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RESUMO

= AT I 3

O objectivo do trabalho descrito nesta dissertacio ¢ a caracterizagdo de filmes
poliméricos baseados no composto [bis(sahcﬂaldeido)—2,3-dimetil—l,2—butan0diiminato| de
niquel (II), [Ni(saltMe)], por espectroscopia de impedéancia electroquimica.

Os filmes de poli[Ni(saltMe)] foram preparados e caracterizados por voltamettia
ciclica em CHsCN, num sistema de trés eléctrodos utilizando um disco de Pt como
eléctrodo de trabalho, um fio de Pt como contra eléctrodo e um eléctrodo de
Ag/AgCl/NaCl 0,1 mol dm? como eléctrodo de referéncia.

A andlise morfologica dos filmes de poli[Ni(saltMe)] por microscopia de forca
atémica revelou que o polimero apresenta uma morfologia compacta, granular ¢ continua
pot toda a extensao da amostra; o aumento da espessura dos filmes favorece um aumento
da rugosidade destes.

Os espectros de impedéncia electroquimica foram obtidos num intervalo alargado
de frequéncias (100 kHz — 0,01 Hz) em funcao de varidveis experimentais tais como:
potencial de eléctrodo, grau de cobertura electroactiva, composicdo ¢ concentragio de
electrolito de suporte.

A simulacio dos espectros de impedincia foi efectuada utilizando um circuito
equivalente baseado no circuito de Randles modificado e que ¢ constituido pot: (a) uma
resisténcia, Ro, atribuida a resisténcia nio compensada da solucao electrolitica e do
polimero, (b) um elemento Qi representando a capacidade da dupla camada eléctrica ¢ as
proptriedades capacitivas do filme polimérico, (c) uma resisténcia, Ry, associada 2
transferéncia de carga heterégenea na intetface cléctrodo | polimero, (d) elementos Q2 e Rz
associados a0 transporte de massa dos transportadores de carga no filme (o elemento Q2
identifica-se, no limite, com a impedancia de Warburg ¢ a resisténecia Ro ¢ a resisténcia
associada a difusio nio linear dos transportadores de carga) e (¢) um elemento Qs
associado A saturacio de carga, representando a capacidade limite do filme polimérico.

Os espectros de impedancia aptesentam compottamento diferente para diferentes
zonas de potencial aplicado, sendo possivel observar trés tipos de comportamento
cotrespondentes a trés intervalos de potencial: [0,1; 0,3 V]; [0,4; 1,0 V] e [1,1; 1,3 V]. No

intervalo de potenciais mais baixos, os espectros de impedancia sao globalmente descritos

pela auséncia de um processo faradaico, evidenciando uma resisténcia clevada a




transferéncia de carga. No intervalo de potenciais compreendido entre 04e10V, os
espectros de impedancia sugerem quc  0S filmes de poli[Ni(saltMe)] tém um
compottamento condutot, que se atenua i medida que o potencial aumenta desde 1,1 até
1.3V

O aumento da espessura dos filmes traduz-se num aumento da carga acumulada
pelo polimero.

A natureza do electrlito de suporte ndo introduz alteragdes apreciavels nas
propriedades cléctricas do filme, enquanto a vatiagio da concentracio da solugio de
clectrolito suporte altera a condutividade do polimero.

Os resultados da simulagio permititam determinar a condutividade do filme
polimérico, que ¢ de 15 US cm, ¢ calcular o coeficiente de difusio aparente, D'*C | para

as diferentes condices expetimentais, cujo valor médio ¢ de 2x10-7 mol em? /2 para o

potencial de 0,9 V.




ABSTRACT

The objective of the work present in this dissertation is the chatacterisation of

polymeric films based on the complex [Ni(saltMe)] by electrochemical impedance
Spectroscopy.

The poly[Ni(saltMe)] films were prepared and characterised by cyclic
voltammmetry in CH3CN using a standard three electrode system: Pt disc electrode as
working electrode, Pt wite electrode as counter electrode and a Ag/AgCl/NaCl 0,1 mol
dm-3 as reference electrode.

The sutface analysis of poly|Ni(saltMe)] by atomic force microscopy revealed a
compact, granular and continuous morphology; an increase in the thickness of the
polymeric films revealed an increase in their roughness.

The electrochemical impedance studies were performed over a wide frequency
range (100 kHz — 0.01 Hz) as function of expetimental variables such as electrode
potential, film thickness and supporting electrolyte composition and concentration.

The simulation of the impedance spectra was done with an equivalent circuit based
on the Randles modified circuit, which is constituted by: (a) non-compensated clectrolytic
solution and polymer resistance, Ro, (b) element Qi representing the electric double layer
capacity and the capacitive propetties of the polymeric film, (c) Ri resistance associated to
the heterogeneous charge transfer at the electrode | polymer interface, (d) elements Q2 and
R, associated with the mass transport of charge carriers in the film (the Q2 element
identifies itself with the Warburg impedance and the R resistance is associated with the
non linear diffusion of the chatge catriers) and () element Q3 associated with the charge
saturation representing the limiting capacitance of the polymeric film.

The impedance spectra show different behaviour for different potential intervals
and it is possible to observe three types of behaviour corresponding to three potential
intervals: [0.1; 0.3 V]; [0.4; 1.0 V] and [1.1; 1.3 V]. In the lower potential interval, the
impedance spectra are globally described by the absence of a faradaic process showing
evidence of a high charge transfer tesistance. In the potential interval between 0.4 and 1.0
V the impedance spectra suggest a conducting behaviour for the polymer, which diminish

as the potential increases from 1.1 to 1.3 V.



An increase in the film thickness induces an inctease on the charge accumulated by

the polymeric film.

The supporting electrolyte nature does not introduce appreciable changes in the
electrical propetties of the film, but its concentration changes the polymer.

The results of the simulation allowed the calculation of the polymetic film

conductivity, which is 15 US em’, and the apparent diffusion coefficient D'*C , which

average value is 2x107 mol cm? s1/2 for a potential of 0.9 V.



RESUME
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L’objectif du travail présenté dans cette dissertation a été de caractériser des films
polymériques basés sur le composé [bis(salicylaldehyde)-2,3-dimethyl-1,2-butanodiimine]
de nickel (IT), [Ni(saltMe)], par spectrométrie d’impédance électrochimique.

Les films de poli[Ni(saltMe)] ont été préparés et caractérisés pat voltamctrie
cyclique en CH3CN, dans un systéme de trois électrodes utilisant un disque de Pt comme
électrode de travail, un fil de Pt comme contre électrode et un électrode de
Ag/AgCl/NaCl 0,1 mol dm comme électrode de rététence.

1’analyse morphologique des films de poli[Ni(saltMe)] par microscopie de force
atomique a révélé que le polymére présente une morphologie compacte, granulaire et
continue au long de tout Iéchantillon; 'augmentation de I'épaisseur des films a également
aidé 4 augmenter leur rugosite.

Les spectres d’impédance électrochimique ont été obtenus dans un grand intervalle
de fréquences (100 kHz — 0,01 Hz) en fonction de variables expérimentales telles comme :
potentiel de I'électrode, degté de couverture éléctroactive, composition et concentration
de I’électrolyte de suppott.

La simulation des spectres d’impédance a été effectuée utilisant un circuit
équivalent basé sut le circuit de Randles modifié et qui est constitué pat: (a) une
résistance Ry, atttibuée a la résistance non compensée de la solution électrolytique et du
polymére, (b) un élément Q1 représentant la capacité de la double couche électrique et les
propriétés capacitives du film polymérique, (c) une résistance Ry, associée au transfert de
chatge hétérogene sut linterface électrode I polymére, (d) éléments Q2 et Rz associés au
transport de masse des transporteurs de charge dans le film, et () un élément Q3 associ€ a
la saturation de chatge, représentant la capacité limite du film polymétique.

Les spectres d’impédance présentent un comportement différent pour différentes
zones de potentiel appliqué, étant possible observer trois types de comportement
correspondant a trois intervalles de potentiels: [0,1; 0,3 V]; [0,4; 1,0 V]; [1,1; 1,3 V]. Dans
Pintervalle de potentiels plus bas, les spectres d’impédance sont globalement décrits par
Pabsence d’une procédure fatadaique, présentant une résistance €levée au transfert de

charge. Dans l'intervalle de potentels situé entre 0,4 et 1,0 V, les spectres d’impédance



suggére que les filmes de poli[NI(saltMe)] aient un compottement conducteut, qui

diminue au fur et 2 mesure que le potentiel augmente de 1,1 jusqu'a 1,3 V.

L’augmentation de I'épaisseur des films sc traduit par une augmentation de la
charge accumulée par le polymere.

La nature de électrolyte de support n’a pas induit des changements appréciables
sur les propriétés électriques du film, tandis que la variation de concentration de la
solution d’électrolyte support change la conductivité du polymere.

Les tésultats de la simulation ont permit de déterminer la conductivité du film
polymérique, qui est de 15 US em’, et de calculer le coefficient de diffusion apparente,
D2C, pour les différentes conditions expérimentales, ct la valeur moyenne est de 2x107

mol cm2 s71/2 pour le potentiel de 0,9 V.
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varrimento de potencial (£7= 5,42x10% mol cm?) imerso em TEAP 0,1 mol dm? / CH3CN
para potenciais entre 0,1 e 0,4 V.

Grafico de Nyquist para um filme de poli[Ni(saltMe)] preparado com trinta ciclos de
varrimento de potencial (/"= 542x10% mol cm’l) imerso em TEAP 0,1 mol dm? / CH;CN
pata o intervalo de potencial entre 0,5 ¢ 1,0 V.

Digrama de Nyquist para um filme de poli[Ni(saltMe)] preparado com trinta ciclos de
vatrimento de potencial (7= 5.42x10% mol em?) imerso em TEAP 0,1 mol dm? / CH3CN
potenciais entre 1,1 ¢ 1,3 V.

Circuito equivalente para filmes de poli[Ni(saltMe)].

Diagramas de Nyquist para o eléctrodo modificado com poli[Ni(saltMe)] preparado com
trinta ciclos de varrimento de potencial evidenciando os resultados experimentais ¢ as
respectivas simulagdes para: 0,1 V (#) dados experimentais € (#) dados da simulagio; 0,5 V (#)
dados experimentais (#) dados da simulagdo; 0,9 V (®) dados experimentais (*) dados da
simulagdo ¢ 1,3 V (#) dados experimentais (#) dados da simulagio.

Variagio da resisténcia da solugdo com o potencial aplicado para um filme de poli[Ni(saltMe)]
preparado com trinta ciclos de varrimento de potencial.

Variacio do valor de Q; com o potencial aplicado para o filme de poli[NisaltMe)] preparado
com trinta ciclos de varrimento de potencial.
(a)Variagio de Q3 com o potencial aplicado. (b) Voltamograma ciclico de poli[Ni(saltMe)] em

TEAP 0,1 mol dm?.

Variagio da intensidade de corrente anddica observada no voltamograma ciclico de um filme
de poli[Ni(saltMe)] preparado com trinta ciclos de varrimento de potencial em fungio do
valor de Q3 obtido por simulagio do espectro do respectivo filme.

Diagramas de Nyquist de filmes de poli[Ni(saltMc)] preparados com diferente nimero de
ciclos de varrimento de potencial: (#) 5 ciclos; (#) 15 ciclos; (#) 30 ciclos e (®) 50 ciclos. Os

espectros de impedincia foram medidos a: (2) 0,5 ¢ (b) 0,9 V em TEAP 0,1 mol dm.

Variagio do elemento Qi com o grau de cobertura electroactiva dos eléctrodos modificados

com poli[(Ni(satMe)]: (#) 0, 1 V; (#) 0,2 V; (#) 0,3 V; (#) 0,4 V.
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Figura 5-16
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Variagio do valor da resisténcia a transferéncia de carga, Ry, com o grau de cobertura
electroactiva dos eléctrodos modificados com poli[(Ni(satMe)]: (#) 0, 1 V; (#) 0,2 V; (%) 0,3 V;
() 04 V.

Vatiagio do valor da resisténcia Rs com o grau de cobertura electroactiva dos eléctrodos
modificados com poli[(Ni(satMe)]: (8) 0, 1 V; (#) 0,2 V; (#) 0,3 V.

Vatiacio de Q3 com o grau de cobertura electroactiva dos eléctrodos modificados com
poli[NisaltMe)] para um potencial aplicado de 0,9 V.

Diagramas de Nyquist relativos a um filme de poli{Ni(saltMe)] preparado com quinze ciclos
de varrimento de potencial (1,63x10#<I'<2,07x10* mol cm?) imerso em diferentes
concentracdes de TEAP: (¢) 0,05 mol dm?; (%) 0,10 mol dm?; (#) 0,15 mol dm?3 para
diferentes potenciais aplicados: (2) 0,5 V; (b) 0,9 V.

Variacio da resisténcia Ry para um filme de poli[Ni(saltMe)] preparado com quinze ciclos de
varrimento de potencial (1,63x108<I'<2,07x10"* mol cm), para diferentes concentragdes de
TEAP e diferentes potenciais aplicados: (8) 0,5V e () 0,9 V.

Variacio da capacidade Qi para um filme de poli[Ni(saltMe)] preparado com quinze ciclos de

varrimento de potencial (1,63x10#<I'<2,07x10* mol cm?), para diferentes concentragoes de
TEAP e diferentes potenciais aplicados: (#) 0,1 V e (#) 0,2 V; (#) 0,3 V; (+) 0,4 V.
Variagio da resisténcia Ry para um filme de poli[Ni(saltMe)] preparado com quinze ciclos de
vartimento de potencial {1,63x10#<I"<2,07x10% mol cm™?), para diferentes concentragoes de
TEAP e diferentes potenciais aplicados: (#) 0,1 Ve (#) 0,2 V; (#) 0,3 V; (#) 04 V.

Variacio da capacidade Q; para um filme de poli[Ni(saltMe)] preparado com quinze ciclos de
varrimento de potencial (1,63x108<"<2,07x10"* mol cm?), para diferentes concentragdes de
TEAP e diferentes potenciais aplicados: (¢) 0,5 V e (#) 0,9 V; (¢) 1,2V,

Vatiacio da resisténcia Rz para um filme de poli[Ni(saltMe)] preparado com quinze ciclos de
varrimento de potencial (1,63x10-8<I'<2,07x10* mol cm?), para diferentes concentragoes de
TEAP e diferentes potenciais aplicados: (#) 0,5 V ¢ (#) 0,9 V; () 1,2 V.

Variacio da capcidade Q3 para um filme de poli[Ni(saltMe)] preparado com quinze ciclos de
varrimento de potencial (1,63x108<I"<2,07x10® mol ecm?), para diferentes concentragoes de
TEAP e diferentes potenciais aplicados: (#) 0,5 Ve (#) 0,9 V; () 1,2 V.

Diagramas de Nyquist relativos a filmes de poli[Ni(saltMe)] preparados com cinquenta ciclos
de varrimento de potencial imerso em diferentes electzélitos de suporte: (#) TEAP 0,1 mol

dm?; (») TEABF, 0,1 mol dm?; (¢)TBAP 0,1 mol dm? e (¢)TBAPF; 0,1 mol dm?, para

diferentes potenciais aplicados: (a) 0,5V, (b) 0,9 V.

85

86

87

88

90

o1

91

92

93

94

95




Figura 5-27 Variacio de Q2 com a natureza do electrolito de suporte pata filmes de poli[Ni(saltMe)]
preparados com cinquenta ciclos de varrimento de potencial imersos em diferentes
electrolitos de suporte e para diferentes potenciais aplicados. =

Figura 528  Variacio do valor de Q2 em fungio do potencial aplicado, para filmes de poli[Ni(saltMe)]
preparados com cinquenta ciclos de vartimento de potencial imersos em diferentes
clectrolitos de suporte: (8) TEABF;; (#) TEAP; () TBAP e (%) TBAPF, ¥

Figura 5-29  Variagio de Q3 com a natureza do electrélito de suporte para filmes de poli[Ni(saltMe)]
preparados com cinquenta ciclos de vatrimento de potencial imersos em diferentes

i . 5.0 ; 98
electrélitos de suporte e para diferentes potenciais aplicados.

Figura 5-30  Variagio de D'*C com o potencial aplicado para filmes de poli[Ni(saltMe)] preparados com
(®) trinta ciclos de varrimento de potencial ¢ (#) cinquenta ciclos de varrimento de potencial. H
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Capitulo 1 Eléctrodos Quinivamente Modificados

1.1 ELECTRODOS QUIMICAMENTE MODIFICADOS

A modificacio da superficie de eléctrodos com espécies quimicas tem constituido
um dos virios focos de interesse da electroquimica nos dltimos anos. A imobilizagio de
espécies quimicas na superficie de um eléctrodo solido permite controlar a selectividade ¢
a reactividade na interface eléctrodo/solucio através da especificidade da espécie quimica
depositada, ultrapassando o meto ajuste de potencial. A espécie quimica depositada pode
funcionar como mediador do processo de transferéncia electronica se se tratar de uma
espécie electroquimicamente activa, ou como uma batreira passiva quando a espécie ¢
clectroquimicamente inactiva. Neste trabalho apenas serao abordados os cléctrodos
quimicamente modificados com espécies electroquimicamente activas.

A ptimeira referéncia a eléctrodos quimicamente modificados surge em 1975, por
Mutray com a deposi¢io de organossilicatos funcionalizados, por ligagoes covalentes a
eléctrodos de diéxido de chumbolll, e postetiormente em eléctrodos de platina e ouro,
entre outros. Grande parte destes procedimentos envolvia a imobilizacdo de espécies
quimicas na supetficie do eléctrodo em pequenas quantidades, cotrespondendo a uma
monocamada (aprox. 1010 mol ¢m?), apresentando uma estabilidade reduzida, o que
consequentemente condicionou a sua aplicacao.

Posteriormente foram preparados eléctrodos quimicamente modificados baseados
no ferroceno que apresentavam elevada estabilidade durante os varios ciclos de
oxidacdo/reduciol?3. EHstes trabalhos estimularam o interesse em eléctrodos
quimicamente modificados com espécies quimicas, nomeadamente aqueles que
permitissem a preparagdo de eléctrodos com propriedades especificas. Apos duas décadas
de desenvolvimento, os eléctrodos modificados evoluitam em diversas direcgoes e, hoje
em dia, sdo utilizados em diversas dreas: catalise, fotoclectroquimica, bioclectroquimica,
electroanalise, polimetos condutores ¢ protec¢io de metais.

Para o sucesso da aplicacio dos eléctrodos modificados nas diversas areas, €
necessario conhecer as caracteristicas estruturais e electronicas da espécie imobilizada, a
eficiéncia do processo de transferéncia electrénica, bem como a de todos os processos
dindmicos a ele associados, nomeadamente o mecanismo do transporte de carga no scio
da espécie quimica imobilizada e o movimento de espécies quimicas presentes em solucio

(solvente, ides). Estas proptiedades, determinantes das funcdes especificas dos eléctrodos
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modificados, dependem da composicio da espécie imobilizada ¢ também da sua estrutura
supramolecular. Uma vez que € elevado o numero de factores associados a prestagio dos
cléctrodos modificados, a sua caracterizagio recotte a vérias técnicas, nomeadamente
electroquimicas, espectroscopicas, microscopicas e gravimeétricas, usando-se em muitos

casos estas técnicas em simultaneo.

1.1.1 ELECTRODOS COM MULTICAMADAS ELECTROACTIVAS

A utilizacio de materiais poliméricos electroactivos para recobrir a superficie de
eléctrodos foi um passo impottante no desenvolvimento de eléctrodos modificados,
devido as potenciais vantagens associadas a estes matetiais.

Bardi e MillerlSl desenvolveram os primeitos trabalhos na irea dos eléctrodos
modificados com materiais poliméricos electroactivos para recobrir a supetficie dos
cléctrodos, usando filmes finos de poli(vinilferroceno) e  poli(4-nitroestiteno),
respectivamente. Apés estes estudos, surgiram publicagdes de outros grupos € a
investigacio sobre eléctrodos modificados com multicamadas poliméricas  cresceu
rapidamente durante as Gltimas décadas. Actualmente constituem um dos tipos de
eléctrodos que apresentam maior variedade e versatilidade de preparagao, bem como um
grande numero de aplicagdes priticas, tais como sensores quimicos ¢ dispositivos
electronicos, muito embora a electrocatilise seja a sua maior aplicagao.

O filme depositado a supetficie do eléctrodo funciona como uma barreira entre a
solucio e o eléctrodo, mediando a transferéncia dirccta de electrdes entre as espécies
electroactivas em solucio e o eléctrodo. Existem diferencas significativas entte a situagao
em que as espécies electroactivas se encontram a superficie do eléctrodo e a situagao em
que estas estio em solugdo. No primeiro caso, nio existem problemas de difusio
significativos, pois as multicamadas imobilizadas no eléctrodo tém vantagem em relacio
is espécies em solucdo, devido a0 facto das espécies electroactivas se encontratem a
supetficie do eléctrodo, pelo que ndo devem ocorter limitagdes de transpotte de massa
significativas, excepto se o movimento dos ides que mantém a electroneutralidade do
filme for um processo lento. Por outro lado, o elevado nimero de centros electroactivos
concentrados na supetficie do eléctrodo conduzem a um valor de corrente eléctrica mais

elevada, e por conseguinte a um sinal electroquimico mais intenso.
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A vantagem na utilizagio de multicamadas polim¢ricas comparativamente as
monocamadas resulta fundamentalmente em trés factores: maior estabilidade e
durabilidade; estrutura tridimensional que permite a penetragio das espécies em
solucio/substrato, de modo que a reaccdo possa OCorrer no interior do filme; elevada
concentracio de centros electroactivos, resultando maior sensibilidade. As duas dltimas
propriedades referidas permitem a este tipo de sistemas competir com sucesso com a
catilise em fase homogénea.

Outro factor a considerar é a espessura das multicamadas poliméricas. Num
eléctrodo modificado com multicamadas as espécies electroactivas encontram-se 4
supetficie do eléctrodo, pelo que ndo devem ocorrer limitagdes de transporte de massa
significativas, excepto se o movimento dos ides que mantém a electroneutralidade do
filme polimérico for um processo lento. Para filmes finos este factor nao devera
condicionar a velocidade da reaccio, no entanto, com o aumento da espessura do filme a
permeabilidade do polimero podera diminuir, e a velocidade da reacgao sera controlada
pelo transporte de massa, a semelhanga do que ocotre em solucio. Ou seja, se por um
lado um polimero espesso deverd em primeira andlise dar origem a uma maior eficiéncia
reaccional, j4 que existe uma maior concentragao de espécies clectroactivas, por outro
lado, 0 aumento da espessura do filme pode dificultar a entrada do substrato para dentro
do polimero, diminuindo a eficiéncia da reaccio electroquimica. A espessura, a estrututa,
a densidade ¢ a petmeabilidade do filme sio por isso factores condicionantes do
desempenho electroquimico dos eléctrodos modificados com multicamadas poliméricas.

A modificacio da supetficie de eléctrodos com multicamadas poliméricas pode ser
feita com base em dois tipos difetentes de polimeros: i) polimeros electroquimicamente

activos; ii) polimeros de permuta i6nica.

112 ELECTRODOS MODIFICADOS COM FILMES POLIMERICOS
ELECTROQUIMICAMENTE ACTIVOS

Os polimeros electroquimicamente activos sdo constituidos por substancias
electroquimicamente activas, como moléculas organicas, complexos organometilicos e de
coordenacio, ligadas a uma cadeia polimérica, ou ligadas entre si formando a cadeia

polimérica. Esta classe de materiais poliméricos era ja conhecida antes da investigagio dos
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cléctrodos modificados ter inicio, contudo permitiu uma melhor compreensio do seu
processo de transferéncia electronica.

Os eléctrodos modificados com polimeros electroquimicamente activos podem ser
preparados pot vatios métodos, dos quais se destacam dois: os polimeros podem ser
preparados previamente e depois adsorvidos a supetficie do eléctrodo ou preparados
directamente, n-ifu, na supetficie do eléctrodo por polimerizagdo clectroquimica. Vai

apenas refetir-se este tltimo método, por ter sido o método utilizado neste trabalho.

Polimerizagio electroquimica in-situ

A polimetizagio electroquimica, ou electropolimetizagio, ¢ o método mais usado
na preparagio de eléctrodos modificados. A técnica de preparagio de filmes por
polimerizagio in-situ foi introduzida pelos grupos de Wrighton e de Murray-Meyerfl

O eléctrodo funciona como um iniciador da teacc¢do, formando espécies
radicalares ou complexos de metais intermedidrios, na proximidade do eléctrodo, que
reagem com o monémero produzindo um polimero que se deposita na supetficie do
eléctrodo. A velocidade da formacio dos radicais ou espécies de complexos intermedidtias
é controlada pelo potencial do eléctrodo e quantificada pela densidade de corrente
eléctrica, o que permite controlar experimentalmente a quantidade de polimero
depositado.

X necessario ter em conta que nem todas as espécies radicalares ou complexos
metalicos intermediarios poderdo dar otigem ao polimero, e que nem todo o polimero se
deposita no eléctrodo; a carga consumida neste processo ndo estd necessariamente
associada com a formacio do polimeto e, por outro lado, parte da carga dispendida
podeti estar relacionada com a oxidagdo do préprio polimero. Na Figura 1-1, encontram-

se exemplos de mondémeros utilizados na preparagao in-situ de polimetos.
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(@) (ii)
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R = p- CH,, OCH4,

"0,H
g 0

) R=CH3, C¢Hs,
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R
;/ 5 R=CH, Br,S-CH,
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(X ou Y (Ambos nao)=NH; ou OH) Q Q
*2 (M=Ru, Os)

M(bpy)2(vpy),

Re(vbpy)(CO5)CI

Figura 1-1 - Exemplos de monémeros utilizados na preparacio i sit# de polimeros: (1) porfirinas e (ii)
compostos aromaticos (anilina, derivado do pitrole, derivado do tiofeno e p-fenileno).
vpy=4- vinilpiridina, vbpy=4-vinil-4’-metil-2,2-bipiridina e bpy=2,2’-bipiridina.

113 TRANSFERENCIA ELECTRONICA EM POLIMEROS
ELECTROQUIMICAMENTE ACTIVOS

A aplicabilidade dos eléctrodos modificados com filmes eclectroactivos esta
dependente da velocidade da propagagio de carga ao longo do filme polimérico, pelo que
se torna fundamental a caracterizagio da natureza dos processos de
transferéncia/transporte de carga nestes eléctrodos modificadosl’l.

A reaccio de oxidacio/redugio nos eléctrodos modificados com polimeros
electroactivos, consiste num processo heterogéneo de transferéncia electronica entre o
eléctrodo de supotte e a espécie electroactiva, ¢ num processo homogéneo de transpotte
de electtdes no interior do polimeto. Devido a forte dependéncia no potencial do
eléctrodo, a velocidade de transferéncia electrénica na interface eléctrodo|polimero ¢
normalmente um processo ripidol®l, pelo que o transporte de carga € controlado pelo
transpotte de clectrdes no filme, desde que a velocidade do transporte de contra-iGes
necessarios para manter a electroneutralidade do filme seja também um processo tapido.

O transporte de electrdes em polimeros electroquimicamente activos pode ocotter

através de dois mecanismos: transferéncia electronica entre os centros electroactivos
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vizinhos designando-se os tespectivos filmes por polimeros redox, ou através da
deslocalizacio da carga (electrdes) num sistema T conjugado, e neste caso 0s tespectivos

filmes designam-se pot polimeros condutores.

Polimeros redox

Os polimeros tedox consistem em materiais condutores que possuem centros
clectroactivos ligados covalentemente a uma mattiz polimérica. O processo de
transferéncia electronica nestes materiais ocorte através de um mecanismo sequencial de
permuta de electrdes entre os centros electroactivos vizinhos, designado por ekctron

hopping 16:101 csquematizado na Figura 1-2.

b )
dﬂ
Polimere Redox Solugio : :
= ® O
= )
g~ -
-
,-_.G- :::: =p  [Ges "
=] At Solvene
= :;/, .
] . :
Z “O@™ u
ﬂ Electron happing : Dy .: ;

4
o,
N

Figura 1-2 — (a) Processo de transferéncia electronica num polimero redox, electron hopping, em que Dcr €
o coeficiente de transporte da catga. (b) Representacao dos varios passos associados com a transferéncia

de electroes entre os varios centros electroactivos. I — centros electroactivos em equilibrio a uma distancia
d. ; IT - colisio entre os dois centros electroactivos e transferéncia do electrao (8 representa a distancia
maxima entre os centros, pata que ocorra a transferéncia) ; (ILI) — afastamento dos centros electroactivos

para uma posicao de equilibrio.

As leis de Fick constituiram a base dos primeiros modelos matematicos utilizados
para desctever o mecanismo de permuta de electrdes entre os centros electroactivos
adjacentes. Estes modelos consideram que o transporte de catga, numa primeira
aproximagio, é desctito pelo gradiente de concentragdo do transportador de carga e pode
ser quantificado em termos de um coeficiente de difusiol'12. Posteriormente, foram

desenvolvidos modelos mais elaborados onde sio considerados outros factores que
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influenciam a velocidade do transpotte de electrdes tais como: (I) concentragao dos
centros electroactivosi’l; (i) restrices da mobilidade dos segmentos e cadeias do
polimero (filmes rigidos)l®); (iii) migragio e difusio dos contra-ides que compensam a

carga do filmel'%); (iv) morfologia do filmel!l.

Polimeros condutores

Os polimeros condutores sio constituidos por moléculas organicas contendo
ligacoes duplas conjugadas a0 longo da cadeia polimérica. Nestes materiais, O transporte
de carga efectua-se através de clectres T deslocalizados e ndo atraves da permuta de
clectrdes entre centros electroactivos localizados e bem definidos, como ocotre para os
polimeros redox.

Estes matetiais apresentam a capacidade de se interconverterem entre uma forma
condutora ¢ uma forma isoladora, dependendo do potencial. Este comportamento pode
ser desctito com base na teotia das bandas!'2. Num metal a banda de valéncia e a banda
de conduciio estio muito préximas (o hiato energético ¢ muito pequeno) ¢ a energia
necessatia pata promover um electrio de um nivel para o outro ¢ minima, Figura 1-3.
Consequentemente, os electroes de um metal apresentam uma elevada mobilidade,
conferindo ao material elevada condutividade. Num material ndo condutor, o movimento
de electrdes é desfavorecido, pois o hiato enetgético entre a banda de valéncia ¢ a banda
de conducio ¢ bastante elevado. No caso de um material semicondutor, o hiato
energético tem um valor intermédio entre o valor para um matetial condutor e um nao
condutor: os electrées podem ser promovidos da banda de valéncia para a banda de
conducio conferindo ao matetial alguma condutividade.

A condutividade de um semicondutor pode ser aumentada adicionando-lhe
pequenas quantidades de determinadas substincias, processo este denominado por
dopagem. A dopagem pode fornecer electrées de condugio através da incorporagao de
atomos contendo electrdes em excesso sendo os semicondutores deste tipo denominados
semicondutores do tipo # OQutro tipo de dopagem ¢é a relativa a incorporagio de
substincias deficientes em electrdes originando semicondutores designados  por
semicondutores do tipo p.

O comportamento de um polimero condutor assemelha-se a0 comportamento de

um semicondutor. No estado neutro observam-se proptiedades isoladoras devido a
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elevada diferenca de energia entre as bandas de valéncia e de condugio, e devido ao facto
da banda de valéncia estar completa. Quando se oxida /reduz o polimero, criam-se novos
niveis de energia entre as bandas de valéncia e as de condugio, o que corresponde a uma

dopagem do matetial e permite um movimento relativamente facil dos electroes.

Metal Semicondutor Isolador

Figura 1-3 — Representagio esquematica das bandas em diversos matetiais. Ae € a energia necessaria para

promover a transi¢io de um electréo da banda de valéncia para a banda de condugao.

A oxidacio do polimero pode ser considerada um processo de dopagem p e ¢
acompanhada pelo movimento de ides entre a solugao e o filme polimético, de forma a
compensar o desenvolvimento de carga positiva no filme; estes ides sao usualmente
denominados como dopantes. A terminologia utilizada ¢ a mesma que nos semicondutores,
contudo o processo de dopagem ndo ¢ idéntico nos dois casos. A dopagem dos
semicondutotes envolve a substituicio deliberada de atomos de material semicondutor,
pot outtos atomos contendo electrdes em excesso ou em defeito; no caso dos polimeros
condutores a dopagem envolve a oxidagdo dos filmes poliméricos ¢, simultancamente, a

introducio de anides de compensagio de carga no filme.

1.1.4 PROCESSO DE TRANSFERENCIA DE CARGA
O processo de transferéncia de carga em polimeros com multicamadas ¢ um
processo complexo que engloba vitios passos: (i) processo de transferéncia clectronica

heterogéneo entre o eléctrodo e o filme, (i) processo de transferéncia electronica ao longo
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das cadeias poliméricas, e (i) fluxo de iGes e de solvente. Na Figura 1-4 encontra-se
representado o processo de transferéncia de carga num eléctrodo com multicamadas
poliméticas, pata polimeros redox e polimeros condutores.

A velocidade de transferéncia electronica na intetface eléctrodo/polimero ¢
normalmente ripida, e por essa razio a velocidade do processo global ¢ usualmente
controlada pela cinética do transporte electrénico através do polimero. stes processos
sio acompanhados potr um fluxo de ides de modo a manter a electroncutralidade da
estrutura polimérica; durante a redugio das espécies electroquimicamente activas, 0s
catides do electrdlito de suporte migram da solugdo para o interiot do polimero, ou os
anides inicialmente presentes no intetior deste, sio expelidos do polimero para a solugdo.
A ocorréncia de uma destas situagdes depende do polimero e das condi¢des experimentais
usadas e esta velocidade pode, em determinadas situagbes, ser suficientemente lenta
tornando-se o passo mais lento ¢, consequentemente, o processo de transferéncia de
carga passa a ser controlada pela difusio dos ioes.

Pode-se concluir que o processo de transferéncia de carga nestes agregados
moleculares organizados depende significativamente da estrutura tridimensional do
polimero, visto que esta influencia quer a velocidade de transporte de electroes entre os
centros activos, quet a velocidade de entrada e de saida de solvente ¢ i6es, que ocorre

simultaneamentel!4l,

Bléetrodo -* Filme polimérico %SO]WM

’ : Ox Red - Ox P Ox

electron hoping
Red Ox Red */ \- Red

ibes
solvente

Polimnero redox

- Ox Ox
lransforéncia  electrbmica  através A ides
de electres it deslocalizados solvente
Red Red

Polimera condutor

Figura 1-4 — Reacgio global de eléctrodo para um filme redox e para um filme condutor.
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A natuteza complexa do processo de transferéncia de carga nos polimeros
electroquimicamente activos implica a utilizagao de um elevado nimero de técnicasl>)
para a caracterizacdo deste processo: técnicas electroquimicas como a voltametria ciclica, a
cronoamperometria, a voltametria de impulso normal e a impedancia clectroquimica
petmitem obter informagdo sobte as propriedades electroquimicas do filme; as técnicas
espectroscopicas  sob  controlo  electtoquimico, como o ultravioleta-visivel, o
infravermelho com transformada de Fourier, Raman, ressonancia paramagnctica
clectronica e a elipsometria permitem obtet informagio sobre a estrutura clectronica, as
propriedades épticas do polimero, o mecanismo do transpotte de carga, a espessura do
filme e analisar de uma forma qualitativa o movimento de ides e solvente entre o filme ¢ a
solucdo; a microbalanca de cristal de quartzo sob controlo electroquimico (EQCM) e a
deflexio de raio laser (PBD) permitem determinat, qualitativamente e quantitativamente,
a transferéncia de espécies quimicas, ides/solvente, entre o filme e a solugdo, ¢ de uma

forma discriminada.

1.1.5 ELECTRODOS MODIFICADOS COM COMPLEXOS DE Ni(Il) COM
BASES DE SCHIFF TETRADENTADAS DO TIPO N:O:

Os complexos de Ni(IT) com bases de Schiff tetradentadas do tipo N2O detivadas
do salicilaldeido sio oxidados a complexos de Ni(ITI) hexacoordenados em solventes
fortemente coordenantes, tais como (CH3):NCO e (CHj3),SOI6-21l, enquanto que em
solventes com moderado/fraco podet de coordenagao, de que é exemplo o CH3CN, os
complexos polimerizam na superficie do eléctrodo de trabalho, originando filmes
electroactivos!??-32l.

Os estudos de electropolimetizagio de complexos de Ni(II) com este tipo de
ligandos foram iniciados por Goldsby e seus colaboradoresl?#?7l, que comegaram pot
electropolimerizar vétios complexos de Ni(Il), nomeadamente [Ni(salen)] ¢ scus
detivados, em eléctrodos de Pt e 6xido de estanho dopado com indio. Posteriormente,
Audebert?31 e DahmB2l electropolimerizatam este tipo de complexos usando
essencialmente a voltametria ciclica e a coulomettia a potencial constante.

Inicialmente, o mecanismo de polimerizacio, bem como o compotrtamento
electroquimico de oxidagio dos eléctrodos modificados, nio se encontravam

completamente compreendidos, e dos vitios estudos feitos identificaram-se dois tipos
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distintos de comportamento. Goldsby propés que a polimerizagao ocorre por um
processo de oxidagio baseado no ligando. Por seu lado, Audebertl26-31 ¢ Dahm{*?
propuseram um processo de oxidagio centrado no metal, seguido da formagao
irreversivel de ligacdes fenil-fenil entre monémeros de Ni(Ill). Em relacio ao
comportamento electroquimico de oxidagio, Dahmb?l e Audebert?631 consideraram-no
também centrado no metal, enquanto que Goldsby propoem que o sitio
electroquimicamente activo no polimero € o ligando.

Vilas-Boasl?2l utilizando os conjuntos de técnicas espectroscopicas, IVITF e UV-
VIS (in sitn) e RPE (ex-sitw), obteve resultados que evidenciam, claramente, uma
electroactividade centrada no ligando.

Os estudos de electropolimetizagio deste tipo de complexos de Ni(I) com bases
de Schiff do tipo N2O2 derivadas do salicilaldeido com diferentes pontes de diimina
foram alvo de estudo exaustivo no nosso laboratério. A formula de estrutura dos

complexos estudados encontra-se representada na Figura 1-5.

AN

N
/\

g g H Hof CHs ¢ CHy  CH,
. H CHs CHg
Poli[Ni(salen)] Poli[Ni(saldMe)] Poli[Ni(saltMe)] Poli[Ni(salhd)]

Figura 1-5 — Foérmula de estrutura de alguns complexos de Ni(II) com bases de Schiff do tipo N2O;

derivadas do salicilaldeido com diferentes pontes de diimina.

Dos polimeros estudados, os filmes poliméticos obtidos pela electropolimerizagio

oxidativa de [Ni(saltMe)] apresentam comportamento electroquimico tevetsivel num
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intervalo alargado de potencial (0 — 1,3 V), elevada condutibilidade, estabilidade e
durabilidade electroquimica ¢, por conseguinte, tem sido alvo de uma caracterizagao
exaustiva.

Os estudos electroquimicos de filmes de poli[Ni(saltMe)] por voltametria ciclica ¢
cronoamperometria, mostraram que o regime de controlo do processo de transferéncia de
catga destes polimeros pode ser modificado pela alteragio da espessura dos filmes ou pela
escala de tempo expetimental. Para filmes preparados com nimero teduzido de ciclos de
vartimento de potencial (filmes finos) a forma do voltamograma ciclico ¢ determinada
pela escala de tempo associada a esta técnica, pelo que o filme apresenta comportamento
tipico de monocamada, em que a velocidade da transferéncia de carga ¢ controlada
cineticamente. Com o aumento da espessura do filme e/ou velocidade de varrimento,
observa-se uma variacio no passo limitante do processo de transferéncia clectronica, de
um regime controlado cineticamente para um regime controlado por difusio. A
caractetizacio dos eléctrodos modificados com poli[Ni(saltMe)] (expostos a uma solugao
de perclorato de tetraetilaménio 0,1 mol dm em acetonittilo) por voltametria ciclica e
cronoamperometrial?223, permitiu ainda catacterizar o mecanismo de transporte de catga
neste filmes poliméricos, tendo-se obtido valotes para os coeficientes de difusio. A
comparacio dos coeficientes de difusdo associados s reacgdes electroquimicas catodica e
anédica, assim como a sua dependéncia na espessura do filme, foi interpretada com base
numa possivel entrada de aniio petclorato e de acetonitrilo durante o processo de
oxidacio do filme, sugerindo a participacio destas espécies na transferéncia de carga no
filme de poli[Ni(saltMe)].

Estes tesultados levaram ao estudo destes filmes por elipsomettia ¢ EQCM-
PBDI24. A elipsometria revelou um aumento da espessura do filme durante a oxidagao,
devido ao movimento de ides de perclotato e solvente para o seu interior. A variagao da
espessura do filme entre o estado neutro ¢ o estado oxidado corresponde a
aproximadamente 20%, o que indica um aumento considerdvel do volume do filme
polimérico durante a oxidagdo. A movimentagio de ides ¢ solvente foi confirmada por
EQCM-PBD, evidenciando a entrada de solvente ¢ anides acompanhada de um
movimento inverso de caties, mas com uma contribui¢ao bastante inferior.

Os resultados obtidos por diferentes técnicas espectroscopicasi?l, tais como 1V,

UV-Vis e EPR, formam um conjunto coetente e mostraram que a oxidagao do polimero ¢é

13




Capitulo 1 Eléctrodos Quimicamente Modificados

um processo baseado no ligando, em que o centro metilico de Ni(IT) participa apenas de
uma forma indirecta, servindo de ponte para a deslocalizagdo da carga. O cruzamento dos
resultados obtidos pelas diferentes técnicas espectroscopicas sugere também que 0s
principais transportadores de carga nos filmes de poli[Ni(saltMe)]| sdo polardes.

A oxidacio de ferroceno e 1,1-dimetilferroceno com eléctrodos modificados com
filmes de poli[Ni(saltMe)] permitiu ainda avaliar a permeabilidade e as caracteristicas
mediadoras destes filmes e determinar as condigdes experimentais adequadas para a
posterior utilizagio em reacgdes de mediagdo. Para a oxidagio destes dois substractos
verificou-se que as condigbes experimentais que maximizam a oxidagio mediada pelo
polimero sio a utilizagio de filmes espessos de modo a minimizar a reaccao directa do
substracto no eléctrodo de platina e a utilizagio de concentrages moderadas de
substracto para que a reac¢do ocorra numa zona mais alargada do polimero. Estes estudos
permititam também verificar que os filmes sio porosos e selectivos, relativamente a

dimensio das moléculas de substractol®3],

O objectivo do trabalho descrito nesta dissertagio € a caractetizagio de filmes de
poli[Ni(saltMe)] pot espectroscopia de impedincia electroquimica. Este filme foi
escolhido pela sua estabilidade electroquimica e pelo facto de ter sido previamente
estudado por varias técnicas: voltametria ciclica, cronoampetomettia, EQCM/PBD, IV,
UV-Vis e EPR. A especttoscopia de impedancia electroquimica (EIS) surge assim como
uma técnica complementar das técnicas ja refetidas; permitird obter um panorama geral
do processo de transporte de carga que ocorre nestes polimeros, fornecendo informacao
quantitativa acetrca dos processos electroquimicos que ocorrem a difetentes velocidades e

podendo corroborat a informagio ja obtida pelas diferentes técnicas usadas.
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21 ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA ELECTROQUIMICA

Os sistemas electtoquimicos podem ser estudados por aplicagio da técnica de
medicio de impedancia. Esta técnica consiste em perturbar a posicao de equilibrio do
sistema electroquimico através de um sinal sinusoidal de pequena amplitude, ao contririo
do que acontece com as técnicas voltamétricas mais comuns, cm que a perturbagio ¢ de
grande amplitude e aplicada longe da posi¢io de equilibrio.

A pequena perturbagio imposta pode ser um potencial ou uma corrente eléctrica
alterna, cuja onda sinusoidal pode tomar mais do que uma frequéncia. Quando a técnica de
impedincia faz uso de um intervalo suficientemente alargado de frequéncias da onda
sinusoidal, o sistema electroquimico é examinado perante virias escalas de tempo numa
Gnica experiéncia, o que é uma enorme vantagem comparativamente as tccnicas
electroquimicas vulgarmente usadas.

A resposta 2 perturbagio sinusoidal é ainda um sinal sinusoidal, que pode diferir em
fase e em amplitude do sinal aplicado. A medicdo da diferenga de fase e de amplitude entre
os dois sinais sinusoidais, designada pot impedincia, permite analisat o processo de
cléctrodo em relacio as contribuicdes da difusdo da espécie electroactiva, da cinética de
transferéncia de carga eléctrica, da dupla camada eléctrica, de reacgdes homogéneas
acopladas, etc.

Esta técnica tem aplicagdes impottantes em estudos de corrosdo, membranas,
s6lidos i6nicos, electrolitos sélidos, polimeros condutores e interfaces liquido-liquido.

A interpretacio dos resultados das medigdes de impedincia ¢ habitualmente
conseguida através da comparagio entre a célula electroquimica e um circuito elécttico
equivalente constituido por combinagdes de tesisténcias, condensadores e bobines. No
caso de uma célula electroquimica em que ocorre apenas um processo de eléctrodo simples,
o circuito equivalente serd constituido por um componente representativo do transpotte de
massa por difusio, um componente representativo da cinética de transferéncia de catga
eléctrica (puramente resistivo) ¢ um outro representativo da capacidade da dupla camada

elécttica.

16



Capitulo 2 Espectroscopia de Impeddncia Electroguimica

2.1.1 PRINCIPIOS GERAIS DOS CIRCUITOS A.C.

A resposta electroquimica a uma perturbagdo a.c. nio pode ser entendida sem o
conhecimento prévio dos ptincipios fundamentais de circuitos a.c..

Quando um potencial alterno, expresso por:

" = Vosenax 2.1)
onde g é a amplitude, @ é a frequéncia angular (rad s') e / é o tempo, € aplicado aos
terminais de uma célula electroquimica, surge no citcuito, como consequéncia, uma
corrente alterna caracterizada por:

I = lpsen(@r + @) (2.2)
em que Ip é a amplitude da cotrente alterna ¢ @ ¢ o angulo de fase entre os sinais sinusoidais
da perturbacio e a da consequente resposta.

A comparagio entre as fungdes de onda da perturbagio de potencial e da corrente
cléctrica permite extrait informagio qualitativa e quantitativa sobte 0s processos
clectroquimicos que ocorrem no intetior da célula. Esta comparagio ¢ feita de modo
apropriado através da proptiedade fisica que resulta da razio entre o potencial aplicado ¢ a
intensidade de corrente e que ¢ denominada por impedincia, Z.

Y __Vovenlos) (2.3)
[ I,sen(ax +¢)
O comportamento de um circuito eléctrico, que ¢ formado por vatios elementos
passivos (tesisténcias, condensadores e bobinas) € naturalmente uma funcio do
comportamento individual dos elementos constituintes € do modo como estes se inserem

no circuito. Para cada elemento, a cortente eléctrica que passa quando sujeita a um

potencial sinusoidal de frequéncia ® e amplitude Vo, é caractetizada por:

a) para o caso de uma resisténcia
1(t) = Klsena)t 2.4)
R
b) para o caso de um condensador
V4
1(t) = wCV,sen(awt + E) 2

onde C ¢ a capacidade do condensador

c) pata o caso de uma bobina
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V, Vs
= 10 = 2
1(1) sen(wt 5 ) (2.6)

onde 1. é o coeficiente de auto-indugio da bobina.
Por sua vez, as impedéncias de uma resisténcia, R, de um condensador, C, e de uma

bobina, I, sdo respectivamente:

|

= Z1.= 10l 2.7
o L= ) 2.7)

=R Z

A impedéncia total do circuito pode set obtida através das leis de Kirchoff. Para um
circuito simples constituido por dois elementos em série, a respectiva impedancia total ¢
dada por:

=71+ 24 (2.8)

Enquanto a combinagio em paralelo de dois elementos conduz a uma impedancia

total que ¢ definida pot:
= s

- 2.9
7, +Z, 29)

sendo Z1 ¢ Z» as impedéncias dos elementos presentes no circuito.

A impedincia ¢ uma grandeza vectorial pelo que pode ser convenientemente
representada por duas componentes vectoriais dependentes do referencial adoptado. Deste
modo, a impedancia ¢ definida por | Z| e ¢ ou pelas duas componentes Z’ e Z” resultantes
da projecgio do vector Z sobre os cixos de um referencial ortonormal, Figura 2-1,

vulgarmente conhecido por plano complexo.

7::
=&

A 4

Figura 2-1 - Plano complexo usado na representacao vectorial da impedancia.
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As duas formas de representagio da impedancia podem ser convertidas uma na
outra através da relacio de Euler:
¢/ =cos(ax)+ j sen(er) (2.10)

Atendendo a esta relacio, a expressio (2.3) pode ser rescrita sob a forma:

Tendo em conta que
cosg = m (2.12)
e
seng = (z—?-fzz—)"{ (2.13)
obtém-se
I zZ , I
R e v B

|Z|e*=2"-jZ

Deste modo, a impedancia pode setr separada numa parte real, Z’, que esta em fase
com o sinal perturbador, e numa parte imaginitia, Z”, que se encontra desfasada do sinal
perturbador de 90°.

VAT AL fAe (215}

O valor do médulo da impedancia pode ser calculado de acotdo com a seguinte
equacao:

1z|=~NZ"?+2" (2.16)

No plano complexo, a projecgao do vector 7 sobre o eixo das ordenadas
cotresponde 2 componente imaginaria da impedancia, enquanto a projec¢io sobte o eixo
das abcissas corresponde 4 parte real, de onde resulta que:

Z'=|\Z| cosp e Z”= | Z| seng (2.17)

Por sua vez, o valor de ¢ pode ser calculado a partir da expressao

= arctg — 2.18
¢ =arcig (218
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O valor da impedincia vatia com a frequéncia do sinal sinusoidal aplicado (potencial
ou cortente cléctrica) pelo que para se conhecer os clementos eléctricos que compoe um
citcuito e a forma como estio distribuidos é necessirio medir a impedancia a varias
frequéncias. Os valores medidos de 7 e 7 sio representados num plano complexo com
cada ponto a corresponder a uma frequéncia diferente. O diagrama obtido ¢ habitualmente
designado por diagrama de Nyquist. Outra reptesentacdo comum € o diagrama de Bode,
onde se trepresentam conjuntamente as fungdes log [Z| »s log ® e ¢ 2 log ®, o que
permite visualizar mais facilmente o tipo de elementos eléctricos presentes no circuito ¢ o

intervalo de frequéncias em que a influéncia de cada um deles é predominante.

Circuito Constituido por uma Resisténcia e um Condensador em Série
A combinagio em série de uma resisténcia ¢ um condensador constitui um circuito

cléctrico simples, Figura 2-2, cuja impedancia ¢ defina pot:

Z=Z,+Z, (2.19)
F= R (2.20)
i ;

2 AA——
Figura 2-2 — Esquema ilustrativo de um circuito eléctrico constituido pot uma combinagao em série

de uma resisténcia e um condensador.

A componente real da impedincia depende apenas da resisténcia R, enquanto a
componente imaginiria depende da capacidade do condensador e da frequéncia angular do
sinal sinusoidal. O espectro de impedincia reptesentado na forma de diagrama de Nyquist,
Figura 2-3, é entio constituido por um conjunto de pontos que se alinham paralelamente
a0 eixo imagindrio e que se afastam cada vez mais do eixo real 2 medida que a frequencia
diminui. A projecgdo do alinhamento vertical sobre o eixo real identifica-se com o valor da

resisténcia do circuito.
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Figura 2-3 — Diagrama de Nyquist para um circuito RC em série com R = 100 Q, C = 1 pF e um intervalo

de frequéncia compreendido entre 1000 kHz e 0,1 Hz.

O correspondente diagrama de Bode encontra-se representado na Figura 2-4. Para
frequéncias elevadas verifica-se a desigualdade:

R>> L (2.21)
aC

o que leva a que |Z| seja independente da frequéncia.

------------------------------- 1"
.
6 ",
-, 3
., :
.. s
: — 5 & |2
£ i :
| : .. Q
| 2 | |
§ 3
| N 4 :
| 2 I'e
— .‘. e
3 ] .-. ‘i g
.-.. "- -t_n/
l‘. '-.-....'._-...... I 0 4
- e
v T T T T T T T ! T J I ; ' : I
— T ? P 3 a 5 6 7
log (frequéncia/iz)

Figura 2-4 — Diagrama de Bode para um circuito RC em série com R = 100 2, C = 1 pF e um intervalo de
frequéncia compreendido entre 1000 kHz e 0,1 Hz.

Por sua vez, para baixas frequéncias a impedédncia deixa de sofrer a influéncia da

resisténcia, uma vez que:
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R<<— (2.22)
oC

pelo que o log| Z | passa a depender linearmente de log ®, sendo o declive igual a —1.

Dado que a impedincia ¢ predominantemente resistiva para frequéncias elevadas e

T

predominantemente capacitiva para frequéncias baixas, o angulo da diferenca de fase
aproximadamente nulo para frequéncias elevadas ¢ tende para 90° a medida que a

frequéncia diminui.

Circuito Constituido por uma Resisténcia e um Condensador em Paralelo
A combinagio em paralelo de uma resisténcia e um condensadot constitui um

outro exemplo de um circuito eléctrico simples, Figura 2-5, cuja impedancia total é defina
p P g , CUj p

pOI:

1
ot (2.23)
zZ Z, E
R wCR*

= s § 2.24

1+ @*C*R? Ny cR? (2]
G

4

R

Figura 2-5 — Esquema ilustrativo de um circuito eléctrico constituido por uma combinagio em paralelo de

uma resisténcia e um condensador.

Para melhor se compreender o espectro de impedancia do circuito RC em paralelo,

é conveniente rescrever a expressao antetior da impedancia total em termos de 27 ¢ 27,

(Z' —g]z +z" :(2)2 (2.25)

Esta equagdo descreve uma circunferéncia centrada no ponto R/2 do eixo real e
com um raio de R/2, cuja tepresentagao no plano complexo estd esquematizada na Figura
2-6. Deste modo, o valor da resisténcia identifica-se com o diametro da semicircunferéncia.

O valor da capacidade pode igualmente ser obtido a partir do espectro de impedancia. Para

o efeito, é necessirio conhecer a frequéncia, Wm, a que ocorre o valor maximo de 77, para
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além da resisténcia R, uma vez que a capacidade relaciona-se com estes parametros através

da expressio:

=
w,R

(2.26)

O diagrama de Bode para este circuito, Figura 2-7, evidencia uma relagao linear,
com declive —1, entre o log |Z| e o log ® para frequéncias elevadas. Para baixas
frequéncias, a dependéncia anterior deixa de se observar, passando o valor de Z a ser

independente da frequéncia do sinal perturbador e a identificar-se com o valor de R.

140 4
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100

80 -]
70 +
60 -
50: e o o

40 . .
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0 . Y

0 50 100 150 200
Z' [ ohm
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Figura 2-6 — Diagrama de Nyquist para um circuito RC em paralelo com R = 100 €, C = 1 pF e um

intervalo de frequéncia compreendido entre 1000 kHz e 0,1 Hz.
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Figura 2-7 — Diagrama de Bode para um circuito RC em paralelo com R = 100 Q, C = 1 pF ¢ um intervalo
de frequéncia compreendido entre 1000 kHz e 0,1 Hz.
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O comportamento dos diagramas de Nyquist ¢ de Bode sio justificados a partir da
discussio da expressido da impedéncia total.

Assim, para frequéncias elevadas, a impedancia total reduz-se ao termo:

Z=-j pom (2.27)
uma vez que:
1 <ty C R* (2.28)
e
R << wCR* (2.29)
Para as baixas frequéncias, a impedancia total identifica-se com R:
Z=R (2.30)
dado que: ‘
1>>w’C’R? (2.31) ‘
e
R >>wCR? (2.32)

Uma vez que a impedincia total é predominantemente capacitiva para frequéncias
elevadas e predominantemente resistiva para frequéncias baixas, o angulo da diferenca de
fase é aproximadamente igual a 90° para frequéncias elevadas, diminuindo a medida que a
frequéncia diminui até se anular para frequéncias suficientemente baixas.

O espectro de impedéncia de uma célula electroquimica nio é tdo simples como os
espectros acabados de descrever. No entanto, a sua interpretacdo pode ser razoavelmente
feita usando uma combinacio adequada de resisténcias e condensadores, habitualmente

designada por circuito equivalente.

212 CIRCUITO EQUIVALENTE DE UMA INTERFACE COM
ELECTRODOS NAO MODIFICADOS
A quantidade de catga eléctrica, g, acumulada no cléctrodo de trabalho de uma
célula electroquimica depende do potencial aplicado, E, pelo que a sua variagio
infinitesimal com o potencial define a chamada capacidade diferencial do sistema

interfacial, C, designada também por capacidade da dupla camada.
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C= [-g—%] (2.33)
T,P.u

Esta exptessio ¢ vilida para condi¢Ses de temperatura, pressio e potencial quimico
constantes.

Para perturbacdes suficientemente pequenas de g ¢ E, a estrutura da interface de
uma célula electroquimica pode ser representada por um condensador elécttico.

A resposta da intetface a vatiagio do potencial aplicado depende também da reacgao
de transferéncia de carga eléctrica que eventualmente possa ocorrer. Se a reacgio for lenta,

a sua velocidade sera controlada somente pela transferéncia de carga através da intetface.

Neste caso, a linearizacio da equacio de Butler-Volmer define a relagio entre a corrente

eléctrica, i, e a sobretensio, 1, através da expressao:

on RT
R.=|—t|l=—n 2.34
“r (ai) 2Fi, 239

em que ip é a cotrente eléctrica de permuta ¢ os testantes simbolos tém o significado
habitual.

Porém, a cinética do processo faradaico pode também ser controlada pelo
transporte de massa por difusio da espécie electroactiva. Neste caso, a resposta da célula
electroquimica a perturbacio sinusoidal é descrita pela chamada impedancia de Watburg,
W:

W =00~ jow " (2.35)
em que O é um parimetro que depende, entre outros factores, do coeficiente de difusio da
espécie electroactiva. Lsta impedancia aumenta com a diminuicdo da frequéncia, mas as
suas componentes, real e imaginiria, sio numericamente iguais, pelo que o ingulo da
diferenca de fase é de 45°.

Para além da impedincia do processo faradaico e do condensador associado a
estrutura da interface electroquimica, ha ainda a considerar a resisténcia da solugio de
clectrolito entre o eléctrodo de trabalho e de referéncia, Ro. Esta resisténcia depende da
geometria da célula e da conductividade da solugio usada no ensaio clectroquimico.

Reunindo as diferentes contribuicdes que se tem vindo a consideratr, poder-se-a

obter uma primeira aproximagio do que poderi ser a impedancia de um processo
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clectroquimico, cujo circuito equivalente se encontra representado na Figura 2-8 e é

habitualmente conhecido por circuito de Randles.

C
R [
e [

VA
R

Figura 2-8 — Circuito equivalente de Randles para um processo electroquimico com uma espécie

El

electroactiva.

Para frequéncias elevadas, a influéncia do termo de Warbutg na impedancia
associada a0 circuito equivalente de Randles pode ser desprezada, uma vez que a sua
contribuicio depende de w-1/2. Esta simplificacio reduz o circuito equivalente a uma
tesisténcia em série com uma combinacio em patalelo de um condensador com uma outra
tesisténcia. Deste modo, pode-se concluit que a tresposta do circuito equivalente €
caracterizada por uma semicitrcunferéncia centrada sobre o eixo teal, mas agora no ponto
identificado por (Ro+Rcr/2).

Para frequéncias suficientemente baixas, as contribuicdes da impedancia
provenientes do condensador e da resisténcia que lhe esti em paralelo podem ser
desprezaveis, pelo que a impedancia do circuito equivalente de Randles ¢ dominada pela
conttibuicio de Warburg. Nestas condi¢Ses, o diagrama de Nyquist evidencia uma recta de
declive unitrio.

Atendendo as duas situacdes de frequéncia limite, o diagrama de Nyquist para o
circuito equivalente de Randles é uma combinagio das conclusées referidas para cada uma
das situacdes avaliadas, como se pode observar através da Figura 2-9.

O diagrama de Bode tipico que resulta do circuito equivalente de Randles encontra-
se representado na Digura 2-10. Para frequéncias elevadas, o valor da impedancia
permanece constante e igual a Ro, enquanto ¢ assume um angulo proximo de 0°.

Com a diminuicio da frequéncia come¢a a fazer-se sentir a influéncia da

¢ do angulo ¢. Durante a

combinacio RC em patalelo, o que leva ao aumento de |7

influéncia desta combinacio, o valor de Z ndo pira de aumentat, enquanto () passa por um

maximo relativo para a frequéncia a que ocorte o valor maximo de Z” na regiao do
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semicirculo. Quando a referida influéncia deixa de ser dominante e da lugar ao efeito do
elemento de Warburg, o logaritmo do valor de Z tende inicialmente para o valor de log
(Ro+Rct) para passar a aumentar linearmente com o log ®, sendo o declive de —1/2. Por

sua vez, ¢ atinge um minimo relativo para posteriormente aumentar até atingir um angulo

de 45°.

Z" /ohm

Figura 2-9 — Diagrama de Nyquist tipico de um circuito equivalente de Randles, com Re = 100 €2, Cpr. = 1
UF, Rer = 500 Q e W = 1 mF e um intervalo de frequéncia compreendido entre 1000 kHz e 0,1 Hz.

log (|Z}|/ohm)

Figura 2-10 — Diagrama de Bode tipico de um circuito equivalente de Randles com Ro = 100 €2, Cpr = 1
uE, Rer = 500 2 e W = 1 mF e um intervalo de frequéncia compreendido entre 1000 kHz e 0,1 Hz.
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2.1.3 CIRCUITO EQUIVALENTE DE UMA INTERFACE COM

ELECTRODOS MODIFICADOS

Os eléctrodos modificados com polimeros electroquimicamente activos tornaram-se
um dos temas de investigagio mais activos na drea da electroquimica durante os altimos
anos.

O processo global de oxidagio/redugio de um polimero electroactivo ¢
vulgarmente descrito como a sobreposigio de fenémenos de relaxacido, reacgoes
clectroquimicas, nucleagio e processos de difusio que ocorrem em solugio ¢ no estado
solido.

Quando o polimero ¢ submetido a um potencial positivo por um determinado
periodo de tempo, atinge-se um estado condutor com a formagao de cargas positivas a0
longo da cadeia polimérica. De modo a manter a electroneutralidade ocotte ingtesso de
ides negativos da solugio de electrdlito de suporte para o intetior do polimero. Durante a
oxidagio de polimeros clectroactivos a transferéncia de carga eléctrica € rapida e ¢ seguida
por movimento de espécies i6nicas numa escala de tempo que se julga ser menor. Durante
esta movimentagio iénica podem ocotter alterages conformacionais no filme polimeético.
O movimento i6nico vai depender da natureza e concentragdo dos anides presentes em
solucio e também da morfologia do filmel*4l.

A EIS tem sido amplamente utilizada na investigagio dos processos de transpotte
de carga em polimetos electroquimicamente activos. Existem vatios modelos que tém em
conta a movimentacio de espécies i6nicas associada ao desenvolvimento de carga ¢ salto de
clectrdes no filme poliméricol45l. Estes modelos consideram dois tipos de transportadores
de carga: clectrdes e anides. O efeito da espessura do filme e da composicio do electrélito
de suportel®57 na velocidade de propagagio de carga através do polimero sio dificeis de
explicar com base nestes modelos de impedancia ¢ existe alguma controvérsiab® 9.
Observam-se frequentemente desvios ao comportamento previsto pelos modelos. Hstes
desvios tém sido explicados em termos da distribuigdo dos coeficientes de difusdo,
espessura ndo uniforme, carga aprisionada, natureza porosa dos eléctrodos, aumento de
volume do polimero, perda lenta de carga e migracao i6nical*?l.

A resposta electroquimica de filmes poliméricos a perturbagdo sinusoidal ¢ descrita
pot dois tipos basicos de modelo. Um deles considera o filme electroactivo como uma

estrutura homogénea, em que a fronteira macroscopica entre o filme ¢ a solugdo de
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clectrélito tem um papel centrall063. Sob esta perspectiva, o transporte i6nico ¢ modelado
através de mecanismos difusivos ao longo da mattiz polimética. O outro modelo evidencia
a natureza porosa dos filmes poliméricos e distribui a interface polimero|electrolito por
multiplos locais do interior da matriz polimérical®t68. O transporte de carga ¢ a polarizagao,
que ocotrem simultancamente no polimero e na solugio de electrolito, ¢ a estrutura
interfacial complexa, devido a rede de poros, em que o processo electroquimico tem lugar,
leva a que este modelo proponha circuitos equivalentes igualmente complexos, de que

resulta no aparecimento de termos de impedancia total bastante complexos.

a) Modelo homogéneo

O modelo homogéneo de interpretagio do comportamento dos filmes poliméricos
clectroquimicamente activos baseia-se no modelo proposto por Ho et aléh @l para
interpretar os resultados provenientes do estudo da difusio do catido litio em filmes finos
de WOs;. Este modelo considera a matriz polimérica compacta e, por consequéncia, a
interface polimero| solucio de electrélito ¢ tratada numa perspectiva mactoscopica.

Como o circuito de Randles ¢é usualmente o ponto de pattida pata o
desenvolvimento de circuitos equivalentes mais complexos, o modelo homogéneo preve
que os resultados de impedancia de um polimero condutor possam ser analisados com base
no circuito equivalente de Randles modificado, que se encontra esquematizado na Figura 2-

11.

Figura 2-11 - Circuito cquivalente de Randles modificado.

Neste circuito, Rg tepresenta a resisténcia da solugdo de electrélito e do polimero,

Cpr. é a capacidade da dupla camada da interface polimero/solucdo de electrdlito, Rer € a
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resisténcia da transferéncia de carga e Zp reptesenta um clemento complexo do circuito
associado 2 contribuicio do transporte de massa por difusio.

Para um processo de difusdo semi-infinita, o termo de impedincia Zp identifica-se
com o termo da impedéncia de Warburg, W, definido anteriormente.

Potém, o processo de difusio que ocotre no interior do filme condutor nio pode ser
desctito por um regime semi-infinito em consequéncia da dimensao reduzida da espessura
do filme polimérico, pelo que o termo Zp terd de ser obtido a pattit de um processo de
difusdo descrito pot um regime finito.

De uma maneira geral, o processo redox que ocotre num polimero condutor €
governado pela transferéncia de carga proveniente do metal, que serve de supotte a0
polimero, ¢ pela difusao clectronica que se estabelece entre o metal e os diferentes locais
activos que se encontram no seu intetior. Em simultineo ocotre igualmente a difusio do
contra-izo do electrélito de suporte pelo intetior do polimero para o manter clectricamente
neutro. O transporte de carga no interior do polimero serd, entio, descrito pelo processo
mais lento dos dois, que ocotrem em simultaneo. No entanto, para qualquer uma das
situacdes, o termo de impedancia Zp é sempre definido por:

25]= % (2.36)
em que Vo é a amplitude de potencial da perturbagdo sinusoidal e Io ¢ a amplitude da
intensidade de corrente que resulta da aplicagio da perturbagdo sinusoidal do potencial
impedicia Zp.

Para se calcular o valor de Zp é necessario apenas encontrar o valor de lo, uma vez
que Vo é conhecido.

Dado que Zp trepresenta a componente da impedincia da zona de difusao, lo sera
obtida a partir da intensidade de corrente de difusio que atravessa o polimero, que ¢

definida, em termos de densidade de cotrente, pela expressao:

. __#D(dC
iy = ( axl_, (2.37)

em que z é a carga da espécie quimica considerada (ido ou electtio), I' ¢ a constante de
Faraday, N ¢ a constante de Avogrado e 1 é a espessura do polimero.
Por sua vez, o termo diferencial da expressio antetior ¢ obtido depois de se resolver a

equagdo da 2* lei de Fick
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2
a_c:Da C
ot ox*

em que C ¢é a concentragio de carga a distincia x no intetior do eléctrodo e no instante de

(2.38)

tempo £

Apesar da solugio da equacio antetior ser independente do processo que limita a
difusio de carga no intetior do polimero, 0 mesmo ja nio acontece com as condicdes
fronteira que se devem aplicar na sua resolugdo. Para facilitar o consequente
desenvolvimento, considera-se que a difusdo de carga é assegurada pelo transpotte de
massa de um dos ides do electrdlito de suporte. Para esta situagdo e no sistema de

coordenadas esquematizado na Figura 2-12, as condigdes fronteira sio:

C=0,=0 (2.39)
a_c =), k) (2.40)
ox
Metal
Polimero

Figura 2-12 - Sistema de coordenadas usado na resolugao da 2° lei de Fick.

Apbs a resolugio da 2* equagio de Fick para estas condi¢ées, o termo (9C/ 0x)x=1 é

definido por:
dC
[g)m =7 sen(a)t + ¢) (2.41)
em que
ak (h+s7) h+s
723( PE J e ¢:arctan(hgsj (2.42)
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com

-
N ([ dE
st o | Y 243
“ VM[dyJ ’ ( )

sendo Vi o volume molar do polimero dopado com electrolito supotte e dE/dy a variagio
da proporgio de electrélito suporte no polimero ptovocada pela perturbagio sinusoidal do

potencial. Os outros parimetros sdo definidos através das expressoes seguintes:

h = senh(2kl) s = sen(2k1) (2.44)

d =cosh?(kl) cos?(kl)+ senh?(kl) sen® (ki) (2.45)

g (ﬂ) (2.46)

Atendendo s expressoes antetiotes, a resposta sinusoidal de iq € definida por:

FDV (dE\" Rt yst)”
i, =— 2\ v 5| sen(ax +¢) (2.46)
2v,, \dy d

Entio, I identifica-se com:

FSD"* (dEY " st
1/
10:— v [}E) V(,a) Z[TJ (247)
M
ou,
Vo' (h s v. (dE
IOI— o 2 com A=—M17 be— (248)
2A d ZFSD dy

em que S ¢ a area do eléctrodo.
Uma vez conhecida a amplitude da intensidade de corrente, a impedancia Zp ¢

expressa por:

A d2 172
1Z5]= _( ) (2.49)

a)!.’Z h2 +SZ
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Entio, as componentes em fase ¢ em quadratura de Zp sdo expressas pot:

. 2A d2 1/2 ) 2A dz 1/2
Z,= [*—;} cos¢ ZD__(——?J seng (2.50)

= -
"\ W +5 '\ h:+s

Para sc avaliar a dependéncia de Z'n ¢ Z"p com a frequéncia, considete-se o polimero

com as caracteristicas que se encontram sistematizadas na Tabela 2-1.

Tabela 2-1 - Caractetisticas gerais de um polimero.

A 1 D Ro Rer CoL
Qs'? nm cm’s” Q Q nF
200 80 2,50 x 10" 50 100 500

Na Figura 2-13 encontra-se registado o comportamento de Z'p e Z"p do polimero no

intervalo de frequéncias compreendido entre 3 kHz ¢ 0,05 Hz.

400

300 F
c}
=
o 200}
N

100 -

o
0 L 1 " 1 n 1 L I "
0 25 50 75 100 125
Z. /%

Figura 2-13 - Diagrama de Nyquist do termo de impedancia associado a difusao num polimero condutor.

Nas Figuras 2-14 e 2-15 encontram-se representadas as variagoes de Z'peZ"p como

logaritmo da frequéncia angular.
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Figura 2-14 - Variagio da componente em fase da impedincia Zp com o logaritmo da frequéncia angular.
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Figura 2-15 - Variagio da componente em quadratura da impedancia Zp com o logaritmo da frequéncia

angular.

Por sua vez, o diagrama de Nyquist para o citcuito equivalente de Randles
modificado, representado na Figura 2-11, encontra-se esquematizado na Figura 2-16. Deste
diagrama concluiu-se que o modelo homogéneo prevé que a interface eléctrodo

modificado | solugdo de eléctrolito tenha um comportamento proximo ao de uma interface

constituida por um elécttodo nio modificado. A unica diferenca reside na parte do
diagrama que ¢ desctito pela impedéncia associada ao transporte de massa por difusio. O
regime finito a que o processo de difusdo esta sujeito vai fazer com que o comportamento
linear de declive unititio seja bruscamente interrompido para frequéncias bastante baixas,
levando, por um lado, 4 saturagdo do termo real da impedancia e, por outro, a uma vatiagio

acentuada do correspondente termo imaginario. Tudo se passa como se a impedancia de
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Watburg se transformasse numa combinagdo em série de uma resisténcia com um

condensador para frequéncias bastante baixas.

450
0,05 Hz
}
(0]
300 |
Q (Itor]trolo Controlo por
ey cinéetico difusio
_ o
N
' 150
100 kHz
O 1 1 L | -
0 75 150 225 300
Z.1Q

Figura 2-16 - Diagrama de Nyquist para o circuito equivalente de Randles modificado.

De acordo com a intetpretagio antetior, Zp ¢ entdo decomposto em duas
conttibuicdes, que se evidenciam em regides distintas de frequéncia:
. 112 A :
Z,=0(jw)" para frequéncias elevadas

para frequéncias baixas

|
Z,=R, +-
JL,

em que Ry e Cy. sdo respectivamente a resisténcia limite e a capacidade limite.

O modelo de Ho et a/ permite relacionar os termos de Zp com as caracteristicas do

polimero, pelo que as duas contribuicoes podem ser reescritas do seguinte modo:

Z,=A(jo)""? para a)>?
AB A
Ly r——sprmiens para B
3  jwB 4B
B AB [
em que O':A, CL ZZ, RL:T e B:W
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b) Modelo Poroso

O circuito eléctrico equivalente que modela a impedancia da célula ¢ um conjunto
de elementos em série que descreve a divisio da pequena perturbagdo aplicada em trés
partes: no seio da matriz polimérica, na interface polimero | electrolito e queda de potencial

no electrolito e contactos metilicos#2.

Na Figura 2-17 esté ilusttado o caso em que a fase solida ¢ liquida estio misturadas
no espaco, dado que a matriz polimérica é porosa i escala microscopica. Ambos os meios

sao considerados homogéneos e continuos.

Eléctrodo
Contra d
e
Eléctrodo Solugio Trabalho

L I
0 o

Figura 2-17 — Representagio esquematica de um eléctrodo poroso.

v

X

Este modelo assume que a conttibui¢do dominante para a corrente ¢ conduzida pelo
campo eléctrico ¢ ndo por difusio. Neste caso, a estrutura porosa do filme electroactivo
ofigina a propagagio da cotrente eléctrica em virias direccdes. A corrente eléctrica pode
fluir 20 longo de cada meio (fase) paralelamente a superficie interna do poto e pode
também ser normal a superficie do poto devido a reacgio electroquimica ¢/ou
desenvolvimento de carga capacitiva. O circuito equivalente ramifica-se em cada ponto
para cada meio num elemento que continua no mesmo meio, Z1 ou 7 e outro elemento Zs

que atravessa a intetface entre os dois meios. Os elementos Z1 e Z> descrevem a queda
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6hmica local em cada ponto dos canais de transporte, dependendo da condutividade do
meio e genericamente nas propriedades do transporte, enquanto o elemento Z3 descreve a
transferéncia de carga na interface devido a correntes faradaicas e polatizagao na superficie
do poro. A impedincia interfacial Zs pode consistir num circuito equivalente complexo.

Assumindo que a fasc sélida ¢ altamente condutora (isto ¢, um metal poroso) ndo
existe obsticulo a0 transpotte nesta fase e Zz = 0. Sob esta hipotese a fase 2 ¢ equipotencial
e a linha de transmissdo estd em curto circuito em todos os pontos na fase 2. Por outro
lado, o potro inundado apresenta uma resisténcia distribuida (Z1 = 11) que depende da
condutividade da solucio de electrélito. A catga eléctrica pode ser armazenada na dupla
camada ecléctrica da parede do poro, o que serd representado por uma capacidade c¢3 no
elemento de transferéncia Zs.

Considera-se o caso em que a fase solida possui uma elevada condutividade
comparativamente 2 fase liquida, Z1 >> Za. Adoptando o pressuposto de que o transporte
de catga na fase com maior resistividade é conduzido por gradiente de potencial eléctrico, e
assumindo que Z1, Z2 e Z3 sio independentes da posicdo, 0 que torna estas quantidades
funcio da frequéncia de perturbagio. A expressio geral para a impedéancia de uma linha de
transmissdo de duplo canal €l*2:

2 2
7= ZiZy (L 24 +/Izl +Z,
Z; v sh(LIA)  Z,+Z,

coth(L/ A) (2.51)

em que: =2, /(Z, +Z,)]".
Esta expressio pode ser simplificada e interpretada admitindo  diferentes

aproximagdes que se apresentam de seguida.

Modelo 1
A linha de transmissio que descteve as caracteristicas essenciais do transpotte
eléctrico ao longo de cada fase e a transferéncia de carga na supetficie interna estd

representado na Figura 2-18.
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f, {1 rf r| r‘

—AW lcm lcwvlcw----wlca
1 1 1.

Figura 2-18 - Representagio esquemitica da linha de transmissio de um eléctrodo poroso.

Uma supetficic idealmente polarizavel é descrita por uma capacidade c3

normalmente atribuida a efeitos de dupla camada,

z,=—1 (2.52)

Je,@

A capacidade total (F) nas patedes dos poros sera:

Cs= Les (2.53)

¢ a frequéncia caracteristica:

o - I 1
‘ RC, L2r1c3

(2.54)

A impedancia pode ser escrita sob a forma:

7 =R (jol o) cothl(jw! w,)"] (2.55)
A frequéncia caractetistica, 1, separa dominios de diferente comportamento, como

se pode ver na Figura 2.19. Na zona de altas frequéncias (0 > @r) obtém-se:
1/2
_ R, )
Z=|—| (jo) (2.56)
C3

Esta equagio (2.56) é usualmente designada por impedincia de Warburg surgindo como
uma linha de declive unitirio na reptesentagio da impedancia no plano complexo. Para
baixas frequéncias (® < 1), a equagdo 2.20 simplifica-se numa combinag¢io em série de

dois elementos, resisténcia e capacidade total da superficie do poro:

1 1
Z=—R +- (2.57)
3 jCw

Fistas expressdes sio idénticas as obtidas para o modelo homogéneo (Ho ez 4/, pagina 35).
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Figura 2-19 — Impedincia (Z = Z’ + j7”) da linha de transmissao referente a0 Modelo 1, equagio 2.55.

Diagramas de Nyquist 4 esquerda e representagio de Bode a direita.

Modelo 2

Este modelo descreve uma reacciio interfacial, por inclusio de uma resisténcia a

transferéncia de carga em paralelo com a capacidade em Zs.

r'f ri r1 r1 r1
oA WV — W — W
r3 l'a ra r:l
Cy Cy Cy Cy

Figura 2-20 - Representacio esquemitica da linha de transmissio de um eléctrodo poroso referente ao

Modelo 2.

O sistema apresenta duas frequéncias catacteristicas: @1 ¢ O3 (frequéncia do

processo de transferéncia):

(2.57)

A impedincia toma a forma de:
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/2
g BBy Coth[(w3/a)L)”z(1+jw/c03)”2] (2.58)
1+ jow! o,

Esta funcio adopta formas relativamente diferentes em duas situagoes, como se

mostra na Figura 2-21.
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£ 5b 0.0 0.5 10 N 100 b
N _'. F
' N
10 ¢
:I Sapiat g s viaid  aaied sl sal)
103 10° 10" 10° 10" 107
f /.
b 0.4 100 =
L@y > @y f
0.3+ 107 ¢
- i B asl
o - = 10%
= 02F N E
N - L
b N 103 F
0.1 ——Z
10“‘;’ PR s
0.0 . gy Lol PR ; G ad il P [EPRPT g |
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Figura 2-21 - Impedincia (Z = Z’ + j7”) da linha de transmissio referente ao Modelo 2, equagio 2.23.
Diagramas de Nyquist 3 esquerda e representacio de Bode a direita. Os pontos marcados referem-se as

frequéncias f = .. (*) e f = @3/27 (m).

Para o1, > 3 e frequéncias 0 > 3 obtém-se o Modelo 1: zona de Warburg para

frequéncias elevadas com um cotovelo perto de @r. Para baixas frequéncias a equagao 2.59

¢ uma boa aproximagio da equagio 2.58. Portanto, a medida que a frequéncia vai
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diminuindo a resisténcia 2 transferéncia de carga di lugar a um semicirculo a baixas

frequéncias, Figura 2-21a.

= ———R3— (2.59)
1+ jw/w,
Quando 3 > o,
Z - IQ.IR:i
1+ jo! o, (2.60)

resultando comportamento do tipo Warburg para frequéncias elevadas (0 > 3), Figura 2-
21b. Para frequéncias baixas (00 < ®3) surge um semicirculo correspondendo a ligagio
paralela da resisténcia e da capacidade.

Os modelos apresentados sdo frequentemente inapropriados para descrever
correctamente o comportamento de eléctrodos modificados com  filmes  potrosos.
Frequentemente observam-se desvios sistematicos destes modelos basicos, otiginando
varios problemas na validagio dos modelos e determinagio de parimetros.

Para além de incorporar aspectos estruturais da distribuigio de cotrente e potencial
é necessario ter em conta o grau de heterogeneidade, complexidade e desordem usualmente
presentes em eléctrodos modificados.

Na regido de transiciio entte duas fases, existe uma diferenga de potencial sustentada
pela carga armazenada na interface. A relagdo diferencial entre a carga na interface e o
potencial eléctrico é a capacidade interfacial. Usualmente a capacidade ¢ uma fungio do
potencial, a capacidade de uma interface polarizivel pode tornar-se, para cada valor de
potencial, uma func¢io da frequéncia. Experimentalmente este facto ¢ a regra, mais do que a
excepeio, e a impedancia de diferentes tipos de sistemas de interfaces comporta-se como

um elemento de fase constante, CPE (constant phase clement):

1
7Z=—(jm) " 2.61
o (jw) (2.61)

O expoente § pode ser qualquer nimero no intervalo 0 < f < 1 ¢ Q ¢ uma
constante com dimensdo I s, O valor B = 1 representa um condensador puro mas

experimentalmente § < 1. Na representacao da impedancia no plano complexo o CPE

aparece cCOmo uma linha inclinada sobre a vertical.

41




Capitulo 2 Espectroscopia de Impedincia Electroguimica

Modelo 3

Considere-se novamente, como no Modelo 1, um nivel muito baixo de transfetréncia
de carga ocorrendo através da interface. A interface ¢ agora descrita por uma capacidade
dispersiva CPE.

r1 rl r1 T‘ r1
AWM )

+q, ¥ 4, Tq-‘-

Q

Figura 2-22 - Representacio esquemitica da linha de transmissio de um eléctrodo poroso referente ao

Modelo 3

Este modelo ¢ entio definido pot:
1 .
Z,=—(joy”’ (2.62)
E)

qs é contante e 0 < B < 1. A frequéncia caracteristica €:

1
fil, S =k 2.63
L (R1Q3)”ﬂ Q3 q; ( )

A impedancia do eléctrodo sera:
7 =R (jolw,) " coth|(jor! w,)"*] (2.64)

A representagio grafica da impedancia no plano complexo apresenta um cotovelo
petto de (L que sepatra dois dominios de comportamento distintos, como sc pode observar
na Figura 2-23.

A dispersio capacitiva apatrece para baixas frequéncias (0 < 1), isto ¢, 2 equagio
2.64 toma a forma da equagio 2.65, consistindo num CPE com expoente B, em série com

uma resisténcia.

Z= %Rl +Ql( jo)” (2.65)

3
Para altas frequéncias ® > @i, a impedincia desvia-se do declive unitario

encontrado nos modelos antetiores:

172
Z= [&) (jw) ™" (2.66)
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A principal catacteristica deste modelo € que o expoente fraccionario encontrado
para baixas frequéncias ¢ exactamente o dobro do expoente encontrado para frequéncias
elevadas, uma vez que o compottamento dispersivo em ambos os regimes de frequéncia

sutge do elemento qs.

10 ¢ 102 ¢
8 slope 10
[ tan[pn/2) 1.0
- 6} o«
£ [ 2 gl
- [ 8 e N 10
I\I] 4 :. O.S § / -‘__ 9
i I lan[(y/2)n/2] 10"
2 - 0.0 AT WA (L " 3
3 0.0 0.5 1.0
0'. i . sl g B 1072 Coy e o g sl Siiey
0 2 4 6 8 10 10° 102 107 10° 10" 102
Z/R, f lo,

Figura 2-23 — Impedincia (Z = 7 + jZ7) da linha de transmissio referente ao Modelo 3, equagao 2.64.

Diagramas de Nyquist 4 esquerda e representagao de Bode a direita.

Modelo 4

O efeito de uma reaccio interfacial na supetficie do poro pode ser modelada
adicionando uma resisténcia a transferéncia de carga em paralelo a impedancia interfacial

do Modelo 3.

r, r, P, k. r,
oA W W — W -
I3 M3 My My
q3 qa q3 QS

Figura 2-24 - Representacio esquemitica da linha de transmissio de um eléctrodo poroso referente ao

Modelo 4.

A frequéncia caracteristica do processo interfacial é dada por:
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1 1
)= = (2.67)
Yng)"” RO
e a impedancia do eléctrodo pot:
RR 1/2
7| — 5% cothlw, /1w, 1+ (jo!w ? u) 2.68
[H(jm%)ﬁj (@ 10,7+ Gor0)’] 268)

Para @, > s ( ou Rz > Ri) obtém-se uma linha na zona de frequéncias elevadas
(inclinacio inferior a 45° para B < 1), um atco na zona de baixas frequéncias e um

cotovelo quando a frequéncia € o, Figura 2-25b. Quando ® >> M3 obtém-s¢ 0 mesmo
comportamento do Modelo 3 (equagdes 2.65 ¢ 2.60) enquanto que pata baixas frequéncias

a impedancia do eléctrodo serd simplificada:

Z———R--"—ﬁnrlR1 (2.69)
l1+(iw/w)” 3

Verifica-se outro caso quando @3 >> @i ( R1 > Rs), Figura 2-25b. Neste caso a
impedancia poderd ser aproximada para todas as frequéncias pela fungio:

R R 1/2
z :(——13——} (2.70)

1+ (jo!w,)”

Observam-se dois dominios de frequéncia: equagio 2.66 para ® = (3 ou um
semicirculo para baixas frequéncias correspondente a ligagao em paralelo da resisténcia e
um CPE com impedancia:

R 172 |
Z = 2[4] —(jo)™” (2.71)
R,) 0O

O dobro dos expoentes também existe neste modelo ¢ pode ser confirmado por

ajuste de um arco aos dados de baixas frequéncias ¢ um CPE 2 zona de altas frequénctas do

CSpCCtIO.

214 CIRCUITOS EQUIVALENTES DE ELECTRODOS MODIFICADOS
COM FILMES POLIMERICOS
A EIS gera alguma polémica relativamente a0 modo de interpretagio dos dados
experimentais, encontrando-se na literatura varios modelos para a anilise dos resultados
expetimentais, descrevendo mecanismos de difusdo ionica em eléctrodos modificados sob

diferentes condicdes fronteira ou interfaces.
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Fxistem duas metodologias possiveis pata o tratamento dos dados provenientes da
EIS: (i) tratamento matematico usando expressoes padrao que possibilitam a obtengio de
resolucoes analiticas para as virias caracteristicas do sistema electroquimico em estudo; (i)
atribuicio de componentes de um circuito eléctrico a0s processos electroquimicos,
construindo-se assim um citcuito equivalente capaz de simular uma resposta de corrente

semelhante a produzida pelo sistema electroquimico em estudo.
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Figura 2-25 - Impedincia (2 = Z’ + jZ”) da linha de transmissio referente ao Modelo 4, equagao 2.68.

Diagramas de Nyquist 4 esquerda e representagio de Bode a direita. Os pontos marcados referem-se as

frequéncias f = @, (¢) e f = /27 (m).

A primeira metodologia baseada no tratamento matematico ¢ mais complicada e a
possibilidade de aquisi¢io informatizada dos dados e a disponibilidade de um programa de
andlise através de uma rotina complexa nio linear de aproximagio de minimos quadrados

facilitam a utilizacdo da segunda metodologia.
Fxiste uma grande diversidade de modelos e circuitos equivalentes, uma vez que

ainda nio se encontrou um modelo cinético destinado a simular o comportamento de

polimeros condutores.
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O modelo classico utilizado para simulagio do compottamento de eléctrodos

modificados com filmes poliméticos foi ji referido na secgio 2.1.3; trata-se do circuito de

Randles modificado (Figura 2-11). Os espectros de impedincia de polipirrole foram

interpretados com base no citcuito equivalente ilustrado na Figura 2-26, em que Rg

representa a resisténcia do electrélito de suporte entre 08 eléctrodos de trabalho e de

referéncia, Rer a resisténcia 4 transferéncia de catga do processo faradaico, Cpr a

capacidade de dupla camada da interface polimeto | solugio de eléctrolito, Zw a impedéncia

de Warburg e Ri, ¢ Ci, representam a resisténcia ¢ capacidade limite, tespectivamente, na

regido nao faradaicalo?l.

|
— Cp

A -

Figura 2-26 — Circuito equivalente usado na simulagio de espectros de polipirrole.

Na literatura encontram-se outros exemplos de citcuitos equivalentes usados na

simulacio de especttos de impedancia de polimeros condutores; os elementos utilizados

sio idénticos, mas a sua combinacio ¢ diferente, Figura 2-27.

Cre
S .
i ARAN .
Rer
Cree
Rq CL
. o+ WNW—] |-
Ra+Rer+ Ry
Rer

Figura 2-27 — Exemplos de circuitos equivalentes.
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Outro exemplo de circuito equivalente encontrado na literatura € o caso do circuito
de Sharps modificado para a simulagio de espectros de poli[Ni(dobpy)]™ em que Ru
representa a resisténcia nio compensada da solugao de electrélito, Q1 e Ry representam a
capacidade e a fesisténcia associadas ao movimento de ides através da interface
polimero | solugdo de electrdlito de modo a manter a electroneutralidade, Q2 representa a
capacidade de dupla camada e as propriedades capacitivas do filme polimérico, Ra a
resisténeia 4 transferéncia de carga através do filme conjuntamente com a resisténcia a
transferéncia de carga heterogénea na interface eléctrodo | polimero ¢ Q3 pode representat

o elemento de difusio de Watburg, Figura 2-28.

Ru Q‘l QZ-

2

Rl R,

Figura 2.28 — Circuito equivalente usado para simular espectros de poli[Ni(dobpy)|.

Tendo em conta a caractetizagio efectuada antetiormente dos filmes de
poli[Ni(saltMe)| propdem-se um modelo para a simulagao dos espectros de impedancia
destes filmes. Espera-se que os espectros de impedancia dos filmes de poli|NisaltMe)]
podem ser simulados pelo circuito equivalente tepresentado na Figura 2-29.

O clemento Ro tepresenta a resisténcia nio compensada da solugio electrolitica
entte o eléctrodo de trabalho ¢ o cléctrodo de referéncia.

Este elemento ndo representa apenas a resisténcia nio compensada da solucao
electrolitica, mas cotresponde 4 resisténcia da solugio em série com a resisténcia do
polimero:

Ro = Rs + Rp (2.37)
sendo Ro a resiténcia total para altas frequéncias, Rs a resisténcia ndo compensada da

solucio electrolitica ¢ Rp a resistiéncia associada ao filme polimérico:

Lo o +L (2.38)
R, R R

P oo

A resisténcia do filme polimérico, Rp, pode ainda set divida em duas contribui¢oes:
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Rp.. é a resisténcia do polimero para @—eo ¢ Rsp € a resisténcia do electrolito nos poros
do filme poliméricol,

O elemento Qi tepresenta a capacidade da dupla camada eléctrica e as propriedades
capacitivas do filme polimérico. A resisténcia Ry pode set considerada como a resisténcia a
transferéncia de carga heterégenea na interface eléctrodo | polimero. Os elementos Q2 e Rz
estio associados ao transporte de massa dos transportadotes de carga através das interfaces
Pt|polimero e polimero |solugio clectrolitica de modo a manter a electroneutralidade. O
clemento Q2 identifica-se, no limite, com a impedéncia de Warburg e a resisténcia Rz € uma
resisténcia associada a difusio nio linear dos transportadores de carga. O elemento Qs esta

associado 4 saturaciio de catga e representa a capacidade limite do filme polimérico.

Figura 2-29 — Circuito equivalente para poli[Ni(saltMe)].
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Capitulo 3 Excecugdn Experimental

3.1 SOLVENTES E REAGENTES

O acetonitrilo (Merck, pro analysis) foi bidestilado pot refluxo em hidreto de calcio
(Metck, para sintese) sob atmosfera de argon.

Na preparagio das solugdes para voltametria ciclica e impedancia electroquimica
utilizaram-se os seguintes electrolitos de suporte: hexafluorofosfato de tetrabutilamoénio
TBAPFs (Fluka, puriss); tetrafluoroborato de tetraetilamonio TEABFs (Fluka, puriss);
perclorato de tetractilaménio TEAP, perclorato de tetrabutilaménio TBAP.

O TEAP foi preparado a partit de brometo de tetraetilamonio (Aldrich, 98%) e
acido perclérico (Merck, 70-72%) em agua e recristalizado de acetonitrilo, e o TBAP foi
preparado a pattir de hidroxido de tetrabutilaménio (Aldrich, 98%) e acido perclorico
(Merck, 70-72%) em 4gua e recristalizado de acetonitrilo, de acordo com os
procedimentos descritos na literatura. Todos os electrolitos de supotrte apos secagem sob
véacuo e aquecimento foram mantidos na estufa entre 40-60° C.

O complexo [Ni(saltMe)] foi preparado de acordo com o procedimento descrito

na literaturall7le recristalizado de acetonittilo.

3.2 INSTRUMENTACAO

Os estudos electroquimicos foram efectuados num potcnciéstato/ galvanostato
Autolab PGSTAT 20, ligado a um computador.

A célula electroquimica utilizada foi uma célula de trés eléctrodos fechada, ligada a
um reservatério de solucdo através de um tubo de teflon, permitindo a execugdo
experimental em atmosfera inerte, Figura 2-1.

O sistema de eléctrodos utilizado era constituido por um eléctrodo de platina
(BioAnalytical Systems, 4rea = 0,0314 cm?) como eléctrodo de trabalho, um fio de platina
enrolado em hélice como contra-eléctrodo, e um eléctrodo de Ag/AgCl (1,0 mol dm em
NaCl) (Methrom ref. 6.0724.140) como eléctrodo de referéncia.

A microscopia de forca atémica foi realizada no Instituto de Ciéncia Aplicada e

Tecnologia (Lisboa), com um mictoscopio Nanoscope Multimode (Veeco) com a

preciosa colaboragio da Dra Ana Viana.
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3.3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Antes de realizar qualquer experiéncia, a célula electroquimica foi sempre passada
pelo solvente a utilizar, e no fim de um dia de experiéncias lavada com agua e acetona €
colocada na estufa. O eléctrodo de trabalho, antes de cada experiéncia foi limpo com uma
suspensio aquosa de alumina 0,3 um (Buehlet), num disco de lixa fina (Buehler), e depois
passado por 4gua desionizada ¢ pelo solvente a utilizar. No final de um dia de
experiéncias, o eléctrodo ¢ novamente polido na lixa fina e limpo com agua desionizada e
acetona, e colocado na estufa. O contra-eléctrodo foi lavado com agua desionizada e
acetona, ¢ colocado na estufa, no fim de um dia de experiéncias. O cléctrodo de
referéncia foi sempre lavado, antes de cada experiéncia, com agua desionizada e solugdo

de electrélito de supotte, pela ordem indicada.

/ET
-

77,

& Entrada de solugio

ET: eléctrodo de trabalho
EA; cléctrodo auxiliar
ER: eléctrodo de referéncia

EA

— Saida de solugio

Figura 3-1 - Representagio esquemitica da célula electroquimica usada nos estudos electroquimicos.

Na realizacio das expetiéncias electroquimicas utilizaram-se  solugbes de
concentracio 1,0x10-* mol dm3 para o complexo [Ni(saltMe)] ¢ 0,05; 0,10 e 0,15 mol dm
para TEAP e 0,10 mol dm para TBAP, TBAPF;e TEABF..
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Todas as solucoes usadas foram previamente desarcjadas no reservatorio ligado a
célula electroquimica, fazendo-se borbulhar drgon durante dois a trés minutos. Todas as

expetiéncias foram realizadas a temperatura ambiente e sob atmosfera de argon.

34 ELECTROPOLIMERIZACAO

Os filmes de poli[Ni(saltMe)] foram depositados no eléctrodo de trabalho, utilizando
ciclos de vartimento de potencial, num intervalo de potencial de 0,0 a 1,3 V ur. Ag/AgCl
(1,0 mol dm? em NaCl), com velocidade de vatrimento de potencial de 0,10 V s, Filmes
com diferentes espessuras foram obtidos usando 5, 15, 30 ¢ 50 ciclos de vartimento de

pote ncial.

35 VOLTAMETRIA CICLICA DOS ELECTRODOS MODIFICADOS

Apés cada polimerizagio o eléctrodo modificado foi lavado, sem o desmontar da
célula electroquimica, com CH3CN e efectuaram-se voltamogramas ciclicos do eléctrodo
modificado imerso em TEAP 0,05; 0,10 ¢ 0,15 mol dm3/CH3CN e TBAP, TBAPF,
TEABF4 0,10 mol dm3/ CH3CN a velocidade de vartimento de 0,10 Vs1e 0,01 V s,

3.6 IMPEDANCIA ELECTROQUIMICA

Os espectros de impedancia electroquimica foram efectuados sob controlo
potenciostitico, usando um analisador de tespostas em frequéncia Autolab FRA acoplado
a0 potcnciéstato/ galvanoéstato Autolab PGSTAT 20, ligado 4 célula electroquimica. As
medicoes foram efectuadas entre 100 kHz e 0,01 Hz, com amostragem de 15 pontos por
década. As medicdes de impedéncia foram efectuadas entre 0,1 Ve 1,3 V em intetvalos de
0,1 V, usando uma amplitude de 5 mV.

Os espectros de impedancia obtidos foram simulados com o programa ZSIMPWIN

versio 2.00 cedido pela Princeton Applied Research.

52




4

ELECTROPOLIMERIZACAO E
VOLTAMETRIA CICLICA DOS ELECTRODOS
MODIFICADOS COM Poli[Ni(saltMe)]
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41  PREPARACAO DO ELECTRODO MODIFICADO COM Poli[Ni(saltMe)]

A oxidacio electroquimica de [Ni(saltMe)] em acetonitrilo ¢ um processo irreversivel
que leva & deposigio de um filme polimérico na supetficie do eléctrodo de trabalho; o grau
de cobertura electroactiva pode ser vatiado através do ntiimeto de ciclos de vartimento de
potencial usados durante a polimerizagao, como ja foi descrito em publicacdes
antetioresl?2231,

Na Figura 4-1 estio representados os voltamogramas ciclicos relativos 4
clectropolimetizagio do complexo [Ni(saltMe)] em CH3CN, obtidos com cinco e cinquenta

ciclos de varrimento de potencial.

2.0x10'
1.0x10'
1/
A 0.0+
1.0x10'
-2.0x1(f T T T T T T T T T
0.0 0.3 0.6 0.9 1.2
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1.0x10" 7— —
5.0x10"
o 0.0
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-5.0x107
1
-1.0x10™ T : T : ; ; T . ;
0.0 03 0.6 0.9 1.2
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Figura 4-1 — Voltamogramas ciclicos mostrando a polimerizagio anddica de [Ni(saltMe)] 1,0x103 mol dm-3
/ TEAP 0,10 mol dm? / CH3CN entre 0,0 e 1,3 V 2 0,1 V s (a) cinco ciclos de vartimento de potencial

(I"'= 4,94x10* mol cm?); (b) cinquenta ciclos de varrimento de potencial (/7= 9,43x10-% mol cm?).
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O voltamograma ciclico do primeiro ciclo de varrimento de potencial apresenta o
comportamento tipico de um sistema irreversivel: obsetvam-se duas ondas anddicas, a 0,98
V e 1,18 V, ¢ uma onda catédica, a 0,87 V, no vatrimento inverso (com intensidade de
corrente bastante inferior 4 obsetvada para as duas ondas anddicas) e uma inflexao a
potenciais menos positivos, 0,52 V. Esta inflexio corresponde 2 redugio do filme formado
durante o processo de oxidagdo. No segundo ciclo de varrimento de potencial surge uma
nova onda anédica a um potencial de oxidagio inferior ao do complexo metalico. Esta nova
onda estd relacionada com a inflexio catédica observada no primeiro ciclo e ¢ referente a0
processo de oxidagio do filme depositado na superficie do eléctrodo. Nos ciclos seguintes,
a alteracio mais significativa é o aumento da intensidade de corrente de todos os processos,
com excep¢io da onda anddica a potenciais mais positivos. A intensidade desta onda
mantém-se praticamente constante no decotter dos vartimentos de potencial, acabando por
coalescer com a primeira onda anddica devido a0 aumento de intensidade desta.

O aumento significativo da intensidade de corrente com 0 nimero de ciclos revela
que a quantidade de espécie depositada no eléctrodo aumenta em cada ciclo de varrimento

de potencial e que o filme formado ¢ electroactivo.

42 VOLTAMETRIA DO ELECTRODO MODIFICADO

Apbs o processo de electropolimerizagao, os eléctrodos modificados com filmes de
poli[Ni(saltMe)] foram sujeitos a varrimentos de potencial a 0,1 V s numa solucao isenta
de monomero.

Na Figura 4-2 estdo trepresentados os voltamogramas ciclicos referentes aos
eléctrodos modificados com filmes preparados com cinco e cinquenta ciclos de varrimento
de potencial, numa solugdo de 0,1 mol dm TEAP.

Nos dois casos € possivel observar um sistema clectroquimicamente reversivel com
dois processos de transferéncia electronica a Ei2(1) = 0,65V e Eiyz (II) = 0,90 V. Para o
filme obtido com cinquenta ciclos de varrimento de potencial o valor de intensidade de
cottente observado no voltamograma ciclico ¢ supetior ao observado para o filme

preparado com cinco ciclos de vattimento.

55



Capituly 4 Resuitados Bxcperimentais

| Entre o ptimeiro ciclo e os subsequentes vetificam-se algumas diferengas, sendo este
efeito denominado por efeito do primeiro cicl ap6s a polimerizagao e deve-se a deposicio de
monémetos/oligdmeros residuais nas proximidades do filme, ou mesmo ocluidos no seu
intetior. Tste efeito torna-se menos acentuado com o aumento do nimero de ciclos

utilizados na preparagio dos eléctrodos, deixando praticamente de se notar para filmes

\
\
|
preparados com cinquenta ciclos.
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Figura 4-2 - Voltamogramas ciclicos dos eléctrodos modificados com poli[Ni(saltMe)] numa solugio

contendo 0,1 mol dm3 TEAP/CH,CN, no intervalo de 0,0 a 1,3 V com uma velocidade de varrimento 0,1

V s, Filmes preparados com: (a) cinco ciclos de vartimento de potencial (/7= 4,94X10* mol cm?); (b)

cinquenta ciclos de varrimento de potencial (/"= 9,43x10-% mol cm?).
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42.1 EFEITO DA CONCENTRACAO DE ELECTROLITO DE SUPORTE

O movimento de ides através da interface polimero | solugio electrolitica depende da
electroactividade do filme, sendo necessirio para manter a electroneutralidade do filme
polimérico durante os ciclos de oxidagio/reducio. Deste modo, prevé-se que 0s
voltamogramas ciclicos do eléctrodo modificado se alterem a0 variar a concentragao de
electrélito de suporte.

Na Figura 4-3 apresentam-se os voltamogramas ciclicos de eléctrodos modificados
com poli[Ni(saltMe)], preparados com cinco e cinquenta ciclos de varrimento de potencial,

imersos em solucdes com diferentes concentragdes de TEAP.
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Figura 4-3 — Voltametria ciclica de filmes de poli[Ni(saltMe)] imersos em TEAP 0,05, 0,10 e 0,15 mol dm,
preparados com: (a) cinco ciclos de varrimento de potencial (4,94x10° < /7 < 7,30x10? mol cm?); (b)

cinquenta ciclos de varrimento de potencial (0,94x107 < /°< 5,11x107 mol cm-2).
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Verifica-se que 2 medida que a concentragio da solucdo de electrolito de supotte
diminui ocotte um ligeiro deslocamento dos valores de Lr/2 para potenciais mais positivos.
Este facto indica que a oxidagio dos centros redox se torna termodinamicamente mais
dificil para menotes concentracoes de electrolito de suporte usadas, indicando a
importincia dos ides de electrélito de suporte na compensacio de carga desenvolvida no

polimero durante a sua oxidagdo/redugio.

4.2.2 EFEITO DO ELECTROLITO DE SUPORTE

A neutralizacio de carga associada 4 oxidagio/reducio do filme pode ser efectuada
com base nos catides e/ou anides do electrélito de suporte usado. Assim, foi estudado o
processo de oxidagdo do filme de poli[Ni(saltMe)] na presenca de electrélitos de suporte
com diferentes catides ¢ anides.

Na Figura 4-4 apresentam-se os voltamogramas ciclicos do eléctrodo modificado
com filme de poli[Ni(saltMe)] nas diferentes solugdes de electrélitos de suporte utilizadas.

Nos voltamogramas obtidos em TEAP e TBAP, em que apenas difere o catido, as
intensidades de cotrente observadas sio da mesma ordem de grandeza e vetifica-se um
ligeiro aumento de Fi/2 para o TBAP, indicando que a oxidagio de poli[Ni(saltMe)] €
mais dificil neste electrdlito de suporte.

Comparando os voltamogramas obtidos em TEAP e TEABF,, variando o anido,
observam-se intensidades de corrente supetiores para o TEABFs e valotes de Eiy2
também ligeiramente supetiores para este electrdlito de suporte.

Os voltamogramas referentes aos electrélitos de supotte TBAP e TBAPF;, em que
varia o anido, apresentam um ligeito deslocamento dos valores de Fi2 para potenciais
mais positivos no caso do TBAPIs e este electrélito apresenta intensidades de cotrente
inferiores.

A intensidade de corrente observada para TEABFs é mais elevada telativamente
a0s restantes electrélitos de supotte, enquanto que para o TBAPFs a intensidade de
corrente observada é inferior as obsetvadas para os testantes electrolitos, indicando uma
maior dificuldade na oxidagio do polimero quando se utiliza TBAPFs.

Estas observacdes parecem estar relacionadas com o tamanho dos electrolitos:

quanto maiot o tamanho do anido mais dificil sera a oxida¢ao do polimero, uma vez que a

sua mobilidade no polimero serd testringida, podendo verificar-se a seguinte tendéncia
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BF; <CIO; < PF; em termos de facilidade de oxidagio dos polimeros, que esti de acordo

com os valores dos raios i6nicos destes anides’1:72], Tabela 4-1.
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Figura 4-4 - Voltametria ciclica de filmes de poli[Ni(saltMe)] imersos nos diferentes eléctrolitos de
suporte: (2) quinze ciclos de varrimento de potencial (1,40x108 < /7< 7,68x10** mol cm?); (b) cinquenta
ciclos de varrimento de potencial (1,40x10¢ < /"< 7,68x10 mol cm?).
Tabela 4-1 — Raio e volume idnico dos anies utilizados.

Ido Raio Iénico (nm) Volume Iénico (nm’)
BE 0,205 +0,019 O 007340,009
4
co’ 0,225 0,019 0,082 £0,013
4
PF 0,242 +0,019 0,109 £0,008
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43 ESTUDO MORFOLOGICO DOS ELECTRODOS MODIFICADOS POR
MICROSCOPIA DE FORCA ATOMICA (AFM)

A microscopia de forca atémica, AFM, é uma técnica utilizada na caractetizacio de
filmes finos, fornecendo informagio a respeito da topografia das superficies analisadas.

Prepararam-se filmes com diferente nimero de ciclos de vattimento de potencial
de uma solucio 1 mmol dm3 [Ni(saltMe)] / TEAP 0,1 mol dm3 /CH3CN no intervalo de
potencial de 0,0 a2 1,3 V. A velocidade de varrimento utilizada foi de 0,01 ou 0,1 V s1.

Nas figuras seguintes apresentam-se imagens obtidas por AFM, modo Tapping,
para filmes de poli[Ni(saltMe)] depositados na superficie de eléctrodos de ouro
policristalino.

Na Figura 4-5 apresentam-se imagens do eléctrodo de ouro em que se pode
observar uma motfologia granular e compacta, com uma altura relativamente pequena (30

nm), podendo considerat-se um superficie lisa.

2.00 29.1 nm
14.6 nm
0.0
.00 i
.00
.50

Figura 4-5 - Imagens de AFM de eléctrodo de ouro policristalino com diferentes ampliagoes.
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Nas figuras seguintes apresentam-se imagens de AF'M de filmes de poli|Ni(saltMe)|
preparados com um ciclo de varrimento de potencial, num eléctrodo de ouro, a uma

velocidade de vartimento de 0,1 Vs'. As imagens de AFM foram obtidas em modo

Tapping.

(2)

}-0.75

0.50

0 0.25 0.50 0.75 1.00
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- 0.2
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Figura 4-6 — (a) Imagem de microscopia de forca atomica de um filme de poli[Ni(saltMe)] preparado com
um ciclo de vatrimento de potencial (I' = 1,65X10® mol cm?) sobre ouro polictistalino; (b) Mesma

imagem a trés dimensoes.
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O polimeto apresenta uma motfologia compacta e granular. Comparativamente as
imagens obtidas para o eléctrodo de ouro verifica-se um significativo aumento da altura
(topografia) das imagens obtidas para o eléctrodo modificado: para o ouro cerca de 30 nm
e para o eléctrodo modificado com poli[Ni(saltMe)] cerca de 70 nm.

A motfologia granular e compacta do filme de poli[Ni(saltMe)] € continua,
observando-se por toda a extensio da amostra, como se pode constatar nas imagens

seguintes com diferentes ampliagoes.

120.0 nmM

0.0 nM

0 1.00 2.00
M

Figura 4-7 — (a) Imagem de microscopia de forga atomica de um filme de poli[Ni(saltMe)] preparado com
um ciclo de varrimento de potencial (I' = 2,15x108 mol cm?) sobre ouro policristalino; (b) Ampliagiao da

imagem de microscopia de forga atébmica apresentada em (a).
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Na Figura 4-8, aptesenta-se uma imagem de AFM de um filme de poli[Ni(saltMe)]
preparado com 3 ciclos de varrimento de potencial sobte ouro.

O filme preparado com maior nimero de ciclos de varrimento de potencial e
consequentemente malot espessura, apresenta a mesma motfologia granular, mas nio tao
compacta, ja que se obsetva uma camada inferior compacta e de forma granular e sobre
esta estruturas granulares de maiores dimensdes. A altura da amostra aumenta ¢ também

a rug()sidade da superficie dos filmes obtidos.

4.00 350.0 nm

175.0 nM (‘d)

0.0 nm
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0 0.25 0.50 0.75 1.00
(1]

Figura 4-8 — (a) Imagem de microscopia de forca atomica de um filme de poli[Ni(saltMe)] preparado com
trés ciclos de vartimento de potencial (I' = 6,88%107 mol ecm2) sobre ouro policristalino; (b) Ampliagio da

imagem de microscopia de for¢a atémica apresentada em (a).
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Na Figura 4-9 apresentam-se comparagOes entre imagens de AFM obtidas de
filmes preparados com um ¢ dez ciclos de varrimento de potencial. Como se pode ver
nas figuras, as dimensoes dos agregados granulares sio maiotes para oS filmes preparados
com maior ntmeros de ciclos, ou seja, polimeros mais espessos. Observa-se também um
aumento grande da rugosidade dos filmes, o que dificultou bastante a obtencao de boas

imagens pata os filmes mais espessos.

0 1.00 pu O 1.00 pm
Data type Height Data type Height
Z range 180.0 nm Z range 100.0 nm

1] 353 nm O 350 nM
Data type Height Data type Height
Z range 80.00 nm Z range 80.00 nm

Figura 4-9 — Comparagio entre filmes de poli[NisaltMe)] preparados com: (a) imagem da esquerda - dez

ciclos de varrimento de potencial (I' = 2,92x107 mol cm?) e (b) imagem da direita - um ciclo de
vattimento de potencial (I' = 1,65x10* mol cm?). Em baixo: ampliacio da imagem de microscopia de

forca atomica apresentada.
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Foram também obtidas imagens de microscopia de forga atomica para filmes de
poli[Ni(saltMe)] depositados em eléctrodos de ITO. Na Figura 4-10 aptresenta-sc a

imagem AFM do eléctrodo de I'TO.

8.8 nm
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0 2.50 5.00
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0
0 0.25 0.50 0.75 1.00

U
Figura 4-10 — Imagem de microscopia de forga atomica de um cléctrodo de I'T'O. Em baixo: ampliagao da

imagem apresentada.
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O aspecto motfologico e topografico dos filmes de poli[Ni(saltMe)] preparados em
cléctrodos de ITO é muito semelhante ao dos filmes preparados em eléctrodos de ouro, o
que permite concluir que a morfologia e topografia destes filmes ¢ independente do

substracto utilizado na sua preparagio.
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Figura 4-11 - Imagem de microscopia de forga atomica de um filme de poli[Ni(saltMe)] preparado com

um ciclo de varrimento de potencial (I' = 5,24x10® mol em?) sobre ITO. Em baixo: ampliagio da

imagem apresentada
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Apb6s a preparagio dos eléctrodos de platina modificados com poli[Ni(saltMe)]| por
electropolimerizagio ¢ concluidos os ensaios de voltametria ciclica, prosseguiu-se o
estudo electroquimico com a caractetizagio do filme polimérico, imerso em solugdes de
electrélito de suporte em acetonittilo e livres de mondmero, pot espectroscopia de
impedincia electroquimica.

Os espectros de impedancia foram registados para diferentes condigoes
expetimentais (ver Capitulo 3) para caracterizat os diferentes passos associados ao
processo de transporte de carga. Os estudos de impedéncia electroquimica foram
realizados para diferentes graus de oxidagio do filme polimérico, diferentes espessuras
(asseguradas pela preparagio dos eléctrodos com diferentes graus de cobertura
electroactiva) e diferentes concentragbes e natureza de electrolito de suporte. Os

resultados obtidos e respectiva discussdo sio apresentados neste capitulo.

51 ESPECTROS DE IMPEDANCIA DO ELECTRODO DE PLATINA

De modo a clarificar a conttibuicio do substrato Pt no espectro de impedancia de
um eléctrodo modificado com poli[Ni(saltMe)], efectuaram-se medi¢oes das componentes
de impedancia do eléctrodo de Pt imerso numa solucio de TEAP 0,1 mol dm3, para o
intervalo de potenciais compreendido entre 0,1 e 1,3 V. Os espectros de impedancia
obtidos encontram-se representados na Figura 5-1 sob a forma de um diagrama de
Nyquist.

Os espectros sio idénticos para todos os potenciais aplicados, observando-se um
semicirculo pata a regido de altas frequéncias (100 kHz — 200 Hz) seguido de uma
vatiacio linear de declive acentuado (200 Hz — 2 Hz), cujo valor decresce ligeiramente
com o aumento do potencial.

Os espectros de impedincia foram simulados com base no circuito equivalente
apresentado na Figura 5-2.

Os componentes Ro, Q1, Ri ¢ Q2 tepresentam respectivamente a resistencia nao
compensada da solugio electrolitica, a capacidade da dupla camada eléctrica, resisténcia de

transferéncia de carga eléctrica heterogénea e um CPE associado a um processo de

transporte de massa.
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Figura 5-1 — Diagramas de Nyquist para o eléctrodo de Pt imerso em TEAP 0,1 mol dm? para um

intervalo de potencial entre 0,1 e 1,3 V.
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Figura 5-2 — Circuito equivalente usado pata a simulagao dos espectros de impedancia do eléctrodo de Pt.
Na Figura 5-3, estabelece-se a comparagao entre 0S €Spectros de impedincia ¢ a

respectiva simulagdo para quatro potenciais. Os resultados provenientes da simulagdo,

extensivos a todos os potenciais, encontram-se sistematizados na Tabela 5-1.
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Figura 5-3 — Diagrama de Nyquist do eléctrodo de Pt imerso em TEAP 0,1 M para: 0,1 V (®) dados
experimentais e () dados da simulagio; 0,5 V (¢) dados experimentais (¢) dados da simulagdo; 0,9 V (o)

dados experimentais () dados da simulagio e 1,3 V (») dados experimentais (*) dados da simulagdo.

Tabela 5-1- Valores da simulagio dos espectros de impedancia do eléctrodo de Pt.

E/V Ro/Q2 107Q / Fs~-1 m R/Q 106Q; / Fsmp-1 n;
01 2223 345 0,95 4803 248 081
0,2 2226 3,57 0,95 4944 2,54 0,81
0,3 2218 3,45 0,96 4873 2,84 0,79
0,4 2216 3,44 0,96 5008 3,00 0,78
05 2218 3,40 0,96 5215 2,97 0,78
0,6 2212 3,45 0,96 5320 3,10 0,78
0,7 220,7 3,47 0,96 5476 3,24 0,77
0,8 220,2 3,57 0,95 5786 3,21 0,77
0,9 219,7 3,64 0,95 6026 3,25 0,77
1,0 2191 3,75 0,95 6260 3,30 0,77
1,1 2187 3,81 0,95 6248 3,60 0,76
1,2 218,5 3,79 0,95 5925 441 0,72
13 2189 3,94 0,95 6108 447 0,73

A resisténcia nio compensada da solugdo electrolitica é de aproximadamente 220

Q) e apresenta um variagio discreta com uma amplitude de 4,1 Q. A capacidade da dupla
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camada, representada pelo elemento Qi, vatia entre 3,40 e 3,94 WUF, aumentando
ligeitamente a medida que o potencial aplicado ao eléctrodo aumenta. O coeficiente i
associado a este CPE apresenta um valor de aproximadamente 0,95, valor este infetior a
1, indicando que ndo se trata de um condensador puro; este facto pode dever-se a
rugosidade da supetficie do eléctrodo de Pt.

A resisténcia Ry (ordem de grandeza de 5 k) e o CPE Q2 (ordem de grandeza de

3 uF) aumentam com o aumento do potencial aplicado. Admite-se que o elemento Ry esta
relacionado com um processo de transferéncia de carga eléctrica. O coeficiente nz vatia
entre 0,8 e 0,7, pelo que Q2 nio representa inequivocamente um condensador ou um
clemento Warburg. Por este motivo néo ¢ possivel atribuir-lhe significado fisico.

Uma vez que se estd a estudar apenas o cléctrodo de Pt, em contacto com uma
solucio de electrélito de suporte sem qualquer espécie electroactiva, ndo se esperatia o
aparecimento de componentes relacionados com processos de transferéncia de carga. Pela
observacio do voltamograma ciclico do eléctrodo de Pt imerso em TEAP 0,1 mol dm-3,
Figura 5-4, pode constatar-se que ndo existe qualquer sinal referente a um processo

clectroquimico.
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Figura 5-4 — Voltamograma ciclico do eléctrodo de Pt imerso em TEAP 0,1 mol dm? velocidade de

varrimento de 0,1 V s,
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Como hipétese explicativa sugere-se © aparecimento das impedancias Ri e Q2
como consequéncia da presenga de Oxidos na supetficie do eléctrodo de Pt, devido a
limpeza ineficiente do eléctrodo ou a impurezas na solucio de TEAP (ambos os casos

imperceptiveis no voltamograma ciclico da solugio electrolitica).

52 ESPECTROS DE IMPEDANCIA DE ELECTRODOS MODIFICADOS

COM Poli[Ni(saltMe)]
52.1 EFEITO DA VARIACAO DO GRAU DE OXIDACAO

Os espectros de impedéncia dos eléctrodos de platina modificados com filmes de
poli[Ni(saltMe)] apresentam comportamentos distintos para 0s diferentes potenciais
aplicados, sendo possivel obsetvar trés tipos de comportamento cortespondentes a trés
intervalos de potencial: [0,1 2 0,3 V]; [0,42 1,0 V] e [1,1 a 1,3 V]. Este comportamento €
semelhante para todos os filmes estudados nas diferentes condicoes utilizadas (espessura
dos filmes, concentragio e natureza do electrolito de supotte).

Nas Figuras 5-5 a 5-7 estio representados os diagramas de Nyquist tipicos obtidos

para os diferentes intervalos de potencial aplicados a um filme de poli[Ni(saltMe)]

preparado com trinta ciclos de vatrimento de potencial (I"= 5,42x10% mol cm?), imetso
numa solu¢io de TEAP 0,1 mol dm? em CH3CN.

O valor da intercepgio com o eixo real para altas frequéncias estd relacionado com
a resisténcia nio compensada da solugdo de electrolito de suporte e apresenta também
uma contribuicio da resisténcia do polimero. A intercepgdo dos espectros com o eixo real
na regido de altas frequéncias, diminui com o aumento do potencial aplicado até cerca de
0,9 V, voltando depois 2 aumentar para os potenciais seguintes.

Quando o potencial aplicado é baixo (0,1 V; 0,3 V), e o filme se encontra no
estado reduzido, os diagramas de Nyquist aptesentam curvatura para toda a gama de
frequéncia, caracteristica de uma combinagio em paralelo de uma resisténcia e um
condensador, Figura 5-5. Para o potencial 0,4 V o aspecto do espectro € diferente: para
altas frequéncias observa-se uma curvatura, seguida de uma zona com declive linear

(comportamento telacionado com a diminuigio do componente tesistivo) e para

frequéncias baixas observa-se uma zona de vatiagio linear com declive acentuado.
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A medida que o potencial vai aumentado, os espectros deslocam-se para valores
mais baixos de Z’ e o declive observado na zona de médias/baixas frequéncias diminui
aproximando-se de um valor unitario.

Quando o potencial aplicado se aproxima do valor de Ey/> do primeiro processo
de transferéncia electronica (aproximadamente 0,6 V) a curvatura inicial diminui,
deixando de se observar e comeca a observar-se um aumento do dechive da zona lnear
para baixas e médias frequéncias. O declive desta recta aumenta acentuadamente no
intervalo de 0,6 — 0,9 V e a resposta i variagio de frequéncia é dominada por
comportamento predominantemente capacitivo e a parte difusional, usualmente
representada por um recta de declive unitirio, é praticamente inexistente, tal como
acontece com o comportamento curvilineo observado para altas frequéncias e baixos

potenciais, Figura 5-6.
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Figura 5-5 — Diagramas de Nyquist para um filme de poli[Ni(saltMe)] preparado com trinta ciclos de
varrimento de potencial (I” = 542x10% mol cm?) imerso em TEAP 0,1 mol dm3 / CH;CN para

potenciais entre 0,1 ¢ 0,4 V.
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Figura 5-6 - Grifico de Nyquist para um filme de poli[Ni(saltMe)] preparado com trinta ciclos de
varrimento de potencial (I” = 5,42x10® mol cm?) imerso em TEAP 0,1 mol dm?* / CHsCN para o

intervalo de potencial entre 0,5¢ 1,0 V.

A partir de 1,0 V, potencial a partir do qual o processo electroquimico perde
intensidade, observa-se um deslocamento do espectro de impedancia para valores
superiores de Z’. O dedlive observado para médias e baixas frequéncias comeca a
diminuir, volta a fazer-se sentir a curvatura para altas frequéncias e observam-se
novamente zonas com declive unitario, Figura 5-7.

A anilise global do comportamento dos espectros de impedancia dos filmes de
poli[Ni(saltMe)] permite constatar que a curvatura observada para altas frequéncias
diminui com o aumento do potencial aplicado e torna-se praticamente inexistente para
potenciais proximos do valor de Er2 = 0,9 V do segundo processo electroquimico,
voltando a evidenciar-se novamente a partir de 1,0 V, quando o processo electroquimico
comeca a perder intensidade. Assim, esta curvatura podera ser atribuida a dupla camada
eléctrica associada ao processo de carga/descarga do filme. Na regiao de baixas
frequéncias, verifica-se uma diminuigio acentuada no termo real da impedancia e uma

variagio acentuada do termo imaginirio com o aumento do potencial, indicando a
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presenca de um condensador associado a um processo de desenvolvimento de carga no

filme.
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Figura 5-7 - Digrama de Nyquist para um filme de poli[Ni(saltMe)] preparado com trinta ciclos de
varrimento de potencial (/" = 542x10® mol cm?) imerso em TEAP 0,1 mol dm?® / CH;CN para

potenciais entre 1,1 e 1,3 V.

Os espectros de impedancia dos filmes de poli[Ni(saltMe)] foram simulados com o

circuito equivalente referido no Capitulo 2 e apresentado na figura 5-8.

Q

Figura 5-8 - Circuito equivalente para filmes de poli[Ni(saltMe)], Ro — resisténcia ndo compensada da
solugiio; Q1 — capacidade da dupla camada eléctrica; R, - resisténcia a transferéncia de carga heterdgenea;

Q2 pode representar o elemento de difusdo Warburg; Rz € uma resisténcia associada a difusdo nio linear.
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Na Tabela 5-2, apresentam-se os valores obtidos pot simulagio dos espectros
obtidos para um eléctrodo modificado com um filme de poli[Ni(saltMe)] obtido com
trinta ciclos de varrimento de potencial, imetso numa solugdo de TEAP 0,1 mol dm-
atilizando o circuito equivalente antetiormente referido. Na Figura 5-8 apresentam-se os
diagramas de Nyquist com os tesultados experimentais ¢ respectivas simulagoes para
quatto potenciais aplicados: 0,1; 0,5;0,9 e 1,2 'V, como exemplo.

No Anexo I apresenta-se a tabela com os valotes obtidos pela simulacdo com o
circuito equivalente, pata filmes preparados com diferentes espessuras imersos em TEAP

0,1 mol dm?3, e os tespectivos diagramas de Nyquist.

Tabela 5-2 — Valores obtidos através da simulagio com o circuito equivalente da Figura 5-8 dos

resultados mostrados nas Figuras 5-5 2 5-7.

10°T E Ry 10(’Q1 102R4 105Q2 10‘2Rz 107Q 3

molem? M (@ @ ™ @ Fe) @ @) P

0,1 309,2 0,39 0,94 2955
0,2 310,0 0,37 0,95 2618
0,3 303,0 0,50 0,91 865,4
0,4 2835 2,0 0,77 47,7 3,28 0,65
0,5 2886 2,98 0,58 308,6 96,6 0,81
0,6 282.7 7551 0,74 1541 342,8 0,97

54,2 0,7 2625 155 0,71 350,7 4516 0,98
0,8 259,0 216 0,68 192,7 525,9 0,98
0,9 261,0 226 0,67 3292 646,0 0,97
1,0 281,9 15,1 0,71 13,6 320,6 0,86
1,1 307,1 30,0 0,35 330,0 144,6 0,88
1,2 3215 6,53 0,44 2624 85,2 0,91
1,3 380,7 1,65 0,54 155,8 50,8 0,92

Como sc pode ver na Tabela 5-2, o elemento Ro diminui com o aumento do
potencial aplicado até 0,8 V, voltando a aumentar pata os potenciais seguintes. No estado
oxidado a resisténcia do polimero diminui podendo mesmo ser desptezavel, segundo
alguns autotes, e a resisténcia total atinge um minimo, Figura 5-9, que correspondera a
um valor préximo do valor da resisténcia nio compensada da solugio de electrolito. Este
facto tem sido explicado através do caricter condutor do polimero, como consequéncia

da sua oxidagao.
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Figura 5-9 — Diagramas de Nyquist para o eléctrodo modificado com poli[Ni(saltMe)] preparado com
trinta ciclos de varrimento de potencial evidenciando os resultados experimentais e as respectivas
simulacBes para: 0,1 V (¢) dados experimentais € () dados da simulagio; 0,5 V (¢) dados experimentais (®)

dados da simulagiio; 0,9 V () dados experimentais (*) dados da simulagio e 1,3 V (¢) dados experimentais

() dados da simulagdo.
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Figura 5-10 — Variagio da resisténcia da solugdo, Re, com o potencial aplicado para um filme de

poli[Ni(saltMe)] preparado com trinta ciclos de varrimento de potencial.

77




Capitilo 5 Fistudo dor Eléctrodas Modificados por Espectroseopia de Impedincia Electroguimica

O elemento Q1 associado 4 dupla camada eléctrica apenas se evidencia para os
potenciais menos positivos (0,1 — 0,4 V) nao apresentando grandes oscilagoes para estes
potenciais. O coeficiente i associado 20 CPE Q1 aptesenta valores entre 0,91 e 0,94,
valotes proximos do valor tedrico esperado para um condensadot puto.

A resisténcia Ry apenas se obsetva para potenciais menos positivos e diminui com
o aumento do potencial aplicado. Lste elemento representa a resisténcia a transferéncia de
carga heterogénea na interface eléctrodo | polimero, ¢ a sua diminuicio com o aumento do
potencial esti relacionada com o efeito da sobretensio na cinética do processo de
transferéncia electrénical™. De um modo geral, a resisténcia a transferéncia de carga
diminui com o aumento do potencial. No caso dos eléctrodos modificados, a resisténcia a
transferéncia de carga entre o eléctrodo de Pt e o polimero diminui com o aumento do
potencial, pois as batreiras energéticas relacionadas com esta transferéncia de carga vao
diminuindo com o aumento do potencial. O desaparecimento do elemento Q1, nos
espectros de impedincia esta relacionado com a diminuicio do valor de Ry, uma vez que
estes dois elementos se encontram em paralelo.

Quando o potencial aplicado ¢é 0,4 V, obsetva-se um comportamento
relativamente diferente dos restantes, como se pode constatar no diagrama de Nyquist,
Figura 5-5. A este potencial obsetva-se um aumento significativo do valor de Q1 e uma
diminuicio do coeficiente a ele associado (n1), baixando para 0,77; e surge um outro
clemento na simulacio: o elemento Qa, com valor de nz préximo de 0,5, associado ao
movimento de ides através da interface filme|solugio electrolitica de modo a manter a
electroneuttalidade. Resultados obtidos antetiormente pata filmes de poli[Ni(saltMe)] por
elipsometria ¢ EQCM/PBD indicam que no intervalo de potencial 0,4 — 0,8 V
(relacionado com o ptimeiro processo electroquimico destes filmes) ocorre entrada de
contra-ido (ClO;) e saida de co-ido (TEAP'), devendo, deste modo, o elemento Q2 estat
de facto relacionado com o movimento iGnico.

Os estudos de EQCM/PBD indicam também que no intervalo de potencial 0,8 —
1,3 V (relacionado com o segundo processo electroquimico destes polimeros) predomina
a entrada de anido perclorato, conjuntamente com a entrada de solvente que ocorte em
maior percentagem a partir de 1,0 V, facto que ¢ confirmado pelos valores obtidos pela

simulacido dos espectros de impedéincia.
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O valor de Q> aumenta até 0,9 V ¢ depois diminui com o aumento de potencial
(Figura 5-11), podendo esta obsetvagio relacionar-se com 0 facto de 0,9 V ser o pico de
intensidade de corrente e podera admitir-se que sera a este potencial que serd necessario
um maior ingtesso de anides para assegurar a electroneutralidade do filme polimérico. O
clemento Q2 encontta-se relacionado com a condutividade onde ocorte o processo de
transporte de massa. O aumento do valor de Q: relaciona-se com o aumento da
condutividade do meio, ou seja, aumento da quantidade de espécie i6nicas no filme. Este
valor aumenta até 0,9 V ¢ a pattir deste potencial diminui bruscamente; esta diminuicao
pode estar relacionada com entrada de solvente em maiot percentagem a partir de 1,0V,
o que provocatd uma diluigao dos iGes presentes no filme polimérico e consequentemente

uma diminui¢do do valor de Q2.
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Figura 5-11 - Variacio do valor de Q2 com o potencial aplicado para o filme de poli[NisaltMe)| preparado

com trinta ciclos de varrimento de potencial.

A resisténcia Rz esta associada a0 movimento idnico nio linear observando-se uma
oscilacio destes valores com o aumento do potencial aplicado. O comportamento
esperado para este elemento seria uma diminui¢ao de Rz com o aumento do diimetro do

poro do polimero. Uma vez que a entrada do solvente se di em maior percentagem a
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partit de 1,0 V, setia de esperar uma maiot abertura do filme ¢ um valor mais baixo de Ry,
contudo este compottamento nio se observa.

O cocficiente n3 associado a0 clemento Qs aptesenta valores proximos de 1,
podendo set considerado como um condensadot. Este elemento surge a 0,5 V, potencial
préximo do  primeito  processo electroquimico, em que se comega 2 observar
desenvolvimento de carga no filme polimérico. O valor de Q3 aumenta com 0 aumento
do potencial até cerca de 0,9 V ¢ depois decresce, sendo este perfil semelhante ao petfil
do voltamograma ciclico do eléctrodo modificado, como se pode constatar na Figura 5-

12.
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Figura 5-12 — (a)Variagao de Q3 com o potencial aplicado; (b) Voltamograma ciclico de poli[Ni(saltMe)]
em TEAP 0,1 mol dm™.
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Esta semelhanca e a correlagio linear entre a intensidade de corrente anodica
observada na voltametria ciclica ¢ a grandeza de Q3 (Figura 5-13) permitem attibuir a Qs
as caracteristicas de um acumulador de carga elécttica que é desenvolvida em
consequéncia da oxidagio dos centros redox dos polimeros.

A elevada intensidade de cottente observada nos voltamogramas ciclicos, ligura 5-
12(b), nio pode ser atribuida unicamente a monocamada do polimero que se encontra
junto a supetficie metalica da platina. E necessirio admitit que os centros redox mais
afastados da superficie da Pt também sdo oxidados, mas para que tal acontega ¢ preciso
que a regiio oxidada do polimero petmita a condugdo cléctrica desde a superficie metilica

até aos restantes centros redox do polimeto.
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Figura 5-13 — Variacao da intensidade de corrente anddica observada no voltamograma ciclico de um
filme de poli[Ni(saltMe)] preparado com trinta ciclos de vartrimento de potencial em fungio do valor de

Q; obtido por simulagio do espectro do respectivo filme.
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5.2.2 EFEITO DO GRAU DE COBERTURA ELECTROACTIVA

Os espectros de impedincia de eléctrodos medificados preparados com diferente
nimero de ciclos de varrimento, e consequentemente diferentes graus de cobertura
electroactiva, foram também registados para diferentes valores de potencial.

Como exemplo, na Figura 5-14 apresentam-se diagramas de Nyquist de filmes de
poli[Ni(saltMe)] pteparados com cinco, quinze, trinta e cinquenta ciclos de varrimento de

potencial, para diferentes potenciais aplicados (0,5 € 0,9 V).
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Figura 5-14 - Diagramas de Nyquist de filmes de poli[Ni(saltMe)] preparados com diferente nimero de
ciclos de varrimento de potencial: (¢) 5 ciclos; (¢) 15 ciclos; (¢) 30 ciclos e (2) 50 ciclos. Os espectros de

impedéncia foram medidos a: (a) 0,5 e (b) 0,9 Vem TEAP 0,1 mol dm-.
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Para potenciais de eléctrodo menos positivos observa-se uma cutvatura na tegiao
de altas frequéncias que aumenta com o aumento do grau de cobertura electroactiva do
eléctrodo modificado. A intercepgio do espectro com 0O eixo real, na zona de altas
frequéncias aumenta ligeiramente com o aumento do nimero de ciclos de varrimento de
potencial usados na pteparagio dos eléctrodos modificados.

Para baixas frequéncias evidencia-se comportamento linear com declive acentuado
e os especttos sio muito semelhantes para todas as espessuras, vetificando-se uma
diminuicio do valor da impedancia imaginiria Z” com o aumento da espessura do filme.

Os espectros obtidos para filmes com diferentes graus de cobertura electroactiva
foram simulados usando o citcuito equivalente descrito na sec¢do anterior. Na Tabela 5-3
apresentam-se os valores da simulagio referentes aos diagramas de Nyquist apresentados
na Figura 5-14. Em anexo apresentam-se os valores obtidos pela simulagio para todos os

potenciais e todas as espessuras.

Tabela 5-3 — Valores da simulacio dos espectros de filmes de poli[Ni(saltMe)] para diferentes graus de

cobertura electroactiva e diferentes potenciais aplicados.

10°T E Ry 106Q, o 107R, 105Q; nz 102R: 107Qs n3
(molem?) | V) (@ () (Q) (Fsr) (Q) (Fs"s')
05 2974 1936 0,93
4,94 09 2743 836,7 095
1,2 2886 5,65 047 12,87 2549 096
05 2954 1,61 077 0,36 6590 0,87
20,7 09 261,1 2320 0,65 2,51 3724 0,97
1,2 2998 10,7 041 1589 6215 094
05 2886 2,08 0,58 3,09 966,35 0,81
54,2 09 2610 2263 067 3,29 6466 0,97
1,2 3215 6,53 044 2624 8519 0,91
05 3036 8,2 092 592 0,36 074 129 1026 0,76
94,3 09 2809 2412 064 501 8866 097
12 4196 1,93 0,54 475 1038 0,81

Os filmes com menor espessura apresentam para todos os potenciais aplicados
comportamento capacitivo na regido de baixas frequéncias; nas simulacoes destes
espectros, o elemento Q3 associado a0 desenvolvimento de carga foi utilizado para todos

os potenciais evidenciando ripido desenvolvimento de carga para estes filmes

poliméricos.




Capitnlo 5 Fistudo dos Eléctrodos Modificados por Espectroscopia de Impedincia Electroguimica

Os filmes menos espessos ndo evidenciam zonas de declive unitatio nos espectros
de impedincia e nas simulagdes destes espectros nao foi necessaria a utilizagio do
clemento Q2 associado a0 transporte de massa associado ao movimento dos
transportadores de carga no intetior do polimero cuja conttibuicio predominante se julga
ser das espécies i6nicas. Os filmes com menot grau de cobertura electroactiva, filmes
finos, apresentam comportamento voltaméttico tipico de monocamada, isto €, o
processo de transferéncia de carga ¢ rapido ¢ a concentragio de espécies
oxidadas/reduzidas estd em equilibrio com o potencial de eléctrodo aplicado. O aumento
do grau de cobertura electroactiva e, consequentemente, da espessuta do filme polimérico
provoca um transi¢do de comportamento voltamétrico tipico de monocamada para
compottamento voltamétrico tipico de um processo de transpotte de massa limitado por
difusdo semi-infinital”l.

O aumento do grau de cobertura electroactiva dos eléctrodos modificados provoca
um ligeiro aumento no valor de Ro, da ordem de 50 Q. Fsta observagio confirma que a
resisténcia Ro inclui uma contribuicio da resisténcia do polimero, como foi referido na
seccao antetior. O aumento do grau de cobertura clectroactiva representa uma maiot
quantidade de filme polimérico depositado 4 supetficic do eléctrodo, o que
consequentemente deverd aumentar a resisténcia do polimero; este efeito traduz-se num
aumento da resisténcia total (intercepgdo com o eixo real para altas frequéncias) uma vez
que a tesisténcia da solugao ¢ a resisténcia do polimero se encontram em sétie.

Nio se observa uma variagio acentuada dos valores associados a capacidade da
dupla camada eléctrica, elemento Q1, com o grau de cobertura clectroactiva, Figura 5-15.
Uma vez que a vatiacio de Qi ndo € significativa, pode de facto associar-se este elemento
i dupla camada eléctrica na interface metal|polimero; se se tratasse da dupla camada
cléctrica na interface polimero|solugio electrolitica a capacidade associada deveria
aumentat, uma vez que a vatiagdo de carga pot vatiagio de potencial aumenta com o
aumento do grau de cobertura electroactiva.

O valor da resisténcia Ry, associada a transferéncia de carga entre o eléctrodo de Pt
¢ o polimero, aumenta com o aumento do grau de cobertura electroactiva, como se pode
set na Figura 5-16. O aumento da espessura dos filmes poliméricos parece dificultar a

transferéncia de carga entre o eléctrodo metilico e o filme polimérico.
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Figura 5-15 — Variagio do elemento Q; com o grau de cobertura electroactiva dos eléctrodos modificados
com poli[Ni(satMe)]: (¢) 0, 1 V; (=) 0,2 V; (¢) 0,3 V; () 0,4 V.
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Figura 5-16 — Variagio do valor da resisténcia a transferéncia de carga, Ry, com o grau de cobertura

electroactiva dos eléctrodos modificados com poliNi(satMe)]: (o) 0,1 V; () 0,2V; (2) 0,3 V; (¢) 0,4 V.

Os valores obtidos para Q2 apresentam uma oscilagio pouco significativa com o

aumento do grau de cobertura electroactiva, mas para Rz nio se detecta uma relagio linear
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com o aumento do grau de cobertura electroactiva. O facto de a variagio de Q2 nio ser
muito acentuada apoia. a - hipotese de a condutividade do -filme ndo variar
significativamente com a sua espessura.

© A resisténcia R; estd associada a difusio ndo linear e depende da morfologia- da
matriz polimérica. Um aumento da espessura dos filmes poliméricos devera traduzir-se
numa diminuicio do raio dos poros existentes na matriz polimérica, ou seja, a variacio da
resisténcia Rz esta relacionada com efeitos geométricos. Hsta resisténcia Rz aumenta com
o aumento do grau de cobertura electroactiva, apontando no sentido de uma diminuigio
do raio dos poros da matriz polimérica com o aumento do grau da cobertura
electroactiva, Figura 5-17. Para o potencial 1,2 V o valor da resisténcia ¢
significativamente mais elevado, o que nio era de esperar, dado que a entrada de solvente
observada nesta regidio de potencial deveria aumentar o didmetro interno dos poros e

consequentemente a diminuigio do valor de Ro.

k:
o ®
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Figura 5-17 — Variagiio do valor da resisténcia Rz com o grau de cobertura electroactiva dos eléctrodos

modificados com poli[(Ni(satMe)}: () 0,1 V;(2) 0,2V; () 0,3 V.
O elemento Q3 apresenta valores proporcionais 20 grau de cobertura electroactiva,

como se pode constatar na Figura 5-18. Este elemento esta directamente relacionado com

o desenvolvimento de carga no filme polimérico por variagio do potencial e um aumento
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do grau de cobertura electroactiva implica um aumento na carga desenvolvida pelo

polimero.
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Figura 5-18 — Variagio de Q3 com o grau de cobertura electroactiva dos eléctrodos modificados com

poli[NisaltMe)] para um potencial aplicado de 0,9 V.

5.2.3 EFEITO DA CONCENTRACAO DO ELECTROLITO DE SUPORTE
NOS ESPECTROS DE IMPEDANCIA

De modo a avaliar a influéncia do electrélito de suporte nos filmes de
poli[Ni(saltMe)], obtiveram-se espectros de impeddncia destes filmes para diferentes
potenciais aplicados, diferentes espessuras dos filmes e diferentes concentragoes de
electrélito de suporte. As variagdes com o potencial aplicado e com a espessura dos filmes
poliméricos sio idénticas as referidas nas sec¢bes anteriores, tendo-se sempre observado o
mesmo perfil de comportamento.

Na Figura 5-19, como exemplo, aptesentam-se os grificos de Nyquist obtidos para
um elécttodo modificado com quinze ciclos de varrimento de potencial imetso em
solugdes com diferentes concentragdes de TEAP: 0,05; 0,10 e 0,15 mol dm? para

diferentes potenciais aplicados.
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Figura 5-19 — Diagramas de Nyquist relativos a um filme de poli[Ni(saltMe)] preparado com quinze ciclos

de varrimento de potencial (1,63x104<I'<2,07x10® mol cm?) imerso em diferentes concentracdes de
TEAP: (#) 0,05 mol dm?3; () 0,10 mol dm3; (¢) 0,15 mol dm'? para diferentes potenciais aplicados: (a) 0,5
V; (b) 0,9 V.

O aumento da concentracio de TEAP provoca uma diminuigio no valor da
intercepgio do espectro de impedincia com o eixo real para altas frequéncas. Dado que o
valor desta intercepgio esta directamente relacionado com a resisténcia da solugio e do
polimero, o aumento da concentragio de electrdlito de suporte provoca um aumento da

- condutividade da solugio electrolitica, diminuindo consequentemente a resisténcia desta
solucio.

Observa-se também na regiio de baixas frequéncias ‘um aumento do declive da
variacio linear dos espectros de impedancia com o aumento da concentragio da solugao

de electrolito de suporte. Para potenciais mais positivos, Figura 5-19 (b), o perfil dos
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espectros para as diferentes concentragoes ¢ predominantemente capacitivo ¢ idéntico
para as diferentes concentragoes de TEAP utilizadas.

Os espectros obtidos pata diferentes concentragoes de TEAP foram simulados
com o citcuito equivalente anteriormente referido. Na Tabela 5-2 apresentam-se 0s
valores obtidos através da simulacio com o citcuito equivalente, relativamente aos
espectros aptesentados na Figura 5-19. Os restantes valores encontram-se sistematizados

no Anexo I1.

Tabela 5-4 — Valores da simulacio dos espectros de um filme de poli[Ni(saltMe)] preparado com quinze
ciclos de vartimento de potencial (1,63x108<['<2,07x10-* mol cm?), para diferentes concentracoes de

TEAP e diferentes potenciais aplicados.

| TEAP| E Ry 106Q, n  102R, 105Q. n; 102R; 107Q; n;
(moldm?® ) (@  (Fs) (Q) (Fsn") (Q) (Fss™)

0,5 4477 1,62 0,63 505 4237 0,83

0,05 09 4203 2022 0,68 1,52 2707 0,97
1,2 4681 3,28 0,55 256 525,6 0,86

0,5 2954 1,61 0,77 0,36 659,0 0,87

0,10 0,9 261,1 232,0 0,65 2,51 3724 0,97
1,2 2998 10,7 0,41 15,89 6215 0,94

0,5 200,0 1,57 0,82 0,35 405,7 0,88

0,15 0,9 1732 2734 0,65 1,61 2756 0,97
1,2 269,5 23,66 0,52 2.67 660,1 092

3

Para potenciais menos positivos a simulagao dos espectros foi conseguida
utilizando apenas a resisténcia da solugio, o elemento associado 2 capacidade da dupla
camada eléctrica e a resisténcia a transferéncia de carga. O aumento do potencial torna
necessaria a utilizacio de outro elemento, clemento este associado a0 dos transportadores
de carga.

Tal como foi referido na descricio dos espectros, o valor da resisténcia Ro diminui
com o aumento da concentracio da solugdo de electrdlito de suporte, uma vez que o

aumento da concentracio da solucio aumenta a sua condutividade, Figura 5-20.
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Figura 5-20 — Variagio da resisténcia Ro para um filme de poli[Ni(saltMe)] preparado com quinze ciclos
de varrimento de potencial (1,63x103<I'<2,07x10% mol cm?), para diferentes concentragdes de TEAP e

diferentes potenciais aplicados: () 0,5 Ve (¢) 0,9 V.

O elemento Qi para potenciais menos positivos praticamente nao varia com a
concentracio de TEAP utilizada; quando o potencial aplicado é de 0,4 V observa-se um
aumento do valor de Qi com o aumento da concentracio de TEAP, tal como seria de
esperar, Figura 5-21, uma vez que a capacidade da dupla camada eléctrica aumenta com a
forca 16nical’sl.

Para potenciais baixos a resisténcia Ry diminui com o aumento da concentragio de
TEAP; o facto de a concentracio de TEAP aumentar facilita a compensacio de carga e
consequentemente uma diminuicio da resisténcia a transferéncia de carga heterogénea.
Para 04 V nio se observa grande variagio uma vez que para este potencial a resisténcia

Ri comega a dissipar, Figura 5-22.
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Figura 5-21 —Variagio da capacidade Qi para um filme de polifNi(saltMe)] preparado com quinze ciclos
de varrimento de potencial (1,63X1M<F<2,07x103 mol cm?), para diferentes concentragdes de TEAP e

diferentes potenciais aplicados: () 0,1 Ve (¢) 0,2V; (s) 0,3 V; () 0,4 V.
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Figura 5-22 - Variagio da resisténcia Ry para um filme de poli[Ni(saltMe)] preparado com quinze ciclos

de varrimento de potencial (1,63x104<I'<2,07x10% mol cm?), para diferentes concentragSes de TEAP e

diferentes potenciais aplicados: (¢) 0,1 Ve (2) 0,2V, (2) 0,3 V; () 0,4 V.
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O valor do coeficiente nz associado 2o elemento Q2, apresenta valores proximos
de 0,5 confirmando a relacio deste elemento com a movimentagio dos transportadores
de carga. O elemento Q: apresenta valores que aumentam com o aumento da
concentracio de TEAP e nio é influenciado pela concentragio de electrélito de suporte
nas zonas em que o polimero apresenta menor condutividade, Figura 5-23. O elemento
Q: contém informagio sobre o transporte de massa e por sua vez sobre a condutividade,
um aumento de concentracdo da solucio de electrolito de suporte traduz-se num aumento

da condutividade e consequentemente num aumento do valor de Qo
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“Figura5-23 - Variacio da capacidade Q; para um filme de poli{Ni(saltMe)] preparado com quinze ciclos
de varrimento de potencial (1,63x108<I'<2,07x10% mol cm?), para diferentes concentragdes de TEAP e

diferentes potenciais aplicados: {#) 0,5 Ve (¢) 0,9 V; (¢) 1,2 V.

Os valores da resisténcia Rz até cerca de 1,0 V (potencial a partir do qual se
observa um maior ingresso de solvente) nio apresentam variagio signifrcativa com a
concentracio de TEAP; a partir deste potencial Rz diminui com o aumento da
concentracio de TEAP, Figura 5-24. A entrada de solvente esta relacionada com a
necessidade termodinamica de diluigio da concentragido ionica dentro do filme. Uma

maior concentracio de TEAP na solugio exterior ao filme exige uma menor entrada de

solvente para que a diluigio tenha lugar.
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Figura 5-24 - Variacio da resisténcia Rz para um filme de poli[Ni(saltMe)] preparado com quinze ciclos
de varrimento de potenciat (1,63x103<I'<2,07x10# mol cm?), para diferentes concentragbes de TEAP e
diferentes potenciais aplicados: () 0,5 Ve (2) 0,9 V; () 1,2 V.

O valer de Qs nde apresenta uma grande variagio com a concentracio de
electrolito de suporte, Figura 5-25, para potenciais extremos onde o grau de condugio do
filme é menor. Para potenciais em que o polimero é condutor observa-se um maximo
para a concentragao 0,10 mol dm3, o que provavelmente se deve ao facto de para este
caso se observar o maior grau de cobertura electroactiva. Apesar de os filmes de
poli[Ni(saltMe)] serem obtidos com o mesmo numero de ciclos de varrimento de
potencial, o grau de cobertura electroactiva ndo ¢ o mesmo, mas sim da mesma ordem de
grandeza. O elemento Qs esti relacionado com o desenvolvimento de carga e serd maior

para o filme que apresentar maior niimero de sitios electroactivos que contribuam para o

desenvolvimento de carga no polimero.
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Figura 5-25 - Variacio da capacidade Qs para um filme de poli[Ni(saltMe)] preparado com quinze ciclos
de varrimento de potencial (1,63x10#<I"'<2,07x10® mol cm?), para diferentes concentracbes de TEAP e

diferentes potenciais aplicados: (®) 0,5 Ve (¢) 0,2 V; (s) 1,2 V.

5.2.4 EFEITO DA NATUREZA DO ELECTROLITO DE SUPORTE

Os resultados de EQCM/PBD mostraram que durante o processo de oxidagio
dos filmes a electroneutralidade ¢ mantida pelo ingresso de aniGes na matriz polimérica,
embora exista também alguma contribuigio de compensagio de carga pelos catides,
principalmente em fases iniciais da oxidagio do filme (0,1<E<0,5). Analisou-se assim o
efeito do tamanho do anido e do catiio na resposta de impedincia dos filmes de
poli[Ni(saltMe)], utilizando solugdes de 0,1 mol dm> TEABFs, TBAP e TBAPT.

Na Figura 5-26 apresentam-se diagramas de Nyquist relativos a filmes de
poli[Ni(saltMe)] preparados com cinquenta ciclos de varrimentos de potencial imersos em

diferentes electrélitos de suporte.
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Figura 5-26 — Diagramas de Nyquist relativos a filmes de poli[Ni(saltMe)] preparados com cinquenta
ciclos de varrimento de potencial imerso em diferentes electrdlitos de suporte: () TEAP 0,1 mol dm; (2)

TEABF; 0,1 mol dm3; ()TBAP 0,1 mol dm? e ($)TBAPFs 0,1 mol dm?, para diferentes potenciais
aplicados: (2) 0,5 V; (b) 0,9 V.

Para potenciais menos positivos, Figura 5-26(2), pode observar-se que 0s
electrlitos de suporte TEAP e TBAP apresentam espectros de impedancia muito
semelhantes com uma curvatura para altas frequéncias seguida de uma recta com declive
acentuado. Por seu lado, os espectros de impedincia relativos aos electrolitos TEABFs e
TBAPFs apresentam espectros semelhantes entre st: obsetva-se uma pequena curvatura
para altas frequéncias seguida de uma recta com declive acentuado. O declive desta recta
para baixas e médias frequéncias é mais elevado para o TEABF:. Comparativamente a
TEAP e TBAP, os espectros de TEABF4 e TBAPF apresentam uma zona de curvatura

menos extensa e as rectas observadas a baixas e médias frequéncias tém declives mais

acentuados.
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Com o aumento do potencial, Figura 5-26(b), os espectros de impedancia tornam-
se idénticos para todos os electrdlitos de suporte evidenciando compotrtamento
predominantemente capacitivo, verificando-se pequenas alteragdes dos declive das rectas
observadas pata baixas frequéncias.

O citcuito equivalente referido anteriormente foi utilizado para simular os
espectros de impedancia obtidos para os filmes de poli[Ni(saltMe)] imersos em diferentes
clectrolitos  de suporte. Os resultados obtidos — encontram-se resumidamente
sistematizados na Tabela 5-5. No Anexo I1T apresentam-se sistematizados os resultados

para todos os electrdlitos de suporte e diferentes parametros estudados.

Tabela 5-5 — Valores da simulacio dos espectros de um filme de poli[Ni(saltMe)] preparado com
cinquenta ciclos de varrimento de potencial, para diferentes os diferentes electrolitos de supotte e

diferentes potenciais aplicados.

Electrdlito E Ry 106Q;, o 102R 10%Q; nz  102R; 107QQ; n3
(01moldm3) | V) (@  (Fs") Q) (Fs™t) (Q) (Fs"s'")

0,5 267,2 6,14 0,53 2,80 1427 0,81

TEABF, 0,9 210,4 185,7 0,72 4,74 8946 1,00
1,2 2774 0,28 1,00 0,68 22,6 0,35 22.8 1356 0,93

05 3036 8,2 0,92 592 0,36 0,74 129 1026 0,76

TEAP 0,9 2809 2412 0,64 501 8866 0,97
1,2 4196 1,93 0,54 47,5 1038 0,81

0,5 2313 0,77 0,89 447 1,08 0,66 11,2 977,5 0,76

TBAP 09 1835 236,9 0,63 6,69 7702 0,97
1,2 2625 0,40 0,90 2,11 11,5 0,28 894.5 0,83

0,5 209,3 7,46 0,72 1,89 1,40 0,85 251 6271 0,83

TBAPF; 0,9 184,3 231,2 0,66 5924 1,00
1,2 2192 179,5 0,21 1243 0,92

Os valores obtidos pela simulagio para o elemento Q2 para difetentes potenciais
aplicados apresentam o comportamento tepresentado na Figura 5-27. Observa-se um
minimo para o TEABF4, electrdlito que apresenta o anido com menor tamanho. Os
restantes electrolitos (IEAP, TBAP e TBAPFe) nio apresentam valores muito distintos
entre si. Na Figura 5-28, apresenta-sc a variagio do elemento Q2 em fungio do potencial
aplicado para os diferentes electrélitos de suporte utilizados. Nao se observa uma
influéncia marcante da natureza dos catides/anides nos valotes obtidos pela simulagio
dos espectros, com excepcio de TBAPIs Este electrolito apresenta comportamento

distinto do sentido da variacio de Q2 no intervalo de potencial compreendido entre 0,9 e

96




Capitulp 5

1,3 V. Quando se varia o potencial de 0,9 para 1,0 V o valor de Q2 aumenta no caso de
TBAPFs, contrariamente ao que acontece com os restantes electrolitos (diminui

acentuadamente).

230 - [ 0.5 V
|05V
12V

200

150 -

100 -

10'Q,/ Fs™'

TEABF4 TEAP TBAP TBAPF6

Figura 5-27 - Variagio de Q2 com a natureza do electrélito de suporte para filmes de poli[Ni(saltMe)]
preparados com cinquenta ciclos de varrimento de potencial imersos em diferentes electrdlitos de suporte

e para diferentes potenciais aplicados.
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Figura 5-28 — Variagio do valor de Q; em fungio do potencial aplicado, para filmes de poli[Ni(saltMe)]
preparados com cinquenta ciclos de varrimento de potencial imersos em diferentes electrolitos de suporte:

() TEABF.; (=) TEAP; () TBAP e (s) TBAPF;
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O elemento Q3 apresenta variagio com a natureza do electrélito de suporte, Figura
5-29. O TEABFs apresenta o valor mais elevado de Qs evidenciando um maior
desenvolvimento de carga do que os restantes electrélitos, o que podera ser atribuido a0
tamanho do anidio BF,, que sendo o mais pequeno terdi a sua difusio facilitada,
originando uma compensagio de carga mais eficiente. O TBAP e o TBAPFs apresentam
os menores valores de Q3; por um lado o TBAPF; apresenta o maior anido utilizado pelo
que a sua mobilidade serd mais dificultada e a compensacio de carga desenvolvida no
polimero seri menos eficiente; por outro lado nio seriam de esperar grandes diferengas
entre TEAP e TBAP, pois ambos sio constituidos pelo mesmo anifio e os resultados
obtidos por outras técnicas ndo evidenciaram grande influéncia por parte do catiio do
electrélito de suporte na electroneutralidade do polimero. Contudo, verifica-se por
comparacio dos resultados obtidos com TEAP e TBAP que o catiio influencia o

comportamento dos filmes de poli[Ni(saltMe)].
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Figura 5-29 - Variagio de Qs com a natureza do electrélito de suporte para filmes de poli[Ni(saltMe)]
preparados com cinquenta ciclos de varrimento de potencial imersos em diferentes electrélitos de suporte

e para diferentes potenciais aplicados.
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5.2.5 DETERMINACAO DO COEFICIENTE DE DIFUSAO
Apés a obtengdo dos parametros mais relevantes dos espectros de impedancia
electroquimica, nomeadamente coeficiente de Watburg e capacidade limite, ¢ possivel

caleular o valor do coeficiente de difusio através da relagaol’’:

1 [
O =—=
\I—Z_CL (Duz]

Uma vez que o valor da espessura, / dos filmes poliméricos ndo ¢é conhecido, ¢
como este estd relacionado com o grau de cobertura electroactiva pela relagao:

(==
C

em que C é a concentragio da espécie clectroactiva, o valor do coeficiente de difusio

obtido serd um coefieicente de difusdo aparente, Vo el s

o e
‘\/ECL DUZC

Os patdmetros 0 ¢ Cy estdo directamente relacionados com os valores de Q2 e Q3,
respectivamente, no caso do citcuito equivalente utilizado para simular os espectros de

impedéncia dos filmes de poli[Ni(saltMe)], sendo possivel calcular os valores de D'*C.

|

V20,

CL:Q3 og=

pic=1%

3

Na Tabela 5-6, apresentam-se os valotes de D'?C calculados para filmes de
poli[Ni(saltMe)| preparados com trinta ¢ cinquenta ciclos de varrimento de potencial em
TEAP 0,1 mol dm3. Em anexo apresentam-se 0s restantes valores.

Os valotes obtidos para D">C aumentam com o aumento de potencial at¢ 0, 9 V
passando a decrescer a partir deste potencial; e sdo ligeiramente supetiotes para o filme
mais espesso, Figura 5-30, explicado pela dinamica do movimento de ides e solvente. Os
valotes obtidos para o coeficiente de difusdo aparente por impedincia electroquimica sio
da mesma ordem de grandeza dos valores obtidos por voltametria ciclica ¢

cronomaperometriai”I.
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Tabela 5-6 — Valores de D'"?Cpara filmes de poli[Ni(saltMe)]

com diferentes espessuras e diferentes potenciais.

r = E 107 D"'2C
(mol cm?) S (mol cm2 s-1/2)
’ 0,5 0,17
0,6 1,16
| 1,7 1,86
| 0,8 2,22
54,2 ‘ 0,9 1.9
1,0 0,26
5 1,1 1,13
1 12 0,42
13 0,18
''''''''' R ! 0,4 0,12
l 0,5 0,03
! 0,6 0,09
* 17 2,16
0,8 2,81
43 0,9 257
| 1,0 0,39
14 0,34
1,2 0,18
1,3 0,15
3,0 4
i [ ]
25 °
fw 2,0
ki
T 1,5
E
2
& 104
a
E 0,5
@
0,0 -

Figura 5-30 — Variacio de D'?C com o potencial aplicado para filmes de poli[Ni(saltMe)] preparados

com (@) trinta ciclos de varrimento de potencial e (*) cinquenta ciclos de varrimento de potencial.
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Os filmes de poli[Ni(saltMe)] foram estudados num intervalo alargado de frequéncias
em funcio de varidveis expetimentais como o potencial de eléctrodo, grau de cobertura
electroactiva do filme, concentracio e composigio do electrélito de suporte.

Os espectros de impedincia dos eléctrodos de platina modificados com filmes de
poli[Ni(saltMe)] aptesentam compottamentos distintos para os diferentes potenciais
aplicados, sendo possivel obsetvar trés tipos de comportamento correspondentes a trés
intervalos de potencial: [0,1; 0,3 V]; [0,4; 1,0 V] e [1,1; 1,3 V]. No intervalo de potenciais mais
baixos, os espectros de impedancia sao globalmente desctitos pela auséncia de um processo
faradaico, evidenciando uma elevada resisténcia a transferéncia de carga heterogenea na
intetface eléctrodo | polimero. No intervalo de potenciais compteendido entre 0,4 ¢ 1.0 .08
espectros de impedancia revelam que os filmes de poli[Ni(saltMe)] evidenciam um
comportamento condutor, que s¢ atenua 2 medida que o potencial aumenta desde 1,1 até 1,3
V.

O cardcter condutor dos filmes é-lhes atribuido em consequéncia dos espectros de
impedincia apresentarem um comportamento fundamentalmente capacitivo para baixas
frequéncias, precedido pot uma regiao caractetizada pelo transporte de massa dos
transportadotres de carga, necessario para carregar electricamente o filme polimético.

Apesar do modelo poroso de interpretacao dos espectros de impedancia ser bem mais
realista do que o modelo homogéneo, a simulagao dos espectros de impedéncia dos filmes de
poli[Ni(saltMe)] foi conseguida satisfatotiamente com um circuito equivalente bascado num
circuito de Randles modificado proposto pelo modelo homogéneo. A modificagio do
circuito de Randles consistiu na introdugio de uma resisténcia em patalelo com o termo de
impedancia de Warburg, cuja fun¢ido ¢ descrever a contribuicio da difusio nio linear para a
mobilidade dos transportadores de catga, e de um CPE, predominantemente capacitivo, em
série com o préprio circuito de Randles.

Os elementos de impedincia considerados no circuito equivalente mostraram-se
importantes na simulagdo dos espectros e permitiram caractetizar quantitativamente o

comportamento dos filmes poliméricos.
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A partir do elemento de impedéncia associado 2 resisténcia da solugio e do polimero
foi possivel obter a tesisténcia dos filmes de poli[Ni(saltMe)]. Para o potencial aplicado de 0,9
V, o valor encontrado para a tesisténcia do polimero foi de 65 mQ cm’, pelo que a sua
condutividade é de 15 PS cm! quando se considera uma espessura do filme polimérico de
200 nm. Este valor de condutividade do polimero é da mesma otrdem de grandeza de
valotes obtidos para filmes poliméricos de polipitrolel™l.

A resisténcia 2 transferéncia de carga heterogénea na intetface eléctrodo | polimero
apenas se obscrva para potenciais menos positivos, diminuindo com o aumento do potencial
aplicado por efeito da sobretensdo na cinética do processo heterogéneo. A sua grandeza
aumenta com o aumento do grau de cobertura electroactiva, pelo que o aumento da
espessura dos filmes poliméricos parece dificultar a transferéncia de carga entre o cléctrodo
metilico e o filme polimérico. Por outro lado, diminui com o aumento da concentragao de
electrélito de suporte, o que leva a admitir que a resisténcia a transferéncia de carga
heterogénea diminui quando se facilita a compensagao de catga no interior do filme
polimérico.

A anilise e quantificagio do clemento de impedincia associado ao transporte de
massa dos transportadotes de carga ndo permite, por si 80, identificar de forma inequivoca a
natureza desses transportadores, que podera set predominantemente electronica, i6nica, ou
eventualmente mista se nio houver predominio de nenhum dos transportadores. Porém, o
caticter condutor do polimero leva a que se considere que o filme no estado oxidado nio
apresenta obstaculos assinalaveis ao transporte de carga electronico. Mediante esta hipotese, €
de admitir que o elemento de impedancia associado ao transporte de massa seja descrito
maioritariamente pela difusio i6nica através da interface filme|solugao electrolitica, cuja
funcio é manter a electroneutralidade do filme polimérico durante o processo de
oxidacdo/redugio. Uma vez que a impedincia proveniente do transporte de massa se
relaciona com a condutividade do meio onde ocorre o processo de transpotte, 0 aumento da
sua grandeza, observado no intervalo de potenciais compreendido entre 0,4 e 0,9 V, exprime

um aumento da condutividade do meio, ou seja, um aumento da quantidade de espécies

i6nicas no filme. A diminuicio brusca observada na sua grandeza para potenciais supetiores a
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0,9 V ¢é atribuida a entrada de quantidades apreciaveis de solvente para o interior do filme, o
que ptovoca uma dilui¢do da concentragao i6nica no filme polimérico e consequentemente
uma diminuicio da sua condutividade.

Quando submetido a influéncia do grau de cobertura electroactiva e da concentragio
da solugio de electrélito de suporte, o compotrtamento da impedincia do transporte de
massa continua a poder ser descrito em termos de influéncia da condutividade. O facto da
grandeza deste termo de impedancia nio sofrer vatia¢des aprecidveis com o aumento do grau
de cobertura electroactiva apoia a hipétese de a condutividade dentro do filme nao variar
significativamente com a espessura do filme polimérico. Esperado era também que a
grandeza da impedéincia aumentassc com O aumento da concentracio da solugio de
electrdlito de suporte, em consequéncia do aumento da condutividade, o que veio a
confirmar-se experimentalmente.

A partir do termo de impedancia associado ao transporte de massa foi possivel obter
o coeficiente de difusido aparente, D"*C, dos transportadores de carga. Os valores obtidos
para DY2C aumentam com o aumento de potencial até 0, 9V, passando a decrescer a partir
deste potencial, e sdo ligeiramente superiores para filmes mais espessos. Os valores obtidos
no presente trabalho sio da mesma ordem de prandeza dos valores obtidos por voltamettia
ciclica e cronomaperometrial’l.

A resisténcia associada a difusio ndo linear dos transportadores de carga apresenta
variacoes oscilantes com o aumento do potencial aplicado. Esta resisténcia aumenta com o
aumento do grau de cobertura electroactiva, apontando no sentido de uma diminui¢ao do
raio dos poros da matriz polimérica com o aumento do grau da cobertura electroactiva. Os
seus valores até cerca de 1,0 V (potencial a partir do qual se observa um maior ingresso de
solvente) nio apresentam variagio significativa com a concentracio de TEAP. A partir deste
potencial, a resisténcia a difusio nao linear diminui com o aumento da concentragiao de
TEAP. Este termo de impedancia mostrou-se necessario na simulacio dos espectros dos
filmes poliméricos estudados, contudo os valores para ele encontrados apresentam uma

flutuaciio relativa, o que retira algum mérito a analise interpretativa deste elemento.
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O termo de impedancia relacionado com a capacidade limite ¢, conjuntamente com 2
condutividade do polimero, o patimetro que sustenta a atribuicio das caracteristicas
condutoras aos filmes de poli[Ni(saltMe)]. A existéncia desta impedancia faz com que o filme
polimérico funcione como um acumulador de carga, que ¢ desenvolvida em consequéncia da
oxidacio dos centros electroquimicamente activos dos filmes de poli[Ni(saltMe)]. Admitindo
o elemento Q3 como um condensador puro e notmalizando o seu valor para o volume do
eléctrodo modificado, para o potencial aplicado de 0,9 V ¢ admitindo uma espessura do filme
de 200 nm, obtém-se uma valor médio para a capacidade limite de 1x10% F cm?, superior ao
valor encontrado para filmes de polipirrole”l.

Os espectros de impedéncia tevelam que esta impedancia surge a 0,5 V, potencial
proximo do ptimeiro processo electroquimico, em que se comega 2 observar
desenvolvimento de carga no filme polimérico. A partir deste potencial, a capacidade limite
aumenta com o aumento do potencial até cerca de 0,9 V e depois dectesce, sendo este perfil
semelhante ao perfil do voltamograma ciclico do eléctrodo modificado. A aproximagio entre
a capacidade limite e a carga desenvolvida no polimero é ainda refor¢ada pelo facto de se
observar uma proporcionalidade directa entre a grandeza da capacidade limite e o grau de
cobertura electroactiva. Por sua vez, a capacidade limite ¢é muito pouco sensivel a
concentracio da solugio de electrdlito de suporte, apesar da natureza do electrélito
evidenciar um ligeiro aumento da capacidade limite com a diminuigdo do tamanho do anido.

Como petspectivas de trabalho futuro apontam-sc a confirmacio da condutividade
destes filmes poliméricos por outras técnicas; a vatiacio da concentragio da solugio de
clectrélito de suporte num intervalo mais alargado ¢ a variacio da composi¢ao do electrolito
de supotte com outro planeamento experimental, nomeadamente a preparagao dos filmes,
que deveri ser realizada na presenga dos electrolitos com os anides de menor e maior

dimensio.
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ANEXO I

Sistematizacio dos valores obtidos por simulagdo dos espectros de impedincia dos filmes
de poli[NisaltMe)] preparados com diferente nimero de ciclos de vartimento de potencial

em TEAP 0,1 mol dm3, para os diferentes potenciais aplicados.



10T E | Ro 106Q, o | 10°R; | 10°Q; | nz | 102Ry | 107Qs | ns
( mol cm?) V) | ) (Fs"r") Q) |(Fs2) () (F s"7)
0,1 | 2882 0,80 091 | 2585 456 | 1,00
02 | 2908 0,64 092 | 2470 540 | 0,99
03 | 2826 0,81 089 | 67,8 260 | 0,86
04 | 2849 3,62 075 3,95 542 | 092
0,5 | 2974 1936 | 0,93
0,6 | 2767 4980 | 0,93
e 07 | 2743 6977 | 0,94
0,8 | 2744 7423 | 0,95
0,9 | 2743 8367 | 0,95
1,0 | 286,0 631,1 | 0,94
11 | 307,2 255 |044| 1,15 3721 | 0,96
1,2 | 288,6 565 | 047 12,87 2549 | 0,96
13 | 289,0 1,17 | 059 | 8221 2193 | 091
0,1 | 305,0 0,45 0,93 | 2095
0,2 | 3063 0,46 092 | 2309
0,3 | 2996 0,76 0,87 | 2398 0,58 | 0,66
04 | 2882 8,5 066 | 144 181,1 | 0,86
0,5 | 2954 161 |077| 036 6590 | 0,87
0,6 | 269,2 981 |0,73| 708 1937 | 0,9
20,7 07 | 2614 179 | 0,67 | 278 2618 | 0,98
0,8 | 260,0 234 [ 065| 1,70 2975 | 0,98
0,9 | 261,1 232 | 065| 251 3724 | 0,97
1,0 | 2499 1959 | 0,90
1,1 | 2789 106 | 024| 254 9502 | 0,93
1,2 | 2998 107 |041] 1589 621,5 | 0,94
13 | 3397 199 | 055 76,12 4373 | 0,86
01 | 3092 0,39 0,94 | 2955 -
0,2 | 3100 0,37 0,95 | 2618
03 | 3030 0,50 091 | 8654
04 | 2835 2,6 077 | 47,7 328 | 0,65
0,5 | 2886 298 | 058| 3,09 966,3 | 0,81
0,6 | 2370 731 |074] 1541 3428 | 0,97
A 07 | 2625 155 |071| 351 4516 | 0,98
0,8 | 2590 216 | 0,68 1,93 5259 | 0,98
09 | 2610 26 | 067 329 6466 | 0,97
1,0 | 2819 151 |071| 0,14 3206 | 0,86
1,1 | 3071 300 |035| 3,30 1446 | 0,88
12 | 3215 653 | 044 | 2624 851,9 | 0,91
1,3 | 380,7 1,65 |054| 1558 5080 | 0,92
0,1 |3251 0,43 0,04 | 3832 )
02 | 3281 0,40 0,95 | 4168
03 | 3321 0,40 0,94 | 2283
04 | 3256 0,53 092 1291 049 | 059| 2836 3746 | 0,73
0,5 | 303,6 82 092 | 592 036 |074] 129 1026 | 0,76
0,6 | 3055 297 |064]| 082 3190 | 0,81
Bt 07 | 2824 1437 | 070 | 5,76 6273 | 0,98
08 | 2769 2161 | 067 | 299 7265 | 0,98
0,9 | 2809 2412 | 0,64 | 501 8866 | 0,97
1,0 | 3116 173 |052| 056 4187 | 0,84
1,1 | 343,7 667 |044| 870 1853 | 0,86
12 | 4196 1,93 | 054 | 475 1038 | 0,81
13 | 5732 071 |062| 2207 4426 | 0,77




ANEXO II

Sistematizacio dos valotes obtidos por simulagdo dos espectros de impedéncia dos filmes
de poli[NisaltMe)| preparados com diferente ntmero de ciclos de vartimento de potencial

em TEAP 0,05 mol dm3, para os diferentes potenciais aplicados.
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10T E | Ro 10°Q; T 102k, | 10°Qs | m | 102R, | 10°Qs | ns
(molem?) | (V) | (Q) (F s Q) | (Fsuh) (Q) | (Fsu?)
01 | 4296 0.37 004 | 6240
02 | 4453 0,41 093 | 2663
03 | 4425 16 084 | 71,0 2755 | 0,86
04 | 4441 64 072| 455 628 | 091
0,5
0.6 | 4304 6586 | 092
303 07 | 4287 9635 | 0,04
0,8 | 4290 1038 | 0,95
09 | 4297 1272 | 0,95
10 | 4332 1038 | 0,92
11 | 4523 5665 | 093
12 | 4701 146 |048| 374 | 3325 |095
13 | 4893 331 |055| 315 | 2560 | 094
01 | 4695 0,37 095 | 6607 a
02 | 4682 0,38 094 | 5158
03 | 4593 0,53 090| 1303 | o042 |055
04 | 4547 0,43 098 | 136 067 |064| 597 2131 | 0,65
05 | 447,7 162 |063| 505 | 4237 |083
06 | 4437 706 | 066| 304 1223 | 0,96
. 07 | 429 1663 | 067 | 338 1883 | 0,97
0.8 | 4247 1939 |066| 2,14 2168 | 0,98
09 | 4263 2002 |068| 1,52 2707 | 0,97
10 | 4148 1819 | 0,90
11 | 452,6 24 |040| 576 | 7869 | 093
12 | 468,1 328 | 055| 256 5256 | 0,86
13 | 5128 16 0,82 407 | 036 3646 | 0,87
01 | 454,0 0,80 000 | 486 | 027 |072
02 | 4520 0,95 080| 646 | 021 |077
03 | 4608 0,84 089| 605 030 | 069 | 13210
04 | 4571 128 088 | 140 136 |066| 521 2521 | 0,70
05 | 4465 202 |061| 340 | 7459 | 080
06 | 410, 532 074 293 2827 | 0,96
64,5 07 | 416,1 1177 |o070| 573 4166 | 0,97
0.8 | 4124 1665 | 0,68| 2,59 4705 | 0,98
09 | 4131 1930 | 067| 263 5997 | 0,98
10 | 4249 1938 | 065| 7,65 4462 | 093
11 | 4585 126 |055| 076 1826 | 0,86
12
13 | 4996 771 | 043 6316 | 0,85
01 | 5565 0.36 094 | 3400 | 005 | 080
02 | 5558 0,34 095 | 3376 | 006 |078
03 | 5582 0,31 096 | 2200 | 010 |068
04 | 5503 0,41 004 | 409 077 |o62| 1691 | 3020 |07
05 | 5152 298 |054| 7,05 1063 | 0,77
06 | 4728 6504 |071| 226 4957 | 0,97
1343 07 | 481 1475 | 0,68 | 489 6927 | 097
08 | 4728 2177 | 065| 2,60 8080 | 098
0.9 | 4719 2519 | 064| 237 | 10420 | 097
1,0 | 4882 1810 | 063 | 842 7397 | 0,94
11 | 5421 730 | 057| 091 2731 | 082
12 | 5737 001 |039| 11,8 1447 | 0,82
13 | 6385 034 (0894 5447 | 766 |0729 7742 | 0,84
4




ANEXO III

Sistematizacio dos valores obtidos pot simulagdo dos espectros de impedéncia dos filmes
de poli[NisaltMe)| preparados com diferente nimero de ciclos de varrimento de potencial

em TEAP 0,15 mol dm, para os diferentes potenciais aplicados.
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10T E | Ro 106Q, o | 102R; | 105Q; | nme | 102R; | 107Qs | m
( mol cm?) M | (@) (Fs"h) (Q) ( F s (Q) ( F 5757
01 |201,8 0,58 091 | 3747
0,2 | 206,7 0,41 094 1333 621 | 075
03 | 1987 1,0 0,85| 827 156 | 0,92
04 | 2074 2,6 082 | 3,27 392 | 0,96
0,5 | 200,0 2549 | 0,92
06 | 1896 6748 | 0,93
7,30 0,7 | 1884 8944 | 0,94
0,8 | 1879 1000 | 0,95
0,0 | 1879 1258 | 0,94
1,0 | 1889 1185 | 0,92
11 | 2077 578,6 | 0,93
1,2 | 2023 841 | 053] 295 3192 | 0,94
1,3 | 1975 1,67 |062| 285 2416 | 0,93
0,1 | 2000 0,45 093 | 3489 502 | 0,77
0,2 | 202,0 0,43 093 | 3513 495 | 081
03 |2032 0,46 093 | 7.2 044 | 0,54
04 | 1892 94 0,66 | 285 #718 | 095
0,5 | 200,0 157 |082] 035 4057 | 0,88
0,6 | 1786 1262 | 0,89
i 07 | 1727 1674 |069| 241 1999 | 0,97
0,8 | 1724 286 | 0,67 1,27 2222 | 097
09 | 1732 2734 | 0,65 1,61 2756 | 0,97
1,0 | 1797 2219 | 0,89
1,1 | 2119 1128 | 091
1,2 | 269,5 2366 | 0,52 | 2,67 660,1 | 0,92
1,3 | 265,7 855 |046| 375 4786 | 0,95
01 | 2046 0,40 0,95 7163 384 | 0,84
0,2 | 2086 0,37 0,95 | 7094 390 | 0,82
0,3 | 2085 0,38 0,95 | 6303 417 | 0,85
04 | 2073 041 095 | 1267 039 |0,61| 5652 2962 | 0,75
0,5 | 2029 0,58 092 | 938 1,77 | 053| 280 6675 | 0,79
0,6 | 1809 28,5 248 | 060 | 2,02 1806 | 0,85
0l 07 | 1129 1495 1069 | 974 3973 | 0,97
0,8 | 1652 2304 | 0,67 | 3,74 4591 | 0,98
0,9 | 1637 3060 | 063 | 3,49 5929 | 0,97
1,0 | 1749 603 |047| 027 4166 | 0,88
1,1 | 1802 754 |045| 381 1955 | 0,87
12 | 2286 1,67 |058| 224 112 | 0,82
1,3 | 3004 094 |062| 890 6591 | 0,82
0,1
0,2 | 2032 0,32 096 | 1649 021 | 085
03 | 1943 3,87 1,00 924 025 | 083
04 | 1989 0,33 0,98 | 1065 044 |079| 1392 181,1 | 0,75
0,5 | 1987 0,38 096 | 7,96 311 | 045 763 7024 | 0,75
06 | 1879 2.9 081 | 1,68 268 |077| 237 1688 | 0,79
Al 0,7 | 1727 371 | 076 | 024 3264 | 0,84
08 | 1564 1547 | 0,69| 6,23 5234 | 0,98
0,9 | 1531 2197 | 065 | 6,74 6876 | 0,98
1,0 | 1763 316 |060| 023 4318 | 0,84
1,1 | 1793 17,0 | 035| 6,06 1895 | 0,88
1,2 | 2488 218 | 053 | 432 9185 | 0,84
1,3 | 457,5 0,98 0,88 | 31,5 382 | 043




ANEXO IV

Sistematizacio dos valores obtidos por simulagao dos especttos de impedincia dos filmes
de poli[NisaltMe)] preparados com diferente nimero de ciclos de varrimento de potencial

em TEABF; 0,1 mol dm-3, para os diferentes potenciais aplicados.
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10°T E Ro 106Q, n | 102R; | 10°Q2 | nz | 107R; 107Q; 3
( mol cm-?) M| @ (Fsmh (2) (Fs%2Y) (Q) (F syl
01 | 2353 0.27 0.04 | 681 026 1072
02 | 2404 0,24 095 | 744 034 | 0,67
03 | 2304 0,62 086 | 49,1 036 | 082 114600
04 | 2335 3,19 074 | 2,86 7612 | 0,88
05 | 1586 6o4 |084| 2113 | 2742 |09
06 | 2301 4826 | 092
ARG 07 | 2278 6205 | 0,93
08 | 2299 5623 | 0,93
09 | 2466 1718 | 1383 | 0,62 4605 | 0,98
10
11 | 2440 0,36 096 | 1,40 114 |o048| 122 2669 | 1,00
12 | 2248 1,66 080 | 955 370 | 0,54 2143 | 0,83
15 | 2209 0,88 085| 509 097 | 0,61
01 | 2061 0,35 095 | 14740 | 020 | 0,78 | 4619,00
02 | 2293 0,37 094 | 19030 | 023 | 0,78 |34410,00
03 | 2352 0,42 095| 9929 | 054 |072| 51330 | 1028 | 078
04 | 2269 1,41 083 | 1523 | 059 |075| 1834 | 2012 | 086
05 |207,0 314 | 064 | 1,76 9849 | 0,89
06 | 1437 2263 | 0,89
43 07 | 1797 2993 | 0,90
08 | 1774 341 | 091
09 | 1516 3417 | 0,90
1.0
11 | 1817 910 |050| 1426 | 107500 | 098
12 | 137,5 517 |050| 7706 | 901,7 | 1,00
13 | 1952 1,55 087 | 4,60 484 | 043
01 | 2222 0,24 096 | 18520 | 021 |077
02 | 2515 021 097 | 20400 | 022 |o074
03 | 2659 0,34 093| 6052 | 098 |o062| 25780 | 1201 | 081
04 | 2971 1,32 082 | 442 116 |073| 831 2546 | 0,85
05 | 2512 172 | 079| 026 886,1 | 0,86
0,6 | 2021 745 |076| 1608 | 3028 | 093
s 07 | 1906 1196 |072| 697 4476 | 097
0,8 | 1887 1576 | 0,69 | 387 4619 | 0,97
09 | 1899 1758 | 0,70 | 3,69 5080 | 0,96
1,0 | 2013 3727 | 0,85
11 | 241,4 3906 | 0,60| 0,65 1718 | 0,91
12 | 1823 3377 032 31,20 | 9964 | 1,00
13 | 2521 1,03 088 | 331 | 1023 |041 7593 | 0,87
01 | 2530 0,29 005 | 1571 | 023 |082
02 | 2658 0,29 095| 1891 | 021 |084]| 151300
03 | 2877 0,32 094| 1371 | 045 |076| 2446 | 2601 | 087
04 | 2934 0,56 090 | 150 146 | 063 | 547 3997 | 079
05 | 2672 614 |053| 280 1427 | 0,81
o 06 | 2308 029 |o072| 133 5080 | 0,96
, 07 | 2143 1500 | 0,70 | 433 6914 | 0,98
08 | 2104 2038 | 069| 246 7131 | 0,98
09 | 2104 1857 | 072 | 474 8946 | 1,00
10 | 1653 5404 | 0,82
11 | 2760 276|049 | 250 2349 | 0,89
12 | 2774 0,28 100 068 26 |035| 228 1356 | 0,93
13 | 3033 1,12 087 | 7,63 817 | 040 | 600 877.9 | 0,82




ANEXO V

Sistematizacio dos valores obtidos por simulagio dos espectros de impedancia dos filmes
de poli[NisaltMe)] preparados com diferente nimero de ciclos de varrimento de potencial

em TBAP 0,1 mol dm, para os diferentes potenciais aplicados.
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| 10°T" E Ro 106Q1 m 102R, 105Q2 nz 102R» 107Q_1, n;
( mol cm?) AR (%)) (F sl (Q) ( F s™) () ( F sy
0,1 | 2985 0,39 091 1097 010 | 0,80
0.2 | 3003 0,37 0,92 | 1045 011 | 0,78
0,3 | 2984 0,41 091 | 949 021 | 071
04 | 2924 0,98 084 | 196 196 |082| 1682 933 | 081
0,5 | 299,9 016 | 084 | 1,17 1864 | 0,86
0,6 | 2953 036 |070| 472 4690 | 0,95
5,32 07 | 2830 1376 | 0,67 | 1,84 8027 | 097
0,8 | 2806 1439 |068| 097 9609 | 0,98
0,9 | 285,1 1262,0 | 0,96
1,0 | 2931 9289 | 0,94
1,1 | 2950 162 | 044 | 126 480,5 | 0,94
1,2 | 2906 49 071 479 11,9 | 0,51 2987 | 0,94
1,3 | 329,8 0,80 089 | 106 430 | 0,46 246,5 | 0,89
01 | 1317 0,23 097 | 2218 011 | 0,81 - -
02 | 1363 0,20 098 | 2018 011 | 077
03 | 1347 0,20 1,00| 1395 023 | 071 | 4608 714 | 0,79
0,4 | 1340 0,18 1,00 | 1856 127 | 046 | 253,1 230,3 | 0,81
0,5 | 1252 0,30 097 | 2,01 168 | 066 570 4483 | 0,85
0,6 | 103,6 330 | 0,70 | 0231 1252 | 0,91
14,0 07 | 872 2148 | 0,93
08 | 840 2498 | 0,95
09 | 781 2849 | 0,95
\ 1,0 | 33,6 2237 | 0,93
1,1 | 1647 2432 | 048 | 135 1156 | 0,92
1,2 | 1880 0,29 092 080 2144 | 030 6385 | 0,87
1,3 | 3305 1,5 081 | 881 558 | 0,38 4620 | 0,82
0,1 | 201,6 0,32 093] 975 026 | 0,85
0,2 | 2047 0,29 094 962 026 | 0,83
03 | 2079 0,26 096 | 71,9 050 |074| 3988 1248 | 0,85
04 | 2063 0,26 096 | 23,0 232|050 | 190,1 3217 | 0,78
0,5 | 180,1 141|061 7,11 6739 | 0,79
0,6 | 189,9 1,69 |071| 040 1653 | 0,84
31,8 07 | 1766 2699 | 0,86
0,8 | 1687 1661 | 0,67 | 434 3584 | 0,97
09 | 1697 2338 | 064 | 4,64 4498 | 0,95
1,0 | 1238 2582 | 0,87
1,1 | 2161 128 |028| 7,65 1167 | 0,90
12 | 2520 0,99 085 | 743 138 | 0,38 6633 | 0,89
1,3 | 3020 0,94 085| 27,7 3,60 | 0,50 4556 | 0,84
01 | 2368 0,33 0,95 | 2362 025 | 0,84 . o
0,2 | 240,1 0,31 0,95 | 2509 024 | 0,84
03 | 2442 0,29 096 | 2116 031 | 077| 17300
04 | 2432 0,35 0,04 | 48,1 151 | 051 | 3737 4621 | 0,78
05 | 231,3 0,77 0,80 | 447 1,98 |066| 11,2 9775 | 0,76
0,6 | 1924 532 | 0,60 090 2462 | 0,81
71,3 0,7 | 1948 1069 |0,71| 10,9 5037 | 0,98
0,8 | 181,8 1828 | 0,67| 532 6181 | 0,98
09 | 1835 2369 | 0,63 | 669 7702 | 0,97
1,0 | 188, 524 | 046 | 041 4103 | 0,85
1,1 | 2103 28 |032| 902 1748 | 0,90
1,2 | 2625 0,40 0,90 | 211 115 028 8945 | 0,83
1,3 | 5147 1,2 0,84 | 33,5 3,93 | 039




ANEXO VI

Sistematizacio dos valores obtidos por simulagio dos espectros de impedéncia dos filmes
de poli[NisaltMe)] preparados com diferente ntmero de ciclos de varrimento de potencial

em TBAPE 0,1 mol dm?, para os diferentes potenciais aplicados.
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10T E | R 106Q, o | 102R; | 10°Qz | m2 | 10°R, | 10'Q; | oy
(molem? | M | @  (Fs) (@ |(Fsh @ | (Fou)
01 | 252,0 0,39 001 218 034 | 0,69
02 | 2538 0,31 093 | 189 038 | 0,66
03 | 2526 0,37 092 | 149 036 | 072
04 | 2554 0,33 097 | 095 503 | 0,82
05 | 2535 388 | 0,63 | 226 1582 | 0,94
06 | 2454 1255 |061| 475 | 3894 | 097
bl 07 | 2437 1871 | 062| 076 5446 | 0,97
08 | 2433 1685 |0,66| 059 | 5693 | 098
09 | 2434 1464 | 0,67| 061 807.8 | 0,99
10 | 2468 119 |098| 037 | 6215 | 096
11 | 2477 596,3 | 0,23 3383 | 091
12 | 201,1 848 |042| 379 | 2008 | 090
13 | 2357 2,15 078 | 733 395 | 0,55 1561 | 0,93
01 | 2098 0,26 095 | 1585 | 036 |0,69
02 | 2105 0,25 095 | 1665 | 034 |0,69
03 | 2055 0,50 091 1443 | 036 |087| 333 399 | 0,83
04 | 1959 035 |o72| 515 1014 | 0,83
05 | 2121 171 [073] 030 | 301,9 | 090
06 | 2010 1013 |068| 954 | 8811 | 097
L 07 | 197, 1887 |0,67| 0,77 1320 | 0,96
0,8 | 1974 1998 |0,67| 1,08 1454 | 0,98
09 | 1835 1575 |074| 062 2029 | 0,98
1,0 | 2008 2411 | 064 | 223 1583 | 0,96
11 | 2055 521 |042| 052 | 7509 | 093
12 | 2089 0,34 0,95 921 | 023 4894 | 0,97
13 | 2091 1,68 081 462 822 | 0,52
0.1 | 2785 0,51 091 ] 60,8 036 | 0,69
02 | 2791 0,52 091 | 69,0 031|072
03 | 2786 0,54 090 | 646 033 | 071
04 | 2817 0,41 093 | 21,9 076 | 0,61
05 | 2787 0,72 08| 719 162 |073| 8710
06 | 2703 1,02 089 | 1,74 667 | 069| 5787
423 07 2673 0,80 095| 0,75 312 | 057| 614 1950 | 0,89
0,8 | 266, 0.72 097 | 054 47 |o056| 494 2465 | 0,93
09 | 2654 1,05 095| 0,58 536 | 055| 365 2742 | 0,90
10 | 2647 3,64 079 1,64 15 |o71] 3121
11 | 2709 1,28 086 | 514 401 | 076 3413
12 | 2754 0,98 087 | 137 201|076
13 | 2757 1,03 086 | 252 132|075
0,1 |2122 0,32 095 67,0 0,41 | 067
02 | 2133 0,31 095 | 734 036 | 0,68
03 | 2136 0,35 094 | 711 040 | 0,70
04 | 2146 0,41 094 | 105 268 |046| 1783 | 2206 | 080
05 | 2093 7,46 072| 1,8 140 |085| 251 6271 | 0,83
0.6 | 2040 270 |o062| o021 1698 | 0,89
hg 07 | 1907 1532 |072| 7.88 3349 | 0,98
0.8 | 1863 2353 | 069 243 3806 | 0,98
09 | 1843 231,2 | 0,66 5924 | 1,00
10 | 1924 396,7 | 0,63| 338 4166 | 0,94
11 | 2077 2067 | 0,12 2027 | 0,01
12 | 2192 1795 | 021 1243 | 0,92
13 | 2976 0,37 0,97 336 | 031 1083 | 0,93




ANEXO VII

Sistemnatizacio dos valores obtidos para o coeficente de difusio aparente D'’C para
filmes de poli[NisaltMe)] preparados com diferente nimero de ciclos de vartimento de
potencial, para os diferentes potenciais aplicados, diferentes concentracoes e tipo de
electrolitos de supotte.
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TEAP 0.05 M TEAP 0.10 M TEAP 0.15M TBAP 0.10 M | TBAPF;0.10 M | TEABF,0.10 M
N de ciclos | E/V 107 D2 C 107 DYV2C 10"DV2C 107 DV/2 C 10" DY2C 107DV2C
de varrimento ( mol em?51/2) | (mol em §1/2) | ( mol cm?s1/?) | (mol cm? s1/2) | (mol cm?s1/2) | (mol cm2 g1/2)
de potencial )

01
0.2
03
04 0,11
05 0,00
0.6 1,06

5 0,7 0,91
08 0,80
0,9
10
il 0,34 0,18 0,16
1,2 0,22 0,11 0,19 0,21 0,14 0,07
13 0,07 0,03 0,05 0,00 0,08

- i s o R

02
03 0,04 0,07 0,10
0,4 0,05 0,08 0,03 0,04
0,5 0,06 0,05 0,06 0,05 0,04 0,06
0,6 1,00 1,05 0,04 0,88

15 0,7 1,48 1,42 1,36 1,10
0,8 1,50 1,63 1,67 1,06
0,9 1,25 1,29 1,61 0,60
10 1,17
11 0,48 2,31 0,29 0,53 0,16
1.2 0,10 035 0,58 0,47 145 0,11
13 0,19 0,09 0,29 0,17
0,1
02
03 0,13
04 0,35 0,06 0,23
0,5 025 0,17 0,12 0,07
0,6 121 1,16 0,06 0,03

30 0,7 182 1,86 173 0,68 1,09
0,8 228 222 2,30 147 0,75 1,40
09 2,07 1,90 237 1,65 0,83 142
10 2,80 0,26 0,66
11 0,45 114 0,18 0,35 0,93
1,2 0,42 0,07 0,66 1,39
1,3 0,79 0,18 0,07 0,25 0,55
0.1
0,2
03 0,13
0,4 0,34 0,12 0,00 0,23 0,34 0,28
05 0,38 0,03 0,00 0,14 0,06 0,34
0,6 1,76 0,09 0,00 0,15 0,44 1,43

50 07 2,86 2,16 0,00 1,51 1,27 1,80
08 3,62 2,81 0,00 2,11 172 2,23
09 3,25 2,57 0,00 2,19 1,00 1,62
1,0 329 0,39 0,00 0N 2,65
11 0,36 0,34 0,00 0,93 28,38 0,92
1,2 0,84 0,18 0,00 0,92 4,02 1,30
1,3 1,33 0,15 0,86 0,73




