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RESUMO

Neste trabalho foi estudada a formacéo de complexos entre o polimero
poli(vinilpirrolidona) (PVP) e blendas poli(vinilpirrolidona)/poli(4-vinilpiridina)
(PVP/P4VP) e o ions Cu(ll) na presenga do anion tiocianato. Investigou-se
também o comportamento eletroquimico de um eletrodo de cobre em meio
contendo ions tiocianato e poli(vinilpirrolidona) de diferentes massas molares.

Numa primeira etapa foi estudada a formagéo dos complexos entre PVP
e Cu(ll). Os espectros na regiao do infravermelho mostram que a complexacao
ocorre pela formagao de ligacao coordenada entre os ions Cu(ll) e o atomo de
oxigénio da carbonila e com os anions tiocianato coordenados através dos
atomos de nitrogénio. As curvas de termogravimetria e de calorimetria
diferencial exploratéria sugerem uma influéncia dos ions Cu(ll), apresentando
uma redugao na temperatura de degradacdo do PVP, bem como valores de T
pouco maiores que para o PVP puro. Os resultados para as blendas PVP/P4VP
mostram que os polimeros sdo misciveis, principalmente com relacdo as
curvas de calorimetria diferencial exploratéria, que mostram para todas as
proporgdes estudadas apenas um valor de Tg.

Os resultados para os complexos obtidos entre Cu(ll) e a blenda
PVP/P4VP mostram que a complexagdo ocorre entre os ions Cu(ll) e os
componentes da blenda, apresentando deslocamentos nas bandas de
estiramento C=0 e C=N. As propriedades térmicas sdo modificadas,
apresentando reducao na temperatura de degradagédo da blenda e apenas um
valor de Ty, consistente com um carater miscivel para o sistema.

O comportamento eletroquimico do eletrodo de cobre em meio contendo
ions tiocianato e PVP evidenciam a potencialidade deste polimero em modificar
as propriedades do eletrodo, como a reducdo na densidade de corrente
anddica de dissolucao do metal, e dependentes da concentragdo do polimero,
de sua massa molar e da concentracao hidrogeniénica do meio. O filme gerado
eletroquimicamente em +0,75 V apresenta espectro na regiao do infravermelho
e curvas de termogravimetria similares aos complexos preparados, destacando
assim a participagdo desses complexos na modificagdo das propriedades do
eletrodo de cobre.
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ABSTRACT

The formation of complexes of poly(vinylpyrrolidone) (PVP) and
poly(vinylpyrrolidone)/poly(4-vinylpyridine) (PVP/P4VP) blends with Cu(ll)
cations was studied in the presence of thiocyanate anions. The electrochemical
behavior of the copper electrode was investigated in media containing
thiocyanate ions and poly(vinylpyrrolidone) with different molecular weights.

The infrared spectra suggest a coordination between the Cu(ll) ions and
the oxygen atom of the PVP, and the thiocyanate anions are coordinated
through nitrogen atoms. The thermal properties of PVP are modified with the
complexation, reducing the degradation temperature and increasing the Tq
values. The results for PVP/P4VP blends show that the polymers are miscible,
with single glass transition temperature for different component compositions.

Infrared spectra for the complexes of Cu(ll) and PVP/P4VP blend show
that the coordination occurs between Cu(ll) ions and the blend components,
with displacements in the C=0O and C=N stretching bands. The thermal
properties show a behavior similar to that observed for the PVP/Cu(ll)
complexes.

The electrochemical behavior of the copper electrode in thiocyanate ions
and PVP media show the potential of this polymer in modify the properties of
the electrode. The anodic current density of dissolution of the metal is reduced,
and is dependent on the polymer concentration, molecular weight and hydrogen
ion concentration. The electrochemical film generated at +0.75 V had infrared
spectra and termogravimetric curves very similar to those of the complexes
prepared. These results highlight the participation of PVP polymer complexes in

the modifications of copper electrode properties.
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CAPITULO |

1. INTRODUGCAO

Recentemente a incorporacdo de ions de metais de transicdo em
cadeias poliméricas tornou-se uma rota conveniente para produzir novos
materiais, com propriedades distintas dos componentes puros. Esses novos
materiais podem ser obtidos com um custo inferior ao necessario para produzir
um novo polimero e as mudancas sao devidas a formacao de complexos de
coordenacao entre o polimero e o metal [1].

Os complexos polimero-metal apresentam aplicacdes potenciais como
materiais funcionais no campo da catalise e como modelos para sistemas
biol6gicos e semicondutores [2], tratamento de aguas residuais [3], recuperacao
de ions metalicos [4] e inibidores de corroséao [5].

A poli(vinilpirrolidona) € um polimero amorfo e possui alta temperatura
de transicdo vitrea devido a presengca do rigido grupo pirrolidona, com
capacidade de formar complexos com varios sais de metais de transigao.

Complexos polimero-metal de poli(vinilpirrolidona) com Co(ll) e Fe(lll)
foram sintetizados por Liu e colaboradores [6]. Através dos espectros de
infravermelho, observaram o deslocamento e assimetria da banda da carbonila
do PVP indicando uma interacao entre o polimero e os cations metalicos.

Kuo [7] avaliou o comportamento da poli(vinilpirrolidona) pela adicao de
perclorato de zinco. Uma nova banda aparece em 1615 cm™ nos espectros de
infravermelho, tornando-se mais intensa com o aumento da concentracao de
fons Zn(ll). Esta banda corresponde & coordenagdo entre o cation Zn®** e o
oxigénio carbonilico do PVP. Andlises de calorimetria exploratéria diferencial
(DSC) demonstraram um aumento na temperatura de transicdo vitrea na
presenca de ions Zn(ll). Esses estudos comprovaram que existe forte interagao
no complexo PVP/Zn(ll).

A interacdo do complexo polimero-metal poli(vinilpirrolidona)/Li(l) foi
investigada por Wu e colaboradores [8]. Através dos espectros de RMN *°C no

estado sdélido (observaram um deslocamento quimico da ressonancia referente



ao carbono da C=0 quando complexado com o sal de Li(l)), os autores
constataram que tal interacdo € mais forte do que para sistemas com ligagao
de hidrogénio. Com relacdo a espectroscopia na regiao do infravermelho,
observaram o deslocamento da carbonila para menores numeros de onda
quando complexada ao ion metalico.

Complexos formados entre a poli(4-vinilpiridina) (P4VP) e sais de
cobre(ll) foram investigados através de analises térmicas e espectroscépicas
[9]. Os espectros de infravermelho mostraram um deslocamento da banda de
estiramento C=N para maiores numeros de onda quando complexada ao
Cu(ll). A coordenacao polimero-metal confere diferentes propriedades aos
complexos, como um aumento na temperatura de transicao vitrea e diminuicao
na estabilidade térmica, quando comparados ao polimero puro.

Também se investigou o comportamento de complexos formados por
poli(vinilpiridinas) (P4VP e P2VP) e iodeto de cobre. Resultados de DSC
mostraram aumento na temperatura de transicao vitrea com a complexacéao e
dados espectroscdpicos sugeriram que o cobre coordena-se com o nitrogénio
piridinico. Medidas de condutividade da mistura P2VP/Cul indicaram que o
complexo formado comporta-se como polimero semicondutor, devido ao efeito
de ressonancia do atomo de nitrogénio do anel piridinico [10].

Murugesan [11] constatou em seus estudos que o complexo
poli(vinilalcool)/Cu(ll) - PVA/Cu(ll) € um melhor agente compatibilizante para a
polianilina (Pani) do que o poli(vinilalcool) sozinho. O PVA complexado ao
cobre, através de interagdo idnica, aumenta a condutividade e estabilidade
térmica da blenda Pani-PVA + Cu(ll).

Diversos estudos tém mostrado que os complexos polimero-metal
comportam-se como inibidores de corrosdao para varios materiais metalicos.
Esse comportamento estd relacionado estruturalmente com a presenca de
varios centros de adsor¢cdo, como anéis aromaticos e heteroatomos, como o
oxigénio e nitrogénio [12].

Mostafa e colaboradores [13] avaliaram o efeito de poli(vinilpirrolidonas)
(PVP de diferentes massas moleculares) e poli(vinilpiridinas) (P4VP e P2VP)
como inibidores de corrosdo para o zinco em solucdo HSO4 1,0 mol L.
Observou-se que o efeito inibidor do PVP aumentou com o decréscimo da
massa molecular. Com relagdo as poli(vinilpiridinas), a taxa de corrosao do



zinco usando P4VP como inibidor foi menor do que usando P2VP na mesma
concentracao.

O polimero poli(vinilpirrolidona) tem recebido particular atencao e tem
sido aplicado na inibicdo de corrosdo do cobre em solugédo acida - HoSO4 2,0
mol L™ [14]. Tal polimero demonstrou que, além de atuar na diminuigdo da taxa
das reagbes de corrosdo anddica e catddica, sua interagdo com o metal ocorre
através do oxigénio carbonilico. Registrou-se uma eficiéncia de inibicdo de
66,1% para concentragdo de PVP de 1,0 x 10°mol L.

O polimero poli(4-vinilpiridina) foi utilizado como inibidor para a corroséo
do cobre em solugcdo de acido acético 3% [5] e em H>SO,4 0,1 mol L™ [15],
ambos contendo ions tiocianato. Em cada sistema, o complexo polimérico
resultante formou um filme protetor na superficie do eletrodo de cobre, que se
mostrou resistente a corrosdo. Esse carater inibidor deve-se a interagdo entre o
par de elétrons livres do nitrogénio piridinico e a superficie metalica.

A corrosdo e efeito inibidor do ago carbono em HCI 1,0 mol L na
presenca da poli(4-vinilpiridina) e iodeto de potassio foram investigados por
Laraby e colaboradores [16]. Eles constataram que a acao inibidora do P4VP
aumenta com a sua concentracdo, mas é consideravelmente elevada pela
adicao de iodeto de potéssio.



CAPITULO I

2. REVISAO BIBILOGRAFICA

2.1 Polimeros

Polimero € uma molécula grande, de alta massa molar, originada da
repeticdo de segmentos ao longo da cadeia; termo originado do grego: poli
significa muitos e mero significa partes ou unidades [17]. Assim, podemos dizer
que polimeros sdao macromoléculas formadas a partir de unidades estruturais
menores (monémeros) € o numero de monémeros da cadeia polimérica é
definido como grau de polimerizagdo, de maneira que mudangas na massa
molar (acréscimo ou remocao de unidades monoméricas) ndao alteram suas
propriedades gerais [18].

Desde o inicio do século passado o desenvolvimento de materiais
poliméricos tem se expandido bastante, o que pode ser observado no nosso
dia a dia, através da composi¢cdo dos inUmeros utilitarios que nos cercam, tais
como: embalagens, maquinas e equipamentos, mdbveis, brinquedos,
eletrodomésticos, produtos de limpeza, remédios, material hospitalar, entre
outros [19].

O numero de estruturas poliméricas diferentes e possiveis &€ enorme,
pois cada polimero apresenta composicdo quimica e estrutura molecular
particulares. Assim, os polimeros podem ser classificados com base em sua
estrutura sélida, no qual é analisado o0 modo como as cadeias moleculares
estdo empacotadas [20].

Polimeros sao cristalinos se ha uma estrutura quimica regular e se as
cadeias possuem um arranjo totalmente ordenado de seus segmentos. Esses
polimeros apresentam temperatura de fuséo (T¢) e temperatura de cristalizacao
(T¢). Polimeros amorfos ndo possuem cadeias ordenadas e suas moléculas
encontram-se arranjadas de forma aleatoria, formando uma estrutura

totalmente desordenada. A fase amorfa é caracterizada por apresentar



temperatura de transi¢do vitrea (Tg). No entanto, uma forma intermediaria de
empacotamento com propriedades de ambas as formas, caracteriza um
polimero semicristalino, que esta ilustrado na Figura 1. Em sua grande maioria,

os polimeros s&o semicristalinos e geralmente apresentam Ty, T¢ e Tq4 [20].

Figura 1. Diagrama ilustrando a estrutura proposta para um polimero semicristalino, com
regides cristalinas e regides amorfas [20].

2.2 Blendas Poliméricas

A mistura fisica de homopolimeros (polimeros constituidos de uma Unica
unidade de repeticdo) ou copolimeros (polimeros constituidos de duas ou mais
unidades de repeticdo) diferentes, sem que haja reagcdo quimica entre os
componentes € denominada blenda polimérica. Varios estudos de blendas sao
realizados com o objetivo de melhorar e/ou modificar as propriedades dos
materiais poliméricos. As blendas poliméricas sdo importantes materiais que se
destacam pela ampla faixa de razdo -custo/beneficio, pois além de
representarem uma alternativa mais econémica e rapida para se obter um novo
material, podem apresentar propriedades quimicas e fisicas diferentes dos
polimeros puros, proporcionando desempenho desejavel para o produto final
[21].

Blendas poliméricas s@o, na sua maioria, imisciveis e por isso tendem a
separar fases, formando misturas heterogéneas. Uma blenda é miscivel

quando suas moléculas estdao misturadas de forma homogénea, apresentando



uma unica fase. Nestas blendas, as interagcbes entre os componentes
poliméricos s&o predominantemente intermoleculares, como ligagbes de
hidrogénio, dipolo-dipolo e Van der Waals [22].

Geralmente, as blendas poliméricas imisciveis sdo compatibilizadas
para atingirem um desempenho satisfatorio. Os agentes compatibilizantes séo
geralmente copolimeros (enxertado, em bloco ou ao acaso) que possuem
segmentos capazes de interagdes especificas com os componentes da blenda
[21]. Outro modo para induzir a compatibilidade entre os componentes da
blenda é a coordenagéo com sais de metais de transi¢éo [23].

2.3 Complexos Polimero-Metal

Um complexo polimero-metal é composto por um polimero e ions
metdlicos, e esta interacdo ocorre através de ligagdes coordenadas. Um
polimero ligante contém em sua cadeia, sitios de coordenagdo tais como,
nitrogénio, oxigénio ou enxofre [24]. A natureza da cadeia polimérica, o grau de
ligagbes cruzadas, a geometria de coordenagdo dos centros metalicos ao
ligante s&o decisivos para a estabilidade térmica dos complexos [25,26].

A coordenagdo de metais de transicdo em polimeros ou blendas
poliméricas representa um mecanismo importante para melhorar e/ou induzir a
compatibilidade entre componentes diferentes e gerar sistemas que exibam
propriedades fisicas superiores com relagdo as dos materiais puros. O
componente principal nestas misturas € um sal que contenha um centro
metdlico com orbitais d semipreenchidos, e este metal deve apresentar
capacidade de coordenacao com moléculas neutras ou ions [23].

Os complexos polimero-metal podem ser classificados de acordo com a
posicao ocupada pelo ion metdlico, que é decidida pelo método de preparacao.
Dois métodos importantes incluem a complexagdo entre o grupo funcional
ancorado em uma matriz polimérica e o ion metdlico e a reagdo de
polimerizacdo de monO6meros na presenca de ions metalicos [24], que serdo
demonstrados a seguir.

O ambiente estrutural da funcéo ligante, bem como a conformagéo da
cadeia polimérica sao fatores determinantes para a habilidade de complexacao



polimero-metal [25]. Este tipo de complexos é preparado pela reagcdo quimica
do ligante polimérico com o metal e sua estrutura de coordenagédo pode n&o ser
bem definida. Assim, as interac6es do metal com o polimero podem ocorrer de
diversas formas resultando em diferentes estruturas de coordenacgédo [24],
como mostra a Figura 2.
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Figura 2. Diversas formas de coordenagdo do centro metdlico ao polimero, na reagdo de
complexagao polimero-metal: (I) - monodentada, (ll) - polidentada intramolecular e (lll) -
polidentada intermolecular (L - grupo ligante e M - ion metalico).

Outro método de preparagdo dos complexos polimero-metal baseia-se
na reagao de polimerizagdo de monémeros contendo metais. Esses complexos
apresentam uma estrutura de coordenagdo mais definida e ordenada quando
comparada a complexagao direta do polimero com o ion metdlico [24]. A
reagcao para a formacgao de tais complexos esta exemplificada na Figura 3.
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Figura 3. Reagao de polimerizagdo de mondmeros na presenga de ions metdlicos. (L - grupo
ligante e M - ion metalico).

Diversas técnicas, como espectroscopia na regido do infravermelho e de
ressonancia magnética, termogravimetria e calorimetria exploratéria diferencial,
tém sido utilizadas para caracterizar os complexos polimero-metal, bem como

elucidar o tipo de interacao existente entre eles.

2.4 Espectroscopia ha Reqgiao do Infravermelho

A chamada radiacao infravermelha corresponde a parte do espectro
eletromagnético situada entre as regides do visivel e das microondas, que
compreende uma faixa de 10.000 a 100 cm™. Esta radiacdo quando absorvida
pela matéria converte-se em energia de vibragdo molecular, sendo quantizado
este processo de absorcdo. Logo, o espectro aparece como uma série de
bandas caracteristicas das ligagées quimicas e grupos funcionais presentes no
composto [27].

As deformacgébes axiais e as deformagdes angulares sdo os dois tipos de
vibragées moleculares presentes em uma molécula, sendo importante salientar
que o modo vibracional deve provocar mudanga no momento dipolar para que
tal absorgdo origine bandas na regido do infravermelho. Vibragbes de
deformagédo axial sdo movimentos ritmicos ao longo do eixo da ligagéo, de
forma que a distancia interatbmica aumenta e diminui alternadamente, ja
vibragbes de deformacado angular correspondem a variacées de angulos de
ligacdo. Ocorrem nesta regiao absorcdes correspondentes a grupos funcionais

importantes tais como —OH, —-NH, C=N e C=0 [27], comumente presentes nas



estruturas poliméricas como, por exemplo, em poli(vinilalcool), polianilina,
poli(4-vinilpiridina), poli(2-vinilpiridina) e poli(vinilpirrolidona).

Analisando os espectros na regidao do infravermelho podemos
caracterizar inumeros compostos, como polimeros e suas blendas, através de
seus grupos funcionais e também identificar interagdes intra e intermoleculares
e complexacdo. O deslocamento, alargamento ou aparecimento de certas
bandas podem ser observados quando ocorre algum tipo de interacdo em
sistemas poliméricos, seja interacao polimero-polimero ou polimero-metal.

Trabalhos anteriores tém revelado que a banda da carbonila referente ao
polimero poli(vinilpirrolidona) quando complexada com cations metalicos, como
Co(ll), Fe(lll), Zn(ll) e Li(l) [6-8] sofre um deslocamento para diferentes
nameros de onda e provoca o surgimento de novas bandas, sugerindo a
interacao do oxigénio carbonilico com estes cations. Um deslocamento também
foi constatado na formacédo de complexos entre poli(vinilpiridinas) e cations
como Cu(ll) e Cu(l) [9,10].

2.5 Anadlise Térmica

As técnicas termoanaliticas sdo definidas como métodos nos quais se
mede a variacdo de uma determinada propriedade fisica de uma amostra em
funcdo do tempo ou da temperatura. Essa definicao foi proposta por Mackenzie
[28] e aceita pela Confederagdo Internacional de Andlise Térmica (ICTA).
Essas técnicas fornecem resultados na forma de curvas, as quais contém
informacdes a respeito da variacdo do parametro medido [17] e tém a
possibilidade de caracterizar qualitativa e quantitativamente um grande niamero

de materiais em uma ampla faixa de temperatura [28].

2.5.1 Termogravimetria (TG)

A termogravimetria é a técnica que acompanha a variacdo da
propriedade fisica massa, da amostra em funcao do tempo (com a temperatura
constante - modo isotérmico), ou em funcdo da temperatura. O tipo mais

comum de experimentos empregando esta técnica € a “Termogravimetria



Dinamica”, em que se submete a amostra a uma variagdo constante de
temperatura (controlada por um programador), em um forno, enquanto uma
balanca monitora sua massa. A técnica TG é essencialmente aplicavel quando
se deseja acompanhar mudangas de massa envolvidas em um experimento,
seus resultados sé&o fundamentalmente de ordem quantitativa [29].
Instrumentos equipados com computador permitem acompanhar as
alteracdes sofridas pela amostra e podem fornecer também a derivada da
curva. Nestes equipamentos, a velocidade de variagao de massa em funcéo da
temperatura (dm/dT) ou do tempo (dm/df) € denominada termogravimetria
derivada - DTG. A curva de DTG é muito Gtil nos casos em que o registro de
TG apresenta sobreposicées decorrentes do tipo de amostra ou mesmo das
condicoes experimentais. A Figura 4 mostra um exemplo de curva de TG, em

que foi calculada a curva de DTG [17].
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Figura 4. Curva de decomposicdo térmica de um material: (—) registro da decomposicao
térmica - TG; (- - -) registro da derivada da curva de decomposigao térmica - DTG [17].

Os resultados de uma medida de TG podem ser afetados por diversos
fatores experimentais e instrumentais. Podemos citar: forma da amostra,
velocidade de aquecimento, atmosfera do forno, tamanho e geometria do
cadinho [17].

10



2.5.2 Calorimetria exploratoria diferencial (DSC)

Quando uma sustancia sofre uma mudanca quimica ou fisica, observa-
se uma variagcdo correspondente na entalpia. Esta medida da variagdo de
entalpia entre a amostra e um material de referéncia ou padrdo (material
inerte), em funcdo de uma programacgao controlada de temperatura, constitui a
base da técnica conhecida como Calorimetria exploratoria diferencial (DSC). As
curvas obtidas por meio desta técnica representam realmente a quantidade de
energia elétrica fornecida para o sistema, assim as areas sob 0s picos serao
proporcionais as variagdes de entalpia que ocorrem em cada transformacao
[17].

A Figura 5 mostra uma curva de DSC tipica, onde trés tipos basicos de
transformacdes podem ser detectados: transformacdes endotérmicas e
transformacdes exotérmicas (transicdes de primeira ordem) e transicdes de
segunda ordem [17]. As variacdes de entalpia sdo chamadas de transi¢coes de
primeira ordem (ex.: cristalizagéo (T¢), fus&o (Tr)). Como exemplo de transi¢éo
de segunda ordem pode ser citada a temperatura de transicdo vitrea, Ty, na
qual a entalpia ndo sofre variagdo, mas a capacidade calorifica sofre uma
mudanca repentina, resultando em um desvio da linha base [30].
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Figura 5. Curva de DSC da amostra de poli(tereftalato de etileno) (PET), a 20 °C/min [17].
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2.6 Voltametria

A voltametria € uma técnica eletroanalitica que se baseia nos fendémenos
que ocorrem na interface entre a superficie do eletrodo de trabalho e a camada
fina de solucao adjacente a essa superficie. Essa técnica € classificada como
dindmica, pois a cela eletroquimica é operada na presenca de corrente elétrica
(i > 0) que, por sua vez, € medida em funcdo da aplicacdo controlada de um
potencial [31]. Assim, as informagdes sobre o analito sdo obtidas por meio da
medi¢cdo da magnitude da corrente elétrica que surge no eletrodo de trabalho
(ET) ao se aplicar um potencial entre ele (ET) e um eletrodo auxiliar (EA). Tem-
se também a presenca de um eletrodo de referéncia (ER), que é usado para
medir o potencial do eletrodo de trabalho. O parametro ajustado é o potencial
(E) e o parametro medido é a corrente resultante (i), sendo o registro da
corrente em funcao do potencial, denominado voltamograma [32].

A voltametria ciclica é a técnica mais comumente utilizada para adquirir
informagbes qualitativas sobre os processos eletroquimicos, apresentando a
habilidade de rapidamente fornecer informacdes, por exemplo, sobre processos
redox [33]. Neste tipo de voltametria, as informagbes sobre o analito s&o
obtidas por meio da medigdo da magnitude da corrente elétrica que surge no
eletrodo de trabalho ao se aplicar um potencial entre o eletrodo de trabalho e o
eletrodo auxiliar, como mostrado na Figura 6. O potencial € ciclico entre dois
valores: o potencial varia, inicialmente, de forma linear, até um potencial

maximo e depois o potencial volta linearmente ao seu valor inicial [31].

Ciclo 1

Potencial (V)

tempo (s)

Figura 6. Sinal de excitagao de voltametria ciclica: variagdo de potencial em fungao do tempo.
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2.7 Inibidores de Corrosao

A corrosao consiste na reacao de um metal com os elementos do seu
meio, onde o metal é convertido a um estado ndo metélico. Com isto, o metal
perde suas qualidades essenciais, tais como resisténcia mecanica, elasticidade
e ductibilidade [34]. Os materiais metalicos podem ter sua resisténcia a
corrosdo ampliada pela utilizacdo de métodos ou técnicas de protecéo
anticorrosiva. Dentre estes métodos ou técnicas podem ser citadas a protecao
catodica e anddica, os revestimentos, e ainda os inibidores de corrosao.

Inibidores de corrosdo sdo substancias ou misturas de substancias que,
em condi¢des adequadas, no meio corrosivo, reduzem ou eliminam o processo
corrosivo [34]. Dependendo da forma de atuagdo, os inibidores podem ser
classificados como: inibidores andédicos - atuam reprimindo reacbes
anddicas, pela formagdo de um filme aderente na superficie do metal;
inibidores catodicos - reprimem as reagbes catddicas, pela formagédo de
produtos insollveis que envolvem a area catddica e inibidores de adsorcao -
formam uma pelicula protetora por adsorcao a superficie metalica.

Compostos organicos em meio acido podem estar protonados e assim
formar cations organicos. Considerando que a superficie metdlica em meio
acido encontra-se carregada positivamente, ocorre uma redugédo da eficiéncia
de inibicdo para estes compostos [35]. Deste modo, a adicdo de anions a
solucdo tém sido interessante para aumentar a adsorcdo desses cations
organicos e assim realcar o carater inibidor de tais compostos em meio acido
[12,35].

Os polimeros poli(vinilpirrolidona), poli(4-vinilpiridina) e poli(2-
vinilpiridina) reduziram a taxa de corrosédo do zinco em meio &cido [13].

Compostos poliméricos sdao de grande interesse como inibidores de
corrosdo de diversos materiais, sendo que alguns polimeros apresentam a
possibilidade de formar um filme polimérico protetor. Estudos utilizando a
poli(4-vinilpiridina) em meios acidos, na presenga de ions como tiocianato
mostraram resisténcia a corrosdo de um eletrodo de cobre, devido a formacao

de um filme polimérico protetor [5,15].
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CAPITULO III

3. OBJETIVOS

3.1 Objetivos Gerais

Preparar e caracterizar os complexos formados entre o polimero
poli(vinilpirrolidona) e a blenda poli(vinilpirrolidona)/poli(4-vinilpiridina)
com sal de Cu(ll), na presenca do anion tiocianato. Este anion tém
como caracteristica formar produtos insoluveis;

Avaliar e caracterizar as propriedades dos filmes formados entre os
polimeros poli(vinilpirrolidona)/poli(4-vinilpiridina);

Avaliar o comportamento eletroquimico de um eletrodo de cobre em

meio contendo o polimero poli(vinilpirrolidona).

3.2 Objetivos Especificos

Preparar os complexos PVP/Cu(ll) e PVP/P4VP/Cu(ll) na presenga do
anion tiocianato, bem como os filmes PVP/P4VP, em vérias proporgoes;
Avaliar através dos espectros vibracionais na regidao do infravermelho as
interacoes polimero/metal nos complexos, bem como as interagcdes nos
filmes PVP/P4VP;

Analisar as propriedades térmicas dos complexos e filmes, através das
técnicas de termogravimetria e calorimetria exploratéria diferencial;
Avaliar o comportamento eletroquimico de um eletrodo de cobre em
meio contendo o polimero poli(vinilpirrolidona), na presenca do anion

tiocianato, utilizando a técnica eletroanalitica de voltametria ciclica.
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CAPITULO IV

4. MATERIAIS E METODOS

4.1 Materiais
4.1.1 Polimeros

O polimero poli(vinilpirrolidona) [PVP], € um polimero amorfo que
apresenta temperatura de transi¢cdo vitrea (Tg4) na faixa de 170 °C. Neste
trabalho utilizou-se poli(vinilpirrolidonas) de diferentes massas molares: PVP —
40.000 g.mol (PVP40 - Sigma Aldrich) e PVP — 360.000 g.mol™ (PVP360 -
Sigma Aldrich e Scientific Polymer Products). O polimero PVP360 de
procedéncia Sigma Aldrich foi utilizado apenas nos experimentos voltamétricos.

O polimero poli(4-vinilpiridina) [P4VP], também é um polimero amorfo
que apresenta temperatura de transi¢édo vitrea (Ty) na faixa de 140-150 °C. O
P4VP utilizado apresenta massa molar de 200.000 g.mol™ (Scientific Polymer
Products). Os polimeros foram utilizados sem prévia purificacdo. As férmulas
estruturais do PVP e do P4VP estéo representadas na Figura 7.

M ; T,
PVP P4VP

Figura 7. Formula estrutural da unidade monomérica dos polimeros poli(vinilpirrolidona) e

poli(4-vinilpiridina).
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4.1.2 Sais

Os sais e acidos utilizados para a preparacao dos complexos, bem como
para os experimentos voltamétricos estdo listados na Tabela 1, com suas
respectivas procedéncias. Todos os reagentes foram usados sem prévia
purificacéo.

Tabela 1. Sais e acidos utilizados na preparagdo dos complexos e nos experimentos
voltamétricos.

Sais/Acidos Formula Quimica Procedéncia
Nitrato cuprico trihidratado Cu(NO3)2.3H0 Synth
Tiocianato de potassio KSCN Vetec
Acido Acético CH5;COOH Nuclear
Acido sulfarico HoSO4 Nuclear
|
4.2 Métodos

4.2.1 Preparacao dos filmes PVP/P4VP

Os filmes PVP/P4VP foram preparados pela mistura das solugées em
diferentes porcentagens em mol, com relagdo a unidade monomérica dos
polimeros. O PVP foi dissolvido em solucdo aquosa (15 mL) e o P4VP em
solucdo de acido acético 3% (15 mL). Apdés a mistura, as solugdes
permaneceram 24 horas sob agitacdo e foram vertidas sobre placas de
poliestireno (15 cm de didmetro) para evaporagao do solvente. Finalmente, os
filmes foram secos sob vacuo a temperatura ambiente por 24 h. A Tabela 2
mostra as composi¢des e caracteristicas dos filmes obtidos.
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Tabela 2. Composigdes e caracteristicas dos filmes obtidos.
.|

Razao PVP/P4VP PVP (mmol) P4VP (mmol) Caracteristicas

Filmes transparentes:

1:0 4,504 - quebradigco (PVP40)
maleavel (PVP360)

Filmes transparentes:

3:1 3,378 1,126 quebradico (PVP40)
maleavel (PVP360)

Filmes transparentes:

1:1 2,252 2,252 quebradico (PVP40)
maleavel (PVP360)

Filmes transparentes:

1:3 1,126 3,378 quebradico (PVP40)

maleavel (PVP360)

0:1 ) 4,504 Filme transparente e
maleavel

4.2.2 Preparacao dos complexos

Os complexos PVP/Cu(NO3)./KSCN e PVP/P4VP/Cu(NQO3)o/KSCN foram
preparados pela mistura fisica das solugées em varias razées mol/mol, com
relagéo a unidade monomérica do polimero. Inicialmente o PVP foi solubilizado
em 15 mL de agua destilada e ap6s os componentes Cu(NO3)2.3H,0O e KSCN
serem solubilizados em 15 mL de agua, as solugdes foram misturadas. Quando
os complexos foram preparados com a mistura de PVP/P4VP (blenda), os dois
polimeros foram dissolvidos em uma mistura de 15 mL de agua destilada com
15 mL de solugdo de &cido acético 3%. Em ambas as preparacgbes, as
solugbes obtidas pela mistura foram deixadas sob agitagdo por
aproximadamente 3 h. Os produtos sélidos foram filtrados, lavados
seguidamente com agua destilada e secos em estufa a vacuo a temperatura de
60 °C por 24 h. As composicoes e caracteristicas dos complexos obtidos estao
apresentadas na Tabela 3.

17



Tabela 3. Composigdes e caracteristicas dos complexos obtidos.

PVP  P4VP Cu(ll) KSCN

PVP/Cu(ll) (mmol) (mmol) (mmol) (mmol) Caracteristicas *
3:1 4,504 i 1501 3,002 P9 opaco, marrom
escuro
2:1 4,504 - 2,252 4,504 pd, opaco, marrom
PVP/P4VP/Cu(ll)
8:1 0252 2252 0563 1,126 P9 opaco, verde-
musgo escuro
4:1 0252 2252 {126 2252 PO, opaco, verde-
musgo escuro
2:1 0052 2252 2252 4504 PO, opaco, verde-
musgo
1:1 0052 2252 4504 9,008 PO opaco, verde-
musgo claro

I ——
* As caracteristicas foram semelhantes nos sistemas PVP40/sal de Cu(ll) e PVP360/sal de Cu(ll). Vale

também para os sistemas PVP40/P4VP/sal de Cu(ll) e PVP360/P4VP/sal de Cu(ll).

A representacao esquematica da parte experimental, para a preparacao
das blendas PVP/P4VP (l), bem como para os complexos com PVP (ll) e
mistura dos polimeros (lll), esta na Figura 8.
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PVP

P4VP MM 40.000 g.mol !
MM 200.000 g.mol - MM 360.000 g.mol - Cu(NO;),.3H,0 + KSCN
H,0
(solvente)

Evaporagéo do
solvente

> — «

Seco sob vacuo
bSC @ a60°Cpor24h

Figura 8. Representagao esquematica da parte experimental.

4.2.3 Espectroscopia na regido do infravermelho

Para obtencdo dos espectros na regiao do infravermelho foi utilizado um

espectrofotdbmetro com transformada de Fourier Perkin Elmer 16PC. Os

19



espectros foram obtidos na forma de pastilha de KBr para os polimeros
puros e para os complexos, onde houve a formacao de precipitado. Para as
solugdes que formaram filmes e também para os polimeros puros, 0s

espectros foram obtidos diretamente dos filmes.

4.2.4 Termogravimetria (TG)

Os experimentos termogravimétricos foram realizados em um
equipamento Shimadzu TGA-50. Para isto, amostras com massas entre 5,0 e
20,0 mg foram submetidas a corridas de temperatura (de 30 °C até 650 °C),
com taxa de aquecimento constante de 10 °C.min™" e atmosfera de nitrogénio

com fluxo de 150 mL.min™".
4.2.5 Calorimetria exploratoria diferencial (DSC)

As andlises de DSC foram realizadas em um equipamento Shimadzu
DSC 50, calibrado com indio. Primeiramente, as amostras foram aquecidas até
165 °C e apbs esta corrida foram efetuados choques térmicos, sendo as
amostras resfriadas em nitrogénio liquido. A seguir foi realizada a segunda
corrida, na faixa de 30 - 240 °C, com taxa de aquecimento de 10 °C.min"" e sob

fluxo de nitrogénio de 150 mL.min™.
4.2.6 Experimentos Eletroquimicos

As medidas eletroquimicas foram realizadas com o uso de um
potenciostato Radiometer Copenhagen VoltaLab® 10 juntamente com o
logiciario VoltaMaster 4.0 para aquisi¢éao e tratamento de dados.

Para obtencdo dos voltamogramas ciclicos, as solucbes empregadas
foram obtidas pela dissolugdo dos reagentes em agua destilada e desionizada.
Uma atmosfera saturada de nitrogénio foi mantida durante todos os
experimentos, onde as solugbes foram desoxigenadas com borbulhamento de

nitrogénio por aproximadamente 8 min antes de cada experimento.
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A célula eletroquimica utilizada continha cinco aberturas: trés foram
utilizadas para os eletrodos e duas para borbulhamento de nitrogénio. O
eletrodo auxiliar (EA) foi um bastao de grafite e o eletrodo de referéncia (ER) foi
um Eletrodo de Calomelano Saturado (ECS) conectado a célula através de um
capilar de Luggin-Habber, sendo que todos os potenciais mencionados neste
trabalho referem-se a este eletrodo. O eletrodo de trabalho (ET) foi um disco de
cobre eletrolitico (99,99% de pureza) com area geométrica de 0,50 cm?. Antes
de cada experimento, a superficie do eletrodo foi polida mecanicamente com
lixa, sendo em seguida limpo em ultra-som, desengordurado com acetona,
lavado com agua desionizada e secado com jatos de ar.

Os experimentos foram realizados usando variacao triangular simples de
potencial (voltametria ciclica) entre os potenciais Exc = -1,05 V e Ey5 = 0,8 V.
Inicialmente o eletrodo foi polarizado durante 5 min em -1,20 V/ECS e 3 min em
-1,05 V/ECS para remover os Oxidos formados espontaneamente. A
representacao esquematica da cela eletroquimica utilizada em todos os

experimentos esta demonstrada na Figura 9.

Eletrodo de Eletrodo de
Referéncia (ER) Trabalho (ET) Eletrodo
Auxiliar (EA)
Saida N2

< Entrada Nz

Figura 9. Representagdo esquematica da célula eletroquimica utilizada nos experimentos.
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CAPITULO V

5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Complexos PVP/sal de Cu(ll)

5.1.1 Espectroscopia na regiao do infravermelho

Na Figura 10 estdo apresentados os espectros vibracionais para os
polimeros PVP40 e PVP360 e na Tabela 4 estdo listados os numeros de onda

e atribuicdo vibracional de algumas bandas fundamentais.
Os espectros vibracionais permitem avaliar possiveis deslocamentos das

bandas dos polimeros ap6s a complexacao com ions Cu(ll) e &nion tiocianato.

Absorbancia

PVP360

T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
namero de onda (cm'1)

Figura 10. Espectros na regido do infravermelho para os polimeros, PVP40 e PVP360, puros e

na forma sélida.
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Tabela 4. Atribuigao das principais bandas do polimero PVP.
|

Numero de onda (cm™) Atribuigao
2950 - 2930 Estiramento CH, e CH alifaticos
1660 (1670) Contribuicado dos estiramentos dos grupos C=0 e C-N
1460 - 1429 Deformacéo angular CH, (bending)
1374 Deformacgéao angular simétrica CH, (wagging)
1290 Estiramento C-N-C
730 Deformagéo angular assimétrica CH, (rocking)

Para ambos os polimeros, PVP40 e PVP360, a banda de absorcéo
observada em 1660 cm™ é uma combinagdo da contribuicdo dos estiramentos
dos grupos C=0 e C—N [36]. Esta banda exibe um deslocamento para menores
nameros de onda quando o polimero estda complexado a ions metalicos,
indicando que para o PVP a coordenagcdo ocorre através da formacao de
ligacédo entre o oxigénio do grupo C=0 e ions metalicos. A formacao da ligacao
M-O carbonilico ocorre através da doacgao do par de elétrons livres do oxigénio.

Nas Figuras 11 e 12 sdo apresentados 0s espectros, na regiao do
infravermelho para o PVP puro, PVP40 e PVP360, respectivamente e os
complexos PVP/Cu(ll) na presenga do anion tiocianato. Analisando a Figura 11,
que corresponde aos complexos formados com o PVP40 e ions Cu(ll),
observa-se que ha um deslocamento para menores niumeros de onda na banda
referente ao estiramento C=0. Para todas as propor¢des polimero/ion Cu(ll)
observa-se 0 mesmo deslocamento na banda de estiramento vibracional C=0,
de 1660 para 1629 cm™. Isso pode ser devido a vérios fatores, entre eles uma
“saturagcdo” na coordenacdo para a relagdo 2:1, a partir da qual a adicao de
ions Cu(ll) ndo reflete em formagéo de ligacdo. Em todo caso, para a relagao
3:1 é possivel se observar, na parte destacada da Figura 11, que ha um ombro
na regido de 1660 cm™, possivelmente devido a grupos C=0 nédo complexados,
menos proeminente para a relacdo polimero/ion 2:1 e ndo observada para a

relacdo 1:1. O mesmo comportamento é observado nos espectros da Figura 12
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para o polimero PVP360, tanto com relacdo ao deslocamento da banda
vibracional C=O para menores nimeros de onda (1635 cm™) quanto &
presenca de um ombro na regido de 1660 cm™, relativo a grupos C=0 n&o

complexados.

2000 1900 1800 1700 1600 1500 1400
o
(&)
[
S
o)
[
o
n
o)
<C

PVP40
I T T T T T T T T
2500 2000 1500 1000 500

nimero de onda (cm™)

Figura 11. Espectros na regido do infravermelho entre 2500 e 400 cm™ para o polimero puro
PVP40 e para os complexos PVP40/Cu(ll). A razdo em mol PVP/Cu(ll) esta indicada em cada
espectro. Gréfico inserido: ampliagdo da regido entre 2000 — 1400 cm™. A linha pontilhada
identifica a banda do PVP puro referente ao estiramento C=0O para melhor visualizagdo nos

complexos.
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Absorbancia

PVP360

T T T
2500 2000 1500 1000 500

ntmero de onda (cm’')

Figura 12. Espectros na regido do infravermelho entre 2500 e 400 cm™' para o polimero puro
PVP360 e para os complexos PVP360/Cu(ll). A razdo em mol PVP/Cu(ll) esta indicada em
cada espectro. Gréafico inserido: ampliagdo da regido entre 2000 — 1400 cm™. A linha pontilhada
identifica a banda do PVP puro referente ao estiramento C=0O para melhor visualizagdo nos

complexos.

Aparentemente ndo ha diferengas significativas nos espectros
vibracionais dos complexos formados com o PVP40 e PVP360, inclusive a
diferenga entre os numeros de onda da banda de estiramento C=0O em 1660
cm” em ambos, PVP40 e PVP360, desloca-se para 1629 cm™ no PVP40
complexado e para 1635 cm™ para o PVP360, e levando-se em consideracdo
que sado bandas vibracionais largas, esta diferenca pode ser considerada

pequena e nao sendo reflexo de variagao na interagao Cu(ll)/polimero.
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Trabalhos anteriores descrevem um comportamento similar para
complexos formados com o polimero PVP e ions metalicos. Kuo e col.
observaram o deslocamento da banda da carbonila para 1615 cm™, ou seja,
para menores numeros de onda, no complexo PVP/Zn(ll) [7]. Para o complexo
PVP/Li(l), os espectros vibracionais também exibiram a banda C=0O em
menores nimeros de onda - 1650 cm™' quando complexada ao ion metalico [8].

O grupo tiocianato SCN™ pode estar coordenado ao metal através do
nitrogénio ou do enxofre, ou ambos (M-NCS-M’), formando pontes [37]. A
espectroscopia na regido do infravermelho € uma excelente técnica para
avaliar o modo de coordenacao do anion SCN™ em complexos metalicos, uma
vez que 0s espectros fornecem os trés modos vibracionais deste anion,
estiramentos C—N e C-S e a deformagéao angular SCN [38].

A observagao de bandas vibracionais do tiocianato pode ser dificultada
pela presenga de bandas vibracionais do polimero e também por sua
intensidade. Este comportamento é observado pelas bandas referentes ao
estiramento C—-S e deformacao angular SCN. Os espectros do PVP, Figuras 11
e 12, exibem varias bandas na faixa de 860-730 cm™'. Estudos sugerem que é
nesta regido que aparecem as bandas de estiramento referente ao C-S: 860-
780 cm™ para ligacdo pelo N e 720-690 cm™ para complexos ligados pelo S.
Com relacdo a deformacdo angular SCN, complexos que se apresentam
ligados pelo N exibem um Unico pico préximo a 480 cm™, ao passo que
complexos com ligacdes pelo S mostram algumas bandas fracas préximo de
420 cm™' [38].

O terceiro modo de vibragdo do anion tiocianato coordenado a um centro
metalico refere-se ao estiramento C—N, cujas bandas aparecem em numeros
de onda maiores. Complexos ligados pelo N exibem bandas de estiramento C—
N em nUmeros de onda préximos ou menores que 2070 cm™, enquanto
complexos com ligagéo pelo S exibem bandas em numeros de ondas maiores
que 2100 cm™ [38]. Contudo outros fatores podem estar presentes e alterar as
posicoes destas bandas.

Os espectros para os complexos formados com o PVP, Figuras 11 e 12,
exibem bandas mais intensas na regiao de estiramento C—N. Na Tabela 5
estdo listados os numeros de onda para a banda de estiramento C—N do

tiocianato nos complexos.
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Para os complexos formados com PVP40 e PVP360, observa-se a
banda de estiramento C—N na regido de 2076-2072 cm™, o que caracteriza a
coordenacao do tiocianato como ocorrendo através do nitrogénio. Estudos de
raio-X demonstram que, geralmente, metais da 12 série de transi¢cao, no estado
de oxidagao 2+, como o Cu(ll), coordenam-se com o tiocianato pela formagao

de ligacdo metal-nitrogénio [39].

Tabela 5. NUmeros de onda para o estiramento C-N do tiocianato nos complexos.
|

Complexos PVP/Cu(ll) (Razao molar) Estiramento C-N (cm™)

PVP40/Cu(ll)

3:1 2076
2:1 2076** 2145*
1:1 2073* 2154**

PVP360/Cu(ll)

3:1 2075
2:1 2074** 2147~
1:1 2072% 2148

_____________________________________________________________________________________________________________________|]
** Banda principal e * Aparece com um ombro na banda principal.

E interessante notar que a partir da relagéo polimero/ion Cu(ll) de 2:1,
ha o aparecimento de uma banda entre 2154-2145 cm™, devido & formacéo de
tiocianato de Cu(ll), Cu(SCN),, para ambos os polimeros PVP40 e PVP360.
Esta banda nao é observada na relagéao 3:1, aparece pouco intensa na relagao
2:1 e é proeminente no espectro da relacdo 1:1. Os resultados sugerem que
para a relacdo 2:1 ja se tem uma complexagdo maxima, e a partir desta
relacdo, a adicdo de ions Cu(ll) e tiocianato, provoca a precipitacdo de
Cu(SCN)s.
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5.1.2 Termogravimetria

As curvas termogravimétricas para o polimero PVP de diferentes
massas molares, PVP — 40.000 g.mol”" (PVP40) e PVP — 360.000 g.mol™
(PVP360), estdo mostradas na Figura 13(A). Observa-se uma perda inicial de
massa na faixa de 30-100 °C, associada a perda de umidade presente nas
amostras. Os polimeros PVP40 e PVP360 apresentam apenas um estagio de
decomposicao, e seus parametros como as temperaturas inicial e final de
degradagao, bem como a temperatura de degradacdo maxima (determinada a
partir das derivadas das curvas termogravimétricas — Figura 13(B)) e

percentagem de residuo sélido gerado estao listados na Tabela 6.
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07 I ———— Temperatura (°C)
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Figura 13. (A) - Curvas termogravimétricas e (B) - Derivadas primeiras das curvas

termogravimétricas para o polimero PVP de diferentes massas molares: PVP40 e PVP360.

Estudos mostraram que o PVP degrada termicamente em um Unico
estagio (inicio em cerca de 400 °C), levando a formacdo de éster em
consequiéncia da cisdao da ligacdo N-C-O em 480 °C, confirmado pela

liberacdo de NHj; [40].
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Tabela 6. Parametros termogravimétricos referentes ao polimero PVP puro de diferentes

massas molares: PVP40 e PVP360.
|

Polimero PVP Estagio de decomposicao do polimero % Residuo

T, =395 °C
PVP40 T, — 475 °C 4%
Ts =520 °C

T,"=400 °C
PVP360 T, —470 °C 4%
Ts =510 °C

I ——
Ty - Temperatura inicial para o estagio de decomposigao do polimero, T> — Temperatura de degradagéo

méxima para o estagio de decomposigdo do polimero e Ts — Temperatura final para o estagio de
decomposigao do polimero.

As Figuras 14(A) e 15(A) mostram as curvas termogravimétricas para os
polimeros puros PVP40 e PVP360, respectivamente e seus complexos obtidos
na forma de precipitado PVP40/Cu(NO3)./KSCN e PVP360/Cu(NO3)./KSCN,
respectivamente. Alguns complexos apresentam uma perda de massa entre 30
e 140 °C, provavelmente devido a perda de agua presente na amostra. Entre
280 e 520 °C ocorre a perda de massa relativa ao polimero PVP e ao
tiocianato, restando como produto de decomposicao sulfeto de cobre(ll), CuS.
Este residuo solido é proporcional a quantidade de ions Cu(ll) presente nas
amostras. Nas amostras em que havia presenca de nitrato, observaram-se
pequenas perdas de massa na faixa entre 200 e 300 °C, que apds lavagens do
complexo desaparecem.

Os complexos apresentam dois estagios de degradacao, diferentemente
do polimero puro que apresenta somente um estagio de degradacao. Esse
comportamento pode ser observado mais claramente nas curvas
termogravimétricas derivadas, apresentadas nas Figuras 14(B) e 15(B).
Também pode ser observado que um dos estagios de degradacao ocorre em
temperatura inferior, enquanto o segundo em temperatura préxima a do
polimero puro. Isto mostra que a estabilidade térmica é influenciada pelos ions
Cu(ll), uma vez que os complexos sofrem decomposi¢cdo a uma temperatura

menor que a do PVP puro.
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Figura 14. (A) - Curvas termogravimétricas e (B) - Derivadas primeiras das curvas
termogravimétricas para o polimero puro PVP40 e os complexos PVP40/Cu(NOs;),/KSCN
obtidos na forma de precipitado. A razao em mol PVP/Cu(ll) esta indicada em cada espectro.
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Figura 15. (A) - Curvas termogravimétricas e (B) - Derivadas primeiras das curvas
termogravimétricas para o polimero puro PVP360 e os complexos PVP/360Cu(NO;),/KSCN

obtidos na forma de precipitado. A razao em mol PVP/Cu(ll) esté indicada em cada espectro.

Para o PVP40, as curvas termogravimétricas para os complexos obtidos
na razao 3:1 e 2:1 diferem em percentagem de residuo de aproximadamente
7%, ja para o polimero PVP360 diferem em 10%. As percentagens de perda de
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massa nos dois estagios de degradagcao dos complexos obtidos com o PVP40

e com o PVP360 estao listadas na Tabela 7.

Tabela 7. Percentagens de perda de massa nos dois estagios de degradagao dos complexos

obtidos com o PVP40 e com o PVP360.
|

Polimero PVP Estagio 1 Estagio 2
3:1 17% 46%
PVP40
2:1 15% 41%
3:1 16% 52%
PVP360
2:1 19% 39%

5.1.3 Calorimetria exploratoria diferencial

As curvas de DSC do polimero PVP40 e seus complexos estao
mostradas na Figura 16(A), e do polimero PVP360 e seus complexos estdo na
Figura 16(B). Os polimeros PVP40 e PVP360 apresentam Ty em 168 °C e 175
°C, respectivamente. Esta diferenga no valor da T4 para os polimeros PVP
pode ser explicada com base em suas massas molares. Quanto menor a
massa molar, maior serd o numero relativo de terminais de cadeia, os quais
estdo mais livres para se movimentar que os segmentos posicionados no meio
da cadeia, e também menor o nimero de emaranhamentos formados pelas
cadeias, os quais dificultam o movimento molecular, resultando em um
aumento da Ty [17]. As cadeias também podem estar entrelacadas
diferentemente, de forma a provocar alteragdes na mobilidade das cadeias
como um todo.

Estudos mostram que para os complexos formados entre a poli(4-
vinilpiridina) e tiocianato de Cu(ll), os valores da T4 crescem na ordem de 30 °C
para relagdes de polimero/ion Cu(ll) 8:1 e 4:1, mas apresentam um valor de

apenas 10°C acima da Tg4 para relagbes 2:1 e 1:1 [9]. Como para o presente
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sistema, nao foi possivel obter os complexos para as relacbées 8:1 e 4:1, a
comparacgao fica prejudicada, embora a tendéncia para as relagdes 3:1 e 2:1
seja a de apresentar Ty em valores pouco maiores que para o polimero puro.
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Figura 16. (A) - Curvas de DSC para o PVP40, sélido, e para os complexos
PVP40/Cu(NOs),/KSCN obtidos na forma de precipitado e (B) - Curvas de DSC para o PVP360,
solido, e para os complexos PVP360/Cu(NO3),/KSCN obtidos na forma de precipitado. A razédo
em mol PVP/Cu(ll) esta indicada em cada espectro.

O comportamento observado para os complexos estudados, com um
pequeno aumento no valor da T4, provavelmente deve-se a ndo formagao de
ligagbes cruzadas pelo anion tiocianato, o que provoca entdo uma variagao
menos significativa na Ty em fungdo da quantidade de tiocianato e cobre.
Resultados semelhantes foram obtidos por Kuo e col. para os complexos
obtidos entre o PVP e perclorato de zinco [7], onde a presenca do sal de Zn(ll)
induz a retardagdo da mobilidade da cadeia, sugerindo que o aumento na Tq
seja causado devido a complexagao do polimero PVP com os ions Cu(ll).

Interagbes polimero-cation ocorrem comumente em sistemas
polimero/sal metalico, mas um excesso de sal tende a diminuir o valor da T4 do
polimero devido ao aumento da distancia entre as cadeias, 0 que resulta em
um aumento da mobilidade das cadeias poliméricas [41]. Assim, a temperatura
de transigéo vitrea, Ty de polimeros pode ser afetada pela adicdo de certos

materiais. Alguns aditivos como plastificantes, diminuem o valor da Ty de
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alguns polimeros, pois interagem fracamente com o polimero por meio de
forcas de van der Waals [42]. J& metais de transigdo geralmente aumentam a
T4 de polimeros que possuem em sua cadeia grupos funcionais aptos a
formacao de complexos [43], pois, 0s metais podem formar ligacées c € = com
o grupo funcional adequado na macromolécula [44]. Além disso, os metais de
transicao podem formar ligacdes cruzadas nas cadeias poliméricas originando
uma estrutura mais rigida, o que reduz a mobilidade da cadeia polimérica [43].

5.2 Blendas PVP/P4VP

5.2.1 Espectroscopia na regiao do infravermelho

Os espectros vibracionais para os polimeros PVP, P4VP e blendas estao
mostrados nas Figuras 17 e 18, com a regido de maior interesse destacada
para se identificar as possiveis interagbes entre os polimeros PVP e P4VP.

Blenda PVP40/P4VP ‘
@ U
e 1:3
«Q
Qo ™
2 1/ M
2 \
< 3:1
PVP40
PVP40 ﬁ 2000 1750 1500 1250 1000
T T T T T T T I\|
2500 2000 1500 1000 500
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Figura 17. Espectros na regidao do infravermelho entre 2500 e 400 cm’” para os polimeros
puros PVP40 e P4VP e para as blendas. A razdo em mol PVP40/P4VP est4 indicada em cada
espectro. Gréfico inserido: ampliagdo da regido entre 2000 — 1000 cm™'. As linhas pontilhadas
identificam a banda do PVP puro referente ao estiramento C=0 e a banda do P4VP referente

ao estiramento C=N do anel piridinico, para melhor visualizagao nas blendas.
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Figura 18. Espectros na regido do infravermelho entre 2500 e 400 cm™ para os polimeros
puros PVP360 e P4VP e para as blendas. A razdo em mol PVP360/P4VP esta indicada em
cada espectro. Grafico inserido: ampliacdo da regido entre 2000 — 1000 cm™. As linhas
pontilhadas identificam a banda do PVP puro referente ao estiramento C=0 e a banda do P4VP

referente ao estiramento C=N do anel piridinico, para melhor visualizagdo nas blendas.

Na regido préxima a 1660 cm™' apresenta-se a banda caracteristica do
estiramento C=0 do grupo carbonilico presente no PVP e na regido préxima a
1600 cm™ tém-se a banda correspondente ao estiramento C=N do anel
piridinico do P4VP.

Os espectros ampliados para a regido de 2000 — 1000 cm™ com
destaque para as bandas de estiramento C=0 (PVP) e C=N (P4VP) mostram
que praticamente nao ha deslocamentos nos nimeros de onda dessas bandas
na blenda, quando comparados aos numeros de onda dos polimeros puros.
Deve-se considerar também que, principalmente a banda de estiramento C=0
(PVP) € muito larga e pequenos deslocamentos podem ndo ser observados.
Os espectros resultantes nas blendas comportam-se como sendo a
sobreposicao dos espectros individuais dos polimeros PVP e P4VP.

De acordo com Prinos, a explicacdo para a formagédo de blendas

misciveis esta baseada na descricdo termodindmica da mistura, onde



AG = AH - TAS. Assim, para que dois polimeros sejam misciveis, a energia
livre de Gibbs deve ser negativa (AG < 0). Em blendas poliméricas a
contribuicdo do termo entrépico € muito baixa devido ao elevado tamanho das
moléculas poliméricas, e isto torna o termo entalpico como o principal fator para
determinacao da miscibilidade dos polimeros. Geralmente, a presenga de uma
interacdo especifica desenvolvida entre os polimeros implica em AH < 0 (deste
modo AG < 0). Como exemplo pode-se destacar a blenda miscivel formada
pelos polimeros poli(vinilpirrolidona) e poli(estireno-co-vinilfenol) [45].

Nos espectros das Figuras 17 e 18 ndo foram observados
deslocamentos significativos para as bandas de estiramentos C=0 (PVP) e
C=N (P4VP), o que indica que a interagao entre os polimeros, se ocorrer, deve

ser fraca.

5.2.2 Termogravimetria

Nas Figuras 19(A) e 20(A) estdo mostradas as curvas
termogravimétricas e nas Figuras 19(B) e 20(B) as derivadas primeiras das
curvas termogravimeétricas para os polimeros PVP (PVP40 e PVP360) e P4VP

puros e suas blendas em varias razdes mol/mol.
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Figura 19. (A) - Curvas termogravimétricas e (B) - Derivadas primeiras das curvas
termogravimétricas para os polimeros puros PVP40 e P4VP e as blendas PVP40/P4VP,
obtidos na forma de filme. A razédo em mol para as blendas esta indicada em cada espectro.
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Figura 20. (A) - Curvas termogravimétricas e (B) - Derivadas primeiras das curvas
termogravimétricas para os polimeros puros PVP360 e P4VP e as blendas PVP360/P4VP,
obtidos na forma de filme. A razédo em mol para as blendas esta indicada em cada espectro.

Os polimeros puros PVP40, PVP360 e P4VP, bem como suas blendas
apresentam apenas um estagio de decomposicao, € parametros como as
temperaturas inicial e final de degradacdo, bem como a temperatura de
degradacao maxima estao listados na Tabela 8.

O polimero PVP é mais estavel termicamente do que o polimero P4VP,
embora a diferenca entre as temperaturas obtidas nas curvas de derivadas
primeiras mostrem uma diferenca de apenas 32 °C. As curvas
termogravimétricas das Figuras 19(A) e 20(A) sugerem que existe apenas um
mecanismo para a degradagdo de cada um dos polimeros. A formacao das
blendas n&o provoca mudangas em tal mecanismo de degradagéo, conforme
pode ser visto nas Figuras 19 e 20, destacando que os valores obtidos nas
curvas das derivadas primeiras para as blendas exibem valores intermediarios
aos valores do PVP e do P4VP, deslocados e provavelmente em funcao da

quantidade de cada polimero na blenda.
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Tabela 8. Parametros termogravimétricos referentes aos polimeros PVP e P4VP puros, e as

blendas formadas em diferentes razées mol/mol.
|

Blenda PVP/P4VP Estagio de decomposicao
Ti/°C T2 /°C T3/°C

PVP40 400 477 515
PVP40/P4VP (3:1) 394 470 505
PVP40/P4VP (1:1) 385 466 510
PVP40/P4VP (1:3) 380 453 501
P4VP 370 445 487
PVP360 404 474 512
PVP360/P4VP (3:1) 396 470 508
PVP360/P4VP (1:1) 392 463 507
PVP360/P4VP (1:3) 386 454 503
P4VP 370 445 487

S
Ti— Temperatura inicial para o estagio de decomposigéo, T> — Temperatura de degradagdo maxima para

o0 estagio de decomposicéo e T3 — Temperatura final para o estagio de decomposigao.

5.2.3 Calorimetria exploratdria diferencial

Na Tabela 2, do Capitulo IV, foram destacadas as caracteristicas das
blendas PVP/P4VP apds a evaporagao do solvente. Em todas as composigdes,
os filmes apresentam-se claros e transparentes, que usualmente sugere
completa miscibilidade dos polimeros. Entretanto, a aparéncia da blenda néo é
uma prova definitiva de miscibilidade, pois dois polimeros com similares indices
de refragdo também podem formar filmes transparentes embora possam ser
imisciveis [45].

Um dos métodos utilizados para estimar a miscibilidade polimero-

polimero € a determinagcdo da T4 da blenda, comparada as dos polimeros
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puros. Para que ocorra a completa interagcdo entre os polimeros, as cadeias
devem se interpenetrar, formando um sistema homogéneo que vai adquirir
mobilidade instantanea, a uma temperatura intermediaria as Ty's dos polimeros
puros. Mas, para blendas poliméricas completamente imisciveis, as cadeias
ndo interagem entre si, assim as cadeias poliméricas vao adquirir mobilidade
na mesma temperatura registrada como se estivessem isoladas [17]. Como
estas amostras sdo de caracteristica amorfa, ndo sao observados picos
relacionados a Tr. Os polimeros PVP40 e PVP360 puros exibem Tg em 165 °C
e 180 °C, respectivamente, e o P4VP puro em 146 °C.

Na Figura 21 estdo mostradas as curvas de calorimetria exploratéria
diferencial (DSC) para os polimeros puros PVP40, P4VP e respectivas blendas,
e na Tabela 9 estdo os valores da Ty para os polimeros PVP40, PVP360, P4VP

e blendas.

PVP40

p 165°C
PVP40/P4VP (3:1) 160°C

4

PVP40/P4VP (1:1) 157°C
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146°C
P4VP ¥

//—\/—\’q
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Figura 21. Curvas de DSC para os polimeros puros PVP40 e P4VP e para as blendas
PVP40/P4VP, obtidos na forma de filmes. A razdo em mol para as blendas esté indicada em

cada espectro.
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Tabela 9. Valores da temperatura de transigéo vitrea para os polimeros PVP40, PVP360,

P4VP e as respectivas blendas poliméricas em diferentes razées mol/mol.
. ______________________________________________________________________________________________________________|

Blenda PVP/P4VP Temperatura de transicao vitrea - T¢/°C
PVP40 165
PVP40/P4VP (3:1) 160
PVP40/P4VP (1:1) 157
PVP40/P4VP (1:3) 154
P4VP 146
PVP360 180
PVP360/P4VP (3:1) 171
PVP360/P4VP (1:1) 165
PVP360/P4VP (1:3) 159
P4VP 146

Embora os valores da temperatura de transi¢éo vitrea, T4, sejam muito
proximos para os polimeros, principalmente considerando-se o PVP40, ha uma
mudanca nos valores da T4 na blenda em fungdo da composigdo da mesma,
indicando uma miscibilidade entre os polimeros PVP (40 e 360) e P4VP. A
miscibilidade em sistemas binarios pode ser descrita pela variagdo nos valores
de T4 em funcdo da composicdo da amostra. Um valor unico de Ty para a
blenda indica miscibilidade.

Na Figura 22 (A) e (B) esta representada a varia¢gdo no valor da Ty para
as blendas em fungdo da quantidade de P4VP. Para blendas misciveis, a Ty
pode ser descrita pela equagéo de Fox (equagéao (1)), que é definida como:

39



onde Ty) € a temperatura de transi¢éo vitrea da blenda, Ty1) e Tg2) S0 as Tg's
dos polimeros puros e w; e w. representam as fragdes molares dos

componentes do sistema binario.

(A)

160 ~

1554

150 ~

Temp. de transi¢ao vitrea (°C)

1451

Blendas PVP40/P4VP
0,0 0.2 0.4 0.6 0.8 1,0
w, P4VP

Temp. de transic&o vitrea (°C)

145 Blendas PVP360/P4VP

0,0 0:2 0:4 0:6 0,8 1,0
w, P4VP

Figura 22. Gréafico da temperatura de transicéo vitrea, Ty, em funcéo da fracéo molar de P4VP:
(A) - Para as blendas PVP40/P4VP e (B) - Para as blendas PVP360/P4VP. Os simbolos
representam os valores obtidos experimentalmente e a linha sélida representa os valores
obtidos com a equagéo (1).

Os resultados da Figura 22 indicam que os sistemas PVP/P4VP sao
misciveis em ambos o0s casos, com PVP40 e PVP360. Vale ressaltar que
mesmo que os valores da Ty dos polimeros sejam proximos, principalmente
para o PVP40 e P4VP, a tendéncia de se observar um unico valor e Ty e

intermediario aos valores dos polimeros € mantida em todas as blendas.
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5.3 Complexos PVP/P4VP/sal de Cu(ll)

5.3.1 Espectroscopia na regiao do infravermelho

A mudanca de comportamento nas blendas PVP/P4VP devido a
influéncia dos ions Cu(ll) pode ser observada nas Figuras 23 e 24, que ilustram
0s espectros na regido do infravermelho para os filmes PVP/P4VP (na razéo
molar 1:1) e para os complexos obtidos na forma de precipitado. Os graficos

inseridos ampliam a regido que exibe a interacao da blenda com o Cu(ll).
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Figura 23. Espectros na regido do infravermelho entre 2500 e 400 cm’ para a blenda
PVP40/P4VP (1:1) e complexos PVP40/P4VP/Cu(NO3),/KSCN. Grafico inserido: ampliagdo da
regido entre 1900 — 1400 cm™. As linhas pontilhadas identificam as duas bandas da blenda
(C=0 do PVP e C=N do P4VP). A razdo em mol para os complexos esta indicada em cada

espectro.
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Figura 24. Espectros na regido do infravermelho entre 2500 e 400 cm’” para a blenda
PVP360/P4VP (1:1) e complexos PVP360/P4VP/Cu(NO;)o/KSCN. Grafico inserido: ampliagcao
da regiao entre 1900 — 1400 cm™. As linhas pontilhadas identificam as duas bandas da blenda
(C=0 do PVP e C=N do P4VP). A razdo em mol para os complexos estd indicada em cada

espectro.

Para o polimero PVP puro, a banda caracteristica do estiramento C=0
aparece em 1660 cm” e para o P4VP puro, a banda correspondente ao
estiramento C=N aparece em 1598 cm™. Os espectros das Figuras 23 e 24,
ampliados na regido de 1900-1400 cm™, mostram a tendéncia da banda de
estiramento C=N (anel piridinico) deslocar-se para maiores numeros de onda,
enquanto a banda de estiramento C=0 (PVP) apresenta-se deslocada para
menores numeros de onda. Ambos 0os comportamentos ocorrem em fung¢édo do
aumento na concentragao de ions Cu(ll).

Estudos anteriores de complexos formados entre o polimero P4VP e sal
de Cu(ll) na presenca de tiocianato, mostraram que a banda de estiramento
C=N exibe um deslocamento para maiores numeros de onda com o aumento
da concentracéo de ions Cu(ll) - de 1598 cm™ no P4VP puro para 1609 cm™ no
complexo P4VP/Cu(ll) (2:1). Este fato deve-se a coordenagdo entre o

nitrogénio piridinico e o cation metalico Cu(ll) [9].
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Na Tabela 10 estdo os valores dos estiramentos C=0O e C=N das

blendas e dos complexos formados.

Tabela 10. Numeros de onda dos estiramentos C=0 e C=N dos complexos PVP/P4VP/Cu(ll).
|

_ Estiramentos (cm™)
Complexos PVP/P4VP/Cu(ll) (Razao molar)

C=O e C=N
PVP40/P4VP/Cu(ll)
8:1 1650 e 1603
4:1 1644 e 1606
2:1 1638 e 1607
1:1 1637 e 1607
PVP360/P4VP/Cu(ll)
8:1 1653 e 1602
4:1 1647 e 1604
2:1 1643 e 1606
1:1 1642 e 1606

Os complexos P4VP/Cu(ll) [9] e PVP/Cu(ll), ambos obtidos com
tiocianato, apresentam as bandas de estiramento deslocadas de 1598 para
1609 cm™' para a banda de estiramento C=N (P4VP) e de 1660 para 1630 cm™
para a banda de estiramento C=0O (PVP), respectivamente, enquanto nas
blendas PVP/P4VP, as bandas sdo observadas em 1607 cm™ e 1637 cm™, ndo
diferindo significativamente nos dois sistemas, 0 que sugere que a
complexacao Cu(ll)/polimero e Cu(ll)/blenda ocorre da mesma forma e com o
mesmo numero de coordenacao do metal.

Com relacao a banda de estiramento CN do anion SCN’, é interessante
notar que a mesma apresenta-se em 2067 cm' (proporcdo 8:1) e
progressivamente desloca-se até 2083 cm™ (proporcdo 1:1) em funcdo da
quantidade de ions Cu(ll) Para a proporcao 1:1 nota-se o aparecimento de um
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ombro de baixa intensidade em 2154 cm™, devido a presenca de Cu(SCN),
formado com a adigdo de excesso de ions Cu(ll), a partir da relagcao 2:1. O
deslocamento de 2067 cm' para 2083 cm” é provavelmente devido &
complexacdo se dar inicialmente com o polimero P4VP, e com o PVP para
sistemas com maior quantidade de ions Cu(ll), embora o deslocamento até
2083 cm™” apresente um numero de onda maior que o observado para o
complexo PVP/Cu(ll). A possibilidade do ion Cu(ll) coordenar-se
simultaneamente aos grupos dos polimeros PVP e P4VP poderia explicar este
comportamento, mas pelo menos até o momento carece de confirmagéao

experimental.

5.3.2 Termogravimetria

Nas Figuras 25(A) e 26(A) sao apresentadas as curvas
termogravimétricas para as blendas PVP/P4VP (1:1) e seus complexos
formados em varias proporcoes. Pode-se observar que ambos os complexos
PVP40/P4VP/Cu(ll) e PVP360/P4VP/Cu(ll) apresentam uma temperatura inicial
de decomposicdo menor do que para suas respectivas blendas,
aproximadamente 300 °C em comparagdo a 390 °C, comportamento que
confere aos complexos uma menor estabilidade térmica. A quantidade de
residuo sélido ap6s a decomposicdo dos complexos € proporcional a
quantidade de ions Cu(ll). As curvas termogravimétricas para os complexos
formados entre P4VP e ions Cu(ll) e tiocianato sdo semelhantes as observadas
para as blendas complexadas, apresentando dois valores maximos nas curvas
das derivadas primeiras em 340 °C e 380-400 °C [9]. Para todas as proporcoes
de polimero/ion Cu(ll) observou-se uma reducdo na temperatura de
degradacao térmica dos complexos.

As blendas PVP/P4VP apresentam somente um estagio de
decomposicao, jA os complexos comportam-se de maneira diferente, com
varios estagios de decomposi¢cdo, como pode ser observado nas curvas
termogravimétricas derivadas, mostradas nas Figuras 25(B) e 26(B). Verifica-
se, que a estabilidade térmica € influenciada pelos ions Cu(ll), pois

aumentando a concentracdo de ions Cu(ll) na mistura, ha um aumento
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gradativo de perda de massa no primeiro estagio de degradacao da blenda, ou
seja, ocorre uma maior perda de massa a uma temperatura menor. Nota-se
também, que os complexos apresentam comportamento similar nas mesmas
propor¢oes, independente do polimero PVP utilizado para formar a blenda com
o P4VP.

Observam-se dois picos nas Figuras 25(B) e 26(B) entre 300 e 400 °C e
um pico em 450 °C. Ha uma diminuigdo na contribuicdo do pico em 450 °C e
aumento gradativo das contribuicées entre 300 e 400 °C, e para a relagao 1:1
apenas um pico é observado (entre 300 e 400 °C). O comportamento €
consistente com o fato de que para altas relagbes, polimero/ion Cu(ll)
(mol/mol), ha uma parcela significativa dos polimeros na forma néo

complexada, que diminui a medida que a quantidade dos ions Cu(ll) aumenta.
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Figura 25. (A) - Curvas termogravimétricas e (B) - Derivadas primeiras das curvas
termogravimétricas para a blenda PVP40/P4VP (1:1), obtida na forma de filme e os complexos
PVP40/P4VP/Cu(NO;),/KSCN obtidos na forma de precipitado. A razdo em mol
PVP40/P4VP/Cu(ll) esta indicada em cada espectro.
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Figura 26. (A) - Curvas termogravimétricas e (B) - Derivadas primeiras das curvas
termogravimétricas para a blenda PVP360/P4VP (1:1), obtida na forma de filme e para os
complexos PVP360/P4VP/Cu(NO,),/KSCN obtidos na forma de precipitado. A razdo em mol
PVP360/P4VP/Cu(ll) esta indicada em cada espectro.

5.3.3 Calorimetria exploratoria diferencial

Nesta etapa do trabalho sera investigada a influéncia dos ions Cu(ll) na
mobilidade das cadeias poliméricas da blenda. Para essa mistura ternaria, a
razéo dos polimeros foi mantida constante em 1:1 (mol/mol). Na Figura 27 (A) e
(B) estdao mostradas as curvas de DSC para as blendas e seus complexos.

Para os complexos formados pelas blendas PVP/P4VP observa-se uma
mesma tendéncia para os complexos formados pelo polimero PVP e P4VP [9],
onde os valores de T4 sdo maiores do que na blenda pura, exibindo um valor
maximo e diminuindo gradativamente. O aumento méaximo obtido foi para a
proporgéo 8:1, para ambos os sistemas (complexos formados com as blendas
PVP40/P4VP e PVP360/P4VP). Com a adigdo de ions Cu(ll), observa-se o

aumento no valor da Ty e somente um valor de Ty,.
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Figura 27. (A) - Curvas de DSC para a blenda PVP40/P4VP (1:1), obtida na forma de filme, e
para os complexos PVP40/P4VP/sal de Cu(ll), obtidos na forma de precipitado e (B) - Curvas
de DSC para a blenda PVP360/P4VP (1:1), obtida na forma de filme, e para os complexos
PVP360/P4VP/sal de Cu(ll), obtidos na forma de precipitado. A razdo em mol para os
complexos esté indicada em cada espectro.

E interessante comparar estes resultados com os obtidos pelas curvas
termogravimétricas, onde para altas relagdes polimero/ion Cu(ll) foi observada
uma elevada perda de massa em temperaturas menores, 0 que sugere que
mesmo a quantidade de ions Cu(ll) sendo menor, este provoca uma tal
organizacdo das cadeias poliméricas, que restringem significativamente a
mobilidade das mesmas.

5.4 Experimentos Voltamétricos com o polimero PVP sobre eletrodo

de cobre
5.4.1 Voltametria Ciclica

O perfil voltamétrico registrado em HSO4 0,1 mol L™ na auséncia de
KSCN e do polimero PVP, para velocidade de variagao do potencial (v) de 10
mV s est4 na Figura 28 (A). Na regido em torno de -1,0 V, inicia-se a reacdo
de desprendimento de hidrogénio. Entre os potenciais -0,8 V e 0,0 V, nota-se
que nenhuma reagao esta ocorrendo, pois a densidade de corrente permanece
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constante (aproximadamente 0,0 mA cm?®). Além disso, observa-se que a
dissolu¢ao do cobre ocorre acima do potencial de 0,0 V e ndo ha evidéncias de
passivacdo. Na presenca de KSCN 0,1 mol L, Figura 28 (B) e (C), o
voltamograma obtido mostra um pico por volta de -0,36 V, que corresponde ao
primeiro estagio de oxidacao do cobre, com a posterior formacao de um filme
de CuSCN na superficie do eletrodo, na auséncia do polimero [46]. No sentido
anddico, um aumento abrupto da corrente por volta de 0,4 V € atribuido a
formacdo de Cu(SCN), a partir do CuSCN. Neste potencial ocorre a
transpassivacao.

A adicao de PVP na célula eletroquimica causou mudancas significativas
na resposta eletroquimica do cobre, que também se mostrou dependente da
concentragado do polimero e de sua massa molar. Analisando a Figura 28 (B),
com o polimero PVP de concentragdo 0,01 mol L, o voltamograma exibe o
primeiro pico de oxidacdo do cobre (E, = -0,34 V) cuja densidade de corrente é
0,39 mA cm™ para o PVP40 e 0,85 mA cm™ para o PVP360, valores cerca de
82% e 61% menor do que na auséncia dos polimeros PVP40 e PVP360 (2,17
mA cm?), respectivamente. Essas modificacdes podem ser atribuidas a
formacdo de um complexo envolvendo Cu(l), PVP e SCN’, que passiva
parcialmente o eletrodo. O processo de formacado e crescimento do filme
polimérico sobre a superficie do eletrodo consiste em uma etapa inicial de
dissolugéo-precipitagdo, a qual deve estar associada a oxidagdo Cu(0)/Cu(l).
De acordo com Son e col. [46], o ion Cu(l) participa de uma reacado quimica
originando CuSCN (na auséncia do polimero). Todavia, nas nossas condi¢des
de trabalho, além do filme de CuSCN ocorre também a formacdo de um

complexo polimérico, que sera discutido a seguir.
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Figura 28. Voltamogramas ciclicos registrados em v =10 mV s para um eletrodo estacionario

de cobre imerso em solugdo aquosa contendo: (A) - H,SO, 0,1 mol.L™", (B) - H,SO, 0,1 mol L™
+ KSCN 0,1 mol L e polimeros 0,01 mol L' e (C) H,SO,4 0,1 mol L' + KSCN 0,1 mol L e
polimeros 0,1 mol L™ (a linha cheia representa a varredura em diregdo a regido anddica e a

curva pontilhada em direcdo a regido catodica). A regido entre -0,85 e 0,2V foi ampliada para

melhor visualizagao, nos voltamogramas B e C.
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Para o polimero PVP360 observa-se um pico de oxidacao relativamente
largo em potenciais mais positivos, comparado ao obtido em meio sem
polimero (E, = -0,34 V). Ja para o PVP40, observa-se valor da densidade de
corrente significativamente menor na regido citada. Para ambas as
concentragdes estudadas — 0,01 mol L' e 0,1 mol L' para os polimeros,
observa-se um deslocamento no potencial de transpassivacao no sentido de
potenciais mais positivos e na ordem PVP40 > PVP360 > auséncia de
polimero. A partir de potencias da ordem de 0,8 V observa-se a formagao de
um composto verde escuro na superficie do eletrodo.

No sentido de varredura catédica notam-se varios picos de reducao no
meio contendo apenas ions tiocianato e picos de reducao em -0,05 Ve -0,6 V,
observados em meio contendo os polimeros PVP40 e PVP360.

Os resultados mostraram que ha uma reducao na densidade de corrente
anddica com o aumento na concentracdo do polimero, seja o PVP40 ou o
PVP360, e também quando se utiliza o polimero PVP40, comparado aos
resultados para o PVP360. Assim, a corrente anddica diminuiu na sequéncia:
PVP360 0,01 mol L' > PVP360 0,1 mol L™ > PVP40 0,01 mol L > PVP40 0,1
mol L.

Ainda com relagdo a massa molar, o PVP40 apresentou uma maior
diminuicdo na densidade de corrente, de maneira semelhante aos resultados
obtidos por Mostafa e col. [13] no estudo da corrosdo do Zn em solugdo de
acido sulfurico. Uma explicacdo para este comportamento, pode ser a melhor
capacidade de complexagéo do polimero de menor massa molar.

Com o intuito de verificar a potencialidade do polimero PVP na formacao
de filmes na superficie do cobre, os estudos foram efetuados variando-se a
concentragdo do acido sulfrico 1,0 mol L ™.

Na Figura 29 esta apresentado o comportamento eletroquimico do
eletrodo de cobre em meio de HxSO, 1,0 mol L. Em E, = -1,0 V, tem inicio o
desprendimento hidrogénio e na regidao entre 0,8 V e 0,0 V nenhuma reagao
esta ocorrendo. Seguindo na direcao de potenciais mais positivos, observa-se
um aumento significativo na corrente anddica, o que provoca a dissolugao
anddica do eletrodo de cobre, mostrando densidades de corrente muito
elevadas para potenciais anodicos. Antes desse aumento, nota-se um pico de
oxidagdo em 0,07 V, que esta relacionado com pico de redug¢do em -0,08 V.
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Figura 29. Voltamograma ciclico registrado em v =10 mV s™' para um eletrodo estacionario de

cobre imerso em solugdo aquosa H,SO,4 1,0 mol L.

Na Figura 30 (A) estdo mostrados os voltamogramas ciclicos para o
eletrodo de cobre em meio de PVP40 e PVP360, ambos com concentracao
0,01 mol L e 0,1 mol L. Os valores das correntes anédicas em 0,8 V estdo
listados na Tabela 11.

Conforme mostrado na Figura 30 (A), e ampliado na Figura 30 (C) e
Tabela 10, no potencial de 0,8 V, o sistema com o PVP360 0,01 mol L possui
o maior valor de densidade de corrente, 93 mA cm, que se comparado ao
sistema na sua auséncia, ndo mostra uma variagdo significativa. Ja na
presenca do polimero PVP40 0,1 mol L, a densidade de corrente apresenta
uma diminuicdo consideravel, valor cerca de 74% menor do que na sua
auséncia. Comportamentos similares, com relagdo a massa molar e a
concentragao, foram mostrados pelos sistemas em H>SO, 0,1 mol L' e 1,0 mol
L™ o efeito de reducdo na densidade de corrente para o eletrodo de cobre é
mais pronunciado para o polimero de menor massa molar e de maior
concentragdo. Ainda com relagao a Figura 30 (C), nota-se que o processo de
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dissolucéo do cobre é atrasado, ou seja, com a adicdo de KSCN o potencial de
transpassivacao é deslocado para potenciais mais positivos. Com relagdo ao
polimero, o PVP40 desloca ainda mais esse potencial para o sentido anddico,

mas o PVP360 nao mostra mudangas significativas.
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40
e ]
O 20
< i
E 0+ SRS
_20_
_40_— sem polimero
1 PVP360 0,01 molL" ——— PVP40 0,01 mol L
-60 1 — PVP3600,1molL" ——— PVP400,1 molL"
L 1 T 1 T 1 T 1 T 1 T 1 T
-0,9 -0,6 -0,3 0,0 0,3 0,6 0,9
E/V (ECS)
“Te |
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1.
80+
S 60
401
20+
» \ ! 0- /ji g )
07 06 05 04 03 02 01 00 00 01 02 03 04 05 06 07 08 09

Figura 30. (A) - Voltamogramas ciclicos registrados em v = 10 mV s” para um eletrodo
estacionario de cobre imerso em solugdo aquosa contendo: H,SO, 1 mol L™ + KSCN 0,1 mol L’
' + e polimeros nas concentracdes indicadas (a linha cheia representa a varredura em direcdo
a regiao anddica e a curva pontilhada em direcdo a regido catddica). Graficos inseridos:
ampliagdo da regiao entre: (B) -0,75 e -0,05 V e (C) 0,0 € -0,9 V; para melhor visualizagao.
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Tabela 11. Valores das densidades de corrente para o potencial 0,8 V.
.|

Sistemas I/(mAcm? emE,=08V
KSCN 0,1 mol L™ 110
PVP360 0,01 mol L 93
PVP40 0,01 mol L™ 74
PVP360 0,1 mol L™ 45
PVP40 0,1 mol L 28

Para ambos os sistemas, com a adicdo dos polimeros nota-se um sinal
largo de oxidag&o do cobre, como mostrado no sistema anterior. Este sinal
exibe densidade de corrente relativamente menor do que na auséncia do
polimero, indicando que o PVP atua de forma que inibe a oxidagdo do cobre e
também se desloca para valores de potenciais mais positivos.

No sentido inverso da variagdo do potencial, neste caso, no sentido
catodico, o sistema na presenca de KSCN 0,1 mol L™ exibe dois picos mais
significativos de redugéo em E, = -0,045 V e E, = -0,6 V, que também foram
exibidos para os meios contendo os polimeros PVP40 e PVP360, porém com
um discreto deslocamento, e sdo condizentes com 0s processos de reducao
envolvendo Cu(Il)/Cu(l) e Cu(l)/Cu(0).

5.4.2 Espectroscopia na regiao do infravermelho

Os espectros na regiao do infravermelho para o polimero PVP puro, para
os complexos PVP/Cu(ll)/KSCN formados pela mistura fisica dos componentes
e para o filme gerado eletroquimicamente sobre eletrodo de cobre no potencial
+0,75 V estdo apresentados na Figura 31 (A) e (B). O fiime gerado
eletroquimicamente sobre o eletrodo de cobre corresponde ao sistema PVP 0,1
mol L', KSCN 0,1 mol L™ e H,SO4 0,1 mol L™.
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Figura 31. Espectros na regido do infravermelho entre 2500 e 400 cm™ para: (A) polimero puro
PVP40 e seus complexos e (B) polimero puro PVP360 e seus complexos. a - complexo obtido
pela dissolugdo de PVP/Cu(NO3)o/KSCN (3:1:2) em solugdo aquosa, b - para o complexo
obtido pela dissolugdo de PVP/CuNOs/KSCN (2:1:2) em solugdo aquosa, ¢ - para o filme

formado na superficie do eletrodo de cobre.

A banda de estiramento C=0 do PVP apresenta um deslocamento para
menores nuimeros de onda com a complexagao, que ocorre a partir de 1660
cm™ no PVP puro para 1635 cm™ no complexo com PVP360 e para 1629 cm’
no complexo com PVP40, indicando a complexacéo pela coordenagéo entre o
oxigénio carbonilico do polimero e o ion cobre. Para os filmes gerados
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eletroquimicamente (espectros ¢ da Figura 31) esse deslocamento também é
observado e apresenta a banda referente ao estiramento C=O em 1630 cm’
(para o filme com o PVP40) e 1633 cm™ (para o filme com o PVP360), valor
que corresponde aos observados para os numeros de onda dos complexos
PVP/Cu(ll)/KSCN (espectros a e b).

Ainda com relacdo ao filme, pode-se observar uma banda em
aproximadamente 2075 cm’', correspondente ao estiramento CN do anion
tiocianato, que é exibida no mesmo valor dos complexos. Como ja discutido
anteriormente, essa banda indica a coordenagdo do SCN™ ao centro metalico
atraves do 4tomo de nitrogénio.

5.4.2 Termogravimetria

Na Figura 32(A) estdo mostradas as curvas termogravimétricas para o
polimero PVP360 puro, para o complexo PVP360/Cu(ll)/SCN" na proporgcao
2:1:2 e para o filme gerado em eletrodo de cobre.

A
100{#
(B) PVP360
80
~ €
& 60 E
3 £
& 404 ®
= TN
00— PVP360
——— PVP/Cu(I)/SCN (2:1:2) H\N—\/n
0- Filme do eletrodo 0 100 200 300 400 500 600 700
0 100 200 300 400 500 600 700 Temperatura (°C)

Temperatura (°C)

Figura 32. (A) - Curvas termogravimétricas e (B) - Derivadas primeiras das curvas
termogravimétricas para o polimero PVP360 puro, para o complexo PVP360/Cu(Il)/SCN" (2:1:2)

e para o filme gerado eletroquimicamente.
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Com relagé@o ao polimero puro, observa-se uma perda inicial de massa
na faixa de 30-100°C, associada a presenca de agua na amostra. O principal e
Unico estagio de decomposicao PVP360 inicia-se em cerca 400 °C e termina
em aproximadamente 510 °C, restando 5% de residuo solido. Esse
comportamento pode ser observado na figura 32(B), que ilustra as derivadas
primeiras das curvas termogravimeétricas.

Analisando a Figura 32, observa-se que o complexo e filme gerado
eletroquimicamente apresentam uma perda de massa muito pouco significativa
abaixo de 250 °C, provavelmente devido a agua presente na amostra. As
curvas sdao muito similares mostrando duas etapas coincidentes de perda de
massa, havendo diferencas quando se compara a primeira etapa, entre 200 e
350 °C, observada no filme obtido em eletrodo e que pode ser devido a
presenca de solvente no filme gerado eletroquimicamente ou até mesmo de
algum residuo de acido sulfurico, visto a alta concentracao deste na solucéo.

Assim, baseando-se nos resultados  espectroscdpicos e
termogravimétricos, pode-se dizer que o filme formado na superficie do
eletrodo é resultado da fomagao do complexo entre o PVP/Cu(ll)/SCN'.

56



CAPITULO VI

6. CONCLUSAO

Os espectros na regidao do infravermelho obtidos para os complexos
PVP/Cu(ll) mostram que a complexacdo entre os ions Cu(ll) e o polimero
ocorre através da formacao de ligacdo quimica coordenada com o atomo de
oxigénio carbonilico. Ainda, os espectros indicam que o anion tiocianato
apresenta-se ligado ao centro metalico Cu(ll) através do atomo de nitrogénio.
As curvas termogravimétricas mostraram que a estabilidade térmica dos
complexos estudados é influenciada pelos ions Cu(ll), visto que os complexos
se decompdéem a uma temperatura menor que a do polimero PVP puro. Um
aumento no valor da T4 do PVP quando comparado ao valor do polimero puro
foi observado, sugerindo a reducdo da mobilidade das cadeias poliméricas
devido a complexacdao do PVP com ions Cu(ll). Tanto a temperatura de
degradacdo quanto os valores de Ty mostram-se dependentes da quantidade
de ions Cu(ll).

Resultados de DSC e espectroscopia na regidao do infravermelho
sugerem miscibilidade para blenda PVP/P4VP, que apresentam valores de T
intermediarios aos polimeros puros e discretos deslocamentos das bandas de
estiramento C=0 (PVP) e C=N (P4VP). A estabilidade térmica das blendas
PVP/P4VP é pouco afetada e as temperaturas de degradacdo maxima para as
diversas blendas encontram-se em valores intermediarios com relacdo aos
polimeros puros. A presenca de ions Cu(ll) na blenda PVP/P4VP causou
mudancas significativas na propriedades espectroscopicas e térmicas,
sugerindo a formacao das ligacdes Cu(ll)-O carbonilico (PVP) e Cu(ll)-N
piridinico (P4VP) e uma menor estabilidade térmica para os complexos
formados com as blendas. Com relacdo as analises de DSC, observou-se um
aumento no valor da Tg e posterior diminuicdo, com o0 aumento da
concentragao de ions Cu(ll).

Os voltamogramas ciclicos para o sistema Cu(Il)/KSCN/PVP mostraram
que o polimero PVP modifica sensivelmente as propriedades eletroquimicas do
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eletrodo de cobre, provocando redugcdo na corrente de dissolucao anddica do
metal. Os resultados mostraram que este efeito € dependente da concentragao
do polimero, de sua massa molar e da concentracdo hidrogeniénica do meio.
Filmes gerados em potenciais positivos, E, = +0,75 V, destacam a participagéo
de um complexo misto PVP/Cu(ll)/SCN’, o que evidencia esse tipo de
complexo como passivante ao eletrodo de cobre no meio estudado.

Os espectros na regido do infravermelho, bem como as curvas
termogravimétricas do filme gerado eletroquimicamente sao similares aos
complexos preparados pela mistura fisica dos componentes.

Como perspectivas futuras e experimentos, podem-se destacar os
estudos com modificagdo do anion utilizado, como Br" ou I por exemplo, no
sentido de avaliar a possibilidade de formacdo de ligagbes cruzadas nos
complexos e/ou blendas e consequiente modificacdo nas propriedades
eletroguimicas. Também os estudos de outras técnicas, como a Ressonancia
Paramagnética de Elétrons (EPR) e espectroscopia na regido do Visivel dos
complexos preparados e gerados eletroquimicamente sdo necessarios para
uma investigacdo mais aprofundada sobre as estruturas. Investigacdes acerca
das modificagdes das propriedades do eletrodo de cobre, com énfase aos
estudos de voltametria ciclica e de corrosao.
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