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Resumo

Titulo: “Intercalagéio de Polianilina em Composto Lamelar e

suas Propriedades Eletro- e Fotoeletroquimicas”
Autor: Daltamir Justino Maia
Orientador: Marco-Aurelio De Paoli

Palavras-chave: Polianilina.
Fosfatos de metal IV.
Hospedeiro lamelar.
Reacoes de intercalagéo.
Fotoeletroquimica.

Compostos lamelares, tais como 2-carboxietilfosfonato de estanho IV
(SnP-C), podem sofrer reagdes de intercalagio, na qual a matriz recebe o nome de
hospedeiro e o composto intercalado convidado. O fato deste hospedeiro possuir
hidrogénios com caréter acido entre as lamelas faz com que o mesmo possa ser
utilizado como trocador catiénico. Utilizando este procedimento, fizemos a troca
ionica destes hidrogénios com Fe3*, que serviu de oxidante na polimerizacgio
quimica da anilina no interior das lamelas do hospedeiro.

A polianilina vem sendo estudada extensivamente, devido as intimeras
possibilidades de aplicagdes que este material apresenta em virtude do carater
reversivel isolante-condutor, dependendo do seu estado de protonacéo e oxidacao.
As reagoes de polimerizacdo, entretanto, produzem cadeias desordenadas com
reticulagbes, produzindo defeitos que interrompem a conjugacido diminuindo a
condutividade elétrica do polimero. Utilizamos o espago interlamelar do hospedeiro
para crescimento do polimero, com a finalidade de obtermos cadeias mais
organizadas.

O forte carater anisotrépico apresentado pelo compésito, em virtude do maior
ordenamento das cadeias, altera os processos de transporte de massa e
transferéncia de carga. Uma vez que o efeito fotoeletroquimico esta diretamente
relacionado a estes processos, investigamos a fotoresposta da polianilina no

compdosito.
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Title: “Intercalation of Polyaniline in a Layered Host and its
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Key words: Polyaniline.
Phosphate of metal IV.
Layered host.
Intercalation reactions.

Photoelectrochemistry.

Layered compounds, such as Tin 2-carboxyethylphosphonate, suffer
intercalation reactions. In these reactions the layered compound is called host and
the intercalated species is the guest. In our case, the acid hydrogens of the host can
be exchanged with other cations like Fe3*. This cations can be used as oxidizing
agent in the polymerization of aniline in the interlayer space of the host.

Polyaniline is an extensively studied material, due to its potential
technological applications provided by its reversible insulating/conductor
properties. These are dictated by its protonation or oxidation degree. Polymerization
reactions, however, produce disordered chains with crosslinking and conjugation-
interrupting defects, lowering the electrical conductivity of the polymer.

The composite obtained in this work has polyaniline chains grown in the
interlayer space of the host and shows a higher order due to the spatial restrictions.
The order of the chains impose a strong anysotropie character to the composite and
affects the mass and change transport processes. The photoelectrochemical
response of a conductive polymer is directly related to this transport processes,
thus we studied this property for polyaniline intercalated in this host.
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ATG - andlise termogravimétrica
BC - banda de conducao
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e - elétron
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v - estiramento

nc— eficiéncia coulombica
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Introducdo

Capitulo 1
INTRODUCAO

1.1. POLIMEROS CONDUTORES

1.1.1 - Aspectos historicos

Um histérico sobre tecnologia de polimeros evidenciaria, sem duvida alguma,
que uma das propriedades mais valiosas destes materiais sintéticos € a capacidade
de comportar-se como excelentes isolantes elétricos, tanto para altas freqliéncias
como voltagens. No entanto, nos altimos anos uma nova classe de polimeros
organicos tem sido desenvolvida, cuja importancia esta relacionada a possibilidade
de conduzir eletricidade. Os membros desta nova classe de materiais, chamados de
“metais sintéticos”, possuem uma caracteristica em comum: longos sistemas =
conjugados, ou seja, uma alternancia de ligagbes simples e duplas ao longo da
cadeia. A evidente atragdo é combinar em um mesmo material as propriedades
elétricas de um semicondutor ou metal com as vantagens de um polimero. O grande
interesse provocado pelos polimeros na industria elétrico/eletrénico inclui a
facilidade e baixo custo de preparacio e fabricacéo, quando comparados com

semicondutores e metais, especialmente na forma de filmes e fibras, e suas
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propriedades mecanicas, particularmente flexibilidade e resisténcia ao impacto.
Para a industria de polimeros o valor agregado de materiais tipicos semicondutores
representa a maior atracao.

Desde a década de 60, € conhecido que moléculas organicas conjugadas
podem exibir propriedades semicondutoras. O desenvolvimento inicial foi inibido
pelo fato que as cadeias rigidas em uma estrutura conjugada também produzem
uma forte intratabilidade, tal que a maioria dos primeiros exemplos de polimeros
condutores eram infusiveis, insolaveis e, portanto, de pouco valor para a pesquisa
ou desenvolvimento. Dois fatores contribuiram para reverter esta situacédo: no
comeco dos anos 70 Shirakawa e Ikeda!2 demonstraram a possibilidade de preparar
filmes auto suportados de poliacetileno pela polimerizacio direta do acetileno. O
polimero produzido apresentou pobres propriedades semicondutoras e atraiu pouco
interesse até 1977, quando MacDiarmid e cols® descobriram que tratando o
poliacetileno com acido ou base de Lewis, era possivel aumentar a condutividade
em até 13 ordens de grandeza. Este processo envolve a remocdo ou adicio de
elétrons da cadeia polimérica, processo este denominado “dopagem”. O termo
dopagem ¢ utilizado em analogia aos semicondutores cristalinos tradicionais,
ajudando a tracar semelhancas com os polimeros intrinsecamente condutores
(PICs). Em ambos os casos a dopagem é aleatéria e altera o estado de oxidacao sem
alterar a estrutura. No entanto, na dopagem de um polimero as impurezas nio sao
introduzidas nas cadeias, mas sim nas suas “vizinhancas”. A interagdo impureza-
cadeia gera deformacées na cadeia e defeitos carregados localizados, responsaveis
pelo aumento na condutividade. Outra significante diferenca esta na quantidade de
dopante utilizada. Enquanto os semicondutores apresentam “impurezas”, que
atuam como dopantes, na ordem de ppm, os PICs chegam a ter 50 % em massa de
dopantes.

Desde a publicagdo deste trabalho3, um crescimento sibito na pesquisa
sobre estruturas poliméricas conjugadas tem levado ao desenvolvimento de novas
familias de polimeros condutores que, com modificacdes quimicas apropriadas,
podem exibir um intervalo de condutividade desde semicondutor até condutor com
valores de condutividade comparaveis ao cobre. Dentre as familias maijs estudadas
estdo: poliacetileno, polianilina, politiofeno, polipirrol, cujas estruturas, nas formas
reduzidas e desdopadas estio representadas na Figura 1.la. A cadeia
hidrocarbénica destes polimeros condutores possui um aspecto em comum que séo

as ligagbes C=C conjugadas (segmentos de cadeia polimérica onde ligacbées duplas e
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Figura 1.1. (a} Estruturas dos polimeros condutores intrinsecos (PICs) mais estudados,

{b}) comparagtio da condutividade dos PICs com alguns materiais. PA = Poliacetileno,
PAni = Polianilina, PP = Poli(p-fenileno} e PPi = Polipirrol.

simples alternam-se periodicamente). Por essa caracteristica, a condutividade
nesses sistemas esta relacionada com a existéncia de extensos sistemas de duplas
conjugadas. Na Figura 1.1b, temos uma comparacéo do intervalo de condutividade
destes polimeros com materiais desde o estado isolante, passando por
semicondutores, até o cobre com condutividade da ordem de 10¢ S.cm-l. Outra
caracteristica interessante € o intervalo de condutividade que estes polimeros

podem atingir, dependendo das condi¢des de preparacéo, oxidagéo e dopagem.

1.1.2 -~ Polianilina

A polianilina foi descrita pela primeira vez em 1862, com o nome de “black
aniline”. No comec¢o do século XX, os quimicos organicos comecaram a investigar a
constituicdo deste composto e seus produtos intermediarios, chegando a concluséo
de tratar-se de um oligbmero de 8 anéis*s . No entanto, Green e Woodheads
discutiram varios aspectos da polimerizacdo da anilina. Estes autores fizeram o

estudo da polimerizagao oxidativa utilizando acidos minerais e oxidantes tais como
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persulfato, dicromato e cloratos e determinaram o estado de oxidacdo de cada
constituinte. Algumas décadas depois, nos anos 50 e 60, surgiram alguns trabalhos
na literatura sobre oligdmeros de PAni, com respeito a oxidacéo eletroquimica e
quimica (FeCla) da anilina. No entanto, a grande exploséo de trabalhos sobre a PAni
surgiu nos anos 80, com o fascinio criado por este novo material junto a
comunidade cientifica e industrial, devido ao potencial de aplicagcées que se abriu,
lembrando que ja existem varios artefatos comerciais a base de PAni. Entre todos os
polimeros condutores, a PAni tém uma representacao especial devido a facilidade de
sintese, estabilidade ao meio ambiente (umidade do ar) e dopagem “ndo redox” por
acidos protonicos. Esta dopagem “nido redox” é um importante aspecto onde o
namero de elétrons na cadeia polimérica permanece inalterado durante o processo
de dopagem. Entretanto, durante a dopagem todos os heterodtomos no polimero
(nitrogénios) podem vir a ser protonados.

A PAni representa uma classe de polimeros, cuja composicdo quimica na
forma de base (ndo dopada) é dada por uma férmula geral ilustrado na Figura 1.2,
composta por unidades repetitivas y e {l-y) das espécies reduzidas e oxidadas,
respectivamente. O valor de y pode variar continuamente entre 1, para o polimero
completamente reduzido (contendo somente nitrogénios amina e anéis aromaticos) e
zero, para o polimero completamente oxidado (contendo somente nitrogénios imina
e 50 % de anéis aromaticos ¢ 50 % de anéis quinénicos)’. Os principais graus de
oxidacio da PAni séo designados pelos termos leucoesmeraldina, protoesmeraldina,
esmeraldina, nigranilina e pernigranilina, quando y for igual a 1; 0,75; 0,5; 0,25 e
0, respectivamente, '

A PAni forma uma nova classe de polimeros condutores porque pode ser
dopada por protonacgdo, isto &, sem que ocorra alteracdo no niimero de elétrons
(oxidagéo ou reducio) associados a cadeia polimérica. Logo, os nitrogénios imina e

amina destas espécies podem estar total ou parcialmente protonados, dependendo

NHQN%Q;@:%

Figura 1.2. Representagdo da estrutura geral da polianilina.
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do pH da solucéo ao qual o polimero foi exposto, para se obter o polimero na forma
de sal (forma dopada). Na Figura 1.3, temos a interconversdo entre as virias formas
da PAni, bem como o processo de protonacéio quando y vale 0; 0,5 e 1, tanto na
forma basica (desprotonada) quanto na forma de sal (protonada). Em destaque
temos 0 sal esmeraldina, que é a forma estrutural onde a PAni alcanca os maiores
valores de condutividade.

A PAni pode ser preparada tanto pela oxidacéo quimica como eletroquimica
da anilina. O método utilizado na sintese do polimero depende muito da utilizagéo -
ao qual o mesmo seri submetido. Quando se deseja filmes finos, cadeias com
melher ordenamento e auto suportados no substrato, “limpos” quimicamente (sem
a presenca de um oxidante, que fornece os elétrons necessérios para o inicio da
polimerizagéo), a sintese eletroquimica é mais utilizada. No entanto, a sintcse\
quimica & preferida quando & necessério uma quantidade em grande escala do
material, além de podermos planejar o material final de acordo com o oxidante
utilizado.

(O O DO A 5Ol

base t eucoesmeral di na sal leucoesmeral di na
oxi dag & o

{0 O OO 4O S OO

base asmeral di na sel esmeral di na

redugéo

redug louoxi dag&o

OO0t

pernigranilina

Figura 1.3. Interconversao entre as diferentes formas da polianilina, dependendo do estado

de oxidagdo (vertical) e protonagto (horizontal). Em destaque temos a forma sal esmeraldina
que apresenta os maiores valores condutividade.
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1.1.3 - Sintese quimica

A sintese quimica da PAni pode ser feita utilizando-se uma grande variedade
de agentes oxidantes ( (NH4)S:0s, MnO2, Cr;0s, Hz0:, K:Cr207, KClO3, FeCls,
(CH3COO)2Cu, etc.) em meio acido (HCl, H2SO04, HaPOs, HClO4, HPFs, etc.). Ao
oxidante, o pré-requisito exigido, € que seu potencial de oxidacéao seja suficiente

para iniciar a oxidagcdo do mondmero. Dados eletroquimicos indicam que este

minimo é de 0,8 V vs ECS (eletrodo de calomelano saturado). Entretanto, €

estranho notar que néo existe uma relacdo entre o potencial de oxidacido do
reagente € o rendimento do polimero. A funcao do oxidante é retirar um elétron da
molécula de anilina, sem formar uma ligacdo coordenada forte com o substrato
intermediario ou com o produto final. A Tabela 1.1 apresenta o potencial redox de

alguns oxidantes inorganicos que podem ser utilizados na sintese quimica.

Tabela 1.1. Potencial de oxida¢do de alguns oxidantes inorgdnicos.

Oxidante Ee x ENH
Co(lll) + e - Co (I} 1,82
Ce(IV) + e — Ce(lll) 1,61
Mn (IIl) + ¢ — Mn (I 1,51
V(V) + e o> V(I 1,00
Fe () + e — Fe (I 0,77

O sistema mais comum utiliza o peroxidissulfatc de aménio em solugoes
aquosas de HCl com pH entre O e 2. A concentracdo de mondmero utilizada varia de
0,01 a 2 M. A razdo molar de agente oxidante por monémero na sintese varia, em
geral, entre 2 e 1. Estudos realizados por Geniés e cols® indicam que pode ocorrer
uma degradacao do polimero, se a quantidade de oxidante for muito grande. -

Devido & facilidade e versatilidade dos métodos de sintese da PAni, esta pode
ser preparada para apresentar caracteristicas especificas dependendo do dopante
e/ou das condi¢cdes de sintese utilizadas. Por exemplo, um polimero de elevada
estabilidade térmica pode ser produzido quando sintetizado na presenca de acido
fosforico, enquanto polimeros com alta condutividade sdo obtidos quando usamos

acido cloridrico.

-
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1.1.4 - Sintese eletroquimica

Na polimerizacdo eletroquimica convencional, a reducdao ou oxidacéo do
iniciador acontece na superfiéie do eletrodo gerando uma espécie ativa, que pode
ser um anion, um cation ou um radical livre. A vantagem do método eletroguimico é
o grau de controle que pode ser obtido sobre a razdo de iniciadores e a
concentragio de centros ativos. As condi¢cbées de sintese eletroquimica também
influenciam as caracteristicas estruturais e morfolégicas do filme formado, assim
como suas propriedades. Varios estudos tém sido realizados para selecionar
condi¢des apropriadas de sintese que otimizem a condutividade elétrica e demais
propriedades do polimero®. A polimerizacao eletroquimica ocorre pela oxidacgéo
anddica da anilina sobre um eletrodo de metal inerte, geralmente platina, vidro
condutor (ITO) ou outros materiais menos comuns como ¢ carbono vitreo. .

A polimerizagcao oxidativa anédica da anilina é o método preferido na
obtencéo de filmes finos com melhor orientacdo. O método eletroquimico também
oferece a oportunidade de realizar varios estudos espectroscépicos in situ e
determinar a condutividade e o nivel de dopagem em funcéo do potencial aplicado.
A sintese eletroquimica pode ser realizada pelos seguintes métodos:

(a) Galvanostatica - a corrente é mantida constante.
(b) Potenciostatica - o potencial € mantido constante.

(c} Potenciodinamico — a sintese é realizada durante uma varredura de potencial.
14

1.1.5 - Mecanismo de polimerizacéao

A grande variedade de métodos utilizados na preparacdo da PAni resulta na
formacéao de produtos cuja natureza e propriedades diferem muito. Como resultado
de muitos estudos realizados sobre a PAni e seus derivados, varios mecanismos de
polimerizacao tém sido propostos!o-13, No entanto, existe uma concordénc‘ia com
relacéo a primeira etapa na oxidagéo da anilina, que é a formacéo do céﬁanh‘radical,
independente do pH do meio. Este cation radical é estabilizado por ressonancia e

pode ser representado por formas canénicas, como ilustrado na Figura 1.4.
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NH, NH
5.

H""'-.N-’F"H H‘--.+/H H""-+/H H..___+ —~H

©+—P - -y
|

%

Figura 1.4. Formagdo do cdtion radical na oxidagtio da anilina e estabilizacao por
ressondncia representada pelas vdrias formas canénicas 4.

Este cation radical formado reage com um segundo céation radical do
mondémero para formar um dimero com a eliminagio de dois protons. O potencial
necessério para oxidar o dimero é menor que o necessario para oxidar o monémero,
¢ assim por diante, favorecendo a polimmerizacéo. O mecanismo de polimerizagéao da
anilina proposto por Geniés e cols!4 para a eletropolimerizacdo em meio acido,

baseado em estudos espectroscépicos, esta exemplificado na Figura 1.5.



O+OH-O< = @Eini
OHOAO-<—O+O+O

> > POLIANILINA

Pigura 1.5. Mecanismo de polimerizagdo, através de acoplamentos para (1-4), do cdtion
radical da anilina formando o polimere linear.
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Os acoplamentos dos cations radicais s&o predominantemente para
~ {acoplamento 1-4), entretanto, esta_ndo € a Unica possibilidade, podendo ocorrer
também acoplamentos na posicio orto (acoplamentos 1-2), levando a formacao de

um polimero com liga¢des cruzadas (reticulacéo), conforme ilustrado na Figura 1.6.

Z—IT

3 - +

T—Z—T
T—Z—T

T

WL—2Z —T

H\N,H H\I:I/H
oo = O
Y _—
H

PFigura 1.6. Acoplamento do cdtion radical na posi¢ao orto, levando & formagtio de uma

cadeia polimérica menos linear.

1.1.6 - Mecanismo de conducéao

O mecanismo de conducdo na PAni depende de duas variaveis: estado de
oxidacéio (dependente do potencial) e grau de protonacéo das cadeias poliméricas. A
oxidacio depende do potencial, podendo ocorrer via eletroquimica, através de uma
reaciio de transferéncia de cargas, ou quimicamente pela reagéo do polimero com
um agente oxidante apropriado!s. Estudos de condutividade da PAni em fur:géo do
estado de oxidacfo!¢ demonstraram que o maximo na condutividade ocofre para a
forma 50 % oxidada, esmeraldina (0,4 V vs ECS). Quando a forma esmeraldina
sofre oxidagdo ou reducdo a sua condutividade decresce, atingindo valores de
materiais isolantes para os estados leucoesmeraldina (totaimente reduzido) e
pernigranilina (totalmente oxidado).

10
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Os polimeros condutores podem ter valores de condutividade que vio desde
isolante até condutor dependendo do grau de dopagem. A protonacédo da base
esmeraldina - BE (azul) em solugéio aquosa 1,0 M de HCl (pH ~ 0) produz um
aumento da condutividade em 10 ordens de grandeza, levando & formacéo do sal
hidrocloreto de esmeraldina - SE {verde, forma dopada). A relagéio da condutividade
da PAni com o pH de equilibrio da solu¢io de HCl, e com a porcentagem de
dopagem da base esmeraldina, foram estudadas por MacDiarmid e cols!’7. A
desprotonacdo ocorre reversivelmente por tratamento semelhante com solugio
aquosa basica (NH.OH 0,1 M). A base esmeraldina pode ser dopada com um écido
protonico ndo oxidante, diferindo de todos os outros polimeros condutores!s, por
néo ocorrer mudanc¢a no nimero de elétrons associados a cadeia polimérica.

Estudos de ressonéincia paramagnética eletronical” mostraram que a PAni
com o maxime nivel de dopagem (grau de protonacdo de 50 %) é fortemente
paramagnética e que a susceptibilidade magnética de Pauli (independente da
temperatura) aumenta linearmente com o grau de protonacéo. Estes estudos
indicaram que a PAni dopada é formada por cations radicais de poli(semiquinona),
que originam uma banda de condugéo polardnica (Figura 1.7).

ISOLANTE - BE
P\
OO

Dopagem por

protonacio (HC1 1,0 M)
H
{

CONDUTOR - SE

Figura 1.7. Esquema da formagao da banda de condugde polardnica na pelianitina*®. BE =
base esmeraldina, SE = sal esmeraldina.
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A condutividade elétrica dos polimeros condutores fpi primeiramente
explicada com base no Modelo de Bandas°. Em um polimero, como em um cristal,
a interacéo da cela unitaria com todos os seus vizinhos, leva a formacéo de bandas
eletronicas. Os niveis eletronicos ocupados de mais alta energia constituem a banda
de valéncia (BV), € os niveis eletrénicos desocupados de mais baixa energia, a
banda de conducgéo (BC). Estes estdo separados por uma faixa de energia proibida
chamada band-gap?!, cuja largura determina as propriedades elétricas intrinsecas
do material.

As duas formas de ressonincia, aromatica e quindnica, possiveis para a PAni ‘
e outros polimeros ciclicos, nio sio energeticamente equivalentes. Estes polimeros
sdo, portanto, ndo degenerados. Em polimeros com estados fundamentais nao
degenerados, o mecanismo de condu¢do mais aceito na literatural4?2, se da via
polarons e bipolarons (defeitos). O processo de ionizacdo da PAni, assim como em
qualquer sélido, resulta de uma lacuna no topo da banda de valéncia. A carga
positiva gerada permanece deslocalizada sobre a cadeia polimérica e a presenca de
uma lacuna (nivel desocupado) no topo da banda de valéncia confere um carater
metdalico ao processo.

Contudo, em um polimero, pode ser energeticamente favoravel localizar a
carga que aparece sobre a cadeia (criando um defeito) e ter, ao redor desta carga,
uma distor¢@o local do reticulo {relaxacéio). Este processo resulta no aparecimento
de estados eletrénicos localizados no interior do band-gap, produzidos pela
instabilidade de Peierls (“qualquer condutor unidimensional é instavel, sujeito a
transformacdes estruturais que podem torna-lo semicondutor23) conforme ilustrado
na Figura 1.8. Aléem do mais, ao contrario dos outros polimeros condutores, na PAni
surgem parametros adicionais que contribuem para o aparecimento desses defeitos.
Esses parametros, que siao independentes mas que contribuem conjuntamente para
a formacéio do band-gap sdo: a energia de deslocalizagéo dos elétrons e a repulsiao
estérica entre os anéis, que os desviam de uma estrutura planar, além de provocar
a alternancia no comprimento das ligacoes.

Considerando o caso da oxidacéo, isto €, a remoc¢éao de um elétron da cadeia,
a energia de ionizacio € diminuida por uma quantidade Ac. Se Ae é maior do que a
energia E4s necessaria para distorcer o reticulo localizado ao redor da carga, este
processo de localizacio de carga é favorecido em relagdo ao processo de
deslocalizacao de carga sobre toda a cadeia polimérica. Nessa situacao, ocorre a
formacao de um polaron, que pode ser interpretada como uma redistribuicio de

elétrons =, que polariza a cadeia polimérica apenas localmente, produzindo uma

12
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modificaciio de curto alcance na distribuicio espacial dos atomos? (desvio da
planaridade dos dngulos de rotacio dos anéis). Em termos quimicos, um polaron
consiste em um ion radical com carga unitiria e spin = 1/;, associado a uma
distorcéio do reticulo e 4 presenca de estados localizados no band-gap!s. Possui este
nome porque estabiliza-se polarizando o meio ao seu redor, provecandc a
deformacéio do reticulo. No processo de formag#io do polaron a banda de valéncia
permanece cheia e a banda de conducgdo vazia, ndo havendo o aparecimento do
carater metalico uma vez que o nivel parcialmente ocupado esta localizado no band-

gap (Figura 1.8).

Nivel de
Fermi

{a)

Figura 1.8. Nustracao da estrutura de bandas de uma cadeia polimérica: (a) processo de
ionizagao vertical, (b) formagdo de um polaron e (¢} formagdo de um bipolaron.

Quando um segundo elétron é removido da cadeia, podemos ter duas
situaqﬁes: ou o elétron é removido da cadeia polimérica ocasionando a criacio de
mais um estado polarénico ou, é removido do estado polardnico ja existente,
formando um bipolaron, que é definido como um par de cargas iguais (dication)
com spin = 0, associado a uma forte distorgao do reticulo. As duas cargas positivas
do bipolaron ndo sdo independentes mas atuam como um par. A formagio do
bipolaron é favorecida em relagdo & formacéo de dois polarons, pois o ganho de
energia decorrente da interacdo de duas cargas com o reticulo, é maior.do que a
repulséo coulémbica entre as cargas de mesmo sinalls,

Portanto, assim como nos semicondutores inorginicos, os polimeros
condutores devem ser dopados para apresentar maior condutividade. Entretanto,
de forma diferente dos semicondutores, os portadores de carga néao séo clétrons ou
buracos localizados no interior das bandas e, sim, defeitos carregados, os polarons

13
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e os bipolarons, localizados ao longo da cadeia polimérica. Esta particularidade
influencia diretamente o mecanismo de transporte no interior da cadeia do
polimero. Os demais polimeros condutores possuem, em geral, ions de carbono,
porém o sal esmeraldina difere destes apresentando-se como um polimero, no qual
a carga positiva reside primordiaimente no nitrogénio.

Villeret e cols?* sugerem que a protona¢do da PAni nio é homogénea, mas
que ocorre a formacéo de dominios completamente protonados, que originam ithas
metdlicas embebidas em regifes néo protonadas isolantes. Foi proposto que estas -
ilhas condutoras possuem a caracteristica especial de serem simples cadeias
poliméricas protonadas e condutoras, onde os polarons séo formados por injecéo de
carga. Em altos niveis de dopagem eles tenderiam a se combinar em bipolarons,
porém, a formac@o de um bipolaron é impedida por desordem ou efeitos de finais de
cadeias. Esta desordem das cadeias poliméricas é uma caracteristica que deve ser -
considerada na descricdo do mecanismo de conducdo das cadeias, sendo funcéo
das condigées de preparacio destes polimeros. Epstein e cols?s propéem que o fator
determinante no transporte de carga elétrica na PAni dopada & a resisténcia
interparticulas, ou seja, o termo dominante da resisténcia provém de uma barreira
de transferéncia de elétrons interparticulas, e néo de efeitos intra e
intermoleculares. Portanto, podemos interpretar que no processo de conducéo da
PAni, trés processos estao envolvidos com relacdo a mobilidade dos portadores de
carga: o transporte intramolecular, o transporte intermolecular (ou intercadeia) e o
contato entre particulas, como ilustra a Figura 1.9.

Figura 1.9. Rede de condutividade em wm polfmera intrinsecamente condutor. (A) indica o
transporte intramolecular, (B} o transporte intercadeia e {C} o transporte interparticulas.
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Existem estudos tentando correlacionar a massa molar, e consequentemente
o comprimento da cadeia, com a condutividade. Alguns resultados?6 indicam um
aumento na condutividade a medida que o comprimento da cadeia aumenta,
atingindo um valor méaximo para 150.000 g.mol-! No entanto, existem estudos que
apontam que oligomeros ja apresentam condutividade similar ao polimero
estendido?’. Com relacio ao tamanho da cadeia, existe ainda alguma controvérsia,
porém, com respeito ao ordenamento da mesma, é consenso que, quanto mais
ordenada a cadeia maior a condutividade dos polimeros condutores. Estudos
promovendo o estiramento da PAni%, indicam um grande aumento na
condutividade, atingindo niveis superiores a 6x102 S.cm-! (estiramento de 600 %). E
interessante notar que estes sio os maiores valores de condutividade, até o
momento, ja relatados na literatura para um polimero condutor estavel em

atmosfera ambiente.

1.1.7 - Aplicacdes tecnologicas

Inimeras aplicacdes tecnologicas tém sido desenvolvidas para polimeros
condutores, em especial para a PAni. Isto se deve as suas propriedades tinicas, em
particular, estabilidade quimica, facilidade de dopagem, processabilidade,
condutividade, entre outras. As 'principais areas de aplicagdo de polimeros

condutores® que estio sendo investigadas sio:

Eletrodos - como materiais de eletrodos para baterias recarregaveis.

Diodos Emissores de Luz (LEDs) — utiliza a polianilina como eletrodo injetor de
carga positiva,

Dispositivos de Juncbes — para formar diodos e heterojuncdes em baterias tipo
Schottky.

Protecdio Contra Corroséo - filme de polianilina com epoxi diminui em até mil vezes
a taxa de corroséio quando comparados com acos protegidos s6 com epoxi.
Conversio de Energia - utilizando a capacidade de converter energia luminosa em
energia elétrica (efeito fotoeletroquimico). .

Qutras - dispositivos eletrocrémicos; sensores quimicos, térmicos e bioldgicos;
blindagem eletromagnética; dispositivos eletronicos moleculares; musculo artificial;
membranas seletivas para gases; células fotovoltaicas; dispositivos para optica nao

linear; catalise; indicadores; etc.
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De uma maneira geral, as iniimeras aplica¢bes tecnolégicas da PAni estéo
baseadas em suas caracteristicas intrinsecas, tais como: alternancia da
condutividade (conduter ¢« isolante), processo redox (estados intermediérios de
oxidacfo), eletrocromismo. A Figura 1.10 mostra de uma maneira esquematica as
possiveis aplicaces da PAni, de acordo com suas propriedades.

Nl

Geradaores Conversdofesiocagem
Harmbnicos Dispositivos de energla
EletrocrBmicos

Figura 1.10. Diagrama mostrando as vdrias aplicagtes conheadas e consideradas da PAni.

A PAni foi inicialmente comercializada na forma de pé dopada (Versicon2:30)
pela empresa americana Allied-Signal. Atualmente PAnis dopadas com varios tipos
de acidos e em diversas formas também ja estéo sendo comercializadas incluindo
blendas como por exemplo PVC (INCOBLEND?). Véarias industrias?!-3® (Bridgestone-
Seiko, Milliken Co, Hitachi-Maxwell, Zipperling Kessler Co, UNIAX, 'Neste,
AMERICHEM, IBM, BASF, Electric Corp., Westinghouse, etc) tém desenvelvido
aplicacdes e entrado no mercado de polimeros condutores, que se encontra em
constante aumento, conforme dados da conferéncia de polimeros condutores
(“International Conference on Science and Technology of Synthetic Metals”)3+.
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1.1.8 - Cadeias mais organizadas

Exceto em circunstancias pouco comuns, a sintese de polimeros por
acoplamento de pequenas moléculas raramente ocorre como determina a equacao
estequiométrica. Mesmo quando o grau de controle sobre a reagéo € alto, o polimero
produzido é quase sempre uma mistura de cadeias de diferentes comprimentos,
sendo necessario determinar tanto a massa molar média quanto a distribui¢éo do
comprimento das cadeias.

Quando nos referimos a estrutura do polimero, de uma maneira ideal, as
representamos como cadeias lineares, livres de defeitos. Na realidade, isto €
raramente alcancado, pois a maioria dos métodos de formagao dos polimeros tém
reacbes laterais que levam a introducéo de ligagbes anémalas, tipicamente na forma
de reticulagbes. A presenca de estruturas irregulares nas cadeias dos polimeros
condutores é significante, limitando tanto o comprimento das cadeias quanto o
ordenamento cristalino. Segundo Kitani e cols®5, a sintese eletroquimica normal
leva a polimeros parcialmente reticulados.

A presenca de reticulacio (ligagdes cruzadas) na cadeia dos polimeros
condutores acaba provocando perda de estabilidade eletroativa, diminuindo a
capacidade redox do material, assim como a condutividade do mesmo. Buscando
novas alternativas na obtencdo de cadeias mais ordenadas, uma rota muito
utilizada ultimamente tém sido a obtencdo de polimeros condutores dentro de
matrizes inorganicas. O ambiente restrito destas matrizes acaba limitando o espago
de crescimento das cadeias poliméricas, restringindo a polimerizacio ao tamanho
dos sitios vazios da matriz. Quando a matriz inorgédnica apresenta uma estrutura

lamelar (2 dimensées), dizemos que se trata de uma “Reagéo de Intercalacao”.

1.2 - REACOES DE INTERCALACAO

1.2.1 - Consideragdes gerais

O estudo das reac¢des entre moléculas ou ions convidados e reticulos solidos
hospedeiros, que mantém as caracteristicas de sua estrutura, teve inicio em 1841
quando Schauffautl3s reportou, pela primeira vez, a intercala¢éio do grafite por ions
sulfato. Entretanto, foi a partir da década de 60 que o interesse na quimica de

intercalaciio comecou a crescer significativamente e estender-se por varias
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disciplinas cientificas. Embora o termo intercalagéo venha sendo usado largamente
para descrever reagdes de convidados com reticulos hospedeiro lamelar, muitas
outras reagdes apresentam caracteristicas em comum.

O termo intercalacio, em quimica, descreve a insercao reversivel de espécies
convidadas em uma estrutura hospedeira lamelar, mantendo as caracteristicas
estruturais do hospedeiro. O termo pode ser igualmente aplicado para sélidos de 1
e 3 dimensdes, materiais inorganicos e até mesmo para fenémenos bioquimicos tais
como a complexacao de moléculas planares pelas espirais do DNA.

As reacdes de intercalacdo séo reagées em fase heterogénea, em que as

substancias envolvidas recebem a denominacdo de hospedeiro e convidado. Tal

processo, no qual a espécie convidada ocupa o espaco interlamelar da matriz

hospedeira, pode ser descrito pela seguinte equacéo?” :
xC + SJH] — CiH]

C = espécie convidada,
H = matriz hospedeira,

S = sitios vazios na matriz hospedeira.

Uma caracteristica fundamental da reagio de intercalagio, ¢ que podemos
ter mudancas moduladas (desde sutis até extremas) no convidado e/ou hospedeiro
nas propriedades geométricas, quimicas, eletrénicas e opticas. Além disso, os
hospedeiros cobrem um intervalo de condutividade eletronica que vai desde
isolantes (tais como MoQs, zeolitas e argilas), semicondutores (grafite e
dicalcogenetos de metais de transi¢io) até condutores (LaNis). Esta condutividade
caracteristica pode mudar drasticamente dependendo do grau de transferéncia
eletrénica entre hospedeiro e convidado, como acontece com WOs;, que ao sofrer
intercalacéo de hidrogénio ou metais alcalinos passa de isolante a semicondutor e
depois a condutor, com concomitante mudanca nas propriedades épticas. Outro
exemplo desta forte interagio eletrénica que pode ocorrer entre o hospede.iro e o
convidado, € na intercalacio de Na em WOz (Na,WO3 : 0 < x < 1). Um grande
espectro cromatico é obtido, resultado direto da doagéo de elétrons para a matriz

WO; pelos atomos de Na, como ilustrado na Figura 1.11.
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Figura 1.11. Espectro cromdtico do WOs, quando intercalado com diferentes concentragoes
de Na.

As reacdes de intercalacdo envolvem a difusio da espécie convidada entre as
lamelas do hospedeiro, geralmente com um aumento da distancia interlamelar
perpendicular as lamelas. Esta expanséo envolve um gasto de energia, que pode ser
minimizado pelo fenémeno de intercalagdo por estagios®. Este termo refere-se a
situacdo em que os compostos lamelares apresentam, de maneira regular, regioes
que estdo com os sitios ocupados, enquanto outros estdo totalmente vazios
(Figura 1.12). O fendmeno de intercalagio por estagios ainda nao esta totalmente
elucidado, sendo que a literatura apresenta algumas controvérsias a este

respeito®®-4!, além do fato de apenas o grafite ter sido estudado de uma maneira

GoTon

mais abrangente.
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Figura 1.12. Representagdo do comportamento do processo de intercalagtio por estdgios.
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As reacdes de intercalacdo podem ainda ser reversiveis, dependendo da
natureza da ligacéo formada e da estabilidade relativa do hospedeiro intercalado e
vazio*2, A interacéo entre o hospedeiro e o convidado também pode variar desde
uma ligacdo essenciaimente de Van der Waals até dipolar, iénica ou metalica. A
espécie convidada pode muitas vezes ser facilmente trocada por outras espécies
{troca idnica), servindo assim, como uma espécie de “macaco” para a entrada de um

segundo ion.
1.2.2 - Mecanismo de intercalacao

O mecanismo das reacbes de intercalacio, assim como outros estudos sobre
sistemas convidado-hospedeiro, estio baseados no grafite que € o sistema mais bem
conhecido e estudado. Assim, os modelos encontrados na literatura estao
suportados em estudos feitos para o grafite.

Poucos sistemas apresentam um estudo mais detalhado sobre o mecanismo
de intercalacdo, sendo que a intercalagidoc do ‘bromo em grafite € a mais
investigada3®. Hooley foi o primeiro a demonstrar que a intercalacdo de bromo é
determinada pela adsorsdac no plano basal, ou seja, ndo ocorre reagdo de
intercalacio se o convidado ndo tem acesso a este plano*s. Tal adsorsdo produz
uma desestabilizacdo da estrutura cristalina, que, por sua vez, provoca a abertura
da lamela, primeiramente nas regides mais préximas ao plano basal, permitindo a
difus@o das espécies convidadas para o interior da mesma.

Daumas e Hérold** apresentaram o modelo de dominios, representado na
Figura 1.13a, que recebeu suporte experimental do sistema grafite/FeCls%5, através
de estudos com microscopia. Este modelo permite explicar como mudancas entre
estes estagios podem ocorrer com tamanha facilidade. Baseado neste modelo e
considerando os efeitos da deformacéao elastica coerente, Safran et al‘s propés uma
explicacdo para o fenomeno de estagios. Em sua anilise, cada convidado ¢
representado por um par de forcas com momento zero, que expande a galeria de
seu tamanho original (Fig 1.13b). Quando dois dipolos estdo situados um sobre o
outro (direcdo c), ocorre uma repulsio entre eles, e quando estes estio em uma
posicdo paralela ocorre atracdo. A medida que estas ilhas séo formadas,
empacotadas ao longo do eixo-x, temos um tipico estagio de periodicidade.

Parece muito provavel que as reagdes de intercala¢éio envolvam a adsorsao

da molécula convidada, inicialmente no plano basal (0 0 n), acompanhada pela
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Figura 1.13. Representagdo do modelo de dominios para intercalagdo no grafite. (a)
Processo de estdgios, {b) Interagao dos dipolos eldsticos.

transferéncia de elétrons entre o convidado € o hospedeiro, sendo ainda comum,

sobretudo no grafite, o fenémeno de estagios.

1.2.3 - Energia de intercalagdo

Independente do tipo de for¢a de interacdo entre as lamelas, a difusdo de
moléculas convidadas envolve um gasto de energia, devido a separagao das lamelas
(p. ex., a energia de ligacio entre as lamelas do grafite ¢ de aproximadamente
1,5 kcal.mol-1). A formagio de um composto também envolve, no:mz;lmente, uma
diminuicdo da entropia, que pode ser consideravel para espécies gasosas,
permitindo ao convidado um arranjo altamente ordenado. Esta interacdo entre
hospedeiro/convidado, no caso de compostos termodinamicamente estaveis,

contribui para os valores de entalpia e entropia do sistema. Em muitos compostos,
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esta energia é resultante da interagéo coulémbica proveniente da reducio ou
oxidacéo do hospedeiro, provocada pela espécie convidada*’.

O estudo termodindmico das reacdes de intercalacio tem despertado muito
interesse, pois estes sistemas podem ser utilizados como dispositivos de
armazenamento de energia. As propriedades finais do compésito podem ser
previamente planejadas, como p. ex., utilizar um hospedeiro isolante e um
convidado condutor obtendo um capacitor molecular. Outra proposta seria utilizar
convidados com alta mobilidade, como o litio, que desperta o interesse tecnolégico,

como na reacio a seguir:

Li + TiS; — LITiS; AGe ~ -2,0 V (anodo)
Li + Al — LiAl AG® = -0,3 mV (catodo)

O dissulfeto de titanio tem sido extensivamente estudado*®-4 como catodo

para bateria de litio por causa das muitas propriedades que ele apresenta.

¢ Alta energia livre de reacgéo.

¢ Pequena mudancga de energia livre durante a reaczo.
e Pouca mudanca estrutural durante a reacéo.

e Alta reversibilidade da reacéo quimica.

¢ Boa condutividade eletronica.

s Alta difusibilidade dos ions litio na estrutura.

¢ Nenhuma solubilidade em eletrélitos comuns.

Estas celas de TiS; tém sido manufaturadas e utilizadas em relogios de
pulso. Qutras celas eletroquimicas envolvendo reagbes de intercalacéio, sao os
dispositivos eletrocromicos em que o triéxido de tungsténio muda sua coloragao

pela intercalagao de hidrogénio ou litiosc,
1.2.4 - Processos eletronicos

Em muitos sistemas, a estabilidade da interacdo hospedeiro/convidado
envolve o fenémeno de transferéncia de elétrons. Como conseqliéncia disto,

podemos verificar profundas alteragdes na condutividade elétrica destes materiais.
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Exemplos de tal fenémeno podem ser observados em compostos de grafite, oxialetos
e dicalcogenetos de metais de transicgao, entre outross!-52,

De maneira geral, a variacdo da condutividade elétrica depende do grau de
transferéncia de elétrons. O 6xido de tungsténio, por exemplo, quando intercalado
com sodio, varia de isolante a semicondutor e, em seguida, a condutor, a0 mesmo
tempo em que ocorrem mudancas em suas propriedades épticas, de acordo com o
grau de intercalagio do convidado.

Outro exemplo ¢ mostrado pelos dados da Tabela 1.2, onde séo apresentados
os valores de resistividade elétrica do FeOCl e de alguns de seus derivados
intercalados. Através de tais dados, verificamos que os compostos de intercalagéo
apresentam uma diminuicéio, em varias ordens de grandeza, nos seus valores de
resistividade elétrica comparados com o FeOCl puro. Tal fato tem sido atribuido a
uma transferéncia de elétrons da molécula convidada para a banda de condugao da
matriz hospedeiras3-54, '

Tabela 1.2. Valores de resistividade especifica para o FeOCl e alguns compostos de
intercalagdo 53,

Composto Resistividade (Q.cm-1)
FeOCl 106
FeOQCl (piridina); ;4 10
FeOCl (2,6-dimetilpiridina)i 4 102
FeOCl {(4-aminopiridina}, 4 108
FeQCl (2,4,6-trimetilpiridina), /6 108
FeQCl (n-propilamina); ;4 102

1.2.5 - Sais acidos de metais tetravalentes

Sais acidos de metais tetravalentes sdo compostos de férmula geral
MWV(RXO4)2.nH20, onde MV = metal tetravalente (Zr, Ti, Hf, Ge, Sn, Pb, Th), X = P
ou As, e R = H, OH, ou um radical orgénico. Estas estruturas podem ser obtidas em
varias formas cristalinas como fibrilar, lamelar ou em 3-dimensdes. Estes sais
apresentam pelo menos duas formas diferentes, usualmente conhecidas como
forma lamelar a € v.
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Os prétons dos sais acidos podem ser facilmente trocados por outros cations,
além disso, apresentam seletividade por certos cations, alta estabilidade em
solucdes altamente acidas e/ou oxidantes, alta estabilidade térmica e resisténcia a
radiacao. Michel e Weiss55-56 em 1965-1967 foram os primeiros a investigar as
propriedades de intercalacdo dos sais acidos a-lamelares, entretanto, estudos
essencialmente voltados &4 quimica de intercalacio comecaram a surgir a partir de
1975. O grande aumento no interesse da quimica de intercalacao, nao somente nos
sais Acidos como em outros hospedeiros, é devido as possibilidades de obtencéo de

materiais com propriedades desejadas ou inéditas.
1.2.6 - Estrutura cristalina o-lamelar

Os materiais com estrutura a-lamelar possuem propriedades dependentes de
método de preparacio e geralmente, alta estabilidade frente a temperatura,
radiacbes ionizantes e solucdes oxidantes. Sdo geralmente preparados por refluxo
de seus géis em acido fosférico concentrado (10 a 14 M) por alguns dias57-58, Entre
os sais acidos o-lamelares, a estrutura mais extensivamente investigada € a do
zircdnio bis (mono hidrogénio ortofosfato), usualmente obtida na forma mono
hidratada a-Zr(HPO4)2.H20, também conhecida como a-ZrP. Este material € obtido,
com diferentes cristalinidades, pela variagéo do tempo de tratamento hidrotérmico e
da concentracgdo de acido fosférico-60. Também pode ser obtido, com alto grau de
cristalinidade pelo método de precipitacio direta na presenca de HF. Esta
estrutura foi elucidada por Clearfield et al 6, sendo que cada lamela consiste de
atomos de zirconio situados em um plano, ligados através de grupos fosfato. Trés
oxigénios de cada grupo fosfato tetraédrico estéo ligados a trés atomos de zirednio,
de tal forma que cada zircoénio esta coordenado octaedricamente com oxigénios de
seis diferentes grupos fosfatos. O quarto oxigénio de cada grupo fosfato esta ligado
a um préton, situado no interior das lamelas. Uma caracteristica importante é que
o préton pode ser trocado com outro cation sem alteracao significativa na estrutura
da lamela. Além disso, cada lamela pode ser considerada um macroanion planar,
0-[Zrn{PO4)2n}2r, que possui oxigénios carregados negativament;a, que sao
contra-balanceados por uma quantidade equivalente de prétons ou outros cations
(contra-ions méveis). Consequentemente, a distancia interlamelar depende do

tamanho e do grau de hidratacio deste contra ion. No caso dos prétons, esta
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distancia é de 7,56 A, sendo que as forcas que unem as lamelas sao,
essencialmente, do tipo Van der Waalss9.62-63,

A estrutura cristalina idealizada do o-ZrP esti esquematizada na
Figura 1.14. Podemos verificar que cada plano de atomos de zircénio esta entre
duas camadas de grupos fosfatos, que confere duas superficies planares com
cargas fixadas. Estes sistemas lamelares podem ser considerados como
constituidos por macroanions empacotados com contra ions interpostos. No caso do
a—[Zr{(HPO4)2]Hz2.H20, entretanto, quando os prétons sao trocados por outros contra
ions, a forca predominante deixa de ser essencialmente de Van der Waals e passa a
ser, provavelmente, de ligagdes idnicas dos contra ions interpostos com oS
macroéanions adjacentes. O arranjo da lamela € tal que cada 02 de uma jamela nao
esta exatamente situado na mesma direcio perpendicular do 0% da lamela
superior, permitindo uma interpenetragdo dos protons, diminuindo a distancia
entre as lamelas. '

Este empacotamento cria pequenas cavidades tipo zeolitas (uma para cada
atomo de zircénio), que sdo interconectadas por “janelas’ que possuem um
tamanho maximo de aproximadamente 2,61 A 5962-63, Cations ou moléculas polares
que sdo maiores do que estas janelas que ligam as cavidades, nédo mostram difusao
entre as lamelas. Entretanto, compostos lamelares nao séo tio rigidos como
compostos tridimensionais e se o sistema possui energia suficiente as lamelas
podem ser alargadas permitindo que cations ou moléculas maiores possam Ser

inseridas entre as lamelas.

® zZr

Figura 1.14. Estrutura cristalina idealizada do hidrogenofosfato de zirconio IV [Zr(HPOs)2] 5.
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Os materiais a-lamelares mais estudados e algumas de suas propriedades
mais importantes estio listadas na Tabela 1.3. Estes materiais apresentam
estruturas homélogas ao a-ZrP, apenas com pequenas diferencas nas dimensdes da
cela unitaria. Acredita-se que tais diferencas sejam responsaveis pela variagio na
capacidade de troca idnica relatada, ja que as janelas conectantes da estrutura

lamelar também possuem dimensdes variaveis 63,

Tabela 1.3. Algumas caracteristicas dos materiais com estruturas a-lamelares mais
estudadoss3. '

Composto Distancia interlamelar (A) | Capacidade de troca ibnica (mEq.g™")
Ti(HPQO4)2.H20 7,56 7,76
Zr(HPO4)2.H20 7,56 6,64
Hf(HPO4)2.H0 7,56 5,17
Ge(HPO4).H0 7,60 7,08
Sn(HPO4)2.Hz0 7,76 6,08
Pb(HPQO4)2.H0 7,80 4,79
Ti(HAsO4)2.H20 7,77 5,78
Zr(HAsQ4)2.H20 7,78 514
Sn{HAsO4)2.H20 7.80 4,80

1.2.7 - Compostos lamelares com estrutura y

Os sais de metais tetravalentes também podem ser obtidos com a estrutura
do tipo v. Existem poucas informagdes sobre a estrutura cristalina dos y-lamelares,
pois os monocristais nio sdo grandes o suficiente e/ou possuem boa qualidade
para a determinacio estrutural por raios-X. Entretanto, evidéncias experimentais
obtidas para estruturas y-lamelares, quando comparadas com o correspondente
composto a-lamelar, indicam maior densidade de carga, menor disponibilidade dos
sitios ativos, distdncias interlamelares consideravelmente maiorés; energia de
ativacéio para difusdo do convidado no interior das lamelas notavelmente maiores,
impedimento estérico & difusao de moléculas polares menor e conseqilente processo
de intercalacdo geralmente mais rapido. Dentre os materiais com estrutura y mais
estudados estao o Zr(HPO.)2.2H20 e o Ti(HPO4)2.2H20 6465,
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1.2.8 - Derivados orgéanicos o-lamelares

Varios compostos, onde um radical orgénico esta ligado na matriz lamelar do
fosfato de metal IV, tém sido obtidos6-70. Basicamente, estas estruturas para serem
consideradas como “derivados organicos” devem possuir grupos tetraédricos
semelhantes ao =P-OH, como por exemplo =P-OR ou =P-R, sendo R um radical
organico. O método mais utilizado na preparacéo destes derivados organicos, €
utilizar um derivado do acido fosfénico adequado, que ja possua em sua estrutura o
radical organico que ira fazer parte da estrutura lamelar.

Os derivados organicos foram primeiramente relatados por Yamaka’!-74. As
preparacbes eram realizadas através de reagdes topoguimicas com moléculas
organicas polares, ou seja, 6xido de etileno ou propileno, com a matriz y-ZrP. Estas
reacdes permitiram a obtencéo de derivados orgénicos do tipo Zr(ROPOg)x.(HPOs)2x
.2H,0. Os derivados organicos também podem ser obtidos diretamente por
precipitacdo, como relatado, independentemente, por Alberti’> e Dines™, que
utilizaram acidos organofosfénicos em presenca dos metais tetravalentes, seguido
de posterior tratamento hidrotérmico.

Um terceiro método baseado na utilizacdo de HF tem sido proposto na
literatura para a preparacio destes derivados. Neste método € feita uma
decomposicio térmica lenta, em solugdo, de um fluoro-complexo de metal IV na
presenca do acido fosfénico ou éster do acido fosfonico apropriado 7577-78,

Estes derivados orginicos constituem uma nova classe de materiais
lamelares. Além disso, quando apresentam um grupo ionogénico, tal como -SOsH,
-COOH ou -N(CHa)sCl, os compostos atuam como trocadores idnicos orgénico-
inorganico. Existem alguns pontos importantes com respeito aos derivados
organicos: {a) como os radicais organicos pertencem a duas lamelas adjacentes nao
interpenetrantes, existe pouco impedimento estérico para a difusédo de moléculas
polares na regido interlamelar, acarretando reagbes mais rapidas, (b) dependendo
de que funcgbes quimicas terminais estes grupos apresentam, as forcas responsaveis
pela coesdo das lamelas poderio ser do tipo Van der Waals ou pontes de
hidrogénio®, (c) a area livre associada com cada sitio ativo na regido interlameiar &
muito similar aos correspondentes sais acidos a ou y lamelares e (d) os sitios ativos
presentes na superficie das lamelas sdo os grupos terminais do radical orgénico.
Estes podem variar de grupos metil quase apolar para grupos fortemente polares,

como —COOH. Os derivados organicos que possuem um grupamento muito polar,
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como -COOH, apresentam a energia necessaria para expandir a lamela e difundir
as moléculas para o seu interior.

Através dos valores da distancia interlamelar pode-se constatar que, na
maioria dos derivados, nio existe interpenetracdo dos radicais organicos entre duas
lamelas adjacentes. Devemos, entretanto, notar que, se o grupo organico R & apolar
a intercalacdo € dificultada ou mesmo impossibilitada, uma vez que a separacao
das lamelas € impedida.

A estrutura cristalina destes materiais ainda nao foi determinada, contudo,
as evidéncias de suas propriedades quimicas e fisicas levam a crer que se trata de
uma estrutura lamelar do tipo «. Neste caso, admite-se que os grupos HPO4 estejam
substituidos por grupos OzP-R ou Os;PO-R, de tal modo que o tamanho e o arranjo
do grupo organico R pede modular o valor da disténcia interlamelar.

Estas novas familias de derivados organicos, assim como diversos sistemas
que possam atuar como matriz hospedeira, voltaram a despertar o interesse ‘da
comunidade cientifica na preparacdo de novos materiais em escala nanomeétrica,
visto que as propriedades destes materiais, nesta escala de tamanho, tendem a ser
totalmente diferentes do material obtido de maneira convencional (filme ou pé).
Outro recurso muito utilizado, através da sintese em ambientes confinados, € a
obtencdo de materiais com maior grau de orientacio em suas cadeias,
principalmente materiais poliméricos.

Baseado na idéia de que os materiais em escala nanométrica possam
apresentar propriedades inusitadas, a PAni tem sido extensivamente estudada em
ambientes restritos, desde materiais porosos unidimensionais’@-8! , matrizes com
poros tridimensionaiss2 , zeolitas®3-84 e, principaimente, em matrizes lamelares tais
como FeOCIs586 | V,0s5 87-88 | MoQs 8° , uranil fosfato® , aluminossilicatos e argilas®!,
HFe(SO4)z 92 , entre outros. A polimerizacdo in situ, geralmente, é feita através da
sintese quimica, por um oxidante presente na propria estrutura hospedeira (p.ex.,
FeOCl, V20s), ou pela intercalagdo de um oxidante, através de troca ibnica, no
interior da matriz hospedeira (p.ex., urani! fosfato, sais acidos de metais
tetravalentes e seus derivados). Dependendo da composi¢ao estrutural do
hospedeiro, existe a possibilidade de obtermos PAni via sintese eletroquimica®. Sao
encontrados hospedeiros que possuem canais cujas dimensdes variam entre 5 —
10.000 A, espacos interlamelares que variam entre 3 - 50 A e diametros de
cavidades entre 6 ~ 10.000 A 9.

Dentro da perspectiva de obtencédo de novos derivados organicos a-lamelares

de sais acidos de metais tetravalentes, Medeiros e cols% obtiveram, pela primeira
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vez, o derivado organico 2-carboxietilfosfonato de estanho IV, a-Sn(HOOC-CHa CHaz-
POs)2. nH;O, também denominado o-SnP-C. O processo de obtencéo €,
basicamente, o mesmo descrito para varios derivados orgénicos, que se resume em
utilizar um derivado adequado do éacido organofosfénico, um sal do metal
tetravalente e tratamento hidrotérmico.

A Figura 1.15 representa, de maneira idealizada, a estrutura cristalina do
hospedeiro lamelar a-SnP-C. Cada lamela consiste de atomos de estanho situados
em um plano, ligados através de grupos fosfato. Trés oxigénios de cada grupo
fosfato tetraédrico estdo ligados a trés atomos de estanho tal que, cada estanho
esteja coordenado octaedricamente com os oxigénios de seis grupos fosfatos

“diferentes. A quarta valéncia do grupo fosfato esta ligada ao grupo carboxilico,
voltado para o interior da lamela, como mostra a Figura 1.15. Resultados obtidos
através de difracfio de raios-X na determinagfo da distancia interlamelar, levam a
crer que estes grupos carboxilicos ndo se encentram interpostos entre si. Os
prétons dos grupos carboxila podem ser trocados jonicamente com metais de
transicdo, como por exemplo o Fe3* (FeCl), que serve como agente oxidante
(Fe3* + le¢ —» Fex* AV = 0,77 V %) na sintese quimica da PAni. A escolha do
polimero convidado e as propriedades elétricas do hospedeiro, isto ¢, o seu carater
isolante, semicondutor ou condutor, abre grandes perspectivas para se obter
sistemas hibridos com novas propriedades. Estes podem ser de interesse para o
desenvolvimento de materiais com propriedades dpticas e elétricas de interesse.

Pigura 1.18.Estrutura idealizado do hospedeiro 2-carboxietilfosfonato de estanho IV
(SnP-C)>.
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1.3 - ESTUDO FOTOELETROQUIMICO DO COMPOSITO

A idéia de controlar a polimerizacdo de um mondmero organico no espaco
interiamelar de um hospedeiro inorganico, formando materiais compdsitos,
vislumbra a possibilidade de obtermos materiais com propriedades intensificadas
(sinergismo dos componentes individuais) ou mesmo propriedades inusitadas, nao
existentes nos componentes individuais. Este tipo de sintese, conhecida como
“template”, permite organizar e estabilizar espécies dentro do espago vazio de
materiais hospedeiros. A escolha do hospedeiro e do convidado abre um leqﬁe
muito grande de possiveis materiais que podem ser obtidos.

As propriedades eletroquimicas que permitem a utilizacdo da PAni em
baterias, supercapacitores, dispositivos eletrocrémicos, fotoeletroquimicos, etc., sdo
decorrentes da possibilidade de variar rapida e reversivelmente o seu estado de
oxidac#o, isto &, o carater isolante - condutor. Este processo de transicao rcquer
que contra-ions sejam incorporados no processo de oxidacdo e expelidos no
processo de redugdo do filme polimérico. Em muitos casos, um significante
beneficio sera obtido se a velocidade dessa transigio for incrementada, através do
aumento da velocidade de transporte de carga no polimero?.

A morfologia do polimero determina a facilidade do transporte de carga® no
seu interior e nas interfaces. Com relagio a condutividade eletrénica um aumento €
esperado em funcio do aumento da ordem molecular e supramolecular do
polimero!®. Polimeros com maior ordenamento molecular possuem cadeias mais
alinhadas e, consequentemente, uma menor concentracdo de defeitos
interrompendo a conjugagao das cadeias, permitindo que o transporte de elétrons
via hopping seja intensificado.

De acordo com o modelo proposto por Micaroni e De Paolil?l, a conversao de
energia fotoeletroquimica em filmes de polimeros condutores depende do balanco de
dois processos de transporte de cargas, que ocorrem com cinéticas diferentes

quando o sistema ¢ irradiado:

e a transferéncia de cargas através da migracdo de lacunas no filme polimérico,

pelo mecanismo de hopping na diregéo do substrato (eletrodo de trabalho);

e transporte de massa que ocorre com a difuséo das espécies reduzidas através do

filme do polimero intumescido na dire¢éio da interface filme | eletrélito.
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Em compésitos formados entre um hospedeiro lamelar (SnP-C p. ex.) €
polimeros condutores, um forte carater anisotropico seria obtido na direcao do
plano ab (plano das lamelas). Considerando este carater anisotrépico, espera-se que
os processos de transferéncia de carga e transporte de massa, nas cadeias do

polimero, sejam favorecidos.
1.3.1 - Aspectos gerais

Teoricamente, semicondutores convencionais podem gerar fotocorrexﬁe
através da formacio de uma juncao liquida pela simples imerséo do semicondutor
em um eletrélito aquosol®2. Contudo, o numero de semicondutores inorganicos
capazes de formar uma juncéo liquida estavel é limitado. Assim, a fotocorrente
produzida por polimeros conjugados em jungdes liquidas tem gerado um novo
campo de estudos, diferente da fotoeletroquimica de semicondutores cristalinés
convencionais.

As fotocaracteristicas da junc¢io PAni-eletrélito tém sido investigadas visando
a possibilidade da sua utilizagao como material fotoativo de baixo custo em células
solares de grande areal03-104, Kaneto e Nakamuralo2.105 foram os primeiros a
detectarem a fotorresposta da PAni, reportando que filmes de PAni polimerizados
em condigdes neutras se comportavam como semicondutores do tipo-p, enquanto
que filmes crescidos em solugoes acidas apresentavam um fotorresposta lenta e
instavel. Phillips e colsl® observaram que a fotoatividade da PAni depende do
estado de oxidacdo dos filmes. Embora muitos autores tenham determinado
fotocorrentes catédicas, Shen e Tian!0+ verificaram que o sinal de fotocorrente da
PAni depende do potencial de polarizacéao, tanto na presenca como na auséncia de
pares redox.

Em experimentos fotoeletroquimicos, a absorcéio da irradiacdo de luz pelo
material que compdem o eletrodo de trabalho, gera uma (foto)corrente. A
dependéncia da fotocorrente com o comprimento de onda da luz incidente, potencial
do eletrodo e composicdo da solugdo fornece informacoes sobre a natureza do
fotoprocesso, sua energia e sua cinétical?”. Assim, estudos fotoeletroquimicos sao
freqiientemente realizados no intuito de se compreender melhor a natureza dos
processos que ocorrem na interface eletrodo/solucao. No entanto, como a producao
de fotocorrente representa também uma forma de conversio de energia luminosa
em energia elétrica e quimica, 0S Pprocessos fotoeletroquimicos também sao

investigados em funcéo da potencialidade de suas aplicagoes.
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Em dispositivos fotoeletroquimicos, um semicondutor ¢ utilizado como
coletor de luzic®, A absorcdo da luz resulta na fotoexcitacio de elétrons para a
banda de conducgéo, acompanhada pela geracio de buracos na banda de valéncia.
Para que se obtenha a separacdo de cargas, € necessario a presenca de um campo
elétrico. Este € obtido através do contato do semicondutor com outro material que
possua uma funcdo de trabalho diferente (energia de ionizagéo)l®®. No caso de
semicondutores inorganicos cristalinos esses processos sdo descritos pelo Modeio
de Bandas de Energia!®. No entanto, a descricio de sistemas formados por
semicondutores poliméricos e moléculas é muito mais complexa devido a auséncia
de um reticulo cristalino tridimensional, & diferentes interagbes intra e
intermoleculares, ao desordenamento estrutural localizado, &4 presenca de regides
amorfas e cristalinas e as impurezas quimicas. Consequentemente, a estrutura de
bandas de energia de semicondutores poliméricos é muito mais complexa em
relacdo a dos semicondutores inorganicos cristalinos ou amorfos. Apesar disso, na
falta de um modelo mais adequado, a teoria do modelo de bandas pode fornecer ao
menos, a compreensdo qualitativa dos processos fundamentais que ocorrem

quando materiais poliméricos e organo-moleculares sao irradiados.
1.3.2 - Modelo de bandas

Na formacéo de uma liga¢do quimica, p. ex. Hz, temos a interacao entre um
orbital 1s de um hidrogénio com outro orbital 1s de mesma energia de outro
hidrogénio. Quando isto acontece temos a formacdo de dois orbitais moleculares:
um em fase formando o orbital ligante com energia menor que a energia inicial do
orbital atémico e outro fora de fase formando um orbital anti-ligante de energia
maior que a energia do orbital molecular. Se estendermos este conceito para N
atomos de hidrogénio, formando uma cadeia, para N orbitais atémicos teremos N/2
orbitais moleculares ligantes e N/2 orbitais moleculares anti-ligantes. No entanto,
apesar do niumero de atomos e niveis aumentar proporcionalmente, o espacamento
entre os niveis inferior e superior aumenta, mas nao na mesma propor¢io. Atinge-
se, portanto, “um patamar” quando as cadeias sio muito longas. A Figura 1.16
mostra a variacdo dos niveis quando o comprimento das cadeias aumenta.
Extrapolando para longas cadeias cristalinas, podemos ter uma quantidade muito

grande de niveis com um intervalo de energia comparativamente muito pequeno.
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Figura 1.16. Energia dos orbitais para uma cadeia de N dtomos de hidrogénio.

Esta separacio é de fato tho pequena que podemos pensar neste conjunto de niveis
como um intervalo continuo de energia, conhecido como “banda de energia”. Para
'sélidos continuos, quanto maior o overlap, maior a extensdo das energias ou
comprimento das bandas!10,
A banda ocupada de mais alta energia recebe o0 nome de banda de valéncia
(BV) e a banda desocupada de mais baixa energia recebe o nome de banda de
conduciio (BC). Cada banda tem um limite superior e inferior definido, denominado
“borda da banda” (band edges)'®. Com relagéo a condutividade, o maior interesse
esta relacionado justamente com as bandas de valéncia (BV) ¢ de conducao (BC).
Quando, em um sélido, essas duas bandas estio separadas por um intervalo livre
de niveis de energia, o band-gap (Eg), esse sélido é considerado um semicondutor ou
um isolante dependendo da energia do band-gap. Por outro lado, se as bandas de
valéncia e conducéio se sobrepdem, o sélido &€ um metal (Figura 1.17). Uma segunda
situacdio que resulta em propriedades metilicas ocorre quande uma banda de
energia esti parcialmente preenchida com elétrons. A justaposicéo de niveis de
energia ocupados e vazios, isto €, a auséncia de band-gap, € a condicdo para
condutividade elétrica de metais.
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Figura 1.17. Disposicdo das bandas de energia em: metais, semicondutores, isolantes e
dtomos isolados?o?.

1.3.3 — Geragiio de portadores de carga

Para que os elétrons se movam em um sédlido (principio da condutividade
elétrica), eles devem ser capazes de ocupar um nivel de energia parcialmente vazio
dentro de uma banda de energia. A remocéo de um elétron () da banda de valéncia
cria uma lacuna positivamente carregada, denominada “buraco” (h*). O buraco pode
ser considerado como uma entidade mével, pois a aniquila¢io de um buraco por
um elétron vizinho move efetivamente, o buraco para outra posicio no espaco.
Portanto, a corrente elétrica pode ser transportada tanto por elétrons na banda de
condugéio quanto por buracos na banda de valéncia ou, por ambos os portadores de
cargallt,

Portadores de carga méveis (elétrons ou buracos), podem ser gerados por trés
mecanismos diferentes: excitacio térmica, fotoexcitacéio e dopagem. Se a energia do
band-gap for suficientemente pequena, a excitacéo térmica pode promover um
elétron da banda de valéncia para a banda de conducéo (Figura 1.18a). Ambos,
elétron e buraco correspondente, sdo méveis. Como a energia térmica média a
temperatura ambiente & 0,026 eV (= KT), este mecanismo é importante somente
para semicondutores com band-gaps muito estreitos (Eq < 0,5 eV).
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Tip

(a) (b)

Figura 1.18. Mecanismos de geragao de portadores de cargas: (a) geragdo térmica, (b} foto-
excitago e (c) dopagem tipo-n e dopagemn tipo-p*!2.

De uma maneira similar, um elétron pode ser promovido da banda de
valéncia para a banda de conducio através da absorcio de um féton de luz
(Figura 1.18b). A condicfio necessaria ¢ que a energia do foton exceda a energia do
band-gap (hv > Eg. Definindo Aw de acordo com a Equacéo 1.1, comprimentos de
onda maiores do que Au; nédo serdo absorvidos pelo semicondutor, ou seja, o
semicondutor é transparente a esses comprimentos de onda. Com comprimentos de .
onda menores do que A, os fétons sdo absorvidos dentro de uma curta disténcia,
na superficie do semicondutor. O semiconduter exibe, entdo, uma resposta limiar
(threshold) a luz.

Abg (nm) = 1240 / Eg (eV)  (1.1)

. O terceiro mecanismo de geracio de portadores de carga moéveis € a
dopagem. Dopagem consiste no processo de introducéo de novos niveis de energia
dentro do band-gap (Figura 1.18¢). Os semicondutores extrinsecos séo geralmente
denominados do tipo-n ou -p para indicar o portador de carga dominante, ou seja,
majoritario. Como ja& descrito, na dopagem dos PICs, as impurezas nado sao
introduzidas nas cadeias mas, nas suas vizinhancas. A interacdo impureza-cadeia
gera uma deformacdo local, criando niveis de energia no interior do band-gap
(polarons e bipolarons). Assim, pode-se dizer que a diferenca fundamental entre
polimeros condutores e semicondutores classicos estd na grande facilidade de
deformacéo das cadeias poliméricas, em relagéio as redes cristalinas tridimensionais

dos semicondutores inorganicos.
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1.3.4 - Interface semicondutor-eletrélito

O conceito do nivel ou energia de Fermi é importante em fotoletroquimica,
pois, variagdes no potencial do eletrodo correspondem & variacbes na posi¢do do
nivel de Fermi em relacdio a uma referéncial®?. O nivel de Fermi é a energia (Er) na
qual a probabilidade de um nivel de energia estar ocupade € !/2. Em
semicondutores o nivel de Fermi fica localizado no band-gap variando de posigao
dependendo da dopagem.

Quando um semicondutor & colocado em contato com uma solugaa
eletrolitica contendo um par redox O/R, em um sistema em circuito fechado, gera-
se uma interface entre ambos. O equilibrio eletrostitico & atingido através da
transferéncia de cargas entre as fases. Na situagéo de equilibrio, o nivel de Fermi do
semicondutor se nivela com o potencial redox da solucéo (Figura 1. 19).

Figura 1.19. Representacdo da formagdo de uma junco entre um semicondutor de tipon e
um eletrdlito contendo o par redox O/R: (a)antesdocontatoe{b}emewilfbrioaletrostdtioo
apoés a contato.

No caso ilustrade na Figura 1.19, onde o nivel de Fermi do semicondutor
esta localizado acima do potencial redox da solugéo, os elétrons fluem do
semicondutor {que torna-se positivamente carregado} para a solucio (que torna-se
negativamente carregada). Assim, forma-se uma camada de deple¢io no
semicondutor, ou seja, uma camada com excesso de carga positiva. O excesso de
cargas no semicondutor néo permanece na sua superficie, como aconteceria em um

metal mas, é distribuido na regifo de carga espacial. De maneira andloge, na
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solucao a carga de compensagdo (-) se distribui formando a dupla camada
elétricall2,

A camada de deplecio e o campo elétrico que se origina na regido de carga
espacial sdo representados pelo entortamento das bandas do semicondutor proximo
a interface. As bandas sao entortadas para cima quando a carga no semicondutor €
positiva em relacfio a solugdo. Nesse caso, o excesso de elétrons na regidao de carga
espacial se desloca para o interior (bulk) do semicondutor na dire¢ao consistente
com o campo elétrico existente. O excesso de buracos na regiao de carga espacial se

desloca na direcao da interface.
1.3.5 - O efeito fotoeletroquimico

Quando a interface semicondutor/eletrélito é irradiada com luz com energia
maior que a energia do band-gap do semicondutor, os fétons séo absorvidos e pares
elétron-buraco sio criados, o que implica num ganho de energia livre pelo sistema.
A concentracdo de portadores majoritarios praticamente ndo se altera sob
iluminacdo mas, a concentracio dos portadores minoritarics varia
significativamentel13,

Uma certa fracéo dos pares elétron-buraco, principalmente os que se formam
proximos a regiio de carga espacial, se recombinam resultando na evolucio de
calor'??, Contudo, em condicdes de formacio de uma zona de deplecdo, o campo
elétrico presente na regido de carga espacial promove a separagéo do par elétron-
buraco. Isto produz um fluxo de portadores minoritarios (G) em diregao a superficie
do semicondutor e um contra-fluxo de portadores majoritarios em direcdo ao bulk
do semicondutor. Os portadores minoritarios séio capturados pelo par redox, que os
transporta ao contra-eletrodo através de processos difusionais. O niimero de fotons
absorvidos pelo semicondutor vai depender do seu coeficiente de extingdo. O
fotoefeito se reflete, em condicbes potenciostaticas na passagem de corrente elétrica
{fotocorrente) pelo circuito.

No caso de um semicondutor do tipo-p, os elétrons séo transferidos para a
superficie num potencial equivalente & margem da banda de conducéo, provocando
a reducio de O para R na solugio enquanto que, os buracos se movem para o bulk
do semicondutor. Portanto, a irradiacdo de um semicondutor do tipo-p provoca
foto-reducdes e o aparecimento de uma fotocorrente catédica, como ilustrado na

Figura 1.20.
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Semicondutor Eletrélito Contra-eletrodo
kt § -

G.. €

Bc 3 & 1 g IH e L
hv > Eg ot : .
kr —Ep=E°

ed 3

TS W . h ‘

OSSN ORISR,

i< 0= fotocorrente catddica

Figura 1.20.Diagramamostrandoopmcessodegeraoaodefotocon'enteemum
semicondutordotipo—p,evncontamoomumasohtgaooon.terldoumparredoxeinadiagaowm
mmwmmeawmmwg@.GrWMOﬂmdem,kta
vdoddadedevunsferendndemrgasekrawbddadedemmbinagdodopwdm-
buraco.

No escuro, quando o potencial aplicade no eletrodo € mais positive, néo se
observa nenhum fluxo de corrente uma vez que a concentracdo de buracos é
pequena e, portanto, insuficiente para oxidar o par redox na solugéo. A fotocorrente
anédica aparece em potenciais mais positivos do que o potencial de banda plana,
Euwp, onde a separacéo do par elétron-buraco pode ocorrer.

O comportamento de um semicondutor do tipo-n em contato com uma
solugdo contendo par redox com potencial localizado na regido do band-gap
analogo ao de um semicondutor do tipo-p. Nesse caso, o campo elétrico presente na
regido de carga espacial, faz com que o8 buracos se movam em direcéio a superficie
¢ os elétrons ao bulk do material. Assim, sob irradiagéo, um semicondutor do tipo-n

provoca a foto-oxidacde de par redox e origina uma fotoc_orrente anoddica.

38



Introdugdo

1.4 - OBJETIVOS

A preparacéo de polianilina tanto por via eletroquimica quanto quimica leva &
obtencdo de cadeias ramificadas e com muitas imperfeicdes. O objetivo principal
desta tese foi obter a polianilina na forma condutora (sal esmeraldina), no interior
das lamelas de um hospedeiro lamelar (2-carboxietilfosfonato de estanho IV) de
uma maneira mais organizada, e realizar sua caracterizagdo. O hospedeiro
comporta-se como um trocador catiénico, apresentando hidrogénios acidos no
interior da lamela que permitem a troca iénica com metais de transi¢io. Neste
trabalho os hidrogénios acidos foram trocados por ferro III, que serviu de oxidante
na sintese da polianilina.

Os processos fotoeletroquimicos s&o muito sensiveis as variagbes na
velocidade do transporte de massa e transferéncia de carga e o forte carater
anisotrépico do compésito altera de maneira significativa a velocidade destes
processos. Baseado nisto, resolvemos investigar o potencial do compédsito obtido
como um material fotoativo. Com este intuito estudamos com mais detalhes a
resposta fotoeletroquimica do compésito SnP-C/ Fe/ PAni submetido a irradiagao

com luz policromatica.
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Capitulo 2

PARTE EXPERIMENTAL

2.1 - PREPARACAO DAS AMOSTRAS

2.1.1 - Reagentes

A anilina (Vetec, PA) utilizada foi previamente destilada sob pressio reduzida.
O tetracloreto de estanho (SnCls — Aldrich, PA) foi lacrado em pequenas ampolas,
em quantidades pré determinadas, por tratar-se de um reagente altamente
hidrolizavel. Acido 2-carboxietilfosfonico (Aldrich), perclorato de iitio (LiClOs -
~ Merck), acido perclérico (HCIO; - Merck) acido nitrico 3,0 M {Merck), agua
deionizada, cloreto de ferro Il anidro (FeCls - Merck) e acido cloridrico 1,0 M
(Merck) foram utilizados sem purificagao prévia.
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2.1.2 -Sintese do 2-carboxietilfosfonato de estanho IV (SnP-C)

A sintese do hospedeiro foi feita em um baléo volumétrico contendo 6,64 g
(4,31x102 mol) de acido 2-carboxietilfosfénico (HOOC-CHzCHz-POsHa) (Aldrich
Chemical Company) ¢ 40 ml de HNOs 3,0 M. Esta solugéo foi aquecida e 2 mL {4,5
g 1,71x102 mol) de SnCls, previamente selado em uma ampola, foram adicionados.
O sistema foi mantido em refluxo ¢, apés aproximadamente 1 h ocorreu a formagao
de um gel. Ao sistema foi adicionado mais 30 mL de HNOs 3,0 M, o suficiente para
dissolver o gel formado, permanecendo o sistema em refluxo por 24 h. A Figura 2.1
ilustra o sistema montado.

O material formado foi retirade do baldo e isolado por centrifugacio. O gel
formado foi lavado e centrifugado sucessivas vezes, com égua deionizada, até que o
pH da agua de lavagem ficasse constante, entre 5,5 e 6,0. O material obtido foi
colocado em uma placa de Petri e seco & temperatura controlada de
aproximadamente 35 °C. Foi obtido um sélido branco, de aparéncia vitrea. Através
da trituracéo deste sdlido em um almofariz de édgata, obtivemos um pd branco de
aparéncia opaca.

Pigura 2.1. Sistema de refluxo montado para sintese do hospedeiro.
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2.1.3 - Intercalacido de Fe*' por troca iénica - 1,0 e 5,0 mEq

Concentracoes diferentes de ferro III (1,0 e 5,0 mEq) foram intercaladas na
matriz hospedeira, por troca iénica. A intercala¢éio foi feita através do refluxo de
uma soluciio aquosa contendo 1,0 g do hospedeiro ¢ 0,0553 g (1,0 mEq) ou
0,2765 g (5,0 mEq) de FeCl: por 24 h (o sistema utilizado foi 0 mesmo da Figura
2.1). O produto da troca idnica (SnP-C/Fe) foi lavado e centrifugado varias vezes
com agua deionizada e seco i temperatura ambiente (T = 25 °C). Em ambas as
trocas, um pd marron foi obtido, porém, com tonalidades diferentes. Para a troca
com 1,0 mEq de ferro, um pé marron de tonalidade mais clara e com 5,0 mEq, um
pé marron de intensidade mais escura. A concentracdo de ferro determina a

coloracao final do material, que possui o limite de 5,0 mEq de ferro 11l intercalado.

2.1.4 - Intercalagdo de PAni - (sintese quimica)

A intercalacio da PAni foi realizada em dois hospedeiros contendo

concentragoes e temperaturas diferentes.

1. Hospedeiro com 1,0 mEq de Fe3* (T ambiente)

Inicialmente, foi preparado uma solucio contendo anilina 0,5 M em HCl
1,0 M e o hospedeiro. A quantidade de hospedeiro adicionada, sob agitacao,
respeitou a proporgdo anilina/oxidante 1:1, reportada® como ideal na sintese
quimica. Uma mudang¢a na coloragio do sistema, de marron para verde, apos 2 h
de agitacdio, indicou que a polimerizagéo estava ocorrendo. A reacgéo foi mantida sob
agitacdo por 72 h, para garantir um maximo de PAni formada. O compésito formado
foi separado por centrifugacao, lavado sucessivas vezes com agua deionizada e seco
a temperatura ambiente. Um pé verde claro foi obtido, indicando a formacio de
PAni na forma condutora sal esmeraldina.

1. Hospedeiro com 5,0 mEq de Fe3* (T ambiente)

O procedimento utilizado foi analogo ao descrito no item 4, obedecendo as
mesmas concentracdes ¢ proporcgdes, inclusive realizados simultaneamente para
permitir comparagdes posteriores. Um pé verde, de coloracéo mais intensa que a do
item anterior (1,0 mEq) foi obtido, indicando uma concentracio maior de PAni

formada.
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til. Hospedeiro com 5,0 mEq de Fe3* (T = 0 °C)

O procedimento utilizado foi analogo aos itens anteriores (i ¢ i), no entanto, a
reacao foi mantida sob temperatura de 0 °C. A cinética de intercalacéo tornou-se
mais lenta, devido a dificuldade de difusio da anilina entre as lamelas.
Consequentemente, foi necessario um tempo mais prolongado de sintese (uma
semana). Um pé verde, de mesma tonalidade do item ii, foi obtido.

2.1.5 - Preparaciio de filmes

Todos os filmes foram preparados adicionando uma suspenséo do compésito
sobre o substrato {platina ou ITO - vidro recoberto com uma fina camada condutora
de éxido de indio dopado com estanho) e posterior evaporagéo do solvente. Foram
testados varios solventes, de polaridades diferentes (dgua, etanol, tetracloreto de
carbono, cloroférmio, acetona e éter) a fim de encontrarmos o solvente ideal. Os
filmes obtidos utilizando agua como solvente foram os que apresentaram melhor
homogeneidade e adesio sobre o substrato e, portanto, este foi o solvente utilizado
em todos os experimentos.

Utilizando uma pipeta graduada, adicionamos volumes conhecidos de uma
suspensiio do compdsito em agua, evaporamos o solvente em uma placa de Petri e
obtivemos filmes finos do compésite. Variando o volume adicionado pudemos variar
a espessura dos filmes. A determinac@o destas espessuras esti descrita no préximo
item. A Figura 2.2 ilustra o método utilizado na preparacéo dos filmes.

substrgt filme fino
w_. L1110 R
do solvente

Figura 2.2. Método utitizado na preparagdo dos filmes finos do compésito, sobre um
substrato (ITO ou platina). A evapeoragdo do solvente foi feita em uma placa de Petri O
substrato com o filme foi utitizado como eletrodo de trabalho.
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2.1.6 - Determinaciio da espessura dos filmes

A espessura de cada filme foi determinada por um aparelho rugosimetro da
marca Alpha-Step. Um sulco em cada filme foi feito para servir como referéncia. A
medida consistiu na varredura linear da regido filme-substrato-filme, por uma fina
agulha, ajustada para percorrer a distincia de 0,5 em. O sistema é acoplado a um
registrador X-Y que permite a determinacéio de um *“poco®, que corresponde &
espessura do filme, conforme ilustra a Figura 2.3. Para cada filme, foram feitas
varias varreduras paralelas e o valor da espessura corresponde ao valor médio
determinado.

Registrador X-Y

varredura da 0.5 cm
agulha - : 4
R
i _ . |espessura
: ITo

sulco
Figura 2.3. Determinagto da espessura dos filmes através do rugostmetro.

2.2 - CARACTERIZACAO (METODOS F1SICOS)

Para 08 estudos de Voltametria Ciclica, Cronoamperometria, Vis-IVP e
Fotoeletroquimica , filmes finos do compésito foram utilizados sobre um substrato
{(ITO ou Pt), e usados como eletrodo de trabalho, com espessura da ordem de 10 um
e area de 1,0 cm? (nos experimentos de espectroscopia, a drea utilizada foi de
3,0 cm?, para garantir que o feixe de luz incidisse sobre o compésito). Nos outros
experimentos, o compédsito foi utilizado na forma de pé.

2.2.1 - Difratometria de raios-X (DRX)
Os difratogramas de raios-X foram obtidos através do aparelho Shimadzu

XD-3A, composto de um goniémetro modelo VG-108R ¢ um tubo gerador de raios-X
modelo A-40 Cu. A radiagao utilizada foi CuKa: (A = 1,5418 A), filtrada por um filtro
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de Ni, utilizando voltagem de 35 kV, corrente de 25 mA e velocidade de varredura
de 4 %.min! em 20 entre 50 e 4 graus. Silicio metalico foi utilizado como padréo de
calibracdo de 20. As amostras foram analisadas, na forma de pé, autosuportadas
em porta-amostras de vidro.

2.2.2 - Espectroscopia na regidao do infravermelho (FTIR)

Os espectros na regiao do infravermelho foram obtidos em um aparelho
Perkin-Elmer 1600 FTIR, com transformada de Fourier, na regido de 4000 a
400 cm-!. As amostras foram preparadas na forma de pastilhas de KBr, prensadas
com uma pressido de 4 t, contendo 1 % do compésito, em massa. Os espectros

foram obtidos apés 16 acumulagoes.
2.2.3 - Condutividade

As medidas de condutividade volumétrica do hospedeiro (SnP-C), hospedeiro
intercalado com ferro (SnP-C/Fe} e do composito (SnP-C/Fe/PAni) foram realizadas
através da técnica “quatro pontas” no aparelho Alessi Industries, com distancia de
0,159 cm entre as pontas, acoplado a um sistema Keithley 236. As amostras foram
prensadas na forma de pastilhas de aproximadamente 1lmm de espessura por

12 mm de diametro, durante 1 min com pressio de 4 t.
2.2.4 - Analise termogravimétrica (TGA)

Os termogramas foram obtidos em um aparelho de analises térmicas
Shimadzu modelo TGA-50. A faixa de temperatura utilizada foi de 20 a 1000 °C com
uma taxa de aquecimento de 10 9C.min-1. Obtivemos termogramas tanto sob fluxo
de argénio quanto de ar sintético a 60 ml.min-! . As amostras foram utilizadas na

forma de p6, conforme obtidas na sintese.
2.2.5 - Analise elementar

A analise elementar CHN foi feita em um aparelho Perkin Elmer 2400.
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2.2.6 - Microscopia eletronica de varredura (MEV)

As micrografias eletronicas de varredura foram obtidas em um microscépio
eletrénico de varredura, marca Jeol, modelo JSM T-300 operando em 20 kV. As
amostras, na forma de pé, foram dispersas em uma fita dupla face sobre o porta
amostras de latdo. Uma fina camada de ouro foi depositada, por sputtering, em uma
metalizadora Bal-Tec MED 020.

2.2.7 - Espectroscopia de absorc¢éao Vis-IVP

Os espectros de absorc@o na regido do visivel - infravermelho préximo foram
obtidos no espectrofotémetro HP8452 A, no intervalo de 470 a 1100 nm. Obtivemos
espectros do compésito em diferentes potenciais, consequentemente, diferentes
estados de oxidacdo da PAni, através de uma varredura de potencial {-0,2 a 1,0 V),
utilizando um potenciostato Omnimetra PG-05 acoplado ao sistema. Antes das
medidas, foram feitos brancos para descontar a absor¢ao do eletrélito ¢ do ITO. A
cela eletroquimica de acrilico foi montada conforme ilustra a Figura 2.4. Todos os
experimentos eletroquimicos utilizaram esta montagem de cela, com pequenas

variacoes dependendo do experimento, como por exemplo:

Eletrodo de trabalho: substrato de platina ou ITO recoberto por um filme
do compésito;
¢ Eletrodo de referéncia: ECS ou Ag|AgCl 3,0 M (Metler-Toledo);

e Contra eletrodo: placa de platina ou fio de platina dobrado
retangularmente;

e Eletrélito: LiCl04/HCIO4 ou LiClO4/HCIO4/1; + I-.
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Eletrodo de |
Referéncla

] Eretrodo de
“1 Trabaiho

Contra
Elstrodo

Figura 2.4. Cela eletroquimica de acrflico, com tampa de teflon de 4 orificios, composta por.
eletrodo de trabalho — filme fino do compdsito sobre MO; eletrodo de referénca — ECS
{Eletrodo de Calomelano Saturado); contra eletrodo — placa de plating; eletrélito — LiClO«
0,1 MeHCIOs 0,1 M.

2.2.8 - Voltametria ciclica e cronoamperometria

Os voltamogramas e cronoamperogramas foram obtidos por intermédio de
um Potenciostato/ Galvanostato Omnimetra PG-05, interfaceado a um
microcomputador através de um sistema analégico/ digital. A cela eletroquimica foi
montada conforme Figura 2.4, utilizando: ECS como eletrodo de referéncia, placa de
platina como contra eletrodo, ITO ou placa de platina como substrato do eletrodo
modificado usado como eletrodo de trabatho e LiCl04/HCIO4 0,1 M como eletrélito.

Voltametrias ciclicas foram registradas no intervalo de potencial entre -0,3 e
1,0 V, com velocidade de varredura de 37 mV.si. Verificamos o comportamento
redox do hospedeiro intercalado com SnP-C/Fe/PAni através de voltametrias
ciclicas no intervalo de potencial acima. Os valores de corrente registrados foram
insignificantes quando comparados aos dos voltamogramas obtidos com o
comp#dsito, ndo interferindo, portanto, na resposta redox do polimero condutor
intercalado.
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2.2.9 - Potoeletrogquimica

Nos experimentos fotoeletroquimicos, utilizamos a mesma cela e eletrodos
descritos na Figura 2.4. Voltametrias ciclicas foram registradas no escuro ¢ sob
iluminacéio, na faixa de potencial de -0,2 a 1,0 V vs Ag|AgCl, numa velocidade de
varredura de 5 mV.s! a temperatura ambiente (x 25 9C). Utilizamos como eletrélito
uma solucio degaseada de HCIO4 / LiClO4 0,1 M contendo o par redox I> 0,1 mM /
KI 1,0 mM. As voltametrias s6 foram registradas apés condicionar o filme com
varios ciclos redox.

As medidas fotoeletroquimicas foram realizadas com irradia¢do policromatica
na regiao do UV-Visivel utilizando-se uma ldmpada de Xendnio de 150 W (Orielj e
um filtro de 4gua com lentes de quartzo. Os resultados foram obtidos através de um
potenciostato (PAR 263), acoplado a um computador da linha PC por placa GPIB.

Os valores de fotocorrente que serdo apresentados, correspondem a
subtracio das correntes da voltametria obtida sob irradiacéo, das correntes da
voltametria no escuro, conhecido como Voltametria Diferencialls,

Também fazem parte deste trabalho, alguns experimentos de
fotocronoamperometria, isto é, medidas da corrente em funcéo do tempo apés um
transiente de luz. Através dessas medidas, também foi possivel a determinacéio da
fotocorrente em cada potencial investigado. Observamos a variacdo da corrente
ocasionada pela irradiacdo do filme, num intervalo de tempo com o potencial
constante. A diferenca entre os valores da corrente estabilizada no escuro e sob
irradiacéio, permitiu a determinacéo da fotocorrente correspondente ao potencial
que foi mantido constante, conforme ilustra a Figura 2.5.

COI‘I'O_I‘ItO

Tempo
Figura 2.8. Determinagao da fotocorrente através de medidas de fotocronoamperometria.
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Toda caracterizacio fotoeletroquimica foi feita em um banco dptico, montade
dentro de uma cAmara escura para evitar qualquer influéncia da luz ambiente nos
experimentos realizados no escuro, como ilustra a Figura 2.6.

BANCO OPTICO

Potenciostato

Figura 2.6. flustracdo do banco dptico utilizado nos experimentos de fotoeletroquimica,
constituido por uma fonte de irradiagto policromdtica flampada de xendnio), um filtro de dgua
para minimizar os efeitos térmicos firradiago infravermelho), uma lente colimadora e por uma
cela eletroqufmica acoplada a um. potenciostato interfaceado a um microcomputador.

Investigamos o comportamento fotoeletroquimico do compdésito
SnP-C/Fe/PAni variando:

¢ Substrato dos filmes: ITO e Pt;

¢ Espessura dos filmes: 0,5; 2,5; 7,0; 9,0 ¢ 13,0 pm;

» Direcao de incidéncia da luz na cela eletroquimica: irradiacdo EE (eletrélito —»
cletrodo) e irradiacéio SE (substrato — eletrodo);

s Potencial aphicado: -0,5; 0,0; 0,5; 1,0; 1,5e¢ 2,0V vsAg | AgCl.
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Capitulo 3
RESULTADOS E DISCUSSAO

Caracterizacdo dos materiais

Formacao dos compositos

Partindo de uma metodologia de sintese, ja otimizada por Alves e Medeiros!!5,
foi possivel obter o hospedeiro SnP-C na forma de um pé branco, apés secagem €
trituracéo. A cristalinidade deste tipo de material é bastante dependente dos
parametros de sintese, como a estequiometria entre P:Sn e o tempo de reagio. As
condi¢des utilizadas neste trabalho, obedecem a estequiometria de 2,5 moles de
fosforo para cada mol de estanho e tempo de reacio de 24 h, onde o composto
lamelar obtido apresenta maior cristalinidade. A concentracio de acido nitrico néo é
um fator determinante na cristalinidade do material obtido. A caracterizacdo do
hospedeiro, confirmou a formacgdo de uma estrutura lamelar organizada. Medeiros -
cols.115 estudaram a capacidade de troca idnica entre os hidrogénios acidos do
grupo carboxila, presente no interior das lamelas (Figura 1.15), e o metal de
transicdo Cu*2. Usando uma metfodologia semelhante, fizemos a troca entre estes

hidrogénios e o Fe3*, um oxidante considerado apropriado na sintese quimica do sal
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esmeraldinallé, Duas concentracoes diferentes de Fe3* (1,0 mEq e 5,0 mEq) foram
utilizadas para verificar a influéncia da concentracéo do oxidante na concentracao
final de PAni formada. A concentracao de 5,0 mEq € a maxima quantidade de ferro
que € possivel trocar com o hospedeiro, limitando a propor¢cao de PAni que pode ser
obtida no compésito final. A sintese quimica da PAni em ambos os hospedeiros
foram feitas simultaneamente, sob as mesmas condigoes para efeito de
comparacao. O composito formado com o hospedeiro contendo 5,0 mEq de Fe3*
(SnP-C/Fe/PAni 5,0 mEq), apresentou uma coloracdo verde mais escura que o
composito formado com 1,0 mEq de Fe3* (SnP-C/Fe/PAni 1,0 mEq), indicando a
presenca de uma concentracao maior de PAni. Embora em quantidades diferentes,
a cor verde dos produtos finais, demonstra que a PAni se forma como sal
esmeraldina (forma condutora). Na Figura 3.1, podemos observar a mudanca de
coloracao ocorrida nos hospedeiros, apés a intercalacdo do ferro e posterior
polimerizacao da anilina. Uma amostra do compésito, formada com 5,0 mEq de
ferro, foi tratada com HF 48 % e NaOH 5,0 M. Este procedimento leva a dissolucao
do hospedeiro, permanecendo apenas a polianilina, que € estavel a este tipo de
ataque. Devido a concentracao de PAni ser baixa no compésito (4 %), a quantidade

do polimero obtida no final € muito pequena, dificultando uma caracterizacao

o,

s =-"

x— L
R

e

ey

S
\én .

-

e
-

R éé R ;E:.ﬂ:f

Figura 3.1. Foto ilustrando a varia¢do cromdtica do hospedeiro (SnP-C) ao ser intercalado
com ferro IIl, em concentragoes diferentes (SnP-C/Fe 1,0 e 5,0 mEq), e posterior formagao do
compésito (SnP-C/Fe/PAni). Temos também, para efeito de comparagao, amostras da PAni
pura obtida pela dissolugao do hospedeiro em HF e NaOH 5,0 M e sintetizada na auséncia do
hospedeiro.
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melhor da PAni pura, formada no hospedeiro. Realizamos a sintese da PAni sem a
presenca do hospedeiro para efeito de comparacéio, tanto da cor quanto das
propriedades. As amostras foram obtidas prensando o pé em um pastilhador com
pressao de 3 t.

As intercalacdes envolvem um estagio inicial de adsorsdo da espécie
convidada no plano lamelar que, no caso da anilina em meio acido é a espécie
anilinio (CeHsNHs*). Na presenca do Fe®, que atua como oxidante, ocorre a
polimerizacéo e conseqliente formacao da PAni. O potencial de redugéo do ferro
{Fe3* + 1 e« — Fe2*, AE = 0,77 V/ENH %), é suficiente, portanto, para provocar a
oxidaciio da anilina, e a formagéo do dimero. Como o potencial de oxidagdo do
dimero é menor que da anilina, o processo de crescimento da cadeia é favoravel, ou

seja, trata-se de um processo autocataliticol!”.
Analise elementar

A analise elementar de CHN foi feita para determinar a concentragéo de PAni
formada. Na Tabela 3.1 temos os valores das porcentagens de cada elemento, sendo

que o valor apresentado ¢ uma média de duas medidas.

Tabela 3.1. Valores da porcentagem em massa dos elementos C, H e N para os compoOsitos e

a PAni pura.
Amostras % N % H % C
SnP-C/ Fe/ PAni 1,0 mEq 0,16 2,41 14,60
SnP-C/ Fe/ PAni 5,0 mEq 0,49 2,27 14,96
PAni pura 12,25 4,91 62,88

A somatéria das porcentagens para a PAni pura néo totalizam 100 %, i~
este esperado ja que temos o polimero no estado dopado (sal esmeraldina), isto ¢,
apresentando os contra anions Cl, para compensar as cargas positivas da cadeia
parcialmente oxidada. Assim, os resultados foram normalizados levando em
consideracéo a porcentagem de contra anions presentes tanto na PAni pura guanto
nos compésitos. Os céalculos da porcentagem de PAni no compésito foram feitos
considerando que o elemento N esta presente somente na PAni.

Considerando a correcdo feita nos calculos da porcentagem, 0s resultados

confirmam a formacio de aproximadamente 4 %, em massa, de PAni no hospedeiro
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contendo 5,0 mEq de Fe3* e aproximadamente 1,5 %, em massa, de PAni no
hospedeiro contendo 1,0 mEq de Fe3+. Portanto, quanto maior a concentracéo de
oxidante, maior a concentracao de PAni formada no interior das lamelas, indicando
que a concentracéo de oxidante torna-se o fator limitante na concentracao final de
PAni intercalada.

Difratometria de raios-X

Resultados de difratometria de raios-X, permitiram verificar as alteragéés
estruturais do hospedeiro depois da troca com Fe3* e subsequente polimerizacao da
anilina. Os materiais de Sn [V, obtidos pelo método de precipitagao direta
apresentaram difratogramas com picos largos e pouco definidos, indicando uma
estrutura pouco ordenada, com os atomos deslocados de suas posigoes finais de
equilibrio. Esse comportamento é tipico de materiais semicristalinos!18. A melhor
definicao dos difratogramas de raios-X dos materiais lamelares orginicos esta no
modo reflexdo (0 0 n), presente na regido de baixos valores de 20, e define a
distancia interlamelar. Nestes sistemas ha indicios de que ocorra inicialmente uma
definicdo do parametro “c” (perpendicular as lamelas - plano ab), devido ao
tamanho do grupo organico, que tem necessidade de orientar-se entre as lamelas,
define-se prioritariamente, a distincia entre elas. Em sistemas em que a parte
organica nao necessita de acomodamento prioritarioli9-120 | os planos “ab” definem-
se mais rapidamente.

Os resultados de difratometria de raios-X estéo representados na Figura 3.2.
O pico com melhor definicio e intensidade, em valores mais baixos de 26, define a
distancia interlamelar “d”, calculada através da Lei de Bragg (d = niA/ 2senf, onde
A=15418 A e n = 1). O valor de 20 para o hospedeiro (SnP-C) é de 6,07,
correspondendo a disténcia.interlamelar de 14,56 A. Tanto a troca idonica com 1,0
mEq ou 5,0 mEq de Fe?*, deslocaram o pico referente a distancia interlamelar para
valores menores de 26, comprovando a entrada do Fe3* no interior das lamelas.
Para 1,0 mEq de Fe3*, temos um aumento de 1,39 A (14,56 —-15,95 A Figura 3.2A),
enquanto que para 5,0 mEq de Fe3*, o aumento é de 3,11 A (14,56 —» 17,67 °
Figura 3.2B). Como esperado, quanto maior a concentracéo de ferro no interior dgas
lamelas, mais deslocado o pico para regides de 20 menores, ou seja, maior a
distancia interlamelar. No entanto, duas situacbes diferentes foram verificadas

quando realizamos a sintese da PAni nos dois hospedeiros: quando a sintese € feita
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no hospedeiro contendo 1,0 mEq de Fe3*, ocorre um novo deslocamento no pico
referente a distancia interlamelar, com aumento de 0,12 A4 (15,95 — 16,07 4),
comprovando a formacéao da PAni no interior das lamelas. Por outro lado, na sintese
da PAni com o hospedeiro contendo 5,0 mEq de Fe®*, o deslocamento do pico € para
valores maiores de 20, com diminuicio na distancia interlamelar de 0,74 A (17,67 -
16,93 A), mesmo assim, com distincia interlamelar maior que o composito
contendo 1,0 mEq de Fe3*. Este resultado indica que o aumento na distancia
interlamelar, devido a troca com 5,0 mEq de Fe?*, ja é suficiente para acomodar as
cadeias de PAni. Na verdade, ocorre um pequeno decréscimo, provavelmente devido
a reorganizagio da estrutura lamelar pelas cadeias do polimero. Os valores de 26 ¢
da distancia interlamelar (d) estio sumariados na Tabela 3.2.

Os resultados de difratometria de raios-X sdo um forte indicio da formacéao
das cadeias de PAni no interior das lamelas do hospedeiro. Além disso,
experimentos monitorando a formacéo do polimero em funcéo do tempo, indica que
a velocidade de reacdo inicial é lenta mas aumenta rapidamente antes do término
da sintese. Esta caracteristica é consistente com o fenémeno de auto catilise ou
auto aceleraciio observada na polimeriza¢do eletroquimica da anilina'?!. Foi
postulado que, desde que a oxidacfo inicial da anilina é a etapa determinante na
velocidade e o dimero e oligdbmeros sucessivos tenham potencial de oxidacdo menor
do que a anilina, 0 aumento na velocidade de reacéo acontece pela incorporacao do
monémero anilina na espécie oligomera!'??2. Na Figura 3.3 apresentamos um
esquema dos compésitos formados, onde as cadeias de PAni se encontram entre as
lamelas do hospedeiro, causando uma abertura das lamelas sem destruir a
estrutura. Devido a orientacao das cadeias temos um forte carater anisotrépico no

compdsito na direcao perpendicular ao plano das lamelas.
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Figara 3.2. Difratogramas de raios-X: (A} hospedeiro {(SnP-C), hospedeiro com 1,0 mEq de
Fe’* (SnP-C/Fe} e compésito (SnP-C/Fe/ PAni); (B) hospedeiro (SnP-C), hospedeiro com 5,0 mEq
de Fe* (SnP-C/ Fe} e compésito (SnP-C/Fe/PAni).
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Tabela 3.2, Valores de 26 e da distancdia interlamelar, calculada utilizando a Lei de Bragg,
para as amostras SnP-C, SnP-C/Fe e SnP-C/Fe/PAni, contendo 1,0 e 5,0 mEq de ferro III.

1,0 mEq 5,0 mEq
Amostras 20 d (A) 20 d (A)
SnP-C 6,07 14,56 6,07 14,56
SnP-C/Fe 5,62 15,95 4,68 17,69
SnP-C/Fe/PAni 5,40 16,07 4,77 16,93

| cr gr Condutor
a | prw{in =) (ol esmeraeive

Figura 3.3. Esquema representando a formag¢fc da polianilina entre as cadeias do
hospedeiro, com forte cardter anisotrépico.

FTIR

Os espectros na regido do infravermelho, obtidos em pastilhas de KBr, para o
hospedeiro e o compésito obtido pela polimerizacio quimica da anilina no
hospedeiro SnP-C/Fe em meio acido, estio representados na Figura 3.4. Apesar da
porcentagem em massa de PAni (4 %) ser relativamente pequena, comparada com o
hospedeiro, o espectro do compésito representa uma superposicio entre os
espectros dos componentes individuais. As principais diferencas comecam a
aparecer em comprimentos de onda abaixo de 2000 cm-!, onde algumas bandas
caracteristicas, tanto da PAni quanto do hospedeiro, ocorrem em regioes diferentes
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sendo possivel, entdio, identificar a formacéio do compésito. Como relatado na
introducdo, a estrutura da PAni pode apresentar-se em diferentes estados de
oxidacéio, sendo possivel, entdio, identificarmos através da intensidade destas
bandas, o estado de oxidacio predominante da PAni no compésito. Uma longa
absorcéo na regido acima de 2000 cm-!, caracteristica nos polimeros condutores
{absorgéio correspondente a excitagio eletrénica dos portadores livres), mascara as
bandas de estiramento NH na regiéio de 3100 - 3500 cm-1. Na Tabela 3.3, constam
as principais atribuicdes tentativas para o hospedeiro e a PAni.

—_
-
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<
» i
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<
: A
Tt
=
1 | J i i | 1 i
2000 1600 1200 800 400

Niumero de onda (cm'l)

Figura 3.4. Espectros de FTIR, em pastilha de KBr, do hospedeiro {A) € do compésito (B),
obtidos apés 16 acumulagdes.
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Tabela 3.3. Atribuicfes tentativa para o hospedeiro e a polianilina (modos internos de

vibragao).

Hospedeiro | Atribui¢fio Tentativa Polianilina | Atribui¢do Tentativa
1716 v (=0 1630 Anel aromético benzénico
1595 & OH; (H,0) 1590 Anel aromatico quindnico
1445 5 P-CH, 1510 v C=N
1420 1495 v C=C do anel benzénico
1325 |scH 1290 |y CN+8CH quinénico
1263 |y C-0+8 OH no plano
1221 v PO;

1080

820 v P-C
768

520 3 PO3

O aparecimento de um conjunto de bandas associadas ao grupo POs, entre
950-1100 cm! ¢ entre 500-600 cm-1 e o desaparecimento de bandas relacionadas
ao esqueleto [R-P{0O}(OH).] referente ao acido orgonafosfonico (modos vibracionais de
estiramento P-OH e deformacdo P-OH e modo vibracional de estiramento P=0)
presentes no acido organofosfonico livre!2s, indicam que na formacio do material
lamelar temos o rompimento das ligagcdes PO-H do acido organofosfénico e a
formacéao do esqueleto P-O-Sn, de acordo com a estrutura sugerida na Figura 1.15.

Um estudo comparativo entre os trés estados de oxidagdo da !
(leucoesmeraldina, esmeraldina e pernigranilina) realizado por Quillard!24, permite
determinar qual o estado de oxidagdo em que se encontra o polimero. Comparando
a intensidade das bandas na regido de 1500 cm-! {(atribuida ao anel benzénico) € em
1600 cm-! (atribuida ao anel quinénico) podemos determinar o estado de oxidacéo.
O espectro da base leucoesmeraldina (forma completamente reduzida, onde os
anéis estdo predominantemente na forma benzénica) apresenta uma banda intens..
em 1500 cm'l, enquanto que o espectro da base pernigranilina (forma
completamente oxidada, onde os anéis encontram-se predominantemente na forma

quindnica) apresenta uma banda intensa em 1600 cm-l. Ja o espectro da base
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esmeraldina apresenta as duas bandas, comprovando um estado de oxidacho

intermediario, conforme ilustra a figura 3.5.

OO

diamina benzénica diimina quindnica

Figura 3.5. Estruturas da polianilina que permitem identificar os estados de axidacao da
PAni.,

No espectro do compésito (figura 3.4B) podemos notar claramente o
aparecimento de uma banda n&o muito intensa na regido de 1500 cm-! devido ao
anel benzénico, mas a banda em 1600 cm-! atribuida ao anel quindnico, encontra-
se na mesma regiao de bandas referentes ao hospedeiro, dificultando a comparacao
entre as intensidades I s00/l1500, que pode fornecer informacgoes sobre o grau de
oxidacéo do polimero dentro das lamelas.

A banda em 820 cm-!, atribuida a vibragdes C-H fora do plano dos anéis 1,4-
dissubstituidos, € a banda em 690 cm-! atribuida a correspondente vibragéo do
anel benzénico monossubstituido, sdo de extrema importancia neste estudo, pois
podem confirmar a formacao ordenada do polimero dentro das lamelas. Como a
intensidade da banda em 820 cm-! (para-substituido) € bem maior do que em
690 cm-! (monossubstituido), podemos estabelecer por espectroscopia de absorcéo
FTIR que o compdsito formado consiste predominantemente de cadeias ordenadas
para-substituidas e, ainda, que o polimero formado apresenta cadeias longas.

Pequenos deslocamentos entre as freqiiéncias infravermelho da F.%.
intercalada no hospedeiro, da PAni obtida na forma livre sugerem intera¢io do

polimero como o hospedeiro.

Microscopia eletronica de varredura

A morfologia das amostras pdde ser verificada através de microscopia
eletronica de varredura, com aumento de 10+ vezes, Figuras 3.6 ¢ 3.7. Na
Figura 3.6, a seqiiéncia “a”, “b”, “d”, ilustra as amostras: SnP-C, SnP-C/Fe 1,0 mEq
e SnP-C/Fe/PAni com 1,0 mEq de Fe?*, respectivamente. Néo & possivel observar
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uma mudanca significativa na morfologia das amostras com a intercalacio do ferro
e da PAni. Estes resultados concordam com os obtidos por DRX, confirmando a
presenca da PAni no interior das lamelas e néo na superficie, pois isto teria alterado
a morfologia do hospedeiro. A seqiiéncia “a”, “c”, “¢”, se refere as amostras: SnP-C,
SnP-C/Fe 5,0 mEq e SnP-C/Fe/PAni com 5,0 mEq de Fe3*, respectivamente. 0
mesmo comportamento foi observado, comprovando a intercalacao da PAni no
interior das lamelas. Resuitados na literatura!?s, descrevem mudancas morfolégicas
na PAni em funcdo da temperatura de sintese. Baseado nestes dados, fizemos a
sintese da PAni a T = 0 °C, com objetivo de obter cadeias mais organizadas e de
maior massa molar. A Figura 3.7f mostra a micrografia da amostra SnP-C/Fe/ PAni
com 5,0 mEq de Fe3* obtida a 0 °C. Nao foi possivel observarmos alteragoes
morfolégicas, nem mesmo na concentracdo de PAni intercalada (4 %), confirmando
que o fator limitante na intercalagao é a concentracio de oxidante presente na
matriz. A Figura 3.7g ilustra a PAni pura, sintetizada sem a presenca do
hospedeiro. Notamos que a morfologia da PAni pura é diferente da morfologia do
compésito, pois a mesma encontra-se no interior das lamelas, ndo alterando a
morfologia do hospedeiro.

Banerjee ¢ Mandali26 estudaram o desenvolvimento da morfologia de uma
blenda PVC/PAni.HCl, de acordo com o aumento da concentragéo de PAni.HCl
(0,35 — 2,34 % em massa). Eles observaram que para concentragdes mais baixas,
comeca a aparecer uma fase dispersa isolada de PAni.HCl no PVC. Com o aumento
da concentracdo de PAni, estes dominios comecam a se interconectarem até que o
limite de percolacio é atingido. Neste caso, ocorre um brusco aumento na
condutividade. O mesmo comportamento foi observado por Gospodinova e cols'™’
para uma blenda de PAni/PVAL, onde um aumento de quatro ordens de gran.
na condutividade foi obtido quando o limite de percolagao foi alcancado. Para o
compésito estudado neste trabalho, a preservacio da morfologia indica mais uma
vez, que a formacéo do polimero se da no interior das lamelas. Portanto, é de se
esperar que a condutividade do compésito seja da mesma ordem de grandeza que o

hospedeiro.
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Figura 3.6. Micrografias eletrénicas de varredura com aumento de 10* vezes: (A) hospedeiro,
(B} hospedeira com 1,0 mEq de Fe?*, (C) hospedeira com 5,0 mEq de Fe®*, (D) compésito

SnP-C/Fe/PAni obtido com 1,0 mEq de Fe* e (E} compésito SnP-C/Fe/PAni obtido com
5,0 mEq de Fe3*,
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Figura 3.7. Microscopias eletronicas de varredura, com aumento de 10* vezes: (f) compésito
SnP-C/ Fe/ PAni obtido com 5,0 mEq de Fe3* a 0°C e (G} PAni pura sintetizada sem a presenca
do hospedeiro.

Condutividade

Ao contrario de todos os outros polimeros condutores, a condutividade da
PAni depende de duas variaveis: grau de oxidacao e grau de protonacao das cadeias
poliméricas. A adigdo de prétons resulta numa depopulacao parcial do sistema =.
Mac Diarmidi?® propos que a forma sal esmeraldina mostra alta condutividade
devido a conjugacao n estendida na cadeia polimérica. Neste caso todos os atomos

de nitrogénio, todas as ligagées C-N e todos anéis CsH4 sao idénticos. Cada atomo

/r

Figura 3.8. Estrutura ideal do sal esmeraldina, com deslocalizacdo das cargas, que explica
o fato desta estrutura apresentar os maiores valores de condutividade.
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de nitrogénio possui uma carga + 0,5, e todos atomos de nitrogénio estdo num
estado intermediario entre uma ligacio simples e dupla, e todos os anéis CsHa estéao
em um estado intermediario entre benzénico e benzoquindnico. A estrutura
idealizada esta representada na Figura 3.8.

Medidas de condutividade foram feitas em 3 regides diferentes da amostra,
utilizando o método de quatro pontas. Os valores obtidos estdo na Tabela 3.4. Os
valores de condutividade foram calculados de acordo com a equagao:

o =1/ V.C12,

onde,

o = condutividade,

I = corrente aplicada,
V = tensao medida,
C = constante.

Tabela 3.4. Condutividade das amostras calculada pelo método quatro pontas.

Amostra Condutividade (S.cm-1}
SnP-C 1,7 x 10-11
SnP-C/Fe 1,0 mEq 2,5 x 1010
SnP-C/Fe 5,0 mEq 2,0 x 10-10
SnP-C/Fe/PAni 1,0 mEq 1,5 % 10-10
SnP-C/Fe/PAni 5,0 mEq 2,0x 1010
PAni pura 1,3x 103
PAni pura (HF 48 % e NaOH 5,0 M) 2,2x 104

O valor da constante C depende da geometria da amostra (C = 4,0 - amostra
circular!?%). As amostras analisadas foram: SnP-C, SnP-C/Fe 1,0 mEq, SnP-C/Fe
5,0 mEq, SnP-C/Fe/PAni 1,0 mEq, SnP-C/Fe/PAni 5,0 mEq, PAni pura, PAni pura

“obtida através da dissolucio da matriz hospedeira em HF 48 % e NaOH 5,0 M. Os
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resultados mostram que mesmo com a presenc¢a da PAni, o compésito apresenta a
mesma ordem de grandeza de condutividade que o hospedeiro. Dois fatores devem
ser considerados na explicacdo destes resultados: primeiro, a determinacgao da
condutividade pela técnica quatro pontas & feita na superficie da amostra. Como as
analises por DRX e MEV indicaram a formacéo da PAni no interior das lamelas, ja
era esperado que a PAni nao ocasionasse um aumento significativo na
condutividade do compésito. Outro fator importante a ser considerado é a
quantidade de PAni formada. O limite minimo de polimero que deve se formar na
matriz hospedeira para que ocorra a interconectividade das cadeias (limite de
percolacdo), possibilitando um brusco aumento na condutividade, depende muito
da forma geométrica do polimeroi3°, Para objetos globulares em uma matriz isolante
este limite seria da ordem de 16 % 120, No caso da PAni sintetizada na forma de fios
moleculares, estes valores no limite de percolacéo estao abaixo de 1%, bem
inferiores aos obtidos quando a geometria & globular26,127.131, O fato destes valores
serem baixos indica claramente a formacao de uma geometria peculiar que favorece
a conducdo, mesmo quando o conteido do componente condutor é extremamente
baixo. Compésitos com este tipo de estrutura morfolégica vem recebendo o nome de
“auto organizados®132,

A determinacdo do limite de percolacio para o compésito SnP-C/Fe /PAni nao
foi possivel pois, como as cadeias poliméricas encontram-se no interior das lamelas,
nio da para estudar o aumento na condutividade com o aumento de PAni
intercalada. Estes fatores sdo comprovados quando dissolvemos a matriz
hospedeira, primeiro em HF 48 % e em seguida NaOH 5,0 M (a PAni obtida com a
dissolucdo do hospedeiro é novamente dopada com HCi 1,0 M). Este tratamento do
compésito leva a uma dissolugfio da matriz sem modificar o polimero, uma vez que
a PAni é estavel ao ataque tanto acido quanto basico. A condutividade, neste caso,
aumenta em 6 ordens de grandeza, mesmo assim, ficando abaixo da PAni pura,
sintetizada nas mesmas condicdes para efeito de comparacéao.

A caracterizacio mais detalnada e precisa da PAni pura, obtida pela
dissolucéo do hospedeiro, foi prejudicada pela pequena quéntidade de amostra.
Como a porcentagem de PAni no compésito é baixa (4 %), para obtermos
quantidades suficientes de PAni pura, para uso nos métodos de caracterizacao
utilizados neste trabalho, seria preciso utilizar quantidades altas de hospedeiro, que

nao é viavel.
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Analise termogravimétrica

A estabilidade térmica das amostras foi estudada através de analise
termogravimétrica (ATG) em atmosfera de argénio. A discusséio dos resultados
apresentados para a PAni baseiam-se principalmente, nos estudos realizados por
Traore e cols!3® que fizeram um estudo profundo dos produtos obtidos na
degradacao térmica do sal esmeraldina (PAni.HCI). Os autores separaram 0s gases ¢
produtos formados, mediante decomposicio da amostra, e utilizaram as técnicas
RMN, IV e CG-MS para determinar as espécies formadas. ‘

As curvas termogravimétricas do hospedeiro (SnP-C), PAni e compdbsito
(SnP-C/Fe/PAni) estdo representadas na Figura 3.9. O termograma do hospedeiro
lamelar apresenta uma perda de massa inicial de aproximadamente 3 %, referente a
agua. O fato das lamelas possuirem um grupo orgénico altamente polar (-COOH),
acaba adsorvendo, de maneira efetiva, moléculas de agua no espago interlamelar.
As etapas de decomposicio do hospedeiro apresentam a perda de toda parte

organica, com subsequente formacio de pirofosfato de Sn IV:

Sn(HOOCCH2CH2-PO3)2 —A—> SnP207 + parte orgénica

Estes materiais, provavelmente, devem sofrer decomposi¢éo via cisdo homolitica da
ligagio P-C, formando espécies radicalares que podem ser rapidamente
decompostas:

MPR —2300°C . \p + po

Esta degradacéo térmica ocorre em duas etapas: entre 320 ¢ 500 °C (15 % de
perda de massa) onde temos o inicio da decomposi¢do térmica, de maneira
acentuada e, em 500 °C (8,5 % de perda de massa), com aumento da inclinacéo da
curva, devido a decomposicio da parte organica da molécula 134, O processo de
aquecimento da amostra até 800°C, indica uma perda de massa de
aproximadamente 30 %, bem coerente com a porcentagem em massa da parte
organica do hospedeiro, grupos carboxil, em torno de 35 % da massa total. Estes

resultados estio representados na Tabela 3.5.
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Pigura 3.9. Andlise termogravimétrica das seguintes amostras: hospedeiro (SnP-C),
polianitina (PAni} e compdsito (SnP-C/Fe/PAni). Atmosfera de argdnio, velocidade de
aguecimento de 10 °C.min1.

O termograma da PAni apresenta uma perda de massa com cinética lenta
porém constante, até aproximadamente 330 0C, associado a perda de agua ¢ contra
anions dopantes (HCl). Se oligdmeros estio envolvidos também neste intervalo de
temperatura, fica dificil de determinarmos diretamente o nivel de dopagem do
polimero. A presenca de agua no polimero tém a mesma explicagdo do hospedeiro,
onde grupos altamente polares presentes na cadeia provocam uma forte adsorc¢éo
de moléculas de agua na estrutura polimérica. Dados apurados realizades por
Traore!33, revelam que a perda de massa referente ao HCl seco se da em
aproximadamente 234 ©C, enquanto que a perda referente a édgua se da a
temperaturas menores de maneira nao reprodutivel. O esqueleto da PAni é mantido
depois da eliminacdo do dopante, embora isto inicie a perda de condutividade
elétrica acima de 230 oC, devido a formacéo da correspondente base esmeraldina.

A fracéo de perda de massa entre 330 e 460 °C (15 %) por processos que nao
produzem subprodutos volateis, estio ligados a oligbmeros de peso molecular

66



Resultados e Discussdo

maiores, provavelmente produzidos por reacbes de cisdo das cadeias. Acima de
460 °C, estudos indicam a presencga de aménia e acetileno com anilina confirmados
por CG-MS133, Aménia e anilina constituem a maior porgac de produtos volateis
obtidos pela degradacio até 740 °C, sendo que pequenas quantias de acetileno séo
detectadas. Acima de 740 °C, acetileno constitui a maior por¢éo de produtos de
degradacéo com pequena porcao de amoénia. A anilina esta completamente ausente
dos produtos nos processos acima de 740 °C, indicando que o processo de cisao das
cadeias esta completo até esta temperatura. A ciséo das cadeias, porcdo benzénica
reduzida, produzem amina primaria funcionalizada no polimerc que comecga a
decompor-se acima de 520 °C para formar gis amoénia. Estes resultados estao

sumariados na Tabela 3.5.

Tabela 3.8, Etapas de perda de massa e a respectiva propor¢ao, para o hospedeiro SnP-C e

a PAri.
até 100 C entre 320 e 500 °C 500 °C
SnP-C 3% 15 % 8,5%
- agua - parte organica - parte organica
atée 330 °C entre 330 e 460 °C 460 a 800 °C
PAni 15% 13 % 5%
- agua e HCl1 - volateis orgénicos - produtos de
decomposicao

Devemos enfatizar que estes processos estio intimamente ligados a cinética
de aquecimento e que este intervalo de temperatura pode sofrer variagbes para
polimeros aquecidos a uma velocidade diferente de 10 °C.min-l. Uma descricao
simplificada destes processos de degradacao € feita na Figura 3.10. A cisfio da parte
reduzida das cadeias ocorrem em temperaturas mais baixas, levando a produtos de
baixa massa molar (A). A possibilidade de fusio dos anéis 4 temperatura mais altas,
leva a formacdo de derivados carbazol e concomitante liberacdo de gas hidrogénio
{(B). A fragmentacio da por¢io oxidada quinénica forma os derivados aménia,
metano e acetileno, em temperaturas superiores a 730 °C (C).

A curva termogravimétrica do compdsito mostra uma caracteristica

intermediaria até 500 °C, em relacho ao polimero e o hospedeiro lamelar.
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Considerando a concentracio de PAni (4 % em massa) no composito, notamos que a
curva de perda de massa do compésito néo corresponde a uma simples média
ponderada entre o hospedeiro e o polimero. Além disso, neste tipo de sintese onde o
processo de difusfio é muito importante, devemos ter uma proporcao maior de
oligémeros, que devem contribuir com a perda de massa em temperaturas mais
baixas. A diminuicéo da estabilidade térmica do compésito € atribuida a presenca
dos contra anions Cl- da PAni, que provaveimente atuam como um catalisador para
a degradacdo térmica do compésito. Isto pode causar também uma reticulagao da
parte organica do hospedeiro, induzindo a uma maior estabilidade do pompésif:o
acima de 500 °C, em comparagio ao hospedeiro, como pode ser observado no
termograma do compdsito.

O motivo claro da preocupacio com o estudo da estabilidade térmica dos
materiais, é saber o limite de temperatura que estes suportam, sem sofrer .
degradacdo. Para os polimeros condutores, no entanto, temos que estar
preocupados simultaneamente, com a perda de condutividade do material com o
aquecimento, ja que sua utilizacéo estid quase sempre associada a condutividade. A
perda de dgua absorvida com aquecimento até 100 °C resulta em uma diminuicéo
na condutividade. Entretanto, esta diminuicio na condutividade é reversivel
quando a amostra é resfriada e pode reabsorver dgua da atmosfera. No entanto,
para aquecimentos superiores, com perda dos contra anions cloretos, resulta na
perda irreversivel de condutividade. Assim, o limite superior de aquecimento do sal
esmeraldina (PAni.HCl) pode ser determinado mais pela degradagio na

condutividade, do que pelas caracteristicas de perda de massa.
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Figura 3.10. Provtveis produtos formados no processo de degradacdo da PAni:(A) quebra
de anéis benzénicos com formagao de amdnia, anilina, p-fenilenodiamina, N-ferilanilina e N-
fenil-1,4-benzenodiamina.(B} Decomposigto @ temperaturas mais altas com formacao de
derivados carbazol. {C) Possivel fragmentagdo da porgao oxidada, formando aménia, metano €
acetileno.
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Caracterizacio Eletroguimica do Compésito

Para a caracterizacédo eletroquimica, houve a necessidade de preparar o
eletrodo de trabalho a partir de filmes do compésito depositados sobre um
substrato inerte (item 2.1.5). As espessuras dos filmes foram determinadas
conforme descrito no item 2.1.6. Para experimentos eletroquimicos, existe a
necessidade que o filme formado tenha boa aderéncia. Portanto, com o propésito de
obtermos filmes homogéneos e bem aderidos sobre a superficie do substrato,
testamos varios solventes, com diferentes graus de polaridade, para preparar a
disperséao: agua, etanol, cloroférmio, acetona, tetracloreto de carbono e THF. Os
melhores resultados, tanto com respeito & homogeneidade quanto a aderéncia,
foram obtidos com filmes formados a partir de suspensdes em agua, sendo
portanto, este o solvente utilizado na preparacdo de todos os filmes. A cela
eletroguimica, de um compartimento, foi a mesma em todos os experimentos

eletroquimicos (item 2.2.7).

Voltametria ciclica

Experimentos de voltametria ciclica foram feitos para o acompanhamento
dos processos de oxidacdo e reducgdo do compésito. Antes porém, foi necessdrio
verificarmos o comportamento redox do hospedeiro intercalado com ferro {1,0 e
5,0 mEq), para sabermos se a resposta de corrente do compésito é referente a PAni
intercalada ou proveniente do hospedeiro. Notamos no voltamograma da Figura
3.11, que para o intervalo de potencial de interesse, o hospedeiro néo apresenta
valores de corrente da mesma ordem de grandeza que a PAni. Portanto, os valores
de corrente obtidos nos voltamogramas, podem ser atribuidos somente 4 PAni
presente no compdésito.

O estudo por voltametria ciclica da PAni preparada quimicamente requer um
precondicionamento para obtermos voltamogramas reprodutiveis. Este
procedimento deve envolver uma permeagio completa do eletrélito nas particulas
do pé6. Durante o precondicionamento, a intensidade do pico anédico diminui e

torna-se constante depois de aproximadamente 7 ciclos.

70



Resultados e Discussio

135

10 |
IR
§ st
|
m i--'-'-'-;
€ 1 ~————SnP-C/Fe 1,0 mEq
g st S ) o e SnP-CfFe 5,0 mEq
o, 3
Q d
10k
-15 L — ML B | SV VR | | N L "
04 02 00 0.2 0,4 08 08 1,0 12

Potencial vs. ECS (V)

Pigura 3.11. Voltamograma ciclico do hospedeiro SnP-C/Fe contendo 1,0 e 5,0 mEq de Fe®*.
Velocidade de varredura igual a 47 mV.s?, eletrdlito HCIOs 0,1 M LiCIO+ 0,1 M, placa de
platina como contra eletrodo, eletrodo de calomelano saturado como referéncia.

Os voltamogramas 3.12 (A), (B) e (C) dos diferentes compositos formados séo
similares, apresentando 2 pares redox cada um, atribuidos a PAni presente no
compésito. Durante o processo de oxidacéio aparecem 2 picos em 0,15 ¢ 0,65 V
{(vs ECS) aproximadamente, e no processo inverso de reducéao temos os picos em 0,0
e 0,6 V (vs ECS). Esses dois picos nos voltamogramas do compdésito correspondem a
uma mudanca no estado de oxidacéo do filme que pode ser relacionado com a razéo
entre o conteido de nitrogénios imina e¢ amina no filme. Quando o filme ¢é
submetido a potenciais mais catédicos (-0,2 V wvs ECS), praticamente todo
nitrogénio encontra-se na forma amina, comprovando que a estrutura encontra-se
completamente reduzida, estado leucoesmeraldina. Quando o potencial aumenta, a
concentra¢io dos nitrogénios imina aumenta, atingindo a concentragio de
aproximadamente 50 %, entre 0,15 e 0,65 V vs ECS e praticamente 100 % a
potenciais superiores a 0,65 V vs ECS. No processo de redugéo, quando temos o
potencial no sentido catédico, o processo inverso acontece de maneira reversivel.
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Figura 3.12. Voltamogramas ciclicos: {A) Compésito formadoe no hospedeiro contendo
1,0 mEq de Fe¥, (B} Compdsito formado ne hospedeiro contende 5,0 mEqg de Fe3,
(C) Compésito formado no hospedeiro contendo 5,0 mEq de Fe3* & T = 0 °C. Velocidade de
varredura de 47 mV.s1, eletrdlito HCIO4 0,1 M LICIOs 0,1 M, placa de platina como contra
eletrodo, eletrodo de calomelano saturado como referéncia.

No voltamograma 3.12(A), os picos néio estdo muito bem definidos, devido a
baixa concentragéio de PAni (1,5 % em massa) presente no compésito. A resposta
em corrente é da ordem de pA. Mesmo assim, € possivel identificar dois pares redox
caracteristicos, que podem ser atribuidos a PAni. No voltamograma 3.12(B),
referente ao compdsito preparado com maior concentracio de oxidante, e
consequentemente maior concentracio de PAni (4,0 % em massa), a resposta em
corrente € maior, da ordem de mA, e o voltamograma torna-se mais bem definido,
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Figura 3.13. Voltamograma ciclico da PAni pura obtida pela dissolucto da matriz em HF
48 % e NaOH 5,0 M. Velocidade de varredura de 47 mV.s1, eletrélito HCIOs 0,1 M LiClOs

0,1 M, placa de platina como contra eletrodo, eletrodo de calomelano saturadoe como
referéncia.

indicando maior regularidade das cadeias formadas. O voltamograma 3.12(C),
refere-se ao filme preparado a partir do compésito obtido na sintese da PAni a
baixas temperaturas, mas com a mesma concentra¢éo de PAni (4,0 % em massa).
Apesar da resposta em corrente (mA) ser da mesma ordem de grandeza, a definicéo
do voltamograma tornou-se methor, devido, provavelmente, ao crescimento ainda
mais ordenado das cadeias. O processo de difuséio do “monémero anilinio”, 4 baixas
temperaturas, provavelmente torna-se mais lento favorecendo o processo de
nucleacéo e crescimento, aumentando o comprimento das cadeias.

O fato da PAni ser um polimero estavel quando atacado com écido fluoridrico
(HF 48 %) ou hidrdxido de s6dio (NaOH 5,0 M), possibilita a dissolucdo da matriz
hospedeira e extracio da PAni formada entre as lamelas. A Figura 3.13 apresenta o
voltamograma da PAni pura obtida através deste procedimento, Este voltamograma
apresenta o mesmo formato daqueles obtidos para os compésitos, mas com uma
corrente bem maior, como era de se esperar, devido maior concentra¢io de PAni,
além dos picos apresentarem muito mais bem definidos.

A Figura 3.14 ilustra o voltamograma da PAni sintetizada sem a presenca do
hospedeiro. Notamos o aparecimento de um terceiro par redox, intermedidrio aos
dois pares observados anteriormente, logo no primeiro ciclo. Este pico intermediario
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nos voltamogramas ciclicos da PAni depende do meio na qual o polimero é
preparado ou “ciclado®, sendo comum quando utilizamos o acido cloridrico. A
evolugdio do voltamograma indica que a reacio que ocasiona este pico intermediério
é irreversivel e o polimero resultante é insolavel, comprovando qile nao se trata de
uma reaciio de degradacdo com quebra de ligagdes, pois quando o filme & lavado
com solventes apropriados nao ha uma diminuigéo no pico, o que seria esperado se
tivéssemos oligdmeros. A medida que o material é submetido aos processos redox,
notamos que os picos I e II referentes aos processos de oxidagdo da PAni, comecam
a diminuir numa evidente diminuiciio da carga necessaria tanto para oxidagéo no
processo anédico quanto na reducgéo, processo catddico. Simultaneamente a
diminuicdo dos picos I e II, temos um crescimento do pico intermediario. Alguns
pesquisadores!35-137, propbem que este pico intermedidrio seja devido ao sistema
redox da PAni depais da reagéo de reticulag@io. A reacéio de reticulacio provoca uma
interrupcéio na deslocalizagéo tanto da carga como dos elétrons ao longo da cadeia
polimérica, diminuindo também a condutividade. Além disso, a polimerizagio pode
ocasionar a formacdo de estruturas fenazina no polimero, devido a reacao dos
cations anilina nitrénio, na posicéo orto sobre um outro anel ou pela reticulacéo
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Figura 3.14. Voltamograma dclico da PAni pura, sintetisada sem a presenga do hospedeiro.
Velocidade de varredura de 47 mV.s, eletrolito HCIO« 0.1 M LiClO: 0.1 M, placa de plating
como contra eletrodo, eletrodo de calomslano saturado como referéncia.
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Figura 3.15. Voltamogramas dclicos da PAni, sintetizada etetroquummtente, com
intervalos diferentes de potencial: de 0,2 & 0,9; 0.5 0,6, .0,7; 08 0.9 1,0V vs ECS.
Veloddade cde varredura de 10 mV.s1, eletrolito HCIOs« 0,1 M LiCIOs 0,1 M, placa de platina
comq contra eletrodo, eletrodo de ealomelano saturade como referéncia.

entre duas cadeias de polianilina.

Na Figura 3.15; estiio representados os voltamogramas da PAni quando
. aumentamos o intervalo de potencial no sentido anédico (oxidag@o), mantendo
constante o limite inferior (catédico). Este estudo permite identificar a partir de qual
potencial, comeca a aparecer o par redox intermediario. Considerando que este par
redox esta relacionado com a formacdo de estruturas reticuladas, é razoével esperar |
um potencial de oxidacio limite, no qual estas estruturas comecem a se formar.
Notamos que quandq a varredura néo ultrapassa potenmaxs de aproximadamente
0,8 V us ECS, o voltamograma néo apresenta este pico intermediario. Quando este
Ppotencial ¢ ultrapassado, surge um pico intermedidrio, que tende a crescer &
medida que o material € submetido a varreduras posteriores. Como verificado
anteriormente, trata-se de um processo irreversivel de reticulacio das cadeias
poliméricas. De acordo com a proposta feita por Geniés!?S, podemos concluir que o
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Figura 3.16. Voltamograma cfclico ilustrando o eletrocromismo da PAni e a atribuicto dos
pares redox {pico I e Il) ds vdrias formas estruturais da PAni : Pico I — primeiro par redox e
Pico IT —» segundo par redox.

confinamento fisico imposto pelas lamelas do hospedeire, dificulta o processo de
reticulacéo da PAni no interior das lamelas, ¢ ndo hé & formacdo do par redox
intermediario nos voltamogramas do compgésito.

Ao contrario dos compésitos, onde nio notamos mudancas de cor durante o
ciclo redox, caracteristico da interconversao entre as varias formas de PAni, durante
a varredura de potencial da PAni extraida da matriz, pudemos observar esse
eletrocromismo:  leucoesmeraldina-amarela < sal esmeraldina-verde ¢
pernigranilina-azul escuro. Os dois pares redox observados nos voltamogramas
tanto dos compdsitos quanto da PAni extraida, ¢ atribuidos a interconversido entre
as varias formas da PAni (pico I — interconversio entre o estado completamente
reduzido leucoesmeraldina ¢ o estado condutor parcialmente oxidado, sal
esmeraldina; pico II — interconversio entre o estado parcialmente oxidado ao
estado completamente oxidado pernigranilina), estio representados na Figura 3.16.

Os 2 pares redox observados nos voltamogramas da Figura 3.16 e atribuidos
a interconverséio entre as vérias formas da PAni (pico I — interconverséo entre o
estado completamente reduzido leucoesmeraldina e o estado condutor parcialmente
oxidado, sal esmeraldina; pico II — interconverséio entre o estado parcialmente
oxidado ao estade completamente oxidado pernigranilins), estéo representados na

Figura 3.17.
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Figura 3,17. Atribuicdo dos pares redox (pico I e II) observados nos voltamogramas as
vdrias formas estruturais da PAni : Pico I — primeiro par redox e Pico Il - segundo par redox.

Cronoamperometria

Na Figura 3.18, estdo representados os cronoamperogramas de duplo salto
de potencial, alternando pulsos de oxidagao e reducéio, que fornecem informacdes
sobre a estabilidade eletroativa do compésito SnP-C/Fe/PAni com 5,0 mEq de Fe3-.
Os potenciais de reducéo e oxidacéo utilizados foram -0,1 ¢ 0,6 V, respectivamente.
O intervalo de potencial normalmente utilizado nas voltametrias ciclicas da PAni, é
de -0,3 a4 1,0 V, mas no estudo de cronoamperometria, escolhemos um intervalo
mendr, para evitar a decomposicdo precoce do compésito, causada pela
superoxidacdo das cadeias do polimero. Entretanto, estes potenciais, como
verificado nos voltamogramas do compésito, séo suficientes para a interconverséo
entre o estado reduzido, isolante, ¢ o estado parcialmente oxidado, condutor.
Notamos que as cargas de oxidacdo e reducgéao diminuem durante o experimento ou
com o nimero de saltos de potencial, devido a perda de eletroatividade do filme.
Depois de 1300 pulsos redox, a carga de oxidacgido e reduciio representam 60 % da
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Figura 3.18. Cronoamperograma de duplos saltos de potencial do compésite, em HCIOs
0,1 M e LiClOs 0,1 M. Potencial de reducgao = -0,1 V e potencial de oxidagao = 0,6 V.

As cargas de oxidacéio e reducéo, calculadas pela integracdo da area sob o
grafico, referentes aos picos do cronoamperograma, constam na Tabela 3.6. A
relagéo entre a carga de redugio e oxidagdo (Qr/Qo), representada na Figura 3.19,
nos forneceu a eficiéncia coulémbica do compésito, em torno de 0,92. A pequena
diferenga entre a cargn utilizada na oxida¢do e na reducdo pode ser explicada
considerando-se que outras espécies presentes na soluciio podem estar sofrendo
oxidacdo, consumindo, portanto, mais carga de oxidacio que a correspondente
utilizada na reducéio. Qutra hipétese a ser considerada, é que o tempo utilizado na
reducdoe nao foi suficiente para reduzir parte da cadeia oxidada durante o pulso de
oxidacéo, pois, provavelmente, ambos possuem processos difusionais diferentes.
Também seria coerente supor que, partes da cadeia que sofrem oxidacéo néo estio
se reduzindo no processo inverso. No entanto, o fato da eficiéncia coulémbica
manter-se praticamente constante, nos permite eliminar esta possibilidade.
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Figura 3.19. Eficiéncia Coulémbica do compésito depois de 1301 pulsos redox.

Tabela 3.6. Valores das cargas de axidagdo e reducfio, referentes aos pulsos da Figura
3.18, e os valores calculados da Eficiéncia Caulombica { 1), registrados na Figura 3.19.

Namero do pulso | Qr (carga de reducho) | Qo (carga de oxidacio) ! n=Qr / Qo

1 -14,03 mC 15,29 mC 0,92
201 -11,87 mC 12,84 mC 0,93
401 -11,96 mC 12,90 mC 0,93

1301 -8,28 mC 9,15 mC 0,90
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Espectros na regiao do Vis/IVP
Espectroeletroquimica - em funcio do potencial

A Figura 3.20 ilustra uma cinética da variacéio de absorbancia do compésito,
na regiéo entre 470 a 1100 nm (2,6 a 1,1 eV}, em fungio do potencial {-0,2 a 0,7 V
vs ECS). Dependendo do potencial aplicado, a estrutura da PAni encontra-se nas
diferentes formas leucoesmeraldina, esmeraldina ou pernigranilina, como funcéao de
seu estado de oxidacdo. Aplicando o potencial de -0,2 V, temos a estrutura
completamente reduzida (leucoesmeraldina), com todos os nitrogénios amina
benzénicos (sp3), conforme verificado nos voltamogramas ciclicos do compédsito.
Aumentando o potencial até 0,1 V, temos a interconversao entre a forma base
leucoesmeraldina (isolante) 4 sal esmeraldina {(condutora), parcialmente oxidada,
com 50 % dos nitrogénios aminicos benzénicos (sp?) e 50 % dos nitrogénios iminicos
quinénicos (sp?). A forma esmeraldina se mantém até o potencial de 0,60 V, quando
temos sua interconversio ao estado completamente oxidado pernigranilina, com
100 % dos nitrogénios iminicos quindnicos (sp2). Quando diminuimos o potencial,
processo inverso, temos a reducéo dos anéis quinénicos a benzénicos, comprovando
o carater reversivel do processo.

Huang e MacDiarmid!3® compararam os espectros de filmes obtidos
quimicamente ¢ eletroquimicamente, e obtiveram espectros idénticos, mostrando as
mesmas propriedades Opticas. Portanto, os resultados tedricos obtidos por
Stafstrom e cols!3®, para filmes crescidos eletroquimicamente podem ser
comparados aos nossos resultados obtidos com o polimero sintetizado

quimicamente.
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Figura 3.20. Evolugtio dos espectros de absorgao do compésito SnP-C/Fe/PAni com 5,0 mEq
de Fe’*, em HCIO4 0,1 M e LiClO4 0,1 M, em fungtio do potencial aplicado { vs ECS).
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Em geral, a forma 100 % reduzida de sistemas poliarométicos tem a primeira
banda de absorcdo atribuida a transicao = - %" Resultados teoricos ¢ dados
espectroscopicos fotoeletronicos de raios-X confirmam esta atribuicao nestes
sistemas poliaromaticos. Podemos observar pela Figura 3.20, que dependendo do
estado de oxidacéo, temos um deslocamento na regiao de absorbancia, indicando
que as energias envolvidas nas transicbes sao alteradas. O espectro da PAni
completamente reduzida (-0,2 V), apresenta duas bandas de absorcdo em 930 ¢
460 nm (1,5 e 2,7 eV), devido as transicdes - #*. Quando o polimero € submetido a
oxidacdo, temos um deslocamento dos picos para regido do infravermelho,
sugerindo a criagdo de bandas polardnicas e bipolarbnicas, comum em polimeros
condutores poliarométicos, durante o processo de dopagem-p!4. Nestes polimeros,
dois novos defeitos dentro do gap das bandas séo criados durante o processo de
oxidacdo. Uma estrutura de bandas esquematica da polianilina, baseada em
calculos tedricosl4l142, esta sumarizada na Figura 3.21. O estado reduzido da PAni
(leucoesmeraldina) tém uma transicao n - x* entre a banda ocupada de mais alta
energia (banda a da Figura 3.21 - banda de valéncia) e a banda desocupada de
mais baixa energia (banda x — banda de condugéo) em 3,9 eV, caracterizando o
band-gap. Quando o polimero é oxidado para formar o sal esmeraldina, metade dos
elétrons da banda de valéncia sdo removidos. Devido a desestabilizacdo desta
banda ocupada de mais alta energia, a banda move-se para energias um pouco
maiores, para formar uma banda “defeituosa’ dentro do gap (banda polarénica). A
absorcgio observada em 930 nm € devido a transicio da banda b para a banda a
(banda polarénica) ¢ a absorcéao em 470 nm é a transicio da banda ¢ para a banda
a. Quando o polimero ¢ oxidado a pernigranilina {estrutura completamente
oxidada), a banda a fica completamente vazia, formando uma banda desocupada de
mais baixa energia (nova banda de conducao).

A deplegio dos elétrons na banda a (banda polarénica) para formar estados
de energia vazios resulta em um aumento da probabilidade de ocorrer transi¢oes da
banda b e ¢ para a banda a. Portanto, a intensidade referente a estas transicoes

aumenta de acordo com o aumento do potencial aplicado, Figura 3.21.
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Figura 3.21. Diagrama esquemdticc dos niveis de energia da leucoesmeraldina,
esmeraldina e pernigranilinal 40,

Quando o polimero & oxidado parcialmente 4 forma esmeraldina, metade dos
elétrons da banda de valéncia (banda a, Figura 3.21) sfic removidos. Devido a
desestabilizacio desta banda ocupada de maior energia (BV), a banda move-se
levemente para energias maiores, para formar uma banda defeituosa dentro do
band-gap (banda polar6nica). A absorgio observada em 830 nm (1,5 eV) é atribuida
& transicio da banda b para a banda a (banda polarénica) ¢ a absorgédo em 460 nm
(2,7 eV) é atribuida a transicio da banda ¢ para a banda a. Quando o potencial
atinge 0,65 V, o polimero torna-se completamente oxidado, forma pernigranilina, e
a banda a fica completamente vazia, tornando-se a banda desocupada de menor
energia (BC). A absorcfio em 560 nm (2,2 eV) é atribuida a transicio da banda b
para a banda a. Os valores de energia envolvidos nas transicdes, representados na
Figura 3.21, estio baseados nos calculos feitos por Santos ¢ Bredas 142,
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Espectroeletroquimica ~ em funcgéo do pH

Além das mudancas estruturais, relacionadas ao estado de oxidacéio dos
anéis {benzénicos ou quinénicos}, a PAni pode sofrer alteragtes devido ao nivel de
protonacéio em que as cadeias se encontram, sem alterar o niimero de elétrons
envolvidos na conversdo. Ao aumentarmeos ou diminuirmos a concentracéo de
prétons (pH), a reacho é somente uma reacio acido/base, ¢ o polimero retém o
mesmo estado de oxidacdo. E possivel interconverter a forma sal esmeraldina .
(condutora) em base esmeraldina (isolante), pelo tratamento do compésito com
NaOH 1,0 M. Este processo é reversivel, e o tratamento do compésito com HCl
1,0 M, faz com que a estrutura se converta na forma condutora sal esmeraldina, de
coloracdio verde. Este processo é conhecido como dopagem, em analogia aos
semicondutores cristalinos.

10
09 | HCI10M
08} ‘ P

- ‘\ e \‘\\NHOH 1,0 M

-~
1"!
ALY

Absorbancia (u.a.)
2
v )

06| N
05 |

] A I A 1 i L 5 k L i L L
400 500 600 700 800 900 1000 1100

Compr. de Onda (nm)

ﬂguﬁ 3.22. Espectros de absorbancia da esmeraldina na forma de sal (em HCl, 0,7 V) e
base {fem NaOH, - 0,2 V).
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A figura 3.22 representa os espectros da esmeraldina na forma de sal (em
HCl1 1,0 M) ¢ na forma de base (NaOH 1,0 M), na regifio do visivel-infravermelho
proximo. O processo de dopagem envolve a conversido, alternande as unidades
nitrogénios amina benzenéide (unidades reduzidas) ¢ unidades nitrogénios imina
quinéide (unidades oxidadas), para cations nitrogénios semiquinénicos tipo reticulo
polardnico, como ilustrado na Figura 1.7.

Podemos observar que o espectro do sal esmeraldina apresenta uma banda
com maximo em torno de 730 nm (1,7 eV) e um minimo na regiao de 500 nm
(2,5 V). Quando desprotonamos o sal esmeraldina, obtendo a forma base
esmeraldina, ocorre mudancas na regiio em que o polimero absorve, caracterizando
alteracdes nos niveis de energia do polimero, e conseqgitente alteragdes nas energias
envolvidas nas transi¢des. Ocorre um deslocamento, tanto da banda em 730 nm
para 930 nm (1,4 eV) como do minimo de absorgio de 500 nm para 700 nm
(1,8 eV), hipsocrémico. O inicio de absorgio da base esmeraldina, em torno de
600 nm (2,2 eV), é atribuida por Stanfsterom et all®® & transico entre os niveis
eletronicos ocupados de maior energia (HOMO) e os niveis eletronicos desocupados
de menor energia (LUMO), correspondente ao band-gap, enquante a banda em
900 nm (1,4 €V) é atribuida & transicdes entre os niveis internos (¢, b para zb na
Figura 3.21). A Figura 3.23 representa um esquema das transicdes envolvidas no
polimero, obtidos através de célculos teéricos!++.

A (a) (b)

A— BC ? — BC
3,8 eV 38eV| ,———1q
_f__I banda polarénica ' 216V

| 1,5eV
27eV] ¥ ** BV Yy ## BV b
A

e

Figura 3.23. Diagrama esquemdtico dos niveis de energia da PAni. (a) sal esmeraldina e (b}
base esmeraldinal+o,

>—-Q 7 m2Z
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Efeito Fotoletroquimico

De acordo com Gerischer!45, um equilibrio eletrostitico é alcancado quando
um semicondutor esta em contato com uma solugfio eletrolitica. Na situacio de
equilibrio, o nivel de Fermi do semicondutor se nivela com o potencial redox da
solugéo, através da transferéncia de cargas entre as fases. Quando o filme de PAni é
irradiado com luz de energia maior do que a energia do band-gap (En, > Eug), 0s
fétons sdo absorvidos e pares elétron-buraco sdo criados. Em condigoes de
formacéo de uma zona de deplecido, o campo elétrico presente na regiao de cai'ga
espacial promove a separacdo do par elétron-buraco. Isto produz um fluxo de
portadores minoritarios em direcao a superficie do semicondutor e um contra-fluxo
de portadores majoritarios em direcdo ao bulk do semicondutor. Os portadores
minoritarios provocam a oxidacéo (h*) ou reducido (e) do par redox, que os
transporta até o contra-eletrodo através de processos difusionais. O fotoefeito se
reflete entéo, na passagem de corrente elétrica, a fotocorrente, pelo circuito externo.

Em dispositivos fotoeletroquimicos, os portadores de carga do semicondutor
sao coletados pelas espécies redox presentes na soluciio eletrolitical#s. A natureza
das espécies redox utilizadas é determinada pelo tipo de semicondutor e pela
posicao energética de suas bandas.

O comportamento fotoeletroquimico da polianilina na presenca de diferentes
pares redox, foi investigado por Shen e Tian!4’. Eles constataram que pares redox
como Fe(CN)s2/ Fe(CN)s* e I2/I- em solugdes acidas, influenciam significativamente
a magnitude e a estabilidade da resposta fotoeletroquimica da polianilina.

Comportamento eletroquimico do par redox Iz/I-

Neves!!4 realizou alguns testes com esses dois pares redox e, os melhores
resultados foram obtidos com o par I/I-, cujo potencial redox esta dentro do
intervalo de potencial onde ocorrem os processos de oxi-redugiio da polianilinals, A
concentracao da solugéo de Iz/I- foi escolhida em funcéo da sua absorcao de luz na
regido de interesse (Figura 3.24), isto ¢, trabalhamos com uma concentracéo cuja
absor¢éo € relativamente baixa na regido do ultra-violeta, onde se localiza o band-
gap da polianilina (~ 300 nm).
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Figura 3.24. Espectro de absorgao do par redox Io/KI com diferentes concentragdes em
HCIO4 0,1 M e LiCIOs 0,1 M. (A) 0,2 mM L e 2,0 mME, (B) 0,1 mM be 1,0 mMF, (C) 0,02 mM I
e02mMF.

Os potenciais padrao das meias-rea¢oes do iodo e iodeto em solucéo aquosa,
isto €, medidos em relagéo ao eletrodo padrao de hidrogénio a 25 °C e, recalculados

em relacéo a referéncia AglAgCl, sao os seguintes!49;

I; + 2¢ - 2F +0,54 V (+0,74V vs. AglAgCl)
I + 2¢ — 3I +0,53 V (+0,73V vs. AglAgCl)

Na Figura 3.25, apresentamos as voltametrias ciclicas da solucéo contendo o

par redox, com e sem irradiacéo:
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] " i L 1 5 i A L i 1 A
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Potencial vs. Ag/AgCl (V)

PFigura 3.28. Voltametria ciclica do par redox Ip 0,02 mM/ KI 0,2 mM em HCl 1,0 M/ NaCl
3,0 M a 5,0 mV.s1, no escuro e sob irradiagdo. Eletrodo de trabalho PL

No processo de oxidagiic do par redox I/IF as seguintes reacdes estio
envolvidag!5o;

2 - 2¢ > I (1)
3L - 2¢ > Iy 2)
2I3 - 2¢ o 3l (3)

A sucessiva oxidacgfio dos ions iodeto nas etapas 1-3, é observada na sua
voltametria (Figura 3.25) através do aparecimento de dois picos. O primeiro par
redox corresponde a oxidacgéio dos ions iodeto e/ou tri-iodeto a iodo enquanto, o
segundo esta relacionado com a oxidacéo dos ions iodeto a tri-iodeto, isto &, a
formagéo do complexo iodo-iodeto via equacdo 2. Fica evidente também, na
voltametria que o comportamento do par redox néo se altera na presenca da
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Figura 3.26. Voltamograma diferencial mostrando a resposta fotoeletroqutmica do compoésito
SnP-C/Fef PArni em HCIOs 0,1 M e LiCIOs 0,1 M contendo o par redax I: 0,1 mM e KI 1,0 mM.
Na insergdo pode-se observar os voltamogramas obtidos no escuro e sob irradiagdo, cuja
subtragdo originou o voltamograma diferencial. Velocidade de varredura de 5 mV.s?.

Voltametria diferencial

O comportamento fotoeletroquimico do compésito SnP-C/Fe/PAni, pode ser
observado na Figura 3.26. Verificamos em nossos experimentos, que em potenciais
maiores do que 0,45 V (vs Ag|AgCl), tanto no processo de oxidacdio quanto no
processo de reducéo ocorre uma fotocorrente anddica. Neste caso, elétrons se
moveram na direcéo do metal e os buraces para a selucéo, ocasionando a oxidacdo
do par redox. A polianilina comportou-se, neste caso, como um semicondutor
tipo-n. No processo de reducéio, em potenciais menores do que 0,45 V (us Ag|AgCl),
os bufacos se moveram na diregcdo do metal e elétrons para a solucido, onde
promoveram a reducéio do par redox. Uma fotocorrente catédica foi observada e,
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Platina | Compésito | Eletrdlito
o |w—g  Tipo-n /]
Fotocorrente ' ' \

Anddica A TAs
|

cr=

OO ek

::P‘—-:-

=R + A* —= O

tipo-p € =0 +e—= R

Fotocorrente
Catédica

Ccr-

A0

& —n | e— Ot \\\

—“-C%*:@

Figura 3.27. Modelo para o movimento dos elétrons, em resposta a irradiagdo (En, > Esg ) do
compésito contendo polianilina. A parte superior da figura mostra o mecanismo que origina a _
Sfotocorrente anddica, onde a PAni se comporta como um semicondutor do tipo-n, havendo
captura de buracos pelo par redox e a oxidagdo da cadeia polimérica. Na parte inferior da
figura é apresentado o mecanismo para um semicondutor do tipo-p, com a captura de elétrons
pelo par redox. Alternativamente, uma parte oxidada do poltmero é reduzida, com dnions

deixando o filme para restabelecer a eletronegatividade do sistema. Uma JSotocorrente catédica
¢é determinada nesta situacdo.

nesta situacio a PAni intercalada no hospedeiro, comportou-se como um
semicondutor tipo-p. A Figura 3.27 ilustra esta inversio de comportamento
apresentada pela PAni.

Atribuimos essa inverséo de comportamento as variacdes nas enérgias dos
niveis eletrénicos e, portanto, no band-gap da polianilina em funcéo do seu estado
de oxidagfo. Segundo Brédas!S!, o band-gap de polimeros conjugados baseados em
anéis aromaticos, diminui linearmente em funcio do aumento do carater quinénico.
Quando a contribuigéio quinénica na geometria do polimero torna-se grande, o topo -

da banda ocupada de mais alta energia {HO) se desloca para baixo no diagrama de
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energia e, o fundo da banda desocupada de mais baixa energia (LU} se desloca para
cima, com quantidade similar em energia. Isto demonstra que a estrutura
quinénica tem um menor potencial de ionizacio e, uma maior afinidade eletronica
em relacio a estrutura aromatica. Assim, sob dopagem do tipo-p ou -n, a geometria
da cadeia polimérica tendera a se distorcer {relaxar) localizadamente ao redor das
cargas que aparecem na cadeia, a fim de atingir a estrutura quinénica que tem uma
maior afinidade com cargas variando, conseqiientemente a energia do band-gap.
Este comportamento é consistente com o conceito de formacéo dos defeitos
carregados, resultando no aparecimento de estados eletrdnicos localizados no
interior do band-gap (os polarons e bipolarons) quando esses polimeros estao

dopados, justificando a inverséo do sinal da fotocorrente. .
Fotocronoamperometria

Uma outra forma de determina¢io da resposta fotoeletroquimica deste
sistema foi realizada através de experimentos de fotocronoamperometria, isto €, de
medidas da corrente em funcdo do tempo apés um transiente de luz, mantendo o -
potencial constante. Determinamos assim, o valor da fotocorrente em varios
potenciais e, portanto em varios estados de oxidagdo da PAni. A Figura 3.28
exemplifica os resultados obtidos em alguns potenciais investigados.

Com o dispositivo na condi¢io de circuito aberto observamos uma
fotocorrente catodica, de aproximadamente 35 nA e um tempo de resposta inferior a
1 s, embora o tempo de estabilizacdo tenha sido de aproximadamente 100 s. Nesta
condicdo a PAni comportou-se como um semicondutor do tipo-p, promovendo a
foto-reducgéo do par redox na solugéo eletrolitica.

O mesmo comportamento foi observado com a PAni no estado reduzido
(E=-0,5 V). Neste caso, obtivemos uma fotocorrente de aproximadamente
9 pA.cm-2. Por outro lado, a PAni no estado oxidado passou a comportar-se como
um semicondutor do tipo-n, promovendo a foto-oxidagdo do par redox. Uma

fotocorrente anddica, relativamente maior, cerca de 30 pA.cm-2 foi obtida.
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Figura 3.28. Fotocronoamperometria do compoésito SnP-C/Fe/ PAni com 5,0 mEq de Fe3* em
HCIO4 0,1 M LiClO4 0,1 M, contendo o par redox I, 0,1 mM/ KI 1,0 mM, na condig¢o de drcuito
aberto (0,0 V) e, polarizado em 0,5 V (B} e 1,5 V {C). '

Investigamos a resposta fotoeletroquimica do compésito em funcéo da sua
espessura, isto &, da concentragio de material fotoativo (PAni) no filme, Figura 3.29.
Constatamos um aumento no valor de fotocorrente em fungio do aumento da
espessura do filme em todos os potenciais investigados, excetp na condicdo de
circuito aberto (0,0 V). Para filmes do compésito com espessuras acima de 11 pm a
variacio da fotorresposta néo foi significativa pois os processos de transporte de
massa e transferéncia de carga tornam-se mais lentos. Além disso, filmes com

espessura acima de 11 pm nem sempre apresentaram boa aderéncia ao substrato.
Optamos, portanto, em trabalhar com filmes de 11 um de espessura nos
experimentos de fotoeletroquimica. Ainda na Figura 3.29 & possivel observar a
inversao do sinal de fotocorrente com a variacio do potencial (estado de oxidagéo da

PAni no compésito).

92



Resultados e Discusslio

L

—»—di=1 um
m.wﬂ:‘-m ' v

- N
o ©Q
L M §

e O
T

Fotocorrente ( pA/cm’)

)
L

-0.5 . 0.0 l 0.5 . 1.0 l 1.5 . 20
Pseudo potencial vs. Pt (V)

Figura 3.29. Comportamento fotoeletroqutmico do compdsite SnP-C/Fe/PAni em funcdo
espessura dos filmes.

Utilizando ITO como substrato para um filme do compésito pudemos irradiar
o eletrodo de trabalho nas posi¢des EE e SE, ilustradas na Figura 3.30, e observar a
resposta fotoeletroquimica do sistema, Figura 3.31.

Figura 3.30. Pusigbes de irradiagdo do eletrodo de trabatho. EE = irradiagao eletrélito —
eletrodo e SE = irradiagtio substrato — eletrodo.
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Figura 3.31. Comportamento fotoeletroqutmico do compésito SnP-C/Fe/PAni em fungdo da
diregtio de incidéncia da irradiagao policromdtica. Espessura do filme = 11 um.

Os polimeros condutores apresentam uma superficie porosa, permitindo que
o cletrélito penetre no interior do filme tornando-se dificil definir a interface
polimero/eletrdlito. No caso do compésito, o fato do polimero estar intercalado no
interior das lamelas do hospedeiro, faz com que a interface que se forma seja
hospedeiro/eletrélito ao longo de toda extenséio do filme. Morgenstern e cols!s?
estudaram a influéncia da espessura de PT para explicar o comportamento
fotoeletroquimico deste polimero. Foi constatado que a espessura do filme néo é o
parametro fisico primério que governa a resposta das juncdes, mas sim a estrutura
¢ morfologia do filme. Esta equivaléncia na morfologia do filme, para o compésito,
mais o fato de néo termos a interface substrato/polimero, faz com que a
fotocorrente gerada néio se altere com a direcéo de incidéncia da irradiacéio. Este
fato pbde ser comprovado na Figura 3.31, onde néo observamos uma variacéo
significativa no comportamento fotoeletroquimico do sistema em funcdo da direcéo
de incidéncia da luz. Concluimos que as interfaces substrato/compdsito e
compésito/eletrélito sdo equivalentes, em funcio da homogeneidade do material
obtido através do processo de intercalacdio. Todos os demais experimentos
fotoeletroquimicos foram realizados com irradiacéo EE.

Investigamos também a influéncia do tipo de substrato (ITO ou platina) na
resposta fotoeletroquimica do compdsito, Figura 3.32. Observamos valores de
fotocorrente significativamente maijores quando utilizamos platina como substrato.
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Apesar do ITO utilizado possuir baixa resistividade (= S0 Q.cm-1), a resistividade da
platina é significativamente menor, favorecendo os processos de transferéncia de
carga na interface substrato/compésito, favorecendo a separaciéio do par elétron-
buraco antes de ocorrer a recombinacfio, intensificando, consequentemente, o

processo fotoeletroquimico {aumento na fotocorrente).
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Figura 3.32. Comportamento fotoeletroqutmico do compésite SnP-C/Fe/PAni depositado
sobre os substratos ITO e platina. Filmes com espessura de 11 ym.

Um fator importante a ser considerado no processo de geracio de
fotocorrente, é a estabilidade do compésito durante periodos prolongados de
exposicao a irradiacio. Os valores de fotocorrente foram determinados através de
fotocronoamperogramas, conforme especificado na Parte Experimental (Figura 2.5)
Na Figura 3.33, apresentamos um gréfico mostrando a fotocorrente obtida em
funcéo do tempo de irradiacio. Notamos que apés um periodo de 25 h de irradiacéo
continua o filme perde aproximadamente 30 % de eficiéncia com uma leve
tendéncia a estabilizacfio. Neste caso, o fator determinante néo é a diminuicdo da
concentracéie do par redox, em virtude da evaporacéo do iodo e absorcéo do iodeto
pelas cadeias poliméricas, pois mesmo trocando a solucdo por uma nova, a
fotocorrente continuou a diminuir. Isto indica que o material fotoativo (PAni} do
compdosito esta sofrendo decomposicéao devido a irradiacao.
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Figera 3.33. Fotocorrente gerada, em funcio de perfocdos prolongados de exposigtio do filme
4 irradiagto policromadtioa. Fﬂmede 11 on de espessura, utilisando ITO como substrato.
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Capitulo 4
CONCLUSOES

Apods este trabalho experimental e interpretagdo dos resultados referentes,
principalmente, ac compésito SnP-C/Fe/PAni com 5,0 mEq de Fe3* chegamos as

seguintes conclusoes:

i. Obtivemos a polianilina, dentro das lamelas do hospedeiro 2- carboxietil
fosfonato de estanho IV, através de sintese quimica, utilizando como oxidante o Fe3*
(solucdo FeCls). A presenca de hidrogénios acidos, do grupo carboxila, no
hospedeiro, permite a troca iénica entre hidrogénio e ferro. O potencial de redugao:
Fe3*+ + 1 e — Fe2+, AEC = 0,77 V, foi suficiente para iniciar a polimerizac¢édo e
crescimento autocatalitico da cadeia.

ii. O método de sintese utilizado, meio acido (HC! 1,0 M), proporcionou a
sintese da polianilina em sua forma condutora, sal esmeraldina, de coloragéio verde,
tendo Cl- como contra-anion no processo de neutraiizagéo de cargas.

iii. Duas concentracoes diferentes de Fe3+ (1,0 e¢ 5,0 mEq) trocadas com o
hospedeiro, ocasionaram a formacio de quantidades diferentes de PAni, indicando

que o fator limitante na polimerizacdo da anilina é a concentracdo do agente
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oxidante. Através deste método, 0 maximo de PAni intercalada nas lamelas, foi de
aproximadamente 4,0 %, conforme verificado através da analise elementar de CHN.

iv. Na caracterizacdo do compésito, todos os resultados evidenciaram a
formacéo da PAni entre as lamelas do hospedeiro. Resultados de Difratometria de
raios-X, onde a distancia interlamelar aumentou quando realizamos a troca ifénica
com ferro e posterior polimerizagio da PAni (hospedeiro contendo 1,0 mEq de Fe3+),
foram o indicativo mais forte de que estes processos ocorrem no interior das
lamelas. Resultados de FTIR, onde o espectro do compésito é uma sobreposicao dos
espectros dos componentes individuais, comprovaram que a estrutura formada
entre as lamelas corresponde ao sal esmeraldina, ou seja, a forma condutora da
PAni. O comportamento térmico do compésito, acompanhado por ATG, mostrou
uma estabilidade intermediaria entre o hospedeiro e a PAni pura. Medidas de
condutividade, realizadas pelo método 4 pontas, reforcaram a proposta de formacéo
da PAni entre as lamelas, visto ser uma medida de superficie, e ndo apresentar
alteracbes na ordem de condutividade entre as amostras (hospedeiro e compésito).
Porém, um aumento significativo na condutividade foi constatado quando
dissolvemos a matriz hospedeira em HF e NaOH, obtendo a PAni pura. Assim, como
os demais métodos fisicos, estudos de microscopia eletrénica de varredura nao

evidenciaram mudancas na morfologia do hospedeiro com a presenca de Fe3+ e
PAni.

Através do estudo das propriedades eletroativas do compésito
SnP-C/Fe/PAni com 5,0 mEq de Fe®, por diferentes métodos, chegamos as
seguintes conclusdes:

i. Espectros na regido do visivel e infravermelho préximo, permitiram o
estudo das varias transi¢des eletronicas que ocorrem, nas varias formas da PAni
‘{leucoesmeraldina, esmeraldina e pernigranilina), permitindo a determinacio da
energia envolvidla nas principais transi¢cdes, assim como o band-gap destas
estruturas. Através dos espectros, pudemos determinar qual a forma estrutural em
que a PAni se encontra. Os espectros da forma esmeraldina, basica em NaOH 1,0 M
e sal em HCI 1,0 M, foram obtidos de maneira reversivel.

ti. Resultados de voltametria ciclica comprovaram o comportamento
eletroativo da PAni, com a presenga de dois processos redox, atribuidos a
interconversdo entre as formas da PAni. Notamos que, com o aumento da
porcentagem de PAni no compésito, a resposta de corrente obtida no voltamograma

€ mais definida ¢ maior. A sintese da PAni, feita a baixas temperaturas, alterou a
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linearidade das cadeias de PAni, limitada somente pela concentracio de Fe3+
presente, mas proporcionou a obtencdo de voltamogramas mais definidos,
indicando maior ordenamento das cadeias. O fato da PAni ser estavel em HF e
NaOH permitiu que a matriz fosse dissolvida para o estudo da PAni pura,
sintetizada enire as lamelas. Neste caso, observamos a maior evidéncia de formacao
de cadeias mais ordenadas, pois a PAni pura obtida normalmente, tanto por sintese
quimica quanto eletroquimica, apresenta um terceiro par de picos redox nos
voltamogramas, atribuidos & presenca de ligacées cruzadas. Em todos os
voltamogramas, tanto dos compésitos quanto da PAn.i. extraida da matriz, ndo
notamos a presenca deste terceiro pico.

iii. Estudos de cronoamperometria, indicaram boa estabilidade do compésito,
com a eficiéncia coulémbica mantendo-se estavel, depois de 1300 pulsos redox.

iv. As caracteristicas fotoeletroquimicas da PAni intercalada, foram
investigadas. Observamos fotocorrente anédica ou catédica, dependendo do
potencial aplicado. A variacio no sinal da fotocorrente com o potencial, indica que
nao somente a energia do band-gap se altera com o potencial, mas também pode
ocorrer uma mudanca na posicido das bordas das bandas, em relagiao ao potencial
padrao do par redox presente na solucgiao. Os resultados de fotocorrente dependem,
portanto, do estado de oxidacdo da PAni. No processo de oxidacio sob irradiacip, a
concentracéo de ions Cl- dopantes aumenta e de ions hidrogénio diminui no filme
de PAni, que se comporta como um semicondutor tipo-n. Quando diminuimos o
potencial, no processo de reducéo, a fotocorrente anddica diminui e, a potenciais
abaixo de 0,45 V ocorre uma inversio de comportamento de semicondutor do tipo-n
para tipo-p. Para PAni funcionando como semicondutor tipo-p, a fotocorrente
catédica aumenta com a diminuigdo do potencial. A fotocorrente da PAni atinge zero
entre 0,4 e 0,45 V. Neste intervalo de potencial encontra-se, provavelmente, o
potencial de banda plana, onde processos de recombinacio de carga no
semicondutor sdo favorecidos, resultando em um decréscimo significativo da
fotocorrente.

Experimentos de fotocronoamperomentria utilizados na determinacéo da
fotorresposta do sistema também evidenciaram a inverséo do sinal de fotocorrente
em funcdo do estado de oxidagdo da PAni. Nenhuma variacéo significativa no
comportamento fotoeletroquimico foi observado variando-se a direcdo de incidéncia
da irradiagdo do eletrodo de trabalho. Concluimos que a auséncia da interface
substrato/polianilina faz com que néo ocorra alteracdo na fotocorrente devido a

direcéo de incidéncia da irradiacéo.
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Observamos um aumento da fotorresposta do sistema em funcéo do aumento
da espessura dos filmes analisados. Os melhores resultados foram obtidos com
filmes de 11 pm de espessura.

Consideramos promissor o estudo fotoeletroquimico do compésito
SnP-C/Fe/PAni uma vez que obtivemos valores de fotocorrente comparaveis aos da
literatura!s3-1%7, utilizando filmes contendo apenas 4 % de material fotoativo
(polianilina). O compésito apresentou uma boa estabilidade a exposiciao de
irradiacéo policromética, mantendo 60 % de fotocorrente depois de 25 h de
irradiacéo.
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Capitulo 5
TRABALHOS FUTUROS

Por se tratar de um projeto pioneiro no grupo, a investigagao teve um aspecto
geral enquanto caracterizacéo. Portanto, baseado nos resultados obtidos nesta tese
e, em vista da experiéncia adquirida ao longo do trabalho, sdo propostos os

seguintes estudos futuros:

= Alterar o metal utilizado como oxidante na sintese quimica da anilina. Além do
ferro III, que foi utilizado, pode-se intercalar outros metais de transicao, desde que
tenham potencial de reducido superior a 0,56 V vs ENH, suficiente para oxidar o

monémero. Entre outros citamos o cobre, cério, vanadio, etc..

®» Inverter a ordem de obtencéio da polianilina. Neste trabalho, inicialmente
intercalamos o oxidante e posteriormente a anilina que, ao difundir-se pelas
lamelas, na presenca do oxidante, sofre polimerizagéo. Pode-se primeiro intercalar a
anilina, através de uma interacéo acido (hospedeiro) base (anilina), € em seguida,

na presenca de um oxidante (p. ex. persulfato de amoénio), obtermos a polianilina.
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) Variar os parametros de sintese, na tentativa de otimizar a obtencédo do
compésito: temperatura, relagéo entre oxidante e mondmero, tempo de sintese,

concentragao do oxidante, etc..

# Investigar a conformacfo das cadeias no interior das lamelas do hospedeiro

(ordenamento, interacéo fisico-quimica entre hospedeiro-convidado, etc.).

® Intercalar outros polimeros condutores no interior das lamelas, como politiofeno

e polipirrol, ¢ comparar os resultados.

® Com relacdo ao estudo fotoeletroquimico, pode-se otimizar os processos de
conversio da energia luminosa em energia elétrica utilizando-se irradiacao
monocromatica, comprimento de onda fixo, eletrdlito polimérico sélido, alterar o par

redox, etc..

Estas sdo algumas sugestdes que justificariam a continuagéo da investigacao
deste tipo de material mas, em fungéo da potencialidade do sistema, muitos outros
aspectos podem ser abordados, de acordo com o interesse e criatividade dos

pesquisadores.
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