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RESUMO

Filmes finos de polianilina foram eletropolimerizados em meio acido
com diferentes agentes dopantes, visando sua aplicacdo em
pseudocapacitores. Desta forma, compreender e determinar de maneira
mais precisa 0 comportamento capacitivo do eletrodo, foi o intuito deste
trabalho. Os écidos dopantes foram: H,SO4, HCI, HNO3 e C,HF;0..
Usando esses quatro eletrolitos, filmes de PANI de diferentes espessuras
foram depositados sobre ITO via método potenciostatico, com cargas de
eletropolimerizagdo variando de 50 mC a 500 mC. Para efeito de
comparacdo, fabricou-se também um filme de PANI sobre eletrodo de
ouro. O comportamento eletroquimico dos eletrodos foi caracterizado
por voltametria ciclica e espectroscopia de impedancia eletroquimica. A
interpretacdo dos espectros de impedéancia foi realizada por analise gpe,
gue é uma técnica desenvolvida no LabSiN, que fornece o
comportamento dindmico da capacitancia efetiva do eletrodo, além de
permitir sua quantificacdo sem o uso de circuitos elétricos equivalentes.
Todos os filmes de PANI exibem dois patamares de capacitancia bem
resolvidos, Cyre Cyf, localizados, respectivamente, na regido de altas e
baixas frequéncias. Eletrodos de PANI-HCI apresentam um terceiro
patamar, C,,r, na regido intermediaria de frequéncias. A andlise do
padrdo capacitivo e a comparagdo com filmes de Au/PANI permitiram
demonstrar que Cp,; independe da natureza do dopante e esta associada a
injecdo eletronica na interface eletrodo/PANI. C;r, por sua vez,
corresponde a pseudocapacitancia, que aumenta linearmente com o
volume de material e estd associada a presenca de pélarons formados
predominantemente pelo processo de protonagdo. A natureza do dopante
€ secundaria, embora se note sua influéncia nos valores de C;r. A
quantificagdo de C; permitiu estimar a fragdo polaronica, em torno de
0,01 para os filmes no estado esmeraldina, muito aquém do valor tedrico
de 0,5, o que indica uma alta densidade de defeitos. A capacitancia C,,r,
observada somente em PANI-HCI, foi associada a dupla camada que
recobre as fibras de PANI.

Palavras-chave: Capacitancia. Polianilina.  Espectroscopia de
impedancia eletroquimica.






ABSTRACT

Thin films of polyaniline were electro polymerized in acidic electrolytes
with different doping agents, aiming at understanding the underlying
mechanisms of pseudo capacitance. Doping agents were: H,SO,4, HCI,
HNO; and C,HF;0,. PANI films of wvarying thicknesses were
potentiostatically deposited on ITO substrates, with a total charge
ranging from 50 to 500 mC. For comparison purposes an Au/PANI film
was also produced. The electrochemical behavior of the films was
investigated by cyclic voltammetry and electrochemical impedance
spectroscopy (EIS). Interpretation of the EIS spectra was accomplished
by gpe analysis, which is an original methodology that provides the
dynamic behavior of the effective capacitance and allows for its
guantification without the use of equivalent electrical circuits. All films
present two well resolved capacitance plateaus, Cpr and C;r, located
respectively at the high and low frequency region. PANI-HCI electrodes
present a third plateau at intermediate frequencies, C,,,r. Analysis of the
capacitive pattern, as well as comparison with Au/PANI electrodes,
showed that Cp,s does not depend on the dopant type and is related to
electronic charge injection at the electrode/PANI interface. C;f, on the
other hand, corresponds to pseudocapacitance as it increases linearly
with volume; it is associated to the presence of polarons that arise
predominantly from protonation. The dopant type has a secondary
effect, although its influence is noted on the values of C.
Quantification of C;r enables an estimate of the polaronic fraction,
which is around 0,01 for the emeraldine state, well below the theoretical
value of 0,5, which suggests the presence of a high degree of defects in
the material. The C,,; capacitance, observed only in PANI-HCI, was
related to the electric double-layer that surrounds the PANI fibers.

Keywords: Capacitance. Polyaniline. Electrochemical impedance
spectroscopy
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1 INTRODUCAO

A popularizagdo de equipamentos eletronicos portateis e de
veiculos elétricos nos Gltimos anos tem impulsionado o
desenvolvimento de dispositivos de armazenamento de energia, tais
como baterias recarregdveis e supercapacitores, que apresentem ao
mesmo tempo alta densidade de poténcia e alta densidade de energia [1].
O estudo e o desenvolvimento de materiais para armazenamento de
energia tem exercido um papel decisivo no uso de energia eficiente,
limpa e versatil. Capacitores convencionais apresentam alta densidade
de poténcia, porém possuem baixa densidade de energia, apresentando
valores tipicos de capacitincia da ordem de pF a pF [2]. J&4 os
supercapacitores, também conhecidos como capacitores eletroquimicos,
possuem alta densidade de poténcia e podem alcancar valores
relativamente altos de densidade de energia, suprindo um nicho
estratégico entre as baterias e 0s capacitores convencionais [3]. No caso
dos supercapacitores, a capacitancia pode alcangar valores da ordem de
centenas até milhares de Farads.

O armazenamento de energia nos supercapacitores se da
predominantemente na interface formada entre o eletrodo e eletrélito
[4], sendo que o primeiro material utilizado como eletrodo para um
supercapacitor foi o carbono, por possuir uma alta area superficial,
promovendo assim um aumento nos efeitos capacitivos relacionados a
interface eletrodo/eletrdlito. Este tipo de supercapacitor foi denominado
capacitor de dupla camada elétrica (EDLC, do inglés Electrical Double-
layer Capacitor) [5, 6].

Posteriormente, percebeu-se que além da contribuicdo da
capacitancia originada na dupla camada elétrica, poderia haver uma
contribuicdo significativa do efeito gerado por cargas faradaicas,
resultante de rapidas reacBes eletroquimicas, ao armazenamento de
carga, dando origem ao que € chamado de pseudocapacitancia [1, 4].
Para alcancar este efeito, alguns 6xidos de metais de transigdo e alguns
polimeros condutores passaram a ser utilizados, com destaque para o
Oxido de Ruténio. Porém, devido ao seu alto custo de produgéo, tem sua
aplicacdo comercial dificultada.

Neste contexto, os polimeros condutores se destacam, pois
apresentam valores elevados de capacitancia especifica, porém a um
custo muito inferior ao dos dxidos de metais de transi¢do. Dentre as
vantagens em utilizar os polimeros condutores em supercapacitores,
pode-se citar: os processos de dopagem e desdopagem (relacionados aos
processos de oxidacdo e reducdo) sdo reversiveis, possibilitando a
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ocorréncia de processos faradaicos, que contribuem para a presenca de
pseudocapacitancia. Diferentemente dos capacitores a base de carbono,
0s polimeros condutores armazenam cargas ao longo de todo o volume
do material, além de serem obtidos por rotas de sintese simples e com
custo bem inferior aos 6xidos de metais de transigdo [6-9].

A polianilina (PANI) é um dos polimeros condutores mais
estudados. Diferentemente do polipirrol ou PEDOT, a PANI pode ser
dopada tanto por oxidacdo quanto por protonacao, além de que pode se
encontrar em estado condutor ou isolante, dependendo do seu grau de
oxidacdo, que pode ser alterado de forma continua. No estado dopado a
PANI pode possuir alto grau de condutividade [10, 11]. A PANI
apresenta, ainda, excelente estabilidade quimica em condi¢cdo ambiente,
facilidade de sintese e baixo custo do mondémero [12, 13].

Os eletrodos de PANI, quando preparados sob condicOes
favordveis de sintese, apresentam uma morfologia naturalmente
nanofibrilar. Essa estrutura nanofibrilar possibilita uma maior
capacitancia especifica [14], pois favorece a acessibilidade dos ions
presentes no eletrolito ao eletrodo. Para um supercapacitor, a relacdo
entre a morfologia do eletrodo e a acessibilidade dos ions deve ser
otimizada.

A obtencdo da morfologia nanofibrilar na PANI diz respeito ao
controle da cinética de polimerizacdo, evitando a formacgdo de
aglomerados com crescimento desordenado. Através da técnica de
eletropolimerizagdo, este tipo de controle cinético é favorecido, motivo
pelo qual esta foi a técnica escolhida para preparar os eletrodos de PANI
nesta dissertagdo [15-16].

O trabalho pioneiro do LabSiN/UFSC em supercapacitores foi
realizado durante o doutorado da Dra. Luana Lacy Mattos [15]. O
objetivo deste trabalho foi a fabricacdo e caracterizacdo de filmes de
PANI, visando a sua aplicacdo em pseudocapacitores. Para a dopagem
dos filmes foram utilizados os acidos H,SO,4, HCI, HNO3; e TFA, por
possuirem ions com diferentes tamanhos, cargas e simetrias, permitindo,
assim avaliar a influéncia do anion dopante na sintese, no
comportamento eletroquimico e na morfologia dos filmes produzidos.
Observou-se que ions com maior grau de mobilidade apresentam maior
eficiéncia no processo de eletropolimerizacdo. Todos 0s dopantes
resultaram em um filme com morfologia nanofibrilar, no entanto
observou-se uma variagao entre 85 e 165 nm nos didmetros das fibras,
dependendo do anion utilizado (HCI < TFA < H,SO, < HNO3), além de
um grau de compactacdo maior nos filmes preparados com H,SO, em
relagdo aos demais. Os eletrodos apresentaram alta capacitancia



especifica, entre 248 e 438 F/g, para filmes preparados pelo método
potenciostatico (voltagem fixa), em 0,8V/SCE, com 500mC de carga
depositada (TFA < H,SO4 < HNO3;< HCI). Portanto, ndo se observou
uma relacdo direta entre o didmetro das fibras e a capacitancia
especifica. Os valores de capacitancia especifica foram obtidos através
de voltametria ciclica e curvas de carga e descarga, que sdo métodos
dindmicos e que ndo permitem distinguir entre contribuicdes advindas
da dupla camada, daquelas resultantes das reacBes faradaicas
(pseudocapacitancia). Através de medidas de ciclabilidade, observou-se
gue os eletrodos mais estaveis foram obtidos utilizando HNO3z; e TFA
como dopantes.

Dentro deste contexto, nesta dissertagdo pretendeu-se aprofundar
0s estudos iniciados anteriormente, a respeito da preparagdo e
caracterizacBdo de eletrodos de polianilina preparados por
eletropolimerizagdo com diferentes acidos dopantes. No entanto, no
intuito de compreender melhor quais as principais contribuigdes para a
capacitancia dos eletrodos e qual a influéncia dos dopantes nestes
processos, optou-se por trabalhar com a técnica de espectroscopia de
impedancia eletroquimica (EIE). Esta técnica, realizada no estado
estacionario, permite investigar os processos que ocorrem na interface
eletrodo/eletrolito, além daqueles que ocorrem no volume tanto do
eletrodo, como do eletrdlito, possibilitando distinguir as contribui¢des
de cada processo (resistivo, capacitivo ou indutivo) e medir os
parametros fisico-quimicos relevantes [17]. O principio fundamental do
método de impedéncia é a aplicacdo de uma pequena amplitude senoidal
a um sinal de excitacdo do sistema sob investigacdo, e a medida da
resposta a esta excitagdo. No caso eletroquimico, este sinal de excitacdo
normalmente é o potencial ou a corrente elétrica. As medidas de EIE
podem ser feitas no modo potenciostatico ou galvanostatico. Neste
trabalho, foi utilizado o modo potenciostatico, que consiste em fixar um
valor de potencial dc e superimpor a este potencial uma perturbacao
senoidal com pequena amplitude. Esta amplitude de perturbacédo
normalmente é da ordem de poucos mV, de modo a investigar os
fendmenos eletroquimicos préximos do estado de equilibrio do sistema.
Em resposta ao potencial aplicado, surge uma corrente também de
natureza senoidal, com a mesma frequéncia do potencial, mas de fase
modificada, superimposta a corrente dc [18, 19].

Os dados de EIE podem ser interpretados de acordo com
diferentes abordagens, como por exemplo, através de circuitos
equivalentes ou modelos matematicos [19]. A aplicacdo de circuitos
equivalentes tem como fundamento as similaridades entre alguns
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processos eletroquimicos e 0s componentes de circuitos elétricos, como
resistores, capacitores e indutores. Desta forma, o comportamento de
uma célula eletroquimica é comparado com o comportamento de um
circuito equivalente, de forma a obter informacfes qualitativas e
guantitativas [17, 19]. Pode-se assumir que 0s processos eletroquimicos
sdo representados por circuitos equivalentes compostos por diferentes
elementos, associados em série ou em paralelo. As reacdes
eletroquimicas normalmente envolvem: resisténcia do eletrolito,
adsorcdo de espécies eletroativas, transferéncia de carga na superficie do
eletrodo e transporte de massa no volume da solucéo até a superficie do
eletrodo [19]. Através da técnica de EIE podem-se acessar informacg6es
precisas do sistema em cada instante do equilibrio, bem como separar
processos quimicos na escala de frequéncias, uma vez que esses
processos podem possuir tempos de relaxacGes diferentes [20]. Os dados
disponibilizados através da técnica de EIE serdo abordados neste
trabalho por meio do método gpe (general phase element), que foi
desenvolvido no laboratério LabSiN. Este método permite distinguir os
varios tipos de capacitancia, propiciando uma melhor compreensdo dos
processos capacitivos, além de possuir a vantagem de ndo utilizar a
abordagem de circuitos equivalentes e modelagem. Portanto, através da
analise por EIE de eletrodos de PANI preparados por diferentes
dopantes, pode-se obter uma compreensdo mais aprofundada dos
processos interfaciais, de adsorcdo e de transferéncia de carga inerentes
a cada tipo de dopante, cujas propriedades sao diferentes e, deste modo,
otimizar eletrodos para aplicacdo em pseudocapacitores.

1.1 Obijetivos

A proposta desta dissertacdo foi preparar eletrodos a base de
polianilina através de eletropolimerizacdo visando sua futura aplicacéo
em pseudocapacitores, utilizando diferentes anions dopantes ( HCI,
H,SO,4, HNO;3 e TFA), a fim de investigar a influéncia desses diferentes
dopantes nas propriedades capacitivas da PANI. Os eletrodos foram
caracterizados através de perfilometria, voltametria ciclica e
espectroscopia de impedancia eletroquimica. Procurou-se, também,
observar o comportamento da capacitancia destes eletrodos com o
aumento da espessura dos filmes, aplicando um novo método grafico na
andlise dos resultados obtidos através dos dados de impedéancia
eletroquimica: método de elemento de fase generalizado, gpe
desenvolvido no LabSiN, com o objetivo de identificar a origem das
diferentes capacitancias e quantifica-las.



2 CONCEITOS FUNDAMENTAIS

2.1  Polimeros Condutores

Os polimeros condutores foram descobertos em 1976 no Instituto
de Tecnologia de Tdquio, Japdo, quando em uma tentativa de sintetizar
poliacetileno (p6 de cor preta), um aluno do pesquisador Hideki
Shirakawa produziu um filme prateado semelhante a uma folha de
aluminio. Ao rever as rotas de sintese utilizadas, o aluno verificou que
havia adicionado a solugdo uma quantidade de catalisador 1000 vezes
superior a normalmente utilizada [21]. Em 1977, trabalhando na
Universidade da Pensilvania, EUA, em colaboracdo com o0s
pesquisadores Alan MacDiarmid e Alan J. Heeger, Shirakawa verificou
gue apos a dopagem do poliacetileno com cloro, bromo ou iodo, houve
um aumento da condutividade do filme em vérias ordens de grandeza
[22]. Essa condutividade se igualava a condutividade elétrica de alguns
metais como, por exemplo, o cobre & temperatura ambiente (10° Scm™)
[12, 21, 23]. Dessa forma, uma nova classe de materiais comecava a
surgir e despertar o interesse da comunidade cientifica, atualmente em
pleno vigor e expansdo, especialmente impulsionada pela entrega do
prémio Nobel de Quimica em 2000 a Shirakawa, Heeger e MacDiarmid.
A importancia dessa area advém do fato que os polimeros sdo materiais
gue possuem alta resisténcia mecénica, flexibilidade, alguns possuem
propriedade de auto cura e uma boa resisténcia a variacdo de
temperatura [24]. Estas propriedades, aliadas a valores de condutividade
elevados, possibilitam uma gama de aplicagfes na industria, como por
exemplo, biomedicina, biosensores, supercapacitores, janelas
inteligentes, masculos artificiais, dispositivos eletrocrémicos, LEDs,
células solares, entre outros [21, 25,26, 27].

Polimeros condutores sdo também denominados polimeros
conjugados, pois possuem em sua cadeia carbbnica principal uma
alternancia de ligacbes simples C-C e duplas C=C, conforme mostrado
na Figura 1, para alguns dos polimeros condutores mais conhecidos.
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Figura 1. Estrutura de alguns polimeros condutores.
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Fonte: [21]

Enquanto nas ligacfes simples os atomos de carbono estéo
conectados através de orbitais do tipo o, ao longo do plano da cadeia,
nas ligacOes duplas estes atomos estdo conectados através de orbitais do
tipo =, fora do plano. O 4tomo de carbono possui diferentes formas de
hibridizacdo, sdo elas sp®, sp® e sp. Quando, por exemplo, ocorre a
hibridizacdo sp” dos atomos de carbono, 3 orbitais sp® contidos no
mesmo plano sdo formados, além de um orbital p, ortogonal a este plano
[28], conforme se pode observar na Figura 2a. Trés dos elétrons de
valéncia do atomo de carbono ocupam os orbitais hibridizados sp® e
formam ligagdes do tipo G com oS atomos vizinhos (formadas pela
sobreposmao dos orbitais sp?). Estas ligacdes quimicas sdo fortes e sdo
responsaveis por unir os atomos de carbono na cadeia principal. O
quarto elétron de valéncia ocupa o orbital hibridizado p,. Dois orbitais p,
de diferentes dtomos de carbono da cadeia principal interagem entre si,
através de ligagdes . Os elétrons dos orbitais p, estdo deslocalizados ao
longo da cadeia polimérica e podem se mover ao longo do segmento
conjugado ao invés de estarem confinados a uma regido particular da
molécula, como estdo os elétrons da ligacao o, formando uma espécie de



nuvem eletrdnica, conforme se vé na Figura 2b. O caréater deslocalizado
dos elétrons nas ligacdes = faz com que este tipo de ligacdo seja mais
fraca do que a ligacéo o.

Figura 2. (a) Orbitais do 4&tomo de carbono na hibridizac&o sp®. (b) Ligagdes o e
.

) p orbital b)
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sp? orbital

Fonte: [28]

Existe uma diferenca no comprimento das ligacbes simples e
duplas, sendo que os carbonos ligados por ligacdo simples estdo mais
afastados entre si do que os carbonos ligados pela ligacao dupla. Isso faz
com que os elétrons deslocalizados na ligagdo © ndo fiquem totalmente
livres para se mover pela cadeia polimérica. Portanto, a conjugacéo nao
é suficiente para fazer do polimero um condutor [28], sendo necessario
realizar a dopagem destes materiais.

O processo de dopagem em polimeros condutores é diverso do
encontrado em semicondutores inorganicos tradicionais. Ao invés de
dopagens substitucionais, nos polimeros os portadores de cargas nao séo
inseridos diretamente na matriz polimérica e sim na sua vizinhanca,
gerando assim defeitos e deformagdes na rede polimérica. Este processo
ocorre através de oxidacdo ou reducdo: como os elétrons nas ligacBes =
estdo deslocalizados, podem ser facilmente removidos (oxidacdo) ou
adicionados (reducgdo) sem que ocorram rompimentos nas ligagdes o,
gue sdo responsaveis pela unido dos mondmeros na formagdo da cadeia
principal. Com a remocédo (adicdo) de elétrons, o polimero se torna
positivamente (negativamente) carregado e é necessaria a incorporacdo
de um contra-ion, anion (cation), para manter a neutralidade de carga do
sistema. Os contra-ions incorporados sdo os dopantes, sendo que esta
incorporacdo pode alcancar valores de até 50% da massa total,
diferentemente dos semicondutores inorganicos em que a dopagem
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substitucional ¢ de no maximo 1%. A dopagem tipo-p do polimero
ocorre pela sua oxidacédo e a dopagem tipo-n pela sua reducéo [29, 30].

Em polimeros condutores, a alternancia de ligagBes simples e
duplas entre carbonos adjacentes acaba por introduzir niveis energéticos
dentro da regido de energia proibida (gap) e é responsavel pela
existéncia de bandas de valéncia completamente preenchidas e bandas
de conducdo completamente vazias [27]. O nivel molecular mais alto
completamente preenchido é chamado de HOMO (do inglés Highest
Occupied Molecular Orbital) e corresponde aos niveis de energia
associados as ligacBes z. J& o nivel molecular mais baixo desocupado é
chamado de LUMO (do inglés Lowest Unoccupied Molecular Orbital) e
corresponde ao nivel de energia associado ao orbital antiligante z". Os
niveis moleculares HOMO e LUMO se assemelham & banda de valéncia
e banda de condugdo dos semicondutores inorganicos, respectivamente
[24].

O modelo inicial para explicar a condutividade dos polimeros
condutores se assemelhava ao utilizado em semicondutores inorganicos,
assumindo que na dopagem do tipo-p ou do tipo-n os elétrons eram
removidos da banda de valéncia ou adicionados a banda de conducéo.
Contudo, isso ndo explicava a condutividade do politiofeno e do
polipirrol, que estava associada a cargas de spin zero e ndo aos elétrons
desemparelhados [22]. Desta forma, foi proposta a criagdo de defeitos
estruturais na cadeia polimérica durante o processo de polimerizacédo, os
chamados polarons.

Os polimeros condutores podem ser considerados solidos
unidimensionais em que a carga excedente, resultante da ionizacdo da
cadeia polimérica (remocdo ou adicdo de elétrons), ndo esta
deslocalizada sobre toda a cadeia, sendo energeticamente mais favoravel
localizar esta carga em determinado ponto, criando ao redor deste uma
distorcdo local do reticulo. No exemplo a seguir, sera apresentado o
modelo teérico que foi proposto por Brédas e Street para descrever a
formacéo de pdélarons em polipirrol (PPy) [31].

Em sua forma neutra, o PPy apresenta estrutura aromatica e em
sua forma ionizada, apresenta estrutura quinoide (Figura 3). O gap entre
0 HOMO e LUMO do PPy, em seu estado neutro, é de
aproximadamente 3,2 eV. Quando ocorre a dopagem tipo-p do
polimero, os elétrons séo removidos da cadeia (oxidagdo), dando origem
a formagdo de um cétion radical. Isto leva a uma distor¢do da cadeia
polimérica, com a formacdo de estruturas quinoides, que se estendem
por aproximadamente quatro anéis pirrolicos (Figura 3b). Este cation
radical cria uma deformacdo local, sendo denominado pdlaron, pois



estabiliza-se polarizando o meio ao seu redor (dai a deformacao da rede
associada) e possui um valor de spin igual a %. Se outro elétron é
removido do polimero ja oxidado, ha uma grande possibilidade de
formagdo de um dication, ou bipélaron (Figura 3c). Um bip6laron é
definido como um par de cargas iguais associado a uma forte distor¢do
da rede local, e possui spin igual a zero. Apesar da Figura 3 mostrar
apenas o radical polimérico (sem o contra-ion), € importante lembrar
gue a oxidacao do polimero ocorre sempre com a consequente adi¢do de
um contra-ion (anion) para neutralizar a carga.

Figura 3. Representacdo esquematica da estrutura do polipirrol em seu estado:
(@) neutro, na forma aromatica, (b) oxidado, com a formagdo de pdlaron e
consequente deformacédo local, estrutura quindide, c) oxidado com um maior
nivel de oxidagdo, com a formacédo do bipélaron, estrutura quindide.

Forma quinoéide

Fonte: adaptado de [31]

Além da deformacéo estrutural da rede, o pélaron esta associado
a presenca de estados eletrdnicos localizados dentro do gap (Figura 4).
O nivel polardnico fica ligeiramente acima do nivel HOMO, com a
presenga de um elétron desemparelhado (spin %2), além de uma carga
positiva sem spin, conforme é mostrado na Figura 4b. Quando o
processo de oxidacdo avanca, ha formacgéo do bipélaron, com introducéo
de novos niveis energéticos no interior do gap (spin zero) (Figura 4c).
Aumentando-se a dopagem, um nimero maior de elétrons é removido
do polimero, e os niveis bipolardnicos podem se sobrepor, formando
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bandas estreitas dentro do gap, denominadas bandas bipolarénicas
(Figura 4d), além de haver um aumento na energia do gap, que passa de
3,2eV para 3,6 eV.

Figura 4. Diagramas de energia do polipirrol com a variagdo do nivel de
dopagem: a) estado neutro, b) formagdo do polaron com baixo nivel de
dopagem, c¢) formacédo do bip6laron com médio nivel de dopagem, d) formacéo
de bandas bipolardnicas com alto nivel de dopagem.
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32eV
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Fonte: adaptado de [31]

Os niveis de energia gerados dentro do gap pelos polarons e
bip6larons permitem que ocorram transi¢Ges eletrdnicas, possibilitando
as propriedades de conducéo e eletrocromismo no polimero, no entanto
somente a formacdo destes defeitos ndo é suficiente para explicar os
altos valores de condutividade encontrados nos polimeros, a
incorporacdo dos contra-ions é também fundamental para compreender
estes efeitos [27].

2.2  Polianilina

A polianilina (PANI) é um dos polimeros condutores mais
estudados nas Ultimas décadas. Dentre os principais motivos, estdo sua
facilidade de sintese, baixo custo do mondmero, facilidade no processo
de dopagem e desdopagem, estabilidade em condi¢cdo ambiente, entre
outros [12, 32-34], os quais possibilitaram sua aplicacdo em sensores,
baterias recarregaveis, diodos emissores de luz, displays, catalisadores e
anticorrosivos [32, 35-37]. A utilizacdo de PANI em capacitores
eletroquimicos vem sendo extensivamente estudada nos ultimos anos



[38, 39], uma vez que ela apresenta altos valores de pseudocapacitancia,
condutividade elevada, reacdes de transferéncia de cargas relativamente
rapidas, resultando em boa densidade de energia e poténcia, além de
apresentar alta capacitancia de regido interfacial devido a sua grande
area eletroativa [40, 41].

Uma caracteristica que diferencia a PANI de outros polimeros
condutores diz respeito a sua dopagem, que pode ocorrer tanto por
oxidacao ou reducdo, como por protona¢do, sendo que neste Gltimo tipo
de mecanismo ndo ha alteracdo no nimero de elétrons associados a
cadeia polimérica [12]. Estes dois processos serdo estudados com mais
detalhamento nas proximas subsecdes.

A PANI possui uma estrutura onde anéis aromaticos, ou
quinonas, sdo conectados entre si por um nitrogénio. Sua estrutura geral
¢ composta por y e (1-y) unidades repetitivas reduzidas (nitrogénios
amina -NH-) e oxidadas (nitrogénios imina —N=), respectivamente,
como mostrado na Figura 5 [12]. A presenca do atomo de nitrogénio
entre os anéis da cadeia confere uma flexibilidade quimica, permitindo a
existéncia da PANI em diferentes propor¢des de espécies reduzidas e
oxidadas. A principio o valor de y pode variar continuamente de 0 até 1,
resultando em diferentes graus de oxidacdo da PANI, sendo os mais
conhecidos:  leucoesmeraldina  (y=1), esmeraldina (y=0.5) e
pernigranilina (y=0) [12].

Figura 5. (a) estrutura quimica da anilina. (b) estrutura quimica geral da
polianilina ndo dopada.
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Fonte: [12]
2.2.1  Polimerizagdo da anilina

A sintese da polianilina pode ser realizada por diferentes rotas, as
mais comuns sao as rotas quimicas e eletroquimicas [12]. Em esséncia, a
sintese quimica requer a utilizacdo de trés reagentes: a anilina, um meio
acido (aquoso ou organico) e um oxidante quimico. A sintese quimica
produz grandes quantidades de polianilina, contudo, apds a sintese ha
necessidade de realizar um tratamento para remogdo de produtos
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secundarios formados durante a sintese [36]. Além disso, a sintese
guimica ndo permite a formacdo de filmes muito finos [41]. Na sintese
eletroquimica, que foi a rota escolhida para preparar os filmes de PANI
deste trabalho de mestrado, a oxidacdo do monémero ocorre através da
aplicacdo de um potencial na célula eletroquimica. A dopagem do
polimero ocorre simultaneamente com o crescimento do filme, com a
obtencdo de um produto limpo, que ndo precisa ser extraido da mistura
inicial  mon6mero/oxidante/solvente como na sintese quimica.
Adicionalmente, a eletropolimeriza¢do possibilita um bom controle na
espessura do filme depositado [42]. No entanto, é necessaria a utilizacdo
de substratos condutores.

O primeiro passo do processo de eletropolimerizagdo € a
oxidacdo do mondmero de anilina, para formar o céation radical,
conforme se vé& na Figura 6a. O elétron removido pertence ao subnivel
2s do atomo de nitrogénio. Este passo é o fator limitante do processo de
polimerizacdo e requer alta energia. O cation radical formado pode se
encontrar em trés formas ressonantes diferentes, mostradas na Figura 6b,
sendo a forma (2) a mais reativa [36].

Figura 6. a) Processo de formacgéo do cétion radical. b) formas ressonantes do
cation.
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Fonte: adaptada de [36]
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No passo seguinte, ocorre a reacdo do cation radical na forma
ressonante (2) com outro cation radical, em meio acido, conforme
mostrado na Figura 7. Neste passo ha liberacdo de dois cations H* e
reorganizacdo da estrutura por um processo de relaxacdo interna,
formando um dimero.



Figura 7. Processo de formagéo do dimero.
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Posteriormente, o dimero formado é também oxidado, ja que a
energia de oxidacdo do dimero € menor que a energia necessaria para a
oxidacdo do mondmero. Forma-se um dicétion radical, que em seguida
reage com outro cation radical e assim, sucessivamente, até a formagéo
do polimero (Figura 8).

Figura 8 Formagdo da cadeia polimérica.
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Fonte: [36]
2.2.2 Dopagem e condutividade elétrica da PANI

Conforme mencionado anteriormente, a PANI pode apresentar
dopagem por oxidagdo/redugdo, ou pelo mecanismo Unico de
protonacdo. A protonacdo é uma reacdo quimica que ocorre quando um
proton (H") liga-se a um atomo, uma molécula ou um ion. No processo
de dopagem da PANI por protonagdo, ndo ha alteracdo do nimero de
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elétrons associados a cadeia polimérica, diferentemente da dopagem por
oxidacdo ou reducdo [12, 21]. Os niveis de energia da PANI sdo
rearranjados durante este tipo de dopagem.

A reacdo de protonacdo ocorre principalmente nos nitrogénios
imina da PANI, no entanto tanto os nitrogénios imina quanto amina,
podem estar total ou parcialmente protonados, dependendo do estado de
oxidacdo da PANI e do pH da solugdo no qual o polimero esta imerso
[12]. No primeiro exemplo de dopagem por protonacdo utilizou-se a
PANI na forma de base esmeraldina, tratada com A&cidos protdnicos
aquosos, levando a um aumento de nove a dez ordens de magnitude nos
valores de condutividade (cerca de 3 Scm™). O produto desta reacéo foi
denominado sal de esmeraldina. Neste caso, a dopagem ocorre por
protonacdo dos nitrogénios imina, necessitando a incorporagdo de
contra-ions para neutralizar as cargas excedentes. A Figura 9
exemplifica o processo de dopagem por protonacdo da base esmeraldina
levando ao sal esmeraldina, na presenca do acido cloridrico (HCI). A
partir da Figura 9, nota-se que inicialmente os nitrogénios imina da base
esmeraldina sdo protonados, criando um bipolaron. No passo seguinte, 0
bipdlaron se dissocia espontaneamente, através da relaxacdo geométrica
da cadeia polimérica, formando um par de polarons. Devido a repulséo
eletrostatica, os polarons se separam, formando o sal esmeraldina [36].
A desprotonagdo pode ocorrer de modo reversivel, por tratamento em
solucdo alcalina [12, 43].

A PANI também pode ser dopada por oxidacdo/reducdo. Por
exemplo, a oxidagdo da base leucoesmeraldina leva ao estado condutor
sal esmeraldina. Portanto, o sal esmeraldina pode ser obtido através da
protonacdo da base esmeraldina (variagdo do nimero de protons), ou
através da oxidacdo da base leucoesmeraldina (variagdo do nimero de
elétrons) [36]. Em ambos os casos é necessario a incorporacdo de anions
(ions cloreto) na matriz polimérica para neutralizar o excesso de carga.
A Figura 10 apresenta estes dois processos de dopagem da PANI, na
presenca do acido cloridrico.



Figura 9. Esquema de protonacéo da base esmeraldlna para o sal esmeraldina.
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Figura 10. Mecanismos de dopagem da PANI: oxidacéo e protonacéo.
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No processo de oxidacdo da base leucoesmeraldina mostrado na
Figura 10, ocorre a remocao de dois elétrons ndo compartilhados (lone
pair) dos nitrogénios amina, gerando pdlarons. Estes pdlarons se
redistribuem ao longo da cadeia, de forma a ficarem o mais distante
possivel uns dos outros.

A estrutura polardnica gerada na cadeia polimérica é a
responsavel pela condutividade elétrica da PANI, num mecanismo
denominado hopping [44-46]. Na estrutura polarbnica, o cétion radical
de um dado atomo de nitrogénio age como um buraco e o elétron do
atomo de nitrogénio vizinho salta na direcdo do buraco, de forma que a
carga total do conjunto elétron/buraco seja neutra, conforme mostrado
na Figura 11. Ocorre, portanto, um fluxo de buracos em uma direcéo e
um fluxo de elétrons na direcdo oposta, e desta forma os polarons
podem se mover ao longo da cadeia polimérica, iniciando o processo de
conducao elétrica [44]. Ja no caso de uma estrutura bipolar6nica, este
tipo de movimento de elétrons e buracos por hopping ndo é possivel,
pois dois buracos estariam em sitios adjacentes. A condutividade
resultante da PANI ndo é somente devida a mobilidade intracadeia do
elétron e do buraco, mas também a mobilidade intercadeia destes dois
portadores de carga.

Figura 11. Representacdo esquematica do mecanismo de hopping na PANI. O
sinal positivo corresponde a um cétion radical, agindo como um buraco,
enquanto o sinal negativo corresponde ao elétron do &tomo vizinho de

nitrogénio.
+

direcdo do fluxo de clétrons

non

direcio do fluxo de buracos

Fonte: [44]



Quando se parte da PANI em sua forma totalmente reduzida
(base leucoesmeraldina) e o nivel de dopagem comeca a aumentar, a
condutividade da PANI também aumenta, devido a formacdo de mais
polarons. A maxima condutividade é atingida com um nivel de dopagem
de 50%, em que metade da cadeia estd reduzida e a outra metade
oxidada (sal esmeraldina). Se a dopagem continuar a aumentar, a
condutividade comecara a decair, devido a formacdo de bipélarons, o
que dificulta o fluxo de elétrons e buracos [44, 45].

Outro aspecto a ser observado, é a natureza heterogénea da PANI,
gue apresenta uma regido cristalina (ordenada), dispersa em uma matriz
amorfa (desordenada), conforme se vé na Figura 12. Os dominios
cristalinos sdo de natureza metalica, dentro dos quais a condutividade se
da através de elétrons deslocalizados, ou por hopping dos portadores de
carga através da estrutura polarénica. No entanto, os dominios metalicos
estdo envolvidos em uma regido amorfa, onde a condutividade é muito
pouco provavel. Neste caso, a condutividade elétrica da PANI depende
do tunelamento quéntico de portadores localizados em regides
condutoras para regiGes ndo condutoras e vice-versa [44, 47].

Figura 12. Fases cristalinas e amorfas presentes na PANI.

Fonte: [44]

Uma forma de acompanhar a eletroatividade da PANI, é através
de medidas de voltametria ciclica. A voltametria ciclica consiste na
varredura do potencial elétrico a uma velocidade constante, observando
a resposta da corrente em funcdo do potencial aplicado. Através dela €
possivel investigar o comportamento eletroquimico da polianilina e
analisar a reversibilidade de conversdo entre seus diferentes estados de
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oxidacdo. O voltamograma caracteristico da PANI é mostrado na Figura
13, onde se pode observar 0s picos caracteristicos dos pares redox,
relativos as transigdes eletroquimicas que ocorrem no polimero.

Figura 13. Voltamograma ciclico caracteristico de um filme de PANI em
solucéo acida, com a indicagdo das cores observadas nas diferentes regides de
potencial.
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Fonte: adaptado de [12]

O primeiro pico, P_1, estid relacionado com as reagdes de
oxidacdo da leucoesmeraldina (coloracdo amarela), que passa para
estado esmeraldina (coloracdo verde) [12, 48]. O segundo pico, P_2, é
referente as reacdes de oxidacdo da esmeraldina, que passa para o estado
pernigranilina (coloragdo violeta). Os picos P 1" e P 2" sdo as
respectivas reagdes de reducdo. A mudanca entre os estados de oxida¢do
ndo é abrupta, ocorrendo uma variagdo continua do grau de oxidacdo da
PANI entre o estado completamente reduzido e o estado completamente
oxidado, com varios estados intermedidrios. A mudanca destes estados
de oxidagdo é acompanhada pela mudanca na coloragdo do filme,
devido ao comportamento eletrocromico da PANI [12, 48]. E comum o
relato na literatura da presenca de um terceiro ou quarto par de picos,
localizados entre os picos principais mostrados na Figura 13 [48, 49].
Este par de picos intermediarios ndo esta relacionado com a mudanca do
estado de oxidacdo da PANI, como os apresentados na Figura 13. Ha



diferentes interpretagdes para 0s picos intermediarios. Por exemplo,
enquanto na referéncia [49], os autores sugeriram que este pico
intermediario é devido a formacéo de ligagdes cruzadas entre 0s anéis da
rede, na referéncia [48] este pico € atribuido a degradacéo da PANI pela
formagdo de produtos intermediarios, tais como benzoquinonas e
hidroquinonas, oriundos da hidrolise das espécies quindides.

2.3  Supercapacitores

A popularizagdo de equipamentos eletronicos portateis e de
veiculos elétricos nos Gltimos anos tem impulsionado o
desenvolvimento de dispositivos de armazenamento de energia, tais
como baterias recarregdveis e supercapacitores, que apresentem ao
mesmo tempo alta densidade de poténcia e alta densidade de energia [1].
O estudo e o desenvolvimento de materiais para armazenamento de
energia tem exercido um papel decisivo no uso de energia eficiente,
limpa e versatil. Capacitores convencionais apresentam alta densidade
de poténcia, porém possuem baixa densidade de energia, apresentando
valores tipicos de capacitdncia da ordem de pF a uF [2]. J& o0s
supercapacitores, também conhecidos como capacitores eletroquimicos,
possuem alta densidade de poténcia e podem alcancar valores
relativamente altos de densidade de energia, suprindo um nicho
estratégico entre as baterias e os capacitores convencionais [3]. No caso
dos supercapacitores, a capacitancia pode alcangar valores da ordem de
centenas até milhares de Farads.

O armazenamento de energia nos supercapacitores ocorre
predominantemente devido aos efeitos de carregamento da dupla
camada elétrica, formada na interface entre o eletrodo e o eletrdlito,
sendo que em alguns casos esta carga € complementada por uma carga
faradaica, oriunda de reagGes eletroquimicas reversiveis, resultando em
uma pseudocapacitancia.

Um dos modelos mais simples utilizados para descrever a regido
de dupla camada elétrica € o de Helmholtz [50]. De acordo com este
modelo, quando um eletrodo é imerso em um eletrélito, ocorre uma
reorganizacdo espontanea de cargas na superficie do eletrodo e uma
reorientacdo dos ions na regido do eletrélito proxima ao eletrodo. Esta
redistribuicdo de cargas na interface entre o eletrodo e o eletrélito é
denominada dupla camada elétrica, com uma camada na superficie do
eletrodo (rearranjo dos elétrons) e a outra camada no eletrélito (rearranjo
dos ions) [51], conforme se vé na Figura 14a. Estas duas camadas



44

carregadas se comportam como um capacitor de placas paralelas, cuja
espessura corresponde a espessura da dupla camada elétrica (da ordem
de poucos nandmetros), cuja capacitancia € dada por:

£.60A
Cy = rdo (1)

onde ¢, é a constante dielétrica relativa, o é a permissividade elétrica do
vacuo, A é a area superficial do eletrodo e d é a distancia entre a
superficie do eletrodo e a camada de ions solvatados.

Figura 14. Modelos de dupla camada elétrica: (a) modelo de Helmholtz,
representado por um capacitor de placas paralelas; (b) modelo de Gouy-
Chapman-Stern, representado por dois capacitores em série, sendo o0 primeiro
equivalente ao Modelo de Helmholz e 0 segundo associado a camada difusa.
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A estrutura complexa da dupla camada elétrica, bastante
simplificada no modelo de Helmholz, é efetivamente representada pela
espessura da dupla camada e pela constante dielétrica relativa. Esta
espessura depende do modo como 0s contra-ions estdo adsorvidos no
eletrodo. Quando os ions estdo diretamente adsorvidos (auséncia de
solvente entre o ion e o eletrodo), a espessura da dupla camada é



definida pelo raio do ion ndo solvatado. Caso contrario, a espessura €
definida pelo raio de solvatacdo. Ja a constante dielétrica relativa é mais
dificil de ser descrita, pois seu valor pode diferir substancialmente do
valor no volume (bulk) do eletrélito. Por exemplo, tanto estudos tedricos
[53, 54] como experimentais [55, 56] sugerem que a constante dielétrica
da agua, proximo a superficies carregadas, esta na faixa entre 5-20,
enquanto no volume do eletrélito chega a 78. Em contraste com as
suposi¢Bes de Helmholz, as cargas na superficie do eletrodo ndo estéo
completamente blindadas pelas cargas dos contra-ions que estdo na
dupla camada. Devido ao movimento térmico, 0s contra-ions podem
estar espalhados em uma camada difusa vizinha a camada mais
compacta, num modelo conhecido atualmente como modelo de Gouy-
Chapman-Stern (GCS) [51]. A camada compacta também é conhecida
como camada de Helmholz ou de Stern. Neste caso, a dupla camada
elétrica consiste da associagdo em série da camada compacta e da
camada difusa, tal como mostrado na Figura 14b. Foi observado que a
contribuicdo para a capacitancia da camada difusa é desprezivel frente a
contribuicdo da camada compacta.

Nos chamados capacitores de dupla camada elétrica, baseados
principalmente em derivados de carbono, 0 armazenamento de energia
baseia-se apenas na separacdo de cargas na interface entre o eletrodo e o
eletrolito, resultando em um efeito puramente capacitivo. No entanto,
em um pseudocapacitor, 0 armazenamento de energia ndo & mais
puramente capacitivo e ocorre uma transferéncia de carga através da
interface devido as reacdes eletroquimicas reversiveis, dando origem ao
gue é chamado de pseudocapacitancia [1].

O armazenamento de carga pseudocapacitivo geralmente ocorre
através das reacOes de oxidagdo ou reducdo entre o eletrodo e os ions do
eletrolito, as quais sdo normalmente muito rapidas, conferindo alta
densidade de poténcia aos pseudocapacitores [1]. A carga, g, transferida
nestas reagGes faradaicas, apresenta uma dependéncia com o potencial,
V, entre os eletrodos. Neste caso, a derivada dg/dV corresponde a
pseudocapacitancia, Cps, que pode ser diretamente medida como uma
capacitancia [6]:

c _dQ _nF )
PSTdy T AV

onde n é o nimero de elétrons envolvido no processo de oxirreducdo, F
é a constante de Faraday e AV € o intervalo de potencial em que ocorre a
reacdo eletroquimica.
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Nos pseudocapacitores, a capacitancia total é dada pela soma da
capacitancia da dupla camada elétrica, Cy, com a pseudocapacitancia,
Cps, que corresponde a duas capacitancias conectadas em paralelo [13]:

C=Cq + Cps @)

2.4 Impedancia Eletroquimica
2.4.1  Conceitos em impedancia

Em circuitos de corrente alternada, a grandeza que quantifica a
oposicdo que um determinado elemento de circuito, ou mesmo um
sistema, oferece a passagem de corrente elétrica, ¢ denominada
impedancia elétrica. Este termo foi introduzido por Oliver Heaviside no
final do século XIX [57]. Enquanto em um circuito de corrente continua
esta impedancia é representada somente pela resisténcia, em circuitos de
corrente alternada, além dos elementos resistivos, 0s elementos
capacitivos e indutivos também oferecem oposicdo a passagem de
corrente. Estes Ultimos elementos constituem as chamadas resisténcias
reativas ou reatancias. Uma diferenca fundamental é que enquanto os
elementos resistivos sdo independentes da frequéncia, as reatancias
capacitivas e indutivas dependem desta grandeza, de modo que quando
uma diferenca de potencial é aplicada sobre estes elementos de circuito,
a corrente elétrica apresenta uma diferenca de fase em relacdo ao
potencial elétrico. Outra diferenca a ser mencionada é que o elemento
resistivo dissipa sua energia em forma de calor, enquanto os elementos
reativos armazenam essa energia nos campos elétricos (capacitores) ou
magnéticos (indutores).

Quando se aplica uma diferenca de potencial senoidal entre os
terminais de um circuito alternado, a impedancia Z é dada por uma
expressao analoga a lei de Ohm:

Z=V(@) /1) (4)
onde V(t) = V, sen(wt) e I(t) = I, sen(wt + ¢).
Desta forma, a impedéncia pode ser reescrita como:

_ Vysen(wt) sen(wt)
T Iy sen(wt+ @) °sen(wt + @) ®)




onde Z, = V(’/I0 ¢ definida como a impedancia inicial do sistema.

Podemos usar a relacdo de Euler (e/? = cos(¢) + jsen(¢)) para
expressar a impedancia Z utilizando a notacdo complexa, cuja principal
vantagem é permitir separar a contribuicdo da impedancia real da
imaginaria:

Z* = Zyel? = Zy(cos (@) + jsen(p)) (6)
onde j =+—1. A componente real da impedancia estd associada as
resisténcias do sistema, enquanto a componente imaginaria esta

associada as reatancias. O médulo da impedancia e o angulo de fase sao
dados pelas equacdes:

Z=12"| = J(Re(Z")? + (Im(Z"))? ()
Im(Z*)
e W) ®)

2.4.2  Espectros de impedancia

A caracterizacdo por espectroscopia de impedancia foi utilizada
originalmente para descrever a resposta de sistemas compostos por
capacitancias, resisténcias e indutancias, e estendeu-se aos sistemas
eletroquimicos, pois indmeros processos podem contribuir para a
relacdo entre a corrente e o potencial elétrico do sistema. A partir das
medidas da impedancia e angulo de fase, é possivel avaliar processos
como transporte de carga, condutividade de filmes, corrosdo, difuséo
ibnica, injecdo e acumulacdo de cargas, pseudocapacitancia e de dupla
camada, entre outros [18, 58-60].

Dentre as principais vantagens da utilizacdo da técnica de
espectroscopia de impedéncia eletroquimica (EIE) para caracterizagéo
de materiais, pode-se mencionar a possibilidade de realizar analises in-
situ, ja que ndo é destrutiva [61], acessar informacdes precisas do
sistema em cada instante do equilibrio, bem como separar processos
guimicos na escala de frequéncias, uma vez que esses processos podem
possuir tempos de relaxacGes diferentes [20]. Devido a sua natureza
dindmica, a técnica de EIE torna possivel detectar mudancas sutis que
possam ocorrer na interface sélido/eletrolito.
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Ao realizar uma medida de EIE em um dado sistema, aplica-se
uma pequena perturbacdo senoidal sobre a amostra a ser estudada e
obtém-se a resposta da amostra frente a essa perturbacdo, conforme
exemplificado na Figura 15. As medidas de EIE devem ser realizadas na
condicdo de linearidade entre a relagdo corrente/potencial, o que garante
gue uma perturbacdo de baixa amplitude em uma dada frequéncia
resulte em apenas um sinal de corrente de mesma frequéncia, sem que
haja sobreposicdo de frequéncias de harménicos com ordens diferentes
[62]. Adicionalmente, é necessario que a medida seja realizada em
estado estacionario.

Figura 15. Defasagem entre o potencial senoidal aplicado e a respectiva resposta
em corrente.

=

V= Vasen fot) = Ipsen foity)
Fonte: [63]

Na presenca do sinal ac de baixa amplitude, a carga contida em
um dado material ou na interface sélido/eletrélito pode acumular sob a
forma de uma capacitancia, ou pode fluir através do material ou
interface, dando origem a uma resisténcia elétrica mensuravel. Este
equilibrio entre a habilidade de acumular carga ou deixa-la fluir, da
origem a um tempo caracteristico de relaxacdo, 7,=RC, que se manifesta
na forma de um maximo na componente imaginaria da impedancia, a
frequéncia angular wo,=1/RC. Para frequéncias superiores a wg a
impedancia é dominada pela capacitancia. Varrendo a frequéncia do
sinal ac, é possivel distinguir processos que apresentem diferentes
tempos caracteristicos.

Normalmente as analises de EIE encontradas na literatura
utilizam a abordagem de circuitos equivalentes, na qual a resposta de
impedancia dos fendmenos eletroquimicos pode ser modelada com
resistores para simular perdas Ohmicas; capacitores, que simulam



processos de acumulacdo de cargas; e indutores, que simulam processos
adsortivos.

Na Tabela 1 sdo apresentados os elementos que usualmente
compdem os circuitos equivalentes utilizados para modelar os sistemas
eletroquimicos.

Tabela 1: Elementos de circuito equivalente utilizados em analise de EIE.
Elemento Parametro Impedancia Z

Resistor R Z=R
Capacitor c Xe= 1/(ja)C)
Indutor L X, = jwL
Warburg Q Zy = 1/Q(iw)1/2

CPE

Qo, oo Zcpg = 1/Q(jw)“0

Fonte: elaborado pela autora.

Um circuito muito utilizado na literatura € o chamado circuito de
Randles simplificado, composto por trés componentes elétricos: a
resisténcia do eletrolito, R,, a capacitancia de dupla camada, Cq, € a
resisténcia de transferéncia de carga entre o eletrodo e o eletrélito, R,
mostrado na Figura 16.

Figura 16. Representacdo esquematica de um circuito de Randles simplificado.

Fonte: adaptado de [18]

Neste tipo de circuito, o comportamento da dupla camada elétrica
é similar a um capacitor de placas paralelas e o comportamento da
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resisténcia a transferéncia de carga na interface eletrodo/solucdo é
similar a um resistor, possibilitando uma representacdo da interface por
uma associagdo em paralelo entre um resistor (Ry) € um capacitor (Cgc),
devido a contribuicdo dos processos faradaicos e capacitivos. Uma vez
gue a corrente que passa na interface eletrodo/solucédo é conduzida pelos
fons em solugdo, o efeito resistivo da solugdo sobre a migracdo dos ions
é representado por uma resisténcia R.. Este tipo de circuito é dito
reativo. Caso a resisténcia de transferéncia de carga seja muito alta, toda
a corrente passa pelo capacitor de dupla camada e pela resisténcia do
eletrélito, e o circuito é dito blogueante. Quando temos processos
eletroquimicos mais complexos, tais como reacdes limitadas pela
difusdo dos ions no eletrdlito, o circuito de Randles simplificado néo é
suficiente para modelar as curvas experimentais. Neste caso especifico,
este sistema pode ser modelado com o elemento de Warburg, W.

Quando temos um eletrodo rugoso, poroso ou que apresenta
diferentes composicGes, o0 sistema ndo apresentara um tempo
caracteristico bem definido, pois os elementos ficam distribuidos ao
longo da porosidade do material ou ao longo dos diferentes materiais
gue o eletrodo possa apresentar. Para isto, a adigdo de um elemento de
constante de fase (CPE, do inglés: constant phase element) possibilita a
modelagem do sistema, 0 que serd tratado com mais detalhes na
préxima secéo.

2.4.2.1 O elemento de fase constante (CPE)

O comportamento capacitivo de um sistema eletroquimico
raramente pode ser descrito por um capacitor ideal. Na maior parte dos
sistemas existe uma distribuicdo de tempos de relaxacdo ocasionada por
heterogeneidades do eletrodo: rugosidade, porosidade, composi¢do ndo
homogénea ou efeitos de borda [64-66]. Esta distribuicdo dos tempos
caracteristicos inviabiliza a utilizagdo de um capacitor ideal para
descrever o sistema. Supondo-se uma distribuicdo de tempos de
relaxacdo normal, a impedancia associada ao CPE é dada pela equacao:

1
ert = QG ©

onde Q é um fator de proporcionalidade com unidade Fs@~D e o
parametro o é o expoente do CPE, que descreve a largura da distribuicéo



de tempos de relaxa¢do. As componentes real e imaginaria de Z.pg Sa0
dadas por:

cos (ao %) aq (10)
ZrealcpE ((1)) = waoQo = a)aoQo

sin (ao %) 3 by (11)

~Zimagcps( @) = ~Caro, T = Gagy

O CPE pode ser considerado uma generalizacdo do capacitor
ideal. Nota-se que quando o, = 1, 0 que corresponde a um Unico tempo
de relaxacdo, a impedancia se torna puramente imaginaria, como no
caso do capacitor ideal. Para valores de o, < 1, parte da impedancia
capacitiva aparece na parte real. Os valores de a;, e Q, independem da
frequéncia, motivo da denominacao elemento de fase constante [67].

2.4.2.2 Representacdes classicas de espectros de impedancia

A representagdo comum para a impedancia em sistemas
compostos por resistores e capacitores é através de um diagrama de
fasores, no qual a impedancia apresenta uma componente real (resistiva)
e imaginaria (capacitiva). As representacdes mais utilizadas na literatura
sdo os diagramas de Nyquist e de Bode, que sdo complementares entre
si e sdo baseados em representacGes de fasores no plano complexo [19].

No diagrama de Bode apresenta-se 0 modulo da impedancia total
do sistema e o angulo de fase ¢, em funcéo do logaritmo da frequéncia,
Figura 17a. Esta representacdo oferece informagdes pertinentes sobre o
sistema eletroquimico em questdo, uma vez que o angulo de defasagem
entre o sinal da perturbacdo e da resposta, em funcdo da frequéncia,
pode ser associado com fendmenos fisicos e quimicos do sistema. Por
exemplo, um angulo de fase de -90° corresponde a um processo
capacitivo no circuito analisado, enquanto um angulo de fase igual a
zero corresponde a um processo puramente resistivo.

No diagrama de Nyquist, representa-se a impedancia imaginaria
no eixo vertical e a impedancia real no eixo horizontal, Figura 17b. A
principal diferenca em relagdo ao diagrama de Bode é que no diagrama
de Nyquist a dependéncia dos dados com a frequéncia ndo é explicita,
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devendo ser indicada no grafico. Observando o diagrama de Nyquist,
podemos obter informagdes sobre a resisténcia do eletrdlito, a existéncia
de transferéncia de cargas de origem faradaica, difusdo de ions, adsorcéo
das espécies quimicas na superficie do eletrodo, entre outras.

Figura 17: Diagramas de Bode (a) e de Nyquist (b) para o circuito de Randles
da Figura 16.
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Fonte: elaborada pela autora.

A impedancia total do circuito de Randles simplificado é dada
pela equacéo:

R 12
Z=R, + —=— (12)
1+ jw Cy,
Rct , W Cchct2

Z=R,+ -
¢ 1+ ((‘) Cchct)2 J ((‘)Rct Cdc)2

Portanto, quando a frequéncia tende a valores muito altos, a
impedancia total do sistema tende ao valor de R, e a componente
imaginaria da impedancia tende a zero. Por outro lado, quando a
frequéncia tende a zero, a impedancia tende ao valor R, + R.;. Neste
caso, no diagrama de Bode da Figura 17 observamos dois patamares:
um na regido de baixas frequéncias e outro na regido de altas
frequéncias. A partir do ponto de inflexdo da curva para 0 mddulo da
impedancia temos a frequéncia angular caracteristica do sistema wq.

Observando o diagrama de Nyquist da Figura 17, notamos que
para frequéncias muito altas o valor no qual o semicirculo corta o eixo



real é referente a resisténcia associada ao eletrdlito, ja para regides de
frequéncias muito baixas, a curva cruza o eixo real no valor
correspondente a soma da resisténcia do eletrélito com a resisténcia de
transferéncia de carga. No diagrama de Nyquist obtém-se a frequéncia
caracteristica a partir do ponto correspondente a0 maximo da curva.
Neste trabalho, optamos por representar os diagramas de Nyquist
em escala logaritmica, enquanto em geral sdo representados em escala
linear. A vantagem se da em situacbes em que temos mais de um
processo no sistema analisado, com tempos de relaxagdo diferentes e
com resisténcias de transferéncias de carga completamente diferentes. A
representacdo em escala linear acaba por camuflar esses processos,
enquanto a representacdo em escala logaritmica possibilita uma viséo
global de todos os processos que estdo ocorrendo no sistema. Além do
mais, temos a garantia de minimizar os erros das escolhas de valores
para R, e R;.. Na Figura 18 sdo mostrados os diagramas de Nyquist nas
duas escalas, para uma simulacdo com dois circuitos RC em série, sendo
que os valores utilizados na simulagdo foram: R, = 10, Ry =

100, Q, = 1.0 x107° Fs®7; a; =0.8; R, =1000Q, Q,=1.0 x
1073 Fs%8; a, = 0.9.

Figura 18. Representacdo do diagrama de Nyquist para um sistema com dois
circuitos RC em série: a) escala linear, b) escala logaritmica, c) circuito
simulado.
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Fonte: elaborado pela autora.
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2.4.3 Métodos para obtencdo quantitativa da capacitancia

A EIE é uma técnica que permite o acesso a um grande ndmero
de dados sobre o sistema a ser estudado e, juntamente com os modelos
de ajustes de circuitos equivalentes, que em sua grande maioria usam o
elemento CPE para descrever fendmenos de interface, fornecem
informac0es valiosas sobre processos de interfaces, permissividade entre
outros [68]. No entanto, os ajustes utilizados apresentam muitos
pardmetros livres, de modo que embora simulem bem os dados
experimentais, nem sempre trazem um significado fisico ao sistema em
guestdo, tornando o método dependente do uso de modelos que auxiliem
a andlise dos dados obtidos. Para possibilitar um resultado mais
condizente com o sistema trabalhado, é desejavel um conhecimento
prévio do material e das interfaces existentes no sistema, embora isto
nem sempre seja possivel.

2.4.3.1 A capacitancia efetiva

Uma forma para obtencdo da capacitancia do sistema
eletroquimico através dos dados de impedancia, sem a utilizacdo de
ajustes, € a utilizacdo da componente imaginaria da impedancia,
denominada capacitancia efetiva, definida pela equag&o:

1
Cetr = o Zima (13)

Para sistemas que podem ser descritos por capacitores ideais,
tanto em circuitos bloqueantes ou reativos, a Crr converge para C em
altas frequéncias [67]. No entanto, quando 0s processos capacitivos
apresentam comportamento CPE, isso ndo mais se verifica, como pode
ser constatado na Figura 19, onde foi simulado um circuito de Randles
simplificado, com CPE para Vvarios valores de a,. Os valores utilizados
na simulagdo foram: R, = 20Q, R, = 1000Q e Cgs =10 pF. O par
(Qq, @y) foi escolhido de forma a manter-se a capacitancia efetiva do
sistema constante.

Para sistemas que apresentam comportamento CPE, a relagdo
entre os parametros (Q,, @) e um valor de capacitancia que caracterize
a capacidade de armazenamento de energia do sistema permanece
controversa. VArios trabalhos encontrados na literatura consideram Q,
um descritor da capacitincia do sistema quando 0,9 < @y < 1, mas esse



procedimento esta equivocado, uma vez que Q, sequer possui dimenséo
de capacitancia.

Figura 19. Curvas de capacitancia efetiva simuladas com diferentes valores de
coeficiente

DOO efetiva
b OO o 0‘020'7
FO OQ
[¢) O, —
Py 0 g ° =08
R < OO
£ 100} 8
2 [
L
=
N—r
.S
Q
c
«C
=
Q
[58]
o
[+
O
10}
sl Nl

1 2

10 10 10° 10* 10° 10°
Frequéncia (Hz)

Fonte: elaborado pela autora.

O entendimento atual mais correto mostra que o calculo da
capacitancia efetiva do sistema deve levar em consideracdo a origem da
distribuicdo dos tempos de relaxacdo. Quando esta se deve a
heterogeneidades distribuidas ao longo da interface (distribuicdo 2D),

Brug et al. [20] mostraram que a capacitancia efetiva do sistema é dada
por:

1/050( R.R. >(1—ao)/ao

C =
2b =0 \R, + R,

onde R, representa uma média global das resisténcias locais,R, ;, do
eletrélito e a associagcdo em paralelo de R, e CPE representa a média
global da distribuicdo bidimensional de R;’s e C;’s (Figura 20).

(14)
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Figura 20. Modelo de distribuicdo 2D ao longo da superficie de um eletrodo.
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Fonte: adaptado de [67]

Quando a distribuicdo de tempos de relaxacdo se deve a
heterogeneidades distribuidas ao longo da direcdo normal a superficie
(distribuicdo 1D), a impedéancia global do eletrodo envolve a soma de
elementos resistivos ao longo de sua profundidade. Neste caso,
Hirschhorn et al. [67] mostraram que a capacitancia efetiva é dada por:

_ Al/a (1-ap)/ag
C1D — X0 (Rf) (15)
onde Ry representa a resisténcia total do material ao longo de sua
espessura (Figura 21). Neste caso, uma vez que a distribuicéo de tempos
de relaxacdo se encontra no interior de uma camada (que é o caso de
polimeros, Oxidos e sistemas porosos em geral), a resisténcia do
eletrélito ndo influencia o valor da capacitancia efetiva.

Figura 21. Modelo de distribuigdo de tempos de relaxagdo 1D.
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Fonte: adaptado de [67]



Os célculos detalhados que levam as equagdes 14 e 15 estdo
mostrados nas duas se¢des que se seguem.

2.4.3.2  Sistemas com distribuicdo de tempos de relaxacdo 2D e
respectivo modelo para obtencéo da capacitancia

A Figura 20 representa uma distribuicdo 2D de tempos de
relaxacdo. A distribuicdo se da na direcdo paralela a superficie do
eletrodo, em que temos varios tempos de relaxacdo, devidos a
contribuicdo de cada circuito RC em paralelo, onde R é a resisténcia de
transferéncia de cargas e C uma capacitancia de dupla camada. Neste
caso, a resisténcia equivalente do circuito, Reg, € a capacitancia, Cyp, Sao
dadas por:

! ZRi Cn =) € (16)

Ress

A juncdo desse sistema como um todo resulta em uma admitancia
Y; (reciproco da impedancia, Y = 1/Z), com o aparecimento de um
elemento CPE em paralelo com uma resisténcia de transferéncia de
carga total, R;, e ambos em série com a resisténcia do eletrdlito, R,
[67]. Baseados nesta interpretagdo, Brug et. al. [20] desenvolveram um
modelo a partir dos dados de CPE, utilizando um circuito como o
mostrado na Figura 20 e assumindo uma distribuicdo normal de tempos
de relaxagéo, obtendo a admitancia:

Y = § (Roj + —— -1
- ! 1 +]leCL
L

onde R, ; € a resisténcia do eletrolito, R; a resisténcia de transferéncia de
carga, C; € a capacitancia de dupla camada e w é a frequéncia angular do
sistema.

As equacdes para um CPE em um sistema reativo e outro
blogueante, na presenca de uma resisténcia &hmica, sdo dadas,
respectivamente, pelas equacoes:

(17)

(18)
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_ ct
Z(@) =R, + (Jw)*QyR¢
ou
1
@) =Re ¥ Goyat, -

De forma que podemos reescrever a equacao da admitancia em
termos do CPE, da seguinte forma:

Rt (+ R

1 _1
— _ 1 Qo
=z [1 R, + R\ 'R, +R, Qo) ) ] (20)

Escrevendo a equagdo (20) em funcdo da constante de tempo
caracteristica 1y, temos:

=zl g +Rct(1+OwT 0)™)” ] (21)

Obervando os termos da equacdo (21), podemos por comparacao
com os termos do CPE escrever T, COmo Se segue:

R
7o = —CtCeff
R, + R (22)

Comparando as Equacges 21 e 22, temos:

B Re (1 1)‘1
Qom—Qo R, R_ct (23)

Portanto, a capacitancia efetiva associada ao CPE é expressa
agora com seus coeficientes efetivos, tal como apresentado na equacéao
14:



(1-ag)/ao

2.4.3.3  Sistemas com distribui¢do de tempos de relaxacdo 1D e
respectivo modelo para obtencéo da capacitancia

Na Figura 21 temos circuitos RC associados em série, onde cada
circuito individual apresenta uma resisténcia R; em paralelo com um
capacitor C; diferente do anterior. Desta maneira, temos uma
distribuicdo de constantes de tempo para cada circuito ao longo da
direcdo perpendicular ao substrato, sendo que, neste caso, a resisténcia
do eletrolito influencia da mesma forma todo o sistema [67]. A resposta
total da impedancia sera uma soma das impedancias de cada parte. Neste
caso o aparecimento do CPE se deve a dispersdo dos tempos de
relaxacdo de cada circuito ao longo da profundidade do material. Como
a resisténcia do eletrolito ndo influencia no aparecimento do CPE, neste
tipo de distribuigdo, podemos obter:

Rf

Z-Re= (w)®QR; (24)

A resisténcia e capacitancia totais do sistema, Ry e Cy, sdo dadas
por:

Rf:ZRi L=Zl (25)
i ClD Ci
Por analogia ao CPE, podemos escrever a equacdo 24 em termos

de ,:

Ry

Z-R,=— o~
¢ 14 (jwty)%

(26)

Comparando as equacdes 24 e 26, temos:

5 = (R;Ci1p)™° = QoRs 27)
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De forma que a capacitancia efetiva para uma distribui¢do 1D de
tempos de relaxacdo, associada ao elemento CPE, resulta na equagéo 15
apresentada anteriormente:

Cip = Qo 1/%Rf(l_%)/a0

2.4.3.4 Comportamento CPE aparente provocado por efeito de borda

Huang et al. [65] mostraram que a distribuicdo de corrente
induzida pelo tamanho finito do eletrodo modifica a resposta
impedimétrica do mesmo. O efeito de borda surge na forma de um
comportamento CPE em altas frequéncias, que mascara a capacitancia
interfacial do eletrodo. Os autores estabelecem uma frequéncia limite
acima da qual os valores de capacitancia medidos ndo devem ser
considerados, pois estdo influenciados por efeitos de borda:

Fs -_* (28)
max chdlro

onde x é a condutividade da solucéo, r, é o raio do eletrodo e Cy; € a
capacitancia de dupla camada, expressa em F/cm?, para um capacitor
proximo do ideal. A expressdo 28 mostra que € importante trabalhar
com banhos de alta condutividade, a fim de expandir o intervalo de
frequéncias onde a capacitancia pode ser determinada com precisdo.
Esta frequéncia limite pode ser expressa em termos da resisténcia do
eletrélito, R, [19]:

1 (29)

= SCoR,

Em um gréfico de capacitancia em fungdo da frequéncia, este

limite pode ser expresso em termos da capacitancia limite:

1
Clim = =———
o 8Reflim (30)



2.4.3.5 Métodos gréaficos

A determinacdo de valores quantitativos de capacitancia para
sistemas eletroquimicos que exibem comportamento CPE depende da
determinacdo dos parametros R,, R, @ € Qq, O que requer 0 uso de um
programa de ajuste ndo linear. Para sistemas mais complexos, com mais
de um elemento CPE, o grande nimero de parametros ajustaveis pode
levar a obtencdo de valores sem qualquer significado fisico. Orazem
[19] sugere o uso de procedimentos graficos para encontrar, a partir do
espectro experimental de impedancia, o valor de «,, que passa a ser
considerado, no procedimento de ajuste, um parametro fixo.

O valor de a, pode ser encontrado a partir do comportamento
assintotico em altas frequéncias de 10g Zinag €m funcéo de log f:

d log(—Zimag)
—an = lim ———=92 31
YT 5T dlogf 31

No entanto, o limite assintético nem sempre é mensuravel, por
uma de trés possiveis razdes: (i) superposi¢do com outros processos de
relaxacdo; (ii) o limite assintético esta além da janela de frequéncias
disponivel; (iii) o comportamento assintético estd mascarado por efeitos
de borda.

Para investigar como o expoente «, pode ser influenciado pelos
fatores listados acima, Cordoba-Torres et al. [68] analisaram o
comportamento de um expoente efetivo, definido a partir da
generalizagdo da equacdo 31, conforme proposto por Orazem et al. [69]:

3 d log(—Zimag) (32)
dlogf

Note que, ao contrario de a,, 0 expoente efetivo a varia com a
frequéncia. Cérdoba-Torres et al. [68] investigaram o comportamento da
funcdo a(f) para um sistema experimental com comportamento CPE,
com o proposito de obter o valor assintético a, por extrapolagdo da
curva experimental, a partir do qual os demais elementos do circuito
equivalente sdo determinados.

a=a(f) =
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2.4.3.6  Andlise do elemento de fase generalizado (GPE)

Neste trabalho utilizaremos uma nova forma de andlise dos
espectros de impedancia, desenvolvida no LabSiN, chamada de andlise
gpe (do inglés generalized phase element). A analise gpe estende o
conceito de funcdo generalizada para o calculo de capacitancia, gerando
uma expressdo generalizada Cgp,.(f). Ela permite a determinagdo da
capacitancia do sistema a partir do espectro experimental de impedancia,
sem a necessidade de ajuste dos dados a um circuito elétrico
equivalente, mesmo no caso em que o sistema exibe mais de um
elemento CPE, desde que os tempos de relaxago dos diversos processos
sejam bem separados em frequéncia.

A fim de desenvolver o método de andlise gpe utilizaremos a
linha de argumentacdo de Hsu e Mansfield [70]. Considere um Unico
elemento CPE, que representa a capacidade de um certo material ou
interface de acumular carga. O fluxo de carga através desse material ou
interface serd representado por uma resisténcia R., conectada em
paralelo com o CPE. Adicionalmente, uma resisténcia em série
representara a contribuicio Ohmica ao processo (Figura 22).

Figura 22. Circuito elétrico com uma resisténcia em série com um CPE em
paralelo com uma resisténcia, simulando uma interface eletroquimica.

CPE
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Fonte: elaborado pela autora.

A impedancia equivalente do sistema, em funcdo da frequéncia
angular w é dada por:

R (33)

Z(@) =R+ 1+ (jw)%QoR.¢

As componentes real e imaginaria sdo dadas pelas equacdes:

+ Rct(1 + Ao waOQORCt)
1+4+2ay w*QRc + (w*QoRc)?

Zreat(w) =R, (34a)



bo 0™ QoR,”

34b
1+2agw*QyR; + (w%QyR,)? (340)

_Zimag (w) =

onde os coeficientes a, e b, sdo definidos pelas equacdes 10 e 11.

A relagédo entre a capacitancia nao ideal e a resisténcia resulta em
um pico mensuravel na componente imaginaria da impedancia para uma
dada frequéncia angular caracteristica w:

1
QoRct

w%o

(35)

De maneira andloga ao desenvolvimento de Hsu e Mansfield
[70], a capacitancia do sistema C, esta relacionada com w, através da
equacdo:

1
CoRect

(36)

Wo

A partir das equacdes 35 e 36 se obtém a capacitancia efetiva do
sistema:

Co = Qi/® (Ryy) 1)/ (37)

Experimentalmente, os valores de a, € R, Sd0 recuperados,
respectivamente, a partir do comportamento de alta frequéncia da
componente Zimyg € @ partir do comportamento de baixa frequéncia da
componente Z,qq:

dlog(—Zs)
T 38
%o d logw (38)
Ree = lim Z' () (39)

onde Z., é definido por:

L .4 b
—Zoo = J)lz)rgo[—Z ((l))] = a)aOQO

(40)
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e Qo segue da equacdo 40:

by

prTes) “

Q=

Em outras palavras, para recuperar o valor da capacitancia efetiva
do sistema a partir de medidas de impedancia, é necessario acessar seus
limites assintdticos. No entanto, partimos da hipétese de que a
capacitancia efetiva de um material ou interface, seja ideal ou ndo, €
uma grandeza fisica constante. Portanto, se uma corre¢do adequada for
realizada para o comportamento tipo CPE, como na equagdo 37, entdo
uma expressao geral para a capacitdncia como funcdo da frequéncia
angular deveria fornecer valores constantes de capacitancia efetiva para
w > w, € ndo somente no infinito.

Para chegar a expressdo da capacitancia como funcdo da
frequéncia, aplicamos o conceito de elemento de fase generalizado
agpe = a(w), definido para a faixa completa de frequéncia [67,
68,69,71]:

d log (_Zimag (w)) (42)
dlogw

Em seguida, a fungdo generalizada Q é calculada, conforme
proposto por Cordoba-Torres et al. [68]:

sin(a7) (43)
w* (_Zimag (w))

Q=0 =

O conceito de fungldo generalizada é ampliado ainda mais,
substituindo os pardmetros constantes da equagéo 37, ou seja, ag, Qp €
R.; pelos seus correspondentes generalizados, dados pelas equacdes 38,
39 e 41. Deste modo, obtém-se a expressdo generalizada para a
capacitancia, em funcéo da frequéncia angular:

Cope(@) = QY [Zppq(w)] A0/ (44)



Esta equagdo pode ser comparada com as func¢Ges generalizadas
derivadas a partir das equacOes 14 e 15:

R,R, 119/@ (45)

— 1/a eflct ]

Cyp(w) Q —Re + Ry
Cip(w) = Ql/a[Rf](l—a)/a (46)

No capitulo de Resultados serd apresentada uma comparagdo
entre os diferentes métodos de quantificacdo da capacitancia do sistema,
de forma a justificar a escolha do método abordado neste trabalho.
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3 PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

3.1 Reagentes e Materiais

Neste trabalho utilizou-se como substrato laminas de vidro
recobertas com uma camada de 6xido de estanho/indio, ITO (do inglés
“indium tin oxide”) da marca Delta, com resisténcia de folha de 10 Q/(1.
As laminas de ITO inicialmente encontram-se em formatos retangulares,
com dimens&o de 2,5 x 7,5 cm, que sdo cortadas em quadrados de 1,25 x
1,25 cm. Foi utilizado também um eletrodo de ouro para analise dos
diferentes acidos utilizados neste trabalho. Este eletrodo de ouro possui
area circular de 0,03142 cm2.

Para a sintese dos filmes de PANI foi utilizado o monémero
anilina (CgH;N: 93,13 g/mol) da marca Sigma Aldrich, que foi
duplamente destilado antes de sua utilizagdo. Como agentes dopantes,
foram utilizados os seguintes acidos: acido sulfirico (H,SO,: 98,08
g/mol), &cido cloridrico (HCI: 36,46 g/mol), &cido nitrico (HNO3: 63,01
g/mol) e é&cido trifluoroacético (TFA: 114,02 g/mol). Também foi
utilizado cloreto de sddio (NaCl: 58,44 g/mol) para caracterizacdo do
filme de PANI dopado com HNO3.

3.2 Célula eletroquimica

Para a preparacdo e caracterizacdo eletroquimica dos filmes de
PANI foi utilizada uma célula eletroquimica de trés eletrodos: o eletrodo
de trabalho (working electrode - WE), sobre o qual ocorre a deposicao
do material e as semi-reacGes de interesse (oxidagdo ou reducdo), o
eletrodo de referéncia (reference electrode — RE), relativo ao qual é
medida a diferenca de potencial (ddp) entre o eletrdlito e o eletrodo de
trabalho, e o contra-eletrodo (counter electrode — CE) onde ocorre a
semi-reagdo que balanceia aquela que ocorre no eletrodo de trabalho.
Como eletrodo de trabalho, ora se utilizou o substrato de vidro recoberto
com ITO (eletropolimerizacdo), ora o filme de PANI ja preparado
(voltametrias e EIE). Como eletrodo de referéncia foi utilizado o
calomelano saturado (SCE), que é uma interface mercario/cloreto
mercuroso, em contato com uma solucéo saturada de cloreto de potassio
em agua (Hg|Hg,Cl,|CI"). O potencial do eletrodo SCE é de 0,242 mV
em relacdo ao eletrodo padrdo de hidrogénio (Standard Hydrogen
Electrode, SHE). Como contra-eletrodo utilizou-se uma folha de platina



com dimensao de 2,0 x 3,5 cm, uma vez que a area do CE deve ser
muito maior que a area do WE, para que ndo ocorram limitacGes nas
reacOes de oxirredugdo. Além disso, a platina foi escolhida por ser inerte
na faixa de potenciais utilizados.

O potenciostato da marca AUTOLAB/ECOCHEMIE modelo
PGSTAT302N foi utilizado para medir e controlar a corrente e 0
potencial sobre o circuito da célula eletroquimica, como mostrado na
Figura 23.

Figura 23. Esquema da célula eletroquimica de trés eletrodos conectados ao
potenciostato.
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Fonte:[15]

3.3 Limpeza e montagem dos eletrodos

A limpeza adequada dos eletrodos garante o bom funcionamento
dos dispositivos, pois afeta a adesdo do material depositado sobre o
substrato e evita contaminages, além de garantir a reprodutibilidade dos
experimentos.

O contra-eletrodo de platina foi limpo com agua destilada e
deionizada (DD), sendo em seguida imerso em uma solugdo 2:1:1 de
dgua DD, 4cido cloridrico e &cido nitrico, respectivamente. Por fim, a
platina é enxaguada com agua DD. O eletrodo de SCE é guardado em
uma solucdo saturada de cloreto de potassio, sendo enxaguado com agua
DD antes do uso. Os substratos de ITO sdo limpos com detergente
neutro e imersos em agua DD, acetona e alcool etilico, nesta ordem,
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para limpeza com ultrassom (15 min em cada etapa). Por fim, séo
enxaguados abundantemente em agua DD e secos com jato de N,.

Para a confeccdo dos eletrodos de trabalho, os substratos de ITO
limpos foram fixados em hastes de inox de aproximadamente 2 x 12 cm.
Para fazer o contato entre a haste e o ITO, utilizou-se cola prata.
Delimitou-se a area eletroativa cobrindo a haste e o ITO com uma fita
dupla-face (isolante) e deixando exposta apenas uma area circular pré-
determinada de 0,28cm? de ITO (Figura 24). No momento do uso
remove-se a pelicula de protecéo da fita dupla-face.

Figura 24. Esquema de montagem do eletrodo de trabalho.

haste de
aluminio

fita ’/

dupla-face

contato !
(pingo de
cola prata area exposta do

ITO

Fonte: [76]

3.4  Preparacdo dos filmes de PANI

Os filmes de PANI foram preparados através de sintese
eletroquimica, utilizando como eletrélito solugdes aquosas com quatro
acidos diferentes: HCI, H,SO4, HNO3 na propor¢do molar de 0,1M de
anilina e 0,5M dos respectivos acidos, e TFA na proporcdo 0,5M para
0,2M de anilina. Os filmes foram depositados por dois métodos
eletroquimicos diferentes: potenciodinamico, em que a corrente e 0
potencial podem variar através de varios ciclos de varredura entre dois
valores de potenciais pré-fixados, e 0 método galvanostatico, no qual o
potencial & mantido fixo em um valor pré-determinado.

As deposi¢des usando o método potenciodindmico foram
realizadas com 10 ciclos de varreduras no intervalo de potencial de -0,1
a 0,9 V (vs SCE), com taxa de varredura de 20 mV s~ e as deposi¢Ges
potenciostaticas foram feitas no potencial de 0,8V (vs SCE), potencial



no qual ocorre o processo de oxidagdo da anilina. As solugdes
eletroliticas foram preparadas no mesmo dia da deposicdo dos filmes.
Apos a preparacdo, os filmes foram colocados dentro de um dessecador
contendo silica gel por 1h antes de iniciar a caracterizacdo
eletroquimica.

3.5  Caracterizacao eletroquimica dos filmes de PANI

Os filmes de PANI foram caracterizados usando as técnicas de
voltametria ciclica (CV) e espectroscopia de impedancia eletroquimica
(EIE).

Para as analises de EIE, utilizou-se como eletrodo de trabalho
filmes de PANI depositados sobre ITO e como eletrolito solucdo aquosa
contendo  0s mesmos agentes  dopantes  utilizados na
eletropolimerizagdo. Foi acoplado ao eletrodo de referéncia um capilar
de Luggin (Figura 25), que permite detectar o potencial da solucdo
préximo ao eletrodo de trabalho, diminuindo a perda 6hmica, uma vez
gue a distancia entre o eletrodo de referéncia e o eletrodo de trabalho é
diminuida, além de que a impedéancia do capilar € bem menor quando
comparada a do eletrodo de referéncia.

Figura 25. Célula eletroquimica com capilar de Luggin.

POTENTIOSTATO
| GALVANOSTATO |

Fonte: [72]

A amplitude da onda senoidal aplicada foi de 10 mV, na regiéo
de frequéncia de 40 mHz a 1MHz. Os potenciais dc aplicados foram:
-0,05Vv, 0V, 0,4V, 0,5V, 0,6V e -0,05V. Foi realizada uma voltametria
ciclica antes da primeira medida de EIE, para andlise do comportamento
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eletroativo do eletrodo no intervalo de potencial de OV a 0,6V,
utilizando taxa de varredura de 20 mV/s. Ap6s dois ciclos de
voltametria, foi realizada uma cronoamperometria, que consiste em fixar
os valores do potencial e medir a corrente em funcdo do tempo. A
cronoamperometria foi realizada sob o potencial de analise, por 1
minuto, antes da analise de impedancia.

As solugdes foram preparadas no mesmo dia das caracterizagoes.
As solugdes eletroliticas utilizadas continham 0,5 M de cada acido (HCI,
H,S04, HNO3 e TFA), sem a presenca do monémero anilina.

3.6 Perfilometria

As medidas de perfilometria foram realizadas para quantificar as
espessuras dos filmes. O perfildbmetro utilizado foi o Dektak XT da
marca Bruker, do Laboratério de Multiusuarios do Departamento de
Fisica da UFSC. Para a realizacdo da medida foi feito um pequeno risco
na amostra a ser analisada, promovendo um desnivel na amostra, de
forma que quando a ponta movel do perfildbmetro passa pelo desnivel,
esta sofre um movimento de deflexdo e, com a ajuda de um software,
esses valores de altura do desnivel sdo obtidos.

3.7  Caracterizacdo do Eletrodo de Ouro

Foram realizadas medidas de EIE utilizando como eletrodo de
trabalho um substrato de ouro com geometria circular, com éarea
eletroativa de 0,03142 cm?, para analisar o comportamento de EIE dos
diferentes agentes dopantes isoladamente. Foram utilizadas as mesmas
configuragdes estabelecidas anteriormente para as medidas de EIE em
PANI, no entanto ndo foi realizada cronoamperometria antes das
analises, somente 2 ciclos de voltametria ciclica antes das medidas de
EIE, em um intervalo de —1V a 1V, com uma taxa de varredura de
20 mV /s. Antes da medida de EIE, foi borbulhado gés N, no eletrélito
por 15 minutos. O eletrodo de ouro foi polido com uma pasta de
alumina e lavado com &gua destilada e deionizada por 5 minutos em
banho ultrassénico antes das medidas de EIE.



4 RESULTADOS

4.1 Modelagem capacitiva de circuito elétrico usando aborgadem gpe

Apresentaremos aqui uma simulacdo para exemplificar como a
capacitancia pode ser quantificada utilizando os métodos mencionados
na secédo 2.4.3, permitindo comparar os resultados obtidos com cada um
deles. Nesta simulagdo, foi utilizado o circuito equivalente proposto na
Figura 26. A diferenca em relagdo ao circuito da Figura 22, é que aqui
foi adicionado um novo CPE em série com a resisténcia de transferéncia
de carga Ry. O primeiro CPE é frequentemente usado na literatura para
descrever dupla camada entre um polimero e o eletrélito, enquanto o
segundo é frequentemente associado a pseudocapacitancia (processos
faradaicos) no polimero [13]. Na simulacdo utilizou-se resisténcia do
eletrélito R, =20 0; resisténcia de transferéncia de carga R, =
1500 2; e os pardmetros dos CPEs Q; = 1.0 x 107° Fs%8; a; = 0.9;
Q,=3.0 x1073 Fs®7; a, = 0.8. Estes valores se assemelham aos
valores experimentais obtidos neste trabalho.

Figura 26. Circuito elétrico com uma resisténcia em série com um CPE em
paralelo com uma resisténcia em série com outro CPE.
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Fonte: elaborado pela autora.

Num experimento, para calcular os valores de capacitancia
usando as equacbes para capacitancia 2D e 1D, 45 e 46, seria necessario
obter os valores de R, e R, através do diagrama de Nyquist, mostrado
na Figura 27a. Para o calculo dos valores de Cgpr, R, € Ry
experimentais seriam recuperados nos limites de alta e baixas
frequéncias da componente real de Z, Figura 27b. Neste caso, como foi
realizada uma simulagdo, os valores utilizados podem ser facilmente
visualizados graficamente. O diagrama de Nyquist mostra um
semicirculo achatado em altas frequéncias, correspondendo a @; = 0,9 €
um comportamento ndo ideal bloqueante associado a a, = 0,8 em
baixas frequéncias.
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Figura 27. a) diagrama de Nyquist e b) Componente real da impedancia em
funcdo da frequéncia utilizando o circuito da Figura 26.
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Fonte: elaborado pela autora.

Para a obtenc&o dos valores do coeficiente a, utiliza-se a derivada
da componente imaginéria da impedancia em funcdo da frequéncia,
qualquer que seja 0 modelo de distribuicdo de tempos de relaxacao, tal
como indicado na equacdo 42. Na Figura 28a temos os graficos de «a €

de Zimag €m fungdo da frequéncia, utilizando os dados da simulagéo
anterior.

Figura 28. a) Coeficiente a e Zin,g em funcéo da frequéncia e b) a capacitancia

calculada a partir de quatro diferentes métodos, utilizando o circuito da Figura
26.
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Fonte: elaborado pela autora.

Na Figura 28a somente valores positivos de « sdo mostrados,
pois valores negativos resultam em valores divergentes para a
capacitancia generalizada, conforme se pode observar na Figura 28b.
Nota-se que, ao invés de um patamar, Ce apresenta uma dispersdo em
frequéncia, associada ao comportamento tipo CPE, enquanto as outras
fungdes generalizadas para capacitancia exibem patamares em intervalos
de frequéncia nos quais a resposta impedimétrica é predominantemente
capacitiva.

No caso do patamar de altas frequéncias, que neste exemplo esta
relacionado com a capacitancia de dupla camada, as fun¢des Cqpp(w) €
C,p(w) concordam entre si e convergem para o valor esperado da dupla
camada, 0,3 pF/cm? apesar de que Cype(w) apresenta convergéncia
mais rapida. A funcdo C;,(w), por outro lado, converge para um valor
63% mais alto. Hirschorn et al. [67] j& haviam alertado para valores
superestimados de capacitancia de dupla camada utilizando a equagéo
15 (e sua versédo generalizada, equagao 46).

Os resultados obtidos para o patamar de baixa frequéncia
mostram uma tendéncia oposta: Cs;pg(w) concorda com C;p(w),
apresentando valores que sdo, respectivamente, 3% e 0.2% mais altos
que o valor 4,4 mF/cm? fornecido pela equacdo 15, enquanto C,p(w)
atinge somente 34% deste valor. Hirschorn et al. [67] observaram
igualmente que a pseudocapaciténcia calculada pela equacdo 14 (ou a
forma generalizada 45) estava subestimada.
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Pode-se observar, portanto, que C;pr(w) fornece valores corretos
tanto para CPEs associados com dupla camada, quanto associados com
pseudocapacitancias, enquanto as duas outras fungdes generalizadas
levaram a valores equivocados. E importante, também, notar que
Cerr(w), apesar de ineficiente em fornecer o valor exato de capacitancia
no caso de um comportamento CPE, ao menos serve como indicador de
gual a funcdo generalizada correta deve ser adotada, em cada caso.

Aos resultados apresentados neste trabalho, serd utilizado o
Cepe(w) €, COMO NOSSO Sistema possui caracteristicas de distribuicéo
1D, seré subtraido o valor de R, :

CGPE((‘)) = Ql/a [Zreal ((‘)) - Re](l_a)/a (47)

4.2 Eletrossintese dos filmes de polianilina

Inicialmente os filmes de PANI foram crescidos pelo método
potenciodindmico, com os diferentes agentes dopantes, com a finalidade
de entender os processos cinéticos da eletropolimerizacdo da anilina.
Posteriormente foi selecionado o potencial de 0,8V vs SCE para o
crescimento dos filmes usando o método potenciostatico.

4.2.1  Eletropolimeriza¢do: Método potenciodindmico

A eletropolimerizacdo usando o método potenciodinamico
consiste em sucessivas varreduras em um intervalo de potencial pré-
fixado, observando-se a resposta eletroquimica do eletrodo através das
posicBes dos picos redox e da intensidade de corrente.

Os agentes dopantes utilizados para a dopagem dos filmes de
PANI foram os &cidos: sulfurico (H,SO,), nitrico (HNOs3), cloridrico
(HCI) e trifluoracético (C,HF3;0,). Escolheu-se trabalhar em meio acido
para promover a dopagem da PANI por protonacdo. Foi utilizada a
seguinte abreviacdo para os filmes de PANI dopados: PANI-H,SO,,
PANI-HCI, PANI-HNO; e PANI-TFA, respectivamente. Para a
eletrodeposi¢do dos filmes foram utilizadas solugbes aquosas contendo
0,1 M de anilina para 0,5 M de &cido cloridrico, sulfurico e nitrico. Para
0 acido trifluoracético, foi utilizado 0,5 M do 4cido em questdo e 0,2 M
de anilina.

As deposicOes realizadas através do método potenciodindmico
possuem comportamento muito semelhante para todos os agentes



dopantes utilizados, diferenciando-se essencialmente em intensidade de
corrente. Desta forma, na Figura 29 sdo apresentados os voltamogramas
distintos somente para o filme de PANI preparado com o &cido HNOs. O
filme foi depositado através de 10 ciclos de varredura do potencial, de -
0,1V a0,9 V. Foram observados os picos referentes as transices entre
os estados da PANI, promovidas por reagdes de oxidagdo/reducdo da
cadeia. Os picos A e A" do voltamograma correspondem,
respectivamente, a transicdo leucoesmeraldina/esmeraldina; C e C’
correspondem a transicdo esmeraldina/pernigranilina; 0s picos
intermediarios B e B estdo provavelmente relacionados a degradacéo da
PANI pela formacdo de produtos intermediérios, tais como
benzoquinonas e hidroquinonas.

Figura 29. Curvas de deposicao dos filmes de PANI dopado com HNO3, usando
0 método potenciodinamico.
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Pode-se perceber que a cada ciclo de varredura mostrado na
Figura 29, a intensidade de corrente aumenta, indicando o crescimento
do filme depositado sobre o substrato a cada ciclo de varredura. Para o0s
primeiros ciclos observou-se que o potencial a partir do qual ha um
aumento significativo da corrente é de 0,8 V vs SCE, a partir do qual os
mondmeros na solucdo comecam a ser oxidados e a formar cations
radicais, dando inicio ao processo de polimerizacdo, 0 que esta de
acordo com o trabalho realizado por Luana L. Mattos [15]. Desta forma,
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foi escolhido este potencial para realizar a deposic¢do do filme usando o
método potenciostatico.

Para o décimo ciclo de varredura dos filmes de PANI dopados
com os anions H,SO4 HCI, HNO; e TFA podem ser observadas
diferencas nas intensidades da corrente em cada caso, Figura 30. Pode-
se notar que os picos referentes as transicbes redox da PANI estdo
presentes para todos os filmes, no entanto percebe-se uma diferenca
significativa na intensidade de corrente para o filme de PANI-H,SO,
chegando a alcancar valores aproximadamente 10 vezes maiores quando
comparado aos demais acidos. No caso do filme de PANI-TFA, a
intensidade de corrente observada foi a menor dentre todos os demais.
As intensidades de corrente para os filmes de PANI-HCI e PANI-HNO;
ficaram bem proximas, sendo a do filme de PANI-HNO; ligeiramente
maior.

Figura 30. Décimo ciclo de deposicdo para os filmes de PANI com seus
respectivos agentes dopantes.

15 [ —— 0.1 Mdeanilinae 0.5 M de H,SO,

| —01M de anilinae 0.5 M de HCL
—— 0.1 M deanilinae 0.5 M de HNO,

10 L ——0.2Mdeanilinae 0.5 M de TFA

[S3]
T

J(mAJ/cm?)

o
T

10 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1 .
-0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 08 1,0

Potencial (V vs SCE)

Uma possivel explicacdo para este comportamento foi proposto
no trabalho desenvolvido por Luana L. Mattos [15], onde se observou
que o processo de polimerizagdo/crescimento do filme sofre influéncia
do &cido utilizado, sendo relativamente mais rapido na presenca do



acido sulfarico do que na presenca dos &cidos cloridrico e nitrico. A
razdo deste comportamento foi atribuida ao fato do anion SO.* ser
duplamente ionizado, enquanto os anions CI" e NO3™ sdo monovalentes,
e, portanto, pode neutralizar mais unidades monoméricas do que 0s
demais.

4.2.2  Eletropolimerizacdo: Método potenciostatico

No método potenciostatico, o potencial ¢ mantido fixo e a
corrente pode variar liviemente. A vantagem de usar este método ao
invés do método potenciodindmico, é a possibilidade de realizar um
controle adequado da quantidade de carga depositada.

Na Figura 31, é apresentada a curva de deposicao potenciostatica
para o filme PANI-HNQO3, obtida no potencial de 0,8 V vs SCE.

Figura 31. Curva de deposic¢do potenciostatica para o filme PANI-HNO;.
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Nota-se na Figura 31 que, nos primeiros segundos de deposicao o
comportamento da curva é diferenciado. A regido da curva referente aos
primeiros segundos de deposicdo estd relacionada a processos de
oxidacdo dos mondmeros e formacdo da cadeia polimérica, com
subsequente deposic¢do no substrato. Apds esse periodo, observamos um
crescimento constante do filme.
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Na Figura 32 podemos comparar as deposi¢Bes potenciostaticas
dos filmes de PANI com seus respectivos dopantes. Novamente o filme
PANI-H,SO, foi 0 que apresentou comportamento mais diferenciado em
relacdo aos demais, visto que o tempo para que este alcancasse o valor
de carga de deposicdo estabelecida (500 mC) foi muito menor. Este
comfortamento pode estar relacionado com a alta mobilidade do anion
SO, e com o fato deste ser duplamente ionizado. Para PANI-TFA,
observa-se que o tempo para a deposi¢cdo foi 0 maior dentre todos os
acidos, apesar da presenca do dobro de concentracdo de anilina. No
trabalho de Luana L. Mattos [15], interpretou-se que esta demora pode
estar relacionada & baixa mobilidade do &nion trifluoracetato, dado o seu
grande tamanho, afetando a cinética de deposicéo deste filme. Para os
filmes PANI-HCI e PANI-HNO; novamente se observa um
comportamento similar, sendo que para o filme PANI-HCI o tempo de
deposicdo foi mais rapido, possivelmente devido a alta simetria do &nion
e por ele ser pequeno, facilitando sua mobilidade.

Figura 32. Curva de deposicdo potenciostatica para os filmes de PANI com
diferentes dopantes.
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Os resultados apresentados mostraram coeréncia com os dados
obtidos no trabalho realizado por Luana L. Mattos [15], com filmes
preparados sob as mesmas condigdes e métodos. Observou-se, também,
que as diferencas nas curvas de deposicdo potenciodindmica e
potenciostatica para os diferentes filmes, estdo associadas com as
diferentes mobilidades e tamanhos dos anions dopantes.

4.3  Perfilometria

Para a realizacdo da medida, foi feito um risco vertical na
superficie da amostra e, em seguida, foi realizada uma varredura no
sentido horizontal da amostra. As medidas foram feitas em duas regifes
distintas da amostra. A Tabela 2 apresenta os valores de espessura
estimados para os diferentes filmes depositados, com carga de 500 mC
cada. Os valores apresentados correspondem a média aritmética dos
valores referentes as duas varreduras, e 0 erro associado corresponde ao
desvio médio dos valores medidos.

Tabela 2. Espessura dos diferentes filmes de PANI, com 500 mC de carga
depositada.

Filmes Espessura (um)
PANI-HNO, 221+0.1
PANI-HCI 19.4 +£0.1
PANI- H,SO, 15.8 £ 0.6
PANI-TFA 15.0+ 0.7

O filme que apresentou maior espessura foi PANI-HNQO3, seguido
de PANI-HCI. Os filmes de PANI-H,SO, e PANI-TFA apresentaram
valores muito préximos entre si.

4.4  Caracterizacdo dos filmes de PANI por espectroscopia de
impedancia eletroquimica utilizando analise gpe

4.4.1 Influéncia da voltametria ciclica nos dados de capacitancia
obtidos através das medidas de EIE

Inicialmente realizou-se a caracterizacdo dos filmes de PANI
preparados pelo método potenciostatico, utilizando a técnica de
voltametria ciclica. Luana L. Mattos [15] havia verificado que,
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realizando voltametria ciclica em um intervalo de potencial de -0,2 V a
0,8 V vs SCE, os eletrodos comegavam a sofrer degradacdo. Baseado
nisto, decidiu-se limitar a voltametria ciclica a um intervalo de 0 V a 0,6
V vs SCE. Antes de cada medida de EIE sob um potencial dc,
realizaram-se  duas  voltametrias ciclicas, seguida de uma
cronoamperometria e, por fim, uma medida de impedancia. Contudo,
apos sucessivos ciclos de medida de EIE com esta sistematica, ainda
observou-se perda de material, conforme se verifica na Figura 33, pela
diminuicdo gradativa dos picos de oxidacdo e diminuicdo da densidade
de corrente. Desta forma, a sistematica para as medidas de EIE foram
alteradas: uma voltametria ciclica foi realizada antes da medida de EIE,
para analise do comportamento eletroativo do eletrodo, no intervalo de
potencial de 0,0V a 0,6 V, utilizando taxa de varredura de 20 mV/s,
seguida das medidas de cronoamperometria e EIE para diferentes
valores de potencial dc, iniciando no potencial mais catddico (V= -0.05
V/SCE). Os potenciais dc aplicados foram, na sequéncia: -0,05 V; 0 V;
0,2V; 04V; 05V; 06V, e novamente em -0,05V. Ao final das
medidas de EIE, uma nova voltametria foi realizada, para verificar se o
eletrodo sofreu perda de material.

Figura 33. Voltamograma ciclico do eletrodo de PANI-HCI, imerso em 0,5 M
de HCI.
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4.4.2 Determinacdo da capacitancia gpe para filmes PANI-HNO; com
500 mC de carga depositada

O comportamento capacitivo dos filmes de PANI com diferentes
agentes dopantes apresentam as mesmas caracteristicas gerais, as quais
serdo apresentadas e analisadas de forma detalhada para o filme de
PANI-HNO;. Em seguida os demais resultados serdo apresentados em
bloco.

A voltametria ciclica para o filme de PANI-HNO; esta
apresentada na Figura 34. Os potenciais em que a PANI apresenta maior
condutividade compreendem o intervalo de 02V a 06V. O
voltamograma apresenta um formato retangular, evidenciando o
comportamento predominantemente capacitivo da PANI. Além disso,
observam-se 0s picos das reacdes redox caracteristicos da PANI, que
contribuem para a pseudocapacitancia, apesar de pouco evidentes, ja que
no intervalo de 0,0 a 0,6V a PANI se encontra no estado de maior
condutividade. O pico de oxidacdo observado em 0,2V possui a maior
densidade de corrente e se refere ao processo de transicdo do estado
leucoesmeraldina para esmeraldina. A transicdo esmeraldina/
pernigranilina ndo é acessada no intervalo de potencial investigado.

Figura 34.Voltamograma do filme de PANI-HNO;, com 500 mC de carga
depositada.
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A variacdo na condutividade da PANI em funcdo do potencial
aplicado pode ser melhor observada no diagrama de Nyquist da Figura
35, onde se observa que a resisténcia de transferéncia de carga do filme
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alcanca os maiores valores para 0s potenciais negativos da PANI, onde
o filme se encontra no seu estado isolante. Na segunda medida de EIE
em V = -0,05 V, podemos observar que o valor da resisténcia de
transferéncia de carga aumenta cerca de 50% em relacdo a primeira
medida, mostrando a baixa reversibilidade do material neste potencial.

Quando o potencial se aproxima da regido de maior
condutividade, a resisténcia de transferéncia de carga diminui até atingir
seu minimo no potencial de 0,2 V. Vale lembrar que neste potencial, o
voltamograma atinge o maior valor de densidade de corrente, referente a
transicdo leucoesmeraldina/esmeraldina. Para potenciais mais anddicos,
a resisténcia de transferéncia de carga volta a aumentar. Na amplia¢do
da regido de baixa impedéncia, Figura 36, observa-se também que para
altas frequéncias os valores de impedancia real convergem para o
mesmo valor, correspondente a resisténcia do eletrolito. Selecionou-se o
menor desses valores para representar a resisténcia do eletrélito a ser
utilizado no calculo de Cg,.

Figura 35 Diagrama de Nyquist modificado para o filme de PANI-HNO; com
500 mC de carga.
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Figura 36. Ampliac&o do diagrama de Nyquist modificado na regido de altas
frequéncias.
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Na Figura 37a observa-se a evolucdo da parte imaginéria da
impedancia em funcdo da frequéncia para o filme de PANI-HNO:;.
Verifica-se que todas as curvas apresentam um maximo que caracteriza
fo. isto &, a frequéncia caracteristica do sistema. Para f > f;, observa-se
um comportamento assintético que marca a regido em frequéncia onde a
resposta impedimétrica do sistema é capacitiva. Observa-se que f; se
desloca para frequéncias mais altas a medida que a PANI se torna mais

- , ~ 1
condutiva, o que esta de acordo com a relagdo f = py——— supondo-se
ctbdl

C,; constante. Além disso, observa-se em baixas frequéncias a presenca
de um segundo brago assintotico indicativo de um segundo processo
capacitivo.

A partir da Figura 37a, calcula-se o elemento de fase
generalizado a = a4y, (f), que € mostrado na Figura 37b, para todos os
potenciais medidos. Observam-se dois valores de a diferentes para a
regido de altas e baixas frequéncias para cada potencial. Esses valores de
a descrevem diferentes processos que estdo ocorrendo no filme de
PANI e que estdo bem separados na escala de frequéncias. Nota-se que,
na regido de altas frequéncias, todas as curvas colapsam e «a cai
bruscamente: trata-se do comportamento CPE aparente provocado pelo
efeito de borda mencionado na secdo 2.4.3.4. Por outro lado, 0 «
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também tende a zero quando f = f,,, por sua prdpria definicdo. Na faixa
de frequéncias entre f, e f;, Observa-se que a tende a um valor
maximo. No entanto, se a faixa de frequéncias entre f; € fi;,, for muito
estreita, 0 a é truncado pelo limite imposto pelo tamanho finito do
eletrodo. No entanto, isso ndo significa que o valor real de a, nessa
regido de frequéncia seja tdo baixo. Na figura, nota-se que isso ocorre
para as curvas obtidas entre 0,2 V e 0,6 V. Para as curvas obtidas para -
0,05V e 0,0V 0 a aparenta ter atingido seu valor assintético, que para
este processo de relaxacdo estd em torno de 0,95. Vale lembrar que em
processos capacitivos ideais o valor de a deveria corresponder a 1, o
valor maximo que a, pode alcangar.

Figura 37. a) comportamento da componente imaginaria da impedancia em
funcéo da frequéncia para diferentes potenciais b) Evolugéo do parametro oy,
com a variagdo do potencial.

a)
Frequéncia (Hz)
I atas —o
sl A 1/ —2 ]
ol WSO\ A
PRIV NN N A A
2 o5 \\\\ \//I / /\/\
Sl W AN TR
AR\ WA
of WL
S L |
ot L Il

Frequéncia (Hz)



No segundo processo de relaxacdo, observado em baixas
frequéncias, a situacdo se inverte. No estado mais condutivo da PANI, o
valor de a estd mais préximo de seu valor de saturacdo, enquanto que no
estado mais resistivo esse processo de convergéncia aparenta ser mais
lento, ndo alcangcando o valor maximo pela limitacdo da janela de
frequéncias analisada.

Vé-se, portanto, que a analise de « em uma grande faixa de
frequéncias é muito importante no sentido de informar sobre o nimero e
a natureza dos processos de relaxacdo que ocorrem no eletrodo (desde
gue estes possuam tempos caracteristicos diferentes), bem como sua
evolugdo com o potencial.

A partir das curvas de a(f) obtém-se, finalmente, as curvas para
Cgpe, que sdo mostradas na Figura 38a. Em cada potencial, Cgp. S€
caracteriza pela presenca de dois patamares bem definidos, que ocorrem
nas faixas de frequéncia onde a resposta do sistema é capacitiva. A titulo
de comparagdo, as curvas de C, ¢, sdo mostradas na Figura 38b, onde, ao
invés de patamares claramente definidos, observa-se um aumento
gradativo da capacitancia, a medida que a frequéncia diminui, o que
caracteriza a dispersdo em frequéncia tipica do comportamento CPE. A
curva laranja presente nos dois graficos delimita a faixa de frequéncia
abaixo da qual os valores de capacitancia ndo estdo mascarados por
efeitos de borda. Nota-se que os valores para os potenciais 0,2 V, 0,4 V
e 0,5 V antes e depois do limite de capacitancia sdo praticamente os
mesmos, 0 que sugere que para altas frequéncias o valor do f;,, esta
superestimado para eletrodos de PANI. De fato, a expressdo para fiim
foi formulada para um eletrodo plano ideal sem elementos distribuidos
em profundidade, o que ndo é o caso da PANI. Assim, sendo, a curva
f1im Sera considerada apenas qualitativamente.

O comportamento dos patamares capacitivos Cg,, em fungéo do
potencial dc (Figura 38a) mostra um padrdo que se repetird para 0s
demais eletrdlitos: para os potenciais onde a PANI é mais resistiva (-
0,05V <Vp: <0,0V), o patamar observado em altas frequéncias, de
agora em diante denominado Cy, fica bem definido, de forma que o
valor de capacitancia pode ser determinado com boa precisdo. J& o
patamar em baixas frequéncias, C;, ainda néo foi alcangado, de forma
que os valores de capacitancia medidos podem estar superestimados.
Nos potenciais onde a PANI é mais condutiva (0,2 V <Vp: <0.5V), 0
patamar de C; se torna mais evidente e sua quantificagdo, por isso, mais
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precisa. Para os estados mais condutivos, o valor de C,y nem sempre
pdde ser quantificado, pelo fato do patamar nédo estar bem definido.

Figura 38. Curvas de capacitancia a) capacitancia obtida pelo método Cg,. € b)
capacitancia obtida pelo método de C, ;.
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Outra caracteristica (til das curvas de Cgp,. € que 0 ponto em
frequéncia onde os patamares de Cp,; (do lado de baixa frequéncia) séo
truncados corresponde aproximadamente a frequéncia caracteristica do
processo, fo. Ou seja, quando se comparam curvas Cyp, cOm valores de
capacitancia semelhantes, o limite de frequéncia inferior do patamar
capacitivo fornece informacdes sobre a resistividade do filme: quanto
mais recuado em frequéncia, mais resistivo € o filme.



No que segue, as regides de C,r e Cy serdo analisadas em
separado, mas confrontando as diferengas observadas nos quatro tipos
de PANI/eletrélito investigados, com 0 objetivo de determinar a sua
origem.

4.4.3 Capacitancia referente a regido de altas frequéncias

Com o intuito de compreender e identificar a origem dos dois
processos capacitivos observados na Figura 38a, investigou-se a
evolugdo destas capacitancias com o aumento da espessura do filme,
para os diferentes eletrolitos, assim como para substratos diferentes.
Abordaremos inicialmente a regido referente a altas frequéncias para
filmes de PANI-HNOz; PANI-TFA, PANI-H,SO, e PANI-HCI de
diferentes espessuras.

4.43.1 Capacitancia da regido de altas frequéncias com o aumento da
espessura do filme

Por questdes praticas, o controle da espessura dos filmes foi
realizado em termos da carga nominal registrada durante a
eletropolimerizagdo e assim serdo referenciadas. Para os filmes de
PANI-TFA e PANI-H,SO, as espessuras investigadas correspondem as
seguintes cargas: 50, 150, 200, 300, 400 e 500 mC. Para os filmes de
PANI-HNO;: 50, 150, 200, 300 e 500 mC; para PANI-HCI: 100, 200,
300, 400 e 500 mC.

As medidas de EIE foram realizadas varrendo o potencial
seguindo a ordem indicada na secdo experimental. Na Figura 39
mostram-se os patamares Cpr obtidos em V= -0,05V, ou seja, na
condicdo em que este é mais bem definido, para as diferentes espessuras
de filme. PANI-HNO; e PANI-TFA exibem os comportamentos mais
regulares. A comparagdo entre ambos mostra que o efeito de borda,
responsavel pelo colapso das curvas em altas frequéncias, depende
também da natureza do ion, sendo mais acentuado para o anion TFA.
N&o é possivel concluir se tal diferenca de comportamento se deve ao
maior tamanho do fion, sua menor mobilidade ou maior
eletronegatividade. As medidas em PANI-H,SO, também mostram
patamares Cp,r bem definidos, excegéo feita ao filme mais espesso. Ja as
medidas em PANI-HCI mostram um comportamento mais complexo: o
surgimento de um patamar de capacitancia intermediario, que sera
tratado em maior detalhe na Segdo 4.3.5, desloca o patamar C,; para
frequéncias superiores a 10 kHz, muito proximo da regido afetada pelo
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efeito de borda, o que compromete a definicdo do patamar. Finalmente,
vale notar que devido a alta resistividade dos filmes de 50 mC para
PANI-H,SO,4 e PANI-HCI, os respectivos patamares Cp,y ficaram muito

bem definidos.

Figura 39. Gréaficos de capacitancia gpe para regides de altas frequéncias para
os filmes de PANI-HNO; PANI-TFA, PANI-H,SO, e PANI-HCI com
diferentes espessuras, para V=-0,05VvsSCE.
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Capacitancia da regido de altas frequéncias em diferentes

A Figura 40 mostra as medidas de EIE para os filmes com 500
mC de carga depositada para os filmes de PANI-HNO;, PANI- HCI,
PANI-H,SO; e PANI-TFA, imersos em solucdo de 0,5M dos
respectivos acidos para observar a influéncia dos diferentes anions nos

valores de Cy.

Embora o comportamento dinamico de Cy,; seja muito diferente
para os diferentes eletrélitos, o valor de capacitancia dos diferentes
filmes ndo apresentou alteracdo significativa com o aumento de



espessura, apesar do grande intervalo investigado (Figura 39). Conclui-
se, portanto, que Cp,r ndo se refere a capacitancia de dupla camada que
envolve cada fibra de polimero. Ademais, o fato de ndo se observar
qualquer mudanca significativa no valor de Cy para os diferentes filmes
de PANI, apesar das grandes diferencas de tamanho e mobilidade dos
anions, parece indicar que o referido processo tampouco se deve a
interface PANI/eletrolito.

Figura 40. Capacitancia na regido de altas frequéncias, para V=-0.05V, em
filmes com 500 mC de PANI dopados com diferentes agentes dopantes.
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4.4.3.3 Capacitancia da regido de altas frequéncias de filmes de PANI
depositados em diferentes substratos

O valor do patamar de capacitancia de altas frequéncias para
filmes de diferentes espessuras e em diferentes eletrélitos ndo mostrou
mudancas significativas. A fim de verificar se o processo de relaxacéo
em altas frequéncias se alterava com a mudanca de substrato,
eletropolimerizou-se um filme de PANI-HNO; de 150 mC sobre um
substrato de Si/Au. A Figura 41 compara as curvas de Cg,,, na regido de
altas frequéncias para dois eletrodos: ITO/PANI-HNO; e Si/Au/PANI-
HCI de mesma espessura (150 mC). Observa-se um aumento de cerca de
100% no valor de Cp,f para o filme eletropolimerizado em Aul.
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Figura 41 Capacitancia na regido de altas frequéncias para V= -0.05 V, em
filmes com 150 mC de PANI dopados com diferentes agentes dopantes e
depositada sobre diferentes substratos.
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A voltametria ciclica para os dois casos pode ser vista na Figura
42,

Figura 42. Voltametria ciclica para o eletrodo de PANI-HNO; sobre ITO e
PANI-HCI sobre ouro.
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A Figura 43 sumariza todos os valores encontrados para Cyy em
V=-0,05V e 0,6 V, que sdo os potenciais onde 0s patamares ficaram
bem definidos.

Observa-se claramente que: (i) existe uma dependéncia
significativa com o potencial aplicado; (ii) existe uma dependéncia
ainda maior com a mudanca de substrato. Estes resultados demonstram
claramente que o processo de relaxacdo observado em altas frequéncias
estd relacionado com a injecdo de carga eletrbnica na interface
eletrodo/PANI. Este é um resultado bastante relevante do ponto de vista
cientifico, uma vez que a vasta maioria dos trabalhos que reportam
andlises impedimétricas em filmes suportados de PANI costumam
atribuir o arco de alta frequéncia dos diagramas de Nyquist a efeitos

ibnicos na interface PANI/eletrélito, como por exemplo, nas referéncias
[13, 32].

Figura 43. Valores de capacitancia para regido de altas frequéncias.
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Este resultado ilustra a importancia de se poder observar o
comportamento dindmico da capacitancia do sistema, propiciado pela
analise gpe.



92

4.4.4  Capacitancia referente a regido de baixas frequéncias

4.44.1 Capacitancia da regido de baixas frequéncias com o aumento

da espessura do filme

A capacitancia da regido de baixas frequéncias para os filmes de
PANI-HNO;, PANI-HCI, PANI-H,SO, e PANI-TFA de diferentes
espessuras € mostrada na Figura 44.

Figura 44. Capacitancia da regido de baixas frequéncias em filmes com
diferentes cargas de PANI, dopados com diferentes agentes dopantes.
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Na Figura 45 comparam-se as curvas de C;; de filmes de 500 mC
guando medidos sob o potencial de 0,4 V.



Figura 45. Capacitancia da regido de baixas frequéncias para V=0,4V, em
filmes com 500 mC de PANI, com diferentes agentes dopantes.
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Novamente se nota que, embora o posicionamento em frequéncia
dos patamares de capacitancia varie de uma série para outra (Figura 45),
os valores de capacitancia dos patamares crescem linearmente com a
guantidade de material eletropolimerizado (Figura 44).

Figura 46. Ajuste linear para a capacitancia de baixas frequéncias do filme de
PANI-TFA, em funcéo da carga depositada, para diferentes potenciais.
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A linearidade entre C;; e o volume de material depositado €
exemplificada para os filmes de PANI-TFA na Figura 46. Ajustes
lineares para C;r em funcdo da carga Q foram realizados para todos os
potenciais aplicados, e estdo indicados na forma de linhas sélidas na
Figura 46.

Em trabalho anterior, Luana L. Mattos [15] havia investigado a
morfologia das fibras de PANI eletropolimerizadas com 0s mesmos
dopantes e nas mesmas condicdes deste trabalho, tendo encontrado certa
variacdo no didmetro das fibras de PANI em funcdo do dopante
utilizado. O didmetro médio das fibras variava entre 85 nm para PANI-
HCI, até 165 nm para PANI-HNOjz. Com base nesses resultados tinha-se
a expectativa de se encontrar alguma correlacdo entre a morfologia das
fibras de PANI eletropolimerizadas com diferentes dopantes e a
capacitancia, o que deveria se manifestar no coeficiente angular dos
ajustes da Figura 46. Este seria 0 caso, se a contribui¢do da capacitancia
de dupla camada do material fibroso correspondesse a uma parte
significativa da capacitancia total do material.

No entanto, conforme se verifica na Figura 47, os resultados dos
ajustes ndo mostram nenhuma correlagéo clara, o que sugere que talvez
a contribuicdo da capacitancia de dupla camada ndo seja tdo importante
COMO Se esperava.

Figura 47. Coeficiente angular dos ajustes lineares na regido de baixas
frequéncias, em fungdo do potencial.
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4.4.1 Efeito do eletrélito na formacédo de capacitancia de dupla
camada do ouro

Com a finalidade de compreender o efeito da dupla camada para
os diferentes eletrolitos, realizamos medidas de EIE em eletrodos de
ouro, utilizando como eletrdlitos solugbes aquosas contendo 0,5 M de
HNO;, TFA, H,SO,4 e HCI.

A Figura 48 mostra os resultados de C,, em fungdo da
frequéncia, para alguns valores de potencial selecionados. Com excecéo
do eletrélito de HCI, em todos os demais observa-se a presenca de um
Unico patamar capacitivo. Para o eletrolito de HCI observa-se a presenca
de um segundo patamar, que pode ser indicativo de um processo de
adsorcdo de espécies na superficie do eletrodo ou oxidacgdo. Por esse
motivo, os valores de capacitancia para 0 HCI ndo foram levados em
consideragdo para a obtencéo da Tabela 3 a seguir.

Figura 48. Eletrodo de ouro em diferentes eletrolitos.
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Os valores encontrados para a capacitancia do eletrodo de ouro
em diferentes eletrdlitos sdo apresentados na Tabela 3. Observam-se
pequenas variagfes nos valores de capacitancia entre os eletrolitos,
sendo que o eletrdlito de HNO;3; apresentou o maior valor. A partir
desses resultados, pode-se considerar que os eletrdlitos examinados

apresentam uma capacitancia especifica média de Cp, = (24 + 2) %

Este valor estd em pleno acordo com dados da literatura para valores de
capacitancia de dupla camada em metais [73,74].

Tabela 3. Valores de capacitancia para eletrodo de ouro em solugdo com
diferentes eletrolitos.

ELETROLITO CAPACITANCIA (uF/cm?)
(0,5M)
Capacitancia Capacitancia

minima maxima
HNO; 25 27
TFA 21 24
HCI
H,SO, 23 25

Os valores apresentados para a capacitancia do ouro devem ser
tomados como valores maximos de capacitancia, que podem ser obtidos
para a dupla camada elétrica, ja que se trata de um metal e neste a
densidade de cargas na interface é maxima.

4.4.1.1 Estimativa da contribuicdo de capacitancia de dupla camada
nos valores de C;f

A partir dos valores de carga depositada, densidade da polianilina
(base: 1,245 g/cm?; sal: 1,329 g/cm®) [75], peso molecular do mondmero
(91,11 g/mol) e considerando que dois elétrons sdo consumidos na
polimerizacdo de um mondmero, é possivel estimar o volume total de
PANI depositada (assume-se eficiéncia eletroquimica de 100 %).
Assumindo-se que as fibras tém formato cilindrico, com didmetros entre
85 e 165 nm [15], e desprezando altera¢des no volume, provocados pela
absorcdo de eletrolito, pode-se estimar a darea total de paredes
poliméricas. Para 500 mC de PANI eletropolimerizada tem-se uma area
maxima de aproximadamente 90 cm® o que resultaria em uma
contribuicdo méxima de Cp, de 7,6 mF/cm?, caso as fibras fossem de
ouro, correspondendo a cerca de 2-3 % dos valores medidos de Cjy.



A capacitancia especifica de dupla camada para PANI ¢
certamente muito inferior ao valor medido em ouro, uma vez que: (i) a
densidade de carga de um polimero condutor € muito menor que a do
ouro; (ii) a mesma se encontra distribuida por todo o volume do
material, ao invés de estar concentrada na superficie do material, como é
0 caso dos metais; (iii) a PANI é permeavel a eletrélitos. Conclui-se,
portanto, que a contribuicdo de capacitancia de dupla camada para a Cy¢
pode ser considerada desprezivel.

4.4.1 Efeito do pH nos valores da capacitancia

Uma vez descartada a contribuicdo da capacitancia de dupla
camada para os valores medidos de Cf, resta determinar quanto de C;¢
provém de processos redox e quanto se deve a processos de protonagao.

A Figura 49 mostra os valores de capacitancia para um filme de
PANI-HNO3; medido em solugdo de 0,5M de NaCl (pH = 7). Em pH
neutro, ocorre a desprotonacdo do filme. Previamente & medida de EIE o
filme foi imerso em solugéo virgem de 0,5 M de NaCl e polarizado em
-0,1 V por 25 min; esse processo foi repetido mais duas vezes, sempre
usando solugdes virgens, totalizando ao fim do processo 55 min de
polarizacdo em -0,1 V. Em seguida, as medidas de EIE foram realizadas
do modo usual.

Observa-se que o patamar de C;r cai para cerca de 115 a 136
mF /cm?, 0 que corresponde a 44 — 52 % do valor medido no eletrélito
original de HNO3. Por outro lado, o patamar de Cp,s para V= 0,6 V se
manteve inalterado em torno de 9 uF /cm?. Conclui-se, portanto que a
protonacdo corresponde a pelo menos 50 % da pseudocapacitancia
medida em baixas frequéncias em pH acido.

O voltamograma correspondente pode ser visto na Figura 50,
onde se observa 0 mesmo padrdo anterior, com resposta tipicamente
capacitiva.



98

Figura 49. Capacitancia de baixas frequéncias do filme com 500 mC de PANI-
HNO;, em solugéo de NaCl.
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Figura 50. Voltamograma ciclico do filme com 500 mC de PANI-HNO; em
solucéo de NaCl.
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4.4.2 Estimativa da fracdo polardnica

O processo de protonacdo e o processo faradaico (oxidacdo)
resultam em pélarons que dao origem a pseudocapacitancia medida em
baixas frequéncias. A partir da capacitancia medida, pode-se estimar o
numero de polarons N,, envolvidos no processo:

_ ae
T e

Ny

onde AQ = CAV e AV = 28 mV (V,, = 10 mV (rms)).

Usando os ajustes ilustrados na Figura 46, é possivel fazer uma
estimativa da fracdo de pélarons (em relagdo ao nimero de unidades
monoméricas do filme) formados, em cada potencial. O resultado €
mostrado na Figura 51. Observa-se que a fracdo polar6nica para os
potenciais onde a PANI se encontra no estado esmeraldina, fica bem
abaixo de 0,5, como seria de se esperar para 0 caso ideal [36]. Esse
resultado sugere que os valores de capacitancia medidos estdo ainda
muito abaixo do potencial capacitivo da PANI. SupBe-se que isso se
deva a alta concentracao de defeitos (baixo comprimento de conjugacao,
enovelamento das cadeias, predominancia de dominios amorfos,
formagdo de benzoquinonas e hidroquinonas), provocados pela sintese
em meio aquoso.

Figura 51. Fracdo polardnica para os diferentes eletrodos, em fungdo do
potencial aplicado.
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4.4.3 Capacitancia do filme PANI-HCI

O filme de PANI-HCI apresentou um comportamento capacitivo
distinto dos demais &cidos na regido de frequéncias intermedidrias, que
serd analisado nesta secéo.

O diagrama de Nyquist modificado dos filmes de PANI-HCI
exibe dois arcos reativos quando o filme se encontra no estado mais
resistivo, conforme se verifica na Figura 52.

Figura 52. Diagrama de Nyquist modificado para o filme com 500 mC de
PANI-HCI.
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O aparecimento de um segundo arco no diagrama de Nyquist
indica a existéncia de dois processos distintos, com frequéncias
caracteristicas bem diferentes entre si. No entanto, a dependéncia dos
dois arcos com a variagdo do potencial é similar ao observado nos
filmes de PANI-HNOj; PANI-TFA e PANI-H,SO4, ou seja, a
resisténcia de transferéncia de carga diminui para os dois arcos nos
potenciais em que a PANI se torna mais condutiva.

O gréfico de capacitancia para o filme de PANI-HCI pode ser
visto na Figura 53. Os patamares Cnr € C;r foram discutidos
anteriormente. Nota-se, no entanto, que na regido de frequéncia
intermediaria surge um terceiro patamar capacitivo, Cp,.

A primeira suposi¢do quanto a origem de Cy,; foi a existéncia de
regibes com diferentes graus de dopagem, dando origem a tempos



distintos de relaxagcdo. No entanto, medidas de impedancia realizadas
apos longos tempos de polarizacdo (cerca de 1 h) ndo mostraram
alteragdes significativas, 0 que descarta a hip6tese de ndo
homogeneidade.

Figura 53. a) Capacitancia efetiva e b) capacitancia gpe, do filme com 500 mC
de PANI-HCI.
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A Figura 54 mostra as medidas de EIE em filmes de PANI-HCI
com diferentes espessuras, para V= -0,05 V. Nota-se que os valores de
Ciny @aumentam com a espessura do filme. Além disso, esse patamar esta
ausente no filme mais fino, de 50 mC.

Figura 54. Capacitancia do filme de PANI-HCI para o potencial -0,05 V com
diferentes espessuras.
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A dependéncia com a espessura do filme é mostrada na Figura
55, onde se nota que a partir de 200 mC o aumento da capacitancia é
linear, 0 que indica que este processo estd relacionado com o
crescimento da camada polimérica. Os valores de capacitancia
envolvidos estdo muito altos para serem associados & capacitancia da
interface macroscopica PANI/eletrdlito, que deve ser da ordem de
20uF /cm?. Por outro lado, correspondem a cerca da metade do limite
maximo para a Cp, associada a darea total de paredes das fibras,
conforme estimado na Secdo 4.3.1. De onde se conclui que essa
capacitancia esté associada a dupla camada que envolve individualmente
as fibras de PANI. N&o esta claro por que o patamar intermediario de
capacitancia s6 foi observado com esse dopante. Porém, vale a pena
mencionar que esse é o anion de menor tamanho dentre 0s quatro
utilizados neste trabalho. Considera-se que sdo necessarias medidas



adicionais para verificar a hipétese de que o patamar intermediario deva-
se a dupla camada.

Figura 55. Capacitancia em frequéncias intermediarias para o filme de PANI-
HCI em func¢éo da carga eletropolimerizada.
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4,5  Caracteristicas marcantes da capacitancia de injecdo eletronica e
capacitancia de dupla camada

A Figura 56 compara as variagdes observadas nas curvas da
capacitancia Cyy (que foi atribuida a injecdo eletronica) em funcdo da
voltagem (Figura 38a), com as variagGes observadas em Cp,r em fungéo
do crescimento da area de paredes. Observa-se que as mesmas trazem a
assinatura caracteristica de sua origem.

No caso de injecdo eletrdnica, a capacitancia surge devido a
formac8o de uma barreira Schottky na interface ITO/polimero. Espera-
se que quanto maior a altura da barreira, maior a capacitancia e maior a
resisténcia de transferéncia de carga. Portanto os perfis de capacitancia
deveriam apresentar a caracteristica da Figura 56a, com um patamar de
capacitancia dentro do outro.

Por outro lado, se a origem da capacitancia é a dupla camada
elétrica, entdo o aumento da area superficial provoca o aumento da
capacitancia e a diminuicao da resisténcia de transferéncia de carga. Por
isso, a frequéncia caracteristica mantém-se constante. Assim sendo, no
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grafico de capacitancia em funcdo da frequéncia, a borda inferior do
patamar capacitivo deveria manter-se invariante. E o que se verifica na
Figura 56b, para filmes suficientemente espessos (> 300 mC), quando a
relagdo entre a capacitancia C,,r € a carga eletropolimerizada é linear
(Figura 55). Portanto, a anélise do padrdo de variacdo da capacitancia
nos graficos de C,p,. permite também que se reconheca a origem do
fendmeno observado.

Figura 56. a) padrédo de comportamento da capacitancia Cyr para o filme de
PANI-HNO;, e b) padrdo de comportamento da capacitancia C,,; para o filme
de PANI-HCI.
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5 CONCLUSOES E PERSPECTIVAS FUTURAS

Os objetivos deste trabalho foram identificar os principais fatores
gue contribuem para a capacitancia dos filmes de PANI dopados com
diferentes &cidos, bem como acompanhar 0 seu comportamento com o
aumento da espessura dos filmes, além de estudar a influéncia que os
diferentes agentes dopantes tém sobre a formacao da capacitancia.

Inicialmente realizou-se a eletropolimerizacdo dos filmes através
de dois métodos diferentes, potenciodindmico e potenciostatico, para
observar o comportamento eletroquimico dos eletrodos e verificar a
coeréncia destes resultados com os dados da literatura. Verificou-se que
a resposta eletroquimica dos eletrodos preparados com diferentes
agentes dopantes foi distinta, exibindo forte influéncia dos agentes
dopantes na cinética da reacdo. O eletrodo que apresentou a maior taxa
de deposicdo foi PANI-H,SO,. Isso se deu, possivelmente, pelo fato do
fon SO;~ ser duplamente ionizado. A menor taxa de deposi¢do
verificada foi do eletrodo de PANI-TFA, possivelmente relacionada a
baixa mobilidade deste ion. Os resultados observados para as deposi¢des
tiveram boa concordancia com os resultados obtidos anteriormente no
LabSiN/UFSC. Partindo deste ponto, realizou-se a caracterizacdo dos
eletrodos de PANI dopados, com diferentes cargas de
eletropolimerizacdo, usando a técnica de espectroscopia de impedancia
eletroquimica, com o objetivo de estudar os principais fatores que déo
origem as propriedades capacitivas da PANI.

No que diz respeito a capacitancia, observaram-se para 0S
eletrodos de PANI-HNO3, PANI-TFA e PANI-H,SO,, dois patamares
bem definidos de capacitancia em regides distintas de frequéncias, Cy,s €
Cir. Para o eletrodo de PANI-HCI, verificou-se a existéncia de trés
patamares, Cpr, Ci € Cryy.

Os eletrodos com substrato de ITO exibem comportamentos
semelhantes para a capacitancia. A capacitancia C,y ndo sofre alteragéo
significativa com a mudanca do ion dopante ou com o0 aumento da carga
depositada no eletrodo. No entanto, quando se altera o substrato de ITO
para ouro observa-se que a capacitancia Cy tem o seu valor dobrado.
Conclui-se, desta forma, que C,; € uma capacitancia que se origina da
injecdo de carga entre o filme de PANI e o eletrodo ou vice-versa.

Verificou-se que o valor médio de capacitancia de dupla camada,
obtido para o ouro, foi de 24 uF/cm? e assim foi possivel estimar o
maior valor possivel de capacitancia de dupla camada que o filme de
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PANI poderia apresentar, que seria de 7,6 mF /cm? para um filme de
500 mC.

Para a capacitancia Cr, verifica-se que a mesma cresce
linearmente com a carga, e que os valores sdo levemente diferentes para
cada fon. Em ordem decrescente, obtiveram-se os valores 262 mF /cm?,
243 mF /cm?, 208,5 mF/cm? e 194,4 mF/cm? para HNO;, HCI,
TFA e H,SOq, respectivamente. A contribuicdo da dupla camada elétrica
corresponde a apenas 2-3% do total. Por outro lado, através da
dependéncia que C;r apresenta com a variagdo do pH, pode-se concluir
gue os grandes valores de capacitancia observados em meio acido séo
majoritariamente originados de processos de protonacao.

A capacitancia C,,s surge somente na presenca de ions CI~. A
razdo para isso ndo esta clara. Pelos valores envolvidos e pelo padrdo
caracteristico, pOde-se atribuir sua origem a capacitancia de dupla
camada que surge em torno das fibras da PANI.

Pode-se afirmar que o elevado grau de compreensdo
proporcionado pelo uso da andlise gpe aplicado a um conjunto
sistematico de espectros de impedancia demonstra a grande versatilidade
e praticidade dessa metodologia, que foi inteiramente desenvolvida no
LabSiN/UFSC, ao longo de varios estudos, num grande trabalho de
equipe.

Pretende-se estudar o comportamento de Cj,y em fungéo da carga
eletropolimerizada em filmes de PANI preparados em substrato de ouro,
utilizando os mesmos agentes dopantes, a fim de se obter uma melhor
compreensdo do processo de inje¢do de carga nestas interfaces. Além
disto, pretende-se analisar 0 comportamento capacitivo via analise gpe
dos eletrodos de PANI nanoestruturados através da técnica de litografia
de nanoesferas e, por fim, realizar a desprotonacdo dos eletrodos de
PANI para os dopantes Cl~, SO;2, CF;,C00~, para quantificar a
reducdo da capacitancia.
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APENDICE A — Valores referentes a capacitancia de baixas
frequéncias, C;f

PANI-HNO;
Carga
de[z?sict?da Potencial (V)
-0,05 00 0,2 0,4 0,5 0,6 -0,05
Capacitancia €;r (MF)
50 717 887 251 32,8 31,7 38,5 58

150 270 310 795 915 950 1068 30,7
200 440 47,7 914 1050 112,6 1511 48,2

300 50,5 64,8 152,7 1649 1692 206,3

500 262 262 262  356,6
PANI-TFA
Carga
depositada .
(mC) Potencial (V)

-0,05 0,0 0,2 0,4 0,5 06 -0,05

Capacitancia €y (MF)

50 10,7 120 214 261 292 417 102
100 21,4 240 458 496 545 834 216
150 344 380 731 778 816 1120 344

200 526 578 799 847 965 1459 50,2
300 83,3 87,6 159,7 167,0 1785 252,6
400 107,9 126,0 2120 2120 2300 3218 126

500 2120 203,0 2430 3923
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PANI-H,SO,

150 231 261 731 829 859 898
300 22,4 1422 156,8 160,8 166,3

500 71,7 717 2295 1944 2169 66,0

PANI-HCI

400 969 92,7 1521 162,0 1716 2433 848



PANI- Au

-005 0,0 0,2 04 0,5 0,6 -0,05

150 20,3 209 38,7 387 387 550

PANI- NaCl

-005 0,0 0.2 04 05 06 -0,05

500 107 115 136 96







APENDICE B - Valores referentes a capacitancia de alta
frequéncias, Cps

PANI- HNO,

-0,05 0.0 06 -0,05

50 16,5 16,0 16,3

200 16,6 16,0 8,65 16,0

400 - - -

PANI- TFA

-0,05 0,0 0.6 -0,05

50 16,6 13,9 6,12 18,1

150 15,2 12,3 - 17,9

300 15,2 - - 23,0

500 13,3 10,3 - 158




1

N

0

PANI- H,SO,

-0,05 0,0 0,6 -0,05

.~ CapacitanciaCp (WF)
50 14,9 14,9 9,34 15,7
150 15,9 15,1 - 18,1

- R LA
300 - - - -

T
500 21,9 13,4 8,7 15,1

PANI- HCI

-0,05 0,0 06 -0,05

50 15,1 15,1 10,2 16,3

200 ~ ~ - 8,7

400



PANI- NaCl

-0,05 0,0 0,05

500 - - 8,86

Au-PANI-HCI

-0,05 0,0 06 -0,05

150 30,4 28,8 29,6






