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INFLUENCE OF THE MEDIUM ACIDITY ON THE SYNTHESIS AND REDOX BEHAVIOR OF
POLYPYRROLE. The influence of acidity on the synthesis and redox behavier of polypyrrole
films was studied using galvanostatic and potentiodynamic techniques employing aqueous solu-
tions formed by H,S04/Na,S0O4, HCI/NaCl and HCI/CsCl. The chemical structure of the films were
investigated using the FTIR technique. The polymer behavior as a function of the pH used in the
cyclic voltammetric measurements is explained in terms of the mechanism responsible for the
charge compensation formed during the polymer chain oxidation. From the FTIR measurements,
it is seen that the water nucleophilic attack during the synthesis, does not occur under the experi-

mental conditions employed in this work.
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INTRODUCAOQ

Com a descoberta, na década de 70, de que alguns polime-
ros tornavam-se condutores intrinsecamente eletronicos quan-
do dopados', o interesse por polfmeros condutores aumentou
muito, visto que apresentam elevado grau de combinagéo, con-
dutividade elétrica moduldvel, baixa densidade, facilidade de
fabricagdo e sdo derivados de elementos abundantes na nature-
za, 0 que possibilita sua utilizag@o para fins tecnoldgicos. Como
estes polimeros se formam com incorporagédo de anions (deno-
minados “dopantes”), a natureza dos mesmos influencia as pro-
priedades fisicas, mecanicas e eletrénicas dos materiais resul-
tantes®. Em suas aplicagbes atuais, estes polimeros tém apre-
sentado bons resultados quando utilizados como eletrodos em
baterias e em sensores, como materiais eletrocromicos em
“displays” e em janelas para filtragem da radiag@o solar, como
recobrimentos anti-corrosivos, como substituinte de condutores
metélicos, membranas biomédicas, disgositivos de troca-i6nica
e uma infinidade de outras aplicagbes®.

A linha geral na qual se focaliza o presente trabalho estd
relacionada com a utilizagdo dos polimeros condutores como
suporte de certos eletrocatalisadores, como por exemplo, pd
de platina e macrociclos de metais de transi¢do®”. Tais com-
pésitos sdo depositados em eletrodos formados por materiais
eletroquimicamente inertes e investigados como agentes
cataliticos para diversas reagdes, como por exemplo, a reagéo
de oxidag¢do de hidrogénio e de pequenas moléculas orgéni-
cas, tais como 4cido férmico e metanol, e a reducdo de oxi-
génio, dgua e gds carbdnico®’. A matriz polimérica condutora
permite criar uma estrutura tridimensional para a ancoragem
dos eletrocatalisadores, propiciando aumentos considerdveis
da drea efetiva reacional. Resulta claro, portanto, que as pro-
priedades dos filmes poliméricos utilizados bem como o seu
comportamento redox sdo fatores bastante importantes na
defini¢do do efeito eletrocatalitico.

O polipirrol tem sido um dos polimeros mais freqiientemen-
te estudados nos ultimos anos®, tendo sido empreg7ado com
sucesso como suporte de diversos eletrocatalisadores’. Mesmo
havendo um consenso geral sobre virios fendmenos que ocor-
rem durante o seu processo redox®, pouco tem sido menciona-
do sobre o efeito do controle da acidez nos mesmos, em par-
ticular para o polipirrol em meios fortemente 4cidos, os quais
$30 os mais indicados para estudo envolvendo eletrocatalisado-
res dispersos’. Neste trabalho é feito um estudo da influéncia
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da acidez do meio sobre a sintese e o comportamento redox de
filmes de polipirrol em solugdes aquosas contendo eletrélitos
de suporte formados por diferentes anions e cétions. Os estu-
dos eletroquimicos da sintese e do comportamento redox foram
realizados utilizando-se técnicas galvanostéticas e potenciodina-
micas e as propriedades quimicas dos filmes foram investigadas
com a técnica de FTIR.

PARTE EXPERIMENTAL

Os reagentes H,SO4, NaSO4, HCI, NaCl (Merck, PA) e
CsCl (Vetec, PA) foram utilizados como recebidos. O
monodmero de pirrol (Aldrich) foi destilado sob pressdo reduzi-
da na presenca de zinco sélido e armazenado em baixas tempe-
raturas (aproximadamente 0'C) em atmosfera inerte € na au-
séncia de luminosidade. As solugdes eletroliticas de H,SOy,
H,804/Na,S0;,, HCI, HCI/NaCl e HCl/CsCl, nos vérios pH
foram preparadas com 4gua obtida de sistema de purificagio
do tipo Milli-Q. As concentragdes destas solugdes foram esta-
belecidas de forma a se manter a forga iGnica constante.

Para os estudos eletroquimicos e as medidas de FTIR, o
eletrodo de trabalho consistiu de uma ldmina de platina
policristalina retangular. Como eletrodo auxiliar, utilizou-se um
eletrodo de placa de platina e, em todos os casos, utilizou-se o
eletrodo de referéncia de calomelano saturado (ECS). Os expe-
rimentos foram realizados em uma célula convencional de um
compartimento utilizando-se um Potenciostato/Galvanostato
Mod. 273 da Princeton Applied Research.

Os filmes de polipirrol foram preparados a partir de solu-
¢Oes aquosas de pirrol dissolvido em H;SQ4, H;S04/Na;SO,,
HCI, HCI/NaCl e HCI/CsCl em viérios pH (intervalo de 0,3 a
5,0 aproximadamente) € em temperatura ambiente (~25°C). A
solugdo de eletrdlito suporte era agitada por 20 min com o gés
inerte (N, super seco, White Martins) antes da adig¢do do
mondmero pirrol para a remogdo de todo o oxigénio dissolvi-
do, o que garantia a ndo oxidagfio quimica do mondmero. A
concentragdo de pirrol nestas solugdes foi de 0,05 M. O pro-
cesso de deposicdo do filme sobre a superficie eletrédica foi
efetuado utilizando-se a técnica de eletr6lise a corrente contro-
lada, aplicando-se densidade de corrente igual a 400 pAcm™.
O tempo de crescimento dos filmes foi de 150 s para todos os
ensaios voltamétricos e de 600 s para todas as anélises de FTIR.
Apés o crescimento, era realizada uma varredura linear do
potencial final de crescimento até o potencial igual 2 0,0 V. O
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eletrodo contendo filme era entéo retirado da solugiio que con-
tinha mondmero, lavado com 4gua purificada em abundancia e,
posteriormente, lavado na solugdo onde se realizariam os ou-
tros estudos (no caso das medidas voltamétricas). Tem sido
observado® que o polipirrol pode ser oxidado pelo ar quando
removido da solugdo no estado reduzido, porém, estudos
elipsométricos realizados anteriormente para a obtencdo de
espectros e cilculo do coeficiente de extingdo'” mostraram que
o material polimérico recupera suas propriedades redox quan-
do ¢ reintroduzido na célula eletroquimica e o controle do
potencial eletrédico reestabelecido.

As voltametrias foram realizadas em temperatura ambiente
(~25°C) em solugdes de H,SO4 pH=0,4; H2S804/NaySO,4
pH=0,7; 1,4; 2,5; 3,5 ¢ 4,4; HC] pH=0,3; HCI/NaCl pH=0,4;
0.8; 1,8; 3,8 ¢ 4,7; HCI/ CsCl pH=0,7; 1,2; 2,1; 4,1 ¢ 5,0. Em
todos os eletrdlitos a forga idnica foi mantida constante para
cada conjunto de pH (pu= 0,5; 0,9; 1,3; 1,44; e 1,50, respecti-
vamente). As velocidades de varredura empregadas foram de
5, 10, 20, 50, 75 e 100 mVs™. O filme sintetizado em determi-
nada solugdo foi ciclado nas outras solugbes correspondentes
ao mesmo sal, em todas as velocidades de varredura. Apés
terminar as experiéncias de voltametria ciclica em uma solu-
¢do, o filme era lavado com &gua e com a solugio na qual
seria estudado na préxima etapa.

Para as medidas de FTIR, os filmes foram crescidos em
eletrodo de placa de platina em solugdes de H,SO4 pH=0,4;

H2804/Na;SOv pH=4,4; HCI pH=0,3; HCI/NaCl pH=4,7 e
HCI/CsCl pH=5,0. Ap6s o crescimento, o filme era reduzido
até o potencial 0,0 V, lavado com &gua, seco em estufa a
60°C por aproximadamente 12 horas, resfriado até temperatu-
ra ambiente € entdo colocado sob o orificio do sistema 6ptico
utilizado para as medidas de FTIR por reflectincia. As medi-
das foram realizadas sob vicuo para remogdo de dgua residu-
al e gds carbonico do seu interior em um aparelho do tipo
BOMEM DAS equipado com detector de Telureto de Merci-
rio ¢ Ciddmio (MCT) resfriado com nitrogénio liquido. As
medidas foram realizadas com 256 varreduras ¢ 4 cm™ de
resolugdo. Os dados de reflectdncia foram obtidos tendo-se
como referéncia o “single beam” (espectro) do eletrodo de
platina lisa. Assim, a razio R/R,, onde R é o espectro obtido
para o eletrodo modificado (Pt/polipirrol) e R, o espectro de
platina lisa, € o espectro resultante dos fendmenos que acon-
tecem no filme polimérico.

RESULTADOS

Medidas espectroscépicas de FTIR foram realizadas para
verificar a estrutura quimica do polimero. Os resultados obti-
dos estdo apresentados na Figura 1. Observa-se que as bandas
encontradas nestas medidas estdio de acordo com as apresenta-
das para medidas “in situ” em diversas outras condi¢bes expe-
rimentais''"'¥, conforme mostram as Tabelas 1 e 2.

Tabela 1. Bandas presentes no espectro de FTIR de polipirrol ndo dopado.

viem! Atribui¢des aproximadas
Este trabalho:
H,SO4 pH 0,4 HCI pH 0,3 Ref.[12] Ref.[13] Ref.[11] Ref.[14] Ref.[11]
1704 1702
1554 1542 1545,0 1524 1526,0 C=C&C-C est. C=C & C'C’
entre anéis
1524,0 1562,0 N-C’ & C-C
1479 1478 1482,0 1441,0 C-N est.
1378 1317
1313 1316,0 1320,0 1319,0 C-H, C-N def C’'C’ & CC est.
1205 1190 1223,0 1207,0 _— C-N est. & C-H def
1095 1093
1049 1043 1035,0 1038,0 1044,0 C-H def C-H def. no plano
972 964
931 912 918,0 998,0 def. do anel

Tabela 2. Bandas presentes no espectro de FTIR de polipirrol ndo dopado.

vicm! Atribui¢des aproximadas
Este trabalho:
H;S04/Na,SO4 HCI/NaCl HCI/CsCl Ref.[12] Ref.[13] Ref.[11] Ref.[14] Ref.[11]
pH=4,4 pH=4,7 pH=5,0
1683 1695 1695
1548 1552 1542 1545,0 1524,0 1562,0 C=C&C-C est. C=C & CC
entre anéis
1524,0 1526,0 N-C’ & C-C
1471 1479 1494 1482,0 1441,0 ——ee C-N est. ——
1436 1459 1471
1377
1324 1321 1311 1316,0 1320,0 1319,0 C-H, C-N def C’C’ & CC est.
1216 1199 1182 1223,0 1207,0 —— C-N est, & C-H def ——
1107 1093 1093
1060 1049 1043 1035,0 1038,0 1044,0 C-H def C-H def. no plano
987 972 972
946 929 925 def. do anel
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Figura 1. Espectros de FTIR por reflectincia ex situ de filmes de
polipirrol: (A) sintetizados em H3;SO4 pH=0,4 (—) e H;SO4/Nu;804
pH=4,4 (.....); (B) sintetizados em HCl pH=0,3 (—) e HCI/NuCl
pH=4,7 (....); (C) sintetizados em HCl pH=0,3 (—) e HCl/CsCl

Na Figura 2 séio apresentados trés conjuntos de voltamogra-
mas estaciondrios (v=50 mVs-1) de polipirrol sintetizado em
H,S04/Na,;SO4 pH=1,4 e ciclado em H;S04/Na,SO4 pH=44;
sintetizado em HCI/NaCl pH=1,8 e ciclado em HCI/NaCl pH=4,7
e sintetizado em HCI/CsCl pH=2,1 e ciclado em HCI/CsCl]
pH=5,0. Estes resultados ilustram o efeito do potencial de limite
catédico de inversdo de varredura para filmes sintetizados e
ciclados em solugdes contendo fons de diferentes tamanhos e
valéncias, mas com pH préximos. Observa-se que, independen-
temente do limite catédico de potenciais, os perfis voltamétricos
sdo qualitativamente semelhantes aqueles tipicamente apresenta-
dos spara o polipirrol tanto em meios aquosos como nao-aquo-
sos'”. Em todos os casos nota-se que no intervalo entre 0,1 a 0,4
V as magnitudes das correntes envolvidas nos processos anédico
e catédico sdo praticamente independentes do limite catédico de
inversdo da varredura. Por outro lado, comparando-se os resul-
tados da Figura 2, observa-se que o comportamento voltamétri-
co do polipirrol altera-se dependendo do fon que se utiliza para
sua sintese ou no eletrélito empregado durante a obtengdo do
voltamograma. Para a solugdo que contém sulfato como anion
(Figura 2.A), os potenciais dos picos voltamétricos de oxidagdo
e redugdo estdo deslocados em aproximadamente 0,2 V na dire-
¢do anddica em relagdo aquelas que contém os dnions cloreto
(Figuras 2.B e 2.C). Nenhum efeito significativo é observado
quando se comparam os resultados onde se alterou o cdtion uti-
lizado (Figuras 2.B e 2.C).

Nas Figuras 3 e 4, estdo apresentados os voltamogramas
ciclicos (v=50 mVs™) do polipirrol nos trés eletrélitos em di-
ferentes pH, para os polimeros sintetizados em diversas condi-
¢cOes experimentais. Observa-se que em todas as condigbes pra-
ticamente ndo existem diferencas na forma dos voltamogramas
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dos polimeros sintetizados e ciclados em HCI/NaCl e HCI/CsCl.
As diferengas entre os voltamogramas do poiipirrol nestes dois
eletrélitos e aqueles correspondentes a solugdes de sulfato sio
muito pequenas para o polimero ciclado nos 4cidos puros, in-
dependentemente das condigbes de sintese (Figura 3), porém
estas se acentuam quando a ciclagem é feita em pH mais ele-
vados (Figura 4).
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Figura 2. Voltamo;gramas ciclicos de polipirrol em velocidade de var-
redura de 50mVs' com diferentes limites catddicos de inversdo de
varredura: (A) polimero sintetizado em H:SO4/Na;SO4 pH=1,4 e
ciclado em H;S04/Na;SO4 pH=4,4; (B) polimero sintetizado em HCl/
NaCl pH=1,8 e ciclado em HCI/NaCl pH=4,7; (C) polimero sintetiza-
do em HCU/CsCl pH=2,1 e ciclado em HCI/CsCl pH=35,0.
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Figura 3. Voltamogramas ciclicos do polipirrol em HSO4 pH=0,4 € em

HCl pH=0,3 para os polimeros sintetizados em: (A) H;SO¢/Na:SO4 pH=4,4

(—), HCl/NaCl pH=4,7 (-----). ¢ HC/CsCl pH=5,0 (.....); (B) H:SOq4

pH=0,4 (—) e HCl pH=0,3 (-----). Velocidade de varredura de 50 mVs',

641



Corrente / x10* A

Corrente / x10* A

-0,2 0,0 0,2 04 0.8
. Potencial / V (vs ECS)

Figura 4. Voltamogramas ciclicos do polipirrol em: (A) H:S04/Na2804
pH=2,5 (—), HCI/NaCl pH=1,8 (----- ) e HCI/CsCl pH=2,1 (.....) para
os polimeros sintetizados em H:SO4 pH=0,4, HCl pH=0,3 e HCI
pH=0,3, respectivamente; (B) H;SO4/Na;SO4 pH=4,4 (—), HCl/NaCl
pH=4,7 (-----) ¢ HCI/CsCl pH=5,0 (.....) para os polimeros sintetiza-
dos em H2S04 pH=0,4, HCl pH=0,3 e HCl pH=0,3, respectivamente.
Velocidade de varredura de 50mVs™'.

A anilise dos vérios fendmenos mencionados acima também
foi feita em termos da capacidade diferencial aparente da
interface polimero/solugiio, uma vez que os mesmos resultaram
equivalentes aos associados & corrente € 4 carga voltamétrica. A
capacidade elétrica aparente foi obtida através dos coeficientes
angulares das retas dos grdficos da corrente capacitiva em fun-
¢do da velocidade de varredura, de acordo com a equagdo

onde, C: capacidade elétrica aparente, Q: quantidade de carga
acumulada na interface polimero/solugdo, V: diferenga de poten-
cial na interface polimero/solugdo, i: corrente capacitiva de carga
da interface, t: tempo e v = dV/dt : velocidade de varredura. Deve
também ser notado que a relagdo acima é aproximada pois ndo
toma em conta eventuais efeitos resistivos presentes entre o ele-
trodo de trabalho e a ponta do eletrodo de referéncia, razdo pela
qual a capacidade elétrica obtida é designada de “aparente”.

Os voltamogramas apresentados nas Figuras 2 a 4 mostram que
as correntes anédicas de carga da interface polimero/solugfio prati-
camente nio dependem do potencial, para E acima de aproximada-
mente -0,2 V, o que indica que a capacidade € também praticamen-
te independente do potencial. Os resultados desta andlise sdo apre-
sentados nas Figuras 5 e 6 onde sdo considerados os valores de
capacidade obtidos no potencial de E = 0,4 V, para os experimen-
tos nos diversos pH de ciclagem voltamétrica e de sintese dos
polimeros, e para os vdrios meios considerados neste trabalho.

Observado-se os resultados das Figuras 5A e 5B, em termos
gerais, nota-se que para os meios de H;S04/Na; SO, ¢ HCI/NaCl, a
capacidade é maior quando os polimeros sio oxidados nos meios
mais 4cidos. O comportamento se estabiliza nos pH intermedidrios
¢ decresce nos pH menos dcidos. No caso do HCYCsCl (Figura
5.C) ha um pequeno aumento da capacidade nos pH intermedidrios.

Por outro lado, comparando-se os resultados das Figuras 5 e
6, observa-se que o polimero sintetizado em H;804/Na;SO, € o
que apresenta a maior dependéncia das curvas de capacidade
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Figura 5. Curvas de capacidade versus pH para filmes de polipirrol
sintetizados e ciclados nos diversos meios. (A): () H,SO4 pH=0,4;
(®) H:SO/Nu;SO4 pH=0,7; (A) H:SO/Na:SO4 pH=1,4; (V) H.SOy
Na;SO4 pH=2,5; (®) H:SO4/Na;SO4 pH=3,5 ¢ (%) HS04/Nu SO,
pH=4,4; (B): (B) HCI| pH=0,3; (@) HCI/NaCl pH=0,4; (A) HCl/NaCl
pH=0,8; (V) HCI/NuCl pH=1,8 e (%) HCI/NuCl pH=4,7; (C): (B
HCl pH=0,3; (@) HCl/CsCl pH=0,7; (A) HCl/CsCI pH=1,2; (V) HCl/
CsCl pH=2,1; (®) HCI/CsCl pH=4,2 e (%) HCI/CsCl pH=5,0.
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Figura 6. Curvas de capacidade versus pH para filmes de polipirrol
sintetizados em todos os eletrilitos em diversos pH e ciclado nos meios:
(W) H,SO4/Na,SO4 pH=1,4; (V) HCUNaC! pH=1,8 ¢ (A) HCl/CsC!
pH=12.

com o pH da sintese, além do que, os valores de capacidade sdo,
no geral, menores que nos outros dois casos. J4 os polimeros
sintetizados em HCI/NaCl apresentaram valores de capacidade
praticamente independentes do pH de sintese enquanto que no
caso do HCI/CsCl a capacidade decresce lentamente em fungio
do pH (de 5,2x10° a 4,8x103 pFcm?). Finalmente, observa-se
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que os maiores valores de capacidade foram obtidos para os
filmes sintetizados e oxidados nas solugdes de HCI/NaCl.

DISCUSSAO

Analisando os resultados das Figuras 1 e das Tabelas 1 € 2,
observa-se que os polimeros possuem bandas no infra-vermelho
posicionadas em ntimeros de ondas muito semelhantes indepen-
dentemente do eletrélito e do pH no qual foram sintetizados,
sendo que as mesmas s30 consistentes com as atribui¢des apre-
sentadas na literatura''"', Entretanto, algumas observagdes sio
distintas no presente trabalho em comparagdo com resultados ji
publicados. Estas podem ser resumidas da seguinte forma:

i) Espectros de FTIR obtidos para o polipirrol preparado em
acetonitrila na presenga de pequenas quantidades de dgua
mostram uma intensa banda em 1115 em’!, a qual foi atri-
buida & vibragdio da ligagdo C- 0'® de pohhndromplrrol for-
mado pelo ataque nucleofilico da 4gua durante a sintese.
Os espectros da Figura | mostram que esta banda nio apa-
rece para os filmes investigados neste trabalho, o que é
uma indicagio de que o ataque nucleofilico da dgua duran-
te a sintese ndo ocorre nas condi¢des de pH empregadas.

ii) Os meios 4cidos fortes empregados na sintese'” ou o trata-
mento dado ao polimero apés a sintese (exposi¢io ao ar a
60°C) podem gerar grupos carbonila na cadeia poliméri-
ca'®"? resultando no aparecxmento de uma banda intensa
em torno de 1720 cm™. Neste trabalho, o pequeno ombro
observado em torno de 1700 cm . pode indicar a presencga
residual de grupos carbonila 1 formados pela degradagdo
termo-oxidativa do polimero devido ao tratamento dado aos
filmes previamente as medidas de FTIR.

iii) O espectro obtido para o polimero sintetizado em presenga
de sulfato ndo mostra nenhuma evidéncia da presenga deste
fon na estrutura do polimero, ja que nenhuma banda espe-
cifica é encontrada em torno de 1100 cm’! que é a regido
ativa para as vibragdes do fon?. Este resultado mostra que
a possibilidade de que o Pohmero reduzido protona-se em
meios fortemente &cidos®, aprisionando sulfato ou hidro-
génio sulfato para a compensagdo da carga gerada, ndo pode
ser confirmada com os experimentos realizados. Isto deve-
se ao fato de que antes da medida de FTIR o polimero foi
extensivamente lavado com dgua pura (pH=7,0), o que deve
ter ocasionado a desprotonag@o das cadeias. Tais conclu-
soes aplicam-se também aos polimeros sintetizados nos
outros meios eletroliticos, ji que os fendmenos abordados
sdo em principio dependentes apenas do pH de tratamento
final dos polimeros.

Em resumo, através dos resultados de FTIR pode-se con-
cluir que o perfll dos espectros obtidos sdo tipicos de pohme-
ros nao -do J)ados . A banda atribuida a ligagdo C-O por vérios
autores'®!” ndo foi observada neste trabalho, o que permite
propor que nos meios 4cidos empregados ndo hd degradacgdo
do polimero durante o processo de sintese. Devido 2 pouca
intensidade da banda encontrada por volta de 1700 cm’! (pro-
vavelmente indicativa da presenga de C=0'%"%), conclui-se tam-
bém que o tratamento dado aos filmes previamente & medida
de FTIR (lavagem com &gua seguida por exposi¢do ao ar a 60
°C) ndo introduz modificagdes quimicas aprecidveis na estrutu-
ra das cadeias poliméricas.

Comparando-se os resultados do estudo do comportamento
voltamétrico (Figuras 2 a 4) e da capacidade aparente (Figura
6) apresentados para os filmes de polipirrol sintetizados em
HCI/NaCl e HCI/CsCl observa-se que os comportamentos de
ambos sdo bastante similares, sendo que a capacidade perma-
nece aproximadamente constante com o aumento do pH das
solugdes. As curvas que apresentam maiores diferengas em
termos dos valores de capacidade ¢ das tendéncias de variagdo
em fungdo do pH sdo as dos filmes obtidos em H2S04/Na;SO4.
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Uma vez que todos os polimeros foram preparados utilizan-
do a mesma carga de sintese, pode-se afirmar que estas dife-
rengas sdo decorrentes das diferencgas existentes entre os tama-
nhos e as cargas das espécies que compdem os eletrélitos. Os
vérios fendmenos observados para o comportamento voltamé-
trico (Figuras 2 a 4) e para as curvas de capacidade (Figura 6)
em fungiio das condigdes de sintese devem estar associados a
um ou mais dos seguintes fatores: (i) & mudangas na densidade
dos filmes; (i) & mudangas na eficiéncia das sinteses que po-
dem ocorrer em fungdo da natureza do eletrélito empregado e/
ou; (iii) s mudangas no nimero de sitios que participam no
processo de oxi-redugdo, resultantes da eventual presenga de
defeitos estruturais na cadeia como, por exemplo, ligagdes cru-
zadas ou substituintes que levam a uma mudanga na ressonan-
cia das ligagGes quimicas.

Através dos resultados voltamétricos foi observado que ¢
comportamento redox dos polimeros sintetizados em todas as
condi¢des experimentais & bastante influenciado pela natureza
dos fons e pela acidez do meio empregado no seu estudo. En-
tre outros fatores, este fato estd também relacionado com o
mecanismo de compensagdo de cargas que se verifica durante
a oxi-redugdo. Por este mecanismo, um contra-fon (fon dopante)
estabiliza a carga no polimero gerada pela oxidagdo, porém
sua mobilidade ¢ geralmente muito menor que a da vacéncia
existente na rede polimérica, fazendo com que o processo redox
seja controlado pelo transporte de massa em solugdo.

Nos voltamogramas da Figura 3 nota-se que nos meios mais
dcidos hd uma grande similaridade de comportamento do poli-
mero nos trés eletrélitos, independentemente das condigdes de
sintese. Nota-se também que a capacidade aparente (Figura 5)
decresce em fungdo do pH na regiio mais dcida (pH entre 0,3
¢ 1,0) para os trés eletr6litos e para todos os polimeros prepa-
rados nas diversas condigdes de sintese. Tais efeitos podem ser
explicados considerando que nos menores pH a saida de prétons
do interior do filme deve corresponder ao fendmeno principal
responsdvel pela compensacgdo das cargas formadas durante o
processo eletroquimico de oxidag@o da cadeia polimérica o que
explica a similaridade dos voltamogramas da Figura 3. Nos
menores pH (0,3-1,0), o decréscimo da capacidade diferencial
em fungdo do pH (Figura 5) deve ser resultante da diminuigio
da participacdo do préton (que apresenta maior mobilidade) no
processo de compensagao de cargas e da protonagio da cadeia
polimérica (ver mais adiante) a qual é decorrente da diminui-
¢do de sua concentragio no meio eletrolitico.

Na faixa de pH subsequente (entre 1,0 e 3,5-4,0), a com-
pensagdo de cargas deve ser promovida pela movimentagdo
conjunta dos cdtions e dos 4nions que estdo presentes em
concentragdes elevadas e praticamente constantes na solu-
¢do. Este fato explica o comportamento aproximadamente
constante das curvas de capacidade diferencial (correspon-
dentes a pH de sintese constante) neste intervalo de pH para
os trés eletrolitos empregados.

Genies e Syed?? e Li e Qian®! propuseram que o polipirrol
em meio 4cido apresenta dois sitios diferentes de dopagem.
Um dos sitios, designado sitio 1, é o sitio tradicional de
dopagem, ou seja, a cadeia conjugada neutra:

7\ /' \
N\/ N
! I

O outro sitio de dopagem, designado sitio 2, é uma unidade
protonada de pirrol na cadeia do polimero, a qual é completamente
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desprotonada em contato com uma solugio a pH27. Uma pro-
posta®! de protonagio B-C da unidade de pirrol foi dada como:

@@0

C\H rle

De acordo com a proposta de Li e Qian, em pH < 3 o polimero
deve apresentar sitios protonados sendo que as respostas
voltamétricas obtidas no presente trabalho seriam também deter-
minadas por este fator. De acordo com Genies e Syed, em pH <
1 os sitios protonados oxidados contém duas cargas positivas
deslocalizadas, o que explica os valores maiores da capacidade
diferencial aparente nesta regiio. Entre pH 1 e 7 a fragdo de sitios
protonados diminui, a0 mesmo tempo em que estes desprotonam-
se ap6s sofrer oxxdag:ao22 Isto resulta na presenga de apenas uma
carga deslocalizada no polimero oxidado ¢ leva a um decréscimo
da capacidade diferencial aparente. Entretanto, os resultados obti-
dos neste trabalho em solugdes com pH acima de 4 permitem
propor que somente acima deste pH a desprotonagdo € mais inten-
sa, 0 que torna o polimero menos ativo eletroquimicamente € que
resulta na diminuigdo da capacidade elétrica observada experi-
mentalmente nos gréficos da Figura 5.

Apesar de o Na* possuir raio idnico menor que o Cs*, em
solugdo aquosa esse fon apresenta-se hidratado e entdo seu
volume est4 bastante aumentado. No caso de cdtions hidratados
¢ Anions monovalentes (como Na*Cl" e Cs*CI’), ocorre a pre-
dominincia da entrada de anions (CI') para a compensagﬁo de
carga A medida que o mesmo ¢ oxidado, devido & maior mobi-
lidade do 4nion (CI) em relagiio ao cétion hidratado™'2. Isto
explica o fato de ndio haver diferengas grandes no comporta-
mento do polipirrol nos meios NaCl e CsCl. O polipirrol na
presenga de Na;SO, apresenta somente saida de cétions no
infcio da oxidagdo. Ao longo da oxidagﬁo passa a ocorrer cada
vez mais entrada de anions e, assim, no final da oxidagdo,
somente Anions entram na cadeia polimérica®'2 Este fato ex-
plica o comportamento diferenciado do HZSO4INa2504 em re-
lagdo aos outros eletrélitos e com respeito ao perfil voltamétri-
co e as curvas de capacidade.

CONCLUSAO

As medidas de espectroscopia de reflectdncia na regido do
infravermelho mostram que a possibilidade de que o polimero
reduzido protona-se em meios fortemente icidos de H;SO./
Na,SO,4%!, aprisionando sulfato ou hidrogéniosulfato para a com-
pensacdo da carga gerada, nao pode ser confirmada. Isto deve-se
ao fato de que antes da medida de FTIR o polimero foi exten-
sivamente lavado com dgua pura, o que deve ter ocasionado a
desprotonacdo das cadeias. Tais conclusdes aplicam-se também
aos polimeros sintetizados nos outros meios eletroliticos, ja que
os fendmenos abordados sdo em principio dependentes apenas
do pH de tratamento final dos polimeros. Como também néo
foram encontradas as bandas atribuidas as ligagdes C-O, con-
clui-se que em meios fortemente dcidos ndo hd degradagio do
polimero durante o processo de sintese por ataque nucleofilico
da 4gua, conforme tem sido proposto por virios autores'®!”,
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Através de estudos voltamétricos, concluiu-se que nos me-
nores pH de ciclagem (independente da condigiio de sintese), a
saida de prétons do interior do filme protonado deve corres-
ponder ao fendmeno principal responsdvel pela compensagéo
das cargas formadas durante o processo eletroquimico de oxi-
dacgdo da cadeia polimérica. H4 um decréscimo da capacidade
diferencial em fungio do pH nos menores pH, que € resultante
da diminuig¢do da protonacdo do filme e da participagdo do
préton no processo de compensagdo de cargas. Na faixa de pH
subsequente que se estende desde pH=0,7 até 3,5-4,0, a com-
pensacgiio de cargas é promovida pela movimentagdo conjunta
dos cdtions e anions que estdo presentes em concentragdes ele-
vadas e praticamente constantes na solugdo. Em solugdes com
pH acima de 4,0 o polimero sofre maior desprotonagdo, tor-
nando-se menos ativo eletroquimicamente e resultando em uma
diminui¢do da capacidade elétrica.
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