-hidroxi-2,5-

dimetilbenzonitrila

Pico Integral Atomos de H

2.18 1.1 1
2.43 1.0 2
6.69 0.4 3
7.33 0.3 4
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Figura 7: Espectro de RMN C do composto 4-hidroxi-2,5-dimetilbenzonitrila

1.13 Caracterizacao do composto 4-[(6-hidroxihexil)oxi]-2,5-

dimetilbenzonitrila

Esta reacdo tem por objetivo formar um composto contendo seis atomos de carbono
entre 0 anel aromatico e um grupamento OH no final dessa cadeia. Posteriormente o
grupamento OH no final desta cadeia sera substituido por um grupo sulfénico, pois esse
grupamento sulfénico pode ter a funcdo de formar uma espécie de bolha na estrutura que se
incha em contato com vapor d’agua, sendo essas bolhas interligadas, sdo responsaveis pela

conducéo de prétons e agua pela membrana, sob o efeito de um campo elétrico.



36

Figura 8: Espetro de FTIR do composto 4-[(6-hidroxihexil)oxi]-2,5-dimetilbenzonitrila
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Tabela 5: Principais bandas encontradas no espectro de FTIR do composto 4-[(6-
hidroxihexil)oxi]-2,5-dimetilbenzonitrila®

Ligacao Estiramento Faixa de absorcéo (cm™)

O-H Deformacéo axial 3400

C-H Csp® metila Deformacdo axial 2940

C-H Csp? (-CH2-) Deformacao axial 2853
assimétrica e simétrica

CN Deformacéo axial 2220

C=C anel aromatico Deformacéo axial 1600, 1500

C-O (alquil-aril-éter) Deformagao axial 1250
assimétrica e simétrica

C-O élcool Deformacéo axial 1080

De acordo com o espectro de FTIR da Figura 8, € possivel ver que as principais bandas
encontradas estdo de acordo com 0 composto anterior e apresentam também as bandas
referentes a deformacéo axial da ligagio C-O do alcool em 1080 cm™, uma banda bem intensa
em 3400 cm™* correspondente a0 OH e em 2853 cm™ referente aos atomos de Csp® da cadeia
lateral com seis atomos de carbono, também em 2220 cm™ confirmando a existéncia do grupo

CN, as outras bandas sdo referentes as metilas ligadas ao anel aromaético, dos metilenos



37

presentes na cadeia lateral do composto, além da presenga do OH alcodlico e do éter ligado ao
anel aromatico. Os valores das bandas de cada ligacdo séo observados na Tabela 5.

Para a confirmacéo da obtencdo desse composto, foram realizadas também analises de
RMN H!a fim de comparar a formacéo do produto pela existéncia de um grupo CN ligado ao
anel aromatico e a existéncia da cadeia lateral contendo seis &tomos de carbono tendo o grupo
OH no final da cadeia lateral de seis &tomos de carbono.

Figura 9: Espectro de RMN 'H do composto 4-[(6-hidroxihexil)oxi]-2,5-dimetilbenzonitrila
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O espectro de RMN *H na Figura 9 foi obtido em solugéo de CDCls, sinal em & ~ 7.25
ppm. Existem dois picos na regido de deslocamento quimico de hidrogénios ligados ao anel
aromatico, 6 ~ 7.30 e 6.65 ppm, dois singletos referentes aos hidrogénios 1 e 2 apresentados na
figura abaixo anexo a Tabela 6, portanto, no anel aromatico encontram-se ligados ndo apenas
as metilas nas posicBes 2 e 5, como também o0 grupo ciano e a cadeia lateral. Estes picos na
forma de singletos indicam que apenas dois carbonos do anel aromatico ndo estéo substituidos,
e os hidrogénios ndo estdo proximos um do outro.

Os sinais de 6 ~ 1.45 a 1.82 ppm correspondem aos atomos de hidrogénios da cadeia

lateral. Os sinais em & ~ 3.59 e 3.65 ppm correspondem aos hidrogénios ligados ao carbono
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ligado ao oxigénio do éter e ligados ao atomo de carbono que por sua vez esta ligado a hidroxila
no final da cadeia lateral, respectivamente, hidrogénios 3 e 10 representados na Figura anexa a
Tabela 6. Os picos nas regifes de 1 a 2 ppm e 3 a 4 ppm estdo mais bem representados em

graficos com expansdes desses sinais no final da tese, em anexos.

Tabela 6: Valores encontrados no espectro de RMN *H do composto 4-[(6-hidroxihexil)oxi]-

2,5-dimetilbenzonitrila

Pico Integral Atomos de H 1

215 14 1 o 6 g 10
247 1.0 2 4 SN o !
6.65 0.2 3 5 7 9

730 0.3 4 NC 3

365 0.6 5

182 07 6 2

145 06 7

150 08 8

160 07 9

359 0.6 10

184 07 11

Na Figura 10 para o espectro de RMN *C do composto 4-[(6-hidroxihexil)oxi]-2,5-
dimetilbenzonitrila, o sinal do deslocamento quimico esperado para a ligagdo carbono-hidroxila
é em & ~ 62,70 ppm, e 0 espectro apresenta um sinal relativamente forte em 62,60 ppm,
sugerindo que a ligacdo da cadeia lateral com o grupamento hidroxila foi formada. Todos 0s

outros sinais estdao dentro do esperado para a molécula em questéo.
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Figura 10: Espectro de RMN 3C do composto 4-[(6-hidroxihexil)oxi]-2,5-dimetilbenzonitrila
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1.14 Caracterizacao do composto 4-[(6-bromohexil)oxi]-2,5-

dimetilbenzonitrila

Esta reacdo tem por objetivo adicionar um atomo de bromo no composto 4-[(6-
hidroxihexil)oxi]-2,5-dimetilbenzonitrila, obtido anteriormente, ja que o bromo é considerado
um bom grupo de saida, para posterior reacdo com o sulfito de s6dio em meio aquoso, pois a
finalidade é ter um grupamento sulfénio no final da cadeia lateral substituindo o grupamento
hidroxila. O composto foi caracterizado por espectroscopia de infravermelho e RMN *H.

De acordo com a Figura 11 nédo é possivel afirmar com certeza se houve a formacéo do
composto 4-[(6-bromohexil)oxi]-2,5-dimetilbenzonitrila, pois a diferenca entre esse composto
e o anterior, 4-[(6-hidroxihexil)oxi]-2,5-dimetilbenzonitrila esta na ligacdo carbono-bromo, no
final da cadeia lateral onde se esperaria que o grupo hidroxila fosse substituido por um atomo
de bromo.

O composto bromado absorve na regido de 690 e 515 cm™. Na Figura 13 existem dois
picos com sinais proximos a esses valores tedricos para a reacdo de bromacéo de compostos

organicos halogenados, no entanto esses dois picos possuem intensidade menor que o esperado.
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E possivel observar também que houve uma diminuicio da banda em 3470 cm™ quando
comparado ao espectro da Figura 8 correspondente ao composto 4-[(6-hidroxihexil)oxi]-2,5-
dimetilbenzonitrila, em que essa regido indica a presenca do grupo hidroxila. Poder-se-ia supor
que houve substituicdo do grupo hidroxila por um atomo de bromo no final da cadeia lateral,
no entanto, as bandas correspondentes & absorcdo do bromo sdo muito pequenas. Para
confirmar a estrutura do composto foi feito analise de RMN *H.

Figura 11: Espetro de FTIR do composto 4-[(6-bromohexil)oxi]-2,5-dimetilbenzonitrila
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A Figura 11 mostra o espectro de RMN *H do composto 4-[(6-bromohexil)oxi]-2,5-
dimetilbenzonitrila, o qual apresenta uma diferenca pequena na sua estrutura molecular quando
comparado com o espectro do composto 4-[(6-hidroxihexil)oxi]-2,5-dimetilbenzonitrila da
Figura 8, uma ligacdo carbono bromo no final da cadeia lateral no lugar do grupo hidroxila.

Analisando-se a Figura 12 esperar-se-ia um sinal com deslocamento quimico em & ~
3,36 que identifica o atomo de Hidrogénio ligado ao carbono-bromo, enquanto que na Figura 9
h& um sinal em & ~ 3,65 referente ao Hidrogénio ligado ao carbono-hidroxila no final da cadeia.
Na Figura 12 tem-se um tripleto em & ~ 3,42, mas com intensidade menor que o esperado. O

restante dos sinais observados é bastante semelhante nos dois espectros.
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Para confirmar se houve realmente a substituicdo do grupo hidroxila pelo dtomo de
bromo no composto 4-[(6-hidroxihexil)oxi]-2,5-dimetilbenzonitrila fez-se a anélise do espectro
de RMN *3C apresentado na Figura 13.

Os picos nas regides de 1 a 2 ppm e 3 a 4 ppm estdo mais bem representados em graficos

com expansdes desses sinais no final da tese nos anexos.

Figura 12: Espectro de RMN *H do composto 4-[(6-bromohexil)oxi]-2,5-dimetilbenzonitrila
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Tabela 7: Valores encontrados no espectro de RMN *H do composto 4-[(6-bromohexil)oxi]-

2,5-dimetilbenzonitrila

Pico Integral Atomos de H 1

2.17 12 1 0 6 8 10
247 1.0 2 . DN ST
6.65 0.3 3 5 7 9
729 03 4 NC 3

3.66 0.5 5

1.83 0.7 6 2

1.40 1.0 7

1.60 11 8

1.84 0.7 9

3.29 0.2 10

Figura 13: Espectro de RMN *C do composto 4-[(6-bromohexil)oxi]-2,5-dimetilbenzonitrila
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O sinal do deslocamento quimico esperado para a ligacdo carbono-bromo é em & ~ 33,80

ppm, enquanto que a ligacdo carbono-hidroxila acontece em & = 62,70 ppm, todos 0s outros

sinais sdo semelhantes considerando-se os dois compostos. Na Figura 13 existe um sinal de

deslocamento quimico em & ~ 32,79 ppm e um pequeno sinal em & ~ 33,60 ppm. Esses sinais
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poderiam ser evidencias de que o composto 4-[(6-bromohexil)oxi]-2,5-dimetilbenzonitrila foi
obtido, no entanto no mesmo espectro existe um sinal em & =~ 62,93 ppm, este fato leva a crer
que o composto foi obtido, mas provavelmente estd presente numa mistura com 0 composto

anterior.

Figura 14: Espectro de massa do composto 4-[(6-bromohexil)oxi]-2,5-dimetilbenzonitrila
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Na Figura 14 os picos do espectro de massa revelam que podem ter sido formados véarios
produtos durante esta sintese. Freitas et al'® utilizaram esta técnica para avaliar o processo de
degradacdo do polychloroprene, foram medidos o surgimento de novos picos como funcéo do
processo de degradacdo do polychloroprene, ou seja, da reacdo de degradacéo.

Curti et al*® estudaram sistemas similares e chegaram a mesma conclus3o, esta técnica
permite avaliar o surgimento ou desaparecimento dos picos, tal como a identificacdo de
compostos em um processo quimico, neste sentido foi utilizada a técnica de CG-MS. No
espectro da Figura 14 ¢é possivel ver a presenca de um sinal duplicado correspondente ao is6topo
do ion molecular bromo em m/z = 308.98 e o sinal do pico em m/z = 147 pode ser atribuido ao
sinal do fragmento mais estavel, CoHgON.

Devido a alta quantidade de moléculas alvo, varios fragmentos sdo esperados no
espectro. O pico em m/z = 310 pode ser atribuido a C15H20BrON. Os picos encontrados estao

de acordo com os valores dos espectros de RMN *H da Figura 12 e de FTIR da Figura 11.



44

1.15 Caracterizacao do composto 4-[(6-sulfohexil)oxi]-2,5-

dimetilbenzonitrila

Figura 15: Espectro de FTIR do composto 4-[(6-sulfohexil)oxi]-2,5-dimetilbenzonitrila
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A diferenca da molécula cujo espectro estd apresentado na Figura 15 para a
molécula do espectro da Figura 11 é um grupo SOz no final da cadeia lateral, no entanto
as vibracOes de deformacdo axial atribuida a ligagdo C—S ocorrem na regido de 700 a 600
cm, porém a pequena intensidade, como é vista na Figura 15 e o fato de ser uma posi¢do muito
varidvel, assim como, nos espectros anteriores sdo regides utilizadas para identificar outros
atomos ou grupos, fazem com que essa banda tenha pouco valor na determinacao de estruturas
com o grupo SOz, ndo sendo possivel entdo determinar se esse grupamento foi adicionado ao

final da cadeia lateral em substituicdo ao &tomo de bromo.
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Figura 16: Espectro de RMN H do composto 4-[(6-sulfohexil)oxi]-2,5-dimetilbenzonitrila
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A Figura 16 mostra o espectro de RMN 'H do composto 4-[(6-sulfohexil)oxi]-2,5-
dimetilbenzonitrila, o qual, em tese, apresenta o grupo SOs no final da cadeia lateral no lugar
do atomo de bromo, quando comparado com o espectro de RMN 'H do composto 4-[(6-
bromoxihexil)oxi]-2,5-dimetilbenzonitrila apresentado na Figura 12.

Esperar-se-ia um sinal com deslocamento quimico em & ~ 2,75 ppm que identifica o
atomo de hidrogénio ligado ao &tomo de carbono-enxofre, enquanto que na Figura 12 ¢
apresentado um sinal em 3,42 que pode ser referente ao hidrogénio ligado ao carbono-bromo
no final da cadeia.

O sinal esperado em & ~ 2,75 ppm n&o esta presente, iSso mostra que provavelmente o
composto sintetizado ndo possui o grupamento SO3 no final da cadeia, em substituicdo ao &tomo
de bromo.

Os picos nas regides de 1 a 2 ppm e 3 a 4 ppm estdo mais bem representados em graficos

com expansdes desses sinais no final da tese, em anexos.
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Tabela 8: Valores encontrados no espectro de RMN *H do composto 4-[(6-sulfohexil)oxi]-2,5-

dimetilbenzonitrila

Pico Integral Atomos de H 1

2.15 1.0 1 0 6 8 10
248 1.0 2 4 SN Ns0,H
6.67 0.3 3 5 7 9
732 02 4 NC e

3.67 0.4 5

1.78 0.7 6 2

1.45 0.7 7

1.58 0.7 8

1.90 0.8 9

3.20 0.3 10

Figura 17: Espectro de RMN *C do composto 4-[(6-sulfohexil)oxi]-2,5-dimetilbenzonitrila
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A Figura 17 mostra o espectro de RMN *3C do composto 4-[(6-sulfohexil)oxi]-2,5-
dimetilbenzonitrila, o qual, a molécula sintetizada deveria apresentar o grupo SOz no final da

cadeia lateral no lugar do atomo de bromo, no entanto, era esperado aqui, um sinal de
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deslocamento quimico em 6 ~ 51,62 ppm referente ao &tomo de carbono ligado ao atomo de
enxofre no final da cadeia lateral e ndo era esperado o sinal em & ~ 32.80 ppm referente ao a
ligacdo carbono-bromo. O espectro da Figura 17 apresenta um sinal em & ~ 59.00 ppm que ndo
corresponde portanto a ligacdo carbono-enxofre e também apresenta um sinal & ~ 32.80 ppm
referente a ligacdo carbono-bromo, obtido na sintese anterior, ou seja, € possivel concluir que

0 composto 4-[(6-sulfohexil)oxi]-2,5-dimetilbenzonitrila, ndo foi obtido.

1.16 Conclusoes

Neste trabalho foram desenvolvidos novos materiais precursores de polimeros da classe
do PPV para possiveis aplicacbes em sensores, células solares, membranas trocadoras de
prétons, onde os espectros de FTIR e RMN H e *C confirmam a obtencio dos compostos
iniciais, 4-iodo-2,5-dimetilfenol, 4-hidroxi-2,5-dimetilbenzonitrila e 4-[(6-hidroxihexil)oxi]-
2,5-dimetilbenzonitrila, sendo que o composto 4-[(6-bromohexil)oxi]-2,5-dimetilbenzonitrila
pode ter sido obtido, no entanto pode possuir impurezas em sua estrutura, ou estar associado a
uma mistura de compostos. O composto 4-[(6-sulfohexil)oxi]-2,5-dimetilbenzonitrila ndo foi
obtido.

Comparando-se as Figuras das anélises de FTIR € possivel ver claramente que
quando se adiciona um novo atomo ou grupo na molécula obtida de uma sintese anterior,
as bandas no novo espectro de FTIR para molécula sintetizada sao deslocadas, isto se deve
pela nova distribuicdo eletrdnica causada no novo composto pela inclusdo de um novo

atomo ou grupo de atomos na sua estrutural1s.

1.17 Trabalhos Futuros

Na continuagéo deste trabalho destacam-se as seguintes etapas a serem executadas.

1) Reacdo de bromacdo quimica e eletroquimica do composto 4-[(6-sulfohexil)oxi]-2,5-
dimetilbenzonitrila;

2) Polimerizagdo eletroquimica do composto 4-[(6-sulfohexil)oxi]-2,5-dimetilbenzonitrila e
caracterizacdo do filme de polimero obtido através de técnicas eletroquimicas, voltametria
ciclica e impedancia eletroquimica.

3) Aplicacéo do filme de polimero obtido como camada ativa em sensores eletroquimicos.
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Capitulo 2

A partir deste capitulo os experimentos foram realizados no laboratério de eletroquimica

do Professor Alan Maxell Bond na Monash University, Melbourne - Austrdlia.

Estudo cinético dos processos redox da molécula N,N,N’-N’-Tetrametil-p-fenilenodiamina
(TMPD)

2.1 Introducao

As reacdes que ocorrem na interface eletrodo/solucdo sdo processos quimicos
heterogéneos que envolvem uma ou mais etapas com transferéncias de cargas através da
interface eletroquimica para e/ou do eletrodo. A diferenca de outras reacbes quimicas
heterogéneas é que a cinética ndo é unicamente dependente da concentracdo e temperatura dos
reagentes, mas elas também sdo fortemente influenciadas pelo potencial aplicado na interface.
As reacdes dos eletrodos podem incluir etapas elementares envolvendo transferéncia de
elétrons, ions, etc?%22,

Uma reacdo de transferéncia de elétrons na superficie do eletrodo pode ser representada

pela Equagéo 1%°:
k°, «
0O+e «——R Q)

As caracteristicas voltamétricas da transferéncia de elétrons entre um eletrodo de
trabalho e uma espécie redox como representada na eq. 1 podem ser descritas em termos do
potencial padréo (E 9, constante de velocidade de transferéncia de carga heterogénea (k9 e o
coeficiente de velocidade de transferéncia de carga (), onde o E °/ (V vs. eletrodo de referéncia)
é um parametro termodinamico importante relatado na energia livre de Gibbs, que diz 0 quao

“possivel” ou ndo uma espécie pode ser reduzida ou oxidada, Equagéo 22122

AG = —nFAE°  (2)
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onde n é o nimero de elétrons transferidos na reacdo e F é a constante de Faraday. A constante
de velocidade de transferéncia de carga heterogénea k° (cm s™) é medida a potencial padréo
(E9.

Um sistema reversivel pode estar em condigdes de equilibrio se obedece a equacédo de
Nernst, Equagdo 32324,

E=E°+ Sin(2) 3)

nF Cr

onde, E€ ¢é o potencial padrdo, n € o nimero de elétrons envolvidos na reacdo, C é a
concentracdo da espécie oxidada e reduzida em solucdo e F é a constante de Faraday. Para um
sistema controlado cineticamente k° é relatado como ks (velocidade da reagdo direta) e kp
(velocidade da reagdo inversa), como esta descrito na teoria de Butler-Volmer pelas Equacdes
4,5¢e0.

F
kp = k¢ 9mr(EE") (4)

F

k, = [0 (17 (E-E®) (5)

A corrente e sua relagdo com E ¢ k °e a esta representada pela Equacéo 6202223

(1-a)F

—-aF o o
i = nFAK®[Co(0, )e®m E7E) — (,(0,t)e rT E7E7] (6)

o coeficiente de transferéncia de carga, a, € um parametro adimensional e define a forma das
coordenadas da reacdo. Outra teoria, a de Marcus-Hush? pode ser utilizada para descrever a
cinética dos processos que ocorrem no eletrodo, mas, nos processos de transferéncias de
elétrons reversiveis e quase reversiveis tratados a partir desse capitulo, sera utilizada a teoria de
Butler-Volmer?0:21:24,

Os coeficientes de transferéncia de carga catodico e anddico constituem uma medida da
barreira de ativacdo, aproximando-se de 0,5 para um condutor metalico e para um processo
simples de transferéncia de elétron. Uma forma alternativa para expressar as velocidades de
reacOes de eletrodo consiste na utilizacdo da corrente de troca, lo. Esta é a grandeza da corrente
parcial anddica ou catddica no potencial de equilibrio, equivale a medir a constante de

velocidade, ko232,
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Experimentalmente, as velocidades de reacdes de eletrodo sdo medidas como a corrente
que passou a qual sdo diretamente proporcionais, a dependéncia da corrente em relagcdo ao
potencial é exponencial, onde ha uma regido de potencial para reacdes irreversiveis, sendo esta
a regido de Tafel. Contudo a velocidade ndo pode aumentar indefinidamente, porque o
fornecimento de reagentes comeca a diminuir e fica limitado pelo transporte?-24,

Enquanto que para reagOes reversiveis so os parametros termodindmicos e de transporte
de massa podem ser determinados, para reagdes quase reversiveis e irreversiveis ambos os
parametros cinéticos e termodinamicos podem ser medidos, é preciso considerar também que
o material do eletrodo pode afetar a cinética dos processos de eletrodo?!:2,

A constante de velocidade de uma reacdo de eletrodo ndo mede a velocidade da
transferéncia do elétron em si, pois este € um processo adiabatico, que segue o principio de
Franck-Condon?>?%, onde explica a mudanca simultanea nos niveis eletronicos e vibracionais
de uma molécula devido a absor¢do ou emissdo de um féton de energia apropriada e ocorre
aproximadamente em 1071% s, mas o que a constante de velocidade mede efetivamente é o tempo
necessario para que as espeécies, tendo alcangado a regido interfacial, se rearranjem as suas
atmosferas i6nicas, numa posicio que permita a ocorréncia da transferéncia do elétron?®:2t,

Processos de eletrodo mais complexos envolvem transferéncias de elétrons consecutivas
ou reagdes homogéneas acopladas e estas reagcdes correspondem a uma classe de reaces reais,
importantes, envolvendo particularmente compostos organicos e biologicos?:.

Em solucdes contendo mais do que uma espécie eletroativa, aparecem varias ondas
voltamétricas, 0 mesmo pode acontecer se houver um segundo passo na reacdo de eletrodo, ou
seja, uma ou duas ondas aparecerao, dependendo do fato de o segundo passo ser mais facil ou
mais dificil do que o primeiro. A formacao de varias espécies na vizinhanca do eletrodo permite
a sua reacdo inversa posterior ao inverter a reacdo de varredura. Escolhendo os potenciais
diferentes, depois da primeira onda e antes da segunda, € possivel ver que ondas aparecem na
varredura inversa e quais correspondem a varredura inicial, este procedimento permite
identificar as espécies presentes na solugdo e efetuar dedugdes relativamente ao mecanismo das

reacOes de transferéncia de elétrons?%:2427,
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2.2 Voltametria ciclica

Essa técnica é com certeza uma das mais comumente utilizada para adquirir informac6es
qualitativas sobre muitos processos eletroquimicos, a sua eficiéncia esta na caracteristica de
fornecer informacgbes sobre a termodindmica de processos redox, da cinética de reacdes
heterogéneas de transferéncia de elétrons e sobre reacBes quimicas acopladas a processos
adsortivos?:?°>2® Nos experimentos de voltametria ciclica é aplicado um potencial em um valor
no qual nenhuma reacdo de reducdo da espécie presente na solucdo ocorre, entdo varia-se 0
potencial para regides mais negativas iniciando-se a reducdo da espécie, gerando um pico de
corrente proporcional a concentragio deste composto?.

Quando o potencial j& atingiu um valor no qual nenhuma reacéo de reducgdo ocorre, 0
potencial é varrido no sentido inverso até o valor inicial, mostrado pela Figura 18. No caso de
uma reacdo reversivel, os produtos que tiverem sido gerados no sentido direto e se localizam
ainda préximos a superficie do eletrodo, serdo oxidados e irdo gerar um pico simétrico ao pico
da reducédo. O tipo de voltamograma gerado depende do tipo de mecanismo redox que 0
composto em questdo sofre no eletrodo, o que faz da voltametria ciclica uma ferramenta valiosa
para estudos de mecanismos de reagdes eletroquimicas®:242°,

Existem dois componentes principais que determinam as reacdes que ocorrem no
eletrodo: a transferéncia difusional de massa do analito em solu¢do para a superficie do
eletrodo, e a transferéncia heterogénea de carga entre o analito e o eletrodo. Em alguns casos
ainda podem ocorrer reaces quimicas acopladas a algum destes processos. A equacgdo de
Butler-Volmer?2:21242527 que ¢ uma equacio basica da cinética eletroquimica, expressa essas
relacoes.

Para uma reacdo reversivel, ou seja, uma reacdo que ocorre com velocidade
suficientemente alta para estabelecer um equilibrio dindmico na interface, a equacéo de Butler-
Volmer se reduz a equacao de Nernst, pois como a cinética da reacdo de transferéncia de carga
é rapida (Ks > 10 cms™?) apenas a etapa de transferéncia de massa sera importante para o
processo ocorrer. A corrente de pico em amperes neste caso é dada pela equagdo 7202

ipe = (2.69x10%)n3/24D)/*v/2C, (7)
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onde, n é o nimero de elétrons envolvidos no processo, A é a area do eletrodo em (cm?), Do €
o coeficiente de difusdo em (cm? s™), Co € a concentragdo da espécie em solugdo em (mol cm-
%) e v é a velocidade de varredura em (V s1)23:2829,

Para uma reacdo reversivel a corrente de pico varia linearmente com a raiz quadrada da
velocidade de varredura. Outros critérios para reversibilidade sdo a razdo da corrente de pico
anodico e catodico igual a unidade e independente de v, a ndo variacdo do potencial de pico
com a velocidade de varredura de potencial e a razéo ip v'? constante e independe de v. Quando
a velocidade de transferéncia de carga € lenta, comparada com a velocidade de varredura (Ks <
10° cm s?) as concentragdes das espécies oxidadas (O) e reduzida (R) ndo sdo mais funcdo
apenas do potencial, ndo possuindo, portanto um comportamento Nersntiniano, neste caso, 0 «
(coeficiente de transferéncia) e Ks (velocidade de transferéncia de carga) devem ser
considerados. Nestas circunstancias, a equagdo que descreve a corrente de pico (ipc) € dada

p0r20-25.

1
ipe = (2.99x10%)n(an2)AC,D, *v'/?  (8)

Para uma reacdo eletrodica quase reversivel (10 > Ks > 10 cm/s), a corrente é
controlada tanto pela etapa de transferéncia de massa como pela etapa de transferéncia de carga,
a equacdo de Nernst é apenas aproximadamente satisfeita. A forma de aplicacdo do potencial
na voltametria ciclica esta representada na Figura 182°, onde o potencial é varrido linearmente
com o tempo no eletrodo de trabalho estacionario, alternando entre crescente e decrescente
frente ao eletrodo de referéncia. Dependendo da informacdo desejada, simples ou multiplos
ciclos podem ser utilizados.

Figura 18: Tipica forma de onda usada em voltametria ciclica dc. Voltamograma dc obtido

para o processo de oxidagéo de um elétron?,
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Durante a varredura do potencial, o potenciostato registra a corrente que é gerada como
funcédo do potencial aplicado, mostrado na Figura 18.

Em alguns casos, porém, o potencial é aplicado na forma de escada (staircase) como
pode ser visto na Figura 19, com degraus de potenciais pequenos (da ordem de 10 mV) e tempo
de duracdo pequena (50 ms), onde a corrente é lida apenas no final deste intervalo. O objetivo
desta variacdo é conseguir uma minimizacao da contribuicdo da corrente capacitiva na corrente
total. Como as etapas de potencial sdo pequenas, as equacdes para as respostas da voltametria
ciclica “staircase” sdo consideradas como idénticas das provenientes da voltametria ciclica de
varredura linear®.

Em relagdo aos estudos de mecanismo de reagdes eletroquimicas, a voltametria ciclica
representa uma das principais técnicas ndo espectrométricas empregadas inclusive por ndo

eletroquimicos, especialmente devido a sua facilidade de aplicacdo e facil interpretacio?®.

Figura 19: Aplicacdo de potencial tipo escada®®
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tembo

2.3 Voltametria ac de alta amplitude

A voltametria ac de alta amplitude é altamente vantajosa em ralacdo a voltametria ciclica
dc, pois permite que se possa aumentar a qualidade e/ou quantidade dos dados voltamétricos
obtidos experimentalmente além de fazer com que os termos faradaicos e ndo faradaicos
possam ser mais bem separados, aumentando também a diferenca de mecanismos estreitamente
relacionados?2728.2% A voltametria ac de alta amplitude acoplada com transformada de Fourier
foi desenvolvida com o intuito de superar alguns inconvenientes relacionados a voltametria
ciclica dc, onde, um potencial na forma de rampa ou escada é aplicado ao eletrodo de trabalho
e a corrente resultante ¢ medida como funcéo do potencial aplicado?®, como explicado no item
2.2
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A voltametria ciclica € a técnica mais popular por ser bastante simples e informativa®.
Por exemplo, de uma simples inspecdo do voltamograma mostrado na Figura 18 pode-se
reconhecer que uma espécie ativa redox presente na solugcdo no estado reduzido pode ser
oxidada a um produto estavel em uma escala de tempo desde que a razao das correntes de pico
de oxidacdo e reducdo seja proxima de 1:1. Uma boa estimativa do potencial reversivel do
acoplamento redox (E 9 pode ser obtida da média dos potenciais de pico de oxidacédo e reducéo.
O potencial (E 9 € um parametro termodindmico que diz 0 quéo “possivel” uma espécie pode
ser reduzida ou oxidada. Se o efeito da resisténcia ndo compensada, Ry, ndo for levado em
consideracdo, pode-se obter a cinética da transferéncia de elétron (k9 comparando-se a
separacio dos potenciais de pico e as previsdes da teoria?®-32,

Se o processo é reversivel o coeficiente de difusdo das espécies que estdo sendo
reduzidas pode ser calculado usando a equagdo de Randles—Sevcik?%?1:24 consequentemente
muitas informacdes podem ser obtidas de um experimento de voltametria ciclica dc. Ainda na
voltametria ciclica dc, a diminuicdo na velocidade das rea¢Ges que ocorrem na interface solugdo
/ eletrodo leva ao aumento na separacao dos potenciais de picos de reducgéo e oxidagao ou AEy,
esse valor obtido é comumente utilizado para quantificar os parametros cinéticos de eletrodo?®.
Entretanto o AE, também ¢é influenciado pela R %3, deste modo, somente quando o efeito da
Ru for negligenciado a cinética do eletrodo podera ser determinada diretamente do valor AE,.
Quando o efeito da Ry for significante, a cinética dos processos de eletrodo pode ser
determinada utilizando-se simulages numéricas que levam em conta este termo?°.

Em principio para medir a cinética rapida dos processos de eletrodos usando a técnica
de voltametria ciclica dc, poder-se-ia aumentar a velocidade de varredura utilizando-se uma
escala de tempo mais curta para tentar alcancar um resultado onde os processos de eletrodo se
tornam relativamente mais lentos em relacdo ao tempo da medida. Mas quando a velocidade de
varredura for muito alta a contribuicdo da corrente capacitiva pode se tornar dominante na
contabilizacdo da corrente total, uma vez que essa corrente nao-faradaica aumenta rapidamente
com a velocidade de varredura em relagdo a corrente faradaica para um processo reversivel.
Consequentemente a razdo da corrente faradaica / capacitiva diminui muito a altas velocidades
de varredura, além disso, a corrente aumenta igualmente com a queda 6hmica o que torna mais
dificil determinar com exatiddo os parametros cinéticos.

Por essas razdes a voltametria ciclica dc ndo € um método muito confiavel para a
determinacdo exata da cinética de reacGes de transferéncia de elétrons, ao menos que o valor da

Ru seja exatamente conhecido e uma vez que a queda 6hmica em casos de cinética lenta,
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processo quase reversivel, tem efeito similar na variacdo do potencial de pico como apontado
por Nicholson®. Esses inconvenientes citados podem ser, pelo menos, parcialmente superados
pelo uso da técnica de voltametria ac de alta amplitude.

Nesta versdo da voltametria ac de alta amplitude uma onda senoidal (ou qualquer outra
forma de onda periddica) € sobreposta sobre a rampa de potencial dc usada na voltametria dc
como mostrado na Figura 20.

Figura 20: Representacdo esquematica da forma de onda e andlise de dados empregado na
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A transformada de Fourier € primeiramente utilizada para converter os dados em
dominio de corrente-tempo para o dominio de frequéncia, como visto no grafico (Power
spectrum) da Figura 20, entdo, selecionando a regido de interesse no grafico Power spectrum
seguido pelo uso de um procedimento de transformada de Fourier inversa sao obtidos a
voltametria dc e os harmbnicos de mais alta ordem. Ao contrério da voltametria dc, os
harménicos de mais alta ordem sdo mais insensiveis aos processos de carregamento embora o
harménico fundamental seja bastante sensivel a esta contribuicdo ndo faradaicas®®. Uma
segunda vantagem da voltametria ac surge da alta sensibilidade da corrente de fundo, do
segundo harmonico e particularmente dos harmonicos de mais alta ordem para 0s processos de
transferéncia de elétrons, valor de k° Para uma reacdo simples de eletrodo desprovida de
qualquer processo de acoplamento homogéneo, quando o processo é reversivel (k9 os
harménicos sdo simétricos como mostrado na Figura 20. Entretanto quando o processo é quase
reversivel (k°e facilmente medido) a corrente se torna muito sensivel ao k°e a simetria dos
harménicos se tornam muito sensiveis ao coeficiente de transferéncia de carga, o. Esta
sensibilidade maior para k°e « aumenta ainda mais quanto maior for a ordem do harmdnico
obtido, sendo que os harmdnicos de mais alta ordem sdo muito Uteis nas medidas dos
parametros cinéticos para as reagdes que ocorrem na interface solucéo / eletrodo®.

Na voltametria ciclica dc, o valor de k °pode ser determinado utilizando-se a separacao
dos picos de oxidacdo e reducdo do voltamograma, mas a forma do voltamograma néo é muito
sensivel ao a. Entretanto a resisténcia ndo compensada, Ry, pode induzir ao mesmo efeito sobre
AE° e k ¢ deste modo, se o efeito da Ry ndo for contabilizado, as informacdes sobre 0s processos
cinéticos de eletrodo ndo serdo verdadeiras, ao contrario, na voltametria ac de alta amplitude
com transformada de Fourier, embora a cinética lenta e Ry levam a uma grande diminuicdo na
magnitude da corrente de pico, os efeitos sobre os diferentes harmdnicos de mais alta ordem
s&0 bastantes diferentes?®-%2,

Exemplo deste comportamento é mostrado na Figura 21, onde os harmdnicos impares,

3° e 5°, facilmente identificados pela divisdo de pico devido ao efeito da R,*>%.



57

Figura 21: Comparacdo de voltamograma ac de alta amplitude com transformada de Fourier
de um processo reversivel com Ry de 200 Q e um processo quase reversivel com k° =0.020 cm
st e Ry de 0 Q. (a) componente dc; (b) fundamental, (c) 2° harmadnico, (d) 3° harménico, () 4°

harmonico, e (f) 5° harmonico?®31:32
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Como consequéncia a queda 6hmica, iRy, € muito mais facilmente reconhecida quando
a voltametria ac é usada para quantificar a cinética de eletrodos. Na voltametria ac as
caracteristicas dos componentes harmodnicos permanecem sensiveis a cinética de eletrodos
mesmo nas situacfes em que o efeito da iRy se opde a este resultado na voltametria dc. Deste
modo, 0 acesso aos harmoénicos de mais alta ordem é extremamente Gtil para as medidas de k °
quando a contribuicdo da queda 6hmica é alta sob as condicdes da voltametria ciclica dc?:2%-32,

Zhang et. al®* mostraram que sob certas condi¢des, o aumento no AE° no
voltamograma ciclico dc, de 54,6 mV esperado teoricamente para um processo completamente
reversivel, foi para mais de 170 mV, este comportamento pode ser atribuido a influéncia da

queda 6hmica, iRy e k° sendo muito dificil de detectar.
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Outro fato importante a dizer é que no caso da voltametria ciclica dc os experimentos
feitos em diferentes escalas de tempo, como ja mencionado anteriormente, podem ser realizados
variando-se a velocidade de varredura, no entanto, envolvendo varios experimentos, ao passo
que, na voltametria ac a variacdo na escala de tempo ou frequéncia é obtida usando varios
harménicos derivados de um Unico experimento, assim todos os dados da voltametria ac
utilizados para as andlises sdo obtidos com o eletrodo exatamente nas mesmas condi¢des. A
correlacdo dos dados para cada harmonico obtido € visualmente melhor em relacdo aos dados
obtidos na voltametria ciclica, onde para cada velocidade de varredura e necessario um novo
experimento com o eletrodo estando possivelmente em estados ligeiramente diferentes?®-32,

Tendo em vista alguns dos principios basicos da voltametria ac como discutido até
agora, estes revelam caracteristicas especiais associados com componentes ndo lineares tais
como: a) sensibilidade a cinética de transferéncia de elétrons; b) diminuic¢do da razdo corrente
faradaica / corrente capacitiva?®32,

Consequentemente, uma estratégia da andlise de dados bem feita pode fornecer
rapidamente os valores de k , a, Ry, capacitancia da dupla camada, Cqi € a cinética de processos
cataliticos, pela analise da voltametria dc e dos harménicos obtidos, todos esses dados obtidos
de um Unico experimento. Exemplos que demonstram o quéo especial é a técnica de voltametria
ac permitem que informacbes sejam obtidas que ndo estdo disponiveis pela técnica de
voltametria dc3!32,

Kuhr® por exemplo, demonstrou que a aplicacéo da voltametria ac de alta amplitude na
oxidacdo de carboidratos em um eletrodo de cobre obteve uma resposta faradaica ndo linear
devido a oxidacdo de acucares que produz intensidades de sinal significativas nos harménicos
mais elevados. O exame do espectro de glicose e maltose levou a detecgdo seletiva destes
acucares em eletrodo de cobre. A seletividade dessa técnica baseia-se na diferenca inerente da
frequéncia dos espectros (isto €, a magnitude e a fase de cada harmdnico) de aclcares de
diferentes tamanhos. Esta distribuicdo de frequéncia foi afetada pela temperatura, indicando o
efeito da cinética do mecanismo de oxidacdo dos agucares utilizados nesse estudo. Um limite
de deteccéo, nesse caso, de 8 nM foi obtido para a glicose quando a corrente faradaica isolada
foi otimizada para a frequéncia utilizada.

A voltametria ac de alta amplitude também tem sido utilizada para estudos de proteinas
que apresentam centros com multiplos processos redox, essa técnica tem ajudado a entender o
processo de transferéncia de elétrons de importantes sistemas biologicos através de um nimero
maior de harménicos com informac@es sobre resisténcia da solugdo, coeficiente de difusdo da

espécie estudada, constante de velocidade da reacdo, etc?®. Ou seja, qualquer contribuicdo em
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relagdo a heterogeneidade de camadas de materiais adsorvidos a superficie de um eletrodo,
mecanismos de reac0es mais complexos, pode ser mais rapidamente identificado quando
comparado ao método convencional da voltametria dc3*.

Além das aplicacdes da voltametria ac de alta amplitude para entender o mecanismo de
moléculas ativas biologicamente, encontram-se aplicacfes para processos redox que acontecem
nas superficies dos eletrodos com os sistemas ativos dissolvidos em eletrolitos caracteristicos.
As simulacdes gerais para essas situacdes consistem na separacdo dos harménicos pelo método
de transformada de Fourier. O voltamograma dc fornece uma estimativa sobre a concentracdo
e o coeficiente de difusdo, D° (onde os efeitos da Ry e k° sdo minimizados). O primeiro
harmonico fornece uma estimativa da capacitancia da dupla camada, Cqi, 0 segundo harménico
fornece estimativa do potencial padréo, E ©, o terceiro e quarto harménicos fornecem os valores
dos dados de Ry, k° e o e 0 quinto e sexto harmdnicos fornecem uma estimativa geral de todos
os valores obtidos, mas particularmente referentes a Ry, k° e 02934,

Portanto, para verificar a confiabilidade dos parametros, que sdo estimados com base
em uma abordagem essencialmente heuristica, a comparacdo dos harmdnicos experimentais
com os harménicos obtidos teoricamente, mais elevados, geralmente terceiro ao oitavo, é usada
para fornecer novos detalhes destes parametros. Erros sistematicos experimentais ou ao acaso

podem ser removidos pelo uso dessa técnica?®32,

2.4 Liquidos ionicos

Os liquidos i6énicos sdo conhecidos por mais de um século, haja vista, em 1914 Paul
Walden descreveu a sintese e propriedades do “primeiro” liquido i6nico entdo conhecido,
nitrato de etilamonio. Este sal tinha baixa temperatura de fusdo e foi primeiramente preparado
para medidas de condutividade elétrica®®. Paul Walden deu uma definicdo para os liquidos
ibnicos que é utilizada ainda hoje, sdo materiais compostos de cations e anions que fundem a
cerca de 100°C3%. Esta definicéo identifica a diferenca dos sais fundidos que também tem sido
chamados por muito tempo de sais inorganicos com alta temperatura de fusdo. Apesar de esta
descoberta ter acontecido a mais de uma centena de anos pouca atencdo foi dada aos liquidos
i6nicos devido a necessidade de se ter uma alta temperatura de trabalho e sua natureza corrosiva
tinha efeito muito nocivo em ambiente de laboratério. Entdo a pesquisa com liquidos idnicos
em temperatura ambiente ganhou forca com a descoberta dos sais de aluminato de 1,3-

dialkylimidazolium na década de 70%.
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O primeiro estudo eletroquimico sobre esse liquido ibnico, [EtP][Br][AICIs], foi
reportado em 1975 mas era um material com alta sensibilidade a humidade atmosférica e entdo
muito dificil de se trabalhar®’,

Na década de 90 sais de imidazolium foram incorporados a anions tetrafluoroborato ou
hexafluorofosfato e se descobriu uma nova geragdo de liquidos ibnicos que poderiam ser
manipulados e armazenados fora de uma glove box, portanto, tendo cuidado na escolha de
cations e anions assim como a razdo molar de seus dois componentes foi possivel preparar uma
enorme variedade de liquidos ibnicos que se mantém liquidos abaixo da temperatura
ambiente38,

Atualmente em uma rapida pesquisa na literatura, € possivel ver que existem mais de
10.000 artigos envolvendo estudos com liquidos i6nicos, sendo grande parte destes ho campo
da eletroquimica incluindo seu uso como eletrélito suporte®®.

Na atualidade varias técnicas eletroquimicas estdo disponiveis para determinar o
coeficiente de difusdo de espécies eletroativas em liquidos idnicos a temperatura ambiente,
incluindo cronoamperometria em microeletrodo, voltametria ciclica, voltametria de onda
quadrada, espectroscopia de impedancia eletroquimica e medidas de polariza¢io36-3%4°,

Zistler et. al.*” avaliaram a confiabilidade e o desempenho de quatro métodos diferentes
para medir o coeficiente de difusdo do triiodeto em uma mistura de dois liquidos idnicos
baseados em imidazolium e foi constatado que a reprodutibilidade destes métodos para tais
medidas era comparavel e a determinacéo do coeficiente de difusdo esta na ordem de 1.0 x 10
"em? s, valor este perfeitamente de acordo aos encontrados neste trabalho.

Agora, é importante mencionar que os valores dos coeficientes de difusdo de espécies
eletroativas, comumente encontrados nos liquidos iénicos, é cerca de duas ordens de magnitude
menor em relacdo aos valores medidos nos eletrélitos organicos convencionais, obviamente
esse comportamento estd de acordo com a alta viscosidade dos liquidos idnicos. A viscosidade
dos liquidos iénicos sendo de 1 a 3 vezes maior em relacdo aos solventes convencionais é uma
propriedade muito importante nos estudos de eletroquimica porque pode exercer forte
influéncia sobre a taxa de transporte de massa com a solucéo e também sobre a condutividade
dos sais envolvidos na reagdo. Para um dado cétion a viscosidade do liquido iénico € fortemente
determinada pela natureza do anion33%40,

Na literatura é possivel ver que a viscosidade geralmente € menor para os liquidos
ibnicos contendo anions grandes como o [NTf,] e tanto maior para liquidos idnicos contendo

anions simétricos ndo planares, como o PFg, por exemplo, sendo estes, 0s mais viscosos® 4L,



61

Estudos sugerem que o tamanho, a forma e a massa molar do anion contribuem muito
para 0 aumento da viscosidade dos liquidos ibnicos, sendo 0s &nions mais simétricos e mais
leves geralmente os que mais contribuem para o aumento da viscosidade***2. Qutros fatores
importantes também a se considerar na viscosidade sdo a relativa basicidade do anion e a sua
habilidade para formar ligacGes hidrogénio ou van der Waals®*4°, tendo esses efeitos alta
contribuicdo para o aumento da viscosidade.

Em relacdo a capacidade de solvatacdo dos liquidos idnicos, € sabido que existem
interacdes complexas de forcas (Coulombianas, van der Waals (dipolo-dipolo, dipolo-dipolo
induzido), ligacdo hidrogénio e possiveis ligacdes ©t) que obviamente controlam os processos
de solvatagio®, para quantificar essa propriedade a polaridade do solvente é o critério mais
comumente utilizado, mas no caso dos liquidos i6nicos a polaridade ndo é um critério muito
adequado porque os ions ndo tem momento de dipolo bem definido, entdo a literatura trata de
uma forma mais geral com a interacio soluto solvente*:.

Vaérios estudos tém sido feitos sobre alguns aspectos termodinamicos da solvatacgdo, a
interacdo soluto-solvente, polaridade e analises conformacionais e todos esses concluem que 0s
liquidos idnicos sdo solventes exibindo alta polaridade, obviamente com algumas excecdes, tais
como os liquidos idnicos com os ions imidazolium, pyrrolidinium, pyridinium, apresentam
moderada polaridade**. Tem sido demonstrado também que os liquidos i6nicos podem agir
como doadores e/ou receptores de ligagdes hidrogénios.

A basicidade do liquido idnico esta relacionada com a natureza do anion enquanto a
acidez da ligacdo hidrogénio pode estar mais relacionada a natureza do céation, porém
balanceada pelo anion ou ainda pela presenca de agua®.

Em relacdo a condutividade sabe-se que para qualquer processo eletroquimico esta é
uma propriedade de extrema importancia, pois sendo compostos inteiramente por ions, 0s
liquidos ibnicos certamente estdo entre os fluidos eletroliticos mais concentrados, com muitos
transportadores de carga por volume. Em temperatura ambiente os liquidos iénicos exibem
ampla janela de condutividade, cerca de 0.1 a 20 mS cm™ 4%, A alta viscosidade dos liquidos
ibnicos tem alto impacto na condutividade porque a condutividade esta inversamente ligada a
viscosidade*’. Os liquidos idnicos com os &nions menos Viscosos, por exemplo, o [NTf],
geralmente estdo entre os mais condutores®®* mas embora a correlago entre condutividade e
viscosidade seja sempre observada, € importante ressaltar que somente a viscosidade ndo pode
ser o principal fator para se considerar no comportamento da condutividade.

Em se tratando do comportamento eletroquimico em liquidos idnicos as primeiras

investigacOes feitas foram sobre redugdo ou oxidacdo de sistemas reversiveis de um elétron,
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cujo propdsito inicial era comparar a resposta eletroquimica com o comportamento em
solventes organicos convencionais e também os valores dos respectivos coeficientes de
difusdo®-3’. Os compostos ferroceno e cobaltoceno foram investigados e mostraram 0 mesmo
padrdo de comportamento nos liquidos idnicos [BMIm][PFs] e [EMI][BF4] quanto em solventes
organicos contendo um eletrdlito?®4°,

Posteriormente foram feitos experimentos de voltametria ciclica, considerando a
oxidacdo do Ferroceno (Fc) para o composto Ferrocenium (Fc*) em liquidos idnicos utilizando-
se ampla variacéo de velocidades de varredura, 0.1 a 1000 V s e foram obtidos perfis de ondas
muito bem definidos®®. Em liquidos i6nicos comuns a reagdo Fc/Fc* é eletroquimicamente
reversivel, com a diferenca de potenciais de pico, AE, entre a voltametria direta e reversa sendo
cerca de 57 e 73 mV nas velocidades de 0.1 e 1000 V s respectivamente, que correspondem
as reacOes de cinética de transferéncia de elétrons relativamente rapidas®.

Sendo assim, a evolucdo de uma reacdo € uma das principais questdes quando esta é
transferida de um meio orgénico convencional para um liquido iénico e isto tem levado muitos
autores a utilizar os métodos eletroquimicos tradicionais para investigar como as reacoes estdo

sendo afetadas quando sdo utilizados liquidos iBnicos como solventes®>465°,

2.5 Experimentos e Simulacoes

Os experimentos foram conduzidos numa cela convencional com trés eletrodos,
mostrados na Figura 22, onde os eletrodos de trabalho sdo de carbono vitreo e platina para 0s
solventes convencionais acetona e acetonitrila, ambos com didmetro = 1,0 mm e para 0s
experimentos realizados com os liquidos i6nicos foi utilizado um micro eletrodo de fibra de
carbono com didmetro = 33um. A concentracdo do eletrdlito suporte = 0.02 M, sendo alta, é
usada nos experimentos de voltametria para estabelecer uma dupla camada bem definida e
minimizar a resisténcia da solucdo e os efeitos de migracao.

Um fio de platina dentro de um capilar de vidro foi utilizado como eletrodo quase-
referéncia. Os eletrodos de trabalho foram polidos com pé de alumina 0.3um e 0.05um,
sonicados em agua deionizada, lavados com agua e acetona e entdo secos em gas nitrogénio.

Neste arranjo as reacOes de interesse ocorrem no eletrodo de trabalho enquanto a
corrente circula entre o eletrodo e o eletrodo quase-referéncia. O potencial do eletrodo de
trabalho € comparado com o eletrodo de referéncia. O eletrodo quase-referéncia e colocado téo

préximo quanto possivel do eletrodo de trabalho para minimizar os efeitos da resisténcia da
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solucdo e queda 6hmica. A cela tem uma entrada e saida de gas inerte para retirar o oxigénio
presente na solucdo durante a realizacdo do experimento.
A frequéncia utilizada foi selecionada de acordo com cada experimento realizado,

sempre no sentido de se obter o maior nimero de harmdnicos possiveis.

Figura 22: Célula utilizada para os experimentos de voltametria ac de alta amplitude acoplada
com transformada de Fourier

2.6 Analise de dados

As curvas da voltametria ac obtidas experimentalmente ou por simulacdo séo entdo
sujeitas a analise em que os dados obtidos como fungdo do tempo séo convertidos em dados de
frequéncia usando a transformada de Fourier, para entdo, obtermos o “power spectrum”, que
por sua vez fornece os harménicos e componentes dc como fun¢édo do tempo, mostrado na
Figura 23:



Figura 23: Metodologia experimental referente a analise de dados®
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2.7 Simulacgoes
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Se a reacdo que acontece na interface eletrodo / solugdo é um processo de oxidacédo de

um Unico elétron, onde a espécie R ¢é oxidada para a espécie O pela perda de um elétron para o

eletrodo, os mecanismos de transporte de massa possiveis sao difusio, conveccao e migracio??.

Neste trabalho nés iremos nos concentrar somente no mecanismo de difusdo descrito

pela segunda lei de Fick da difuséo, para medidas no eletrodo estacionario. A migracao pode

ser negligenciada devido a alta concentracdo de solucdo de eletrdlito suporte e a conveccao

pode ser considerada no caso de eletrodo de disco rotatorio?-:55:5¢,

Sob as condicdes da difusdo linear o transporte de massa para todas as espécies que

estdo sofrendo processo de difusdo segue a relagéo:

ac _
ot

d%c
0z2

9)

onde C e D s&o a concentragéo e o coeficiente das espécies de interesse respectivamente, e z €

a distancia da superficie do eletrodo. A abordagem padréo considerando-se o macro eletrodo

usando as equagdes de difusdo unidimensional foi usada nas simulagdes.



65

Para o micro eletrodo o processo de difusdo radial das espécies ativas redox pode ser
dado de acordo com a equacdo 10:

aC 92C 14C 02C
— = + + (10)

at S oarz ' ror 0z2

onde z é a distancia da superficie do eletrodo.

As simulacdes foram feitas utilizando o software (Monash Electrochemistry Simulator,
MECSim)®? baseado na teoria de Feldberg®® e a teoria cinética de Butler Volmer foi aplicada
para a determinacédo da cinética do eletrodo. A simulacéo necessita de varias informacoes, tais
como, os valores dos pardmetros dados na Tabela 9. A teoria referente a instrumentacdo e

metodologia para fazer as simulagdes foram descritas inicialmente por Smith>* e Nicholson®®.

Tabela 9: Pardmetros tedricos e experimentais necessarios para as simulagdes.

Variacdo do potencial aplicado Estart € Erev (V)
Potencial formal E°(V)
Amplitude do potencial aplicado AE (V)
Periodo do potencial aplicado P (s)
Frequéncia do Potencial Aplicado f (Hz)
Frequéncia angular do potencial aplicado o (rad s?)
Velocidade de varredura woc(V s?)
Concentracdo da solucéo C (mol cm™®)
Constante de velocidade kqecm s?)
Area do eletrodo A (cm?)
Coeficiente de difusao D (cm?s?)
Coeficiente de transferéncia de carga a
Resisténcia ndo compensada Ru (ohm)
Capacitancia da dupla camada Cal (UF cm)
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2.8 Estudo cinético dos processos redox da molécula N,N,N’-N’-Tetrametil-p-
fenilenodiamina (TMPD) nos solventes acetonitrila e acetona por

voltametria ciclica ac de alta amplitude com transformada de Fourier.

A molécula TMPD passa por dois processos de oxidacao de elétrons TMPDY* espécie
neutra para céation radical e TMPD*/2* cation radical para dication radical, evidenciados pelas

equacoes:

TMPD - & <> TMPD* (11)
TMPD* - e~ <> TMPD?*  (12)

Neste trabalho os processos de oxidagdo de um e dois elétrons da molécula TMPD foram
estudados utilizando-se eletrodos de platina (Pt) e carbono vitreo (GC), ambos com (d = 1,0
mm) em solventes convencionais como acetonitrila e acetona em medidas de baixa frequéncia.
Esse mesmo estudo também foi feito em varios liquidos i6nicos utilizando-se micro eletrodo
de fibra de carbono com (d = 33 um) em medidas de alta frequéncia. Para os solventes
convencionais como acetonitrila e acetona utilizando-se (0.2 M BusNPFg) como eletrélito a
frequéncia ac utilizada foi de 228 Hz e a amplitude de 80 mV.

Os coeficientes de difusdo foram calculados utilizando as correntes de pico do primeiro
processo de oxidacdo dos voltamogramas ciclicos em acetonitrila dados na Figura 24 com
frequéncia de 228 Hz (a) e (b) e, em acetona Figura 25 (c) e (d) com a mesma frequéncia.
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Figura 24: Voltamogramas ciclicos a 228 Hz (a) eletrodo de carbono vitreo (b) eletrodo de
Platina, ambos (d = 1.0 mm), 2mM TMPD em 0.2M BusNPFs, acetonitrila

i/ UA
o
i/ uA

1.0 15

E/V.vs Co™ E/V.vs Co™

Figura 25: Voltamogramas ciclicos a 228 Hz (a) eletrodo de carbono vitreo (b) eletrodo de
Platina, ambos (d = 1.0 mm), 2mM TMPD em 0.2M BusNPFs, acetona

(c) (d)

i/ uA
o
i/ uA

0.8 16 08 16
E/V.vs Co™ E/V.vs Co™

O valor do coeficiente de difusio encontrado para a molécula TMPD foi de 2.0 x 10
cm? st em eletrodo de carbono vitreo e 1.9 x 10° cm? ! para o eletrodo de Platina no solvente
acetonitrila (7 = 0.34 cP), para acetona (7 = 0.326 cP) o coeficiente de difusdo foi encontrado
sendo 2.0 x 10-°cm? s no eletrodo de carbono vitreo e 2.2 x 10° cm? s no eletrodo de Platina.

Os célculos para determinar o valor do coeficiente de difusdo foram feitos utilizando-se
aequacao 13:

i, = 2.69 x 10°n3/24D)/*Cjv1/? (13)

onde, ip é a corrente de pico do primeiro pico de oxidagdo do TMPD, n é o nimero de elétrons

transferidos, C é a concentracdo da solucédo, D ¢ o coeficiente de difusdo da molécula TMPD,
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T é a temperatura absoluta, F é a constante de Faraday, v é a velocidade de varredurae A € a
area do eletrodo.

Similarmente o coeficiente de difusdo do TMPD foi calculado em varios liquidos
ibnicos utilizando-se micro eletrodo de fibra de carbono (d = 33um), os valores estdo descritos

na Tabela 10 e os significados de suas abreviacfes na Tabela 11.

Tabela 10: Coeficientes de difusdo em liquidos i6nicos de vérias viscosidades.

Coeficiente de difuséo em
Solvente Viscosidade 25°C (cp) electrodo de fibra de
carbono (cm?s?)
[BMPIPTFSI] 183 1.3 x 107
[BMIM][TFSI] 48.8 1.9 x 107
[BMIm][BF.] 154 5.9x 1078
[BDMIM][TF2N] 98 2.4x 107

Tabela 11: Abreviacdo e nome sistematico dos liquidos i6nicos.

Abreviagéo Nome
[BMPIPTFSI] 1-butil-1-metilpiperidinio bis(trifluorometilsulfonil)imida
[BMIM][TFSI] 1-butil-3-metilimidazolio bis(trifluorometilsulfonil)imida
[BMIm][BF4] 1-butil-3-metilimidazoliotetrafluoroborato
[BDMIM][TF2N] | 1-butil-2,3-dimetilimidazolio bis(trifluorometilsulfonil)imida

Foram obtidos 8-9 harmonicos utilizando-se a frequéncia de 228 Hz para a oxidacao a
dication radical do composto N,N,N’-N’-Tetrametil-p-fenilenodiamina (TMPD), para as
simulacfes a concentracdo da solucdo e area do eletrodo eram inicialmente conhecidos, a
resisténcia ndo compensada da solucéo foi extraida do software utilizado.

A constante de velocidade (k°) da reacéo foi determinada por comparacéo da simulagédo
tedrica com os dados experimentais obtidos até se chegar a conclusdo de que as curvas tinham
a sua melhor concordancia entre os valores tedricos e experimentais observados. A
concentracdo, o coeficiente de difusdo e a area do eletrodo foram extraidos da voltametria dc e
dos dois primeiros harménicos obtidos.

O valor da constante de velocidade, k°, do composto TMPD, encontrada em eletrodo de
carbono vitreo utilizando-se solvente acetonitrila foi de 1.0 cm s para o primeiro processo de
oxidacdo quando as simulagdes foram conduzidas utilizando-se os parametros da A = 0.00785
cm?, Cai (20 = 9.0 uF cm, al = 13.0 uF cm?, a2 = 2.0 pF cm2), Ry = 295 ohms.
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A comparagdo das curvas teoricas e experimentais € mostrada na Figura 26 para o

Figura 26: Comparagéo das curvas experimental (—) simulada (—) voltamogramas FT ac de

alta amplitude obtidos para o primeiro processo de oxidacio de 2.0 mM TMPDY%* em

acetonitrila a 228 Hz, eletrodo de Carbono vitreo (a) componente dc (b-j) 1° a 9° harmonico
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Para o segundo processo de oxidacdo da molécula TMPD, o valor da constante de
velocidade k° encontrado foi de 0.7 cm s quando as simulagdes foram conduzidas com os
valores dos pardmetros a seguir: A = 0.00785 cm?, Cq (a0 = 12.0 uF cm™, al = 20.0 uF cm?),

Ru =290 ohms. A comparacdo das curvas teoricas e experimentais € mostrada na Figura 27.
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Figura 27: Comparacéo das curvas experimental (—) simulada (—) voltamogramas FT ac de
alta amplitude obtidos para o segundo processo de oxidagdo de 2.0 mM TMPD*/?* em
acetonitrilaa 228 Hz, eletrodo de Carbono vitreo (a) componente dc (b-i) 1° ao 8° harmdnico
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Similarmente os dados da voltametria ac para a oxidacdo da molécula TMPD em
eletrodo de platina para o primeiro processo foram analisados pela simulacdo com o0s seguintes
parametros: A = 0.00785 cm?, C; (a0 = 9.0 uF cm, al = 4.0 yF cm?, a2 = 1.2 yF cm®), Ry =
300 ohms.

Comparando-se os dados tedricos e experimentais encontrou-se que o valor da constante
de velocidade, k°vale 1.0 cm s, que é exatamente igual ao obtido para o eletrodo de carbono

vitreo no mesmo solvente, acetonitrila. As curvas tedricas e experimentais estdo apresentadas
na Figura 28.
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Figura 28: Comparacdo das curvas experimental (—) simulada (—) voltamogramas FT ac de

alta amplitude obtidos para o primeiro processo de oxidacio de 2.0 mM TMPDY%* em

acetonitrila a 228 Hz, eletrodo de Platina (a) componente dc (b-j) 1° ao 9° harmdnico
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Para o segundo processo de oxidacdo no eletrodo de Platina em acetonitrila os

parametros estdo descritos como seguem: A = 0.00785 cm?, Cai (a0 = 7.0 pF cm™, al = 4.0 pF

cm?, a2 = 0.8 uF cm?), Ry, = 310 ohms, novamente comparando-se as curvas tedricas e

experimentais apresentadas na Figura 29 foi encontrado o valor de 0.6 cm s para o valor da

constante de velocidade. E possivel ver muito boa concordéancia entre as curvas teoricas e

experimentais referentes aos dados apresentados para as constantes de velocidade para o

solvente acetonitrila apresentados nas Figuras 26 a 29 para ambos os processos de oxidagéo da
molécula TMPD.

completamente reversiveis.

Isso permite concluir que nesse caso, 0s processos redox da molécula TMPD sao
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Na Figura 29 sdo apresentadas as curvas tedricas e experimentais para o segundo
processo redox da molécula TMPD em eletrodo de Platina utilizando-se o solvente acetonitrila.

Figura 29: Comparagéo das curvas experimental (—) simulada (—) voltamogramas FT ac de

alta amplitude obtidos para o segundo processo de oxidacdo de 2.0 mM TMPD*/?* em

acetonitrila a 228 Hz, eletrodo de Platina (a) componente dc (b-j) 1° ao 9° harmdnico
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Para o primeiro e segundo processos utilizando-se o solvente acetona, os parametros estdo

descritos na Tabela 12.

Tabela 12: Parametros utilizados® nas simulagbes para estimar a cinética de eletrodo para
oxidag&o da molécula TMPD*?* em Acetona (0.2 M BusNPFs).

Co, Cy, C2, Cs, 0 o o+
Eletrodo Oxidagdo | C[mM] E v Cs kTMPD"_'l/“ Efvs. Ce o
[ohm] [WF cm?] [cm s [Vl

o 22.0; 4.0; 3.0;
Carbono 1 2.0 430 10.0; 10.0 2.2 1.59 0.5
vitreo 20 2.0 a5 | 2090040 05 159 | 05
10 2.1 450 9'00; f;oo; (1"1? 2.2 1.59 05

Platina T
20 2.1 385 10'8’11_'3'10'1' 0.6 1.59 05

Bl Agietrodo = 0.00785 cm2, f=228Hz, AE = 80mV, Drmpep 2" = 2.0 x 10 cm? s em eletrodo de carbono vitreo
e Drvpo 2 = 2.2 x 107° cm?s! em eletrodo de Pt, T = 298K.
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Figura 30: Comparacdo das curvas experimental (—) simulada (—) voltamogramas FT ac de

alta amplitude obtidos para o primeiro processo de oxidacéo de 2.0 mM TMPDY%* em acetona

a 228 Hz, eletrodo de Carbono vitreo (a) componente dc (b-h) 1° ao 7° harmdnico
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Figura 31: Comparacdo das curvas experimental (—) simulada (—) voltamogramas FT ac de

alta amplitude obtidos para o segundo processo de oxidacgdo de 2.0 mM TMPD-*/>* em acetona

a 228 Hz, eletrodo de Carbono vitreo (a) componente dc (b-h) 1° ao 7° harmdnico
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Figura 32: Comparacdo das curvas experimental (—) simulada (—) voltamogramas FT ac de

alta amplitude obtidos para o primeiro processo de oxidacéo de 2.0 mM TMPDY%* em acetona

a 228 Hz, eletrodo de Platina (a) componente dc (b-j) 1° ao 9° harmonico

i/uA
)

i/ uA

0.25

i/ uA

0.00

(a)
0.8 12 16
E/V.vs Co™
(d)
0
t/s
(9)
0
t/s
()

t/s

30

iluA

i/ uA

100

1.7

0.0

20

t/s

30

i/uA

0.00

(b) (c)
E}
0
0 30 0
t/s t/s
06
(e) 0)
E]
0.0
0 30 0
t/s t/s
0.06
(h) 0]

t/s

30



77

Figura 33: Comparacdo das curvas experimental (—) simulada (—) voltamogramas FT ac de

alta amplitude obtidos para o segundo processo de oxidacgdo de 2.0 mM TMPD-*/>* em acetona
a 228 Hz, eletrodo de Platina (a) componente dc (b-j) 1° ao 9° harmonico
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2.9 Processo de Oxida¢do da molécula de TMPD?/2+ em varios liquidos ionicos

utilizando voltametria ac de alta amplitude com transformada de Fourier.

Nesta secédo serdo considerados os estudos dos processor redox da molécula N,N,N’-N’-
Tetrametil-p-fenilenodiamina (TMPD) com liquidos i6nicos utilizando voltametria ac de alta

amplitude com transformada de Fourier em microeletrodo de fibra de carbono (d = 33um).

2.10 Estudos de voltametria ac para o processo redox da molécula de TMPD

em BMPIPTFSI em microeletrodo de fibra de carbono.

As reac0es de cinética de transferéncia de elétrons heterogénea dos processos redox da
molécula TMPD para dicétion radical (TMPD-*/TMPD?") também foram estudadas utilizando-
se liquidos ibnicos de varias viscosidades, primeiramente foi utilizado o BMPIPTFSI, por
voltametria ac na frequéncia de 1228 Hz e amplitude de 80 mV. Alguns destes experimentos
iniciais foram conduzidos com os macroeletrodos de carbono vitreo e platina com diametro
igual a 1,0 mm nos mesmos liquidos idnicos, mas em todos os testes realizados foram
encontrados somente trés ou quatro harmonicos, deste modo ndo foi possivel obter a constante
de velocidade e algumas demais informagfes quando se tém no minimo seis harmdnicos.

Utilizando-se microeletrodo de fibra de carbono, com didmetro igual a 33 pm
obtiveram-se seis harmonicos.

Analisando a Figura 34 ¢é possivel ver boa concordancia entre as curvas tedricas e
experimentais e neste caso o valor da constante de velocidade encontrada foi de (k%/*=0.3 e
k+/2* =0.095 cm s1). A resisténcia ndo compensada e os pardmetros cinéticos foram ajustados
para A =8.55 x 10 cm?, Cq (a0 = 14.0 yFcm2,al = 2.1 pF cm?, a2 = 1.2 pyF cm2, a3 = -1.42
UF cm, a4 = 0.156 uF cm), Ry = 240549 ohms, o = 0.50, T = 298 K, esses foram os melhores
valores, cujas curvas experimentais coincidiram com os picos dos harménicos ac das curvas

tedricas.
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Figura 34: Comparacéo das curvas experimental (—) e simulada (—) dos voltamogramas de

alta amplitude ac obtidos para o processo de oxidagéo de 5.09 mM TMPDY%-* em microeletrodo
de fibra de carbono no liquido ibnico BMPIPTFSI, a 1228 Hz, 80 mV de amplitude (a)

componente dc (b-g) 1° ao 6° harmdnico
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O coeficiente de difusdo foi determinado como sendo 1.3 x 107 cm?s™® para o primeiro

e segundo processo redox. Para os valores das constantes de velocidade encontrados existem
boa concordancia entre os liquidos i6nicos [BMPIPTFSI], [BMIM][BF4] e [BDMIM][TF2N]
para os processos (TMPD-*/TMPD?").

Na Figura 35 estdo representadas as curvas experimentais e tedricas onde também é

possivel ver boa concordancia para os harménicos obtidos, na frequéncia de 1228 Hz e 80 mV

de amplitude. Os parametros para o segundo processo redox estdo descritos a seguir: A = 8.55
x 10 cm?, Cq (a0 = 14.7 pF cm?, al = 1.95 yF cm, a2 = 0.52 uF cm?, a3 = - 2.13puF cm?,

a4 = 0.92 uF cm?) e Ry = 255600, o = 0.50, T = 298 K.
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Figura 35: Comparacéo das curvas experimental (—) e simulada (—) dos voltamogramas de
alta amplitude ac obtidos para o processo de oxidacéo de 5.09 mM TMPD-*/2* em microeletrodo
de fibra de carbono no liquido ibnico BMPIPTFSI, a 1228 Hz, 80 mV de amplitude (a)

componente dc (b-g) 1° ao 6° harmdnico
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O primeiro processo pode ser usado como referéncia interna, o valor da constante de
velocidade, k°, relatado para o processo redox de 5,09 mM de TMPD em microeletrodo de fibra
de carbono foi investigado por simulacdo dos dados experimentais obtidos com um sinal de
onda de 80 mV de amplitude e f = 1228 Hz imposta na voltametria dc. Foi assumido que a area
do microeletrodo, concentracdo, resisténcia ndo compensada e o coeficiente de difusdo da
molécula de TMPD eram conhecidos exatamente.

Inicialmente a constante de velocidade, k°, do processo completamente reversivel, para
0 TMPD foi usada para reafirmar os valores da concentragdo e do coeficiente de difusdo dos
componentes dc, as simulagbes foram entdo realizadas com intuito de obter a maxima

concordancia na comparagdo das curvas teoricas e experimentais obtidas dos harmdnicos AC.
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o

TMPDO/+

o

rupp-+/2+ = 1.67 V vs. Cc”* foram estimados

Ovalordo E =1.09Vvs.Cc¥% e E

experimentalmente da média de potencial entre os dois picos da voltametria dc.

Entretanto, pode haver alguma incerteza associada ao valor da k% * = 0.3 cm s, ou

seja, pode ser considerado como o limite inferior da k.., jo./+-

Se o primeiro processo redox, TMPDY* & reversivel a sua aparente quase
reversibilidade pode também ser resultado de erros sistematicos associados com outros
parametros muito relevantes, tais como, A, C, D ou Ry, mas, como visto na Figura 34, existe
boa concordancia entre os dados tedricos e experimentais usando os valores descritos acima.

A resisténcia ndo compensada, Ry, foi usada para extrair 0s parametros cineticos para a
reacdo do primeiro processo, TMPDY*, variando o valor da constante de velocidade, k°.

Portanto, assumindo que a reacdo do primeiro processo seja reversivel, Figura 34 e usando o

TMPDO./2+

ser determinada do exercicio de comparacdo das curvas teoricas e experimentais. Esse valor é

novo conjunto de parametros, o valor da constante de velocidade, k =0.25 cm s pode

muito préximo quando obtido com o conjunto de valores, onde a resisténcia era de Ry = 240549

ohmes.

2.11 Estudos de voltametria ac para o processo redox da molécula de TMPD

em BMIMTFSI em microeletrodo de fibra de carbono.

Os resultados da voltametria ac foram obtidos para o processo redox de 5,03 mM da
molécula TMPD no liquido i6énico BMIMTFSI em microeletrodo de fibra de carbono na
frequéncia de 1228 Hz. Para este liquido i6nico alguns testes iniciais foram realizados em macro
eletrodo de carbono vitreo e platina (d = 1,0 mm) e obtiveram-se somente trés harmonicos,
como no caso do liquido idnico anterior BMPIPTFSI, desta maneira ndo foi possivel obter
valores da constante de velocidade, mas em microeletrodo de carbono (d = 33um) mais
informacgdes puderam ser extraidas como apresentadas na Figura 36.
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Figura 36: Comparacédo das curvas experimental (—) e simulada (—) dos voltamogramas de
alta amplitude FT ac obtidos para o processo redox de 5.03 mM TMPDY-* em microeletrodo
de fibra de carbono no liquido i6nico BMIMTFSI, f = 1228 Hz, 80 mV amplitude (a)
componente dc (b-g) 1° ao 6° harmdnico
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Para a cinética de reacdo referente ao primeiro processo da molécula TMPD, Figura 36,
o coeficiente de difusdo foi determinado como sendo 1.9 x 107 cm? s, foi utilizado na
simulacdo e os outros parametros como seguem, o valor da constante de velocidade encontrado
foi k°/+ = 0.15. Os parametros cinéticos e a resisténcia ndo compensada foram ajustados como
A =8,55x10°cm?, Cq (a0 = 12,2 uF cm?, al = 3,87 uF cm?, a2 = -3,86 uF cm™, a3 = -9.56
uF cm?, a4 = 13,5 uF cm?), R, = 47500 ohms, o = 0,50, T = 298 K, para coincidir com as
curvas teoricas dos harmdnicos obtidos.

Para a reacdo redox do TMPD referente ao segundo processo, Figura 37, os resultados

da simulagdo também foram comparados com as curvas experimentais, o valor da constante de



i/ nA

12

i/nA

0,8

i/ nA

0,04

83

velocidade encontrada foi de (k°/+ = 0.096 e k*/2* =0.032 cm s?) e é possivel observar boa
concordancia entre as curvas teoricas e experimentais.

Os parametros cinéticos e a resisténcia ndo compensada foram ajustados como sendo:
A =8.55 x 10° cm?, Cq (a0 = 10.6 pF cm™, al = 0.318 puF cm?, a2 = -0.107 pF cm™?, a3 =
1.35uF cm?, a4 = -0.719 pF cm™), Ry = 82000 ohms, o = 0.50, T = 298 K ¢ 0 coeficiente de

difusdo encontrado foi de 1.9 x 107 cm?s™.

Figura 37: Comparacédo das curvas experimental (—) e simulada (—) dos voltamogramas de
alta amplitude FT ac obtidos para o processo redox de 5.03 mM TMPDO0/.+ em microeletrodo
de fibra de carbono no liquido i6nico BMIMTFSI, f = 1228 Hz, 80 mV amplitude (a)

componente dc (b-g) 1° ao 6° harmdnico
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2.12 Estudos de voltametria ac para o processo redox da molécula de TMPD

em BMIMmBF4+ em microeletrodo de fibra de carbono.

A oxidagéo eletroquimica de ambos os processos TMPDY*; TMPD*?* foi também
estudada no liquido idnico 1-butil-3-metilimidazoliumtetrafluoroborato (BMImBF4) (77 = 154
cP). Os dados da voltametria ac foram obtidos utilizando-se microeletrodo de fibra de carbono
(d = 33um) trabalhando na frequéncia de 1228 Hz e entdo seis harmonicos foram obtidos. As
curvas experimentais obtidas foram comparadas com as curvas simuladas utilizando-se o0s
tratamentos tedricos descritos anteriormente. Para esse liquido i6nico o coeficiente de difusdo
encontrado foi de 5.9 x 10 cm s* e os outros parametros estdo descritos como seguem, (k°/*
=0.25 cm s1), resisténcia ndo compensada e os pardmetros cinéticos foram ajustados como A
=8.55x 10° cm?, Cqi (a0 = 11.9 pF cm™, al = 0.75 puF cm-2, a2 = 0.136 puF cm?, a3 = -0.0415
UF cm, a4 = 3.1 uF cm2), Ry = 145000 ohms, a. = 0.50, T = 298 K.

Esses parametros forneceram boa concordancia entre os dados tedricos e experimentais,
no que diz respeito aos harmonicos, porém, a diferenga observada nas curvas tedricas e
experimentais da voltametria ciclica (a), tanto na Figura 37 como nas anteriores pode ser
atribuida a erros sistematicos experimentais, por exemplo, processos de polimento do eletrodo,

ou mesmo alguma impureza presente na solugéo.
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Figura 38: Comparacdo das curvas experimental (—) e simulada (—) dos voltamogramas ac
FT de alta amplitude obtidos para o processo redox de 4.97 mM TMPD?%* em microeletrodo
de fibra de carbono no liquido iénico BMImBF4, f = 1228 Hz, 80 mV amplitude (a) componente
dc (b-g) 1° ao 6° harmdnico
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Para o segundo processo de transferéncia de elétron o valor da constante de velocidade
encontrado foi de (k%/+ =0.25e k*/2* =0.06 cm s, valores estes proximos aos encontrados
para ambos 0s processos de transferéncia de elétrons do liquido iénico BMPIPTFSI, a
resisténcia ndo compensada e 0s parametros cinéticos foram ajustados como sendo A = 8.55 x
105 cm?, Cqi (a0 = 11.4 pF cm, al = 2.76 uF cm, a2 = 0.87 uF cm?, a3 = -2.24 puF cm™, a4
=1.02 uF cm™), Ry = 200000 ohms, o = 0.50, T = 298 K. O coeficiente de difusdo encontrado
foi de 5.9 x 10 cm st como no primeiro processo.

Provavelmente a cinética de transferéncia de elétron mais lenta observada neste liquido

ibnico pode ser atribuida ao seu alto valor da viscosidade quando comparado com outros
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liquidos idnicos, assim a dindmica do meio é muito importante, pois as constantes de velocidade
de transferéncia de elétrons sdo lentas devido ao relaxamento do ambiente.

No entanto o valor da constante de velocidade encontrado para outros liquidos iGnicos
de diferentes viscosidades utilizados neste trabalho sdo proximos ao valor encontrado para este
liquido i6nico cuja viscosidade € alta comparada aos anteriores, isto sugere que alguns outros
fatores além das interacdes eletrostaticas e viscosidades podem operar para ativar ou desativar
0s processos de transferéncia de elétrons nos liquidos idnicos como discutido anteriormente no
item 2.4 deste trabalho®®'.

Figura 39: Comparacéo das curvas experimental (—) e simulada (—) dos voltamogramas de
alta amplitude ac obtidos para o processo redox de 4.97 mM TMPD*/?* em microeletrodo de
fibra de carbono no liquido ibnico BMImBF4, f = 1228 Hz, 80 mV amplitude (a) componente

dc (b-g) 1° ao 6° harmonico
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2.13 Estudos de voltametria ac para o processo redox da molécula de TMPD

em BDMIMTF:N em microeletrodo de fibra de carbono.

Para este liquido iénico (77 =98 cP) os melhores resultados em relacéo a correlagéo entre
as curvas experimentais e simuladas foram obtidas na frequéncia de 928 Hz e amplitude de 80
mV e foram obtidos sete harmdnicos para ambos os processos redox, TMPDY*e TMPD*?* de
5.08 mM de TMPD em microeletrodo de fibra de carbono. O coeficiente de difusdo encontrado
foi de 2.4 x 107cm? s para ambos os processos. Para o primeiro processo, a cinética de
transferéncia de elétrons sob essas condicdes foi de (k°/+ = 0.1 cm s) comparando as curvas
experimentais e simuladas apresentadas nas Figuras 40 e 41.

A resisténcia ndo compensada e os parametros de simulacdo foram ajustados como
sendo iguais a: A = 8.55 x 10 cm?, Cqi (a0 = 14.8 uF cm, al = 1.64 pFem2, a2 = 2.58 puF cm
2 a3 =-1.30 uFcm?, a4 = -4.99 uFem2), Ry = 60526 ohms, o = 0.50, T = 298 K.

A cinética de transferéncia de elétrons para este liquido i6nico é proximo ao limite
reversivel como mensurada anteriormente no solvente molecular acetona e acetonitrila
contendo 0.2 M de BusNPFs. A cinética de transferéncia de elétron lenta neste liquido idnico
pode ser atribuida a alta viscosidade em relacdo ao solvente acetonitrila, entdo a dindmica do
meio é muito importante e a constante de velocidade de transferéncia de elétron é lenta devido

a baixa relaxacdo do meio.
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Figura 40: Comparacéo das curvas experimental (—) e simulada (—) dos voltamogramas de
alta amplitude FT ac obtidos para o processo redox de 5.08 mM TMPD%-* em microeletrodo
de fibra de carbono no liquido ibnico BDMIMTF2N, f = 928 Hz, 80 mV amplitude (a)

componente dc (b-g) 1° ao 6° harmdnico
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Para o segundo processo, Figura 41, o valor da constante de velocidade de transferéncia
de elétron é (k% = 0.064 e k+/?* = 0.042 cm s™), cujo valor é muito préximo ao valor
encontrado no liquido idbnico BMPIPTFSI, a area do microelétrodo, capacitancia, resisténcia
ndo compensada e os pardmetros cinéticos foram ajustados sendo A = 8.55 x 10 cm?, Cq (a0
=14.8 yF cm?, al = -0.18 uF cm2, a2 = 1.13 puF cm?, a3 = 3.30 uF cm™?, a4 = -2.37 uF cm??),
Ry = 36000 ohms, o =0.50, T =298 K.
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Figura 41: Comparacéo das curvas experimental (—) e simulada (—) dos voltamogramas de
alta amplitude FT ac obtidos para o processo redox de 5.08 mM TMPD*/?* em microeletrodo

de fibra de carbono no liquido ibnico BDMIMTF2N, f = 928 Hz, 80 mV amplitude (a)
componente dc (b-g) 1° ao 6° harmdnico
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2.14 Discussao

Quando dois processos de transferéncia de elétrons, por exemplo, A%+ e A*2*, estdo
disponiveis e 0 primeiro processo sendo mais rapido que o segundo, entdo o primeiro processo
pode ser considerado como sendo um processo reversivel e pode ser ainda utilizado como um
padrao de “referéncia interna” para determinar a cinética de um processo “quase reversivel”
(A-*?*) fornecendo dados muito mais precisos?*%-%2, Como visto nas Figuras 26 a 33 para os
solventes organicos e nas Figuras 34 a 41 para os liquidos i6nicos utilizados neste trabalho, a
magnitude da corrente para o segundo processo de transferéncia de elétrons, A*/?*, e a constante
de velocidade sdo menores em relagdo ao primeiro processo, A%-*, isto nos permite concluir
que o segundo processo ¢ “quase reversivel” em relacdo ao primeiro processo. Além disso,
pode-se afirmar que sendo utilizado 0 mesmo composto para ambos 0S processos, 0S erros
sistematicos sdo0 0S mesmos para 0S processos de interesse assim como para 0 processo de
referéncia interna.

Entdo, para o primeiro processo um valor de k°> 2.2 cm s para o solvente acetona e
um valor de k°> 1.0 cm s para acetonitrila sdo os valores mais corretos para serem
apresentados nesse caso. A conclusdo de que o primeiro processo redox para a molécula TMPD,
ou seja, TMPDY*, ¢ reversivel com k°> 1.0 cm s estd em concordéancia com o valor de k°>
2.2 cm st para o solvente acetona em macro eletrodo de carbono vitreo deduzido através do
método de Nicolson®®. O segundo processo, TMPD-*"2* em macro eletrodo de carbono vitreo é
quase reversivel com k°= 0.5 + 0.1 cm s, para 0 macro eletrodo de Pt os valores sd0 muito
similares quando comparados com os valores do eletrodo de carbono vitreo.

Parte desta diferenca pode estar relacionada a diferenca de carga (0 para +1 versus +1
para +2) em termos da teoria de Marcus?3.

O efeito da dupla camada de Frumkin®®, sendo diferente para ambos os processos,
também apresenta diferencas na cinética de transferéncia de elétrons para 0s processos
TMPDY* e TMPD-*/?*, A literatura diz que a velocidade de transferéncia de elétrons deveria
ser diretamente proporcional a densidade dos estados eletronicos do eletrodo, entretanto nesse
caso, as diferencas na densidade dos estados dos eletrodos de platina e carbono vitreo nédo
apresentaram diferencas significativas na cinética de transferéncia de elétrons para o0 processo
redox do TMPD-*2*, no entanto, a contribuicdo de Frumkin®® n4o foi levada em consideracio

nesse estudo.
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No caso das reacdes de transferéncia de elétrons estudadas em liquidos iénicos, foram
observados comportamentos similares quando comparandos aos solventes organicos, acetona e
acetonitrila, em duas reacdes de transferéncia de elétrons, o primeiro processo é mais rapido
também nos liquidos idnicos utilizados neste estudo.

No primeiro liquido iénico utilizado, BMPIPTFSI, o primeiro processo, TMPD®*, pode
ser considerado reversivel com k °>0.3 cm s e para o segundo processo, TMPD-*/2*, k°>0.095
cm s, sendo entdo considerado quase reversivel.

Nos outros liquidos ibnicos um valor de k menor que 0.3 cm s e uma razdo de quase

quatro vezes maior comparado com o segundo processo foram observados.
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2.15 Conclusoes

A técnica de voltametria ac de alta amplitude revelou caracteristicas muito interessantes
associadas aos componentes harménicos de mais alta ordem, sendo elas: alta sensibilidade
cinética e aumento da raz&o corrente faradaica / ndo faradaica, obtidos com as analises feitas
neste estudo. Consequentemente a estratégia de analise de dados forneceu pardmetros cinéticos
e termodinamicos de um processo de transferéncia de elétrons com muito mais exatiddo e
extraidos de um unico experimento.

Foi estudado a cinética de transferéncia de elétrons na molécula exemplo N,N,N’-N’-
Tetrametil-p-fenilenodiamina para a extracdo dos parametros cinéticos e termodinamicos a
seguir: Ry, E%, K, Cai, D e ¢, além de todos os outros parametros comuns as reagdes ja citados
anteriormente no texto.

Para cada experimento realizado foram obtidos 6 a 9 harmonicos que forneceram vérias
informacdes cinéticas e termodindmicas a respeito das duas reacdes de transferéncia de elétrons,
utilizando-se como exemplo para esse caso, a molécula N,N,N’-N’-Tetrametil-p-
fenilenodiamina.

Para todas as analises realizadas foi constatada a presenca de um fendmeno chamado de
referéncia interna, que pode ser considerado quando a molécula possui dois processos de
transferéncia de elétrons e o primeiro processo é mais rapido que o segundo, deste modo, é
possivel comparar o primeiro processo de transferéncia de elétrons com o segundo em termos
da constante de velocidade da reacéo.

Foram obtidos valores da constante de velocidade da reacdo do primeiro processo de
transferéncia de elétrons com diferencas de duas a quatro vezes mais rapida em relacdo ao
segundo processo de transferéncia de elétrons na mesma molécula, tanto para as reacGes feitas
nos solventes moleculares acetona e acetonitrila quanto para os quatro liquidos iénicos
empregados neste estudo.

As voltametrias ciclicas dc obtidas com essa técnica nos liquidos idnicos ndo ficaram
satisfatorias em comparacdo com as analises obtidas por simulagdo, sendo necessario realizar
mais experimentos para haver melhor concluséo a respeito dos voltamogramas dc, ja em relacéo
aos harmonicos obtidos, tanto nos solventes moleculares acetona e acetonitrila quanto nos
liquidos i6nicos, foram muito satisfatorias, fornecendo as informacdes desejadas a respeito dos

parametros ja citados.
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ANEXOS

EXPANSOES DAS FIGURAS 9, 12 ¢ 16

Expansdo 1: Expansio do espectro de RMN !H do 4-[(6-hidroxihexil)oxi]-2,5-
dimetilbenzonitrila apresentado originalmente na Figura 9.

1.9 1.8 1.7 1.6 1.5 1.4 1.3
pPpm
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Expansdo 2: Expansio do espectro de RMN H do 4-[(6-hidroxihexil)oxi]-2,5-

dimetilbenzonitrila apresentado originalmente na Figura 9.

4.0 3.8 36 34 3.2 3.0
ppm
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Expansdo 3: Expansio do espectro de RMN !H do 4-[(6-bromohexil)oxi]-2,5-
dimetilbenzonitrila apresentado originalmente na Figura 12.

1.60 1.55 1.50 1.45
ppm



96

Expansdo 4: Expansio do espectro de RMN !H do 4-[(6-bromohexil)oxi]-2,5-
dimetilbenzonitrila apresentado originalmente na Figura 12.

1.95 1.90 1.85 1.80 1.75
ppm
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Expansdo 5: Expansdo do espectro de RMN !H do 4-[(6-bromohexil)oxi]-2,5-
dimetilbenzonitrila apresentado originalmente na Figura 12.
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Expansdo 6: Expansio do espectro de RMN 'H do 4-[(6-sulfohexil)oxi]-2,5-
dimetilbenzonitrila apresentado originalmente na Figura 16.

1.9 1.8 1.7 1.6 1.5 1.4
ppm
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Expansdo 7: Expansio do espectro de RMN 'H do 4-[(6-sulfohexil)oxi]-2,5-
dimetilbenzonitrila apresentado originalmente na Figura 16.

4.0 3.8 3.6 3.4 3.2
ppm
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