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MASS TRANSPORT IN INTRINSICALLY CONDUCTING POLYMERS: IMPORTANCE, TECH-
NIQUES AND THEORETICAL MODELS. In this work we discuss the aspects related to the phe-
nomenon of mass transport in thin electroactive polymer films. Such phenomenon must be consid-
ered because the properties and consequent applications of these materials largely depend on the
movement of charge carriers, i.e. ions, electrons or holes. The most recent majority of the tech-
niques, methods and theoretical models used in this type of study are gathered and discussed,
providing an easy and critical way for choosing the methodology for an investigation.
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INTRODUCAO

Os fendmenos que envolvem o transporte idnico em poli-
meros condutores diferem daqueles envolvidos no transporte
ibnico em eletrélitos sélidos poliméricos. Os processos redox
em polimeros condutores sdo, de certa forma, resultantes de
processos de entrada e saida de fons na interface entre a matriz
polimérica e a solugio e movimentos de fons no polimero em
si. Os eletrélitos sélidos poliméricos'™ sfio, basicamente for-
mados por um polimero nio-condutor que contém um sal idnico
dissolvido em sua matriz e o transporte iGnico ocorre através
do movimento segmental da cadeia polimérica®, Trata-se por-
tanto, de um polimero condutor extrinseco. Muitas das aplica-
¢bes dos polimeros intrinsecamente condutores estiio relacio-
nadas s suas propriedades de transporte. Desse modo, torna-
se indispensdvel o conhecimento dos mecanismos de transpor-
te de massa nestes materiais.

Como veremos, existem técnicas que possuem mais de um
modelo tedrico para interpretagio de seus dados experimentais.
Procuramos descrever as técnicas mais utilizadas e os modelos
mais recentes propostos pelos autores de maior importincia em
suas determinadas dreas. As equac¢des matemdticas complexas
do tipo Nernst-Planck-Einstein estardo, na maioria dos casos,
sendo usadas como principios na elaboragiio dos modelos. Por
isso, torna-se inevitivel uma apresenta¢iio matemdtica ml’nimz}
na descri¢do dos modelos tedricos para algumas técnicas. E
importante salientar que, em absolutamente todas as técnicas
discutidas o desenvolvimento do modelo considera um funda-
mento quimico ou eletroquimico.

O MOVIMENTO DE IONS: DIFUSAO OU MIGRACAO?

E comum encontrarmos em periédicos ou livros nio-especi-
ficos da drea de eletroquimica os termos “difusdo” e¢ “migra-
¢do” indiscriminadamente. Embora paregam terminologias se-
melhantes, devem ser tomados alguns cuidados. Tendo em
mente uma cela eletroquimica convencional, i.e. um eletrodo
servindo como inodo e outro como céitodo, durante um proces-
so redox na solugdo deve-se considerar o movimento de citions,
Anions e qualquer outra espécie capaz de mover-se. A difusiio
é devida a um gradiente de concentragdo e a migragio a efei-
tos de campo elétrico. Assim, enquanto a difusdo ocorre para
todas as espécies, a migragdo afeta somente espécies carrega-
das, devido 2 existéncia de dipolos permanentes ou dipolos-
induzidos’. Nas vizinhangas do eletrodo, a espécie eletroativa
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é, em geral, transportada por ambos processos. O fluxo destas
espécies em diregio ao eletrodo controla a velocidade da rea-
¢do e portanto, origina a corrente faradaica I através do circui-
to externo. Esta corrente pode entéio ser separada em corrente
Qifusional I e corrente migracional /,, conforme a equacfio 1.
E fécil imaginar que I; e I,, podem estar a0 mesmo tempo em
dire¢des opostas ou na mesma direcio. Isto dependerd da dire-
¢do do campo elétrico e da carga da espécie eletroativa®.

Ip=1Iy+ 1y M

Para um eletrodo imerso em uma solucio eletrolitica, o flu-
xo de massa na solugdo, sob a influéncia de um campo elétrico
E, pode ser derivado da primeira Lei de Fick’, equagio 2.

Na equagfio 2, J; € o fluxo de espécies de concentracdo c; e
carga z; na dire¢do x, e dc; /dx é o gradiente de concentragio.
D; € um fator de proporcionalidade entre o fluxo e o gradiente
de concentragio, conhecido como coeficiente de difusio’”. Na
literatura podem ser encontrados estudos mais detalhados so-
bre o fendmeno de transporte de massa em solugdes®” incluin-
do teorias mais recentes'® e para eletrdlitos sélidos poliméri-
cos”!!, No entanto, a interpretagio dos fendmenos de transpor-
te de massa em eletrodos-modificados com a deposigio de fil-
mes finos de polimeros eletroativos requer algumas considera-
¢des especificas, pois envolve os fendmenos que ocorrem tanto
no polimero e na solugdo eletrolitica quanto nas interfaces. Tais
estudos ndo possuem uma modelagem ou um tratamento gené-
rico, por isso siio encontrados apenas estudos feitos por dife-
rentes grupos de pesquisa, os quais serfio oportunamente cita-
dos adiante.

J,=-D;—L~z.c;—E 2)
X

O termo “coeficiente de difusdo” pode ser compreendido
como um processo que envolve a migracdo e a difusfio ao
mesmo tempo, por se tratarem de fendmenos interfaciais no
caso de um sistema polimero condutor/solugdo. Os efeitos de
migragdo podem ser ainda desconsiderados quando hd excesso
do eletrélito na solugio®”!'? ou quando se utiliza sistemas de
diferentes “condigdes de fronteira” ou interfaces'?,

Randles mostrou, em 1947 que, qualquer cela eletroquimica
pode ser representada por um circuito elétrico equivalente'*,
Esse circuito deveria incluir a combinagio de resisténcias e
capacitores representando:
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s a dupla camada, que é uma regifio de acimulo de carga, ge-
ralmente associada & uma interface. Elemento: capacitor (Cy)

e a impedincia do processo faradaico. Elemento: Z;

* a resisténcia nio compensada, que € a resisténcia existente
entre os eletrodos de trabalho e referéncia. Elemento:
resistor (Rg).

Os elementos em paralelo, mostrados na Figura 1, sdo as-
sim introduzidos porque a corrente total que flui através do
circuito é a soma de contribui¢des distintas dos processos
faradaicos I e da dupla camada I.. A capacitincia de dupla
camada se assemelha a um capacitor puro, sendo portanto re-
presentado no circuito como um elemento Cy. Os processos
faradaicos devem ser considerados como uma impedancia to-
tal, Z;. Naturalmente, toda a corrente deve passar através de
uma solugdo de resisténcia nio-compensada. Portanto, Rg é
inserido como um elemento em série para representar esse efei-
to*. A impedéncia Z; pode ser subdividida em:

i) uma resisténcia Rg em série com uma pseudo-capacitincia Cs.

il) uma resisténcia de transferéncia de carga, R, € uma impe-
dincia que exprime a dificuldade de transferéncia de massa
das espécies eletroativas nas vizinhangas do eletrodo, cha-
mada de impedancia de Warburg, Zg.

Em contraste 3 Rg ¢ Cy, que sio elementos praticamente
ideais para o circuito, os componentes da impedancia faradaica
ndo sdo ideais, pois variam com a freqiiéncia. Um dado circui-
to equivalente simula a resposta de uma cela eletroquimica a
uma dada freqiiéncia. Deste modo, o objetivo de experimentos
de espectroscopia de impedancia eletroquimica ¢ descobrir a
dependéncia de Rs e Cs com a freqiiéncia. E por isso que exis-
tem vdrias teorias com o intuito de transformar estas fungdes
em informagdes quimicas, ou vice-versa®.

O circuito apresentado na Figura | ¢ baseado em processos
redox simples, para uma cela eletroquimica convencional.
Quando estdo envolvidas situagdes complexas, como por exem-
plo, processos que envolvem absorgio de espécies pelo eletro-
do ou miltiplas etapas de transferéncia de carga, outros ele-
mentos devem ser considerados na construgio do circuito.
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Figura 1. (a) Circuito elétrico equivalente para uma cela

eletroquimica em um processo simples do tipo Ox + ¢ <> Red. R é a
resisténcia da solugdo, dos contatos e dos eletrodos, Z; é a impedin-
cia dos processos faradaicos e Cy a capacitdncia de dupla camada.

POLIMEROS CONDUTORES

Inicialmente os polimeros orginicos foram utilizados como
isolantes elétricos'”, até que em 1977, Shirakawa e cols.'® ve-
rificaram que o tratamento do poli(acetileno) com 4cido ou
base de Lewis aumentava sua condutividade em até dez ordens
de grandeza alcancando até mesmo valores de condutividade
do cobre metélico (10°Scm™). Esse fato despertou grande inte-
resse por parte de um niimero significativo de grupos de pes-
quisa, fazendo surgir a drea de pesquisa dos “polimeros intrin-
secamente condutores” (PIC). Esses polimeros possuem uma
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seqiiéncia de ligagdes duplas conjugadas na cadeia polimérica
e passam de isolantes a condutores através de um processo de
6xido-redugdo também chamado de “dopagem” ou “desdopa-
gem”, Os processos de dopagem e desdopagem, os quais indu-
zem a transi¢dio entre os estados isolante ¢ condutor, sio rea-
¢oes de oxi-reducio envolvendo o transporte de fons para den-
tro e para fora da matriz polimérica. Muitos artigos cientificos
foram publicados sobre polimeros condutores, dentre eles,
handbooks'”, revisdes'*?” ¢ diversos livros-texto. O uso dos
polimeros condutores requer algumas propriedades especificas
que variam de acordo com a aplicagio, como ilustra a tabela 1.

Tabela 1. Algumas relagdes entre propriedades e aplicagbes
para polimeros condutores'.
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Como pode-se observar, o fendmeno de difusio (idnica e/ou
eletronica) em PIC estd associado & vidrias aplicagdes, contudo,
¢ importante salientar que tal fendmeno est4 ainda interligado
a outros como: condutividade, morfologia, reversibilidade,
permeabilidade, seletividade a fons e tempo de resposta. Deste
modo, € evidente a importincia dos estudos sobre os mecanis-
mos de difusdo e transporte de massa em PIC.

A principal propriedade dos PIC, a condutividade, pode ser
resultado de uma mistura de processos de condugfo idnica e
eletronica e o valor apresentado Feralmente é resultante destas
condutividades. Recentemente!??"?2 foram propostos métodos
para determinagiio de condutividade idnica e eletrdnica separa-
damente. A condugdo i6nica se dd através do transporte de massa
(fons) na interface polimero/eletrélito e a condugio eletrdnica se
d4 pelo movimento dos transportadores de carga, elétrons ou
buracos®?® em ambas interfaces substrato/polimero ¢ polimero/
eletrélito ou ainda no filme polimérico, como ilustra a Figura 2.

METAL [POLIMERO| SOLUCAO

e—p K—

b e“@‘—i;: 4‘—"@
. l@ﬁh’*@‘_—' @
T ®= | @2

e e

Figura 2. Representagdo esquemdtica para os mecanismos de trans-
porte de carga em um sistema eletrodo/polimero condutor/solugdo.
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O transporte de carga em polimeros condutores esta direta-
mente relacionado a condutividade destes materiais, por isso a
importincia de se conhecer detalhadamente tais fendmenos que
obviamente estariio ligados as suas aplicagbes. A condutividade
depende portanto do tipo e do niimero desses transportadores de
carga. Os trabathos encontrados na literatura geralmente apre-
sentam estudos do fendmeno de transporte de massa na interface
polimero/eletrélito de um sistema eletrodo/polimero/solugio.

O crescente interesse no estudo de transporte de massa em
eletrodos-modificados bem como suas aplicagdes, deve-se
também ao fato de que tais materiais possuem cardter “inte-
ligente”?* podendo ter suas aplicagdes analiticas controladas
ou monitoradas, ndo sé pela espécie polimérica mas também,
por exemplo, pelo potencial aplicado ou o pH do meio sob
investigacdo. Eletrodos-modificados com polimeros conduto-
res sdo também explorados em funcio de suas propriedades
eletrocataliticas?>2%,

A importincia do estudo do fendmeno de transporte de
massa em matrizes poliméricas Eode ser também encontrada
em outras dreas. Na medicina®’* onde sdo apresentados mo-
delos matemdticos que descrevem o transporte de massa (libe-
ragdo gradual de drogas em medicamentos) através de redes
poliméricas; nos estudos sobre o comportamento cinético de
enzimas inseridas na matriz polimérica de um eletrodo-modifi-
cado com polfmero condutor?’ ou identificagdo e quantificagio
de neurotransmissores in situ, feitas com eletrodos-modifica-
dos fon-seletivos™,

Pode ser encontrado na literatura uma enorme quantidade
de dados experimentais, cdlculos e modelos para explicar os
mecanismos e a cinética de reagGes de transferéncia de carga
eth eletrodos recobertos com polimeros condutores'” ou
blendas com polimeros condutores®. Porém, a limitagdo de
muitos desses trabalhos é que desconsideram aspectos impor-
tantes do fenémeno de inser¢do/expulsio de fons, que sio de
grande importiincia para a compreensdo das propriedades fisi-
cas e quimicas de certos materiais ou dispositivos.

Os mecanismos € a cinética de reagGes eletroquimicas para
eletrodos-modificados com polimeros condutores sfio dependen-
tes da interface envolvida na reagio de troca i6nica, do eletrélito,
da espécie dopante e do polimero condutor. Dentre as técnicas
utilizadas para o estudo do fendmeno de transporte de massa, as
mais usadas siio as técnicas eletroquimicas tradicionais como a
voltametria ciclica’®**, cronoamperometria®-**, cronopotencio-
metria®® e cronocoulometria® e também menos tradicionais como
a microbalanga de cristal de quartzo®™* efeito miragem®* ¢
espectroscopia de impedancia eletroquimica'2?146-53,

Além das técnicas mencionadas acima, outras técnicas ana-
liticas também podem ser empregadas para quantificar e quali-
ficar informag¢Ges sobre o movimento de fons no interior de
filmes poliméricos, porém sdo menos utilizadas. Podemos ci-
tar, por exemplo, estudos in situ de tragos radioativos consis-
tindo na andlise do movimento dos fons marcados radiativa-
mente™*3, espectroscopias vibracionais como Raman e Infra-
Vermelho™, as quais permitem o acompanhamento da insergio
de um contra-fon na matriz polimérica pelo surgimento de
banda caracteristica durante a oxidagfio ou redugiio do filme,
Elipsometria“ in situ durante ciclos redox, Sonda Lumines-
cente® que monitora a fluorescéncia in situ provocada pelo
movimento de fons luminescentes do filme para a solugio
eletrolitica, e medidas mecanicas®®, que medem a variagdo
na forma ou “stress” provocada por contragio/expansdo do fil-
me polimérico devido a entrada/saida de fons. Este fato vem
sendo explorado no sentido de aplicar-se polimeros condutores
no desenvolvimento de musculos artificiais®'*2, Embora mui-
tos trabalhos desconsideram o cardter poroso de filmes
eletroativos em eletrodos-modificados, Bagotzky e cols.®® pro-
puseram recentemente um modelo matematico utilizando a téc-
nica de Porosimetria, no qual relaciona-se a porosidade com
parimetros de transporte de massa nestes sistemas.
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CRONOAMPEROMETRIA

A cronoamperometria é uma das técnicas eletroquimicas
tradicionais e consiste no registro da corrente gerada (i), pela
oxidagfio ou redugiio de espécies devido a um potencial exter-
no aplicado (Ep, de oxidagdo ou Eg, de redugio), em fungfo
do tempo ¢, onde a carga @, envolvida no processo pode ser
calculada através da area sob a curva obedecendo a equagio 3.

Q= Jpidt 3)

Pickup e cols.*® desenvolveram uma simulagio numérica base-
ada no modelo de difusio “single-pore”™ o qual sugere que seja
atribuido um circuito equivalente a interface polimero/solugio,
Figura 3. Os parametros usados nos cdlculos do coeficiente de
difusdo idnica podem ser obtidos a partir de experimentos de cro-
noamperometria e voltametria ciclica. De acordo com este mode-
lo, um eletrodo condutor poroso (neste caso eletrodo-modificado
com polimero condutor) pode ser considerado como uma linha
finita de transmissdo (circuito elétrico) em série com a resisténcia
da solugdo Rs. O eletrodo € caracterizado pela sua resisténcia
eletrbnica (6hmica) Rg e a resisténcia idnica do filme Rg. A capa-
citdncia de dupla camada Cy, € considerada como a soma de vi-
rias capacitancias que sdo atribufdas & finitas camadas do polime-
ro formado na superficie do eletrodo (Cy=Cd;+Cdy+Cd,), como
ilustra a Figura 3. Considerando que a resisténcia eletrénica do
eletrodo Rg, € desprezivel quando comparada com sua resisténcia
iOnica e com a resisténcia da solugio (Rg<<Rg e Rg), o compor-
tamento potenciostitico pode ser descrito por uma fungiio mate-
mdtica que mostra a dependéncia de Rg com a corrente total que
flui pelo sistema e a variacfio do potencial externo aplicado. Esta
fungdo simula uma curva cronoamperométrica (Figura 4) que, apds
ajustada e comparada a curva obtida experimentalmente, fornece
alguns pariimetros, dentre eles o valor da resisténcia do filme
polimérico Rg, com o qual podemos obter o valor do coeficiente
de difusiio das espécies através da equacio 4.

FILME POLIMERICO

SOLUCAO

Figura 3. Circuito equivalente para o modelo “single-pore” aplicado
a um eletrodo modificado com polimero condutor.

Na equagiio 4, D € o coeficiente de difusdo do contra-fon no
filme, RT parimetros termodinimicos, F a constante de
Faraday, d é a espessura do filme, A é uma constante que re-
laciona a carga com a capacitincia de dupla camada e Cig pode
ser diretamente relacionada a carga pela equagdo 5 onde a carga
Q pode ser obtida através da curva cronoamperométrica.

_ RTd
"7 FADC, O]
A Figura 4 apresenta as curvas simulada e experimental de
acordo com o modelo proposto. Os autores determinaram o co-
eficiente de difusdo idnica em filmes de polipirrol, poli[1-metil-
3-(pirrol-1-metil) piridina] (polilMPMP*]) e alguns derivados ¢
verificaram que, para fons ClO4” em acetonitrila, D aumenta com
a espessura dos filmes mostrando que hd uma formagdo menos
densa do material no progresso da polimerizagfio. A validade do
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modelo proposto foi ainda confirmada pelo fato de que o coefi-
ciente de difusdo para ifons Fe(CN)¢* calculado, foi de até trés
ordens de grandeza menor quando comparado ao valor do D
para fons ClOy, considerando sua alta carga e volume.

C,p = —2—
E” FAd )

O modelo “single-pore” também pode ser considerado ersn
estudos de transporte de massa utilizando outras técnicas®' %3,

Corrente / mAcm’

0.0 2.0 4?0 6.0 8.0
Tempo/s

Figura 4. Curvas cronoamperométricas e,\'perimenm[‘('——) ¢ simulada
(---) para um filme de polif MPMP*] em acetonitrila™.

CRONOPOTENCIOMETRIA

Recentemente, Matencio e Pernault®® propuseram um modelo

matemdtico derivado da Lei de Fick (eq. 2), aplicado a processos
redox em camada fina, que possibilita a determinacio do coeficien-
te de difusdo em filmes eletroativos, comparando-se e ajustando-se
curvas experimentais com curvas teéricas usando a cronopotencio-
metria. Esta técnica consiste na aplicagdo de uma corrente constan-
te durante um determinado tempo, registrando-se a variagdo do
potencial. A metodologia proposta pelos autores consiste inicial-
mente no condicionamento da amostra em um estado desejado (re-
duzido ou oxidado) aplicando-se um determinado potencial e em
seguida aplicando-se pequenos saltos de corrente, I, (entre 0,1 e
1,0 mAcm’®) durante curtos intervalos de tempo (entre 10 e 100 ms).
Em seguida observa-se o decaimento do potencial em circuito aber-
to até estabilizagiio o qual descreve a variagéio da concentragio de
espécies préximas ao eletrodo. Esta variagdo de concentragfo, no
caso_de uma camada fina ¢ em fungfo do tempo, é dada pelas
equagdes 6 ¢ 7, onde d € a espessura do filme, D,, o coeficiente de
difusdo aparente, t o tempo de duragio do pulso de corrente e no
caso de uma difusfo linear semi-infinita o perfil inicial C(x) é a
variacdo da concentrac@o no filme durante o pulso.

22 _DngpZt 4 npx
C0.0=C;+% Texp —2— llClx t)cos(% (lx ©)

onde

1”2
I t —x? I,x X
Clx,t)=2-1L ex, - r erfc
( ) nf ( I)Dup ] p( 4Dupt nFDu[l KfL Z(D(lpt)l/z (7)

Os autores realizaram experimentos utilizando filmes de
poli (3-metiltiofeno) depositados galvanostaticamente sobre ele-
trodos de platina®. A Figura 5 mostra a sobreposigdo das curvas
experimental e simulada onde podemos observar o excelente
ajuste proporcionado pelo modelo tedrico.
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Figura 5. Curvas experimental e simulada utilizando o modelo mate-
mdtico proposto por Matencio e Pernaul™ aplicado a um sistema
contendo  filmes de poli-3-metil-tiofeno em PC/LiClO4 0,1 M;
1,=2,75 Acmi’; 1=0,055; D,,,,=5,5x10'” em®s'; d=0,1 um.

ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA
ELETROQUIMICA (EIE)

A EIE ¢ uma das técnicas de andlise eletroquimica mais
poderosa e mais utilizada. Podem ser analisados vdrios siste-
mas, como por exemplo, eletrodos cobertos com filmes poli-
méricos eletroativos, solugdes contendo liquidos imisciveis,
eletrodos fon-seletivos, eletrodos cobertos com filmes finos de
6xidos inorginicos, etc. A técnica proporciona informagdes
sobre as diferentes constantes de tempo associadas aos proces-
sos eletroquimicos que ocorrem nas interfaces de um eletrodo.
O principio da técnica consiste em aplicar uma perturbagio
senoidal de tensdo ao sistema, de pequena amplitude e de fre-
qiiéncia ®, gerando assim uma corrente AC provocada por um
potencial E sen(wt) que, de acordo com a Lei de Ohm, origina
a impedancia, Z = [AE sen (ot)}J/R*®78,

A técnica de EIE gera uma grande polémica com relagio a
maneira de interpretagio dos dados experimentais. Usada no
inicio de seu surgimento (~1970) para estudar processos redox
em filmes finos de 6xidos metdlicos ou em solugdes, a adapta-
¢do do modelo tradicional aos sistemas de eletrodos-modifica-
dos com polimeros condutores tem passado por grandes dis-
cussdes ndo s6 pelo fato de tratar-se de um sistema completa-
mente diferente (estrutura, composig¢do, distribui¢o eletrdnica,
etc.), mas também com respeito ao método usado na execugio
do experimento € aos pardmetros e consideragdes propostas por
diferentes autores. Deste modo, podem ser encontrados vérios
modelos para andlise de dados experimentais descrevendo os
mecanismos de difusdo i6nica em eletrodos-modificados sob
diferentes “condigdes de fronteira” ou interfaces: eletrodo-
modificado em contato com solugfo eletrolitica contendo um
par redox 22133336569 com um par redox na solugdo™® usan-
do eletrélito sélido polimérico® sem contato entre o eletrodo e
o polimero condutor!”**, ou sem solugiio eletrolitica (eletrodos
bloqueantes)>*®. Recentemente, foram realizados em nosso
grupo, estudos sobre o uso da EIE na caracterizagdo de dispo-
sitivos eletrocrdmicos A base de polimeros condutores™ e so-
bre a associacd@io desta técnica a efeitos fotoeletroquimicos em
polimeros condutores’!.

Encontram-se na literatura dois métodos para o tratamento
dos dados experimentais obtidos por EIE: uma delas é um tra-
tamento matemdtico no qual sdo usadas expressdes-padrio de
Nernst-Planck-Einstein, Poisson, etc., (e.g., ref. 12) que possi-
bilitam a obtengdo de resolugdes analiticas para as vdrias ca-
racteristicas do sistema como, por exemplo, a resisténcia de
transferéncia de carga e o coeficiente de difusio.

A outra maneira € atribuir componentes de um circuito elétri-
co (capacitores, resistores e indutores) aos processos eletroqui-
micos, construindo assim, um circuito que simule uma resposta
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de corrente semelhante aquela produzida pelo sistema eletroqui-
mico sob investigagio’2.

A técenica de EIE foi utilizada para caracterizag@o de eletro-
dos modificados com polimeros condutores pela primeira vez
por Bull e cols.” em 1982.

Método I - O tratamento matematico

Vejamos inicialmente o modelo tradicional® aplicado a um
sistema do tipo eletrodo/polimero condutor/solugio eletrolitica™.

Um dos modos mais utilizados para apresentar as medidas
de impedincia é através do gréifico de Nyquist, no qual pode-
se observar os valores da parte imagindria da impedancia (Z”
que correspondem a valores de reatincias indutiva e capacitiva)
em fungdo dos valores da parte real (Z’ que correspondem a
valores de resisténcia). Se os experimentos forem executados
em uma ampla faixa de freqiiéncia, serd possivel a separagio
de diferentes eventos ocorridos no sistema®®, distinguindo-se
os processos controlados pela cinética das reagdes redox, na
regiio de altas freqiiéncias (210*Hz), dos processos controla-
dos pelo transporte de massa, visualizados na regiio de baixas
freqiiéncias (<10'Hz), como ilustra a Figura 6.

A Altas freqiiéncias Baixas freqiincias

J J ©->0,Z"-» 0
Controle Saturagdo de Carga
| Controle Cinético ~ Difusional |

“— Inclinagiio = {

o0

W

A 1 L.

Re Ryt R, R, Parte Real ==>Z'

Figura 6. Diagrama de Nyquist ideal para um filme fino redox.

Parte Imaginaria ==> Z"

Um diagrama de Nyquist ideal apresenta um semicirculo na
regido de altas freqiiéncias e uma variagfo linear em médias e
baixas freqii€ncias.

Na regido de altas freqii€ncias, o efeito da relaxagio de
transferéncia de carga é mostrado através de um semicirculo,
do qual pode-se obter os valores de Re, Ri¢ e Cc 6

¢ R, é a resisténcia do eletrélito + eletrodo (eletrodo + poli-
mero para eletrodo-modificado) e pode ser obtida pela pri-
meira interse¢iio do semicirculo com o eixo real. Na segun-

" da intersegdio do semicirculo com o eixo real, encontra-se o

valor de R; + Ry.

e R € a resisténcia de transferéncia de carga associada a
interface polimero/eletrélito.

e Cy ¢ a capacitincia da dupla camada resultante do actimulo de
cargas na interface e pode ser obtida através da equagio 8.

1
21R, ®

Cd=

A freqiiéncia de relaxacdo (f) € a freqiiéncia onde ocorre o
mdéximo do semicirculo.

Como pode-se observar no diagrama de Nyquist da Figura
6, a regido de baixas freqliéncias apresenta dois comportamen-
tos distintos: uma regido de difusio semi-infinita definida por
uma reta cuja inclinagdo € geralmente igual a 1 (Warburg) e
outra, onde o transporte de massa é limitado em favor de um
actimulo de cargas, adquirindo um comportamento puramente
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capacitivo, que é representado no diagrama de impedancia por
uma reta vertical em relagfio ao eixo real. Pode-se, assim, cal-
cular Ry, e Cp, que sfo a resisténcia limite e a capacitincia
limite, respectivamente, associadas ao coeficiente de difusio
(D) das espécies dentro do filme, através da equagio 9, onde d
¢ a espessura do filme:

dZ
R,C, =—
L=3p )

A intersecdo dessa reta vertical com o eixo real fornece o
valor correspondente a soma de Re + R, + Ry permitindo a
determinagdo de Ry.

CL pode ser calculado através de um grifico da parte ima-
gindria da impedancia em fungfio do inverso da freqiiéncia
angular (2nf). Na regido de saturagio de carga, Cp, € indepen-
dente da freqii€éncia e ¢ definido pela equacgio 10.

]
2nfC, (10)

Dessa maneira, C € igual ao inverso do coeficiente angular
da reta formada e voltando A equagiio 9 pode-se calcular o
coeficiente de difusdo das espécies, D.

De Paoli e Gazotti’® utilizaram o método matemdtico tradi-
cional para estudar o comportamento eletroquimico da poli(o-
metoxianilina) (PoAnis) dopada com 4cidos funcionalizados
como TSA (4dcido tolueno sulfénico), DBSA (4dcido dodecilben-
zeno sulfonico) e DSA (dcido dodecil sulfiirico) comparando
com o HCI. Os filmes poliméricos foram preparados de acordo
com método desenvolvido em nosso laboratério’. Valores de
coeficiente de difusdo (D) calculados em diferentes potenciais
mostraram que a difusdo de fons ClO4 para filmes de PoAnis
dopada com 4cidos sulfonicos sdo menores, evidenciando um
efeito de plastificagcio provocado por estes dopantes, proposto
por outros autores’’, Foram ainda preparadas blendas da
PoAnis-TSA com o elastdmero Hydrin-C®. Célculos de D e
medidas de condutividade mostraram que embora a condutivi-
dade da blenda seja menor, a adigfio do elastdmero ndo inter-
fere no transporte de fons através do material.

O modelo acima, como dissemos, corresponde ao modelo
tradicional que pode também ser aplicado para eletrodos-modi-
ficados com polimeros condutores porém, outros autores pro-
pdem modelos especificos.

Johnson e cols.” propuseram um tratamento matemdtico
para os dados experimentais obtidos por EIE para sistemas com
eletrodos-modificados com PIC. Assumindo-se que a camada
polimérica ¢ homogénea, que a eletroneutralidade no interior
do filme se mantém exceto nas interfaces, que somente elé-
trons podem atravessar a interface eletrodo/polimero e que
somente anions podem atravessar a interface polimero/solugio,
as seguintes regides deveriam ser observadas na representagiio
de Nyquist para eletrodo-modificado em contato com uma so-
lucdo eletrolitica, Fig. 7.

A resposta em altas freqii€ncias (regido I) consiste na adi-
¢do a solugdo eletrolitica (onde pode-se atribuir uma resistén-
cia Re em paralelo a um capacitor C,) de um semicirculo de-
vido a resisténcia do polimero R, em paralelo com sua capaci-
tincia geométrica, C,. Conhecendo-se a espessura d do filme,
a condutividade o pode ser calculada através da equagio 11,
onde A ¢ a drea (geométrica) do eletrodo.

d

Rp=——
p == (11

Como podemos observar na Figura 7, para freqii€ncias um

pouco mais baixas dentro da regido I, aparecem dois semicirculos
de transferéncia de carga, i.e. Ry para a transferéncia de carga na

QUIMICA NOVA, 22(3) (1999)



Regido I

Parte Iiaginaria ==> Z"
3
Y
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-

R, Rp Ryt Riea .
Parte Real => Z

Figura 7. Diagrama de Nyquist tedrico para um sistema eletrodo/
polimero condutor/solugdo proposto por Jhonson™. W=regido de Warburg,
R.=resisténcia do eletrilito, Ry=resisténcia do polimero, R =resisténcia
de transferéncia de carga na interfuce eletrodo/polimero, Rya=resisténcia
de transferéncia de carga na interface polimero/solugdo.

interface eletrodo/polimero e Ry para transferéncia anidnica na
interface polimero/solugdo. Se a transferéncia de carga em uma
ou ambas destas interfaces for muito rdpida, o semicirculo nio
serd visualizado. Também, se as constantes de tempo das reagdes
de troca forem iguais, estes semicirculos poderdo se sobrepor e
formar um dnico semicirculo. Apés as regides de transferéncia de
carga, existird geralmente a regido de Warburg (W) devida a di-
fusdo de fons no polimero. Desta regifio pode-se calcular o coefi-
ciente de Warburg, . Para interpretar este fato em termos mole-
culares 0 modelo leva em conta que as cargas eletrdnicas movem-
se mais rapidamente do que os anions € que somente um tipo de
anion estd presente. Neste caso o coeficiente de Warburg € calcu-
lado pela equagdo 12, onde c. é a concentragio do &nion e D. seu
coeficiente de difusdo. A concentragio c. pode ser derivada da
carga O e da espessura do filme d, portanto o coeficiente de di-
fusdio pode ser determinado. E importante salientar que se existi-
rem canais no polimero por onde possam penetrar o eletrélito, o
valor de D. serd um resultado aparente.

~ RT
n?F2ay2¢c. D" (12)

Este modelo foi utilizado para estudar o comportamento de
filmes de politiofeno depositados eletroquimicamente sobre
eletrodos de platina em solugdes de hexafluorfosfato de
tetrabutilamonio/acetonitrila®. Os filmes foram sintetizados em
diferentes espessuras (entre 100nm e 2um) e submetidos a
medidas de EIE em diferentes potenciais (0,0 a 1,3V vs ECS).
Através de um gréfico da percentagem de oxidagfo (de acordo
com o potencial aplicado) em funcdo dos valores de D calcu-
lados, os autores mostraram que a estrutura do polimero varia
com o grau de oxidagio e que os filmes formados possuem
homogeneidade dependente da espessura.

Vorotyntsev e cols.!? também propuseram um modelo mate-
mdtico para tratar dos fendmenos de transporte em polimeros
condutores depositados sobre eletrodos. Basearam-se em mode-
los tradicionais propostos anteriormente®’>"® ¢ utilizaram tam-
bém um sistema de interfaces eletrodo/polimero condutor/solu-
cdo eletrolitica. As caracteristicas de resistividade sdo analisadas
para um filme segundo um modelo unidimensional, i.e., assu-
mindo que todas as quantidades analisadas dependem de uma
coordenada espacial x (bem como o tempo ¢) e que as fronteiras
interfaciais do metal (eletrodo) com o polimero e do polimero
com a solugdo (eletrélito) correspondem aos planos x=0 e x=d,
respectivamente. Embora outros autores considerem que as rea-
¢bes. que ocorrem na interface polfmero/solugéo.sdo fortemente
dependentes dos valores do potencial padriio da espécie presente

Z'w"”=65
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na solugio e do filme polimérico™, neste caso, as variagdes de

potencial e concentragio i6nica na solugfio em funcfo dos proces-
sos de transporte sdo desconsideradas. A corrente elétrica no inte-
rior do filme € transferida por transportadores de carga eletrdni-
cos e idnicos. Neste modelo sdo também atribuidas cargas fixas
para a matriz polimérica, ou seja, fons sem mobilidade. Sdo con-
siderados valores absolutos de carga idnica e eletronica, i.e., +e
para polarons e -e para dnions. S3o usadas expressdes-padrdo de
Nernst-Planck-Einstein no desenvolvimento das expressdes mate-
méticas que simulam a impedéncia total do sistema, equagdo 16 ¢
suas contribui¢des individuais, equacdes 13, 14 e 15:

Z=Re+R(De+D;)BvDDy)  [(De+Dj)coth v - (De-Di)tanh v](13)
Zi=Ri+Rp(Dc+Di)(8chDi)"[(Dc+Di)coth v + (De-Dj)tanh v] (14)
Z,=R,+R;(D¢+D;)*(4vDcDy) 'tanh v (15)

Z=R¢+ Ri+R;, + Ry(4D:Div)'[(D, + Dj)? coth v
+ (D; - Dy)? tanh v] (16)

Nestas equagdes, v € a razo entre a freqiiéncia da oscilagio
imposta e uma combinagio dos pardmetros relacionados a difusio
total D e & espessura do filme d, equag@o 17, onde D =coeficiente
de difusdo eletronica, e Dj=coeficiente de difusio ibnica,
coth=cotangente hiberp6lica, tanh=tangente hiperbdlica,

[0} 4D

. ¢ "TF an

Para interpretar resultados experimentais segundo as equa-
¢Oes propostas, os autores consideram duas possibilidades:
De=Di=D e D #Di. As equagdes 13-16 resultam em curvas
tedricas (simulagfio) que, quando comparadas as curvas experi-
mentais, podem ser ajustadas, proporcionando alguns parime-
tros eletroquimicos, dentre os quais, o coeficiente de difusdo
eletronico e idnico. Musiani e cols.* utilizaram este modelo
na interpretagdo dos dados experimentais de EIE para eletro-
dos de platina modificados com filmes de polipirrol imersos
em solugdo 1M de cloreto de tetrabutilamonio. A curva expe-
rimental e a simulada estdo apresentadas na Figura 8, curva b.

Embora o modelo proposto pelos autores considere que a
concentragdo de dnions dopantes depende somente da carga do
polimero e que ndo ocorre movimento de cétions, os dados
experimentais apresentaram evidencias contrérias, por isso os
autores sugerem mudangas nas equagdes. Posteriormente, o mo-
delo foi adaptado para um sistema constituido de uma mem-
brana do filme polimérico mergulhada em uma solugio
eletrolitica sem contato entre eletrodo/polimero, ou seja, um
sistema solugdo/polimero/solugio®®* ¢ o resultado deste ajuste
pode ser observado na Figura 8, curva a.
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Figura 8. Comparagdo entre os dados experimentuis (x) e calculados (o)
obtidos para um filme de polipirrol (15um de espessura) em IM de TBAC*,
Valores de D, e D; usados na simulagdo: 10 cm®s" e 3,1x10° cms”?, res-
pectivamente. (a) membrana, (b) eletrodo-modificado.
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Método II - A atribui¢dio de um circuito RC (resistor-
capacitor) ao sistema

Uma outra forma de tratar os dados experimentais de impe-
déncia ¢ atribuir aos resultados um circuito equivalente®®-7
que possa simular a resposta AC do sistema eletroquimico. Os
componentes do circuito podem ser:

1) Resistores que simulam o comportamento resistivo do ele-
trodo, eletrélito e polimero;

2) Capacitores que simulam o comportamento capacitivo das
interfaces eletrodo/polimero e polimero/eletrélito;

3) Linhas de transmissfio que simulam a impedéncia de difu-
sdo idnica®, também conhecida como impedancia de
Warburg (W),

4) Elementos de fase constante (CPE) que estio associados,

" em parte, & rugosidade da superficie do eletrodo de traba-
lho, que neste caso corresponde ao filme pollmenco No
caso de um eletrodo idealmente liso, como uma gota de
mercurio, e na auséncia de espécies eletroativas, a impe-
dincia obtida corresponde & r651stenc1a Ohmica em série
com uma capacitincia de dupla camada®. Quando a super-
ficie do eletrodo ¢ irregular, a impedéancia corresponde a
uma resisténcia Ghmica em série com um CPE*

5) Elementos de difusdo (T), que descrevem a dlfusao (re-
presentada por uma fung¢do tangente hlperbollca %y através
de um meio onde uma interface dificulta a passagem das
espécies. Alguns autores sugerem a substitui¢do do ele-
mento T por linhas de transmissio compostas por
resistores e ca_}aautores para descrever a difusdo através
do pohmero

A possibilidade de aquisi¢iio informatizada dos dados e a
disponibilidade de um programa de andlise através de uma
rotina complexa ndo-linear de aproximacgio de minimos qua-
drados facilitam o uso deste método”™*. A dificuldade consis-
te em ajustar com precisdo os dados experimentais a um cir-
cuito elétrico apropriado. Além do desvio fornecido pelo pro-
grama de andlise, a discrepéincia do circuito elétrico atribuido
também pode ser verificada pela construgio de grificos de
Bode (logaritmo da impedéncia versus logaritmo da freqiién-
cia) nos quais inserem-se os dados experimentais ¢ os valores
obtidos na simulag¢iio do circuito. Apds o circuito devidamente
ajustado, pode-se estimar o coeficiente de difusio das espécies
através da equagdo 18, onde ¢ é a espessura do filme e B um
pardmetro fornecido pelo programa.

2
D=;§—2 (18)

Utilizamos este método em nosso laboratério para estudar o
comportamento eletroqufmico de filmes de PoAnis dopada com
icidos funcionalizados®, Verificamos que o efeito de plastifi-
cagfo provocado por grupos sulfonicos € reprodutivel, através
dos valores do coeficiente de difusdo calculados como descrito
acima. Estes possuem a mesma ordem de grandeza dos valores
calculados pelo método matemdtico tradicional de EIE, descri-
to no inicio desta segdo (ref. 75).

A atribui¢io de um circuito equivalente pelo método de
Boukamg fode ser feita independentemente do sistema em
questiio” No entanto, deve haver coeréncia entre o circuito
atribuido e o sistema investigado para relacionar os diversos
elementos eletrdnicos de um circuito RC as diferentes carac-
teristicas fisicas e quimicas do sistema.

E interessante comentar ainda que, a interpretagio dos da-
dos experimentais de EIE dependem também do grupo de pes-
quisa envolvido. Assim, a capacitincia de dupla camada tem
sido atribufda a interface eletrodo/polimero por alguns auto-
res®¥7 ¢ 2 interface polimero/solugio por outros®*®®, A capa-
citdncia limite tem sido considerada como uma capacitincia
do filme em alguns trabalhos3*#%# ¢ como uma capacitancia
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interfacial em outros™ e ainda, alguns autores® consideram
duas resisténcias de transferéncia de carga (Ry; € Ry»), i.e.,
para as interfaces eletrodo/polimero e polimero/solugio en-
quanto outros consideram apenas uma, a Ry, na interface
polimero/solugao.

Toda essa diversidade ocorre provavelmente, porque ainda
ndo hd um modelo cinético propriamente destinado a simular o
comportamento dos polimeros condutores. Esse modelo deve-
ria considerar os transportes de carga intra e intermolecular,
bem como, em alguns casos, os possiveis processos quimicos
associados A transferéncia de carga®,

MICROBALANCA DE CRISTAL DE QUARTZO

Outra técnica analitica muito poderosa para investigagio dos
processos redox que ocorrem em filmes poliméricos é a
eletrogravimetria utilizando a Microbalanga de Cristal de
Quartzo (MCQ)*¥742, A MCQ consiste basicamente de um disco
de cristal de quartzo piezoelétrico parcialmente recoberto em
ambas faces com um filme metdlico fino. As faces deste cristal
sdo conectadas a um circuito elétrico que aplica um sinal de cor-
rente alternada, gerando assim um campo elétrico que causa a
vibragdo do cristal em uma determinada freqii€ncia de ressonén-
cia, F. Inicialmente essa técnica foi utilizada para estudar a depo-
sigio de metais por evaporagio ou “sputtering”® e logo apé6s foi
descoberto que, quando o cristal € imerso em um liquido, sua
freqiiéncia de ressondncia é modificada’. Recentemente podem
ser encontradas na literatura aphcagoes da MCQ em outras dreas,
como, agricultura®?, biomedicina® e meio ambiente™

Quando uma das faces do cristal é colocada em contato com
uma solugéo eletrolitica, esta face passa a ter a fungdo de eletro-
do de trabalho, como em uma cela eletroquimica convencional.
Esta associacio de MCQ com a eletroquimica é geralmente cha-
mada de MCQE - Microbalanga de Cristal de Quartzo Eletroqui-
mica. A utilizaco da MQCE permite investigar in situ as sensi-
veis variacdes de massa que ocorrem no eletrodo de trabalho
(modificado com a deposi¢do de um filme polimérico) durante
os processos eletroquimicos de redugdo e oxidagio. Deste modo,
podem ser estudados os fendmenos de transporte em polimeros
condutores, tanto durante sua sintese eletroquimica como duran-
te o processo de dopagem/desdopagem.

Como as medidas obtidas pela MCQE se referem a varia-
¢coes de trequencm ¢ ndo de massa, ¢ utilizada a equagfio de
Sauerbrey para obter a relagio massa/freqiiéncia, equagdo 19,
onde AF ¢ a variag@o da freqiiéncia de ressondncia, F ¢ a fre-
qiiéncia de ressonancia fundamental do cristal, Am ¢é a variagio
de massa na superficie do eletrodo, u é o médulo de cisalha-
mento do cristal, py é a densidade do cristal e A é sua drea
geométrica (drea do eletrodo).

2AmF2

AF =
\/(#Pa) (9

Pode haver também variacGes nas propriedades viscoeldsti-
cas do filme polimérico devido as varia¢des na morfologia.
Estas provocam expansdo ou contragdo de volume com a en-
trada e saida de fons ou de solvente. Kanazawa e cols.”® fize-
ram, em 1985, a primeira interpretagio da dependéncia da fre-
qiiéncia de ressonincia com a densidade e a viscosidade dos
liquidos em contato com um dos lados do cristal, conforme
mostra a equagdo 20, onde 71, € a viscosidade e p;, é a densi-
dade do liquido. Deste modo, os autores mostraram que a va-
riagio da freqiiéncia, AF, & proporcional a (p;7;)"? no contato
do cristal com liquidos newtonianos.

AF = —[F [P 0
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Um circuito RLC pode ser associado ao sistema mecéinico
cristal/vizinhanga®, como ilustra a Figura 9. Nesta Figura, R’
¢ a resisténcia de ressonincia do cristal de quartzo e esté rela-
cionada com a forga de atrito imposta pela vizinhanga do cris-
tal, portanto com a densidade e viscosidade do liquido. L é um
indutor que estd relacionado & massa do cristal e C é um
capacitor ¢ estd relacionado ao mdédulo de cisalhamento ou
elasticidade mecénica do cristal de quartzo®?, Através de valo-
res de R’ (equagdo 21) pode-se, estimar as propriedades
reolégicas de um filme depositado sobre um eletrodo de cristal
de quartzo construindo-se grificos de R’ em fungio de AFY.
Embora o filme polimérico certamente ndo possa ser tratado
como um liquido newtoniano, as varia¢des de R’ refletem mais
provavelmente, as variagdes viscoeldsticas do filme*?,

. AJ2mF A
R =M_’~_ @2n

k2

Figura 9. Circuito elétrico equivalente para o sistema eletrodo de
cristal de t/uartzo/vizinhanga“.

Buttry ¢ Ward”® mostraram, em 1992, que as contribuigdes
viscoeldsticas de um filme depositado sobre o cristal deveriam
ser consideradas separadamente e poderiam ser incorporadas
na equag¢io de Sauerbrey. Este tratamento € modelizado pela
equagio 22, onde Fs ¢ a freqiiéncia de ressonincia mdxima, p,
e pr as densidades do cristal e do filme, 1r a viscosidade do
filme, p, o médulo de cisalhamento do cristal, A é a area do
eletrodo e Am a variagdo de massa do cristal. Portanto, sendo
o filme viscoeldstico, a contribui¢io da viscosidade e elastici-
dade para a freqiiéncia de ressonancia deveriam ser considera-
das e haveriam mudangas no circuito equivalente (Fig. 9) com
a adi¢do de componentes relacionados as contribui¢des visco-
eldsticas do filme polimérico, como ilustra a Figura 10.

PR

Ll Rl L’ R' Rd
"h nr pr Dissipacio 4

(filme)

Figura 10. Representagdo do circuito equivalente geral para um sis-
tema cristal/filme viscaeldslico/liquidog”.

2
AF = - 2E (_4’”_)+ (p_F"_Fj 22)
/ Pyl A 4nF;

Recentemente, Hillman® e Martin'® mostraram que a
MCQE pode proporcionar medidas qualitativas tanto das espéci-
es em movimento quanto das propriedades viscoeldsticas de um
filme polimérico eletroativo, utilizando o método de “impedan-
cia do cristal”, i.e., observando-se a impedancia como resposta a
uma perturbagio senoidal de tensdo. Hillman desenvolveu um
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interessante modelo qualitativo geral para filmes eletroativos
que proporciona a relagiio entre as escalas de tempo e os fend-
menos que ocorrem durante os processos redox, como
solvatagiio ou variagdo conformacional do polimero.

Em nosso grupo, foram realizados com o auxilio da MCQE,
estudos sistemdticos para elucidar os mecanismos redox em
eletrodos-modificados com filmes poliméricos eletroativos. Por
exemplo, o estudo detalhado utilizando o polipirrol/dodecilsul-
fato (PPI/DS) depositado eletroquimicamente sobre eletrodos
de ouro, possibilitou a determina¢do do mecanismo geral de
dopagem/desdopagem que ocorre durante os processos de oxi-
dacao e redugdo, conforme ilustra a Figura 11%°,

M(H,0),DS | 1a.Etapy M(H;0),DS s
[ ;| i (Py—llty—l’y), +lem+ IM* (H0)py
[
J +1A- 2a. Etapa
IPS S
—py— —py— -+ (-DM+
4. Etapa (Py—Py—Pyy—-—(y ):y Py) | +nes+ (-DM* 0N
l +ye”  3u Etapa
LA
+ﬁlizl-y)lc' LS s
Ey =Ry =Py B Py | eya
+ nM+H0), A

Figura 11. Esquema do mecanismo redox global para PPI/DS propos-
to por De Paoli e Peres em 1992%.

Considerando as variagdes nas propriedades viscoeldsticas
de filmes poliméricos durante os processos redox, foram reali-
zados em nosso grupo estudos sobre 0 comportamento viscoe-
lastico de filmes de polianilina depositados potenciodindmica e
potenciostaticamente em diferentes temperaturas sobre eletro-
dos de ouro da MCQE!?!'%2, Obteve-se informagdes sobre as
propriedades reolégicas destes materiais, mostrando que os fil-
mes crescidos potenciodinamicamente oferecem menor resis-
téncia & entrada e saida das espécies dopantes devido a sua
morfologia porosa.

EFEITO MIRAGEM

Conhecida também como “probe beam deflection”, “optical
beam deflection” ou “deflexdo do feixe Optico” essa técnica
foi desenvolvida no inicio dos anos 80 e tem sido aplicada
para estudar a difusividade térmica em vidros!®®, difusio de
gases em liquidos'® ou processos de difusdo iGnica em siste-
mas eletroquimicos contendo eletrodos metélicos ou eletrodos
cobertos com polimeros condutores imersos em solugéo
eletrolitica**!%, Neste método, um feixe de laser passa através
da interface de transferéncia de massa do sistema, onde gradi-
entes de indice de refragdo do liquido associados a gradientes
de concentragio causam desvio no feixe que ¢ registrado pelo
detetor. A Figura 12 apresenta um esquema do aparato experi-
mental para as medidas, onde o feixe do laser (geralmente do
tipo He-Ne) € alinhado cuidadosamente de modo que o centro
do feixe (de raio (r) entre 20-100 um) permaneca a uma dis-
tancia de ca. 30-100 pm da superficie do eletrodo!®®. O centro
do feixe € posicionado nas coordenadas x¢,y( e pode ser deslo-
cado em intervalos Ax.

Durante os processos eletroquimicos redox em polimeros
condutores, a eletroneutralidade é conservada pelo movimento
de transportadores de carga, i.e., difusdo de fons entre a solu-
¢80 e o filme polimérico. Esta compensagdo i6nica pode ocor-
rer de tr€s maneiras: 1)-inser¢fo/expulsido de anions; 2)-inser-
¢do/expulsdo de cdtions; 3)-combinacfio de insergio/expulsio
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Figura 12. Esquema do aparato experimental para medidas de
Efeito Miragem.

de cdtions e Anions (ver Fig. 2). Para entender o mecanismo
redox em filmes de polimeros condutores, é importante deter-
minar qual destas trés situagdes prevalece e estabelecer como
a compensagio idnica dependerd da natureza do eletrélito. O
movimento de espécies na solugdo préxima ao eletrodo de tra-
balho provoca uma variagio no indice de refragio do liquido,
ocasionando um desvio no feixe do laser o qual € registrado
por um detetor de posicdo.

Vieil ¢ cols.** propuseram um modelo matemitico que rela-
ciona a corrente elétrica resultante da oxidagdo e/ou redugdo
com o desvio angular do feixe do laser para eletrodos-modifica-
dos com a deposigdo de filmes poliméricos eletroativos. Os
autores mostraram que, para sistemas contendo eletrdlitos bi-
nérios, ou seja, eletr6litos 1:1 (dnion:cdtion), completamente
dissociados em mono-ions carregados, seria possivel conside-
rar a transferéncia de massa como a difusio de espécies envol-
vendo cédtions e Anions e se basearam neste fato para desenvol-
ver a relagdo de proporcionalidade entre a medida do desvio
angular do feixe &(x,t) e a corrente gerada pela reacdo redox,
expressa pela equagdo 23. Desta maneira, a técnica de EM fica
limitada ao uso de solugdes eletroliticas homogéneas contendo
sais do tipo 1:1.

h.
O(x,t) = ——
(x,t) ZFA

'

F(x, 1)i(t) (23)

Esta técnica pode ser complementar a MCQE ou vice-versa.
Por exemplo, Vieil e cols.!? usaram recentemente, as técnicas
EM e MCQE para estudar o comportamento de troca i6nica na
redugdo e oxidagdo eletroquimica de filmes de polianilina
dopada com diferentes espécies aniénicas. A MCQE geralmen-
te no permite o monitoramento do transporte de prétons e por
isso a técnica de EM foi utilizada.

Utilizamos a técnica de EM para investigar os processos
de transporte de massa em eletrodos modificados com
polipirrol/dodecilbenzenosulfonato (PPI/DBS)*. Os experi-
mentos foram feitos usando-se solugdes eletroliticas de dife-
rentes sais: CsCl, KCI, NaCl, LiCl. Segundo Vieil e cols.*,
6(x,t)<0 é devido a um movimento de espécies no sentido
polimero—solugdo, o que, estd de acordo com os resultados
obtidos, conforme mostra a Figura 13.

Através da voltametria ciclica associada ao EF, foi possivel
afirmar que a primeira transferéncia de carga para filmes de
PPI/DBS ¢é acompanhada por um movimento catidnico entre o
polimero e a solugio e que o dopante DBS™ permanece imobi-
lizado na matriz polimérica durante os ciclos redox. Os valores
calculados do coeficiente de difusdo catidonico (D¢) mostraram
que a esfera de solvatagdo exerce papel fundamental na difu-
sdo destas espécies através do polimero.
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Figura 13. (a) Voltamograma ciclico para PPI/DBS em KCl 0,1 M a
20 mVs™'. (b) Valores de 0(x,t) obtidos em fun¢do do potencial aplica-
do em (u), para diferentes distincias do feixe do laser a superficie do
eletrodo (Ax)™. (1) 0; (2) 100 pm; (3) 150 um; (4) 200 um.

CONCLUSAO

Podemos observar que existe um nimero significativo de
técnicas e modelos utilizados para interpretar os fendmenos de
transporte de massa em filmes poliméricos eletroativos. Mas
em conseqiiéncia disto, surge a questo: “qual dessas técnicas
deveriamos usar para obter informagdes sobre o mecanismo
de transporte ionico?”. Se a técnica escolhida possuir mais de
um modelo para interpretar os dados experimentais, teremos
entdo uma outra divida: “qual dos modelos propostos deveri-
amos utilizar?”. A resposta da primeira questdo serd certamen-
te conseqiiéncia de fatores relacionados a:

I. acessibilidade aos equipamentos necessdrios e aos “softwares”
de acordo com cada modelo
II. tipo de sistema no que diz respeito as interfaces:
a) eletrodo/polimero/eletrodo
b) eletrodo/polimero/eletrdlito
c) eletrélito/polimero/eletrélito
d) eletrodo/polimero/eletrélito/polimero/eletrodo.
1L tipo de eletrélito:
a) sélido polimérico seco contendo um sal
b) polieletrélito - solu¢do de um polimero i6nico
¢) soluciio contendo par redox
d) solugdo sem par redox
e) solugdo composta com mistura de sais eletroliticos ou
sais com diferentes propor¢des Anion:cétion,

A resposta para a segunda questiio ¢ ainda mais complicada.
O pesquisador devera julgar o modelo mais apropriado, o qual
deverd deixar o menor mimero de indagac¢des quanto i relagio
sistema/modelo. Uma alternativa é a possibilidade de utilizar
mais de uma técnica para estudar o fendmeno ou mais de um
modelo para interpretar os dados.

Como em qualquer drea da ciéncia, para o desenvolvi-
mento de expressdes matemdticas ou modelos tedricos que
buscam explicar o comportamento de um determinado siste-
ma de maneira reprodutivel, sio sempre necessdrias as cha-
madas “considera¢des”, desde a base do modelo até seu
acabamento final. Embora algumas consideragdes sejam es-
tritamente relevantes, algumas vezes sua aceitagéo torna-se
obrigatéria, mas ndo satisfatéria, causando assim o que €
chamado de “limitagdo” da técnica. Citaremos a seguir as
consideracdes feitas pelos autores no desenvolvimento do
modelo tedrico para algumas técnicas ou modelos descritos
neste trabalho e a conseqiiente “limitagdo”, caso exista, serd
facilmente entendida.

a) Cronopotenciometria e EIE (modelo matemdtico tradicio-
nal): consideram apenas uma interface, ou seja, somente a
interface eletrodo/solugdo, mesmo para um sistema eletro-
do/polimero/solugdo.

b) EIE, modelo proposto por Boukamp: hd dificuldade em
associar os diferentes elementos de um circuito elétrico ao
sistema quimico investigado.
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¢) EIE, modelo proposto por Jhonson: considera que somente
anions sdo responsdveis pela neutralizagdo das cargas e que
o polimero é homogéneo (ndo poroso).

d) EIE, modelo proposto por Vorotyntsev: considera que ndo
ha varia¢do da concentragdo idnica na solu¢fio durante os
processo redox e que somente dnions podem entrar/sair da
matriz polimérica.

e) MCQE: considera as varia¢des nas propriedades viscoeldsti-
cas do sistema cristal/polimero/solugio como sendo um sis-
tema cristal/polimero apenas. Por isso hd dificuldade em
quantificar as propriedades reoldgicas do filme.

f) EM, modelo proposto por Vieil: é desenvolvido consideran-
do que a solugdo eletrolitica seja 1:1. E também ndo consi-
dera a variagfo na espessura ¢ densidade do filme durante os
processos redox ocasionados por contragio/expansdo.

Existe ainda a questdo relacionada & “drea do eletrodo” que €
um pardmetro frequentemente usado no desenvolvimento das
equagdes. Para filmes poliméricos depositados na superficie de
eletrodos, a drea do eletrodo-modificado é sempre vdrias ordens
de grandeza maior que a drea geométrica. Isso ocorre devido a
rugosidade e porosidade destes filmes e portanto a drea a ser
considerada deveria ser a drea real do eletrodo-modificado.

Embora nio exista um modelo genérico para o estudo de
transporte de massa em polimeros condutores, é importante
comentar que o levantamento bibliogrifico feito neste trabalho
mostra uma constante e progressiva preocupagdo por parte de
diversos grupos de pesquisa, principalmente aqueles envolvi-
dos com as técnicas de EIE e MCQE, que recentemente vém
utilizando a associagio das técnicas como EM-MCQE ou
EIE-MCQE que, sem divida, sdo as técnicas mais utilizadas
nesse tipo de estudo.
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