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RESUMO

Na Gltima década, a pesquisa em novos materiais
poliméricos condutores tem aumentadoe intensivamente COme

consequéncia do seu grande potencial de aplicacdes tecnol dgicas,.

tais COmo: baterias plasticas recarregaveis, displays
eletro-dpticos, blindagem para radiacio eletromagnética,
embal agens anti-estaticas, superficies condutoras, etc. . A

facilidade de preparacio destes materiais condutores, em escala de
laboratdério, tem também contribuide para este interesse.

Entretanto sua produciic em larga escala ainda depende fortemente
da processabilidade do material. _

Polipirrol (e outros polimeros het,erocfcl icosd pode
ser preparado por oxidag3o eletroquimica do mondmero, produzindo
filmes condutores os quais s3c dopados simultaneamente com a sua
formacic. Foi sintetizado desta forma pela primeira vez por Weiss
e colaboradores em 1985. Mais tarde, varios pesquisadores
comecaram a estudar intensivamente © polipirrel sob varias
condicBes. Muitos autores também tem reportade gque polipirrol,
obtido na presenga de surfactantes, tem melhores propriedades
mecinicas associadas com a condutividade elétrica e a
eletroatividade. De todos estes estudes constatou-se gque as
propriedades destes filmes dependem do potencial el étrico usado,
da densidade de corrente, da concentracio dos reagentes, do
solvente, dos eletreodos, do formato da cela eletroquimica e’
principalmente do contra—-ion.

Estes métodos eletroquimicos para sintese e
anilise, quando realizados pela maneira convencional, ou seja,
utilizande um potenciostato.-galvanostato, um gerador de funcdes e
um registrador XY ou XT, requerem um certo gasto de tempo. Este
tempo, obviamente, estid dividido entre ficar monitor ando as

condicdes nas guais esti ocorrende o ensaioc, a coleta de dades do
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RESUMD-5

papel do registrador e © seu tratamento. Estas duas dltimas
operacdes s30 as que consomem mais tempo. Por outro lade, gquando
realizadas através do auxilioc de um computador, este toma o lugar
do operador na monitorac3o das condicdes do ensaio, bem como torna
muito mais ripido e eficaz o tratamento dos dados‘colatédos, oS
quais ficam na memdria do comput.ador ou argulvados em disgquete.

0 sistema desenvolvido Chardware e softwared tornou
possivel a aquisic3o de dados para as técnicas de voltametria
ciclica, "crcnﬁamperometria, cronopotenciometria e cronocoulome¥
tria. Permitiu também medidas da variacd3o da transmitancia em
funcic do potencial aplicado em experimentos de eletrocromismo.

O hordware, construide a partir de componentes
eletrénicos bastante comuns, mostrou-se eficaz até na técnica de
cronocampermometria, onde as respostas precisam ser rapidas (poucos
milissegundcs)i

0 software, englobando uma série de programas,
permitiu além da aquisicl3o © tratamento de dédos, tornando
possivel o cidlculo dos parametros eletroquimicés como potencial
redox, corrente de pico, carga anddica e catddica e outros. Estes
dados sS8c necessarios para a determinacdo de certas propriedades
do material em estudo.

Com o intuite de verifidér o desempenho do
equipamento, foram feitos ensaios com solucdes de FeaCl 4» Kz;FeCCNDg
e Fe(CgHgly, € com filmes de polipirrol em condig¢cdes bem
conhecidas. Os resultados foram bastante satisfatérios e, mais uma

vez, demonstraram a versatilidade do sistema informatizado.




ABSTRACT ’

In the last decade, the research in new conducting

polymeric materials has increased intensively as a result of their

great potential in technological applications, such as:
rechargeable all-~plastic batteries, electro—optical devices,
electromagnetic radiation shielding, anti-static ;Sac:k ages,
conducting surfaces, etc. The facili t.y‘ of preparation of ithese

conducting materials, in laboratory scale, has also contributed
for this interest. However, its production in large scale strongly
depends on the material processability. _

Pelypyrrole Cand other heterocyelic | pol ymers? can
be prepared by electrochemical oxidation of t;-he monomer ,
producing conducting films, which are doped simul tanecusly with
its formation., It was. first sinthetized in this form by Weiss and
co-workers in 1965, Later, many researchers started to study
polypyrrele intensively under different conditions. Many authors
also reported that polypyrreole, obtained in the presence of
surfactants, has better mechanical properties, electrical
conductivity and electroativity.

From these studies we observe that the film
properties depends on several variables: electri cal potenti al..
current density, reactants concentration, solvent, - electrodes,
electrochemical cell shape and principally on the counter ion.

‘ These electrochemical methods for synthesis and
analysis., when realized by the conventional manner, i.e., using a
potentiostat. galvanostat, a function generator and ay XY or XT
plotter, require a long time. This time is obviously used Lo
monitorize the conditions which the experiment is occurring, the
data acquisition by the plotter and data treatment. These last two
operations are the most time consuming. On the other hand, when

they are realized with computer assistance, the operator is not
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necessary to monitorize the experimental conditions. Also the
data treatment becomes very fast and effective. In addition the
data can be stored in floppy disks making its treatment a lot
easier.

The system developed Chardware and softwarel
enables the data acquisition and treatment for cyc:lic voltammetry,
chroncamperonmetiry, chronopotenciometry and chronocoulometry. It
also permits measurement of transmittance' variation as a funciion
of appliéd potential in experiments of electrechrémism.

The hardware, constructed with common electronic
components, is efficient even for the technic of
chronoamperometry, where the response Limes required are very
short (few milliseconds).

The software, comprising é. series .of programs,
permited, beyond acquisition, the treatment of the data, making
possible the calculation of electrochemical parameters, such as:
redox potential, peak current, anodiec and cathodic charges and
others, These data are necessary for determination of the
properties of the material in study. '

In order to verify the performance of the
equipment, experiments with solutions of Fellgr KzFe(CNOg and
FeC CgHg D2 and films of polypyrrole dodecylsulfate in werll known
conditions were performed.

The resulis were very satisfactory and, once again,

demonstrated the versatility of the computerized systen.
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AD Analdgico para Digital -
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SIMBOLOS E SUAS UNIDADES
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CAPITULO 1 o
INTRODUCAO

Neste capitulo serf3c vistos os motives gue levaram
um grande nimero de pesguisadores a se dedicarem ao estudo dos
polimeros condutcores, as técnicas empregadas nestes estudos e os

avancos nia aArea de eletrogquimica gragcas 2 informatica.
i.i. SEMICONDUTORES ORGANICOS

Nos dltimos anos a utilizaclo de semicondutores
organices C(incluindo os polimeros condutores) tem aumentado
significativamente. Embora estes materiais sejam estudados
intensivamente a mais de trinta anos, estamos longe de entendé-los
t3c bem guanto os semicondutores inorganicos. |

Muito esféroco tem sido feito e reportado para usar
estes materiais como componente ative em dispositives elétrices,
eletrénicos e eletro—-dpticos, tais como baterias recarregaveis,
displays eletrocrdmicos, células solares, transistores de efeito
de campo, etc.. !

Inicialmente oz pesquisadores estavam interessados
principalmente no efeito fotovoltiico com o objetive de produzir
células solares orginicas mais baratas. Para tal intento, corantes
organicos tais como merocianinas, ftalocianinas e diftalocianinas
foram os compostos mais estudados devido & sua alta absorc¢io na

2 ~4

faixa do wvisivel. Células orginicas fotovoltiicas iLém também

sido fabricadas com polimeros conjugados como ¢ peli acet,‘: lenc, s
polilN-vinil carbazold, % varios derivados do politiofeno, ° e
polipirrel. ? Mais recentemente, a utilizacfo de semicondutores
orginicos na fabricac3o de transistores de efeito de campo (FETsD
f.em sido reportada. Os mater 3‘.- ais mais usados foram

metaloftalocianinas, poliacetileno, derivados do politiofenc e
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a-sexitienil, sendo gue este dltimo, um cligdémero de tiofeno, tem
sido estudado como uma moldécula modédle para seus polimeros
homdlogos. S.0-ad

0 interesse crescente por peolimeros condutores,
tende em vista a sua aplicaclc em dispositivos eletrénices, &
devidoc 3 sua caracteristica peculiar que permite wvariar
reversivel mente a condutividade eléirica. passando de iscolante
para semicondutor e para condutor, através de dopagem quimica ou
eletr oqui‘mi ca com um acepitor ou doador de elétrons. Estas mudangas
na condutividade (varias ordens de grandeza) s3c acompanhadas de
moedificacdes nas suas propriedades eletrdnicas, tal come a
estrutura das bandas de energia, as quais podem levar i fabricaclo

de um dispositivo eletrdnico com caracteristicas dnicas.

. Cristois de
) Transteréncia
! HMETAIS i de corge

Ag.Cu —}-107 o

Pb — 10 -
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...10 -
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-16
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quarizo —-10 H-Tefion , Poliestireno
S/¢em

. . .y . . 4z
Figuro 4. i: Condutividade eléirica de alguns maleriais,
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NN
Poii {trans - ace?i!eno}
o Poti{ p- fem!eno) Poli{suifeto de p- fenileno}
H ’ M .
N s .
YU CJ O S
Poli { pirrol} Poli{ tiofeno) - Poti { aniling} Poli { turano)
= O
N
Poli{azuieno) Polifindol}

Figura 4.2 Estruiure dos polimercs condutores mais estudades.

0 termo dopagem citado anteriormente foi emprestado
da quimica dos semicondutores inorginicos, onde o dopante & um
dtomo com deficiénecia (dopante do tipo pd ou excessc. de elétrons
Cdopante do tipo n) que & inserido na rede cristalina do
semi condutor em pequenas gquantidades (ppmd. Jé para os polimeros
condutores o dopante atua como um agente oxidante ou redutor e
participa em guantidades estequiométricas.

A figura 1.1 mostra um quadro comparativoe entre a
condutividade elétrica de diversos materiais e a figura 1.2 mostra
a estrutura dos polimeros condutores mais estudados.

A facilidade de preparagdc destes polimeros
condutores, em escala de laboratérioc, tem taxﬁbém contribuido para
o aumento de pesquisas nesta &area, entretanto, sua produgdo em
larga escala ainda depende fortemente da processabilidade do

material.
1.2. 0 POLIPIRROL (PPiD

A maioria dos polimeros condutores podem ser
preparados pela oxidagl3o eletroquimica do mondmero, pr oduzindo
filmes condutores aderidos sobre o eletrodo de trabalho, os quais

s3c dopados simultaneamente com a sua formaclo. Foi desta maneira
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que Weiss e colabor adores*?® prepararam pela primeira vez o PPi em
1968, Mais tarde, virios pesquisadores comecaram a estudar
intensivamente © polipirrol scb varlias condigdes, 24719 Muitos
autores também i1ém reportado que o PPi, obtido na presenga de
surfactantes, tLtem melhores propriedades mecinicas associadas com a
condutividade e a eletroatividade. ! %% :

A partir de todos estes estudos constatou-se que as
propriedades destes filmes dependem do potencial elétrico
utilizado, da densidade de corrente, da concentracidc dos
reagentes, do solvente, dos eletrodes, do formato da cela

eletroquimica e principalmente do contra-ion (dopanted.
i.2.1. SINTESE ELETROQUIMICA DO PPi

A sintese eletroquimica do PPi & feita pela
oxidﬁcéo anédica do pirrol resultando no crescimento de um filme
condutor insoldvel aderido & superficie de anddoe (eletrodo de
trabalhod?. O filme polimérico incorpora o anion do sal usado como
eletrdlite que age como ion dopante.

Dentro do método eletroquimico, a peolimerizacio
pode ser realizada por trés métodos diferentes, dependendo da
variavel em estudo:

P potenciostitico: consiste em aplicar uma diferenca de potencial
constante entre os eletrodos de trabalho e auxiliar;

» potenciodinBmico: consiste em variar linearmente o potencial de
um limite a outro a uma dada velocidade de varredura por um certo
nimero de ciclos;

» galvanostitico: consiste em manter uma densidade de corrente
Ccorrente por unidade de Area do eletrodo de trabalho) constante
através da soluglo durante um determinado tempo.

As vantagens dos métodos eletrogquimicos sdo: 23
»} a reaglio € feita & temperatura ambiente;

P a espessura do filme pode ser controlada pela guantidade de
carga eletroquimica consumida na reagio;
» o filme polimérico € formade diretamente na superficie do

eletrodo;
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» o polimero & dopado simultaneamente com ro ‘dnion do sal do
eletrdlito e o grau de dopagem (grau de oxidacgded € controlado
pelo potencial do eletrodo;
# o método permite a obtencio de copolimeros, copolimeros
enxertades e compésitos.za 17

A principal wvantagem do métode eletroguimice & a
dopagem simﬁlténea ao crescimento do filme. O eletrdlito de
suporte, além de permitir a passagem de corrente elétrica pela
solucico, também age como dopante do polimero. 29,24

A figura 1.3 mostra o© mecanismo sugerido para a
eletropolimeriza¢lco de pirrol. Essencialmente, a formacio do
pelimero resulta do acoplamento entre cﬁtions-radicais. Apds  uma
etapa inicial de oxidag8o, ocorre uma reagdo de acopl anento

seguida de desprotonac8c com regenaracdo do sistema aromati-
24,25
{o- 9

® £e » SrN., + le oxidag8o

H

H H H H
i i I i
"+ e e — 3 “H l JEE—— Y - + *
=y )~ Wl A
> (_) |

Pimerizagdoc

ﬁ;‘éﬁ' &y — (‘h-('»-; AN e

Polimerizacéo

Figura i.3: Mecanismo da reaglc de eletropolimerizagdo do pirrol.
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i.2.2. PROPRIEDADES ELETROATI VAS DO PPi

As propriedades eletroativas do PPi se devem hs
caracteristicas redox do processo de dopagem e desdopagem Jque
envolve a oxidacBc e reduclo, respeciivamente, 'do si;st;ema £t
altamente delocalizado scbre a cadeia polimérica. Esta reaclo
redox & quimicamente reversivel e, dependendc do contra-ion, o FPi
pode ser ciclado repetidas vezes sem perda de eletroatividade, **

O comportamente eletroative do pelimero depende da
soluc3o utilizada durante o processe de ciclagem e na preparacio
do filme. 0 processo redox do polimers & acompanhado pelo
movimente do eletrdlito (solvente e é.nio_nb dentro e fora do filme
a fim de neutralizar a carga catidénica da cadeia ;:::i.rr‘x&lJi.c::a-;g‘s e,
portanto, depende da difusBc do ion através do filme.>> Como a
velocidade de dopagem e desdopagem & limitada pela mobilidade do
Anion através do material, a ciclabilidade depende sensivelmente
do dopante. Entretanto, este tem infiuéncia apenas na cindtica do

processo redox, nfc interferindo no potencial de oxidagio do

polimero. 2e
1.3. A ELETROQUIMICA

A eletrogquimica & uma Aarea especializada e bem
desenvolvida da quimica, com uma série completa de tlecrias e
relacdes guantitativas., £ uma das mais velhas especialidades da
fisico—quimica classica e suas origens remontam da metade do
século dezenove. Estas relacdes quantitativas tornam possivel
aplicar a eletroquimica para caracterizar espécies quimicas e
processos em solucé‘io.z?

Durante as Ultimas décadas a dinamica e mecanismos
de processos de transferéncia de elétrons tem sido estudados por
numerosos grupos através do mundo cientifico. Isto tem sido feito
pela aplicac3oc da tecria de transiclic de estado aocs processos
cinédticos eletroquimicos. Como resultado, a cinética dos processos
de transferéncia de elétrons Cde um eletrodo sélido para espécies

or . s : 27
em scluclo) podem ser caracterizados guantitativamente.
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Com © advente dos modernos equipamentcs eletrdnicos
associados ac desenvolvimente de teorias mais pragmiticas
tornou-se possivel o estude termodindmico de reagdes instaveis,
cindticas de processos de transferéncia de elétirons em meio aquoso
e nico agquose e caracterizaclo dos fendmenos de adsorcdo
{importantes para o entendimento dos processos cataliticosd.®

As aplicacdes da eletrogquimica nic se restringem
somente a fisico—quimica e guimica analitica. Algumas das mais
interessantes aplicacdes tem ocorride nas 4reas de quimica
orginica, inorginica e biogquimica. Na 4rea de quimica orgldnica o
controle dos processoes de oxidac3o ou reduclc através da
eletrogquimica € nuito mais precisc qixe através de reagentes
quimices. Na area de quimica inorginica a eletrogquimica tem sido,
especialmente, Gtil para a determinacfco de férmulas de complexos
de coordenag¢3c e sintese e determinaclc da estequiometria de
transferdncia de elétrons em compostos organometilicoes. Na area de
bioquimica, a eletroquimica tem sido utilizada para estudos de

- ” 27
reacoes de oxd -reducio por enzimas. :

1.3.1. METODOS ELETRCQUIMICOS

Como foi mencionado nos itens antericores, a dopagem
e desdopagem de polimeros condutores se dio através de um processo
redox, conferindo propriedades eletrcativas ac material. Devido a
iste, os polimeros condutores tém sido caracterizados principal-—
mente por métodos eletroquimicos.

Se for considerado uma reac¢l3oc genérica,
- -
. Ox + ne o Rd

onde, Ox e Rd correspondem ias espécies oxidada e reduzida,
respectivamente, o© processo mais simples que pode ocorrer na
superficie de um eletrodo & uma reagdo de transferéncia de carga.
Outro processc que pode ocorrer & o transporte de
matéria, gue consiste no movimento das espécies do seioc da soluglo
até o eletrodo, sob influéncia de um campo de potencial elétrico.

A transferéncia de carga na interface do eletrodo &
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descrita pela equacglo de Butler-Volmer, que & a équa:;ﬁo basica da

cinética eletroquimica. 28

J = ;;é—;—-g = kox{C¢xC0,t3§K°xexp{*axg% xCE - E%1 -
CadC{},tl}xemiﬂi"qu%-:% xCE - _E":u}
onde: k° = constante de transferéncia de carga
a = coeficiente de iransferéncia de carga
E° = potencial padr3c de reaglo

E = potencial do eletfcdc

J = fluxo de matéria na interface do eletrodo

F = constante de Faraday

R = constante dos gases

T = temperatura

n = ndmeroc de elé&trons envolvidos na reacdo ;

i = corrente elétrica

A = area do eletrodo de trabalho

Cox= concentracioc das espécies oxidadas.

Crd= concentracio das espécies reduzidas.

A transferéncia de massa € descrita pelas leis de

difusio de Fick: > ?®

Jy =-p % e ¢, _p %
% 1 = T

3% at &

Ne caso de um polimero eletroative aderido a um

eletrode metilico, considera-se duas interfaces distintas: a
interface eletrodo/polimero, onde ccorre a transferéncia
eletrdédnica entre o metal e o© polimere, e a interface.

polimero-soluclo de eletrélitc onde os contra-ions vém compensar a
carga elétrica e s3o transferidos do seio da solucio para os
sitiocs ativos imobilizados dentro da matriz polimérica. Admite-se,
em primeira aproximac3o, que a transferéncia eletrdnica seja muito
ripida C(sistema reversivel)d e que a velocidade da reacio redox &
cindticamente limitada pele transporte de\matéria, que pode ser

considerade squivalente A um processoe de difusio. Classifica-se o

A R R 150 IR £ T T e e, o 0 e R e L e
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transporte de matéria em 3 modos denominados: transporte por

transiente = ndo convective, estacionarioc convecltivo e
20,84

temporal.:

Para caracterizacfio de filmes polimérices aderidos
a um eletrodoe s80 utilizadeos, basicamente, gquatro métodos: 12
Volitametria ciclica, 22 Croncamperometiria. 32 Cronocoulometria e
4> Cronopotenciometria. Embora existam outros métodos, esteé s8o
os mais simples e mais diretos. A tabela 1.1 mostra os métodos, as

variaveis controladas e as varidveis mensuriveis.

Qétodo Yaridavel Yaridavel
controlada mensuravel
volitametria ciclica EdL) . i
Ccroncamperometria salto de E LLLy
cronocoultometria _ salto de E I i 'dt
crahopotenciémetria salto de E(t)
Tabela 1.1. Nomenclatura da Mstodologia El.atroquimic;;.

1.3.1.1. Voltametria Ciclica

Voltametria ciclica € um método onde o sinal de
excitaclo do sistema eletroquimico € um onda triangular. Esta onda
& obtida através da variac8o linear com o tempo do potencial do
eletrodo, indo de um potencial inicial, Eli, até um potencial
final-, Ef. ‘e retornando a0 potencial inicial Et, coOm  uma
inclinaclio que depende da velocidade de wvarredura. Isto pode ser
visto na figura i.4a.

Como resposta do sistema tem-se a variacdo da
corrente em fun¢do do potencial, conforme pode ser visto na figura

1.4b, de onde cbtém-se diretamente os seguintes dados:

E o = potencial de pico anddico
E:c = pot.encial de pico catddico
i - = corrente de pico anddico
i:c = correnfce de pico catddico
AE "= E - E

f po pe
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= potencial de meia onda .

1,2

Epa./z = potencial de meio pico anddico
ez = potencial de meio pico catddiceo
P

¢ potencial padr3c de reacio E° & obtide pela
interseccSc da linha que une os pontos CE ,i 2 CE_,i D> com o.
pa pa _ pc  p<

eixo de potencial.

i E
L
E
f PN -
£ A R
N ~ » E
tempe ish -
(o) tby
Figura 1. 4 Experimento de voltametria clelica: {ad aspecto do
sinal de excitagdo - wvarredura de potencial com  velocidade v e - (b

aspecte da resposta do sistema eletroguimico & excitago. .

O wvalor de AEIP fornece informacBes a respeito da
reversibilidade do sistema. Se AE 2 g0 mV o sistema &
irreversivel e se &Ep < 90 mV o sistema & reversivel,. 22,30

No caso de uma reacl3o reversivel, onde a reagio &
rapida o suficiente para manter as concentr acdes das formas

oxidadas e reduzidas em equilibric no eletrodo, as seguintes

relagdes podem ser aplicada$:z7'32
AE = |[E -E | =59,5/n (mVa 25
P pa pc
E =E =-AE s 2=CE _+E > /2
12 Po P pas pe
|E. -~ E | = 2,8«<RxT / nxF? = 56,5 ~.n C(mV a 25°C)
P pr2
IE, - | = 1,00x(RxT ~ n«F> = 28 / n (nV a 28°C)
172 prz

E° = E + CRxT ~ nxF> x 1nCD ~ D '
1.2 Ox rRd
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onde : ox coeficiente de difusioc da espécie oxidada
g coeficiente de difusio da espécie reduzida

E =E ou B .

pr2 pos2 pcr2

Neste método s83o0 observados 2 modos de transporte
de matéria e a2 express3o da corrente & obtida a partir da equacio

de Nernst e das leis de Fick (valida para oxidaglo e reducdol.

I - Transporte por transiente n3oc convectivo: a cinética da reacio

& limitada pela difus3c das espécies do seic da sclugldo atée a

superficie do eletrodeo (difusioc semi-infinitad.

ir2 2

i = 0,4453xCnxF 32 T b DARATD Y P - i p/o"' = constante
II -~ Transporte temporal: o transporte de matéria & désprezivel »
caracterizado por uma reacl3oc superficial com di fusZoc apenas na

superficie do eletrodo (difusio em camada finad.

= [CnnEd %l xonteAl ~4xRxT = i_sv = constante
onde : ip = corrente de pico (anddico ou catédicod
P
C = Cox ou Crd
D = Dox ou Drd
v = velocidade de varredura
{ = espessura do filme aderido na superficie do

eletrode de trabalho.
1.3.1.2. Cronvamperometria

Croncamperometria & um método onde se faz o
potencial do eletrodo mudar i nstantanearhente de um wvalor inicial
Ei. para um valor final Elf , monitorandoe-se o Lransiente i-%, que
resulta 3 medida que o sistema relaxa ao estado estacionario. Em

cronovamperometria © transiente i-t & registrado diretamente e
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analisado em sua forma. Na figura 1.5 é mostrado a forma do sinal

de excitacB3o e a resposta do sistema eletroquimico a este tipo de

excitacio.
L. -3
g1 i .
Ei....
£ _ R4 Ox .
Rd —4—» Ox
Ox ~» Rd oy
E O t L.
18 - - - 1 z
. - s b o R4
O t t y
1 2
(ad {b?
Figurae 4.5 Experimento de Cronoamperamelria {ad forma de onda do”
sinal de aercitacic e -] respoata de sistema para este ipo de
excitagdo.

Técnicas de salto de potencial nBo s3o nuito
eficientes para investigac3c do mecanismo de reacdes guimicas
homogéneas na superficie do eletrods. Por outro lado, se o
mecanisme ¢ conhecido, esta técnica oferece um méitodo simples para
obter dados quantitativos. 0 métode tem vantagem sobre ' a
voltametria ciclica naqueles estudos que sio experimental mente
mais simples.zg

Nesta técnica deve-se ter o cuidado de escolher os
potenciais entre os quais sera realizade o saltoe. O potencial
inicial deve ser suficientemente negative para que nenhuma reacio
ccorra e que exista em soluclo e no eletrodo somente as espécies
reduzidas. Por outro lade o potencial final deve  ser
suficientemente positivo para que a reacio seja maxima e limitada
pela difusfco das espécies reduzidas, as quais s8c consumidas
rapidamente. % peste mode a corrente & expressa pela equagdo de
Cottrell; 7?2 |

SCLD = i = CnxFxADY 2™t Ea 12 —as2y

d b e d i = f(L

1.32.1.3. Cronccoulometria

Este método, uma variac3c da croncamperometiria,
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consiste =m integrar a corrente Cequacido de Cottrelld em funcio do
tempo, obtende como resultado as curvas mostradas na figura 1.6.

A express3o para a carga Q em fungdce do tempo &

27,82
dada por:” _
W N ¥ e 2 "
QLY = SxnxFxfD” "xC =t s 1
-3
” Q
D
Q nd
Qdc { .
Qdc { /
t
) B,
%
» L ,
tas ' ' (b
Figura 1. o {ar Curva obtida apds a integraglic da corrents am
funglo do tempo o (b procedimento gréfico para determinar o=

cooficienies de difuslo.

De acordo com a express3o da carga, no tempo igual
a zero a carga deve ser igual a zero. Entretanto, as vezes, existe

um valor que & diferente de zero e, este, é devido & capacitincia

da dupla camada elétrica, assim, a carga deve ser expressa como
QLY = QCtd + Q, CtD
d de

onde: = carga devida ao processo difusi onal

Q
d
Qdc= carga devida 3 dupla camada elétrica.

A dupla camada elétrica é originada na interface
entre a solucioc e a superficie do eletrodo, sendo constituida de

. oo 20,32,33
excesso de cations ou Anions e atuando como um capacitor.” 7

1.3.1.4. Cronopotenciometria

A cronopotenciometria consiste na monitoracio do
potencial do eletrodo de trabalho em funcio do tempoe para uma dada
corrente imposta ao sistema eletroquimico. A figura 1.7 mostra a

forma do sinal de excitac3c e a forma da resposta do sistema. De




INTRODUCAC-21

mode semelhante 2 cronocamperometria, a corrente ia deve ser

suficientemente anddica para que todas as espécies reduzidas sejam

rapidamente oxidadas e a corrente i , por outro lado, deve ser
<

suficientemente catddica para gque todas as espécies oxidadas sejam

27,3032 -
rapidamente reduzidas. '
ia E %
i .
a
Rd ——» Ox
>
L8 T t
OxiOx — R4
Ox 4> Rd i »
8] T +
i hee e e
< _ .
tad ] . (b2
Figura 1. 7 Experimento de cronopotenciometria: tay forma do asinal
de oxcitagdo @ (e resposia do sistema eletroguimico para a
excitagdo.

O formato da curva do potencial em f‘t;tnc&c: do tempo
depende da reversibilidade da reacZo no eletrodo, mas em geral, o
potencial do eletrodo se move em direcdo do valor de potencial
caracteristico do par redox e varia com o© tempo em funcio da razido
das concentracBes das espécies oxidada e reduzida na superficie do

eletrodo. z

Sand em 1905 deduziu a equagcio que descreve a
dependéncia do tempo de transiclo (v - onde a concentragio da

espécie oxidada ou reduzida torna-se zercl com a corrente

. . 22,92
constante em um processo controlade por difusdo.”™’

172 L Vg

ixt¥? = MY A FadD et 2

A partir desta equaclo e da equacic de Nernst ., a

express3o do potencial em funcioc do tempo é dada por

E = E + CRxT ~ nxFY x 1n [Cr¥® - 272

PRV #
Tr4

sendo E*r/-s' o potencial de quarto de onda Ceguivalente ao E’/z da
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veltametria? dadeo peor:

i/2

E = E° - CRxT ~» nxF> = ln ¢ -~ DD
ToE . O RrRd

A reversibilidade do sistema eletrcquimico-é veri-—

ficada pela linearidade do grafice E ws logic¢t™® - % o~ *%

com uma inclinaclo de 00,0885  n volt$,32

1.3.2. INSTRUMENTACAC ELETROQUIMICA

Toda mediclc elétrica envolve uma seguéncia de
operacdes e cuidadeos a serem itomados, os guais tém efeito sobre a
variavel =2 ser medida. Por exemplo, para medir a diferenca de
potencial entre dois pontos deve-se utilizar um vol timetro com
alta impedincia de entrada, de mode dque este ‘n3c cause
perturbacdes (queda de potenciald no valor a ser medido.

_ Assim, para medicdes em sistemas eletroquimicos,
onde as diferencas de potencial a serem medidas possuem, _na
maioria dos casos, valores pegquenos da ordem de uvV e mV, ha
necessidade de instrumentos com alta impedincia de enirada e com
uma grande sensibilidade C(ganhod.

O=s instrumentos modernos dest;i nados a este tipo de
medida s3oc baseados nos amplificadores oper acionais C(AMPQOPs -

circuitos integrados a base de semicondutores incorginicos2 que

possuem impedancia de entrada da ordem de 10° - 10" ohms <Cvalor

tipico 10%D e valores de gaﬁhc de 10* - 10° Cvalor tipico 10%,
az :

além de sua boa estabilidade térmica.

Figura 1.8 Diagrama esguemdtico de um amplificedor Operacional.
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A figura 1.8 mostra um diagrama esquematico do
AMPOP, onde e & a tensfic da entrada inversora em relaglc ao terra
(ponte comum do circuito?, e & a tensio da entrada n3c—-inversora

em relacic ac terra, es é a diferenca de tensis da entrada

inversora =m relacfc i3 entrada n3c—-inverscora e eo & a tensao de

saida (que equivale a e invertida e amplificadad.em relacioc ao

terra. Assim,

e = —Agye = —fxe + Axe
o B - -

onde A é o ganho do AMPOP.

Com apenas um AMPOP, alguns resistores e alguns

capacitores & possivel montar diversoes circuitos tais como,

sequidores de corrente, seguidores de tensio, somadores, conbtro-—

iadores de tens3o, contreladores de corrente, escaladorsinversor,
. . . ~ az
integradores e diferenciadores, cada um com diversas aplicaches,

A figura 1.9 mostra alguns dos tipos dos circuitos

baseados nos AMPOPs, citados acima, bastante utilizados em
instrument aglo.
-i  — ” > -0 -i _‘E——L"‘“":\ I
L, L
= io £ o 4
L] a x =R
Cad iﬁl é ) <) .i.ol % Rra
Reset f
- oo
™ [~
P
-i g 113 >——~|——-—--——- » e
_.T._. - =i
= e = < T +> | i
[ <) Cedd
Figura i. © Alguns tipos de circuitos baseados nos AMPOPS: ol
controlador tensdo no ponto A 4.5 controlader = de corrents

airavés de uma carga B (o diferenciader e & integrador.
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1.3.2.1. POTENCIOSTATOS -

Do ponto de vista eletrénico, uma cela
eletroquimica pode ser considerada como ufn gistema de varias
i mpedénci.as associadas, como pode ser visto na figura 1.10. Nesta
figura Za e Zt | representam as impedancias interfaci als nos
eletrodos auxiliar (EA> e +trabalho (ET>, respectivamente, e a

resisténcia da solugcldc € dividida em duas fracdes, Ra e Rt. depen—

dendo da posicic do eletrodo de referéncia CERD dentre da cela.

: i
Z R 24 A
-1 a — L i
EA . ER ' ET
Figura 1. 10: Diagrama represantative de uma cela eletrogquimica do

ponte de vista eletrdnico.

Incorporando—se A cela um circuito como mostrado na
figura 1.11, obtem-se um simples potenciostato baseado no circuito
controlador de tens3o da figura 1.89a. Nesta configurac3o, a tensio
no eletrodo de referéncia & —e. em relagic ao terra e, como ©
eletrode de trabalho esti aterradeo, sua tensi3o é e, em relacio ao

eletrode de refaréncia.s

@i — - H
— H A
L i ER e
) ESDB £X...
Figura 4. £2: Diagrama de um simples potenciostato baseado noe
circuito contrelador de tensfio da figura 1. 2a.
1.3.28.2. GALVANOSTATOS
Controlar a corrente atraveés de uma cela

eletrogquimica & mais simples gue controlar © potencial em um
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eletrodo uma vez que somente dois elementos da cela, os eletrodos
de trabalho e auxiliar, =8« envelvidos no circuito de controle.

Come em experimentos galvanos taticos & de interesse monitorar o
potencial do eletrode de +ir abalho em relaglc ao eletrode de
referéncia, isto pode ser feito sem prejudicar o© circuito de
control-é, A figura 1.12 mostra um diagrama de um galvanostato

baseado no circuito de controlador de corrente da figura 1.9b. 7*

j N S emmeemcssemnmsrmnbaineany
'L —— : -
- 2]
T+ | S
SN -~ S Y——— &
A
i
Figura 1. 42 Diagrama de um simples galvanostato ' baseado no

circuite comtrolader de corrente da figura 1. 9b.

Com esta configuracio, a corrente gue alravessa a
cela & igual a corrente que atravessa o resistor R (i = ¢-R> e &
1

controlada pelo valor da tensio e..
1.4. INSTRUMENTACAO DIGITAL

Apesar da mnatureza analdgica da instrumentacio
eletroquimica, o©os computadores tém tomado lugar na aquisicdo e
anilise de dados eletroquimicos. Eles of erecem maior
flexibilidade, versatilidade e sofisticacio na execuclio e contrele
de experimentos, além de simplificar a operagio e antecipar.'

prevenir ou avisar os erros do operador.

1.4.1. CONVERSAO DIGITAL PARA ANALSGICO (DrAD
A convers3o DrsA é o processo que corresponde a
geracie de sinais analdgicos a partir de digitos. Através dela é

possivel utilizar os computadores para gerar um grande nGmerc de
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formas de onda e entrega-las a um determinadeo equipamento. Muitas
destas formas de onda seriam impossiveis de serem geradas por um
instrumento de natureza puramente analdgica. a2 _

Existem varias confi guracdes possiveis para a
construcio de um conversor DrsA. Um exemplo tipico &€ mostrado na
figura 1.13. HNeste conversor, tipe escada R-2R invertida, a
posigio das chaves S estic relacionadas com os digitos, em
binario, ou seja, para um digito =zerc a chave se enconira na
posic3o O e para um digite wm a chave se encontra na posicio 1.

Desta forma a tens3c de saida Vo € dada por

V = CV »2Mxks 272 48 2%+ ... + 832" + 5.2
o ol k- X 2 4 o

onde ¥V & 2 tens3c de referéncia e n é& o ndmero de bits do
r :

conversor. Assim, considerando-se n igual a2 4 e Vr igual a 2 V,

para um ntmero 1001 em binirio, correspondendo a nove em decimal,

tem-se

v, =& s 2% 012 + Ox2Z + Ox2' + 1:2°) = 0,188 x 9 = 1,188 V

PN~y

2R
) i
/R =
Figura i, 13 Esgquema simplificado de um converser DA na

configuragéo de escada R-ZR invertida.

Existem varios parametros gque servem para descrever

a qualidade e desempenho de um conversor D7A. Estes parametlros,
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geralmente especificados pelos fabricantes, sdoi
b ResoclucBo: a resoluclo especifica © nGmereoes de bits (n2 gque unﬁ
CcoOnversor pode acomodar e, correspondentemente, o© nUmero de
tensdes de saida. O nimero de possiveis tensBes de salida & a"_'.e -
minima variacl3o possivel da tens3o de saida & 2 = v.
» Linearidade: a linearidade € a variac3o da tens3o de saida para
cada incremento numérico na entrada. _ k
» PrecisZo: a preci$§o de um conversor € uma medida da diferenca
entre a tens3c analdgica obtida na saida e 'aquela ezsperada
idealmente. A falta de linearidade contribui para a imprecisidoc do
conversor.
» Tempe de acomodaclo (setiling timed: o tempo de acomodacdo
corresponde ac intervaleo compreendide enire o instanie da variac3c
na enirada até o instante em que a tens3o de saida se aproxime o
suficiente de seu valor final.
p» Sensibilidade A temperatura: para qualguer entrada digital fixa,
a saida analdgica variard com a temperatura. Esta sen$ibilidade a
temperatura varia tipicamente em uma .faixa entre * BO ppm/oc em um
conversor de uso geral e * 1,5 ppm/°C em conversores de alta
qualidade. **

O conversores DA s8o frequentemente utilizados

dentro da estrutura dos conversores analdgicos—digital,
1.4.2. CONVERSAO ANALSGICO PARA DIGITAL CA-DD

Os sinais digitais, ao menos idealmente, sdo
reprasentados por formas de onda que fazem Ltransicdes abruptas
entre dois valores. Os sinais que podem assumir qualguer valor em,
uma faixa continua s3¢ chamades de sinais analdgicos. Quando
sinais analégicos devem ser processados, hd frequentemente uma
grande vantagem na convers3o do sinal para a forma digital, de tal
mode que © processamente possa ser feito digitalmente.

Na entrada de tal sistema de processamento, ©
processo global de convers3oc de um sinal analdgico para uma forma
digital envelve uma sequéncia de gquatro processos individuais

chamados de amostragem, reteng¢lo, quantizacio e codificagia. Os



INTRODUGCAC-28

dois primeiros sic feitos em um circuito amcétrador—retentor
CSample & HMHold - SE&HZ e a quaﬁtizacéo e codificacdo sic feitas
simultaneamente em um circuito chamado conversor anzldgico-digital
CADD. Depois gque o processamento digital € 2 completado, a
reconstituicdo do sinal analdgico, se for desejado, pode ser feita
através de um conversor DA/A seguide de filtiragem. bl

Mio & necessirio ter o sinal anaiégico durante todo
o tempo, porém soment;e nos instantes de amostragem e, assim, nos
intervalos entre as amostras deve-se ter tempo para converter cada
tensic de amostra para a forma digital., As amostiras sioc tensdes
analdgicas que wvariam continuamente. A wvariac3io permissivel sob
forma digital ndo €& continua., j& que os valores das amostras devem
diferir, ne miriimo, de wum digito correspondente aoc menos
significativo dos digitos usados na representaclio digital. Assim,
o processo de converter as amostras em digitos envolve uma
aproximac3o. Este proc:ésso de aproximacio ¢ chamado de
quantizacﬁo.34 '

Da mesma maneira que existem varias cenfiguracdes
para os conversores DrA, existem varias para os conversores AD.
Uma delas, & apresentada na figura 1.14 de um modo simplificado.
Neste conversor, tipo comparador, o conversor D7A gera uma rampa
que sera comparada com a entrada analdgica. Quando a tensBc gerada
pelo conversor DA7A se iguala 3 tens3oc analédégica de entrada, a
saida do comparadoer muda de nivel 1légice indicande o final da
conversio. O valor digital correspondente 3 conversio € o Ultimo
nimero enviadoe ac conversor DAA.

Para os conversores AD também existem varios
parimetros gque servem para descrever sua gqualidade e desempenho.
Estes parimeitros, geralmente especificados pelos fabricantes, sdo:.
» TenzBo analdgica de entrada: esta especifica¢3o designa a maxima
faixa de tensdes analdgicas de entrada permitidas. Valores tipicos
s3o 0 a 10 V, B V, 10 V, estc..

» Impedincia de entrada: os valores wvariam de 1k a 1M,
dependende do tipoe de conversor A<D, A capacit@ncia de entrada se
situa na faixa das dezenas de picofarads.

P Linearidade: a linearidade € a variacfo do nGmero digital para



INTRODUCAC-Z2D

cada incremento na tensdo de entrada, - )
» PrecisZo: a precislc de um conversor A“D inclui o erro de
quantizacB3c, o© ruide do sistema digital incluindo o que esta
presente na tens3o de referéncia, desvios de linearidade, etc.. Em
geral, © errc de quantizac¢io & especificado como % 1.2 LSB ‘Cmet.ade
do bit menos significatived. Valores tipicos de precis3c s3c da
ordem de O,02% do fundo de escala para conversores de boa precisdo
e 0,001% para conversores de altissima precisio.
b Tempo de conversio: os tempos ;ie conversioc variam de 50 us, para
unidades de velocidade moderada. a 50 ns para um dispositivo de
alta velocidade. _
b Sensibkilidade & iemperalura: a pr'e‘cisﬁé do sistema é geralmente
dependente da temperatura. Coeficientes de erro de Lempeﬁat.ura
tipicos =8c da ordem de 20 ppm do funde de escala por grau
Celsius.

£ o processe de conversic A’D que torna possivel a
utilizacio dos computadores para aquisigdo e tratam@hto de dados

de experimentos, n3c sé em eletroquimica, mas em gualquer &area.

HModu o :-I
clar
Controak

Figura 1. 14: Esgquemao de um convergor A/D de tipo comparador com
rampa simples.




CAPITULO 2
OBJETIVOS

0  objetive principal deste trabalhe foi o
desenvolvimente de um sistema informatizado péra aquisicio e
tratamento de dados em experimentos de eletroquimica.

Para tanto, o primeiro objetivo fol o de construir
uma interface Chardwarel, contendo conversores AD e D7A, que
pudesse fazer a conexido de um potenciostatosgalvanostate a um
microcamputédor da linha IBM PC-XT.

0 segundo, foi o© desenvolvimento de programas
Csoftware? que permitissem a aquisicic e tratamento de dados e=m
experimentos de ~varredura linear de potenciai Cvoltametria
ciclicad, salto de potencial Ceroncamperometria . =
cronocoulomelrial & salto de corrente (cronopotenciometriad.

Come objetivo final, a verificacic do desempenho do
sistema desenvolvido na caracterizacio de filmes de polipirrol

utilizando as técnicas eletroquimicas mencionadas,



CAPITULO 3
INTERFACEAMENTO

Heste capitulo szerio discutidoz oz viarios aspectos
relacionados com o trabalho de interfaceamento dé um Potenciosta-
torGalvanostate com um microcomputador para a criacio de um
sistema informatizado de aguisig3c e iratamentoc de dados para
gletrogquimica. Os diagramas dos circuitos e o sa;‘t@re bisico
serio mostrados e discutidos, engquanto que o software de agquisicio

e tratamentc de dados serid assunio do préxime capitulo.

3.1. DESCRICAO DO SISTEMA

0O sistema & composto por: um microcomputador
compativel com o IBM PC/XT com 640 Kbytes de meméria RAM, clock de
4,77 ./ 8 MHz, placa grafica CGA, uma unidade de disco flexivel de
5 174" e um disco rigido (winchester) de 20 Mbytes; um Potencios-—
tato-Gal vanostato marca FAC modelo FACZ00A; uma cela eletroquimica
de trés eletrodos & uma interface contendo conversocres D7A e ACD,
Para trabalhos envolvendo eletrocromismo inclui-se, também, um

espectrofotdmetro monofeixe marca Micronal modelo B28O.
3.1.1. CELA-ELETROQUIMICA

A Tigura 3.1 mostra um diagrama esquemdtico de uma
cela eletroquimica convencioconal. A cela &€ composta de trés
eletrodos: EA, ET & ER. Neste Lipo de cela o potencial &€ sempre
medide entre ET e ER, ficando a corrente elétrica obrigada a
circular entre ET e EA, como seri visto mais adiantie.

Neste +trabalho foi utilizaldo coma EA um fio de

platina com didmetro de 1 mm e 8 em de comprimento, como ET um fio
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de platina com 1 mm de didmetro recoberto com vidro deixando uma

srea efetiva de 7.85 x 10°2 cm®, e um eletrodo de calomelano

saturade, marca Ingold, como ER.

Eletrodo Awdilar - Eletrodo de Trabalho
T

—— Eletrodo de Referencia

Figura 3.4 Dlagrama de uma ceta eletrogquimica comvencional,

2.1.2. POTENCIOSTATO-GALVANOSTATO

Un diagrama esquematico de um potenciostato”
galvanostato pode ser visto na figura 3.2. © potenciostatos
galvanostato utilizado tem capacidade para fornecer correntes de
1 puA a1 A e polenciais de O a ¥ 2 V para a cela eletroquimica.
Possui 2 saidas analégicas, uma para monitoracdo da corrente Umodo
potenciostitico) e outra para monitoraclo do potencial C(moedo

galvanostatico), ambas com fundo de escala de * 10 V.

cela
TENSREA T e 19
=l P
Rupr ‘%\\ -
;/ L RO
AMPOF Pve
= — TENSHO DE
I Vraf
VOLTIFETRO
(o) Polenciosiate ' . (hy galvanostato

Figura 3, 2: Diagrama esquemdlico de um potenciostatersgalvancstato.
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_ Uma vez gue as entradas do amplificador operaciocnal
CAMPOP) +ém, virtualmente, o© mesmo potencial, a diferenca de
potencial entre ET e ER & a mesma gue E, a gqual pode ser
controlada externamente através de Rvp Cfigura 3.2ad obte_ndo—se,
entio, um contrele potenciostiatice. A corrente atravées de ER &
igual a corrente de polarizaclo da entrada inversora do AMPOP. Um
bom AMPOP apresenta corrente de entrada da ordem de 10—12;&, de
mode gue nic se cbserva os problemas de polarizac3o do ER que
antigamente atormentavam os eletroquimicos. A corrente que circula
entre EA e ET pode ter seu valor facilmente determinado pela
medida do potencial sobre a resisténcia R, conectada ac EA.

Alnda, pele fato do pcter;cial virtual ser o mesmo
nas duas entradas de AMPOP, o© conirole galvanostatico & ccnséguido
pela montagem mostrada na figura 3.2b. A corrente que circula
através da resisténcia variidvel Evg é igual a Vref/ Rv , gue &
exatamente a mesma corrente ig que circula atrayés da cela
eletrogquimica entre EA e ET. Como a cela estid associada ao caminho
de realimentacdc do AMPOP, ig independe da resisténcia da cela e
pode ser conlreolada externamente através de V ; ©U Rvg ou ambas.,

re
desde que ndo ultirapasse os limites de operagcio do AMPOP,

| ‘

RAARAMEINTS  meeme DECSRIFICADOR premeammsirmre
3 B
EXDERECOS  wwsmmmn ERDERECLS ——

CONVERSCR L
B8 T araLbeica

r 1 ' ,
BARRAMENTO — BUFFER _— = LRTCH —— SELECAD
53 113 E E
plri S pLREH — = § BilS e ABDSIRRGEN

—

'

CONVERSOR

™1 ¢ Ewrnanes
AMSLOGICAS

Ll o

Figura 3.3 Diagrama de bloces da interface.
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3.1.3. INTERFACE ’

A interface foli construida a partir de componentes
facilmente encontrados no mercado nacional, com exceglo do
conversor DF/A, que feol adguiride no exterior. Pode ser di %rididé. &m
4 partes por questdes de diditica, pois n3c existe separac3oc real
entre as partes. A figura 3.3 mostra um diagrama de blocos da
interface. Os circuitos foram alojadeos em uma caixa de aluminio,
com fonte de alimentaclo prépria (* 5V e % 12V), e em um cartio

{placal dentro do microcomputador, alimentado pela fonte do mesmo.
3.1.3.1i. Entrada e Saida de Dados (E/S>

A figura 2.4 mostra o circuiteo elétrico do cartidco
internce ao microcomputador. Este circuito € responsavel pela
decodificacio de enderecos e pela prote¢io do barramento de dados,
faz © conirole de E/S e se comunica c¢om © resto .do circuito
através de um cabo flexivel de 28 wvias (flat-cabled. A
decodificacioe primaria & conseguida através dos Cls 74L5244,
T4LE04, T4LE30 e 74LS00 gque utilizam as linhas de endereco de AD a
AS (barramento de énderecos), as linhas de IOW e IOR, gque indicam
se o sinal é de saida ou entrada e a linha de AEN, a qual confirma
se o endere¢o nio estad sendo utilizado por um processo, interno ao
microcomputador, de acesso direto 2 memdéria (DMAD. A segunda parte
da decodificacioc & conseguida através do CI 74LS138, gque manipula
os enderecos internos da interface, A protecdo do barramentoe de

-

dados & conseguida com o CI 74LS245.

Porta Fung¢do

300H Byte menos significative do bra
S01iH Byte mais signifiecative do bBra
BCZH Comparador do ASD

HOoSH Seletor, ganho e S&H do A/D

S04 H 28&H do Dr/A (sample = 4, hold = O

Tobela 2. 4: Enderecos das Portias de E/S utilizadas pela interface.
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Figura 3. 4! Esquema elétrice do cortlco de conirole de E-/S.
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As funcdes da interface s30 actessadas por
instrucdes: especificas, pois foram configuradas come por t.as de
E-/S. HNa 1 inguagem Pascal, na qual foram desenvelvidos todos o
programas ., isto € conseguido pelc usc dos vetores Pori e PortW. A
tabela 3.1 mostra os indices do vetor Port utilizados, os guais

s3c iguai= aos enderegos de E-S, e suas respectivas funcdes.
3.1.3.28. Seletor de Entrada, Ganho e S&H

0 circuito mostrado na figura 3.5 ¢ responsavel
pela selecdo de um dos oito canais de entrada da interface, pelo
ganhe Camplificac8c) dos sinais analdgicos provenientes das
entradas = pelo S8H do conversor AYD. Possul cito niveis de ganho,
o que permite aumentar a faixa dinimica da leitura. Tante o canal

como o ganho s3o selecicnados por software.

Bit Atuagdo
o Seletor
i Saleator )
2 sSeletor
3 ———
+ danho
s danho
o danho
7 S&H do A-D (sample = 1, hold = o)
Tabela 3. 2Z: Pisposicido des bits no byte referente ae endereco
SO3H. '
valor enviado Ganho Aproximade
o £ 3
1 2
2 3
3 =5
B ) a8
5 - id
L -] 8
7 [: X3
Tabela 3. =20 Correspondéncio onire os valores enviados aos bits 4,5

e & do byte referente ao aenderecos 3J03H @ o ganhe para o sinal de
sntroda.
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O processo de S&H tem como finalidade manter fixeo o
valor do sinal de entrada durante a conversio., Como 2 selecic de
canal, © ganho e o© processo de ggH s3c feitos em um inlico
endereco, € necessario manter um byle de meméria com a imagem da
Gltima informac3o enviada para a porta. Este valor armazenadc deve
. ger manipulado toda vez que se desejar acessar a referida porta,
permitindo trabalhar cada bit individualmente.

A tabela 3.2 mostra 2a disposicdo dos pits e sua

atuacic e a tabela 2.3 mostra os valores nominais de ganho.
3.1.3.3. Conversor D7A

A figura 3.6 mostra a parte do circuite da
{pterface correspondente aos conversores D/7A e A/D. Segunds ©
fabricantess, o conversor DsA CCI AD75410 possui settling Lt Lme
tipico de 1 ps e linearidade de O.01%. ' '

Um valor inteire entre O e 40905 Ciz2 bitsd & enviado
ac registro do DrA CCIs U7 e UBD que O retém para. ser convertido
em um sinal analdgico entre -2 e +2 V, respectivamente. O D/A é
atualizado utilizando-se © vetor PortW, pois assim dols enderecos
consecutives (300H e 301HD =30 acessados em um intervalo de tempo
bem menor , além de simplificar a programacdco. Como pode ser visto
nesta figura, existe um circuito de S&H”para o D/A. O S&H &
necessario para poder manter fixe © sinal desejade na saida
analégica, enquanto o conversar estiver sendo utilizado para fazer
a convers3io A/D.

| As tensbes de Vreferéncia para o D7A foram cbtidas a
partir do circuito mostrado na figura 3.7. Pelo uso destas
tensBes, o© circuitc completo do DsA possui uma faixa de —2000 a

2000 mV com resolucfo de 1 mV e precis3o da ordem de *3 mV.
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Figuro 3.7 Esquema aldirico do circuito respo-r.wsé.vel pelas tensdes

de referéncia do DIA.

2.1.3. 4. Conversor AD

Devido as dificuldades em se adquirir conversores
AD com resolucic maior que 8 bits, adotou-se a idéia de utilizar

o conversor D/A para fazer a conversiaoc AD, conforme serid descrito

a seguir.




INTERFACEAMENTO~41

Um sinal analdgico presente em uma das entradas &
convertide em um ndmero inteiro entre O e 40058 (12 bitsdD. Tal
sinal & retido ne circuito de S&H de AD para ser comparado com
valores gerados pelo D/7A. Inicialmente € enviade ao registro do
DA & valor 2048. Se a2 soma do valor gerado peio D/A e do sinal
retido ne S&H do AD & positiva, a saida do comparador AZ (figura
2.6) se encontra em nivel 1ég'ic:o alto, indicando que o valor
enviado & menor gque o© sinal de entrada e, portanto, deve ser
aceito e armazenado em uma varidvel. Caso contrario, a saida de A=
se encontra em nivel légico baixo, indicande que o valor nidoc deve
ser aceito. Na sequénecia, o préximo valor enviado & 1024 acrescido
do valor armazenado na variivel. A converslc é finalizada quandc
todos os 12 wvalores (2048, 1024, ... ., &, 1) tiverem =sido
enviados, sSendo gque o valor da convers3o se encontra armazenado na
varidvel citada.

Este tipo de convers3c & conhecido como conversdo

por aproximacdes sucessivas ou busca binaria. e

SINAL DE TEMPO DE CONVERSAQ (ms)
ENTRADA (mV? clock a4.727?MHz| clock adHz
- 2000 1.5 % o0z o.03 t o,.o2
-1 %500 1.55 * o o2 o.93 t o,o02
- 1000 1.57 % .oz o.v4 T o,.02
- S00 i.57 * ooz 0.94 T o.02
o 1.58 * o.02 o.o4 T o.o2

+* BOOD 1.58 * o.o2 o.o5 * o.o2
+ 1000 1.%8 ¥ 0.02 o.9¢ T o.o2
+ 1500 1.5¢6 ¥ o.02 .28 T o.o2
+ 2000 1.58 kX o0.02 o.o5 ¥ o.02

Tobela 3. 42 Deponddncia do tlempo de conversio AsD  com o clock do-
micromputader.

Como a conversio é feita pelo software, o tempo de
conversio depende da velocidade de processamento das informagdes
contidas no soflware, ou seja, da linguagem na qual foi
desenvolvido, e do clock do microcomputador utilizado. Para

verificar a dependéncia com o clock, Jj& que todos os programas
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foram desenvolvides em uma mesma linguagem, f&z-se medidas de
tempe de conversloc para varios valores do sinal de entrada conlira
os dois valores possiveis de clock do computador CA. 77 & 8 MHz ~—
gue s3o selecionados através de sesu tecladod. A tabela 3.4 mostra
os valores médios obtidos de uma amostragem de D000 conversdes.
Tal amostragem foi necessiaria para=que~ se pudesse fazer uma medida
a.f‘etada por um erro pequens, uma vez q:.ie o reldgio interno do
microcomputador @ atualizado somente a cada 55 milissegundos,
aproxi madamente. as¢ '

Esta informac3oc a respeito do tempo de conversido &
muite Gtil para se ter idéia da possibilidade de utilizar este
sistema em iécnicas eletroguimicas tal como croncamnperometria,
onde, quanto mais rapida for a resposta, melhores seraoc os
resultados obtidos. Contude, € importante lembrar gue o tempo de
convers3o & aproximadamente um terco do tempo de aquisicio, peois
uma aquisic3o completa envelve a conversao, algumas operagdes
matematicas o © registro do dado na tela. -

O circuito completo do conversor A/D permite cobrir
a faixa de potenciais de —-2000 a +2000 mV com uma precisio de
+10 mV €9 bits). J4 era esperado que a precisioc do AD fosse menor
que a do D/7A uma vez que este Ultimo é o responzsivel pela

verdadeira conversio A’D e as imprecis®es vio se acumulando pelos

circuitos. Segundoe a literatura®’ este valor de precis8o &

aceltavel .
3.1.4. ESPECTROFOTSMETRO:

Para fazer use da interface desenvelvida em
experimentos envolvendo eletrocromismo, houve a nec essidade da
utilizacf%o de um espectrofotédmetro com saida analdgica. CJomo o©
espectrofotdmetro disponivel n3oc possuia tal saida, foi mentado o
circuite mostrade na figura 3. 8. ’

Este circuito foi acoplado apds o estigio de
amplificacio do detetor do espectrofotdmeiro, permiti ndo obter na

saida um sinal entre O e 1V, correspondente a 0 e 100% de

tranamltincia, regspectivamente.

oo Aot g o R R b £ e e e




INTERFACEAMENTO-43

ce L }
Pr-"-) ri’g = v

Ci 193 rF -

ix
R3 J1
EicalHdp deisior > TN B a1V
—108 mV a @ 1 2%
c3
1@ nF
Figura 3. & Esquema elétrice do circuito desenvolvido pare o salda

analégica do Especirofoiémetre Micronal B2ZRO.
3.2. SOFTWARE BASICO

Com o objetivoe de verificar o desempenho do
equipamento, bem como para a sua calibra¢3o foi desenvolvido o
programa CALIBRA (vide apéndice 135. Com este programa envia-se

valores inteiros entre 0O ¢ 4098 aoc converseor DP’A e, com o auxilio

de um multimetro, com pelo mences 3 3/, digitos, faz-se a leitura

do potencial na saida analégica da interface. Estabelece-se,
entioc, uma relacdo direta entre os valores inteiros e o potencial.
Uma wez calibradoe o DY/A, © programa & utilizado para fazer a
calibracfo automatica do m, conectando-se a saida do DsA A
entrada do AD. O programa envia sinais ao D7A e faz a leitura do
AD, estabelecendo-se, assim, outra relacio entre o potencial e os.
valores inteiros do A/D. Estas duas relacdes estabelecidas s3o

inseridas em todos os programas para aquisiclo de dados,
3. 3. PROBLEMAS ENCONTRADOS E SOLUCSES ADOTADAS

Devido ao cariter de protdélipe do eqguipamento,

muitos problemas surgiram durante a sua construgfo e durante o
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desenvol vi mento do software. A seguir ser3c mostrados os problemas

e as medidas adotadas para soluciona-los.
3.3.1. PROBLEMAS COM O HARDWARE

Entre o variocs problemas enfrentados, os mais
relevantes foram a estabilizac83c dos sinais analdgicos de entrada
e de saida. _ .

Para estabilizar o sinal analdgico de saida do
conversor DsA foi necessario a inclusBio de um capacitor CC4D em
paralelo ac caminho de realimentac®o do AMPOP CA3) na figura 3.6.
O valor de C4 & critico, pois valcresr maiores gue © escolhido
comprometem o tempo de acomodagdo do sinal. _ A

Com respeito a estabilizac3o do sinal de entrada,
houve a necessidade de reduzir um pouco a impedancia de entrada
pela introdugde de um resistor CRS> na entrada do AMPOP
responsivel pela amplificagdo do sinal CA43 e um resistor CR17D
. para o terra comum as oito entradas. Houve também a necessidade de
aumentar o valor do capacitor de S&H (C5) de 1,6 nF para 18 nF.
Neste caso, também, o valor de C5 & critico, pois o AMPOP do S&H

CAB) nio suporta capacitiancias elevadas em sua entrada.
3.3.2. PROBLEMAS COM O SOFTWARE

_ Os problemas mais importantes com o© software foram
- a velocidade de processamento e “estouro® de wvari Aveis inteiras,
sendo que © segundo pr oblema foi originado da solugic do primei ro.
Para que fosse possivel operar em velocidades de
processamento mais rapidas, foi necessario trabalhar com varidveis’
inteiras. No turbo Pascal, uma variivel real ocupa seis bytes de
meméria e comporta numeros de 1xl1 0% a 1x10%°, enquanto que uma
varidvel inteira ocupa somente dois bytes e comporta ndmeros de
-32768 a 32767. A manipulac3c de uma varifvel inteira chega a ser
vinte vezes mais rapida que a de uma varidvel real a7 , de modo que
compensa qualquer trabalho extra de progr amaclo para a utilizaclo

de variaveis inteiras.
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Na aquisic3c de dados, durante o intervalo entre
cada aquisicfo s30 feltas varias leituras do mesme sinal de modo
que © sinal resultante € uma média ariimética das leituras. Pesta
maneira obtém-se um sinal  “mais limpo®. dJomo foil necessario
utilizar varidveis inteiras, durante a somatédria, ocorria o
“estouro” das mesmas. Para solucionar o problema somou-se ac valor
do sinal wum nGmerce inteiro positivo e dividiu—-se a leitura em duas
partes utilizando~serduas funcdes, Lo e Hi, existentes no turbo
pascal. Assim, o nimero de leituras péde ser ampliado, embora
tenha sido necessirio restringir o maximo em 1285 leituras para se
obter a média, sende ©o excedente ignorado. Neo final de cada
aquisicio o valor do sinal € recomposto pela soma das duas partes
e pela subtraclio do nlmero inteiro positive anteriormente
adicionado.

Esta metodologia pode ser vista no programa FAC no
procedure CalcCont, onde € somado a constante TC Cigual a 23000, e
nos procedures MeioCicle, Ciclos, VariosPulsos e Pulso, onde
aparecem as varidveis Valorl e valorH e a subtraclo de TC.

Com estas medidas foi possivel adgquirir um dado

numa faixa de tempo de 1 & 3 ms.




CAPITULO 4
SOFTWARE

Neste capitulo ser8c discultidos os aspectos
relacionados com ¢ software para aquisicdo e tratamento de dados
para as técnicas el etroquimicas de varredura linear de potencial,
salto de potencial e salto de corrente.

Os programas foram desenvolvidos em Turbo Pascal
versfo 3.01A da Borland Inc. e suas listagens encontram—-se no
apéndice 1. © objetivo de tals programas fol proporcionar ao

usuirio um melhor aproveitamento das técnicas eletrogquimicas.
4.1. SOFTWARE DE AQUISICAO

Foram desenvolvidos deois programas completos para
aquisic¢8c de dados. Um, denominado FAC, destinado exclusivamente
para aquisic3oc de dados para as técnicas eletroguimicas
mencionadas acima. Outro, denominade MULTICAN, para uso ger al,
permite a aquisicic de dados de até trés canais da interface
sequencialmente, possibilitando a utilizaclo da interface em

substituic8c aos registradores XY e XT.
4.1.1. © PROGRAMA FAC

Programa para aquisic¢dco, tratamento pr eliminar de
dados e impress3o de grificos. Permite fazer usc de t&cnicas
eletroquimicas de varredura linear de pot encial C(veltameilria
ciclica2, salto de potencial Ceronoamperometria =
cronocoul ometria) e salto de corrente (cronopotenciometriad.

Pelo use do conversor DsA envia-se sinais ao
potenciostatosgalvanostato que se incumbe de manter a cela

eletrogqiimica sob controle. Estes sinails =30 de deois tiposz: onda
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triangular Cvoltametriad e onda quadrada Ccroncamperometria,

croncoulometria e cronopotenciometrial.
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Figura 4. 1: voltamograme  clclice (~1100 a SO0 mv a 50 mv-ss am
soluclio aguosa de KCl 0,5 M de um filme de PPi sobre um eletrodo
de vidro recoberto com ITO: ay tela do microcomputador durante o
aquiziclo e bk grdfice de i versus V apds o manipulaglo dos dados.
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4.1.1.1. Veltametria Ciclica ~

A varredura linear do potencial € conseguida pelo
incremento da tens3o na saida do conversor DJ7A em intervalos de
tempo determinados pela velocidade de varredura. g 7

Os limites da varredura podem ser escolhidos dentro
da faixa de -2000 a 2000 mV. Entretanto, as velocidades de
varredura permitidas dependem dos limites escolhidos, podendoe ir
de 1 a 4000 mVy-s com incrementos unitarios.

0 sinal proveniente do potenciostatosgal vanostato,
come resposta da cela eletroquimica, £ lido no canal zero da
interface alravés conversor AD., Este siﬁal depois de processado &
registrado na tela em funclc do potencial aplicado. |

A figura 4.1 mostra um voltamograma ciclico de um
filme de PPi sobre um eletrodoe de vidro recoberto com &Sxido de
estanho dopade com indio CITOY™, sendo que na figura 4.1a &
mostrade a tela do microcomputador durante a aquisicio e na figura
4.1b o grafico i vs V resultante desta aquisiclo. ‘

Apds a aquisicfo, parémetros como EPG' Ep‘: e E°
podem ser determinados pela utilizaclo de um cursor (+) gue
caminha sobre o grafico, conforme € mostrade na figura 4.1b.

O programa permite também a integracdo da corrente,
possibilitando a obtenclico do grafico da carga em fun¢io do
potencial, conforme ¢ mostrade na figura 4.2. Esta figura
representa a carga anddica do voltamograma da figura 4.1b uma ve=z
que foi integrade nos limites de -1100 a 600 mV

Todos estes par3metros sic prontamente utillzados
para a determinac3c de certas propriedades do material em estudo,

como serd visto no préximo capitulo.
4.1.1.2. Croncampercometiria

0 sinal em forma de onda quadrada é conseguido pela
variac8c brusca (poucos microssegundos) de um potencial inicial 2a
um potencial final, onde em cada um destes potenciais exista

somente uma espécie, oxidada ou reduzida, em solucio. A resposta




SOFTWARE-4S

do sistema eletroquimico (variag3o da corrented 2 este estimulo &

registrado contra o tempo.

t : & Data : /91
e b ﬂ 3 a 603 ml com dw:gngg 3298 w ata @ BA/R49
Fixo 9 : ~58 a 2858 ul _conm divispes de 256 uC {earga total - 5.83E+83)

Yeloc, de varredura = 58,80 ali/s
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Figura 4, 22 ardfico da carga anddica em funcdo do potencial obtido
pela integragio da corrente do voltamograma da figura 4. 1b nos

limiles de -1100 o SO0 mV.

Na f‘ig'ura 4.3 é mostrade um experimentc de
croncamperometria com © mesmo filme de PPi utilizadeo no
experimento de voltametria ciclica, mostradeo no item anterior. O
salto de potencial foi realizado de -800 a 100 mV, com uma duracﬁoi
de S5 s, retornando a -800 mV, com uma durac3oc de 7 s. A figura
4.3a mostra a tela do microcemputador durante a aquisic3c e a
figura 4.3b o grafice de i wvs t resultante desta aquisicao.

 No caso da figura 4.3 foi realizado somente um
salto de potencial, porém & possivel realizar até dez mil saltos
consecutivos. A realizac3c de varios saltos consecutivos permite

avaliar a estabilidade do material em estudo.
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Figura 4. 3 Experimentc de croncamperometria com um filme de PPL
wobre um eletrodo de wvidro raecoberto com ITO om soluclo AGUOBE do
xct 0.5 M: ar tela do microcomputador durante o aqgquisiclo @ -
gréfico de i versus i apds manipulaglo dos dados.
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4.1.1.32. Cronocoulometria

Apbs a aquisigfo do cronoamperograma o programa
permiie a obtencio da carga pela integracio da corrente em funcio
do tempo. Assim o© grafico Q@ wvs it pode ser registrado, fornecendo
informacdes a respeito do compor tamente do material em estudo.

A figura 4.4 mosira o grafico da carga em funcic do
tempe obtido pela integragic do croncamperograma mostrade na
figura 4.3b.

fmostra | cﬁkzﬂi Opevader ! aha Data ! @4/84/91
Eixo t : a 12882 ms com divizoes de 688 ms
Fixo @ -1 Eﬁ%ﬁ a 2,88 aC com divisces de 9 19 »C {carga total = -83.9E-81)

Tgnpe de aguisicas = 13 s (E 1nicial = -%@0mi) (E final = 16@w))

E

Figura 4. 4 Cronocoulegrama obtido pela integragiic do croncamnre-
rograma do figurc 4. ab.
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4.1.1.4. Cronopotenciometria -

Nesta técnica, o sinal de excitacico ¢é uma onda
quadrada como na técnica de croncamper ometria. Entretanto, difere
no fato de que o potenciostatersgalvanostate opera ‘ne modo
galvanostato. Assim, um potencial aplicadoc em sua entrada &
diretamente proporcional a corrente que serd aplicada e conir olada
na cela eletrogquimica, _ |

7 i Embora o programa permita 2 execucao de

experimentos de cronopotenciometria, esta técnica nio foi

explorada neste trabalho.
4.1.2. O PROGRAMA MULTICAN

Este programa realiza a leitura de até trés canais
da interface sequencialmente. Com ele & possivel oblter varias
informac®des como, por exemplo, corrente e absorbincia l'em funcio do
potencial ou em funclc do tempo; corrente, absorbincia e
temperatura em funcioc do tempo, etc.. Enfim, © programa pode ser
utilizada’ para medir qualquer grandeza, bastando para isso, gue O
equipamento, responsivel pela medida da grandeza, possua uma saida
analdgica que possa ser conectada a interface,

As aplicacdes do programa dependem da necessidade
de cada usuaric e tudo se passa como se o microcomputador fosse um
registrador XY ou XT, onde os dados s3o registrades. A vantagem
estd no fato de que nic é necessirio fazer qualquer ajuste, além
de ser muito mais sensivel que um registrador convencional. ‘

Uma das aplicac®es mais imediatas do programa foi a
aquisic3co simultinea de dados de corrente e transmitincia em um
experimento de eletrocromismo com um filme de PPi-DBS sobre um
eletrede de vidro reccbherto com 170%, conforme & mostrade na
figura 4.5. A figura 4.5a mostra a tela do microcomputador durante
a aquisigBo de dados, a figura 4.5b mostra o grafico da corrente
em func3o do potencial, correspondente ao sinal lido no canal O da
interface, e a figura 4.5c mostra o grafico da transmitancia em

funcio do potencial, correspondente ac sinal lido no canal 1.
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De posse de varios experimentos armazenados em
disquete, & possivel fazer a superposicdc de curvas, o© que
propeorciona ac usuario uma visualizac8c das mudancas ocorridas com
o material em estudo em virtude de alguma modificacdo nas
condicdes dos ensalos. o

0 programa possui também um menu para tratamento
matemitico, onde & possivel aplicar algumas funcdes (raiz
gquadrada, logaritmo, exponencial, etc.2? aos dados adquiridos,
Estas funcdes podem ser aplicadas sequencialmente gerando outras
funcdes, ou seja, pode-se aplicar a fungio exponencial e, =m
sequida, =& raiz quadrada e assim por diante. Desta maneira, caso
seja de interesse, & possivel obter —uma grande variedade de

grafices derivados dos dados originais.
4.2. SOFTWARE DE TRATAMENTO DE DADOS

Foram desenvolvidos dois programas cofnpl etoz. Um,
denomi nade VOLTAM, para tratamento de dados para a técnica de
voltametria ciclica e outro, dencminado CRONCAM, para tratamento
de dados para a técnica de cronoamperometria J. neluindo
cronocoul ometriad. A partir destes programas € possivel a obtencio
dos parametros necessarios para caracterizagdo das r cacdes

eletroquimicas.
4.2.1. O PROGRAMA VOLTAM

Apds os dados terem sido adquiridos pelo programa
FAC, estes podem ser analisados pelo programa VOLTAM, que permite
a determinac¢3o da corrente e potencial de pico anddico e catéddico,’
determinac3c do potencial redox e a determinac3c da carga anddica
e catédica através da integrac3o da curva. Estes parimetros podem
ser vistos na lateral direita da figura 4.86.

Duas linhas, uma vertical e oubtra horizontal, atuam
come marcadoras de coordenadas scbre o grafico. Alravés delas &
possivel determinar linhas-base para os cidlculos das correntes de

pice e cargas anddica e catddica. A utilizacl3c da linha-base
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nestes calculos & muito importante, pois assim £ possivel
descontar o efeito da corrente de funde (corrente capacitivad que
desloca os valores de madximo e minimo nas correnies de pico e que

afeta o calcule das cargas.

fimpstra § yIkRER Qpeprador : -
;xg § : Eiﬁ@ a 588 »Y con é:uzgﬁgg &eagﬁ nl Bata @ B/84/01
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Figura 4. o Determinagdo dos parédmetros eletrogquimicos através do
programda VOLTAM. Os pordmetiros podem ser vistos na tateral direita
da figura.

O programa, também, permite a superposic¢ioc de
voltamogramas. Iste & muito Gtil quando se deseja monitorar o
comportamento do material em estudo, ou seja, a sua
eletroatividade, ou quando se altera alguma condig8oc do ensaio,
como por exemplo, velocidade de varredura, concentracio do
eletrdlite, distancia entre os eletrodos, etc., como serd visto no
capitule B.

O programa permite, ainda, fazer a relacZo entre a

velocidade de varredura e as correntes de pico anddico e catddico.
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Os dados obtidos s3o gravados em disquete e, posteriormente, podem
ser graficados por um outro programa especifico para tracado de
graficos. Esta relacio fornece informacdes a respeito da cinédlica
da reacio, conforme comentado no item 1.2.1.1. No capitulc B este
estudo sera utilizado para caracterizaclo de filmes de PPL com
virias SSpessuras g para o estudon da influéncia da velocidade de

varredura no aspecto do voltamograma.
4.2.2. O PROGRAMA CRONOAM

O programa CRONOAM foi desenvol vide especificamente
para tratamento de dados para a técnica de croncamperometria e
ceronocoul ometria.

De maneira semelhante ao programa VOLTAM, duas
linhas, uma vertical e outra horizontal, =80 wutilizadas como
marcadoeras de coordenadas para o célculo das cargas anddica e

catédica. conforme pode ser visto na figura 4.7.

finostra | Felnb H dor : :

Fixo § : & a 79088 ns con &ivigggg gg Ssga'lé_}air Data 1 26/04/31
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Tempo de aguisicas = 7 s (E inieial = -38éml) (E final = 768aY)
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Figura 4.7 draficeo da corrente em fungéo do Ltempo obiido de um
ensalo de cronoamperometria com uma solu¢lo aquosa 0,05 M de

K FelN .
3 <
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0O programa permite a cbtencé‘zé de graficos da carga
em funcic do tempo e em funclo da raiz quadrada do tempo. A partir
deste Gltimo pode-se determinar o coeficiente de difus3c através
da inclinac3o da reta Cver ftem 1.3.1.3). Na figura 4.8 é mostrado
um grafico da cargas anddica Cacima do eixod & catddica (abaixo do
eixo) em funcio de 1*?, obtide a partir da integ?aé;ao da curva da
figura 4.7.

QO programa também permite a supsrposicldo de curvas
de corrente = carga em funclo. do tempo. Isteo & Gtil gquandoe o

interesse esti voltado ao estudo da ezstabllidade do material.

fmpstira | F Cnb gperador  Ualni Pata @ 26784791
Eixo wz @ a 2088 wisl/2) com divispes de 192 nisls2)
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Figura 4. 8 aréfice da carga “m fungdio da raiz quadrada do tempo
obtide, através do programa CRONOAM, o partir der curva da, figura

4. 7.
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CAPITULO 5
APLICACAO DO EQUIPAMENTO AO SISTEMA PPi/DS

Neste' capitulo serio vistos os aspacltos
ralacionédos com a aplicagao do:equipamentc desenvolvido para a
caracterizacioc de filmes de PPi-DS.

Com o objetive de testar os programas bem comoc para
verificar o desempenho do equipamento, foram feitos ensalios com
solucSes de Felli a2 KsFeCCN3g € FelCgHg Ja- O . dados foram
compar ados com os valores fornecidos pela literatura e

encontram—se tabelados no apéndice 2.
5.1. SINTESE DO PPisDS

O PPi DS foi sintetizado eletrbquimicament,é em modo
galvanostatico com uma corrente de 44 pA por um tempo de 68 s a
partir de uma soluc3c aquosa C(agua bidestiladad 0,08 M de pirrol
recém destilade e 0,08 M de dodecilsulfate de sédio (sSps,
recristalizadeo duas vezesd. Nestas condicSes a2 densidade de
corrente & 5,8 mAsem” e a densidade de carga é 0,38 mCrem®. Os

eletrodos utilizados foram descritos no item 3.1.1.
5.2. ELETROATIVIDADE EM FUNCAO DO ELETROLITO

Preparcu-se 3 filmes de PPi~ DS conforme descrito no
" {tem B.1. Apds a preparaclo de cada filme fez-se a varredura de
potencial de -900 a 100 mV com velocidade de 285 mV/s na prépria
soluclc de sintese, a fim de se verificar a eletroatividade do
filme recém formado. |

N3o existe problema algum em se fazer a varredura
potencial na prépria solucloc de sintese, ;;)ois a polimerizag¢lo do

pirrol somente se inicia em potenciails superiocres a 8OO mV, =°
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APLICACAC DO EQUIFAMENTC AC SISTEMA PPL-D3-5U

Em seguida el evou-se (o} potencial lenta e
manual mente até 200 mV {(superiocr aoc potencial de oxidag¢lo do PPiD
de modo gue a corrente tendesse sempre a zero. Este procedimnento
torna o filme totalmenie oxidado, impedindo gque o mesme sofra
oxidaclco pelo oxigénio do ar durante a troca da solugdo de sintese
pela solwugdo de eletrdlito. A  owidacioc pelo oxigénioc @&
irreversivel e portanto danificaria o filme.

Na se&;uénc:ia Lrocou~-se a solugdc original pelas
=oluches aquosas 0.05 M dos sais KCI, NaCl =2 LiCl Cuma para cada
filme> e fezr-se voltamogramas de -900 a 100 mV  a varias
velocidades de varredura. Na figura 5.1 € mostrado a superposicio
dos voltamogramas para cada eletrdlito para a velocidade de

varredura de 50 mV-s,

fmoztra © SUPTHPORICAG  Operador : Ualwip Pata : 22/93/88
Fixo F : -1888 a 288 #U con divisees de 68 wl
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Figura 5.k Superposigio de voliamogramas {~£00 1 100 mv a S0
mvssr  obtidos em  fungle de  eleirdlito (sol. 0.05 M de KCi, NaCl e
LiCLy,

Como pode ser observado, o comportamento sletroqui-
mico & dependente da natureza do cation. Explicando-se este
compertamento em termos de AEP. uma vez que todos os voltamogramas
foram obtidos 3 mesma velocidade de varredura, a reversibilidade

da reaclc redox diminui de K" para Li®.
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Isto & consistente com © carater eletrofilico
Chidrofobicidade) dos cations, que pode ser wvisto pelo raio de
hidratacie: - 0,340, 0,276 e 0,232 nm para Li, Na' e X',

) 40
respectivamente.
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5.3. ELETROATIVIDADE EM FUNCAOC DA ESPESSURA

Foram preparados 5 filmes do modo descrito no item
5.1, mas wariando-se o tempo em cada sintese. Os tempos foram 10,
20, 30, B8 e 80 s, correspondendo a uma densidade de carga de* B&,
112, 168, 3IBL = 448 mC/cmz e a filmes com espessuras de 0,17,
0,34, 0,82, 1,17 e 1.38 um, respectivamente. C{om estes filmes
fer-se voltamogramas a varias veloc;’.dades com a f{inalidade de =se
obter dados a respeito da cinédtica de reacdo em funcioc da
espessura do filme. '

A figura B.2a mostra a superposiclo dos graficos de
i . US .u. A-partir destas curvas conclui-se Jque para espessuras
mziores qgue (©,82 pm ocorre a mudanga no modo de transporte de
matéria Cdifus3o em camada fina para difusfo semi-inifinitad,
evidenciada pela perda de linearidade no grafico.

A figura 5.2b mostra a superposig¢do dos graficos de
ipu vs _/—3 e, a2 partir dela, tem-se a confirmacido gque, para
espessuras maiores que 0,52 um, a cindtica passa a ser limitada
pelo transporte de matéria do seio da solugdco até a superficie do
eletrode Cdifus3o semi-infinita), evidenciada pela linearidade das
duas curvas correspondentes hs espessuras de 1,17 e 1,38 um.

Isto é consistente com o fato de que ao aumentar a
espessura do filme, comeca haver uma limitacio na difusfo dos ions
da solucfo para a superficie do eletrodo, além do fato do filme no
estado reduzido n3oc ser conduteor, o que dificulta a transferéncia
eletrdnica, ocasionando uma maior separagio entre os picos.

Quande a reac3c & cineticamente limitada pela
difus8c das espécies, a separaclco entre os picos anddice e
catddice aumenta a medida que a difus3co se torna menor. Com efeito
semelhante, a medida que a transferéncia eletrdnica comegca a ser
prejudicada, o sistema come¢ca a se tornar irreversivel, conforme
comentado no item 1.3.1. Isto pode ser observado pela superposicio
dos voltamogramas obtidos para cada espessura a uma velocidade de
50 mV./s, mostrado na figura 5.3, onde o voltamograma do filme mais
espesso apresenta um AE:;: maior que o do filme mais fino. Contudo,

neste caso, n3o ocorre limitacSo da cindtica pela transferéncia
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eletrénica, pois se ocorresse, haveria perda de linearidade no

grafice de ipa ves Jv para os filmes mais espessos.

S £ifal zdoy o Ualwi a2 13/
B ER T & BB mY com aivisoes de GO A Data : 13/18/88
5 £H4.88 o8 con divisoes de 680 uf

Figura 5.3 Supersposicico de voliamogramas (=o00 a 100 mV, 50 mvV/as

em KCl 0,05 M) oblides de filmes de PPL-DS com Spessuras de 047,
0,34 o 1,47 [im. ‘

5.4, ELETROATIVIDADE EM FUNCKO DA VELOCIDADE DE
VARREDURA '
Considerando-se um processo controlade apenas pela

difusZc das espécies, a aplicac8c de um potencial elétrico impde
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um sentide de movimentac3c com direcbes opostas para cations e
anions. A velocidade com que estes ions se difundem dependem de
seu tamanho, mobilidade e carga, em outras palavras, de seu
coeficliente de difusie. > o

Em um experimentoc de voltametria ciclica a
velocidades baixas, os ions tém tempo de se difundirem, entrando
em equilibrio no eletrodo. A medida que 2 velocidade de varredura
aumenta, diminuem as chances do equilibrico ser alcangado, dando a
impress3c de se iratar de um sistema irreversivel.

Isto pode ser wvisto na figura 5.4, onde ¢ mostrado
a superposicic de voltamogramas, obtidos de ~-g00 a 100 mV A virias
velocidades de varredura em soluc3o 0,0S M de KCl, do filme de

PPi./DS com 0,52 um de espessura, obtido para o estudo do {tem B.3.

fmestea | SHPLBPOSICAL Cperador ; Yalmi a1 137
Eixs E | -1988 » 288 wl con divispes de 69 ilsli; Jata @ 13/10/88
Fiwg i : -568.82 a £3.82 vf com divispes de 6.83 wd

o4l

E
T8 F

S N

o

—

o ;ﬁwﬁﬁk
‘.ﬂrgyr—’
il

N>

Figura E- T > Superposigic de voltamogramas obtidos de um filme de
PPL DS com espessura de 0,52 tim em soluclo O,05M de Kl de ~o00 - %
100 mV a vérias wvelocidades de wvarredura. ’
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0 wvoltamograma correspondenté a velocidade de
varredura de 300 mV.s/s possui um AEP igual a 3068 mV, enquantoc que
para a velocidade de varredura de 25 mVs/s o valor de AEP & igual a
32 mvY. Portanto, & importantie esiar ciente gque nioc se constata se
um sistema € ou ndc irreversivel pela simples determinacic do
valor de AEP para uma dada velocidade de varredura. -0 procedimento
correto estid em obter o© comportamento das correntes de pico

anddico e catdédico em funcio da velocidade de varredura.




CAPITULO 6
AVALIACAO E CONCLUSOES

Os resultados obtidos nos ensaios com filmes de
PPi, mostrados no capitulo B, e os ensaios utilizados no capitulo
4 para demonstragfo dos programas, mostraram gque © equipamento
desenvolvido teve um bom desempenho, possibilitando a apl icag3o
das técnicas eletroquimicas com bons re-s{z}.tados.

Avaliando-se cada parte do trabalho e, tando¥se =m
mente o que foi proposto inicialmente, julgamos ter atingide os
abjelivos e ter dado uma contribuic3c para a Area de
instrumentacc eletroquimica, através do desenvolvimento de
hardware e de software que permitem a utilizac3o das técnicas
eletroquimicas para sintese e caracterizacio de materiais.

Isto pode ser demonstrado pele nimero de trabalhos
que ja foram e que estio sendo real izados utilizando-se o sistema
desaenvol vi do. 24,22,38,30,41-79

0O sistema desenvolvido tem suas limitacdes, mas
convém ressaltar que mesmo um sistema comercial altamente
sofisticado também as possui e, muito dificilmente, € possivel
fazer al go para contorna-las ou, mais dificil ainda,
soluciona—las. A vantagem em se desenvelver um sistema estid em
poder aper feicoad-lo sempre que necessario.

A seguir s3o enunciados as limitagdes tanto do

hardware quanto do software e as sugestdes para melhora-las.
6.1. HARDWARE

A principal limitacic do hardware é o tempo de
conversic A/D que se gitua na faixa de 1 a 3 ms. Este tempo de
conver=3o impede a utilizacio do equi pamento em alguns

experimentos de croncamperometria onde, para alguns materiais, ha

’
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necessidade de tempos de conversio da ordem de microssegundos.

Uma maneira de solucionid-la seria adquirir um
conversor AD de 12 bits com um tempo de conversic de alguns
microssegundos, por exemplo, © ADS74 da Analog Devices, gqu= custa
por volta de US$ 60,00 e nic & encontrade no mercado brasileiro.

Apesar desta limitacloc, o equipamente € prontamente
utilizado para as demais técnicas e para a técnica de
croncamper ometria com materiais que possuem uma constante de tempo

maior.
6.2. SOFTWARE

Com relacio ao software podemos dizer que &
limitacio estid apenas em empregar mais tempo de programagio para
torpi-lo uma ferramenta mais ampla e mals poderosa. '

Deve-se ressaltar que, uma vez gque os dados estic
digitalizados, a maior ou menor sofisticac3c no seu tratamento
depender & somente da habilidade do programador. ‘

O conjunto de programas desenvolvidos cobre as
necessidades basicas da andlise e tratamenito dos dados para
obtencio dos parametros eletroquimicos necessarios para a
caracterizac%o de espécies eletroativas. Porém, & possivel
determinar qualquer tipo de paradmetro a partir dos dados de
corrente ou tensic obtidos da cela eletroquimica como resposta a
uma determinada excitac3o. Obviamente, tudo se torna mais simples
no caso de existir alguma equacdo que descreva © comportamento dos
dados.

Mo future novos programas mais sofisticados poder 3o
ser desenvolvidos para o mesmo equipamento. Outras técnicas também
poder3c ser empregadas, desde que sejam observadas as limitacdes
do hardware. Outra possibilidade consiste na compatibilizacio dos
arquivos de dados com outros softwares existentes Ctratamsnto de

dados, programas graficos, etc, D.
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APENDICE 1
LISTAGEM DOS PROGRAMAS

Nesta seclc encontram—sze listados os programas

desenvol vi dos neste trabalho:

» Programa CALIBRA;
¥ Programa FAC;

P Programa MULTICAN;
» Programa YOLTAM;

P Programa CRONOAM.

Embora existam algumas subrotinas comuns aos
programas, eelas nac foram separadas dos mesmos para gque nio
houvesse interrupcdo ou divida na sequéncia de cada um dos

programas.
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A11 PROGRAMA CALIBRA
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APENDICE 2
ENSAICS COM PADROES

Negta secfio encontram-se tabelados os valores de B®

obtidos com solucdes de Fellg KaFe(CN3g € Fel CgHg 2 conforme
indicados pela literatwa.3z

O= valores foram obiidos por medidas de
voltametria ciclica com eletrodos de Pt C(auxiliar e trabalho?> e

calomelans {(referéncial.

solucdo E° (mV> obtido E° <mV> lit.
FeCl 5 779 770
KgFeCCNOg 694 690
FeCCgHg Oz 320 307




