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Resumo

Neste trabalho, foram sintetizados filmes de polipirrol modificados por
particulas de niquel ou cobalto. Como metodologia de intercalagdo das particulas
metalicas na matriz do polipirrol, foi utilizado o método de polimerizagdo na
presenca de ions metdlicos na solugcdo de sintese. As varidveis de preparacao
utilizadas foram: carga de sintese, potencial de sintese e concentracdo de niquel
para a sintese do polipirrol/Ni e carga de sintese, potencial de sintese e temperatura,
para polipirrol/Co. Considerando que o numero de varidveis investigadas ¢ grande,
foi utilizado o planejamento fatorial e a andlise de superficie de resposta para
otimizar a incorporacdo das particulas metalicas no polipirrol. Através desse
estudo, observou-se que ao modificar as condi¢cdes de preparacao dos filmes, o
comportamento do polimero também varia. Os filmes foram caracterizados
inicialmente por voltametria ciclica onde foi identificado um novo pico de corrente
atribuido a reducao das particulas metalicas. Foram realizados também estudos de
microbalancga de cristal de quartzo para o composito polipirrol/niquel. Este estudo
nos levou propor a existéncia de um par redox entre o polimero e as particulas de
niquel incorporadas. A caracterizagdo morfoldgica dos filmes de polipirrol e
polipirrol/niquel foi realizada por microscopia eletronica de varredura (MEV) e os
resultados mostraram que as morfologias dos filmes sdo afetadas tanto pela
presenca das particulas de niquel, quanto pelos parametros empregados durante a

sintese.
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Abstract

In this work, it was investigated the preparation and characterization of
polypyrrole and nickel or cobalt doped popypyrrole. To prepare the doped
samples, the monomer was polymerized in a solution containing the metal salt. The
following preparation variables were investigated using the factorial design:
synthesis charge, nickel salt concentration and synthesis potential or synthesis
charge, synthesis potential and temperature for nickel and cobalt doped samples,
respectvely. Besides, the surface response analysis was used to propose an
empirical law to describe the amount of incorporated particles in the samples. The
polymers were characterized using cyclic voltammetry and a new reduction current
density peak was detected which was attributed to the reduction of the metallic
particles. The quartz crystal microbalance allowed us to propose the existence of a
redox pair between the polypyrrole and the nickel particles. The nickel doped film
morphologies were characterized using the SEM technique and the results that the
these parameters were affect by the presence of nickel salt during the sample

preparation.
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PROLOGO

Desde a sua descoberta os polimeros condutores tém despertado o
interesse de diferentes grupos de pesquisa devido o seu grande potencial de
aplicagdes tecnologicas, tais como em baterias, sensores, células eletrocromicas
¢ eletrodos modificados. Dentre estes materiais, podemos ressaltar alguns dos
mais estudados, como a polianilina, o politiofeno ¢ o polipirrol, bem como
diferentes derivados destes.

No inicio da década de 80, os estudos de incorporagao de particulas
metalicas comecaram a ser relatados na literatura, principalmente, com a
finalidade de aumentar a atividade catalitica destes eletrodos modificados.
Entretanto, poucos trabalhos relatam a incorporagdo de metais ndo nobres em
matrizes poliméricas. Diferentes metodologias de intercalagdo de particulas
metdlicas em polimeros condutores foram apontadas na literatura. A
incorporacdo de niquel em filmes de polipirrol foi estudada por processos de
deposi¢ao electroless que proporcionou um composito com inser¢ao efetiva do
metal na matriz, chegando a um material com boa atividade catalitica frente a
reagdo de desprendimento de hidrogénio” °. Um outro trabalho aborda a
polimeriza¢do de polipirrol com incorporacao de ions niquel usando o niquel
metalico como substrato™ *. Além da deposi¢do de polipirrol no eletrodo de
niquel, o substrato simultaneamente sofre dissolugao.

Neste sentido, foi realizada em nosso laboratorio a intercalagao de
particulas metélicas onde o composito ¢ obtido durante a polimerizacao do filme
na superficie do eletrodo suporte. Neste caso a solucdo eletrolitica contém tanto
o mondmero quanto os ions de metal a ser incorporados. Uma vez que ja se
tinha experiéncia na preparagdo de compodsitos polipirrol/cobalto’, outras
condi¢des experimentais foram estudadas. Além disso, para a incorporagao de

niquel, o estudo foi realizado considerando todas as variaveis ja estudadas para o




Prologo 2

caso do cobalto como o potencial de sintese, a carga de sintese € a concentragao
de niquel.

Tendo em vista, que as condi¢gdes de preparagdo afetam de forma
significativa a morfologia e o comportamento voltamétrico de polimeros
modificados com particulas metalicas e que a caracterizagdo dos processos
redox de polimeros condutores e destes quando em presenca de metais € uma
das linhas de pesquisa em andamento no nosso laboratorio, os objetivos deste
trabalho foram: (a) preparar e caracterizar filmes de polipirrol modificados por
particulas de cobalto e niquel por via eletroquimica; (b) verificar a cinética dos
processos de intercalacdo das particulas metalicas no polipirrol utilizando a
microbalanca de cristal de quartzo; (c) investigar as caracteristicas morfoldgicas
do polipirrol e dos compositos formados; (d) investigar a correlacdo entre as
varidveis de preparagdo ¢ as propriedades dos compdsitos formados utilizando o
planejamento fatorial e a analise de superficie de resposta para otimizar a
incorporagdo de particulas metélicas no polipirrol. Para facilitar a compreensao
do que foi realizado no decorrer deste trabalho esta dissertacao foi subdividida

em seis capitulos:

O Capitulo 1 apresenta uma abordagem sobre os aspectos gerais dos
polimeros condutores, a incorporacao de particulas metalicas nestes materiais,
0s aspectos teodricos € as aplicagcdes de microbalanga de cristal de quartzo,
técnica utilizada no estudo da cinética dos compositos estudados e alguns

conceitos de quimiometria.

O Capitulo 2 descreve todos os procedimentos experimentais

adotados neste trabalho para a sintese e analise dos filmes formados.

O Capitulo 3 contém os resultados obtidos para o compoésito PPy/Ni

utilizando as técnicas de voltametria ciclica, microscopia eletronica de
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varredura, cronoamperometria, microbalanga eletroquimica de cristal de quartzo
juntamente com a discussao dos mesmos e a analise dos compositos PPy/Ni

através de técnicas quimiométricas.

No Capitulo 4 contém os resultados obtidos para o compodsito
PPy/co utilizando a técnica de voltametria ciclica, juntamente com a discussao
dos mesmos e a analise dos compdsitos PPy/Co através de técnicas

quimiométricas.

No Capitulo 5 Contém as conclusdes obtidas através da

interpretacao dos resultados obtidos nos capitulos 3 e 4.

No Capitulo 6 estdo todas as referéncias utilizadas neste trabalho.



CAPITULO 1

Neste capitulo serd realizada uma introdugdo sobre os aspectos gerais dos
polimeros condutores, destacando o polipirrol. Sera realizada também uma
discussdo sobre a incorporag¢do de particulas metdilicas em matrizes
poliméricas. Serdo discutidos ainda os aspectos tedricos da microbalanca de
cristal de quartzo e algumas aplicacoes em polimeros condutores. Por fim,

serdo abordados brevemente alguns conceitos de quimiometria.

1 INTRODUCAO

1.1 Aspectos gerais sobre polimeros condutores

Inicialmente os polimeros organicos eram conhecidos somente por
suas propriedades ndo condutoras, sendo utilizados como isolantes elétricos. No
entanto, a sintese ¢ dopagem do poliacetileno em 1977°, pela exposicdo a
agentes oxidantes ou redutores, aumentou sua condutividade em até dez ordens
de grandeza. Esse fato atraiu a aten¢do da comunidade cientifica e fez surgir
grupos de pesquisa dedicados ao estudo desses materiais, entdo chamados
polimeros intrinsecamente condutores.

A instabilidade térmica e a improcessabilidade do poliacetileno
motivaram as investigacoes de outros materiais que apresentassem além da
condutividade boa estabilidade e processabilidade, descobrindo-se assim, varios
outros polimeros. A polianilina’, o politiofeno® e o polipirrol’ sio alguns dos
polimeros condutores mais estudados. Estes materiais sdo caracterizados pela
presenga de ligagdes m conjugadas em sua estrutura. Na Figura 1.1 sao

mostrados alguns desses polimeros condutores em suas formas neutras.
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FIGURA 1.1: Estruturas de polimeros organicos condutores nas suas formas
neutras.

Os polimeros passam de isolantes a condutores através de dopagem,
que consiste de reacdes de Oxido-reducdo por via quimica ou eletroquimica'
envolvendo a inser¢do de contra-ions na matriz polimérica. O mecanismo de
formagdo de portadores de carga em polimeros condutores ¢ similar ao
mecanismo dos semicondutores inorganicos, no qual o polimero neutro, isolante,
¢ convertido em um complexo i6nico condutor por meio da oxidacdo de sua
cadeia polimérica (dopagem tipo p) ou reducao (dopagem tipo n).

A oxidacdo da cadeia polimérica ocorre por meio da retirada de um
elétron da banda de valéncia formando cations radicais, polarons, os quais
podem deslocalizar-se em até 5 anéis da rede polimérica. Quando mais um
elétron ¢ retirado da cadeia por oxidagdes subseqiientes, um dication pode ser
formado, denominado bipolaron, pela interacdo de dois polarons. A alta
condutividade eletronica de polimeros condutores € atribuida a presenga dos

polarons, bipolarons e, no caso do poliacetileno, a solitons.
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O método de sintese empregado e as varidveis envolvidas no
processo de polimerizacdo afetam de forma significativa as propriedades do
material. Muitos trabalhos relatados na literatura abordam a influéncia das
variaveis de sintese nos polimeros condutores. Dentre algumas dessas variaveis
estdo: o eletrolito de suporte“, temperaturalz, solvente'> ', natureza do
substrato'” e outros.

Dentre as diversas aplicagdes para os polimeros condutores
podemos mencionar sensores’?, protecdo a corrosdo'’, eletrocatalise'®,

. .. A e . 1 - 20 J
dispositivos organicos emissores de luz (LED)", baterias®, células

- 21 4. .. , . 22
eletrocromicas”’, dispositivos fotovoltaicos™, e outras.

1.2 Polipirrol

Pirrol foi primeiro quimicamente polimerizado em 1916% pela
oxidagdo do mesmo com H,0,, formando um p6 amorfo. No entanto, pouco
interesse foi mostrado por este material até que o mesmo foi preparado
eletroquimicamente na forma de filmes continuos. A sintese eletroquimica de

polipirrol foi primeiro relatada por Dall’Olio et al”

em 1968, os quais
obtiveram o polimero por oxidacdo eletroquimica em acido sulfurico aquoso
sobre um eletrodo de platina. Entretanto, a forma condutora do polipirrol s6 foi
conhecida em 1979 quando Diaz ef al’. sintetizaram o mesmo sobre um eletrodo
de platina em meio de acetonitrila.

A polimerizagdo eletroquimica, para a sintese de polipirrol ¢
considerada o método mais 1til para obter o polimero com alta condutividade. O
polipirrol ¢ produzido eletroquimicamente pela imposi¢do de uma corrente
anddica em uma célula eletroquimica.

Muitos trabalhos tém sido realizados para elucidar a eletrooxidacao

de pirrol. Entretanto, varias etapas presentes no processo nao sao completamente

entendidas. O processo de polimerizagdo pode ser considerado uma reagao de
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condensacdo onde protons na posi¢do o sao eliminados®, como pode ser
deduzido pelo decréscimo no pH da solugdo eletrolitica durante o crescimento
do filme**. A Figura 1.2 ilustra o crescimento do filme de polipirrol em seu
estado oxidado, estado mais condutor e reduzido, forma isolante.

Diaz et al” propuseram um mecanismo geral para a
eletropolimerizagcdo de pirrol, o qual consiste na oxidacdo do mondmero para
formar um cation radical, sendo que a segunda etapa do processo envolve a
dimerizagao do monomero por acoplamento radical-radical. Nesta etapa os dois
prétons sao eliminados do dimero duplamente carregado e formam uma espécie
neutra. Como o dimero ¢ oxidado mais facilmente do que o mondmero, devido
ao aumento da estabilidade do cation radical formado, este ¢ reoxidado a um
cation e sofre posterior acoplamento com um cation radical monomérico. Desta
forma, a eletropolimerizacdo procede através de sucessivas etapas

eletroquimicas e quimicas.

(A)
it
H H
iy
I_'I 1
(B) 14+
H H H H
nde”
N I
H o | H o

FIGURA 1.2: Esquema para o crescimento de um filme de polipirrol no seu
estado oxidado (A) e reduzido (B).

A composi¢ao final e as propriedades dos filmes de polipirrol

eletrogerados sdo dependentes dos parametros de sintese escolhidos. No entanto,
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as condi¢des de sintese podem ser selecionadas a fim de otimizi-las. Um
controle adequado requer a analise dos efeitos de cada pardmetro, como:
potencial de sintese, eletrolito suporte, solvente, € outros.

O potencial de sintese tem influéncia na estrutura e propriedades
dos filmes de polipirrol. A dependéncia mais critica sobre o potencial de sintese
corresponde a condutividade elétrica dos filmes gerados, Satoh et al.”” relataram
que a condutividade de filmes de polipirrol preparados potenciostaticamente em
solugdes aquosas tem um maximo em 750 mV versus ECS. O fato de filmes
polimerizados a potenciais mais baixos possuirem uma condutividade mais alta
pode estar relacionado com uma morfologia melhor, maior comprimento da
cadeia, menor “cross-linking” e menos defeitos estruturais.

As principais exigéncias para a escolha do eletrolito suporte sdo a
solubilidade do sal, seu grau de dissociagdo e a reatividade de anions e cations
com mengdo especial a nucleofilicidade do anion. Grande et al.”’ obtiveram
filmes com boa qualidade com o uso de anions que ndo sdo nucleofilicos.
Anions nucleofilicos como haletos, acetatos, e hidroxidos ndo sdo eficientes na
producao de polimeros. Os filmes de polipirrol com maior condutividade foram
obtidos com anions de p-toluenosulfonato por Satoh et al.””.

O solvente tem uma forte influéncia sobre o mecanismo €
propriedades dos polimeros. Como a polimerizagdo procede via cations radicais
intermediarios, a reagdo ¢ particularmente sensivel a nucleofilicidade do meio na
regido perto da superficie do eletrodo, onde cétions radicais sdo gerados.
Ouyang ¢ Li'* estudaram o efeito de oito solventes de diferentes basicidades
sobre a condutividade e estrutura dos filmes de polipirrol. Foi verificado baixa
condutividade para solventes basicos, como dimetil formamida (DMF) e dimetil
sulfoxido (DMSO), enquanto que solventes menos basicos apresentaram maior
condutividade.

Para finalizar, podemos ressaltar que os esforcos devotados ao

estudo de filmes de polipirrol sdo justificados pela sua alta estabilidade ao
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ambiente, boa processabilidade, alta integridade mecanica, possibilidade de
formar blendas e compositos, as quais podem ser aplicadas para o

. .. ’ 26 - 27 x
desenvolvimento de materiais especificos como sensores™, baterias”’, protecao

. . ;.- 28 . . .. 29
antiestatica ou magnética™, eletrodos modificados ou dispositivos moleculares™.

1.3 Incorporacio de Particulas Metalicas em Polimeros
Condutores

Uma aplicagdo importante de eletropolimerizacdo ¢ a formagao de
filmes poliméricos contendo particulas metalicas, clusters ou agregados
incorporados na cadeia do polimero. A deposi¢do dessas particulas metalicas em

30, 31 .
7. O motivo da

filmes poliméricos tem sido ativamente estudada desde 1980
grande aten¢do dada a investigagdo desses eletrodos modificados sdo as suas
propriedades Unicas em aplica¢des nas areas de magnetismo, sensores e também
no campo da eletrocatalise. A dispersio de uma quantidade apropriada de
particulas metélicas ao longo das fibras poliméricas proporciona uma alta area
ativa e permite uma eficiente transferéncia de elétrons.

A maioria das publicacdes relata a inclusdo de metais nobres em
polianilina, polipirrol, politiofeno e seus derivados, os quais t€ém se mostrado
matrizes atrativas para a incorporagdo de eletrocatalisadores, como a platina.
Vork e Barendrecht’” investigaram as propriedades cataliticas de particulas de
platina incorporadas na cadeia polimérica do polipirrol. Os autores relataram
que a atividade catalitica do eletrodo modificado era influenciada pelo método
de incorporagdo do metal na matriz do polimero e a deposicao das particulas de
platina no filme de polipirrol, preparados em altas densidades de corrente
levavam a formacao de H,O e em densidades de corrente menores geravam a
formacao de H,0,.

Mourato ef al.” também estudaram a influéncia das condicdes de

sintese nos filmes de polianilina crescidos potenciodinamicamente sobre um

substrato de ouro a diferentes velocidades de varredura e diferentes numeros de
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ciclos. Os autores estudaram também, a incorporagdo de particulas de paladio no
polimero por electroless. Foi relatado que as velocidades de polimerizagao
maiores conduzem a filmes mais rugosos, embora o valor preciso das espessuras
nao seja conhecido. Portanto, o processo redox referente ao paladio ocorre nao
somente sobre a superficie, mas também dentro da matriz polimérica, o que esta
em concordancia com a formagdo de um filme mais heterogéneo. O
comportamento observado pelos autores para os filmes polimerizados a
velocidades de varredura menores indica que a oxidacdo do filme e reducao
simultanea de Pd (II) para Pd (0) ocorre principalmente em sitios ativos sobre a
superficie de polianilina, o qual concorda com a presenga de um filme uniforme.

A inclusdo de metais nobres em polimeros condutores também foi
proposta por Ivanov et al.”’. Os autores estudaram a eletrocristalizagdo de prata
sobre eletrodos de platina cobertos por polianilina, a fim de explorar a
especificidade da nucleacdo e o processo de crescimento do metal para varias
espessuras de camadas do polimero. Foi encontrado que dependendo da
espessura das camadas de polianilina, existem dois regimes diferentes para
crescimento ¢ nucleacdo da prata. Para coberturas finas do polimero sobre o
substrato metalico, a cristalizacdo da prata ocorre com uma densidade de
nucleacdo alta em sitios ativos localizados na interface eletrodo
metalico/camada de polimero. Isto ocorre devido ao fato de que a superficie do
eletrodo de metal ndo se encontra completamente coberta pela polianilina em
camadas poliméricas finas. O nimero de sitios ativos disponiveis no eletrodo
modificado metal/polimero para a cristalizacdo da prata diminui prontamente
com o aumento da cobertura de polianilina. Entdo, a densidade de nucleagdo do
metal ocorre a uma velocidade mais baixa nos sitios ativos localizados, mais
provavelmente, na superficie do polimero.

A eletrodeposicdo de prata sobre um eletrodo de Pt modificado por
poli(o-aminofenol) (POAP) foi estudada por Hernandez et al*® usando as

técnicas de voltametria ciclica e cronoamperometria. Os resultados sugerem que
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0 processo ocorre na interface polimero/eletrodo, em razdo do filme polimérico
ser mais insensivel a eletrodeposi¢do da prata devido a baixa condutividade do
mesmo a potenciais onde ocorre a cristalizacdo. Os autores concluiram que a
eletrocristalizagcdo de prata sobre um eletrodo de platina modificado com POAP
segue uma nucleacdo progressiva com crescimento tridimensional. Também foi
observado um efeito do pH. Em pH 5, ocorre a formagdo de um complexo prata-
polimero através dos grupos amina do polimero, o qual muda o comportamento
eletroquimico do sistema e a morfologia do depdsito.

Trabalhos relatados na literatura para o uso de polimeros
condutores na incorpora¢cdo de metais ndo nobres sao menos comuns. Abrantes e
Correia” * estudaram a incorpora¢io de particulas Ni-P em filmes de poli(3-
metiltiofeno) e polipirrol por deposicdo espontinea (electroless). Os autores
relataram que as condigdes de sintese do polimero tém um papel importante na
quantidade e na dispersdo das particulas metalicas nessas matrizes poliméricas e
concluiram que os filmes modificados com as particulas metélicas apresentam
boa atividade catalitica para a reagdao de desprendimento de hidrogénio.

Outros metais nao nobres também tém sido estudados quando
incorporados em matrizes poliméricas. Bello e Pereira’ investigaram as
propriedades eletroquimicas de filmes de polipirrol modificados com particulas
de cobalto. Usando voltametria ciclica, foi identificado um novo par redox no
composito comparando-se ao filme de polipirrol puro. Além disso, a
incorporagdo do metal no polipirrol modificou o processo redox do mesmo,
deslocando os potenciais de pico anodico e catodico.

A inclusdo de cobalto em polipirrol também foi relatada por
Watanabe et al.’®. Os autores caracterizaram os filmes compositos sintetizados
por meio de espectroscopia de absor¢ao de raios-X (XAS). Os resultados
espectroscOpicos mostraram que a reagdo de incorporagdo comeca com a entrada
de Co”" na matriz polimérica como um complexo. Em potenciais mais negativos

(-1,2V) os fons de Co*" sdo reduzidos formando cobalto metélico sobre a matriz



Capitulo 1: Introducio 12

polimérica. Em potenciais menos negativos (-0,8V) uma mistura das formas
oxidada e reduzida esta presente. Os autores também propuseram uma interagao
entre o metal e o grupo amina do polipirrol. Com base nos resultados de XAS
foi determinado que somente o nitrogénio do polipirrol apresentou uma
modificagdo em sua estrutura eletronica depois da deposi¢do do metal. A
natureza das interacdes polimero/metal ¢ influenciada, principalmente, pelas
condi¢des de sintese, especialmente o pH da solu¢do. No caso da inser¢ao de
cobalto, a solu¢do de sintese apresentava pH 5,7. Consequentemente o
nitrogénio do pirrol ndo tem possibilidade de sofrer uma protonacao neste pH.
Desta forma, ocorre uma interagao entre o cobalto e o nitrogénio. Neste trabalho
estudaram-se também as propriedades magnéticas dos filmes de polipirrol/Co,
onde foi observada a curva de magnetizagao antes e depois da presenca de Co no
filme. A curva de magnetizagdo inicialmente mostrou uma resposta
diamagnética, como esperada para o polimero. Uma vez iniciada a incorporacao
de Co, observou-se que o sinal de magnetizagdo aumentava com a quantidade de
metal.

Watanabe et al.”’, indicaram que a reagdo de inser¢do de cobre no
filme de polipirrol come¢a com a formacdo de um complexo no qual o cobre
liga-se aos atomos de oxigénio do surfactante (OSOj5’), do anion dopante. Uma
redugdo parcial dos ions Cu*" ocorre a potenciais mais negativos (-0,1V), sendo
que as espécies co-existem no filme. Para o potencial de -0,2V, todo o Cu®’
presente no filme encontra-se completamente reduzido. Os filmes de
polipirrol/cobre foram sintetizados em pH acido (1,4), e para essa condicdo, o
nitrogénio pirrdlico apresenta-se protonado, evitando assim qualquer
possibilidade de interagcdo com o metal.

Compositos de polipirrol com Fe, Co, Ni e suas ligas foram

sintetizados por Ko et al’*.

Os autores observaram que estes materiais
apresentavam propriedades magnéticas e que estes compodsitos de polimero

condutor/metal magnético podem ser facilmente preparados por eletrodeposicgao.
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Observou-se que a magnetizacdo de saturacdo decresce de Fe, Co e Ni,
respectivamente.

A eletropolimerizagao de polimeros condutores utilizando um metal
ativo como substrato tem sido também discutido na literatura. Ferreira et al.”
mostraram que o filme de polipirrol poderia ser eletrodepositado sobre um
eletrodo de ferro, apesar de sua dissolucdo durante o processo. A
eletrodeposicdo de polimeros condutores sobre substratos oxidaveis também foi
investigada por Marawi ef al.’ Eles encontraram ions niquel nas camadas de
poli(3-metiltiofeno) depositado sobre o eletrodo de niquel. O depdsito de um
filme de polipirrol sobre um eletrodo de niquel foi estudado por Zalewska et al.*,
0s quais propuseram que a eletrodeposicao sobre uma base ativa pode conduzir a
insercao de ions do substrato, devido a sua dissolugdo, para dentro do polimero.
Os autores observaram através de espectroscopia fotoeletronica de raios-X
(XPS) Ni*" quimicamente ligado na cadeia polimérica.

Filmes homogéneos e uniformes também podem ser crescidos
eletroquimicamente sobre metais ndo nobres sem dissolucdo notavel do
substrato. Cascalheira et al.* realizaram a eletrodeposicdo de polipirrol sobre
substratos de cobre em solugdes aquosas de salicilato. Eles verificaram que o
comportamento redox observado nestes filmes € similar ao exibido para crescer
polipirrol sob as mesmas condi¢des sobre metais nobres. Os autores apontaram
que uma forte aderéncia do polipirrol no cobre depende da natureza da solucao
eletrolitica. Sendo esta forte aderéncia observada somente quando polipirrol esta
em seu estado oxidado, pois ela ¢ perdida quando o sistema ¢ submetido a
potenciais menores do que —0,5 V versus ECS (eletrodo de calomelano
saturado). Hulser ¢ Beck®' ja haviam verificado que para alcangar filmes de
polipirrol fortemente aderentes sobre um substrato de ferro, o mesmo deve ser
pré-tratado quimicamente com acido nitrico diluido.

A caracterizagdo de polipirrol eletrosintetizado sobre aluminio foi

. . . . .42 , . . , 1 .
investigado por Saidman e Kinzani™. A técnica de voltametria ciclica foi usada
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para estudar o papel dos anions sobre as propriedades redox do polipirrol sobre
o metal ativo em solucdes alcalinas. A resposta eletroquimica foi comparada
com a obtida sobre eletrodo de carbono vitreo. As diferencas na forma dos
voltamogramas foram explicadas por uma participagdo diferente dos ions. A
melhor atividade redox do polimero foi obtida em ions nitrato (NO;") devido o
fato de este anion limitar a dissolu¢do anodica do substrato de aluminio
permitindo a ciclagem do filme polimérico, j4 com o anion OH wuma
significativa dissolu¢do do aluminio ocorre. Segundo os autores, os ions de Al’*
gerados durante a eletrodissolugdo sao incorporados dentro do polimero a fim de
equilibrar a carga do filme.

Em uma outra publicacdo, Saidman® estudou o efeito do pH na
polimerizacdo eletroquimica de pirrol sobre aluminio em soluc¢des de nitrato. O
autor estudou uma faixa de pH de 4-13, e encontrou que, somente a solucdo com
pH 12 permitia a eletropolimerizacdo. A camada de 6xido formada neste pH
inibiu a dissolu¢do do metal sem impedir a oxidagao do mondmero.

Tendo em vista que a preparagao de filmes de polimeros condutores
modificados com particulas metdlicas pode levar ao desenvolvimento de novos
materiais com propriedades elétricas e magnéticas inusitadas, uma vez que
podem ocorrer interacdes entre os polarons das cadeias poliméricas com os
elétrons das particulas metalicas, ¢ importante conhecer como as particulas
metélicas influenciam nos processos redox em polimeros intrinsecamente
condutores. Uma técnica muito poderosa para a investigacdo dos processos
redox que ocorrem em filmes poliméricos ¢ a eletrogravimetria utilizando uma

Microbalanca de cristal de quartzo (MCQ).
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1.4 Microbalanca de Cristal de quartzo

1.4.1 Consideracoes gerais

A microbalanca de cristal de quartzo (MCQ) ¢ um sensor baseado
em caracteristicas piezoelétricas. Este sensor consiste, basicamente, em um
disco confeccionado em cristal de quartzo revestido parcialmente em ambas as
faces por um filme fino de metal. Este cristal, acoplado a um circuito elétrico
apropriado, oscila em sua freqiiéncia de ressonancia. Entretanto, quando a MCQ
¢ usada in situ em experimentos eletroquimicos, nos quais uma das faces de um
destes dispositivos ¢ utilizada como eletrodo de trabalho, em uma célula
eletroquimica convencional contendo uma solugdo eletrolitica, a mesma permite
0 monitoramento simultdneo dos parametros eletroquimicos do sistema assim
como da massa efetiva do eletrodo. Entdo, o termo microbalanca eletroquimica
de cristal de quartzo (MECQ) ¢ usado. A MECQ tornou-se uma importante
ferramenta no estudo de reacdes eletroquimicas que produzem modificacdes na
interface eletrodo/eletrolito e se destacou como uma técnica de baixo custo
comparado a outras utilizadas em eletroquimica. No momento em que as reagdes
redox sdo produzidas, ocorrem variagcdes na massa do eletrodo, o que provoca
uma mudanca na freqii€ncia de ressonancia do cristal. A relagdo entre a
alteragdo da freqiiéncia e a variacdo da massa do cristal, para materiais que se
deformam elasticamente, é dada pela equagio de Sauerbrey™, o qual foi o
pioneiro a apresentar este dispositivo como uma ferramenta para investigar
variacdes de massa na superficie do cristal. Como a freqii€ncia de ressonancia ¢
caracteristica da massa e forma do cristal, a relacdao indica que ¢ possivel medir
pequenas variagdes na massa do mesmo se a freqiiéncia do cristal for medida

precisamente.
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1.4.2 O Efeito Piezoelétrico

A microbalanga de cristal de quartzo se fundamenta na propriedade
que alguns materiais cristalinos apresentam chamada de efeito piezoelétrico.
Esta propriedade fornece uma ligacdo conveniente entre as oscilacdes mecanicas
do cristal, que ocorrem numa freqiiéncia bem definida, e as propriedades
elétricas do circuito do qual o cristal faz parte. Estes materiais cristalinos podem
apresentar efeitos piezoelétricos direto e reverso. O efeito piezoelétrico direto se
refere ao fendmeno da geragdo de um campo elétrico quando submetidos a
deformagdes mecanicas sendo que, ao inverter-se a polaridade da perturbacgdo
mecanica, ha também a inversdo do campo elétrico gerado. J4 no efeito
piezoelétrico reverso aplica-se um campo elétrico sobre o material piezoelétrico
provocando uma deformagdo. Estas variagdes mecanicas no cristal podem seguir
as variagoes de direcdo da mesma maneira que a perturbacao elétrica. O efeito
piezoelétrico reverso € a base da operacdo da microbalanca de cristal de quartzo
eletroquimica.

Quando a perturbagdo elétrica tem as caracteristicas adequadas
(amplitude e freqiiéncia), as quais sdo determinadas pela geometria e
propriedades do cristal, este oscilard mecanicamente num modo ressonante, isto
¢, um cristal piezoelétrico pode oscilar em seu modo de cisalhamento onde a
propagac¢ao da onda ¢ perpendicular ao campo elétrico. A Figura 1.3 mostra um
desenho esquematico que representa o deslocamento em forma de cisalhamentos
dos planos do cristal quando se aplica um campo elétrico perpendicular a

superficie do mesmo.

Elefrodo Metdlico
|

Ciistal de Quartzo

, « Deformacadao
NG | ¢

|Cisalhamentc

Eletrodo Metadlico

FIGURA 1.3: Representagdo esquematica do modo de vibragao em um cristal de
quartzo.
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A operacao da balanga de cristal de quartzo ocorre da seguinte
maneira: 2 medida que um potencial elétrico alternado ¢ aplicado ao cristal, este
promove um movimento vibracional no mesmo com uma freqiiéncia
determinada, que ¢ funcdo de varios parametros, entre os quais a massa do
cristal, e todos os outros componentes presentes sobre a superficie do eletrodo
de cristal. Desta forma, estabelece-se uma onda actstica transversa que se
propaga através do cristal de quartzo. Como resultado ocorre um deslocamento
dos atomos do cristal paralelo a sua superficie. Se um material ¢ depositado
sobre a superficie do cristal ocorre uma redu¢do no movimento de oscilagdo,
resultando em diminuicdo da freqiiéncia de ressonancia. Conseqiientemente,
mediante um monitoramento continuo da freqiiéncia do cristal ¢ possivel se

investigar os fendmenos interfaciais e superficiais.

1.4.3 O cristal de quartzo

Quando um cristal de quartzo é cortado em diferentes angulos em
relagdo aos eixos cristalograficos, diferentes piezoides sdao obtidos. Os mais
comuns sdo AT, BT e SC* os quais sio denominados de acordo com seus
angulos. Por exemplo, cristais preparados por um corte de angulo 35°15° e
49°00° com respeito ao eixo z, sao AT e BT, respectivamente. O cristal de corte
AT tem se tornado o mais popular por exibir coeficiente de dependéncia com a
temperatura praticamente zero. Em medidas com a MCQ em meio liquido,
variacdes da viscosidade do meio podem depender da temperatura™.

A freqiiéncia fundamental de vibragdo ¢ inversamente proporcional
a espessura do cristal de quartzo. As mais utilizadas estdo entre 5 e 10 MHz
porque estes cristais tém espessuras razoaveis que facilitam o manuseio e o
arranjo experimental. Como a sensibilidade de detec¢ao depende da freqiiéncia
de ressonancia, a sensibilidade ¢ maior para freqiiéncias maiores. A aplicacao de

um campo elétrico através do cristal produz uma tensdo no modulo de
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cisalhamento proporcional ao potencial aplicado. Esta deformacgdo ¢ elastica
para o quartzo e para o quartzo coberto com um filme rigido muito fino. Para
tais filmes, ¢ suposto que as propriedades acusticas do filme sdo idénticas as do
quartzo.

A Figura 1.4 apresenta um esquema de um cristal de quartzo com
depdsito de platina sobre ambas as faces do eletrodo (a natureza do metal varia
segundo a sua aplicacdo). Cada parte metalica apresenta duas regides: uma
regido circular de 0,2 cm” prolongado por um retdngulo que permite o contato
elétrico sobre a borda do cristal. A superficie geométrica total do deposito

metalico (platina ou ouro) sobre cada face ¢é cerca de 0,25 cm”.

—_ -
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[ e — &
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FIGURA 1.4: Vista do topo de um cristal de quartzo com corte do tipo AT.

Este eletrodo ¢ fixado a uma base de teflon contendo a célula
eletroquimica com uso de o-rings. Uma das faces do eletrodo contendo o filme
metéalico (em contato com a solucdo eletrolitica) fica conectada ao circuito
oscilador e ao potenciostato e a variacdo na freqli€éncia de ressonancia ¢ medida
através de um frequencimetro e todo o sistema ¢ conectado a um
microcomputador permitindo a obtencao dos dados e o controle do experimento,

de acordo com a Figura 1.5.
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FIGURA 1.5: Esquema experimental para a realizacgdo de medidas com
microbalanca de cristal de quartzo.

1.4.4 Correlagcdes Massa-Freqiiéncia

Como as medidas obtidas pela MECQ se referem as variagdes de
freqiiéneia e ndo de massa, ¢ utilizada a equacdo de Sauerbrey* para obter a

relacdo massa/freqiiéncia:

Af =-267AM =-K . AM
A \/pipi

Onde:

Af— variagao de freqliéncia de ressonancia (Hz)

A — area piezoelétrica ativa (cm®)

1" — freqiiéncia fundamental do cristal (Hz)

AM — variagao da massa (g)

Ui — modulo de ressonancia do cristal de corte AT (2,947x10" g.cm™.s7)

p; — densidade do quartzo (2,648 g.cm™)



Capitulo 1: Introducio 20

Se um cristal de quartzo for recoberto por um polimero condutor
que absorve seletivamente ions, a massa do cristal aumenta se os ions estiverem
presentes e, como efeito a freqiiéncia ressonante do cristal de quartzo diminui.
Quando os ions sao removidos, o cristal retorna a sua freqiiéncia original.

Para empregar esta equagdo para medidas de variacdo de massa,
devem-se levar em consideracao alguns fatores, por exemplo, os filmes devem
estar rigidamente ligados ao metal e a espessuras dos filmes devem ser menores
que 2% da espessura do cristal de quartzo™.

No proximo item serdo descritos, brevemente, alguns dos estudos
que vém sendo realizados na investigagao dos processos redox em eletrodos
modificados por polimeros condutores na auséncia € na presenca de grupos
funcionais imobilizados, através de estudos in situ utilizando uma microbalanca

de cristal de quartzo.

1.5 Transporte de Massa em Polimeros Condutores e Aplicacoes
de Microbalanca de Cristal de Quartzo

Durante a polimerizagdo eletroquimica de alguns monomeros, a
eletroneutralidade ¢ conservada pelo movimento de condutores de carga, isto €,
a difusao de ions entre a solugdo e o filme polimérico. Esta compensagao ionica
pode ocorrer em trés modos: inser¢ao e expulsao de anions, inser¢ao e expulsao
de cations, ou ainda, inser¢do e expulsio de cations e anions. Muitas das
aplicagdes desses polimeros estdo relacionadas as suas propriedades de
transporte. Desse modo, torna-se indispensavel o conhecimento dos mecanismos
de transporte de massa nestes materiais. Dentre as técnicas utilizadas, a
Microbalanca de Cristal de Quartzo (MCQ) ¢ uma técnica altamente sensivel
para obter informagdes sobre os movimentos de ions dentro dos filmes durante
os processos redox de polimeros condutores ** ~%.

Varios grupos de pesquisa investigaram os processos de transporte

de massa que se produzem simultaneamente a transferéncia de carga em
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polimeros intrinsecamente condutores. Orata e Buttry®™, os quais foram os
pioneiros no estudo desses processos em polimeros condutores, relataram o
processo de carga e descarga da polianilina, que ocorre durante a oxidagao e
reducdo da mesma, utilizando as técnicas de voltametria ciclica e microbalanga
de cristal de quartzo. Os autores observaram, um aumento de massa na varredura
anddica durante a oxidacdo da polianilina para sua forma esmeraldina € uma
diminui¢cdo de massa na varredura catddica durante a sua reducdo para a forma
leucoesmeraldina. O ganho e perda de massa observado durante os processos
redox do polimero ocorrem pela entrada e saida de anions a fim de conservar a
eletroneutralidade, quando ocorre a oxidagdo e redugdo do mesmo. A
compensacao de carga em polimeros condutores também foi investigada por
Hillman®. Neste trabalho®, o autor estudou através de determinagio
gravimétrica a mobilidade de ions e moléculas de solvente dentro do filme de
polivinilferroceno (PVF) durante os processos redox do polimero. Uma
interpretacdo das variagdes de massa correspondentes a cada espécie foi
proposta, segundo o autor a variacdo total de massa observada, correspondia a
soma de trés contribui¢des, associadas ao anion (contra-ion), moléculas de
solvente e sal eletrolitico, de acordo com a equagdo 1.1:
AM = AM, + AMg + AMca (1.1)

Onde, AM ¢ a variagao de massa total, AM, ¢ a variacdo de massa
relacionada a contribui¢dao de anions, AMg de moléculas de solvente e AMc, do
eletrolito. Entretanto, a eletroneutralidade ¢ conservada somente pela
contribuicdo de anions, exceto quando a concentracdo do eletrolito ¢
suficientemente alta excedendo a concentracao de sitios ativos no filme. Neste
caso a contribui¢do AMc, nao ¢ desprezivel e cations também participam dos
processos de compensacio de carga. Niu ez al. ¥, consideraram um modelo para
explicar a transferéncia de ions e moléculas de solvente dentro do filme
polimérico. O desenvolvimento do modelo de transferéncia de ions foi usado

para analisar o comportamento de transferéncia de ions em poli(3,4-
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etilenodioxitiofeno). Os autores relataram que ambos, anions e cations estdao
envolvidos em processos de n-dopagem e de p-dopagem. O comportamento de
ions de diferentes eletrolitos também foi estudado, sendo que o modelo
desenvolvido mostrou que moléculas de solvente também sdo transferidas em
conjunto com a transferéncia de fons. Peres et al. ** apresentaram uma
alternativa para o tratamento dos dados, através do qual calcula-se a fracao de
massa molar de anions e cations envolvidos nos processos redox como uma
funcdo do potencial. Por meio desses cadlculos obtém-se as quantidades integrais
de variagdo de massa e densidade de carga do fluxo das espécies participantes
dos processos redox.

Para entender o mecanismo redox dos filmes poliméricos, ¢
importante determinar de qual modo a compensag¢do i6nica depende da natureza
do eletrolito. Naoi et al. ¥, compararam medidas de microbalanca de cristal de
quartzo para filmes de polipirrol preparados com anions poliméricos de volume
grande (PVS e PSS’), médio (TOS") e pequeno (ClO, e BF,). Os autores
concluiram que os filmes dependiam fortemente do volume dos &anions
provenientes do eletrdlito. Filmes de polipirrol preparados com anions pequenos
como ClO4 e BF; mostraram exclusivamente a intercalacao de anios durante o
processo de oxidacao, o que significa que somente anions agem na compensagao
de carga dos sitios oxidados no polimero. Os filmes formados com anions
poliméricos grandes como PVS e PSS mostraram a liberagdo de céations e
movimento de solvente durante a oxida¢do do polipirrol. Entretanto, os filmes
preparados com anions de volume médio como TOS’, mostraram um
comportamento intermedidrio, isto €, 0 movimento de ambos os anions e cations
foram observados durante os processos de oxidacdo e redugdo do polimero.
Reynolds et al. *° também estudaram o comportamento eletroquimico de filmes
de polipirrol formados com diferentes eletrolitos. Em geral, uma diminuigdo de
massa foi observada no comeg¢o da oxidagdo seguido por um aumento da massa

quando o filme polimérico era completamente oxidado. Pigani er al’'
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apresentaram na literatura os resultados obtidos no estudo da eletrosintese de
politiofeno carregando grupos alquila conduzidos na presenga de eletrolitos
suportes diferentes e utilizando técnicas eletrogravimétricas.

A influéncia de anions sobre as propriedades eletroquimicas e
superoxidacdo de poli (o-metoxianilina) foi estudada por Widera et al.” na
presenca dos 4acidos HCI e HClIO4. Os autores examinaram a eficiéncia da
eletropolimerizacdo, ou seja, a contribuicio do mondmero e moléculas de
solvente e o0 movimento de ions e moléculas de 4gua durante a reagdo redox e
degradacao do filme polimérico. A principal diferenca observada pelos autores
para os filmes preparados em HCl e HCIO, nas curvas de massa versus o
potencial de polimerizagdo foi no primeiro ciclo. Na solucao de HCIO,, o
aumento de massa ¢ quase o0 mesmo nas varreduras direta e reversa, enquanto
que, em HCI o aumento de massa na varredura reversa € mais do que duas vezes
aquela da varredura direta. Na opinido dos autores, as diferencas no transporte
de massa em solu¢des de HCl e HCIO, devem-se a diferentes interagdes dos
anions com 0 mondmero. Anions perclorato formam fortes pares idnicos com as
moléculas de mondmero neutro ou oxidado. Estes podem adsorver-se sobre o
eletrodo, conduzindo a uma baixa eficiéncia de polimerizagdo, em particular no
primeiro ciclo. J& os anions cloreto, sdao hidratados e ndo interagem tdo
fortemente com o mondmero. Por outro lado, as moléculas de solvente podem
entrar no filme polimérico oxidado, como as camadas de hidratagdo de contra-
ions CI'. Isto resulta em uma maior degradacdo do filme devido ao ataque
nucleofilico de moléculas de dgua sobre os radicais catidnicos. Os produtos da
reacdao de hidrolise sdo removidos do filme na varredura catddica. Vorotyntsev
et al. >, apresentaram resultados de voltametria ciclica e micro balanga de cristal
de quartzo eletroquimica para filmes de polipirrol em meio eletrolitico de
tetrafenilborato (TFB) e acetonitrila (AC). A diminui¢do do carregamento do
filme observada foi relacionada com uma concentragdo méaxima muito menor de

anions dentro do filme devido ao grande volume dos anions de TFB. Os graficos
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de massa/carga mostraram formas bastante diferente para filmes polimerizados a
altos e baixos potenciais.

O efeito do pH da solugdo eletrolitica sobre a variacdo de massa que
ocorre simultaneamente com as transformacdes eletroquimicas de polimeros
condutores, foi investigado por Pruneanu et al.>*. Os autores estudaram filmes
de polianilina em contato com diferentes solugdes eletroliticas aquosas de 4cidos
4-toluenosulfonico, 5-sulfosalicilico, e compararam os filmes obtidos com
filmes preparados em diferentes concentragdes de HC1O,4. Segundo os autores,
os resultados eletroquimicos ¢ medidas de microbalanca de cristal de quartzo
mostram que as participagdes relativas de prdtons e anions nos processos de
troca i0nica sdo determinadas pelo pH da solucdo, ou seja, com o aumento do
pH ocorre um aumento de massa dentro do filme polimérico devido a
incorporacio de anions. Semelhantemente, Xie et al.” demonstraram que o
polipirrol sofria o efeito do pH nas propriedades redox e que cations
participavam efetivamente do processo de compensagdo de carga.

Os processos de carregamento e descarregamento de polimeros
condutores sao acompanhados por troca de ions entre o polimero e o eletrolito.
O tipo, volume e valéncia do contra-ion incorporado e os ions na solugdo tem
uma enorme influencia sobre as propriedades de troca de ions do polimero
condutor. Neste contesto, Weidlich et al. *° investigaram o comportamento de
troca de ions do polipirrol (PPy) em dependéncia do contra-ion incorporado
durante a sintese e os ions na solucdo do eletrolito usando uma MECQ ¢
voltametria ciclica. Baseado nestas investigacdes, um esquema generalizado foi
derivado, o qual permitiu a predi¢do do comportamento de troca de ion do
polipirrol para diferentes contra-ions e diferentes composigdes eletroliticas. Os
resultados revelaram que o comportamento de troca de ions do polipirrol ndo ¢
somente governado pela mobilidade de contra ions no polimero, mas também
pela valéncia do contra-ion e ions na solucao eletrolitica, e de suas combinacdes

as quais denotam uma forte influéncia sobre as propriedades de troca de ions.
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Por exemplo, o polipirrol sintetizado em presenca de um contra-ion univalente,
troca exclusivamente cations univalentes quando o anion correspondente ¢
bivalente. Independente da composi¢ao da solugdo eletrolitica, a troca de cations
¢ alcangada pela incorporacao de contra-ions imoveis.

Um dos campos mais importantes da eletroquimica moderna ¢ a
modificacdo da superficie do eletrodo por polimeros condutores com grupos
funcionais imobilizados (complexos metalicos, biomoléculas, grupos anionicos
ou catidnicos). Neste sentido, varios grupos de pesquisa vém estudando a
influéncia de grupos funcionais incorporados em polimeros condutores sob o
processo redox desses materiais. Skompska et al.’’, relataram na literatura
resultados de MECQ para a eletropolimerizacdo de filmes de polipirrol com
nucleos de titanoceno ((CsHs),TiCl,) imobilizados no filme. A eficiéncia da
polimerizagdo, obtida pela curva de variagdo de massa em fun¢do da carga de
deposicao oscilou entre 54 e 75%. Uma perda gradual de atividade redox dos
nucleos de titanoceno durante ciclos redox consecutivos do filme ¢ explicado em
termos da eliminag¢do de ions Cl" do complexo de titanoceno e acomodagdo de
moléculas de solvente.

Varela et al. ** descreveram o estudo do transporte idnico em
eletrodos modificados de polianilina e polipirrol polimerizados em presenca de
NiTsPc, com o objetivo de investigar a influéncia do mesmo sob o processo
redox filmes poliméricos obtidos eletroquimicamente. O impacto da
incorporagdo de NiTsPc sob o processo de compensacao de carga foi estudado
em varias solucdes eletroliticas sob condigdes potenciodindmicas usando uma
MECQ. A atividade do compoésito PANI/NiTsPc mostrou fraca dependéncia sob
a solugdo eletrolitica e o transporte de proton mostrou ser o responsavel
principal pela manutencdo da eletroneutralidade dentro do filme durante a
ciclagem. Por outro lado, o processo de compensagdo de carga em eletrodos

modificados de PPy/NiTsPc mostrou ser dependente da area do cation. Em
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ambos os casos a troca i0nica foi ponderada em termos de uma participagao de
cations (ou protons no caso dos filmes de PANI/NiTsPc) e anions.

Torresi et al.”, relataram o estudo do processo de troca idnica em
polipirrol dopado com um surfactante anionico, dodecilbenzenosulfonato (DBS”
), em diferentes eletrélitos suportes. Uma analise quantitativa dos resultados
indicou um grau de dopagem de 20% depois da -eletropolimerizacao
galvanostatica. Estudos realizados em solugdes livres de mondmero mostrou que
ambos anions e cations do eletrdlito tem papel importante no processo redox.
Célculos quantitativos também levaram em conta a transferéncia de espécies
neutras ¢ moléculas de solvente. Os autores mostraram que o anion anfifilico,
DBS’, ndo participa de reacdo redox, ou seja, o mesmo fica preso na matriz
polimérica e durante o processo redox, a eletroneutralidade do polimero ¢
alcancada pela participagdo de cations e anions hidratados, sendo que, a
participacao de cations ¢ importante devido ao fato dos mesmos compensarem a

carga dos anions anfifilicos imobilizados na rede polimérica.

1.6 Quimiometria

A quimiometria ¢ uma 4rea da quimica que usa métodos
matematicos e estatisticos para planejar ou selecionar procedimentos 6timos de
medidas, a fim de extrair o maximo de informagdes quimicas com a andlise dos
dados obtidos. Neste trabalho, foi feito uso de duas técnicas quimiométricas: o
planejamento dos experimentos e a otimizagdo da resposta analisada através de

metodologia de superficie de resposta.
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1.6.1 Planejamento Fatorial

A técnica de planejamento fatorial ¢ aplicada a quimica para tornar
0s experimentos mais eficientes, ou seja, obter mais informag¢des com menor
numero de experimentos.

Geralmente, os objetivos de um pesquisador sdo o de otimizar uma
dada resposta do seu sistema, seja 0 aumento de uma reagao, seja a diminuicao
de um processo de degradacdo. Existem dois modos para solucionar este
problema: Um deles ¢ fixarmos um dos fatores, num certo nivel e variarmos o
outro até descobrirmos qual o nivel desse fator que produz a maior resposta.
Encontrado o nivel 6timo para esse fator, fixa-o entdo neste nivel e altera o fator
que tinha sido fixado até descobrir o nivel desse fator que também produza um
rendimento maximo. Mas serd que a resposta encontrada deste modo realmente
correspondera ao valor maximo? Provavelmente, ndo. A razao para isso € que as
varidveis podem se influenciar mutuamente e o valor ideal para cada uma delas
pode depender do valor da outra. Esse fendmeno ¢ chamado de interacdao entre
os fatores. Raras sdo as situagdes em que dois fatores atuam de forma realmente
independente. Uma maneira de resolver esse problema ¢ fazer uso de uma
técnica estatistica de planejamento de experimentos.

A técnica de planejamento fatorial foi proposta por Box et al.”, e
consiste em fazer variar todas as variaveis ao mesmo tempo. No planejamento
de qualquer experimento, a primeira coisa que devemos fazer ¢ decidir quais sao
os fatores e os niveis em que cada fator deve ser estudado e também as respostas
de interesse. Os fatores em geral sdo as varidveis independentes (que o
experimentador pode controlar) e as respostas sdo as variaveis dependentes.
Entdo, identificados os fatores e as respostas devemos definir qual o objetivo
que pretendemos alcangar com os experimentos para que possamos escolher o

planejamento apropriado.
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Para realizar um planejamento fatorial completo, devemos realizar
experimentos em todas as combinagdes dos niveis dos fatores. Em geral, se
houver n; niveis do fator 1 n, niveis do fator 2,..., e n; do fator k, o planejamento
serd um fatorial n; x n, x n;. Isso ndo significa que serao realizados apenas n; x

. X n; experimentos. Este ¢ o nimero minimo necessario para o planejamento
fatorial completo. Se for utilizado um planejamento fatorial de dois niveis, e k
fatores estiverem sendo investigados, o planejamento de dois niveis ird requerer
a realizacdo de 2° experimentos, sendo chamado de planejamento fatorial 2%,
Neste trabalho, estudou-se dois planejamentos fatoriais 2°, dois niveis e trés
fatores, que serdao discutido nos itens 3.6 e 4.3. Foi usado no trabalho presente a

denominagdo variavel no lugar de fatores.

1.6.2 Metodologia de superficie de resposta

A maioria das vezes nosso objetivo principal ¢ otimizar nosso
sistema, isto ¢, maximizar ou minimizar algum tipo de resposta. Nessa situacao,
uma técnica conveniente ¢ a metodologia de superficie de resposta.

A metodologia de superficie de resposta € uma técnica de
otimizacdo baseada em planejamentos fatoriais que foi introduzida por G. E. P.
Box nos anos cinqiienta e que desde entdo tem sido usada com grande sucesso
na modelagem de diversos processos.

A metodologia de superficie de resposta ¢ composta de duas etapas
distintas: a modelagem e o deslocamento, que podem ser repetidas quantas vezes
forem necessarias, com o objetivo de atingir uma regido 6tima da superficie
investigada. A modelagem normalmente ¢ feita ajustando modelos lineares ou
quadraticos a respostas obtidas com planejamentos fatoriais. O deslocamento
ocorre sempre ao longo do caminho de maxima inclinagdo de um determinado
modelo, que € a trajetoria na qual a resposta varia de forma mais pronunciada.

Barros Neto et al.’ e Box et al®.
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A aplicagdo da metodologia de superficie de resposta sera explicada
nos item 3.6, onde exibir-se-a o uso da mesma nos resultados obtidos neste
trabalho.

Este trabalho tem como proposito investigar algumas variaveis de
eletropolimerizacao do pirrol em presenca de ions niquel e cobalto e verificar o
efeito das condi¢des de preparacdo no comportamento eletroquimico desses
compositos. Para analisarmos de forma sistematica a influéncia de cada variavel
no comportamento eletroquimico desses materiais e, além disso, otimizar a
resposta desejada de forma racional e econdmica, o emprego de conhecimentos
estatisticos pode ajudar o pesquisador a obter o0 maximo de informagdes uteis,

fazendo um nimero minimo de experimentos.



CAPITULO 2

Neste capitulo, serdo apresentados os reagentes utilizados, os eletrodos, as
células eletroquimicas e os equipamentos utilizados nas diferentes técnicas.
Também sera apresentada uma descrigdo sobre as metodologias adotadas

para a realizacdo dos experimentos.

2 MATERIAIS E METODOS

2.1 Reagentes e Solucoes

As solugdes foram preparadas com dgua purificada por um sistema
de destilagdao simples e, em seguida, por um sistema de Osmose Reversa. Como
monomero, foi utilizado o pirrol (Alfa Aesar) recém destilado sob pressdo

reduzida (veja Figura 2.1).

Vacuo -
Condensador

. Coluna de Fracionamento

Firrol destilado

FIGURA 2.1: Desenho esquematico do sistema usado na destilagdo do pirrol.
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ApOs cada destilacdo, o pirrol era armazenado em um frasco escuro
e mantido a baixa temperatura como um modo de evitar os processos de
fotodegradacao.

O perclorato de litio, LiClIO, (Alfa Aesar) foi utilizado como
eletrolito suporte e os sais empregados na eletrodeposicdo dos fons Ni*" e Co*"
na matriz do polimero foram o NiSO,4 da marca Synth e o CoSO,, da marca

Mallinckrodt.

2.2 Células Eletroquimicas

Para o estudo voltamétrico das variaveis de sintese do polipirrol e
dos compositos polipirrol/Ni1  (PPy/Ni) e polipirrol/Co (PPy/Co), foram
utilizadas duas células eletroquimicas idénticas, uma para a sintese e outra para
analise, a fim de evitar a presenga de mondmero na célula de caracterizacao. As
células eram constituidas de entradas para os trés eletrodos e para o gés inerte.
Para manter a temperatura constante, a célula possuia uma camisa externa para

termostatizagdo, conforme ilustrado na Figura 2.2.

N;

(a) (b

FIGURA 2.2: Representacdo da célula eletroquimica utilizada na sintese e na
analise dos filmes. (a) visdo lateral; e (b) visdo superior da tampa.

Para as medidas simultineas com a microbalanca de cristal de

quartzo do polipirrol e do composito PPy/Ni, foi utilizada uma célula de vidro
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Pyrex”, com um encaixe feito com teflon® na parte inferior que é o suporte para
o eletrodo de trabalho. A célula eletroquimica utilizada nas medidas

eletrogravimétricas esta representada na Figura 2.3.

FIGURA 2.3: Célula eletroquimica utilizada para as medidas com a MECQ. (A)
eletrodo de trabalho, (B) contra eletrodo, (C) eletrodo de referéncia.

2.3 Eletrodos

2.3.1 Eletrodo de trabalho

Como eletrodo de trabalho foram utilizadas placas de platina com
area geométrica de 0,532 cm’, as quais foram medidas com um paquimetro ¢
rotuladas.

A cada placa foi soldado, utilizando solda ponto, um fio de platina
com uma curvatura em sua extremidade através do qual conectava o eletrodo ao
corpo do mesmo. Este tltimo consistia de um fio de platina com um anel em sua
extremidade para ser conectado a placa; a outra extremidade foi soldado a um

fio de cobre, para contato elétrico, conforme ilustrado na Figura 2.4.
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fio de Pt

fio de cobre . LL_ placa de Pt

1
fio de Pt

FIGURA 2.4: Representagdo do eletrodo de trabalho

Previamente a cada medida, conectava-se o fio de platina
juntamente com a placa ao corpo do eletrodo. Apenas a placa de platina era
colocada em contato com a solucao eletrolitica para ndo haver alteragdo na area
do eletrodo.

Antes de cada sintese, o eletrodo de platina era submetido a chama
redutora do bico de Bunsen e, posteriormente, enxaguado exaustivamente com
agua e mantido por 5 minutos em solu¢do sulfonitrica (&cido nitrico/acido
sulfarico — 50% v/v). Decorrido este tempo, enxaguava-se novamente o eletrodo
com bastante agua.

Para o estudo do polipirrol e do compdsito PPy/Ni realizado na
microbalanca de cristal de quartzo, utilizou-se um cristal de quartzo (area = 0,2
cm’) com freqiiéncia fundamental de 9 MHz (SEIKO), contendo um filme de
platina depositado em ambos os lados. A limpeza da superficie deste eletrodo
era feita, quando necessdaria, com solugdo sulfonitrica e lavando com agua
deionizada. A Figura 2.5 mostra uma foto do cristal de quartzo usado como

eletrodo de trabalho.

\0

L
Himm

FIGURA 2.5: Eletrodo de cristal de quartzo recoberto com um filme fino de

platina com area de 0,2 cm’, corte do tipo AT e freqiiéncia de ressonancia de 9
MHz.
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2.3.2 Contra Eletrodo

Foram utilizadas duas placas de platina, para cada célula
eletroquimica, como contra eletrodo arranjadas nas células cada qual ao lado de
uma face do eletrodo de trabalho, com o intuito de manter homogéneas as linhas
de campo entre o eletrodo de trabalho e o contra eletrodo.

O contra eletrodo utilizado nas medidas de microbalanga de cristal

de quartzo era constituido de uma placa de platina.

2.3.3 Eletrodo de Referéncia (ER)

Como eletrodo de referéncia, foi utilizado para todas as medidas um
Eletrodo de Calomelano Saturado (ECS) construido em nosso laboratorio e

testado periodicamente para verificar o potencial, Figura 2.6.

)

— KCI (sat.)

Contato elétrico

Fio de Pt

Hg ]

%7 Hg2Cl2

<—
Vidro sinterizado

Papel de filtro

FIGURA 2.6: Representacao esquematica do Eletrodo de Calomelano Saturado
(ECS), eletrodo de referéncia utilizado.
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2.4 Metodologias experimentais

2.4.1 Estudo eletroquimico dos substratos de platina na solucio
eletrolitica

Foram realizados estudos do substrato de platina por voltametria
ciclica em meio aquoso de LiClO4 0,1 mol L' e em meio aquoso de LiClO4 0,1
mol L' com NiSO, e CoSO, 0,01 mol L, na auséncia de mondmero. As
voltametrias ciclicas foram medidas a uma velocidade de varredura de 100 mV
s em um intervalo de potenciais de —1,2 V a 2,0 V. Antes da caracterizagao, os
substratos de platina foram submetidos a queima no Bico de Bunsen e imergidos
em soluc¢ao sulfonitrica.

ApOs a caracterizagdo das placas de platina as mesmas foram

usadas como substrato para os filmes do polipirrol e dos compositos PPy/Ni e

PPy/Co.

2.4.2 Sintese e caracterizacio dos filmes de polipirrol,
polipirrol/Ni e polipirrol/Co

Os filmes de polipirrol, PPy/Ni e PPy/Co foram sintetizados sobre
os substratos de platina em potencial constante até as densidades de carga de
crescimento estabelecidas, em uma solucdo aquosa de LiClO; 0,1 mol L'
contendo o mondémero, pirrol 0,1 mol L' e NiS0,0,01 ou 0,1 mol L™ ou CoSO,
0,01 mol L. A sintese dos filmes de polipirrol puro diferenciava-se pela
auséncia dos ions niquel ou cobalto na solu¢do de polimerizagao.

ApoOs a sintese os filmes eram enxaguados com agua para que
fossem retirados os oligdmeros soltveis. Em seguida, os mesmos eram
acondicionados em um béquer o qual continha a solugdo eletrolitica sem o
monomero e deixados por 20 minutos. Decorridos os 20 minutos transferia-se o

eletrodo com o filme para a célula de andlise onde seria caracterizado por
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voltametria ciclica em um intervalo de potenciais de varredura de —1,2 a 0,6 V
para os filmes compdsitos PPy/Ni, j4 os filmes compoésitos PPy/Co foram
caracterizados em quatro intervalos de potenciais: -1,22 0,6 V,-1,0a20,4 V, -1,1
a0,4Ve-1,4a0,6V, utilizando uma velocidade de varredura de 100 mV s™.

As solugdes tanto na sintese quanto na caracterizacdo foram
desoxigenadas através do borbulhamento de nitrogénio por 20 minutos; o
monomero s6 era acrescentado a solucao de sintese nos ultimos 2 minutos de
borbulhamento devido a volatilidade do pirrol. A caracterizagdo era realizada
numa solucao aquosa de LiClO, 0,1 mol L

Os experimentos foram realizados por planejamento fatorial 2° nas

seguintes condicoes de sintese apresentadas nas Tabelas 2.1 A e B.

TABELA 2.1 A: Variaveis de sintese dos filmes de polipirrol e PPy/Ni seus
valores e respectivos niveis estudados no planejamento fatorial 2°.

Variaveis Nivel | Nivel
(ORI G)
Potencial de sintese, Es (mV) 750 | 900

Carga de crescimento, Q (mC cm'z) 400 | 800
Concentraciio de niquel, [Ni’'] (mol L") | 0,01 | 0,1

TABELA 2.1 B: Variaveis de sintese dos filmes de PPy/Co, seus valores e
respectivos niveis estudados no planejamento fatorial 2°.

Variaveis Nivel | Nivel
O | )
Potencial de sintese, Es (mV) 750 | 900
Carga de crescimento, Q (mC cm'z) 400 | 800
Temperatura de sintese, 0 (°C) 5 25

2.4.3 Caracterizaciao morfologica

A caracterizagao morfologica dos filmes do compdsito PPy/Ni foi
realizada em um microscopio eletronico de varredura ZEISS DSM 940, com um
feixe de elétrons de 10 kV. Os filmes foram preparados segundo procedimentos

descritos anteriormente e fixados no porta-amostra com cola de prata condutora,
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para o contato entre o substrato e o porta amostra. Como procedimento final, foi
depositada uma fina camada de ouro por 30 segundos através de um “sputter-

coater”. As micrografias dos filmes foram feitas sob diferentes aumentos.

2.4.4 Medidas Eletrogravimétricas

Os filmes de polipirrol e PPy/Ni foram sintetizados sobre um
eletrodo de cristal de quartzo/platina com freqiiéncia ressonante de 9 MHz, a
potencial constante (750 mV versus ECS) por 50 s, em uma solugdo aquosa de
LiCl10, 0,1 mol L™ contendo 0 mondmero, pirrol 0,1 mol L' e NiSO, 0,01 mol
L. A sintese dos filmes de polipirrol puro diferenciava-se pela auséncia dos
ions niquel na solug¢do de polimeriza¢do. A espessura dos filmes de polipirrol e
PPy/Ni foi pequena comparada a espessura do cristal de quartzo, para medidas
de MECQ a fim de permitir os efeitos viscoelasticos. O fator de
proporcionalidade usado para o calculo da massa da freqiiéncia foi de 1,25
ng/Hz.

ApoOs a sintese dos filmes, os mesmos eram enxaguados com agua
para que fossem retirados os oligdmeros soluveis. Em seguida, eram colocados
novamente na célula, em contato com solugdo eletrolitica (LiClO4 0,1 mol L™),
onde seriam realizadas as medidas de voltametria ciclica e de variacao de massa
em um intervalo de potenciais de -0,9 V a 0,4 V para os filmes de polipirrol e
PPy/Ni utilizando uma velocidade de varredura de 50 mV s™.

As solugdes, tanto na sintese quanto na caracterizacdo, foram
desoxigenadas através do borbulhamento de nitrogénio por 10 minutos. A

caracterizacdo era realizada numa solugio aquosa de LiClO4 0,1 mol L™.
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2.5 Equipamentos

Para a sintese eletroquimica e medidas voltamétricas do polipirrol e
dos compositos, foi utilizado um potenciostato/galvanostato EG&G PARC
Modelo 283 acoplado a um sistema informatizado de aquisicdo de dados com
software M270.

As micrografias foram obtidas em um microscopio eletronico de
varredura ZEISS DSM 940A, com um feixe de elétrons de 10KV e diferentes
ampliagoes.

As medidas de variagdo de massa associadas as medidas de
voltametrias ciclicas foram realizadas utilizando uma microbalanca de cristal de
quartzo SEIKO EG&G MODELO QCA917 acoplada ao
potenciostato/galvanostato da EG&G PARC modelo 273. Este sistema foi
gerenciado pelo software M270 da EG&G PARC.
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CAPITULO 3

Neste capitulo serdo apresentados os resultados obtidos para o PPy e para o
composito PPy/Ni. Inicialmente discutiremos a caracterizacdo do substrato de
platina na solucdo eletrolitica; em seguida serda discutido como algumas
variaveis de sintese, avaliadas separadamente, influenciam as propriedades
eletroquimicas e morfologicas dos filmes de PPy e PPy/Ni. Discutiremos ainda
0 uso das técnicas quimiométricas no estudo do compdsito. Por fim
analisaremos a influéncia das particulas de niquel intercaladas no polimero

no processo de compensacdo de carga do polipirrol.

3 RESULTADOS E DISCUSSOES: MODIFICACAO DE
FILMES DE POLIPIRROL POR PARTICULAS DE NIQUEL

3.1 Estudo preliminar do comportamento do substrato de platina

O caminho para o estudo da geragdo eletroquimica dos filmes de
polipirrol ou qualquer outro polimero condutor deve ser iniciado pelo estudo da
variacdo do potencial elétrico em que os diferentes processos faradaicos
ocorrem. Para este proposito € conveniente conhecer a janela de potencial do
eletrodo de trabalho no eletrolito de suporte, ou seja, a voltametria ciclica deste
eletrodo na solugdo branco (na auséncia do mondmero).

A Figura 3.1 mostra um voltamograma ciclico de um eletrodo de
platina na solucdo do eletrélito suporte puro (solugcdo branco), ou seja, na
auséncia de monomero e de ions niquel. Este voltamograma representa um perfil
tipico do eletrodo de platina em LiClO4 0,1 mol L, o qual foi utilizado neste

trabalho como substrato para a eletropolimerizacdo dos filmes de polipirrol e
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dos compositos PPy/Ni e PPy/Co. No voltamograma da Figura 3.1, observa-se
ombros ou maximos de corrente relativos ao substrato de platina. No entanto,
quando o pirrol esta presente, o processo de polimerizagdo leva a formagao do
polimero sobre toda a superficie do eletrodo. Desta forma, a natureza do
eletrodo muda e uma nova interface aparece produzindo novas reagdes,

oxidag¢do e redugao do polimero.
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FIGURA 3.1: Voltamograma ciclico de um eletrodo de platina em solucao
aquosa de LiClO,4 0,1 mol L' v=100mVs' 6=25°C.

O critério de limpeza utilizado para estes eletrodos foi a queima em
chama do bico de Bunsen e posterior imersdo dos mesmos em solucao
sulfonitrica, como ja descrito no capitulo anterior. As demais placas de platina
foram também caracterizadas por voltametria ciclica e todas apresentaram o

mesmo comportamento observado na Figura 3.1.
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3.2 Caracterizacio voltamétrica do substrato de platina em
presenca de ions niquel e dos filmes de polipirrol e
polipirrol/niquel

3.2.1 Estudo do comportamento do substrato de platina em
presenca de ions niquel

Com o objetivo de estudar os potenciais onde a oxidagdo e reducao
do niquel ocorrem sobre o substrato de platina foi efetuado uma varredura do
mesmo no intervalo de —1,2 a 2,0 V. A Figura 3.2 mostra os voltamogramas

ciclicos na auséncia e na presenga de ions niquel em solucao.
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FIGURA 3.2: Voltamogramas ciclicos de um eletrodo de platina em solugao
aquosa de LiClO4 0,1 mol L' ( — ) e em solugio aquosa de LiCl10, 0,1
mol L ¢ NiSO, 0,0l mol L' (———— )v=100mV s, 8 =25°C.

Observando a Figura 3.2, nota-se o aparecimento no voltamograma
da platina em presenga de ions niquel um pico anddico e um ombro na varredura

catodica. Como essas observacdes nao sao feitas no branco da platina o ombro
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observado em aproximadamente —920 mV deve corresponder a reducao dos ions
niquel e o pico em aproximadamente —300 mV corresponde a oxidagdo do
niquel.

Estudo semelhante foi realizado para o filme polimérico formado
em presenga de ions niquel (II), assim como no polimero puro, o que sera

discutido no proximo item.

3.3 Estudo do comportamento voltamétrico do polipirrol e do
composito polipirrol/niquel

As condi¢des de preparacdo € o0 modo como as variaveis interagem
afetam de forma significativa as propriedades finais dos polimeros condutores.
Portanto, neste trabalho estudou-se através de um planejamento fatorial 2°, o
potencial de sintese (Es), a carga de crescimento (Qs) e a concentracao de niquel
(Ni*"). Desta maneira é possivel estudar como a interagio dessas varidveis
influencia as propriedades dos filmes de polipirrol modificados com particulas
de niquel, o que sera discutido detalhadamente no item 3.4. Dentre o total dos
oito experimentos do planejamento fatorial 2°, ou seja, das varias condigdes de
sintese estudadas, a que proporcionou um melhor resultado em termos de maior
carga para o processo de reducdo dos ions niquel foi a condi¢do de sintese dos
filmes mostrados na figura 3.3. A Figura 3.3 mostra os voltamogramas do
polipirrol (A) e do composito PPy/Ni (B).

Os voltamogramas ciclicos exibidos na Figura 3.3 correspondem
aos filmes do polimero puro e do composito PPy/Ni crescido a um potencial de
750 mV até uma densidade de carga de crescimento de 800 mC cm™, sendo que
a Unica diferenca entre os mesmos foi a presenca de NiSO, 0,01 mol L™ na

solucdo de sintese do composito.
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FIGURA 3.3: Voltamogramas ciclicos em LiClO,4 0,1 mol L™ para o polipirrol
(A) e PPy/Ni (B), NiSO4 0,01 mol L, v =100 mV s™. Es = 750 mV, Q = 800
mC cm™, 6 =25 °C.

Os primeiros ciclos voltamétricos destes polimeros estdo ilustrados

na Figura 3.4 com o intuito de confrontar as diferencas no comportamento

voltamétrico entre o polipirrol puro e o compdsito.
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FIGURA 3.4: Voltamogramas ciclicos em LiClO, 0,1 mol L 'para: o primeiros
ciclos dos processos do polipirrol (— ) e PPy/Ni (—), NiSO, 0,01

mol L, v=100 mV s'. Es=750 mV, e Q=800mC cm™>, 0 =25 °C.

Os voltamogramas da Figura 3.4 mostram algumas diferencas
relevantes. Um novo pico, em — 976 mV, surge na varredura catoddica o qual foi
atribuido a reducio dos fons Ni*". Além disso, a incorporacdo das particulas
metalicas dentro da matriz do polipirrol modifica o processo anddico associado
com o polimero, o pico de oxidacdao do polipirrol desloca-se para valores mais
negativos, ndao sendo observado nenhuma alteragdo no processo catdédico do
mesmo. Também deve ser apontado o surgimento de um ombro anddico que
aparece antes do pico de oxidacdo do polipirrol, entre -1100 mV e -950 mV,
para o filme sintetizado em presenca de ions niquel.

Alguns trabalhos encontrados na literatura observaram o contrario
do exposto por nds sobre o processo redox do polimero. Abrantes e Correia'
estudando a incorporacao de particulas Ni-P por deposicao electroless em filmes
de poli(3-metiltiofeno) compararam o comportamento redox destes eletrodos
modificados para diferentes quantidades de niquel. Os autores verificaram que,

com o aumento de niquel no filme, o potencial do pico de oxidagao do polimero
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alterava-se para valores mais anodicos. Estes resultados sugeriram que o fluxo
de fons Ni*" na rede polimérica retarda a oxidago do poli(3-metiltiofeno). Em
outro artigo, Abrantes ¢ Correia® também verificaram uma alteracdo positiva no
pico de oxidagdo do polimero quando estudaram a deposicao electroless de Ni-P
dentro do filme de polipirrol. Cascalheira et al.” estudando a eletrodeposigdo de
polipirrol sobre substratos de cobre observaram comportamento redox similar ao
exibido para polipirrol polimerizado nas mesmas condi¢des sobre metais nobres.
Os filmes apresentaram um deslocamento dos picos de potenciais anddicos e
catodicos para valores mais negativos. O mesmo tipo de efeito foi observado por
noés para o compdsito PPy/Ni durante o processo anddico relacionado ao
polipirrol. J& um deslocamento no pico catddico do polimero, nao foi observado.
No filme composito que sintetizamos, Figura 3.4, o deslocamento do pico de
oxidagao do polipirrol para potenciais mais negativos resulta em uma maior
reversibilidade do polimero frente a presenca do metal. O ombro anddico
observado no voltamograma do composito PPy/Ni, em aproximadamente — 968
mV foi associado a presenca do niquel, uma vez que este processo nao esta
presente no voltamograma do polipirrol puro. Também observou-se que, na
primeira varredura, este ombro apresenta uma onda anddica mais saliente € com
pico localizado em potenciais mais negativos comparado com os ciclos
posteriores. O deslocamento do potencial e a observacdo de uma onda menos
pronunciada podem ser resultado de uma estabilizacdo do niquel na matriz
polimérica, Figura 3.3 (B).

O surgimento do pico catdédico, em —976 mV, como ja mencionado,
foi atribuido a reducdo do niquel. Mas de que forma estes ions niquel estdo
ligados na matriz do polimero?

O niquel mostra uma variagdo de estados de oxidagdo de (-I) até
(+IV), mas seu comportamento quimico ¢ essencialmente o do estado (+II). Os
fons Ni*" sdo estaveis em solugdo e em compostos simples e formam muitos

. - . ~ , . 62
complexos. Os estados de oxidagdo mais elevados sdo instaveis (J. D. Lee, ).
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Logo, os fons Ni*", possivelmente, estdo ligados na rede polimérica do polipirrol
através da oxidacdo de radicais formados com simultinea reducdo dos ions Ni*"
a Ni’ dando origem ao pico catodico em —976 mV.

O potencial de deposicdo do niquel sobre o substrato de platina foi
de aproximadamente —920 mV. Neste ponto ¢ importante ressaltar que o
processo de redugdo do niquel ocorre quase 60 mV mais negativo na matriz de
polipirrol do que a deposi¢do do mesmo sobre o substrato de platina. Desta
forma, esta ¢ uma evidéncia da forte interacdo entre o polimero e as particulas
de niquel, sugerindo a formagao de um complexo do polipirrol com o niquel.

Com respeito a natureza da interacdo polimero/metal, diferentes
propostas tém sido apresentadas na literatura. Watanabe et al.’’ sugeriram a
formagdo de um complexo do polipirrol com o Cu®" e discutiram o efeito do pH
sobre a interacdo do mesmo. Neste estudo, o pH da solucdo de deposigdo era
1,4. Os autores relataram que nesta condi¢gdo o nitrogénio do pirrol era
protonado evitando qualquer possibilidade de interagir com o metal. No entanto,
a interacdo ocorria pela ligacdo dos cations, Cu™?, nos atomos de oxigénio do
surfactante (SOS;"), anion dopante preso no filme. Em outro trabalho Watanabe
et al.”® propuseram uma interagio entre o cobalto e o nitrogénio do grupo amina
do polipirrol, neste caso o pH da solugdo era 5,7, e neste pH o nitrogénio do
polimero ndo ¢ protonado, permitindo a interacdo com o cobato. Hernandez et
al.” propuseram a interagio entre a prata e poli(o-aminofenol). Os autores
observaram que a pH 5 formava-se um complexo da prata com o polimero
através do grupo amina do mesmo. Zalewska et al.* também sugeriram que
durante a formac¢do do polipirrol sobre a superficie do eletrodo de niquel um
complexo composto de Ni** - PPy ¢ formado e este composto faz parte do filme.
Os autores relataram que os complexos de Ni-PPy sao formados dentro do filme
polimérico durante seu crescimento.

Considerando as caracteristicas observadas no perfil voltamétrico

do composito obtido por nds, sugerimos uma interagdo entre o polimero e o
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niquel incorporado, como a formacdo de um complexo do polipirrol com o
niquel. Entretanto, o tipo de interagdo entre o metal e a matriz polimérica ¢ que
ainda nao esta claro.

No préximo item serdo discutido as caracteristicas morfoldgicas
tanto do polipirrol como do compdsito, cuja caracterizagao foi realizada por

microscopia eletronica de varredura.

3.4 Anailise da morfologia dos filmes de polipirrol e
polipirrol/niquel

Os filmes de polipirrol e PPy/Ni foram caracterizados
morfologicamente, pelo uso de microscopia eletronica de varredura (MEV). Na
Figura 3.5 estdo apresentadas as micrografias obtidas para o pirrol
eletrodepositado sobre um substrato de platina, com ampliagdes de 500 e 1000
vezes. O filme de polipirrol analisado apresentou morfologia nodular. Este

resultado estd de acordo com trabalhos relatados na literatura sobre as

caracteristicas morfoldgicas dos filmes de polipirrol eletropolimerizados.
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FIGURA 3.5: Micrografias para um mesmo filme de polipirrol visto sob
diferentes aumentos: (A) 500x e (B) 1000x. Es = 750 mV, Q = 800 mC cm>,

6 =25 °C.
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Lemon e¢ Haigh® estudaram a morfologia de filmes de polipirrol
depositados eletroquimicamente em meio aquoso. Os filmes mostraram
morfologia nodular semelhante a pequenas esferas. Os autores sugeriram que a
formacao de nédulos observada em filmes de polipirrol eletropolimerizados ¢
um resultado da producao de oxigénio gasoso na superficie do eletrodo de
trabalho durante a deposicdo eletroquimica. Ko et al* também estudaram a
morfologia de filmes de polipirrol preparados eletroquimicamente em solugdes
aquosas e encontraram morfologias distintas das obtidas para filmes preparados
em meio ndo aquoso (acetonitrila). Os autores observaram pelas micrografias,
que filmes preparados em meio aquoso t€ém poros maiores do que aqueles
preparados em acetonitrila e morfologia nodular em ambos os solventes.

Enquanto a morfologia de polipirrol mostrou-se nodular e porosa,
para o filme do composito PPy/Ni depositado -eletroquimicamente foi

identificada uma morfologia bem ordenada e mais compacta e com nodulos

menores, como pode ser observado na Figura 3.6.
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FIGURA 3.6: Micrografias para um mesmo filme de PPy/0,1 mol L™ Ni*" visto
sob diferentes aumentos: (A) 500x e (B) 1000x. Es = 750 mV, Q = 800 mC cm’
2

,0=25°C.

- 65, 66
Liu e Hwang™

, estudaram as morfologias de filmes de polipirrol
¢ polipirrol modificado com particulas de cobre sob atmosfera de oxigénio. Os
autores observaram para os filmes de polipirrol uma morfologia mais porosa e

para os filmes de polipirrol modificados com cobre uma estrutura mais
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compacta. Segundo os autores, a estrutura mais compacta do compdsito
contribuiu para a estabilidade relativa do eletrodo modificado de PPy/Cu do
ponto de vista de decrescer a permeabilidade de oxigénio no filme. No entanto,
uma morfologia mais porosa com area especifica da superficie muito grande ¢
susceptivel ao ataque de gases, resultando em facil degradagio. Zalewska et al.’
compararam as morfologias de filmes de polipirrol eletrodepositados sobre
eletrodos de platina e niquel. As micrografias mostraram morfologia porosa para
o filme depositado sobre o eletrodo de platina. Sobre o eletrodo de niquel a
morfologia do filme de polipirrol encontrada foi compacta.

Variacodes nos parametros de sintese usados durante a preparagao de
filmes poliméricos, tais como densidade de carga de crescimento pode afetar
grandemente a morfologia do polimero resultante. Na Figura 3.7 estdo
apresentadas as micrografias obtidas para o composito PPy/Ni

eletropolimerizado sobre um substrato de platina em condi¢cdes de sintese

diferentes das usadas na preparacdo do filme da Figura 3.7, com ampliagdes de

500 e 1000 vezes.
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FIGURA 3.7: Micrografias para um mesmo filme de PPy/0,01 mol L™ Ni*" visto
sob diferentes aumentos: (A) 500x e (B) 1000x. Es = 750 mV, Q = 400 mC cm’
2

,0=25°C.

As micrografias do composito mostradas na Figura 3.7 apresentam
aparéncias distintas ao microscopio eletronico de varredura comparado ao

polimero puro e ao compdsito apresentado na Figura 3.6. Observa-se nas
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micrografias do composito crescido com metade da carga que além de uma
morfologia dendritica com nodulos, nota-se ainda o aparecimento de uma
estrutura do tipo “meia lua” distribuidas pela superficie.

Micrografias similares foram obtidas por Bello e Pereira’. Os
autores eletropolimerizaram filmes de polipirrol modificados com particulas de
cobalto, em condi¢Oes idénticas as usadas na sintese do composito PPy/Ni
(Figura 3.7) e compararam com filmes de polipirrol puro. As caracteristicas
morfoldgicas observadas para os filmes foram estruturas do tipo “meia lua” para

o composito e uma estrutura nodular para os filmes de polipirrol puro.

3.5 Estudo eletroquimico das variaveis de preparacio para o
composito polipirrol/niquel

Serdo discutidas nesta parte as condigdes de sintese estudadas,
comparando-as a condi¢ao de preparagao a qual proporcionou comportamento
voltamétrico bem definido j& apresentado na Figura 3.3 (B) na pagina 41. Esta
condi¢do de sintese ja4 foi discutida no item anterior e sera abordada agora
somente como uma referéncia para a analise da influéncia das condicoes de

preparagdo sobre o composito ao variar um parametro de sintese.

3.5.1 Potencial de sintese do composito

O polipirrol pode ser depositado por varios meétodos. Um deles € o
método potenciostatico, no qual aplica-se um potencial fixo ao eletrodo de
trabalho. Em qualquer caso, as condigdes elétricas aplicadas introduzem efeitos
sobre as propriedades dos filmes eletrogerados. Neste item, abordaremos o
estudo da eletropolimerizacao do compdsito PPy/Ni a dois potenciais de sintese
distintos, com valores de 750 mV e 900 mV. A Figura 3.8 mostra o
comportamento voltamétrico do composito sintetizado a 750 mV (ja apresentado

na Figura 3.3 (B)) e o voltamograma do composito sintetizado a 900 mV.
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FIGURA 3.8: Voltamogramas ciclicos em LiClO, 0,1 mol L' para os
compositos PPY/Ni sintetizados em LiClO4 0,1 mol L', NiSO, 0,01 mol L em
dois potenciais de sintese distintos: (A) 750 mV (B) 900 mV. Q = 800 mC cm™,
v=100mVs™, 8 =25°C.

O pico catddico de reduciao do niquel para o composito sintetizado
a 900 mV ocorre em potenciais mais positivos € sofre um leve deslocamento
para potenciais mais negativos nos ciclos subseqiientes. Observa-se também que
houve uma diminui¢do maior no valor da corrente do pico catdédico do niquel
para o mesmo filme comparado com o composito sintetizado a 750 mV, isto &,

ocorreu maior lixiviacdo das particulas metalicas incorporadas ao polimero, o
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que pode ser observado na diminuicdo da corrente relacionada ao processo
catodico de reducao do niquel nos trés ciclos sucessivos.

Deve ser apontado também que o ombro anodico aparecendo antes
do pico de oxidacao do polipirrol é notoriamente mais saliente, para os filmes
sintetizados a 900 mV.

Filmes poliméricos sintetizados a potenciais mais baixos exibem as
condutividades mais altas, como relatado por Satoh et al.” o qual mostrou que a
condutividade de filmes de polipirrol preparados potenciostaticamente em
solugdes aquosas tem um maximo em 750 mV versus ECS. Este fato pode estar
relacionado com uma morfologia mais ordenada com menos defeitos estruturais,

e/ou comprimento da cadeia mais longa®’.

3.5.2 Densidade de carga de crescimento do compdsito

Além do potencial de sintese, a densidade de carga de crescimento
do compdsito foi outra varidvel estudada neste trabalho. A espessura do filme
polimérico ¢ diretamente proporcional a carga de crescimento empregada na
eletrodeposicdo, e o efeito que esta varidvel causa no comportamento
voltamétrico dos filmes sintetizados pode ser claramente observado nos
voltamogramas da Figura 3.9.

Ao comparar os filmes compositos sintetizados nas mesmas
condi¢des de preparagdo, por exemplo, filmes crescidos a 750 mV em solugao
aquosa de LiCIO4 0,1 mol L' contendo Ni*" 0,01 mol L, a carga 800 mC cm™
(Figura 3.9A) e 400 mC cm™ (Figura 3.9B), observa-se que para uma carga de
sintese maior a corrente de pico do processo catdodico do niquel diminui

acentuadamente.
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FIGURA 3.9: Voltamogramas ciclicos em LiClO, 0,1 mol L' para os
compositos ppY/Ni sintetizados em LiClO4 0,1 mol L, NiSO, 0,01 mol L em
duas densidades de carga de sintese distintas.(A) 800 mC c¢m™ (B) 400 mC cm™.
Es=750mV,v=100mVs", 6 =25°C.

Pode-se observar também através das figuras que a variavel carga
de crescimento influencia ndo somente a corrente de pico catédico do niquel,
mas também todas as correntes dos processos relacionados ao polimero. Outra
observacao foi que os potenciais de pico de oxidacao e de redugdo do polipirrol
deslocam-se para potenciais mais negativos € mais positivos, respectivamente,
para filmes sintetizados até a carga de crescimento de 400 mC cm™ conferindo

maior reversibilidade ao polimero. Entretanto, verificou-se que, com a
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diminuicao da densidade de carga de crescimento, o potencial de pico anodico
do polipirrol sofre um deslocamento para valores mais negativos e a ciclagem do
compdsito até potenciais de inversaio de 600 mV comeg¢a a promover a
degradacao do filme, o que pode ser verificado na resposta de corrente, onde ja
se observa o inicio de um aumento na densidade de corrente seguido a oxidacao

do polimero.

3.5.3 Concentracio de niquel na solucao de sintese

Foram estudados dois valores de concentragdo do niquel nas
solucdes de sintese dos compésitos 0,01 mol L™ e 0,1 mol L. O aumento na
concentracao de niquel na solugdo de polimerizacao do filme ndo conduziu a um
aumento na incorporagdo do metal na matriz polimérica e este resultado ndo era
esperado. Os voltamogramas dos compositos sintetizados com os dois valores de
concentracdo de niquel na solucdo de sintese dos filmes estdo ilustrados na
Figura 3.10.

O voltamograma apresentado na Figura 3.10 (A), discutido em
detalhes nos topicos anteriores ¢ exibido agora juntamente com um segundo
voltamograma, Figura 3.10 (B) que foi sintetizado nas mesmas condicoes,
exceto o valor da concentragdo do metal que em (B) foi aumentado em uma
ordem de grandeza.

Nao foi verificada alteracao nos processos redox do polipirrol com
0 aumento na concentracdo de niquel, ao contrario do que foi observado por
Abrantes e Correia'. Estes autores relataram o deslocamento dos picos anodicos
e catodicos do poli(3-metiltiofeno) para potenciais mais positivos, com o
aumento na quantidade de niquel na matriz do polimero.

No composito PPy/Ni que obtivemos, ao aumentar a quantidade do
metal na solucao de sintese, foi observado um deslocamento no pico catédico do

processo de redugdo do niquel para potenciais mais positivos € ndo houve um
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aumento na carga de pico catddico do metal. Observa-se que para uma menor
concentracao do ion, Figura 3.10 (A), existe uma carga de deposicdo maior do

que para o filme formado em meio a uma maior concentragdo do sal de niquel.
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FIGURA 3.10: Voltamogramas ciclicos em LiClO; 0,1 mol Lt para os
compésitos PPy/Ni sintetizados em LiC10, 0,1 mol L com duas concentragdes
de NiSO, distintas.(A) 0,01 mol L™ (B) 0,1 mol L. 800 mC cm?, Es = 750 mV,

v=100mVs”, 8 =25°C.

Com esta discussao, finalizamos o estudo das variaveis de sintese

do composito PPy/Ni, que foram investigadas separadamente neste item. No
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proximo item, algumas destas varidveis serdo analisadas, mas ndo mais

independentemente.

3.6 Planejamento fatorial estudado para o compdsito
polipirrol/niquel

Nesta parte serdo discutidos os resultados obtidos com o
. . 3 . , , .

planejamento fatorial 2°, onde o maior enfoque serd no uso das técnicas
estatisticas utilizadas para planejar e otimizar experimentos. O interesse neste
trabalho de utilizar os recursos da quimiometria veio com o propdsito de
otimizar a incorporacdo de niquel na matriz polimérica. Portanto, depois de
realizados os experimentos através do planejamento fatorial o nosso interesse
voltou-se para a criacdo de um modelo empirico que nos mostrasse a direcao de

aumento da quantidade de metal intercalado no polimero.
3.6.1 Planejamento Fatorial 2% estudado

Algumas das condi¢des do planejamento fatorial 2° ji foram
discutidas nos itens 3.3 e 3.5. Outras condigdes de sintese para o composito
PPy/Ni serdo apresentadas agora explorando como algumas varidveis de sintese
interagem umas com as outras.

Um planejamento fatorial 2° foi estudado incluindo as seguintes
variaveis de sintese: potencial de sintese (Es), carga de sintese (Qs) e
concentracio de niquel ([Ni*']). Entdo cada variavel foi investigada em dois

niveis. O planejamento fatorial realizado esta apresentado na Tabela 3.1.
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TABELA 3.1: Variaveis estudadas no planejamento fatorial 2° e seus niveis.

Variaveis Nivel | Nivel
G | (&)
Potencial de sintese, Es (mV) 750 | 900
Carga de crescimento, Qs (mC cm'z) 400 | 800
Concentrac¢ao de niquel, [Ni2+] (mol L'l) 0,01 | 0,1

A Tabela 3.2 esta exibindo o resultado completo do planejamento

fatorial 2°, onde Xg, Xo € Xpniz+) sdo as varidveis codificadas referentes as
variaveis Es, Qs e ([Ni*']), respectivamente e Qpc ¢ AQ sdo as respostas médias
(em modulo) dos valores da carga de pico catddico do processo de redugdo do
niquel (Qpc) e da diferenca da carga de pico catddico do processo do niquel
entre o primeiro € o quarto ciclos respectivamente. Estas respostas foram
calculadas das duplicatas dos voltamogramas do composito para cada condicao
de sintese. As duas andlises foram realizadas com o objetivo de visualizar o
efeito da interagdo das variaveis na quantidade de espécies de niquel
intercaladas ao polimero, no primeiro ciclo voltamétrico e a variacdo desta
quantidade de niquel lixiviadas durante a ciclagem entre o primeiro € o quarto

ciclos.

TABELA 3.2: Valores médios das respostas para cada ensaio do planejamento
fatorial 2°,

Ensaios ES, st [Ni2+]9 XEs XQs X[Ni2+] Qpc’ AQa
(mV) | (mC cm'z) (mol L'l) (mC cm'z) (mC cm'z)
1 750 400 0,01 -1 | -1 -1 1,09 0,292
2 900 400 0,01 +1 | -1 -1 0,92 0,567
3 750 800 0,01 -1 | +1 -1 5,37 2,30
4 900 800 0,01 +1 | +1 -1 3,56 3,33
5 750 400 0,1 -1 | -1 +1 0,81 0,153
6 900 400 0,1 +1 | -1 +1 0,63 0,329
7 750 800 0,1 -1 | +1 | +1 3,39 1,74
8 900 800 0,1 +1 | +1 | +1 1,25 0,541

A Figura 3.11 esta exemplificando exatamente como foi calculada a

carga de pico do processo catdédico do niquel para os primeiros e os quartos
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ciclos voltamétricos, sendo que, a carga do primeiro ciclo (Qpc) e a diferenca
entre o primeiro € o quarto ciclos (AQ) foram escolhidas como respostas neste
planejamento fatorial. A escolha da carga dos picos do processo catddico do
niquel se deve ao fato de que o seu valor foi tomado como uma medida da

quantidade de niquel incorporado ao polipirrol.
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FIGURA 3.11: Voltamograma referente ao ensaio numero 3 ilustrando o modo

como foi calculada a carga de pico do processo catddico do niquel.

A razdo para o uso de planejamentos fatoriais na realizacdo de
experimentos ¢ que as variaveis podem se influenciar mutuamente, e o valor
ideal para uma delas pode depender do valor das outras. Esse comportamento ¢
chamado de interagdo entre as varidveis. Ao observar a tabela nota-se que as
respostas aumentam ou diminuem para certas combinag¢des de condigdes de
sintese e parametros empregados. Analisaremos as interagdes entre as variaveis
através de uma figura geométrica. A Figura 3.12 mostra a interpretacao
geométrica das respostas do planejamento fatorial 2°; os oito ensaios da matriz

de planejamento correspondem aos vértices do cubo.
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FIGURA 3.12: Diagrama para interpretacdo das respostas no planejamento
fatorial 2°. Resposta dada por: Qpc Ni/mC cm™.

O diagrama nos possibilita fazer uma andlise da interacdo entre as
variaveis. Observando a Figura 3.12 pode-se ver que, quando sintetizamos o
composito a um potencial de sintese de 750 mV e variamos a carga de
crescimento de 400 para 800 mC cm™ a uma concentracdo de niquel de 0,01 mol
L' a resposta cresce em média de 1,09 para 5,37 mC cm. Um aumento médio
de 4,28 mC cm™. Se a sintese for realizada a um potencial de sintese de 900 mV
quando a carga de sintese passa de 400 para 800 mC cm?, a uma concentragao
de niquel de 0,01 mol L™, é de apenas 2,64 mC cm™ o aumento na resposta.
Portanto, o efeito que tem a carga de sintese na resposta depende do nivel em
que a varidvel potencial de sintese foi medida. Essa anélise sugere a existéncia
de interacdo entre as variaveis.

A mesma interpretacdo pode ser feita quando sintetizamos o
compdsito com uma carga de sintese de 400 mC cm™ e variamos a concentra¢io
de niquel de 0,01 para 0,1 mol L. A resposta decresce em média de 1,09 para
0,81 mC cm?, isto é, um decréscimo de 0,28 mC cm™. Se a sintese for realizada
a uma carga de sintese de 800 mC cm™ quando a concentrag¢io de niquel de 0,01
para 0,1 mol L'a resposta decresce em média de 5,37 para 3,39 mC cm'z, um
decréscimo de 1,98 mC cm™. Nesta andlise, também constatamos a possivel

interacao entre as variaveis.
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A variacao na resposta causada pela mudanca em algum parametro,
do nivel mais baixo para o nivel mais alto ¢ o que chamamos de efeito principal
da varidvel na resposta. O efeito principal de um fator ¢, por definicdo, a média
dos efeitos deste fator nos dois niveis do outro fator. Ja os efeitos de interacao
sao calculados considerando os produtos de varias varidveis. Pela andlise
estatistica estimam-se os efeitos de aumento ou decréscimo de niveis das
varidveis sob a resposta.

Os efeitos principais e as interagdes de dois fatores sdo contrastes
entre dois planos. O efeito principal de um fator no planejamento fatorial 2° é o
contraste entre duas faces opostas do cubo e perpendiculares ao eixo da variavel
correspondente. As interacdes de dois fatores por sua vez, sdo contrastes entre
dois planos diagonais, perpendiculares a um terceiro plano definido pelos eixos
das duas varidveis envolvidas na interacao.

Por exemplo, no calculo do efeito principal da carga de sintese, os
ensaios da face esquerda do cubo sdo perpendiculares ao eixo da varidvel carga
de sintese e estdo situados no nivel inferior desse fator, os outros ensaios estao
na face oposta, que correspondem ao nivel superior dessa varidvel. O efeito
principal ¢, portanto, o contraste entre a face do cubo com nivel superior de
carga de sintese (lado direito do cubo) e a face do cubo com nivel inferior de
carga de sintese (lado esquerdo do cubo) como mostra a Figura 3.13 para as trés

variaveis.
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FIGURA 3.13: Interpretacdo geométrica dos efeitos principais, da carga de
sintese (A), do potencial de sintese (B) e da concentragdo de niquel (C). Os
efeitos principais sao contrastes entre as faces opostas.
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Calculo do efeito principal da carga de sintese (Q):

Q = (1/4) (5,37+3,39+3,56+1,25) — (1/4) (1,09+0,81+0,92+0,63)
Q=253

Calculo do efeito principal do potencial de sintese (Es):

Es = (1/4) (1,25+3,56+0,92+0,63) — (1/4) (3,39+5,37+1,09+0,81)
Es=-1,07

Calculo do efeito principal da concentraciio de niquel (Ni*"):

[Ni*"] = (1/4) (1,25+0,63+0,81+3,39) —(1/4) (3,56+0,92+1,09+5,37)
[Ni*]=-1,21

O efeito principal da carga de sintese mostrou-nos que a resposta
cresce em média 2,53 mC cm™ quando variamos a carga de sintese de 400 mC
cm” para 800 mC cm™. A espessura do filme polimérico que se forma na
superficie do eletrodo ¢ proporcional a carga de crescimento empregada durante
a sintese do material. Se for considerado que a incorporacdo do niquel estd
relacionada a espessura do polipirrol, esta relacdo sugere que as espécies de
niquel intercaladas na matriz estdo presas ao filme polimérico e ndo se
depositando sobre a superficie do polipirrol. J& o efeito do potencial de sintese ¢
negativo e isso quer nos dizer que a resposta cai em média 1,07 mC cm™ quando
o potencial passa de seu nivel inferior (750 mV) para seu nivel superior (900
mV). Os valores mais altos de carga de pico catodico (Qpc) do niquel foram
verificadas para o potencial de sintese de 750 mV, pois baixos potenciais de
sintese favorecem o crescimento de um filme mais ordenado € com menos
defeitos estruturais, ja que eles crescem de um modo mais lento do que filmes

formados a potenciais mais altos. O mesmo acontece com a concentragdo de
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niquel que quando passa de 0,01 mol L' para 0,1 mol L™ a resposta cai em
média 1,21 mC cm™ O aumento na concentra¢io de niquel na solucdo de
polimerizagdao nao resultou em um aumento na incorporacao do metal. Este foi
um resultado inesperado e, no momento, ndo temos explicagdao para o mesmo. A
influéncia da carga de sintese, do potencial de sintese e da concentragdo de
niquel sobre o comportamento eletroquimico dos filmes compodsitos ja foram

discutidos nos itens 3.3 € 3.5.

Calculo dos efeitos de interacao:
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FIGURA 3.14: Interpretagdo geométrica dos efeitos de interagdo, EsQ (A),
Es[Ni*"] (B) e Q[Ni*] (C).

Os efeitos de interacdo sdao contrastes entre dois planos diagonais,
perpendiculares a um terceiro plano definido pelos eixos das duas varidveis

envolvidas na interacao.
Calculo do efeito de interacio EsQ:
A um potencial de sintese de 900 mV quando a carga de sintese

passa de 400 para 800 mC cm™:
[(1,25-0,63) + (3,56-0,92)] / 2 =1,64
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A um potencial de sintese de 750 mV quando a carga de sintese
passa de 400 para 800 mC cm™:
[(3,39-0,81) +(5,37-1,09)] / 2=3,43

Diferenga = [1,635-3,43]/2 =- 0,89

Calculo do efeito de interacio Es[Ni*']:

A um potencial de sintese de 900 mV quando a concentragdo de
niquel passa de 0,01 para 0,1 mol L™
[(1,25-3,56) + (0,63-0,92)] /2 =-1,3

A um potencial de sintese de 750 mV quando a concentracdo de
niquel passa de 0,01 para 0,1 mol L™
[(3,39-5,37) + (0,81-1,09)] / 2 =-1,13

Diferenca = -0,085

Calculo do efeito de interacao Q[Ni2+]:

A uma carga de sintese de 400 mC cm™ quando a concentragio de
niquel passa de 0,01 para 0,1 mol L™
[(0,81-1,09) + (0,63-0,92)]/ 2 = -0,285

A uma carga de sintese de 800 mC cm™ quando a concentracdo de
niquel passa de 0,01 para 0,1 mol L™
[(3,39-5,37) + (1,25-3,56)] / 2 = -2,145

Diferenca = [(-2,145) — (-0,285)] / 2 =-0,93
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Cilculo do efeito de interacio EsQ[Ni*']:

Estimativa de EsQ a dois niveis (inferior e superior) de [Ni*']:

Nivel superior (+1): [Ni**]=0,1 mol L™
(1,25+0,81/2) — (3,39+0,63/2) = -0,98
Nivel inferior (-1): [Ni*']=0,01 mol L™
(1,09+3,56/2) — (5,37+0,92/2) = -0,82
Diferenga = (-0,98) — (-0,82)/2 = -0,08

Depois de calculados os efeitos, precisa-se decidir quais desses
efeitos sdo estatisticamente significativos, ndo diferentes de zero e, portanto
merecedores de interpretagdo, isto €, verificar se os valores das respostas dos
quais foram calculados os efeitos pertencem a uma distribui¢do normal, ou seja,
se refletem a variabilidade do processo em toda a faixa de estudo.

Os ensaios da Tabela 3.2 foram realizados em duplicata, para que
pudéssemos ter uma estimativa do erro experimental, e a partir dai avaliar a
significancia estatistica dos efeitos. Para isso € preciso que as duplicacoes seja
uma repeti¢ao auténtica, se as repeticoes forem de forma impropria, sem incluir
a variabilidade total do processo, os erros vao parecer menores do que na
realidade sdo, e talvez sejamos levados a enxergar efeitos significativos onde na
realidade eles ndo existem.

A significancia estatistica dos efeitos de interacdo ratifica aquela
primeira andlise de que as varidveis interagem e como tal, ndo devem ser
analisadas separadamente.

Cada um dos ensaios foi realizado apenas duas vezes, € por isso
fornece uma estimativa da varidncia com apenas um grau de liberdade, € uma
estimativa conjunta com oito graus de liberdade (um grau por ensaio).

A estimativa conjunta da variancia experimental pode ser dada por:
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S*= (11" + 138" + o VinSm)/(Vi F v Fot V) (eq. 3.1)

Onde, v = n; — 1 € o grau de liberdade de cada ensaio, € n; ¢ o nimero de

rqs 2 A . .
réplicas sendo s;” a variancia de cada ensaio.

Portanto a variancia total é:
S*=[(1 x 0,2796%) + (1 x 0,0846%) + (1 x 0,0007) + (1 x 0,7580%) + (1 x
0,0969%) + (1 x 0,0912%) + (1 x 0,2956%) + (1 x 0,5269")] /(1 + 1+ 1+ 1+ 1+1

+1+1)
S*=0,130
S =0,361

Portanto S = 0,361 ¢ uma estimativa com oito graus de liberdade do
desvio padrdo, ou seja, do erro experimental.

Num planejamento fatorial 2°, cada efeito é uma combinacdo linear
de oito valores, com coeficientes = 1/4. Como os experimentos foram realizados
aleatoriamente e com repeticdes auténticas pode-se, por definicdo, assumir que
as correlagdes entre todas as varidveis sdo nulas, onde considera-se que as
variancias dos efeitos sdo iguais. Assim sendo, pode-se aplicar a equagdo 3.2,
Barros Neto ef al. '

S(efeito) = Yi(1/2 x 1/N) x 1/2 §* (eq. 3.2)
N = niimero de ensaios
S(efeito) = (1/16 + 1/16 + 1/16 + 1/16 + 1/16 + 1/16. + 1/16 + 1/16) x (1/2 x
0,130)
S(efeito) = 0,0325
Erro = (0,0325)"2=0,18

Com o resultado do calculo do erro em maos, pode-se passar para a

analise da significancia estatistica, ou seja, dos efeitos principais e de interacao
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que sdo diferentes de zero aplicando o teste ¢ de student com 95 % de confianca.
Com 95 % de confianga o valor de t correspondente a oito graus de liberdade ¢
2,306, so serao considerados estatisticamente significativos os efeitos cujo valor
absoluto for superior a (2,306 x 0,18) = 0,42. Na Tabela 3.3 estdo os valores de

todos os efeitos e seus erros padroes.

TABELA 3.3: Efeitos calculados para o planejamento fatorial 2° com o erro
experimental. Resposta: Qpc/Ni, mC cm™ (do primeiro ciclo).

Estimativas dos efeitos + erro

Efeitos Principais+ 0,18 Efeitos de Interacao+ 0,18
Es Qs [Ni*"] EsQs Es[Ni*"] | Qs[Ni*"] | EsQs[Ni*']
1,07 | 2,53 | -1,21 -0,899 -0,087 -0,934 0,081

Aplicando o critério mencionado anteriormente vemos que todos os
efeitos mostraram significancia estatistica com excecao dos efeitos de interagao
Es[Ni*"] e EsQs[Ni*]. Ndo ha evidéncia da interagdo da concentragdo de niquel
com o potencial de sintese, pois quando a concentra¢io aumenta de 0,01 mol L™
para 0,1 mol L', ocorre um decréscimo na resposta muito proximo para os dois
niveis de potencial de sintese estudados (ver Figura 3.12).

A significancia estatistica dos efeitos de interagdo ratifica aquela
primeira andlise de que as varidveis interagem e como tal, ndo devem ser
analisadas separadamente. Quando dizemos que as varidveis interagem sem
conhecer o resultado do teste ¢, como fizemos logo que iniciamos a discussao do
planejamento, ndo podemos garantir que essa interacdo seja em decorréncia
apenas do efeito entre as variaveis. Podemos estar interpretando como interagao
efeitos meramente aleatérios. Claro que numa primeira aproximagdo ¢ bastante
valida esta analise, mas nao se deve continuar afirmando a existéncia de uma
interagdo se ndo prosseguirmos com a realizagdo do teste ¢, e constatagdo dos

efeitos de interagdo estatisticamente significativos.
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A seguir, na Figura 3.15 os valore de AQ, processo de lixiviagdo do
niquel depois de quatro ciclos, esta também graficamente representado por um

diagrama cubico.
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FIGURA 3.15: Diagrama para interpretacdo das respostas no planejamento
fatorial 2°. Resposta dada por: AQpc Ni/mC cm™ (do primeiro para o quarto
ciclo).

Quanto maior AQ significa que o processo de lixiviagdo das
particulas de niquel foi mais intenso. O maior valor de AQ foi observado para
filmes sintetizados na seguinte condi¢ao: 800 mC cm'z, 900 mV, e usando uma
solucdo de sintese de concentra¢io de 0,01 mol L™ NiSO,. Da representagcao
cubica podemos inferir que quando a variavel carga de sintese passa de seu nivel
inferior para o superior, o valor de AQ ¢ aumentado.

A Tabela 3.4, mostra os efeitos principais e de interacdo juntamente

com seus erros padrdo, para as respostas AQ.

TABELA 3.4: Efeitos calculados para o planejamento fatorial 2° com o erro
experimental. Resposta: AQ/mC cm™ (do primeiro para o quarto ciclo).

Estimativas dos efeitos + erro

Efeitos Principais £ 0,277 Efeitos de Interaciao + 0,277

Es Qs [Ni**] EsQs | Es[Ni*'] | Qs[Ni*'] |EsQs[Ni*"]

0,0705 1,64 -0,931 -0,155 -0,582 -0,743 -0,532




Capitulo 3: Resultados e discussoes 69

Com o resultado do calculo do erro em maos, pode-se passar para a
analise da significancia estatistica. Com 95 % de confianga o valor de t
correspondente a oito graus de liberdade ¢ 2,306, entdo so6 serdo considerados
estatisticamente significativos os efeito cujo valor absoluto for superior a (2,306
x 0,277) = 0,638.

Aplicando o critério mencionado vemos que os efeitos principais de
Q ¢ de [Ni*'] e o efeito de interacdo entre Q[Ni’'] mostraram significancia
estatistica. O efeito da carga de sintese € positivo, portanto a lixiviagdo do
niquel, do filme para a solugdo, aumenta em média 1,64 mC cm™ quando a carga
de sintese passa de seu nivel inferior (400 mC cm™) para seu nivel superior (800
mC cm™). J4 o efeito principal da concentragdo de niquel é negativo, entdo, a
lixiviacdo do metal, diminui em média 0,931 mC cm”, quando variamos a
concentracdo de niquel de 0,01 mol L para 0,1 mol L. O efeito de interacdo
entre a Q[Ni*] também apresentou significincia estatistica, e o seu resultado
nos diz que a lixiviagdo do niquel diminui em média 0,743 quando estas
varidveis passam de seus niveis inferiores para seus niveis superiores. Uma
possivel explicacdo para a maior lixiviagao das particulas de niquel em filmes
sintetizados a uma densidade de carga de sintese mais alta seria relacionada a
variagcdo de morfologia a medida que a espessura do filme aumenta.

Partiremos agora para a otimizagdo da resposta obtida no
planejamento fatorial. A resposta utilizada no processo de otimizagao foi a carga
de pico catodico do processo de redugdo do niquel (Qpc), do primeiro ciclo

voltamétrico.

3.6.2 Otimizacao do Planejamento Fatorial 2% Metodologia de
Superficie de Resposta

Neste item discutiremos sobre a otimiza¢do das respostas obtidas no
planejamento fatorial 2°, ou seja, a constru¢io de um modelo empirico que

relaciona fatores (varidveis independentes) e resposta (variavel dependente), a
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fim de encontrar a regido otima de forma réapida e eficiente. A metodologia de
superficie de resposta (MSR) ¢ uma técnica estatistica baseada no emprego de
planejamentos fatoriais. Esta técnica descreve a alteragdo na resposta em face de
mudancas nas variaveis. Otimizar significa descobrir quais valores das variaveis

que produzirdo na resposta maior rendimento ou caracteristica desejada.
3.6.2.1 Otimizacdo do Planejamento Fatorial 2’

Para iniciarmos a investigagao da superficie de resposta precisamos,
em primeiro lugar, adicionar um ponto central ao planejamento fatorial, e deste
modo, varrer trés niveis de cada varidvel e ndo apenas dois. Como neste trabalho
iniciou-se o estudo pelo planejamento fatorial ¢ ndo em torno de um ponto
central, adicionaremos agora um ponto central ao nosso planejamento. Ver
Tabela 3.5 A Figura 3.16 mostra uma representacdo da adicdo de um ponto

central.

FIGURA 3.16: Representacdo da adicdo de ponto central num planejamento
fatorial 2°.
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TABELA 3.5: Valores médios das respostas para cada ensaio do planejamento
fatorial 2° com a triplicata do ponto central.

Ensaios Es, Qs, INi*], | Xgs | Xos | XNize] Qpc,
mV mC ¢cm? | Mol L™ mC cm?
1 750 400 001 |-1| -1 | -1 1,09
2 900 400 001 |+1| -1 | -1 0,92
3 750 800 001 |-1|+1 | -1 5,37
4 900 800 0,01 |+1] +1 | -1 3,56
5 750 400 0,1 1 -1 | +1 0,81
6 900 400 01 |[+1] -1 | +1 0,63
7 750 800 0,1 1| 41|+ 3,39
8 900 800 01 |+1| +1 | +1 1,25
9 825 600 005 | 0| 0 0 1,99
10 825 600 0,05 | 0| 0 0 1,67
11 825 600 0,05 | 0| 0 0 1,83

O ponto central ¢ a média dos niveis (-1) e (+1) de cada variavel. A
parte inicial da metodologia de superficie de resposta consiste em fazer a
modelagem, isto ¢, investigar o ajustamento para modelos lineares ou
quadraticos. A triplicata do ponto central foi utilizada para estimar o erro
experimental e checar se havia ou ndo falta de ajuste para um modelo linear
(modelo de primeira ordem), o que seria impossivel se tivéssemos usado apenas
dois niveis. Ao todo foram realizados onze ensaios, sendo trés deles repetigdes
do ponto central. O ponto médio foi tomado para que cada variavel tivesse a
mesma contribui¢do sem favorecimento do nivel de qualquer um dos fatores.

Os valores, Xg;, Xos € Xmni2r) apresentados na Tabela 3.5,
representam os valores das varidveis codificadas. As varidveis originais foram
codificadas e os verdadeiros valores de seus niveis foram substituidos por +1 ou
—1. Para transformar os valores 750 mV e 900 mV da varidvel potencial, por
exemplo, basta subtrair de cada um deles o valor médio, 825 mV, e dividir o
resultado pela metade da amplitude da variagdo, que € a diferenca entre o valor

superior e o valor inferior:
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Xgs = (Es — 825) / [(900 — 750)/2)] Xgs = (Es — 825) / [(900 — 750)/2)]
Xgs = (750 — 825) / 75 X = (900 — 825) / 75
XEs =-1 XEs =+1

Da mesma forma, a codificacdo serd feita para as variaveis carga de

sintese e concentracdo de niquel:
Xq =(Q —600)/200 Xniz+) = (INi*] = 0,05)/0,045

Com a codificacdo cada efeito passa a corresponder sempre a
variacdo de duas unidades da varidvel correspondente, j4 que o nivel do fator
varia de —1 para +1.

Se admitirmos que a superficie de resposta ¢ uma fungao linear das
varidveis na regido investigada, a resposta pode ser estimada utilizando-se de
uma regressdo polinomial de baixo grau em uma regido das variaveis
independentes. Utilizou-se neste trabalho o modelo de regressdao polinomial de

primeiro grau, dado pela equacao 3.3.

Y = Bo + B1 Xes + B2 Xo + Bz Xiniz+ (eq.3.3)

Este modelo geralmente funciona bem para uma regido
relativamente pequena do espago das variaveis, isto €, ¢ apropriado quando o
interesse ¢ aproximado de uma superficie de resposta a um espago relativamente
pequeno na regido das varidveis independentes. Escolheu-se este modelo, no
presente trabalho, devido a acreditar-se que a regido das varidveis estava
localizada longe da regido de curvatura. Ao encontrar a regido de 6timo, um
modelo mais elaborado, por exemplo, um modelo de segunda ordem, pode ser
empregado, € uma analise pode ser feita para localizar o ponto de maximo ou de

minimo (ponto 6timo).
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A superficie representada pelo modelo linear ¢ um plano de
inclinagdo f3; na dire¢do de Xg;, B, na direcdo de X € 33 na direcdo de Xiniz.

Os valores de By, Bi1, B2, B3 podem ser calculados pelo método dos
minimos quadrados.

Célculo dos coeficientes By, B1, B2 € PBs:

Bi=1/8 [(-1 x 1,09) + (1 x 0,92) + (-1 x 5,37) + (1 x 3,56) + (-1 x 0,81) + (I x
0,63) + (-1 x 3,39) + (1 x 1,25)]
B] = -0,54

By = 1/8 [(-1 x 1,09) + (-1 x 0,92) + (1 x 5,37) + (I x 3,56) + (-1 x 0,81) + (-1 x
0,63) + (1 x 3,39) + (1 x 1,25)]
B =127

Bs=1/8 [(-1 x 1,09) + (-1 x 0,92) + (-1 x 5,37) + (-1 x 3,56) + (1 x 0,81) + (1 x
0,63) + (1 x 3,39) + (1 x 1,25)]
B3 = - 0,61

O B, ¢ a mudanga que ocorre na resposta quando Xg; muda de uma
unidade. Num planejamento fatorial, o efeito principal de um fator ¢ a mudancga
que ocorre na resposta quando Xg, passa de —1 para +1, duas unidades, entdo f3,
¢ a metade do efeito principal associado a Xgg, no caso o potencial de sintese. O
mesmo acontece para 3; € Ps.

Bo € o valor populacional da média de todas as respostas do
planejamento e também pode ser calculado pelo método dos minimos
quadrados.

Bo=1/11 [(1,09 + 0,92 + 5,37 + 3,56 + 0,81 + 0,63 + 3,39 + 1,25 + 1,99 + 1,67
+ 1,83)]
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BO = 2,05
Agora substituindo os coeficientes na equacao de Y (eq. 3.3) temos:
Y = 2,05 — 0,54 XES + 1,27 XQ - 0,61 X[Ni2+] (eq 34)

A variancia das observacdes ¢ obtida com a triplicata do ponto
central como ja foi mencionado, e o resultado foi:
s’ =0,0256

A variancia dos coeficientes, elementos da matriz b, pode ser

encontrada pela equagao:

V (b) = (X™X)"s? = [0,0023
0,0032
0,0032
0,0032

Os erros experimentais associados aos coeficientes sao, portanto:
S == 0,048 para B
S=+ 07057 para Bl) Bz S B3

Uma boa aproximacdo para validar o modelo linear ¢ considerar
que quando o erro experimental estd abaixo de 10 % do seu valor de 3
correspondente, o modelo ¢ satisfatorio para descrever a superficie naquela
regiao.

Uma vez validado o modelo, partiu-se para a etapa de deslocamento
da MSR para a direcdo de crescimento da resposta. Em termos algébricos, essa

trajetéria pode ser determinada a partir da razao entre 31, B, € Bs.
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Bl/B2 = -0,43 Bg,/Bz = -0,48

O que significa que para cada unidade avancgada ao longo do eixo
Xq devemos recuar 0,43 ao longo do eixo Xg,. Para cada unidade avangada ao
longo do eixo X devemos recuar 0,48 ao longo do eixo Xix+). Neste trabalho
utilizamos para o deslocamento, a metade destes valores, ou seja, para cada meia
unidade avangada ao longo do eixo X recuava-se 0,215 e 0,24 ao longo dos
eixos Xgs € Xniz+], respectivamente, a fim de observar melhor as mudancgas
experimentais ocorridas com o deslocamento da superficie. Devido também que
, se varidssemos de uma em uma unidade a concentracao de niquel logo perderia
o sentido fisico tornando-se negativa.

Desta maneira, cria-se um novo conjunto de experimentos visando
aumentar a quantidade de niquel na matriz polimérica. As coordenadas dos
varios pontos ao longo dessa trajetoria estdo na Tabela 3.6, tanto nas variaveis
codificadas quanto nas unidades reais de potencial de sintese, carga de sintese e

concentracao de niquel:

(Es—825)/75=-0,22  (Q—600)200=0,5  ([Ni*']-0,055)/0,045 = -0,24

TABELA 3.6: Ensaios e respostas (Y) apds a otimizagao.

Ensaios| Xg, Xo X niz] Es Qs [Ni*'] Qpc
12 -0,22 0,5 -0,24 809 700 0,044 | 2722
13 -0,43 1,0 -0,48 793 800 0,033 | 3,10
14 -0,65 1,5 -0,72 776 900 0,023 | 4,34
15 -0,86 2,0 -0,96 761 1000 | 0,012 | 4,59
16 -1,08 2,5 -1,2 744 1100 | 0,001 9,03

A escolha dos novos valores para as varidveis codificadas deve ser
feita sem que seja perdido o significado fisico do experimento. Entdo, tendo
determinado o caminho de maxima inclinacdo passamos a etapa de
deslocamento ao longo desse caminho, realizando os experimentos nas

condi¢des especificadas na Tabela 3.6. Através do novo conjunto de
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experimentos, podemos observar que o deslocamento segue a direcdo de
diminuir o potencial de sintese e a concentracdo de niquel e aumentar a carga de
sintese. Com isso obtemos os resultados da ultima coluna da Tabela 3.6. Nesta
tabela, observa-se um aumento gradativo na resposta seguindo a direcdo
indicada, ou seja, diminuindo o potencial de sintese e a concentracao de niquel e
aumentando a carga de sintese. A resposta (Qpc) cresce de 2,22 mC cm™ a 9,03
mC cm™. Pode-se interpretar esses resultados imaginando que a superficie de
resposta seja como um morro onde, inicialmente, os valores aumentam
gradativamente e vao se deslocando para cima do morro até chegarem no topo
quando, entdo, inicia-se a descida do morro pelo lado oposto. No caso em
estudo, ndo foi possivel observar a diminui¢do da resposta (a descida), devido a
variavel concentragdo de niquel perder o sentido fisico, pois como ja foi dito
anteriormente a concentragdo do metal teria valores negativos. Portanto na
otimizagdo realizada comegou-se numa regido experimental afastada do
maximo, ajustou-se um modelo que mostrasse a dire¢do a ser seguida até
alcancar o 6timo de resposta. Entdo, deslocou-se a superficie nesta dire¢cdo. Para
examinarmos a regido que apresentou melhores rendimentos podemos elaborar
um novo planejamento, idéntico ao primeiro, porém centrado em torno do
melhor ensaio, que € o ensaio de numero 16.

Voltando a falar da equagao 3.4, vejamos se ela nos leva a valores
tedricos proximos daqueles obtidos experimentalmente, segundo o comentério
feito nos paragrafos anteriores. Vamos usar os niveis dos cinco ensaios com Qpc

conhecido. O resultado esta apresentado na Tabela 3.7.
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TABELA 3.7: Valores de Qpc experimentais, obtidos apds a otimizagdo,
comparados aos valores tedricos obtidos a partir da equagdo 3.4.

Ensaios | Xg, | Xo | Xnizey | Es | Qs | [Ni*'] | Qpe.. | Qpe. | Erro
Rel. %

12 |-022]0,5]-024 809 700 0,044 | 222 | 2,95 | 247

13 -0,43 | 1,0 | -0,48 | 793 | 800 | 0,033 | 3,10 | 3,84 19,3

14 -0,65 | 1,5 | -0,72 | 776 | 900 | 0,023 | 4,34 | 4,74 8,44

15 -0,86 | 2,0 | -0,96 | 761 | 1000 | 0,012 | 4,59 | 5,64 18,6

16 -1,08 | 2,5 | -1,2 | 744 | 1100 | 0,001 | 9,03 | 6,54 38,1

Pode-se observar uma boa concordancia entre os valores de Qpceyp
e Qpc, dos ensaios 12 ao 15, afinal o erro relativo esta entre 10 e 20% até o
ensaio 15.

O valor teorico do décimo sexto ensaio ndo ter sido um bom ajuste
ndo significa uma falha no modelo, sim uma limitacdo. Esses modelos sdo
locais, e quando comegamos a afastd-lo muito da regido de trabalho o mesmo ja
ndo funciona bem. E ¢ justamente isso que comecgava a ocorrer a partir do
décimo sexto ensaio, onde ja estamos muito afastados da regido maxima inicial.

A Figura 3.17 mostra o primeiro ciclo dos voltamogramas ciclicos
dos compositos referentes ao ensaio 16, apds a otimizacdo (em preto) e ao
ensaio 3 antes da otimiza¢do (em azul).

Todos os processos anddicos e catodicos sofrem um aumento na
densidade de corrente, (Figura 3.17), entretanto o aumento na carga de pico
catodico do niquel pode ser interpretado como uma maior incorpora¢ao do metal

na matriz polimérica.
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FIGURA 3.17: Primeiro ciclo dos voltamogramas ciclicos do composito
referentes ao ensaio 16, apds a otimizagdo (——) ¢ ao ensaio 3 antes da
otimizagdo ( — ).

A maior incorporacdo do metal no polimero também pode ser
observada no voltamograma ciclico ap6s a otimizacao realizado com 15 ciclos
ao compard-lo com o voltamograma do ensaio nimero 3 com oito ciclos. A
Figura 3.18 exibe os dois voltamogramas.

Na realizacdo do planejamento fatorial 2°, os voltamogramas
ciclicos foram realizados com apenas quatro varreduras, portanto ndo nos
possibilitou uma analise mais apurada da lixiviacdo e estabilizacdo do metal na
matriz de polipirrol. No entanto com a intengdo de observar com quantos ciclos
o metal tende a se estabilizar na matriz polimérica realizou-se na melhor
condicdo obtida no planejamento (ensaio 3) um voltamograma com oito
varreduras consecutivas € o que foi observado € que o niquel tem uma baixa
estabilidade na cadeia polimérica nesta condicdo de sintese, € que no oitavo
ciclo praticamente todo o niquel incorporado na cadeia polimérica havia sido
lixiviado, ao contrario do que foi observado por Bello e Pereira’ para o cobalto,

que se mostrou mais estavel que o niquel.



Capitulo 3: Resultados e discussoes 79

g5l
« |
g 0
=
o p— 1
3 -
-6 -
9o
-12 =
) v ) v ) v ) v ) v ) v ) v ) v )
21500 -1200  -900 -600 -300 0 300 600 900
E / mV versus ECS
12
0 -
6 -
o T /
g )
~ (=
or—
N /
-6
9

T v T v T v T v T v T v T
-1200 -900 -600 -300 0 300 600

E / mV versus ECS
(B)

FIGURA 3.18: Voltamogramas ciclicos referentes aos ensaios 16 (A) e 3 (B).

Portanto, além de aumentar a quantidade de niquel na matriz
polimérica, obtivemos uma maior estabilidade do complexo formado.
Uma outra parte dos resultados obtidos neste estudo sera

apresentada no proximo item, cujo maior enfoque € a utilizacdo da microbalanga
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de cristal de quartzo para estudar a influéncia das particulas de niquel nos

processos redox do polipirrol.

3.7 Estudos eletrogravimétricos de filmes de polipirrol/niquel
utilizando a microbalanca de cristal de quartzo

3.7.1 Investigacio da cinética do processo de nucleacio do
polipirrol e de polipirrol/niquel

A cinética do processo de intercalagdo das particulas metalicas no
polimero foi estudada utilizando a microbalanga de cristal de quartzo, com o
objetivo de compreender as modificagdes que ocorrem nos processos redox € no
transporte de massa no polipirrol devido a presenca de espécies de niquel na
matriz polimérica.

As respostas cronoamperométricas para filmes de PPy e PPy/Ni
estdo mostradas na Figura 3.19A. Ambos os filmes foram sintetizados em um
potencial de sintese de 750 mV por 50 s sobre um eletrodo de cristal de
quartzo/platina (area 0,2 cm?). A tnica diferenga entre o filme do polimero e do
composito foi a presenca de 0,01 mol L' Ni*" na solu¢io de sintese do
composito.

Estes cronoamperogramas representam o processo de nucleagdo
para os filmes de polipirrol e PPy/Ni. Através das curvas cronoamperométricas
as diferengas nos processos de nucleagdo dos filmes podem ser observadas,
Figura 3.19 A. Para o filme de polipirrol o processo de nucleagdo esta em

concordancia com resultados da literatura®®.
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FIGURA 3.19: Curvas de crescimento sob condigdes potenciostaticas para o
PPy (—— ) e PPy/Ni ( — ) sintetizados em LiC1O4 0,1 mol L™ e

LiC10,4 0,1 mol L' e NiSO4 0,01 mol L', respectivamente. Cronoamperogramas
(A) comportamento das curves de carga (B), comportamento da variagdo da
massa, (C). Es=750mV,t=50s, 6 =25 °C.

Poucos trabalhos na literatura relatam o mecanismo de
polimerizagdo anddica para a formacdo de filmes poliméricos. Hillman e
Mallen®” realizaram estudos para a eletropolimerizacdo anddica de tiofeno e
definiram trés diferentes estagios do processo de polimerizagdo. Segundo os
autores, inicialmente, ocorre a oxidacao dos monomeros e difusao dos mesmos
para a superficie do eletrodo, depois de oxidados os mesmos retornam para o
seio da solugdo, onde ocorre o processo de oligomerizagdo. A medida que se
atinge uma regido de saturagdo oligomérica, entdo o processo de nucleagdo ¢
iniciado. Estudos elipsométricos realizados por Hamnett ¢ Hillman™ e estudos
utilizando a técnica de espectroscopia de fotocorrente feitos por Lukkari et al.”!

demonstraram que para a regido inicial do cronoamperograma, que compreende
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o aumento da corrente, apds um t = 0 e o posterior decréscimo da mesma até um
valor minimo, nao foi observado pelos autores depdsito polimérico, portanto, a
carga gasta até este estagio da curva cronoamperométrica, foi atribuida ao
carregamento da dupla camada elétrica. Nesta etapa que ocorre a oxidagdo de
mondmeros e a formagao de oligdmeros em solugao.

A nucleagdo, para o caso do composito, € muito rapida como pode
ser observado para a curva de PPy/Ni. Depois do aumento inicial da corrente,
seu valor permanece constante durante a medida, independentemente do tempo.

Como uma conseqiiéncia das curvas de corrente, 0 comportamento
da carga para ambas as amostras ¢ diferente. As respostas de carga versus tempo
estdao apresentadas na Figura 3.19 B para o PPy e PPy/Ni.

O ponto mais interessante ¢ o comportamento da variagdo da massa
o qual ¢ inesperado. A variagdo de massa versus tempo estd apresentada na
Figura 3.19 C. Uma diferenga entre a inclinagdo das curvas para ambos os
filmes ¢ observada. Para as amostras de PPy/Ni, observa-se um aumento linear
na massa. Por outro lado, para a amostra de PPy ¢ observado um desvio da
linearidade para a variacdo da massa no final da polimerizagdo em tempos
maiores do que 40 s. Uma possivel explicagdo seria uma diferenca na
morfologia dos filmes durante o processo de crescimento, onde o filme de
polipirrol teria uma estrutura caracterizada por poros de areas maiores, enquanto
que filmes de PPy/Ni teriam uma estrutura mais fechada e compacta conforme
foi mostrado no estudo da morfologia. Esta diferenga na inclinacao e morfologia
dos filmes observada pode indicar a contribui¢do de uma outra espécie que
estaria relacionada com uma maior inser¢ao das moléculas de solvente dentro do
filme de polipirrol aumentando a massa do mesmo.

Ao contrario de alguns trabalhos encontrados na literatura, os filmes
de polipirrol e do composito, quando comparados, mostraram diferencas na
morfologia em contato com a mesma solucdo eletrolitica. Pruneanu et al.”*

estudaram filmes de polianilina em solucdes eletroliticas diferentes e
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observaram morfologias diversas em relacdo ao volume dos anions para os
filmes sintetizados, ou seja, os anions com volumes menores promovem a
formagao de filmes com estrutura mais compacta, enquanto que o uso de anions
de volumes maiores resultam em filmes com estrutura mais aberta. Os autores
observaram também que as diferengas morfologicas em relagdo aos volumes dos
anions eram desenvolvidas durante a eletropolimerizacdo ¢ um aumento de
massa nao proporcional a massa molar dos ions era obtido. Portanto, o efeito
observado foi interpretado pela insercdo ou desinser¢do de moléculas de
solvente na matriz de PANI durante a polimerizacao potenciodinamica.

Os filmes de PPy e PPy/Ni foram sintetizados com o mesmo tempo
de polimerizacgdo, sendo que o filme de PPy e do compdsito atingiram cargas de
aproximadamente 5,3 mC e 8,6 mC respectivamente. Entretanto, as espessuras
dos filmes de polipirrol ¢ PPy/Ni obtidos foram pequenas comparado com a
espessura do cristal de quartzo. Entdo, os filmes devem comportar-se como
filmes rigidos. Portanto, a equagdo de Sauerbrey™ (Af= - K Am) derivada para
camadas elasticas, foi usada para relacionar a variagdo da freqiiéncia do cristal
(Af') com as variacoes de massa ocorridas no mesmo, simultancamente a

oxidag¢do dos filmes.

3.7.2 Investigacao dos processos redox e de transferéncia de massa
em polipirrol e polipirrol/niquel

Os voltamogramas ciclicos e as curvas de massa/potencial
registrados para os filmes de PPy e PPy/Ni, cuja sintese foi apresentada no item
anterior, estdo apresentados na Figura 3.20. Ambos os filmes foram ciclados em
um intervalo de potencial de - 900 a 400 V, a uma velocidade de varredura de 50

-1
mVs .
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FIGURA 3.20: Comportamento eletroquimico (1° e 2° ciclos voltamétricos) (A)

e variagdo da massa (B) em LiClO, 0,1 mol L' para os filmes de PPy ( )e
do composito PPy/Ni ( ) sintetizados em LiClO4 0,1 mol L™, NiSO, 0,01
mol L. Es =750 mV, t=50s,v=50mVs", 0 =25°C.

A curva voltamétrica para o polipirrol exibe uma resposta de
corrente tipica, onde ocorre a oxidacao do polimero em aproximadamente 0 mV
(versus ECS) e o pico de densidade de corrente relativo ao processo de reducao
ocorre por volta de - 300 mV durante a varredura catddica (Figura 3.20 A). A
Figura 3.20 A também mostra o comportamento eletroquimico do composito
PPy/Ni onde pode ser visto um perfil diferente comparado com o polipirrol
puro. Houve o aparecimento de um novo pico na varredura catddica, em — 730
mV. Como este pico nao ¢ caracteristico do processo de reducdao do polimero o
mesmo poderia ser explicado pela presenca de niquel na matriz do polipirrol.

Os graficos de variacdo de massa do PPy e PPy/Ni em funcdo do
potencial de varredura (Figura 3.20 B) tiveram assumido como zero os valores

iniciais das curvas de massa de ambos os filmes para um melhor efeito de
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comparagdo. As curvas de massa/potencial podem ser explicadas pelo
comportamento de troca de ions, durante os processos de carga e descarga do
polimero. Para o polipirrol (em vermelho) durante a oxidagdo ocorre a entrada
de anions perclorato (M = 99 g mol’) (Am = 1.3 pg), a fim de manter a
cletroncutralidade, ¢ durante a reducdo do mesmo, ocorre a saida da mesma
quantidade de anions.

Para o filme do composito PPy/Ni observou-se que, além dos
ganhos e perdas de massa relacionados a entrada e saida de anions durante
oxidag¢do e redug¢do do polimero, foi observado um processo de variacao de
massa relacionado as espécies niquel intercaladas ao polipirrol. Durante o
processo de reducdo observou-se um aumento de massa (Am = 0,1 ug) entre -
0,55 ¢ -0,90 V provavelmente associado a entrada de anions na rede polimérica.
A mesma quantidade de massa ¢ perdida entre -900 e -200 mV durante a
varredura positiva. Este resultado nos levou a considerar a provavel existéncia
de um par redox entre o polimero e as particulas de niquel incorporadas.

De fato, a formagao de um par redox entre o niquel e o polipirrol foi
evidenciada também na Figura 3.19 C onde a razdo da variagdao de massa sobre a
carga para PPy/Ni ¢ menor do que aquela calculada para polipirrol na regido
onde ambos sdo constantes, entre 0 ¢ 30 s, respectivamente. Neste caso, a cadeia
de polipirrol reduz os ions niquel os quais sao reoxidados devido ao potencial,
consumindo carga, mas nao aumentando a massa do filme.

Na literatura, a mudanca do comportamento redox de polimeros
condutores, por grupos funcionais imobilizados na rede polimérica, tem sido
proposto. Varela et al.”®, estudaram a influéncia de NiTsPc sobre o processo
redox de filmes de polipirrol e polianilina. Os autores relataram que os filmes de
PANI/NiTsPc tem aparéncia similar aos filmes de PANI quando sintetizados nas
mesmas condi¢des. Entretanto, a incorporacdo de NiTsPc nos filmes de PANI
aumentou o transporte protonico durante o processo de eletroneutralizagdo. Os

filmes de PPy/NiTsPc também possuem comportamentos similares ao do
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polimero puro. Nos perfis de variacdo de massa para os filmes de PPy/NiTsPc,
foi observado, para todas solugdes eletroliticas estudadas, um decréscimo de
massa na varredura anodica ¢ um aumento de massa na varredura catodica.
Conseqiientemente, os autores deduziram que a eletroneutralizacdo ¢ dominada
pela expulsdo/insercao de cations durante os processos de oxidacao/redugao.

Skompka et al.’’ estudaram filmes de polipirrol com nucleos de
titanoceno ((CsHs),TiCl,) incorporados na matiz polimérica. Os autores, ao
contrario do que foi observado por nés para o composito de PPy/Ni, testificaram
através de medidas gravimétricas um processo de lixiviacdo, ou seja, uma perda
gradual de atividade redox dos nucleos de titanoceno durante ciclos redox
consecutivos, explicado em termos da eliminacao de ions CI" do complexo de
titanoceno ¢ acomodacdo de moléculas de solvente.

Torresi et al> estudaram a dopagem do polipirrol por um
surfactante anidnico. O estudo do processo de troca idnica mostrou que anions €
cations do eletrélito tém um papel importante no processo redox e que também
ocorre a transferéncia de espécies neutras e moléculas de solvente. Os autores
mostraram que o anion anfifilico, DBS’, ndo participa de reacao redox, ou seja, o
mesmo fica preso na matriz polimérica e, durante o processo redox, a
eletroneutralidade do polimero ¢ alcancada pela participagdo de cations e anions
hidratados. A participacdo de cations ¢ importante devido ao fato dos mesmos
compensarem a carga dos anions anfifilicos imobilizados na rede polimérica.

Para analisar mais profundamente a reacdo redox que ocorre no
composito PPy/Ni, foi efetuado um estudo utilizando diferentes potenciais
anddicos de inversdo. Os resultados obtidos estdo apresentados na Figura 3.21.

Foi observado que o processo de reducdo associado as espécies
niquel ocorre em uma extensao mais profunda quando o potencial de inversao ¢
deslocado para valores mais positivos. Portanto, isto indica que o ombro o qual
ocorre na varredura para potenciais positivos pode estar associado a oxidacao

das particulas de niquel.
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FIGURA 3.21: Comportamento eletroquimico (A) e variacdo de massa (B) do

composito PPy/Ni, usando vérios potenciais de inversdo anodicos. Sintetizado
em LiCl0,0,1 mol L', NiSO, 0,01 mol L. Es = 750 mV, t=50s, v=50 mV s’
L 6=25°C.

A anélise da variagdo de massa, perda ou ganho, durante a oxidacao
e reducdo, respectivamente, nos mostrou que a ciclagem para potenciais mais
positivos conduz ndo somente a presenca do par redox entre o polipirrol e as
particulas de niquel imobilizadas no polipirrol, mas também que este processo ¢
acompanhado por uma variagdo de massa.

As variagdes de massa como uma fungao das curvas de carga para o

processo anodico da Figura 3.21 estdo ilustradas na Figura 3.22.
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FIGURA 3.22: Variacdes de massa como uma fun¢do das curvas de carga para o
processo anddico da Figura 3.20. Variagao de massa em fun¢do da carga para o
processo anddico da Figura 3.20 em um intervalo de potenciais de — 0,9 a 0,4 V
(A) e variagdes de massa em fungdo da carga para os processos anodicos da
Figura 3.20 em vérios intervalos de potenciais (B).

O valor do coeficiente angular das curvas pode ser usado para
estimar a massa molar das espécies intercaladas durante a oxidacdo do
composito PPy/Ni. Isto pode ser feito por meio da equacdo de Faraday: M =
AM/AQnF, onde n ¢ o numero de elétrons envolvidos no processo de
oxidagao/reducdo do compdsito. O resultado obtido pelo célculo do coeficiente

linear foi 1x10” g/C, se admitirmos que o numero de elétrons envolvidos

durante a oxidacdo de cada espécie niquel ¢ dois e que duas moléculas de
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perclorato sdao intercaladas para compensar cargas positivas geradas, a massa
molar obtida pela equacio de Faraday é de 97 g mol™. Portanto, foi sugerido que
a unica espécie intercalada durante a oxidag¢ao do filme ¢ o anion perclorato, de
massa molar igual a 99 g mol™".

Com base nos resultados obtidos, o par redox proposto entre o PPy

e o niquel segue o seguinte mecanismo, durante a oxidac¢ao:

Ni’ o Ni*" +2¢ (1)
2[PPy'ClO4] + 2 € <> 2PPy + 2ClOy (g (2)
e a reagao global dentro do polimero sera:

Ni’ + 2PPy’ + 2C104 <> Ni*" + 2PPy’ + 2C104 ) (3)

Entdo na varredura mais positiva, a regido de potenciais onde
ocorre a oxidacao do niquel seria relacionada a dessor¢dao de anions. Por outro
lado, durante a reducdo hd uma adsor¢do de anions seguindo o esquema
representado na equagdo (3). Baseado nestes resultados propos-se a formacgao de
um complexo entre o polimero e as particulas de niquel intercaladas, o qual ¢
associado com um par redox bem estabelecido.

Com estes resultados, finalizamos o estudo do compoésito PPy/Ni.
No préximo capitulo apresentaremos algumas condigdes experimentais onde
foram estudados a incorporacdo de ions cobalto, como potencial de sintese,

carga de sintese, temperatura e potenciais de inversao.



CAPITULO 4

Neste capitulo serdo apresentados os resultados obtidos para o composito
PPy/Co. Comegaremos discutindo a caracterizacdo do substrato de platina na
solucgdo eletrolitica na presenca e na auséncia do sal de cobalto. Em seguida,
discutiremos a influéncia das varidveis de sintese, avaliadas separadamente,
sendo que, as interagoes entre as varidveis serdo investigadas através de

técnicas quimiométricas.

4 RESULTADOS E DISCUSSOES: MODIFICACAO DE
FILMES DE POLIPIRROL POR PARTICULAS DE COBALTO

4.1 Estudo do comportamento do substrato de platina em

presenca de ions cobalto

O estudo eletroquimico de qualquer polimero condutor necessita de
um sistema solvente/eletrolito adequado no qual possa ser realizada a sintese.
Como a reacao de polimerizagao procede via intermediarios cétions radicais, o
processo ¢ muito sensivel a nucleofilicidade do meio na regido perto da
superficie do eletrodo. Neste sentido, hd algumas limitacdes na escolha do
solvente e do eletrolito de suporte. Os perfis voltamétricos do substrato de
platina na solu¢do eletrolitica na auséncia e na presenga do sal de cobalto estdo
ilustrados na Figura 4.1.

O perfil voltamétrico do substrato metalico na solucdo de LiClO4
0,1 mol L™, mostra picos de corrente relativos a platina. No entanto quando o
substrato de platina foi ciclado em presenca do ion cobalto (II), um novo par
redox foi observado no voltamograma ciclico e foi atribuido aos processos de

reducdo e oxidacao do cobalto no substrato de platina.
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FIGURA 4.1: Voltamogramas ciclicos de um eletrodo de platina em solugao

aquosa de LiCl04 0,1 mol L) e em solucéo aquosa de LiC10,4 0,1 mol
L' e C0S0,0,0l molL' (——— ).v=100mV s, 8 =25 °C.

Segundo os voltamogramas da Figura 4.1, a deposi¢ao do cobalto
metalico sobre um substrato de platina, em meio aquoso de LiClO,, é observada
em E=-931 mV.

No proximo item, apresentaremos o efeito das condi¢des de
eletrosintese sobre o comportamento voltamétrico dos filmes de PPy/Co
crescidos sobre um substrato de platina, quando um ou outro parametro de

sintese ¢ mudado.

4.2 Estudo do comportamento voltamétrico do compdsito
polipirrol/cobalto

O processo eletroquimico de eletropolimerizagao de pirrol envolve
muitas variaveis experimentais. Estas variaveis podem ser quimicas, tais como o
solvente ou os reagentes (monomero e eletrolito de suporte) ou fisicas
(temperatura de sintese e analise dos filmes e as condi¢des elétricas durante a
sintese). A fim de otimizar as propriedades dos filmes PPy/Co, semelhantemente

ao que foi apresentado para o compdsito PPy/Ni, realizou-se um estudo, através
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de um planejamento fatorial 2°, o qual envolveu as variaveis, potencial de
sintese (Es), carga de crescimento (Qs) e temperatura (0). O uso do
planejamento fatorial nos possibilita estudar a interdependéncia dos efeitos
dessas varidveis nas propriedades dos filmes formados. Este assunto sera
discutido detalhadamente no item 4.3. Portanto, sera apresentado neste item o
estudo da influéncia das varidveis de preparacdo sobre o comportamento

voltamétrico do composito PPy/Co.

4.2.1 Potencial de sintese do compdsito

Como no caso do compdsito de PPy/Ni, a eletropolimerizacao do
compdsito de PPy/Co foi estudada em dois diferentes potenciais de sintese, 750
e 900 mV. A Figura 4.2 mostra os voltamogramas ciclicos dos compdsitos
sintetizados a 750 mV (A) e a 900 mV.(B).

Em ambos os filmes observou-se, o deslocamento dos picos de
oxida¢do e reducdo do polipirrol para potenciais mais positivos, a partir do
segundo ciclo voltamétrico. No caso do filme sintetizado a 750 mV o pico de
oxida¢do e reducdo do polimero encontram-se deslocados para valores mais
positivos € mais negativos, respectivamente, quando comparado ao filme
sintetizado a 900 mV (Figura 4.2B).

Um deslocamento do potencial de pico catdodico do processo de
reducdo do cobalto para valores mais negativos, apds os primeiros ciclos, foi
observado para ambos os filmes. O pico catodico de redugdao do cobalto para o
composito sintetizado a 750 mV encontra-se em potenciais mais negativos, —
996 mV, que o potencial de pico atribuido a reducdo do cobalto para o filme

sintetizado a 900 mV, situado em — 900 mV (Figura 4.2).
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FIGURA 4.2: Voltamogramas ciclicos em LiClO, 0,1 mol L' para os
compositos PPy/Co sintetizados em LiC1040,1 mol L™, CoSO4 0,01 mol L', em
dois potenciais de sintese distintos.(A) 750 mV (B) 900 mV. Q = 400 mC cm™,
v=100mVs',0=5"C.

Uma maior incorporagdo do cobalto estd associada com um maior
valor de carga de pico catddico para o processo de reducdo do mesmo. Este
resultado foi obtido para os filmes sintetizados em potenciais de sintese de 750
mV. Uma possivel explicagdo para este resultado pode estar relacionado com o

crescimento de um filme mais ordenado e com menos defeitos estruturais, ja que
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eles crescem de um modo mais lento do que filmes formados a potenciais mais
elevados. Portanto, o processo de intercalacdo do cobalto pode ser favorecido
quando o filme ¢ sintetizado a 750 mV, que segundo estudos de Satoh ez al.””, a
condutividade de filmes de polipirrol ¢ maxima quando os filmes sdao preparados

em um potencial de sintese de 750 mV versus ECS.

4.2.2 Potencial inferior e superior de inversao dos voltamogramas
ciclicos

Filmes de PPy/Ni sintetizados em condigdes similares foram
investigados em duas janelas de potenciais diferentes, -1200-600 mV e -1000-
400 mV. Os dois filmes analisados nas distintas janelas de potenciais estdo
mostrados na Figura 4.3.

Foi observado que, quando se aumentava a regido de potenciais
estudada, o pico de oxidagdo do polipirrol sofria um deslocamento para valores
mais negativos de potenciais. Neste ponto, a corrente que continuava passando
pelo sistema poderia promover a degradagdao do filme, Figura 4.3A. Com o
intuito de impedir o inicio de um possivel processo de degradagdo, foi adotado
uma diminui¢do no intervalo de potencial de - 1200-600 mV para - 1000-400
mV (Figura 4.3B).

O potencial de pico do processo catdédico do cobalto para os filmes
analisados na janela de potencial dos voltamogramas mostrados na Figura 4.3A
ocorre em — 736 mV enquanto que, para os filmes analisados na faixa de
potencial dos voltamogramas mostrados na Figura B, o pico de corrente do
processo catodico do cobalto ocorre em — 920 mV. Para os filmes analisados no
intervalo de potencial de -1000-400 mV foi observado um aumento no pico de
reducdo do cobalto, no entanto a diminuicdo da corrente de pico do processo
catodico do metal decresce nos primeiros ciclos voltamétricos, para ambos os

filmes.
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FIGURA 4.3: Voltamogramas ciclicos em LiClO, 0,1 mol L' para os
compositos PPy/Co sintetizados em LiClO4 0,1 mol L', CoSO, 0,01 mol L™
(A) Ei=-1200 mV e Ef = 600 mV, (B) Ei =- 1000 mV e Ef =400 mV. Es =
750 mV, Q =400 mC cm?, v=100 mV s, 6 = 25°C.

Na literatura, ndo h4 opinido em comum sobre a regido de
.. .. , .. , . 2
potenciais onde polipirrol é quimicamente estavel. Christensen e Hamnet'>, por

exemplo, tém encontrado que a superoxidacao de polipirrol em solugdes aquosas
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de NaClO4 comega a potenciais mais altos do que 0,7 V versus ECS. Em
trabalhos de Asavapiriyanont e colaboradores”, uma deterioragio nas
caracteristicas de filmes de polipirrol (decréscimo da condutividade e
decréscimo da adesdo com o substrato, etc.) inicia-se em solucdo aquosa de
KNOj; para potenciais mais altos do que 0,8 V versus ECS. Todos estes fatos
mostram variagdes irreversiveis no comportamento de polipirrol devido a
aplicacdo de potenciais excessivamente altos. Entretanto, nenhuma
conseqiiéncia significativa para o limite de potencial catdédico no processo de
degradacdo foi relatada na literatura. Rangamani e colaboradores’™ estudaram o
efeito de ambos os limites de potenciais, anodicos e catodicos, da ciclagem
sobre a extensao de desativacdo. Eles observaram que a degradagdo catastrofica
do filme de polipirrol ocorre a potenciais anddicos altos, mas, para limites de
potenciais catodicos, nenhum efeito significativo sobre a desativacao durante a

ciclagem foi observado pelos autores.

4.2.3 Densidade de carga de crescimento do composito

A espessura de um filme polimérico sintetizado eletroquimicamente
pode ser controlada se tivermos um controle preciso da densidade de carga de
sintese gasta no crescimento do polimero, supondo que a eficiéncia € constante.
A Figura 4.4 mostra os voltamogramas ciclicos para os compdsitos PPy/Co
sintetizados até densidades de carga de crescimento de 400 e 800 mC cm™.

A mudanga na espessura dos filmes causa diferengas no
comportamento voltamétrico dos mesmos. Para o filme sintetizado utilizando
800 mC cm™, observa-se um deslocamento dos picos de reducio do PPy e das
espécies de cobalto para valores mais negativos enquanto que o pico de
oxidagdo do polimero se desloca para valores mais positivo. Foi também

verificado que a corrente de pico do processo catddico do cobalto diminui mais
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acentuadamente com a ciclagem, para filmes sintetizados com 800 mC cm ~

(Figura 4.4).
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FIGURA 4.4: Voltamogramas ciclicos em LiClO; 0,1 mol Lt para os
compositos PPy/Co sintetizados em LiClO4 0,1 mol L™, CoSO4 0,01 mol L™ em
duas densidades de carga de sintese distintas.(A) 400 mC c¢cm™ (B) 800 mC cm™.
Es=750mV,v=100mVs", 6=25°C.

Uma outra diferenca importante no comportamento de ambos os

filmes foi a separacdo entre os potenciais de pico de oxidagdo e reducdo do
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polipirrol, que ¢ menor quando o composito PPy/Co € sintetizado a uma carga
7 20 . . ’ . y e .

de sintese de 400 mC cm™, indicando que neste caso ¢ mais facil oxidar e

reduzir o filme, ou seja, o composito sintetizado a 400 mC cm™ apresenta uma

maior reversibilidade.

4.2.4 Temperatura da solucio de sintese e analise do compadsito

Experimentos envolvendo a sintese e analise do compoésito PPy/Co
foram realizados em diferentes temperatura para as solugdes eletroliticas.
Diferentes temperaturas de sintese e analise levam a diferentes perfis
voltamétricos. Conforme mostra a Figura 4.5.

A diminuicdo da temperatura na solu¢do de sintese e andlise dos
filmes levou a um composito onde a corrente de pico do processo catodico do
cobalto praticamente ndo decresce com a ciclagem, como mostrado na Figura A
(AlpcCo = 0,37 mA cm™). No caso do filme sintetizado a uma temperatura mais
alta, 25°C, a corrente de pico do processo de redu¢do do cobalto decresce
acentuadamente com a ciclagem (AlpcCo = 1,01 mA cm™), Figura B,
destacando aqui que o nimero de ciclos voltamétricos foi 0 mesmo para ambos
0S €asos.

Ainda que as condi¢des de sintese dos filmes tenham sido similares,
com excecdo da temperatura, os compdsitos mais estaveis foram obtidos quando
os filmes foram preparados a temperaturas inferiores. Este comportamento
voltamétrico sugere que, quando os filmes de PPy/Co sdo sintetizados e
analisados a temperatura inferiores, a dissolucdo do cobalto ¢ minimizada.
Como conseqiiéncia, ndo € observado o decréscimo continuo da corrente de pico
catddico com a ciclagem.

Outra caracteristica importante dos filmes eletropolimerizados a
5°C, quanto ao processo catddico do cobalto, foi o surgimento do pico de

reducdo dos ions a valores mais negativos, -1110 mV (a partir do segundo
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ciclo), quando comparado aos filmes preparados a 25°C onde o pico ocorre em -

944 mV.
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FIGURA 4.5: Voltamogramas ciclicos em LiClO, 0,1 mol L' para os
compositos PPy/Co sintetizados em LiClO4 0,1 mol L', CoSO4 0,01 mol L™,
sintetizados até uma carga de sintese de 800 mC cm™ em duas temperatura de
sintese ¢ analise distintas.(A) 5°C e (B) 25°C. Es =750 mV, v= 100 mV s™.
Todos os filmes preparados a 5°C mostraram uma diferenga nos

primeiros ciclos voltamétricos em relagdo aos filmes preparados em 25°C.

Quando a temperatura das solucdes de sintese e analise foi de 5°C, o pico de
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oxidag¢do e redug¢do do polipirrol foi observado em potenciais mais negativos
com relacdo aos ciclos subseqiientes. Ja para o pico relacionado ao processo
catodico do cobalto, verificou-se em valores mais positivos no primeiro ciclo
voltamétrico, se deslocando para potenciais mais negativos a partir do 2 ciclo.

Estas observacdes nao foram feitas para os filmes preparados a 25°C.

4.3 Planejamento Fatorial estudado para o compdsito
polipirrol/cobalto

4.3.1 Planejamento Fatorial 2°

No planejamento fatorial estudado para o composito PPy/Co, trés
variaveis foram investigadas. Vale observar, que uma das varidveis estudadas
agora, ¢ diferente das estudadas no planejamento do composito PPy/Ni. Estas
variaveis foram as potenciais de sintese (Es), as cargas de sintese (Qs) e as
temperaturas (0). Cada varidvel foi estudada em dois niveis, apresentados na

Tabela 4.1.

TABELA 4.1: Variaveis estudadas no planejamento fatorial 2° e seus niveis.

Variaveis Nivel | Nivel
() | (D)
Potencial de sintese, Es (mV) 750 | 900
Carga de crescimento, Q (mC cm?)| 400 | 800
Temperatura, 0 (°C) 5 25

Os dois valores estudados para a varidvel temperatura, foram para a
solucdo de sintese e andlise do compdsito. Ao contrario das varidveis potencial
de sintese (Es) e carga de sintese (Qs) que foram avaliadas somente na sintese
do composito.

Na Tabela 4.2 estd o resultado completo do planejamento fatorial

3 - ., . . ., .
2°, onde Xg, X e X sdo as variaveis codificadas referentes as varidveis Es, Q e
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0, respectivamente ¢ Qpc e AQ sdo as respostas média (em modulo) dos valores
da carga de pico catdodico do processo de redugdo do cobalto (Qpc) e da
diferenca da carga de pico catodico do processo do cobalto entre o primeiro € o
oitavo ciclo, respectivamente. As duas andlises foram realizadas, com o objetivo
de visualizar o efeito da interacdo das variaveis na quantidade de espécies de
cobalto intercaladas ao polimero, no primeiro ciclo voltamétrico e a variacao
desta quantidade de cobalto lixiviadas durante a ciclagem entre o primeiro € o
oitavo ciclo.

As cargas de pico catddico do cobalto foram calculadas da mesma
forma que para o compoésito PPy/Ni, sendo que, as mesmas foram usadas como

resposta neste planejamento fatorial.

TABELA 4.2: Valores médios das respostas para cada ensaio do planejamento
fatorial 2°.

Ensaios Es, Q, 0, Xgs | Xo | Xp Qpec, AQ,
mV |mCcm?| °C mC cm” | mC cm™
1 750 400 5 -1 -1 | -1 2,175 0,424
2 900 400 5 +1 | -1 | -1 2,026 0,203
3 750 800 5 -1 | +1 | -1 5,572 0,601
4 900 800 5 +1 | +1 | -1 4,906 0,296
5 750 400 25 -1 -1 |+1| 3,425 1,062
6 900 400 25 +1 | -1 |+1| 2,055 0,204
7 750 800 25 -1 | +1 |+1| 5,352 3,055
8 900 800 25 +1 | +1 |+1| 4,480 0,611

Mais uma vez, vamos comeg¢ar a analisar o planejamento
verificando se as varidveis interagem entre si, pela observagdo da Figura 4.6.
Neste caso, também usamos um grafico cubico andlogo ao apresentado para o
composito PPy/Ni.

Uma analise da Figura 4.6 nos leva a conclusao de que, também no
planejamento realizado para o composito PPy/Co, as varidveis interagem e,

portanto, ndo devem ser investigadas separadamente.
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FIGURA 4.6: Diagrama para interpretacdo das respostas no planejamento
fatorial 2°. Resposta dada por: Qpc/Co, mC cm™.

A Figura 4.6 ¢ uma representagdo geométrica que torna possivel a
interpretacdo da interacdo das variaveis, e o efeito das mesmas na resposta
analisada. Quando sintetizamos o compdsito a um potencial de sintese de 750
mV e variamos a carga de crescimento de 400 para 800 mC cm™ a uma
temperatura da solugdo de sintese e andlise de 5°C, a resposta cresce em média
de 2,175 para 5,572 mC cm™, um aumento médio de 3,397 mC cm™. Se a sintese
for realizada em um potencial de sintese de 900 mV, quando a carga de sintese
passa de 400 para 800 mC cm™, a uma temperatura de 5°C, é de 2,880 mC cm™
0 aumento na resposta. Portanto, como para os filmes de PPy/Ni, a andlise do
grafico sugeriu a existéncia de interacdo entre as varidveis de sintese do
composito PPy/Co.

Estes resultados podem ser confirmados pelo calculo dos efeitos.
Neste ponto ¢ importante ressaltar novamente que, o efeito principal € o
contraste entre duas faces opostas do cubo e perpendiculares ao eixo da variavel
correspondente. As interagdes de dois fatores, por sua vez, sdo contrastes entre
dois planos diagonais, perpendiculares a um terceiro plano definido pelos eixos
das duas variaveis envolvidas na interacdo. Os valores de todos os efeitos
principais e de interacdo juntamente com seus erros padrdo, para as respostas

Qpc estdo na Tabela 4.3. O calculo dos efeitos e do erro experimental foi
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realizado conforme calculado no planejamento fatorial efetuado para o

composito PPy/Ni.

TABELA 4.3: Efeitos calculados para o planejamento fatorial 2° com o erro
experimental. Resposta: Qpc Co / mC cm™ (do primeiro ciclo).

Estimativas dos efeitos = erro

Efeitos Principais = 0,16 Efeitos de Interacao + 0,16
Es Q t EsQ Est Qt EsQt
-0,764 2,66 0,158 -0,00475 | -0,357 | -0,481 0,254

O valor do teste t de student, usando 95% como nivel de confianga
para 8 graus de liberdade ¢ 2,306, de modo que s6 sdo estatisticamente
significativos os efeitos cujo valor absoluto seja maior que (2,306 x 0,16) =
0,37.

Na Tabela 4.3, com os efeitos, podemos observar que os efeitos
principais do potencial e da densidade de carga de sintese e o efeito de interagao
Q0 sao significamente diferentes de zero. Cabe destacar aqui novamente, que a
significancia estatistica do efeito de interacdo ratifica aquela primeira andlise de
que as variaveis interagem e como tal, ndo devem ser analisadas separadamente.
Quando dizemos que as varidveis interagem sem conhecer o resultado do teste ¢,
como foi feito no inicio da discussdo do planejamento, ndo podemos garantir
que essa interacdo seja em decorréncia apenas do efeito entre as variaveis.
Podemos estar interpretando como interacdo efeitos de interagdo meramente
aleatorios. Em uma primeira aproximag¢do a analise feita ¢ bastante valida, mas
sO apods a realizagdo do teste #, € a constatacdo da significancia dos efeitos de
interacado € que isto pode ser confirmado.

O efeito do potencial de sintese € negativo, portanto a resposta cai
em média 0,764 mC cm™ quando o potencial passa de seu nivel inferior (750
mV) para seu nivel superior (900 mV). J& o efeito principal da carga de sintese ¢
positivo, entdo a resposta cresce em média 2,66 mC cm”, quando variamos a

carga de sintese de 400 mC cm™ para 800 mC cm™. Os efeitos principais do
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potencial e da densidade de carga de sintese do composito PPy/Co mostraram a
mesma tendéncia destes efeitos obtidos para o compdsito PPy/Ni e podem ser
interpretados de maneira andloga.

A seguir, na Figura 4.7 os valore de AQ, processo de lixiviacdo do
cobalto depois de oito ciclos, estdo também graficamente representados por um

diagrama cubico.
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FIGURA 4.7: Diagrama para interpretacdo das respostas no planejamento
fatorial 2°. Resposta dada por: AQpc Co / mC cm™ (do primeiro para o oitavo
ciclo).

Quanto maior AQ significa que o processo de lixiviacdo das
particulas de cobalto foi mais intenso. O maior valor de AQ foi observado para
filmes sintetizados na seguinte condi¢do: 800 mC cm™, 750 mV, e para uma
temperatura da solug¢do de sintese e andlise de 25°C. Da representagdo cubica,
podemos inferir que quando a varidvel carga de sintese passa de seu nivel
inferior para o superior, o valor de AQ ¢ aumentado. Observou-se também, que
quando a temperatura da solucdo de sintese e andlise ¢ mais alta um processo de
lixiviagdo mais acentuado ocorre no composito.

A Tabela 4.4, mostra os efeitos principais e de interacdo juntamente

com seus erros padrao, para as respostas AQ.
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TABELA 4.4: Efeitos calculados para o planejamento fatorial 2° com o erro
experimental. Resposta: AQ / mC cm™ (do primeiro para o oitavo ciclo).

Estimativas dos efeitos + erro

Efeitos Principais £ 0,20 Efeitos de Interacao + 0,20
Es Q 0 EsQ EsO Qo EsQO
-0,96 0,67 0,85 -0,42 -0,69 0,53 -0,38

Com o resultado do calculo do erro em maos, pode-se passar para a
analise da significancia estatistica. Com 95 % de confianga o valor de t
correspondente a oito graus de liberdade ¢ 2,306, entdo so6 serdo considerados
estatisticamente significativos os efeito cujo valor absoluto for superior a (2,306
x 0,20) = 0,46.

Aplicando o critério mencionado vimos que todos os efeitos
mostraram significancia estatistica com excecao dos efeitos de interacao EsQ e
EsQB. O efeito do potencial de sintese € negativo, portanto a lixiviagdo do
cobalto, do filme para a solugio, cai em média 0,96 mC cm™ quando o potencial
passa de seu nivel inferior (750 mV) para seu nivel superior (900 mV). Ja o
efeito principal da carga de sintese e da temperatura € positivo, entdo, a
lixiviacdo do metal, cresce em média 0,67 mC cm? e 0,85 mC cm?,
respectivamente, quando variamos a carga de sintese de 400 mC cm™ para 800
mC cm” e a temperatura de 5 °C para 25 °C. Uma possivel explica¢io para a
maior lixiviacdo das particulas de cobalto em filmes sintetizados a uma
densidade de carga de sintese mais alta seria relacionada a variagdo de
morfologia a medida que a espessura do filme aumenta.

Com estes resultados finalizamos o estudo das variaveis de sintese
do composito PPy/Co, que foram investigadas separadamente no item anterior.

Neste, a analise realizada levou em conta a interacao entre elas.
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5 CONCLUSOES

Neste trabalho, estudou-se a preparagdo e caracterizagao
eletroquimica dos compositos PPy/Ni e PPy/Co. Foi observado que o
comportamento eletroquimico do polimero ¢ modificado pela inclusdao do niquel
ou do cobalto na matriz polimérica.

Tendo em vista que as condicdes de sintese influenciam o
comportamento voltamétrico desses compdsitos, estudaram-se através de um
planejamento fatorial 2’ as variaveis: potencial de sintese, carga de crescimento
e concentracdo de niquel e potencial de sintese, carga de crescimento e
temperatura para os compoésitos PPy/Ni e PPy/Co, respectivamente. Através do
uso do planejamento fatorial pode-se observar que hd uma interacao entre as
variaveis, ¢ também pelo cdlculo dos efeitos principais e de interagdo
encontramos quais varidveis foram mais significativas no estudo desses
sistemas.

Em vista da otimizagdo, para o caso do composito PPy/Ni, em
termos de uma maior quantidade do metal niquel na matriz do polipirrol, foi
utilizada uma técnica baseada em planejamentos fatoriais, a Metodologia de
Superficie de Resposta, que nos mostrasse a direcdo de crescimento do teor
deste metal na matriz do polimero.

Boa reprodutibilidade foi alcangada para a oxidagdo do eletrodo
modificado de PPy/Ni sem decréscimo notavel da corrente catodica do processo
de redug¢do do niquel em 15 ciclos consecutivos sendo alcancada uma
estabilidade apds poucas varreduras, obtidas para o compdsito sintetizado na
condicdo de sintese 6tima: Es = 744 mV, Qs = 1100 mC cm™ e [Ni*'] =1 x 107

mol L™, encontrada pela técnica de otimizagio.
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Nos compdsitos PPy/Ni e PPy/Co verificou-se um deslocamento no
potencial de pico anddico do polipirrol devido a presenca dos metais na matriz
polimérica. Observou-se também o surgimento de um novo pico catdodico em
aproximadamente — 970 mV para ambos os filmes sintetizados a 750 mV, até
uma densidade de carga de crescimento de 800 mC cm™ para uma concentragdo
de niquel e cobalto de 0,01 mol L' e temperatura de 25 °C. Através das
mudangas voltamétricas do polipirrol devido a presenga de niquel, foi proposto
uma interagdo entre o polimero e as particulas de niquel incorporadas, como a
formag¢do de um complexo do polipirrol com o niquel.

Os filmes de PPy/Ni e PPy/Co apresentam aparéncia similar quando
sintetizados nas mesmas condi¢gdes, referindo-se ao perfil voltamétrico e
potencial de reducdo do processo catodico do niquel e cobalto. Entretanto,
apesar do niquel possuir uma variagao de estados de oxidagao de (-I) até (IV) o
estado mais estdvel do mesmo em solugdo e em complexos ¢ (II), e ja para o
cobalto, os estados de oxidagao (II) e (III) s3o os mais importantes, mas também
se verifica a tendéncia de ser o estado (II) o mais estavel em solugdo. Logo, os
fons Ni*" e Co”", possivelmente, estdo ligados na rede polimérica do polipirrol
através da oxidacdo de radicais formados com simultinea reducdo dos ions Ni*"
a Ni’ ou Co*"a Co”.

Os processos eletroquimicos no PPy e PPy/Ni foram estudados
utilizando uma microbalanga de cristal de quartzo. O pico do processo catodico
do niquel, em — 730 mV, observado no polimero com a presenca de niquel e a
razao massa/carga que indica o anion perclorato como sendo a principal espécie
durante a oxidacdo e redugdo permitiram propor a formacdo de um complexo
entre o polimero e o niquel o qual ¢ associado com um par redox bem
estabelecido. Entdo, foi proposto um modelo para assegurar a eletroneutralidade

do sistema.
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