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RESUMO

Neste trabalho foram investigadas as propriedades eletroquimicas e eletrocromicas
de filmes finos de um composto conhecido popularmente como Azul da Prussia. Estes
estudos foram realizados em um meio contendo o carbonato de propileno como solvente,
nos sais perclorato de litio, tetrafldorborato de litio e trifluorometanossulfonato de litio.

As técnicas utilizadas para a caracterizagdo dos filmes foram a voltametria ciclica,
cronoamperometria de salto de potencial, espectroscopia de UV-Vis e microscopia
eletronica de varredura. A metodologia utilizada para estes estudos apresenta o diferencial
da proposic¢do de hipdteses e possiveis modelos qualitativos e descritivos na tentativa de
explicar os diferentes comportamentos observados para os filmes nas diversas condicdes.
Esta abordagem € relativamente comum para sistemas desta natureza em meio aquoso.
Entretanto, a literatura carece de trabalhos neste sentido em meios nao-aquosos.

A quantificac@o das propriedades eletrocromicas foi devidamente realizada através
da estimativa dos parametros de eficiéncia couldombica, eficiéncia eletrocromica e tempo
de resposta. As verificagdes em termos dos parametros eletrocromicos, associado a fatores
eletroquimicos relevantes, revela que os filmes de Azul da Prissia apresentam as melhores
eficiéncias quando o eletrélito em questdo € o trifluorometanossulfonato de litio, apesar de
apresentar um tempo de reposta ligeiramente pior.

Dessa forma, conclui-se que a caracterizagido espectroeletroquimica desenvolvida
neste trabalho, demonstrou a plena viabilidade do uso de filmes finos do Azul da Prissia
em dispositivos eletrocromicos que apresentam este composto como eletrodo de trabalho

ou como eletrodo auxiliar.

Palavras-chave: Eletrocromismo, Espectroeletroquimica, Azul da Prussia, Sal de Everitt,

carbonato de propileno, sais de litio.
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ABSTRACT

In this work the electrochemistry and electrochromic properties of thin films of a
popular well-known compound like Prussian Blue were investigated. These studies were
made in an environment with propylene carbonate as the solvent, in the lithium
perchlorate, lithium tetrafldorborate and lithium triflate salts.

The useful techniques for the films characterization were the cyclic voltammetry,
potential step chronoamperometry, UV-Vis spectroscopy and scanning electron
microscopy. The used method for these studies present the difference of the hypothesis and
qualitative and descriptive proposal models in the attempt of explaining the different
behaviors noted for the films in the several conditions. This approach is relatively common
to systems with this nature in aqueous environment. However, the literature lacks this kind
of work in non-aqueous environment.

The quantification of the electrochromic properties was made through the estimate
of parameters like coulombic efficiency, electrochromic efficiency and answer time. Thus,
the checking in terms of electrochromic parameters, in association with important
electrochemistry factors, reveals that the Prussian Blue films presents the best efficiencies
when the electrolyte is the lithium triflate, in spite of presenting a slightly worse answer
time.

Then, it is possible to conclude that the spectroelectrochemistry characterization
developed in this work, show the full viability of the usage of Prussian Blue thin films in
electrochromic devices that present this compound as a work electrode or an auxiliary

electrode.

Keywords: Electrochromism, spectroelectrochemistry, Prussian Blue, Everitt’s Salt,

propylene carbonate, lithium salts.



1. INTRODUCAO

O estudo de filmes finos de um composto inorganico polimérico, conhecido como
Azul da Prassia, vem sendo realizado desde algumas décadas por diversos grupos de
pesquisa pelo mundo. Tal composto apresenta caracteristicas de considerdvel interesse,
tanto em Quimica Inorginica, quanto em Eletroquimica, por possuir propriedades
singulares e diferentes estados de oxidagdo possiveis. Sendo assim, mostra-se bastante
interessante para estudos cientificos e aplicacdes tecnoldgicas diversas.

Com o devido conhecimento de tais potencialidades, o Azul da Prissia tornou-se o
principal objeto de estudo de diversos pesquisadores nas principais dreas da Fisica e da
Quimica. Sendo assim, muitos trabalhos envolvendo a sintese e caracterizagao de filmes
finos do Azul da Prissia em meio aquoso, contendo diferentes eletrdlitos, tem sido
desenvolvidos.

Estes diferentes trabalhos estiveram voltados, até entdo, para o aproveitamento
tecnolégico das reacdes entre os diferentes estados de oxida¢do do Azul da Prassia em
meio aquoso. Da mesma forma, teve também seus estudos voltados para suas aplicacdes na
confeccdo de dispositivos optoeletronicos em meio ndo-aquoso, em conjunto com outras
substancias, como os polimeros organicos condutores, por exemplo.

Entretanto, observa-se um numero menor de trabalhos na literatura devidamente
dedicados a compreender o comportamento de filmes do Azul da Prissia em diferentes
eletrélitos no préprio meio aquoso. Esta caréncia se mostra em termos da investigacdo de
detalhes técnicos referente a cada uma das medidas realizadas. Como conseqii€ncia, tem-se
uma quantidade limitada de modelos tedricos voltados para se entender as possiveis
diferencas no comportamento de tais filmes ao se utilizar diferentes eletrdlitos. Neste
sentido, a grande maioria dos trabalhos publicados visa encontrar os melhores parametros
eletrocromicos para o uso do Azul da Prissia com outros compostos em diferentes
aplicagdes possiveis. No entanto, tais trabalhos nido se preocuparam com aspectos
fundamentais envolvendo discussdes sobre a prépria natureza do Azul da Prussia.

Aliado a isso, tem-se uma caréncia ainda maior neste sentido, em se tratando do
estudo do Azul da Prissia em meio ndo-aquoso. Sendo assim, nota-se que 0s poucos
trabalhos ja publicados no assunto apresentam como objetivo central, a aplicacdo de novos
materiais e nao sua discussdao em termos de aspectos fundamentais do composto neste meio

nao-aquoso.



Dessa forma, este trabalho tem por finalidade contribuir, mesmo que de forma
preliminar, a preencher possiveis lacunas de conhecimento neste sentido. Neste contexto,
visa, a0 menos, levantar hip6teses e algumas possiveis explicacdes para 0 comportamento
do Azul da Prassia em Carbonato de Propileno contendo trés eletrélitos de litio diferentes.

As hipdteses e possiveis explicacdes citadas no pardgrafo anterior foram realizadas
por meio da proposicdo de modelos tedricos qualitativos e descritivos (sem o uso de
ferramentas matematicas), amplamente estudados e verificados nos cursos de graduacao
em Quimica. Neste trabalho, sdo vastamente revistos e utilizados para propor modelos de
explicacdo dos comportamentos eletroquimico e eletrocromico do material estudado.

Assim, muitos dos conceitos fundamentais e de grande importancia na Quimica,
vistos em todos os cursos de graduacdo nesta drea, se mostram de grande utilidade neste
trabalho, como uma forma de revisdo e aprofundamento destes conceitos. Com algumas
consideragdes, estes sdo relacionados com conhecimentos aparentemente independentes,
como as técnicas de voltametria e espectrocronoamperometria. Entretanto, em um sentido
global, sao interdependentes e formam uma verdadeira “teia” de conhecimentos.

Este trabalho vem mostrar que é possivel, mesmo que apenas por simples
levantamento de hipéteses e modelos descritivos, propor explicacdes 16gicas dentro de um
grande contexto de saberes até mesmo multidisciplinares. Com isto, abrem-se novas
possibilidades de uma verificagcdo mais detalhada e com argumentos matematicos para uma
nova proposicao de modelos quantitativos. Estes tltimos podem resultar na comprovagao

ou descarte das hipédteses e explicagdes propostas.

1.1 Aspectos Gerais

No intuito de compreender melhor os fendmenos naturais, até mesmo nos dias
atuais costuma-se destacar algumas sutilezas naquilo que se compreende por Matéria e
Energia. Em grande parte das andlises e situagdes, estas entidades sdo tratadas sob visoes
distintas uma da outra, para fins operacionais. Entretanto, ainda ndo se sabe definir com
total clareza, profundidade e rigor tais entidades.

Atualmente, muitas linhas de pesquisa as entendem como sendo manifestagdes
distintas de um mesmo ente, sem no entanto, constituir-se uma definicio plenamente

esclarecedora sobre o assunto.



Apesar destes aspectos sutis, o desenvolvimento prossegue, uma vez que costuma-
se estudar e aprimorar ou produzir diferentes e diversos modos de manifestacdes da
Matéria, da mesma forma como se faz com a Energia.

A luz de teorias cientificas modernas, observam-se possiveis similaridades entre
esses dois aspectos, assim como interacdes e comportamentos de uma em relagdo a outra,
frente aquilo que se entende por interacdo mutua entre ambos.

A percepcao dinamica destes fatos naturais por meio de metodologias e técnicas
distintas vem permitindo avancgos significativos. Como parte relativamente restrita deste
contexto geral, tem-se os fendmenos elétricos (que envolvem igualmente as percepgdes de
mundo acerca da Matéria e da Energia) que se destacam cada vez mais na evolucdo
cientifico-tecnoldgica atual.

Juntamente a isso, existem associagdes e participagdes em transformagdes quimicas
e fisicas (a Eletroquimica como Ciéncia que estuda intimamente uma relacdo mutua
particular entre a Matéria e a Eletricidade). Estas conexdes e atuagdes promovem a
alteracdo das propriedades inerentes a Matéria (o processo quimico em si, pela sua
totalidade) e a Energia (as mudangas nos niveis de energia de atomos, moléculas e ligantes
por meio da acdo de perturbagdes elétricas ou eletromagnéticas, absor¢do e emissdao
espontanea de luz por um certo corpo, resultando em alteragdes espectrais deste tltimo).

Da mesma forma, existem tantas possibilidades que envolvem também os conceitos
de temperatura, energia interna, ligagdes quimicas, forcas da matéria, entre outros.

No que se refere ao exemplo anterior de interagdo Matéria-Energia em modalidades
como energia elétrica e absor¢do/emissao de luz, promovendo mudancas fisico-quimicas
na matéria sob investigacdo, especificamente se destacam fendmenos como o Cromismo.
Este se relaciona com uma mudanca reversivel na cor de uma determinada substancia. Tal
alterac@o constitui o resultado de um processo causado por alguma forma de estimulo.
Muitos materiais apresentam esta propriedade, cujo mecanismo € oriundo de diferentes
tipos de perturbagﬁol.

Com a descoberta de certos polimeros organicos que, devidamente tratados,
apresentavam caracteristicas especiais, surgiram novos materiais. Assim, no contexto da
década de 1970, observou-se que alguns deles podem conduzir corrente elétrica, além de
sofrerem alteracOes relativas a cor do material em questdo devido as reagdes quimicas e
manifestacdes de fenomenos relacionados ao Cromismo. Com isso, deu-se inicio a um
amplo estudo de dispositivos de natureza organica, inorganica ou mista que apresentam

fendmenos interessantes com estas referidas propriedades comentadas'.



Existem diferentes tipos de Cromismo, sendo os principais denominados de
Termocromismo, Fotocromismo, Halocromismo, Solvatocromismo e Eletrocromismo. Este
ultimo, tema de investigacdo deste trabalho, é bastante estudado e pode ser definido como
sendo uma como uma mudanga 6ptica reversivel em um material, induzido por uma tensao
elétrica externa. A aplicacdo desta tensdo permite o surgimento de um campo elétrico e
variacdes na corrente elétrica que promovem alteracdes estruturais e nos niveis de energia
moleculares. Este fendmeno ocorre na presenga de espécies eletroativas, ou seja, que
sofrem algum tipo de oxidagdo e/ou reducdo” 23

Existem diferentes classificagcdes para os materiais eletrocromicos de natureza
diversa. Em um dos critérios de grande destaque, diferencia-se entre os materiais de
coloracgdo catdédica e anddica. No primeiro caso, trata-se de substancias, materiais hibridos
ou compdsitos que apresentam cor em seus estados reduzidos, sendo transparente (incolor)
no estado oxidado. No segundo caso, s@o substancias que apresentam cor em seus estados
oxidados, sendo incolores no estado reduzido’.

Dentre os materiais inorganicos de grande destaque no estudo envolvendo
eletrocromismo se encontra a classe dos hexacianometalatos, cuja férmula geral é
MAj[MB(CN)6]k.XH20 onde M* ¢ M® representam metais de transi¢cdo em seus diferentes
estados de oxidacdo A e B com atomicidades j e k e “x” indica o grau de solvatacao
(hidratacdao). Um destaque especial se faz para um composto que, apesar de Ter sido
bastante estudado, € ainda tema de investigacdo, conhecido popularmente como Azul da
Prussia (PB)4, foco de estudos deste trabalho. Este foi escolhido por apresentar um intenso
comportamento eletrocromico. A sigla PB indica o termo oriundo do inglés “Prussian
Blue”.

O Azul da Prussia foi descoberto em 1704 por Diesbach em sua fabricagdo de tintas
e pigmentos, sendo posteriormente usado como corante para tecidos, em pinturas e
decoracoes, sem estudos detalhados até entio> &,

As primeiras andlises a respeito da composi¢cdo quimica e estrutura cristalina do
Azul da Pruassia foram realizadas a partir de 1936 por Keggin e Miles via estudos por

difratometria de raios-x e padrdes determinados para espécies semelhantes. Antes disso,

ndo havia nenhum estudo prévio sobre esta classe de compostos® .



1.2 Aspectos Estruturais e Solubilidade

O Azul da Prussia (PB) € constituido por nicleos metélicos de ferro(Il) e ferro(III)
alternadamente, sendo intercalados por ligantes ciano em ponte, de modo que cada centro
atdomico de ferro estd coordenado a seis grupos ciano. Estes ultimos sdo ligantes de campo
forte (a nuvem eletronica do CN perturba fortemente os niveis de energia de campo ligante
do metal e seus elétrons de valéncia, de modo a promover o emparelhamento destes
ultimos nos orbitais de menor energia), que se dispdem em um arranjo espacial
octaédrico®. Tais caracteristicas podem ser devidamente verificadas e observadas por meio
da representacdo da propria cela unitdria do Azul da Prdssia e suas dimensdes, como
mostra a Figura 1.

De um modo geral, apresenta grande tendéncia a polimerizar e formar longas
cadeias que se estendem por toda a rede cristalina do sélido resultante. Os dtomos de
carbono dos ligantes ciano encontram-se coordenados ao ferro(Il) (spin baixo) e os 4tomos
de nitrogénio, coordenados ao ferro(IIl) (spin a1t0)4’ 56,7

Desta forma, Keggin e Miles propuseram dois tipos de estruturas com diferentes
estequiometrias, compostos por complexos contendo atomos de ferro coordenados a
ligantes ciano. Os centros metalicos mostram-se em diferentes estados de oxidagdo, de
modo a se tratar, portanto, de compostos de valéncia mista. Assim, tem-se o Azul da
Prissia “soldvel” cuja férmula estequiométrica é K*Fe™[Fe"(CN)s] e o Azul da Prissia
“insoldvel” cuja férmula é Fe'",[Fe"(CN)s]5 com diferentes graus de hidratacdo.

Vale ressaltar que os termos “solivel” e “insoluvel” utilizados ndo dizem respeito a
uma solubilidade propriamente dita, mas a uma tendéncia do composto em peptizar
(processo de transporte entre fases pelo qual passa um determinado coldide ao se misturar
com uma fase dispersiva). Dessa forma, o Azul da Prissia “solivel” quando colocado em
contato com um agente dispersante, apresenta maior facilidade em se dispersar pelo meio
em relacdo ao seu andlogo. Isto ocorre devido a presenca de fons potdssio, bem como sua
mobilidade no meio dispersante®™ 8,

As medidas de difracdo de raios-x permitiram propor uma estrutura com cela
unitdria de dimensoes de 10,2 A do tipo cubica de face centrada. Tal estrutura apresenta
significativos espacos vagos constituindo peneiras moleculares, de modo que também
possivel determinar as dimensdes das ligagdes Fe(Il) — C e Fe(IIl) — N. Uma representacdo

genérica de uma cela unitdria do Azul da Prussia aparece a seguir na Figura 1:
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Figura 1 — A cela unitdria do Azul da Priissia e seus niicleos de ferro coordenados octaedricamente’.

A representacdo de uma unidade cubica de face centrada faz-se valida tanto para o
composto “solivel” quanto para o “insoldvel”. Com isso, surgiram vdrias proposi¢coes
estruturais, sendo que as principais sugerem, por um lado, a existéncia de ions de ferro(III)
ou potdssio nas posicdes intersticiais da cela unitdria. Por outro lado, Ludi e seus
colaboradores citam uma possivel presenca de moléculas de d4gua nos intersticios sem, no
entanto, a existéncia de qualquer espécie i0nica nesta regido, mas apenas em suas posi¢oes
reticulares®”.

O Azul da Prassia, em suas duas disposi¢des estruturais, apresenta baixissima
solubilidade real em dgua, sendo pouco solivel para todos os fins praticos, pois seu
produto de solubilidade € da ordem de 107, Entretanto, a mesma aumenta em meios
fortemente alcalino e dcido (com pH préximo de 1,0), respectivamente, de acordo com as
seguintes equacoes:

Fe4[Fe(CN)sls (s) + 120H (aq) — 4Fe(OH); (s) + 3[Fe(CN)s]* (aq) (1)

[Fe(CN)g] " (aq) + 6H"(aq) — Fe™(ag) + 6HCN (g) 2)
Por meio das expressdes acima, pode-se observar que em meio alcalino, o Azul da Prissia
reage com as hidroxilas presentes em maior quantidade na solu¢do para formar um
precipitado verde de hidréxido de ferro(Ill). Este fato provoca a destruicdo do filme do
Azul da Prissia ou sua deposi¢do heterogénea, uma vez que a formacdo do composto
estudado compete com a precipitacdo do hidréxido metdlico na solugdo. Este processo é
facilitado ainda mais visto que os fons hidroxilas apresentam grande mobilidade em meio

. ALl 5,6,7,8
aquoso € em alguns me10s organicos™ 6.7, .



Por outro lado, um meio excessivamente dcido contribui para a conversdao das
espécies hexacianoferrato em {ons ferro(IIl) fortemente solvatados com a seguinte
liberacdo de pequenas quantidades de cianeto de hidrogénio. Isto provoca um aumento na
solubilidade dos filmes de Azul da Prussia eletrodepositados e a conseqiiente perda de
estabilidade eletrocromica (durante a mudancga de cor) dos mesmos” .

Provavelmente estas ndo sejam as tinicas equagdes que expressam na sua totalidade
0 que ocorre em meios dcido e bdsico. Acredita-se também ser possivel a formagdo de
HCN em meio fortemente 4dcido com a liberacdo conjunta de ions ferro(Il) e ferro(Ill), e
ndo apenas este ultimo, como propde a equacdo 2. Entretanto, por falta de informacdes
disponiveis, mencionou-se apenas as equacoes 1 e 2 como sendo as rea¢des predominantes
no aumento da solubilidade do Azul da Prissia.

Se o meio estiver excessivamente dcido durante a eletrodeposi¢ao, os fons ferro(II)
com menor mobilidade irdo competir pelos ligantes ciano com os ions hidrogénio de maior
mobilidade. Esta competicdo pode gerar resultados indesejaveis na deposi¢do do filme
azul, bem como permitir uma pequena homogeneidade do composto recém adsorvido no

substrato’.

1.3 Estados de Oxidacao possiveis e Reacoes de Interconversiao

O Azul da Prissia apresenta-se também sob diferentes estados de oxidagdo para os
ions metélicos de ferro. Dessa forma, tem-se o sal de Everitt ou Branco da Prussia, que
contém em sua férmula todos os dtomos de ferro no estado de oxidacdo igual a 2 e fons
potdssio que participam do balanco de cargas (K4Fes[Fe(CN)g]3.6H,0)"®.

O Azul da Prussia propriamente dito contém atomos de ferro alternados no reticulo
entre os estados de oxidagao 2 e 3. O Amarelo da Prissia contém todos seus dtomos de
ferro no estado de oxidacao igual a 3 (Fe[Fe(CN)g]) e o Verde Berlim sendo um estado
intermediario entre o Azul e o Amarelo da Prussia (K1/3FeIH[FeHI(CN)6]2/3[FeH(CN)6]1/3).
Com isto, todas as férmulas constituem representacdes nao-estequiométricas, por se tratar
de compostos que podem ter uma quantidade varidvel de fons e moléculas na estrutura, em
todos os estados de oxidagado verificados.

Todos os estados de oxidacdo para o Azul da Prdssia apresentam composi¢oes
varidaveis de acordo com a mistura de sais utilizados em sinteses e caracterizacdes. Podem
ocorrer diferentes niveis de participagdo idnica, dando origem a composicdes varidveis.

Isto se da tanto em termos da natureza do fon participante do balanceamento de cargas,



quanto da propor¢do em que este ion participa na composi¢ao final do composto, seja ele o
Azul da Prissia ou qualquer um de seus estados de oxidac¢do. O Verde Berlim representado
anteriormente, representa o estado de oxidagao do Azul da Prissia com a maior tendéncia
em ter a sua composicdo quimica variada, em termos das propor¢des de fons participantes
do balango de cargas” 8

Estas variedades de derivados do Azul da Prussia podem sofrer reacdes de
interconversdao mediante a aplicacdo de determinados potenciais de oxidag¢dao ou reducao
controlados por meio de um potenciostato em uma cela eletroquimica.

Dessa forma, o Azul da Prissia “soldvel” pode ser convertido no Branco da Prussia
aplicando um potencial de —0,2V em relacdo ao potencial de eletrodo de referéncia de
Ag/AgCl/KCla). O mesmo € restabelecido em um potencial superior (cerca de +0,3V
dependendo da velocidade de varredura) ao anterior para formar novamente o Azul da
Prissia “soluvel”. Este também pode ser convertido no Verde Berlim aplicando um
potencial de +0,9V. Uma conversdo ao Amarelo da Prissia também pode ocorrer sob a
aplicacdo de um potencial de +1,2V. Vale ressaltar que o Azul da Prdssia “insoldvel”

também passa por estes processos de interconversao, como mostram as reacoes abaixo:

K'Fe"[Fe"(CN)q] (s) + K*(ag) + & — K;Fe"[Fe'(CN)q] (5) 3)
K'Fe'"[Fe(CN)o] (s) — 2/3K"(aq) +2/3¢” + KisFe' [Fe" (CN)olas[Fe(CN)glin - (4)
Fey"'[Fe'(CN)sls (5) + 4K"(aq) + " — KyFey [Fe'(CN)gl3 (5) )
Fey"'[Fe"(CNels (5) + 3B (aq) — 3¢ + Fey"[Fe" (CN)sB1 (s) ©
K'Fe''[Fe'(CN)q] () — K'(aq) + & + Fe''[Fe"(CN)e] (5) @

Na reacdao 3, uma vez obtido o andlogo “soluvel”, aplicando um potencial
adequado (ja comentado anteriormente), por meio da insercao de fons potdssio seguido da
reducdo de ferro(Ill) para ferro(Il) para manter a eletroneutralidade, forma-se o Branco da
Prissia com sua devida representacdo diferente daquela quando se obtém o mesmo
composto pela reducdo do Azul da Prissia “insolivel” (reacdo 5). Trata-se do mesmo
Branco da Prussia, mas com diferentes quantidades de fons potdssio para assegurar a
neutralidade elétrica” ®. As reacdes representadas sdo reversiveis, sendo o seu sentido
determinado pelo potencial aplicado.

Por meio da reacdo 4 obtém-se o Verde Berlim e de seu processo inverso, o Azul
da Prdssia novamente. Ja por meio das reacdes 6 e 7, consegue-se o Amarelo da Prussia via
insercao de anions no andlogo “insolivel” ou via eliminacdo de fons potdssio no andlogo
“solivel”. Acredita-se que ambas reacdes podem estar envolvidas no processo de sintese

P . ~ . . 7 , -
do Azul da Prissia tendo a reag@o inversa como predominante *# O simbolo B™ de uma das



equagdes anteriores representa um anion qualquer que possui facilidade e tamanho
adequado para se difundir ao interior do filme formado no substrato, seja ele o Azul da
Prissia ou as demais formas em diferentes estados de oxidacao.

Conforme os proprios nomes genéricos indicam, as substancias geradas a partir do
Azul da Prissia pelas reagOes anteriores apresentam cores e intensidades de absorcdo
diferentes. Este fendmeno pode ser explicado levando em conta as possiveis transi¢oes
eletronicas entre as espécies metdlicas de ferro (II) e ferro (III), transicdes estas
envolvendo ambos os centros metalicos, bem como os ligantes ciano em ponte, conectando
os tais centros. Em termos tedricos, tais transi¢cdes eletronicas do tipo metal-ligante-metal
sdo conhecidas como transi¢cdes de intervaléncia entre niveis de energia dos dtomos de
ferro, na wunidade estrutural como um todo. Alguns outros fatores incluem,
predominantemente o préprio estado de oxidacdo dos centros de ferro e as reacdes de
oxirredugdo das quais participam, ja que as espécies em cada estado redox propicia cores e
intensidades diferenciadas e peculiares9.

Aliado a isso, soma-se a contribui¢do dos ligantes ao se coordenarem ao metal,
pois estes interferem na diferenca entre os niveis de energia eletronicos do metal, por
transicoes de transferéncia de carga ligante-metal. Consequentemente, tem-se uma
mudanca na energia equivalente a certas transicdes eletrOnicas e, portanto, no
comportamento da substincia na presenca da luz visivel” 10,11
A figura a seguir apresenta as principais regides de absorcao de luz na regido

visivel para todos os estados de oxidagdo possiveis para o Azul da Prussia:

T R = i B = - -
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Figura 2 — Espectros de Absor¢do na regido do Visivel para todos os estados de oxida¢do em meio

aquoso: (a) Azul da Prassia em +0,3V; (b) Verde Berlim em +0,9V; (c) Amarelo da Prdssia em +1,2V; (d)
Sal de Everitt em —-0,2V vs Ag / AgCl / KCl(sat.)"?
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E importante ressaltar que as transi¢des de transferéncia de carga ligante-metal
aparecem bem definidas em intensas bandas nas regides de menor comprimento de onda.
Por outro lado, a intensa cor observada para o Azul da Prissia e derivados se da
predominantemente pelas transi¢des de intervaléncia, observadas pelas intensas bandas de
absor¢do na regido de comprimentos de onda maiores (a partir de 600nm).

Sendo que os dtomos de ferro(Il) apresentam um nimero maior de elétrons do que
os de ferro(Ill), ligados entre si por meio dos ligantes ciano em ponte, estes dtomos de
ferro(Il) de spin baixo, tendem a transferir um elétron para os dtomos de ferro(Ill) de spin
alto, por intermédio destas ligantes em ponte, que conectam os centros metalicos. Trata-se
entdo, de um processo dinamico envolvendo os centros metalicos € os ligantes ciano. Esta
transferéncia de elétrons entre os dtomos de ferro ocorre por meio de diversas transi¢oes
entre niveis de energia das espécies envolvidas, responsdveis pelas transicoes de
intervaléncia.

Este tipo de transi¢do se faz bastante notdvel devido ao elevado grau de absorcao
de luz, promovendo as intensas bandas observadas em comprimentos de onda maiores,
além da intensa variacdo de absorbancia nesta mesma regido, ao se variar os estados de
oxidacdo possiveis para o Azul da Prissia. Estas variagdes intensas nas bandas de
absor¢do, juntamente aos diferentes estados de oxidagdo, sdo tipicamente caracteristicas
destas transi¢des de intervaléncia.

Apesar de intensas, as transi¢des de transferéncia de carga ligante-metal
observadas em comprimentos de onda menores tendem a variar em menor escala com as
variagdes nos estados de oxidacgdo, ao contrdrio do que se observa para o tipo de transicao
anterior.

Os mais variados estudos espectroscOpicos ja foram realizados para o Azul da
Prissia e seus andlogos com diferentes estados redox. Dessa forma, determinou-se que o
Azul da Prissia apresenta uma pequena banda de absor¢do no UV préximo e uma intensa
banda com grande absorbéncia entre 650nm e 700nm (correspondente ao vermelho no
espectro eletromagnético da luz visivel). Tal fato estd de acordo com o esperado
experimentalmente e por meio das transi¢des de intervaléncia® '°.

Assim, uma determinada substincia absorve luz em um dado comprimento de onda
de forma que, o que € transmitido ou refletido é a soma das radiagdes nos demais
comprimentos de onda, correspondendo visualmente a uma cor “complementar” aquela

referente a luz que foi absorvida'®.
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Pela figura 2 anterior, nota-se que o Azul da Prissia absorve luz na regido
equivalente ao vermelho. Dessa forma, o que se observa sdo os demais comprimentos de
onda transmitidos ou a cor “complementar” a do vermelho em menores comprimentos de
onda que, neste caso, corresponde ao azul. A situacdo € a inversa para o Amarelo da
Prissia e o Verde Berlim, pois absorvem em pequenos comprimentos de onda e
transmitem nas regides de transicdo amarelo-vermelho e verde-amarelo. J4 o Branco da
Prissia ndo apresenta nenhuma banda de absor¢ao no visivel, transmitindo toda a luz entre

400nm e 700nm, sendo portanto, incolor'® 12,

1.4 Condutividade dos Filmes de Azul da Prissia e Algumas Aplicacoes Gerais

Esta é uma caracteristica fundamental do Azul da Prissia e seus compostos em
diversos estados redox, pois permite uma ampliacdo de suas principais aplicacdes em
diversos ramos do conhecimento, como na prépria eletroquimica. Assim, o0s
hexacianometalatos de um modo geral, possuem uma considerdvel condutividade elétrica
na faixa dos semicondutores, se enquadrando perfeitamente nesta classe de materiais em
termos de propriedades elétricas'?.

O fato do Azul da Prissia ser um semicondutor pode ser explicado pela
possibilidade de transi¢des eletronicas discretas, além das transicdes de intervaléncia
comentadas anteriormente, em grandes intensidades, na sua estrutura de um modo geral.
Entretanto, ndo pode ser plenamente explicado pela Teoria de Bandas, uma vez que os
elétrons nio se apresentam deslocalizados por toda a estrutura cristalina'”.

Em termos quantitativos, o Azul da Prissia, seja na forma de filme ou ndo,
apresenta valores de condutividade préximos 220 nS/cm '2. Este valor encontra-se
conforme o esperado na faixa de materiais semicondutores, pois estes apresentam
condutividades entre 1,0 pS/cm e 1,0 S/cm. Os materiais com condutividades inferiores a
1,0 pS/cm sdo considerados isolantes e acima de 1,0 S/cm, sdo considerados condutores'?
13, 14

Juntamente com os fatores citados anteriormente, as reacdes de oxirreducao
ocorrem em faixas relativamente pequenas de potencial (-0,2V a +1,2V). Leva-se em conta
que podem ocorrer a formagdo de compostos em quatro diferentes estados de oxidagdo
neste intervalo, sendo o Branco da Prussia e o Azul da Prussia os mais estaveis. A energia
para alcangar o nivel de Fermi e dar inicio a interconversao entre os sélidos é relativamente

baixa e facil de ser conseguida'”.
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A sintese eletroquimica do Azul da Prussia é favorecida por critérios de boa
condutividade elétrica e também do ponto de vista termodindmico. Assim, no meio
reacional contendo uma mistura dos precursores e o respectivo conjunto de trés eletrodos
(ja comentado anteriormente), a dgua sofre oxidacdo no eletrodo auxiliar liberando gas
oxigénio e os precursores metdlicos de fons férrico e ferricianeto em solugdo sofrem
reduc¢do no eletrodo de trabalho sobre um substrato condutor, gerando espécies de valéncia
mista'.

A seguir, tem-se a representacdo das equacgdes quimicas que ilustram este processo,
neste caso, para o Azul da Prussia “solivel”:

Fe*(aq) + ¥ H,O(1) — ¥4 O1(g) + H*(aq) + Fe**(aq) (8)
K*(aq) + Fe*"(aq) + [Fe(CN)g]* (aq) — K'Fe"[Fe"(CN)q] (s) ©)

As etapas de sintese envolvendo o Azul da Prissia “insolivel” seguem o mesmo
modelo e o mesmo raciocinio, exceto pela insercdo de ions de metais alcalinos para o
balanco de cargas, como no caso da variante “soldvel”!,

Este processo necessita de adicdo e subseqiiente absor¢ao de energia para ocorrer,
mas € compensado pela energia liberada na formacgao do reticulo cristalino do sélido em
geral (apesar da diminui¢do da entropia do sistema). Dessa forma, o balanco energético
total para a formagdo do Azul da Prissia € favordvel, pois a energia livre de Gibbs para o
processo global, envolvendo a combinacao das reagdes 8 € 9, € de —177 kJ/mol. Trata-se do
valor da energia livre da reacdo global, uma vez combinadas as reacdes anteriores. Com
iss0, tem-se de um processo espontaneo. Como a rea¢cdo de deposicao ocorre na superficie
do eletrodo, ap6s depositado o Azul da Prissia, este permanece adsorvido nos respectivos
sitios de adsorcao do substrato. O filme pode ser removido por meio da atuacdo de algum
agente quimico que altere as interacdes ao nivel de superficie'”.

As aplicacdes do Azul da Prussia, seus andlogos e derivados s@o das mais diversas
possiveis tendo sido usado por longo tempo como pigmento e corante para tecidos. Da
mesma forma, participou também ativamente nas industrias de tinta (o Azul da Prussia
“solivel”) se misturando de forma homogénea ao meio dispersante e melhorando a
qualidade de determinados tipos de tintas® " .

Por outro lado, tem sido grande tema de pesquisas em Eletrocromismo nos dias
atuais por meio de combinacdes com outras substancias para formar dispositivos, além de
vasta pesquisa sobre a estabilidade de filmes de Azul da Prdssia em diferentes pH's

menores do que 7,0, ou seja, diferentes graus de acidez e diversos tipos de solugdes

L .. 13
acidas .
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Algumas outras aplicagdes incluem o uso em sensores € microsensores bioldgicos,
relacionados a deteccdo de agl’lcaresg, estudo de baterias secundarias de litio como fonte
extra de suprimento de energia para futuros automdveis e veiculos elétricos™, detector de
peréxido de hidrogénio e seus derivados em um determinado meio seguido do
monitoramento de d4guas residuais e em alguns ensaios enzimdticos com interesse
Bioquimico15

Uma outra aplicacdo importante consiste na producao de medicamentos visando a
desintoxicacdo do organismo exposto a algum tipo de material radioativo (como o CsCl,
por exemplo) atuando por co-precipitacio do Azul da Prissia “soldvel” tendo a espécie Cs*
(do isétopo-137 do césio) como contra-ion semelhante ao mecanismo de atuacdo de outras

. . A . 16 . ~
peneiras moleculares e resinas de troca idnica , dentre outras vastas aplicacoes.
1.5 Técnicas Espectroeletroquimicas

1.5.1 Voltametria Ciclica

A voltametria € uma técnica eletroquimica onde as informacdes qualitativas e
quantitativas de uma espécie quimica sao obtidas a partir do registro de curvas corrente-
potencial, realizadas durante a eletrélise dessa espécie em uma cela eletroquimica
constituida de, pelo menos, dois eletrodos, sendo um deles um microeletrodo (o eletrodo de
trabalho) e o outro um eletrodo de superficie relativamente grande (usualmente um
eletrodo de referéncia). O potencial € aplicado entre os dois eletrodos em forma de
varredura, isto €, variando-o a uma velocidade constante em funcdo do tempo. O potencial
e a corrente resultante sdo registrados simultaneamente, sendo a curva corrente-potencial
chamada de voltamogralma17

As células eletroquimicas utilizadas em voltametria sdo do tipo eletrolitica e
contém de dois a trés eletrodos (de trabalho, referéncia e auxiliar). Os compartimentos com
trés eletrodos sdo os mais utilizados, ja que no caso do uso de dois eletrodos, tem-se uma
passagem de corrente elétrica significativa no eletrodo de referéncia, o que permite uma
alteracdo na sua composi¢do, podendo ocasionar a sua inutilizagdo. Dessa forma, para
contornar o problema, utiliza-se um terceiro eletrodo (o auxiliar). Uma vez que as técnicas
voltamétricas tiveram na polarografia o seu estudo inicial, em muitas ocasides utiliza-se o

eletrodo gotejante de merciirio como eletrodo de trabalho'”.
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Os potenciostatos/galvanostatos constituem um sistema eletronico responséavel por
aplicar uma certa diferenca de potencial (ddp) entre os eletrodos de trabalho e de referéncia
(geralmente calomelano saturado ou prata-cloreto de prata-soluc¢do saturada de cloreto de
potdssio). O sistema eletronico diretamente conectado ao eletrodo de referéncia tem uma
elevada impedancia/resisténcia que impede o surgimento de uma corrente elétrica
significativa neste ultimo.

Um eletrodo de referéncia adequado deve apresentar um potencial estdvel com o
tempo e com a temperatura, além de ser ndo-polarizavel (a carga injetada escoa através da
interface sendo transferida para alguma espécie em solu¢do, assumindo-se um processo
infinitamente rdpido). O potencial ndo deve se alterar de forma significativa por pequenas
perturbacdes no sistema, como no caso da passagem de uma corrente pequena. Tendo isto
em vista, as reagdes de oxirredugdo acontecem nos eletrodos de trabalho e auxiliar, de
modo que estes ultimos se polarizam e assim, tem-se inicio todo o processo
eletroquimico”’ 18,

Para os devidos fins ilustrativos do funcionamento da técnica, considera-se uma
reagcdo genérica representada a seguir como:

Ox + ne” — Red (10)

De modo que o termo “Ox” representa uma espécie oxidada qualquer e “Red” designa a
espécie resultante da redugdo de “Ox” com a injecao de “n” elétrons em um dado eletrodo.
Esta reagdo também pode acontecer no sentido inverso, com “Red” transferindo “n”
elétrons para um certo eletrodo e se convertendo na espécie “Ox”, estando estas duas
reacoes em sentidos opostos, em condi¢des de equilibrio quimico. Deve-se considerar
também, que se faz o uso da cela comum contendo os trés eletrodos, a solucdo eletrolitica
como sendo constituida por um reagente “Ox” em concentragdes relativamente pequenas e
um eletrélito suporte que garante uma condutividade elétrica elevada'®.

Uma vez citadas as condi¢des anteriores, varia-se o potencial inicial (Ei) com
velocidade de varredura (v) constante entre os eletrodos de trabalho e referéncia até um
potencial final (Ef), retornando a mesma velocidade, ao valor inicial'®.

Esta programacdo de potencial imposta ao eletrodo de trabalho pode ser
representada por um grafico ilustrativo da perturbac@o aplicada ao sistema, tendo, no eixo
das abscissas, o tempo total de varredura de potenciais entre Ei e Ef e, no eixo das
ordenadas, os potenciais de varredura, gerando um padrdo grifico de onda triangular.

Neste, o potencial aumenta até um certo valor em determinado periodo e, posteriormente,
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diminui constantemente no periodo subsequente, de forma linear assim como no inicio do
experimentolg.

E importante ressaltar que todos os parimetros de reta para ambas as retas que
formam a onda triangular, se mantém constantes em termos do valor absoluto de inclinacao
da reta, mudando apenas o sentido da mesma de ascendente para descendente'®.

Assim, a equacdo que descreve a trajetéria de potencial, adquire a seguinte forma
caracteristica de uma equagao de reta:

E=FEi-vt (11)
Sendo “¢’, o tempo contado a partir do inicio da varredura, “v” a velocidade de varredura e
“E” o potencial final com “Ei” sendo o potencial inicial na aplicacdo da perturbagﬁolg.

A medida experimental consiste em um grafico de varia¢do da corrente em fungao
do potencial. Em termos de velocidades de varredura, empregam-se valores que variam de
10 mV/s até 10 kV/s, sendo usual trabalhar entre 20 e 200 mV/s. O valor adotado para esta
velocidade certamente influi em vdrios aspectos do voltamograma obtido, em termos da
posicdo das correntes maximas de pico (anddico e catdédico), assim como seus valores
maximos, dentre outros'®,

Além das condi¢cdes experimentais comentadas, a escolha dos parametros
eletroquimicos para a realizacdo da Voltametria Ciclica se fazem também de suma
importancia. Dessa forma, seleciona-se uma determinada faixa de potenciais de varredura
em relacdo ao eletrodo de referéncia, assim como a velocidade de varredura e o nimero de
ciclos desejados para o estudo da reagdo em questdo em determinada “janela” de potencial.
Assim que estes parametros sao devidamente selecionados, tem-se inicio o procedimento,
cuja perturbacdo externa por meio de um potenciostato é dada na forma de um grafico de
onda triangular, comentado anteriormente.

Se, no comego da aplicagdao, nenhuma quantidade significativa de alguma espécie
eletroativa presente na solucdo foi submetida a um processo redox, a corrente detectada
durante a varredura de potencial € muito pequena e relativamente constante. A mesma é
atribuida em partes, a uma polarizagao dos eletrodos de trabalho e auxiliar, assim como
uma possivel formagdo de uma regiao de dupla camada elétrica e difusdo das espécies
eletroativas para a superficie dos eletrodos. Isto ocorre por gradientes de concentracdo e
potenciais quimico e eletroquimico, segundo as leis que regem os processos de
transferéncia de massa de eletrdlitos presentes na solucdo eletrolitica no sentido da

” 19
superficie dos eletrodos'® .
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No decorrer da varredura de potenciais, em um dado instante e potencial, a
quantidade de espécies eletroativas que recebem ou transferem elétrons na interface
eletrodo-solucdo torna-se significativa ao ponto dos elétrons que chegam a superficie do
eletrodo serem imediatamente transferidos para a espécie na solucao préxima ao eletrodo,
reduzindo esta ultima. No outro eletrodo, uma dada espécie reduzida alcanca a superficie
rapidamente, transferindo na seqii€ncia, elétrons para o eletrodo, de modo a oxidar-se"”.

No intervalo de potenciais nos quais os fendomenos citados ocorrem
dinamicamente, tem-se como resposta no voltamograma, o aparecimento de picos de
corrente anddica ou catddica que, em um dado potencial, atinge o seu valor mdximo de
corrente. Posteriormente, inicia-se o seu decréscimo, a medida que a varredura prossegue,
até uma certa intensidade na qual permanece aproximadamente constante novamente'".

Se, neste mesmo intervalo de potenciais escolhido para o estudo da reagdo em
questdo, acontecer mais algum processo de oxidag¢do ou redu¢do, mais um pico de corrente
surgird da mesma forma como comentado no pardgrafo anterior.

Uma vez encerrada a varredura em um dos sentidos (do potencial mais negativo
para o mais positivo), tem-se a leitura no sentido oposto, quando entdo a corrente detectada
no voltamograma muda, simetricamente ou ndo, de uma escala positiva para a negativa ou
vice-versa. Devido a esta alteracdo de perturbacdo, inicia-se agora a ‘“caminhada” no
sentido oposto ao anterior € com 0s mesmos processos descritos anteriormente até retornar
ao patamar inicial do experimento. A diferenca é que, neste caso, os processos redox sao os
inversos aqueles descritos anteriormente, com as rea¢des também acontecendo no sentido
contrario. Como as espécies em questdo sofrem oxidacdo e redugdo em um processo
ciclico de varredura de potenciais, a técnica ficou conhecida, por isso, como Voltametria
Ciclica'’.

As reacdes e processos eletroquimicos, com raras excecoes, tendem a ser bastante
complexos e de compreensdo relativamente dificil, principalmente no caso de materiais
semicondutores, polimeros orginicos condutores, compdsitos, dentre outros, nos quais
muitas etapas de reagdo e diferentes possibilidades de interpretacao sao apresentados.

Entretanto, por ser uma técnica altamente versatil sob vdrios aspectos, a
Voltametria Ciclica permite realizar previsdes qualitativas e quantitativas acerca da
estabilidade eletroquimica do material estudado, independente de sua classificagdo. Isto
porque se uma dada substincia eletrodepositada sobre uma superficie de um eletrodo
qualquer (eletrodos modificados, por exemplo) apresentar um perfil voltamétrico constante

ap6s um determinado nimero de ciclos aplicados (sobreposi¢do dos picos de corrente
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catédico e anddico), significa que a substincia ou o material em questdo possui uma
elevada estabilidade frente as variagdes constantes de potencial aplicado.

Caso contrario, apds vdarios ciclos, os picos ndo mais se sobrepdem, sendo
continuamente menores, ou seja, com valores maximos de corrente de pico diminuindo
progressivamente. Isto representa uma decomposicao ou degrada¢do do material a medida
que o potencial € alterado ciclicamente, podendo gerar subprodutos de reacdo que sejam
eletricamente neutros e de dificil determinacdo. Além disso, podem ndo apresentar
atividade elétrica considerdvel, ou ndo serem espécies eletroativas e, com isso, os valores
maximos de corrente de pico tendem a decair.

Os processos eletroquimicos, em geral, sio comumente classificados de acordo
com suas respectivas reversibilidades. Assim, existem reacdes redox com comportamento
voltamétrico tipico de sistemas perfeitamente reversiveis, outros processos plenamente
caracterizados como sendo do tipo irreversivel e uma terceira classe, mais comum, de
reacdes quase-reversiveis. No intuito de classificar diferentes tipos de materiais com mais
variada natureza do ponto de vista eletroquimico, desenvolveu-se esta distin¢ao.

Entre as trés classes, os sistemas metdlicos em equilibrio com sais do respectivo
metal, sdo aqueles que costumeiramente apresentam processos do tipo perfeitamente
reversiveis, sendo a maioria restante, geralmente caracterizada por reacdes irreversiveis ou
quase-reversiveis.

Por meio de técnicas voltamétricas, desenvolveram-se alguns critérios de
reversibilidade para tornar possivel esta distin¢ao entre os sistemas. Os principais critérios
obtidos de um voltamograma do material analisado incluem a razdo entre as correntes de
pico catddica e anddica ser necessariamente igual ou muito préximo de 1 (um) para um
processo perfeitamente reversivel .

A diferenca entre os potenciais de pico anddico e catddico deve ser igual ou muito
proximo a +0,059V, com estes mesmos potenciais sendo independentes da velocidade de
varredura (v) e também independentes das concentragdes iniciais das espécies eletroativas
em solugéolg.

A Voltametria Ciclica é largamente utilizada como critério de diagnéstico dos
processos que acontecem na interface eletrodo-solu¢do. Ao levar em conta algumas
varidveis como a velocidade de varredura e os potenciais inicial e final, é possivel
identificar processos de oxidacdo, redugcdo e, at¢é mesmo, de adsorcdo/dessor¢do e
determinar qualitativamente se estes acontecem em uma ou varias etapas, assim como sua

ey eqe 18. 1
reversibilidade'® *°.
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E uma técnica bastante versatil, de facil manuseio, com fornecimento de
informacdes satisfatorias em termos de caracterizacao eletroquimica, além de ser bastante

popular e itil nas pesquisas e grupos académicos de todo o mundo'™ .

1.5.2 Espectrocronoamperometria

Esta técnica também demonstra alta versatilidade, sendo usada na caracterizagao de
diversos e diferentes fendomenos eletroquimicos em materiais de naturezas distintas.
Conforme sugere o proprio nome, consiste na realidade, da realizacdo de experimentos em
etapas que incluem a deteccdo de oscilacdes de corrente elétrica em funcdo do tempo da
aplicacdo. O registro dos dados ocorre em um potenciostato tipico, no mesmo instante que
se detecta variagOes espectrais do material analisado em um certo eletrodo modificado em
funcdo do tempo, para um dado comprimento de onda especifico da luz incidente sobre a
substancia'®.

Uma vez que as alteragdes na corrente aplicada simultaneamente as mudangas em
uma dada caracteristica espectral do material, sdo verificadas como instrumento de estudo
e andlise eletroquimica, esta técnica é mais comumente usada em vdarios estudos. Estes
envolvem Eletrocromismo, materiais eletrocromicos, fotocromicos e dispositivos de
natureza Optoeletronica. De maneira andloga, tais verificagdes abrangem também outros
fenomenos que estejam envolvidos com alteracdes espectrais associadas a uma
determinada perturbacdo elétrica imposta externamente ao sistema em estudo. Esta
perturbacdo elétrica ocorre por meio de uma fonte externa de energia ou via algum
fendmeno fotovoltaico.

As oscilagdes elétricas impostas externamente ao sistema ocorrem, neste caso, por
meio de variacdes abruptas do potencial aplicado em intervalos de tempo bem definidos.
Dessa forma, tem-se uma perturbacdo que pode ser representada por um grafico do
potencial aplicado em funcdo do tempo, de modo que o potencial inicial (Ei) se mantém
constante no inicio do experimento e, apds um certo intervalo de tempo previamente
programado, se altera imediatamente para um potencial final (Ef). Este permanece
novamente constante, com a resposta de variagdes de corrente em fungdo do tempo sendo
simultaneamente detectada pelo potenciostato, junto as mudangas espectrais por meio de
um espectrofotdmetro acopladolg.

As mudangas abruptas de potencial aplicado neste tipo de experimento sao

comumente chamadas de saltos potenciostiticos. Uma vez devidamente programado o
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potenciostato e o espectrofotdbmetro para operarem em sincronia com os devidos
parametros eletroquimicos ja estabelecidos, executam-se um nimero devidamente
escolhido de saltos potenciostiticos no eletrodo de trabalho. Para tanto, parte-se de um
potencial inicial em que ndo ha circulagio significativa de corrente pelo sistema, passando
instantaneamente a um potencial em que a corrente esteja localizada no limite difusional
das espécies em solugﬁolg.

Como o nome da técnica € oriunda do grafico de resposta obtido, neste caso, de
oscilagdes de corrente em fung¢do do tempo do experimento, € entdo chamada de
cronoamperometria ou espectrocronoamperometria, quando associado simultaneamente, a
mudangas espectrais no eletrodo de trabalho juntamente as oscilacdes elétricas
provocadas'®.

Em muitos experimentos relacionados ao eletrocromismo, existe uma pratica
bastante comum, que consiste em realizar um salto potenciostitico como descrito no
pardgrafo anterior, de um potencial Ei para outro Ef em intervalos de tempo bem definidos.
Subsequentemente, programa-se 0 equipamento para realizar um outro salto de potencial
partindo de Ef e retornando para Ei, também em um intervalo de tempo devidamente
programadolg.

Estas tarefas podem ser impostas ao potenciostato em uma série de seqiiéncias
desejadas, de acordo com o tempo total do experimento e o intervalo entre cada salto bem
determinado. Assim, esta tarefa de alterar o potencial de Ei para Ef e, posteriormente,
retornar ao potencial inicial partindo de Ef, denomina-se saltos potenciostiticos duploslg.

Dessa forma, quando se aplica um salto potenciostatico, o potencial passa por uma
varia¢do abrupta, como ja dito. Uma vez que, com esta alteracdo, os niveis energéticos do
eletrodo de trabalho (devidamente alterados em suas posicdes por causa da aplicacdo de
energia via potencial Ei e campos elétricos oriundos da inje¢do ou retirada de cargas),
passam por novas mudancas em suas posicdes (j4 que existe uma variacdo da energia
potencial elétrica por unidade de carga e, consequentemente, oscilagdes de campo elétrico
presentes), tem-se como resposta inicial a variacdo do potencial, uma mudanga igualmente
abrupta na corrente. Com a manuten¢do do novo potencial a um nivel constante por certo
intervalo de tempo, tende a reduzir-se gradativamente com o tempo até se tornar constante
enquanto um outro salto potenciostatico ndo for realizado'®.

E importante ressaltar que, o sentido em que os picos de corrente aparecem no
grafico do potenciostato, depende da oscilagdo de potencial de um valor Ei para Ef ou vice-

versa, sendo que, no primeiro caso, surgem picos de corrente com sinal positivo (oxidacao
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do material) e no segundo, picos de corrente com sinal negativo (reducdo ao estado
anterior)lg.

Uma vez que estas alteracdes elétricas afetam diretamente o comportamento
espectral de filmes ou materiais com alguma substancia eletrodepositada no eletrodo
modificado, tais mudancgas sdo geralmente detectadas em um comprimento de onda fixo de
luz. Neste ultimo, sabe-se que a substincia em questdo possui maior absorcao de radiagdo,
variando-se os resultados obtidos de absorbancia em funcdo do tempo do experimento. De
forma andloga, pode-se detectar resultados na forma de algum outro parametro como a

transmitancia, reflectancia, entre outros, dependendo da finalidade do estudo em questao.
1.6 Parametros Eletrocromicos e Justificativa do Projeto de Dissertacao

Um estudo e verificagdo das propriedades eletrocromicas de filmes de Azul da
Prissia depositados na superficie de um substrato condutor na formacdo de eletrodos
modificados (vidros condutores como por exemplo, vidros dopados com 6xido de indio e
estanho (ITO)), € possivel e bastante vidvel, sendo necessdrio conhecer os principais
parametros eletrocromicos envolvidos. Para isso, usa-se comumente a andlise
espectroscopica simultnea a aplicagdo de potencial, ou seja, a chamada espectroscopia in
situ.

O “tempo de resposta” é um parametro bastante comum e utilizado para o estudo
de materiais eletrocromicos, uma vez que consiste na medida do intervalo de tempo que
necessita um certo objeto ou substincia eletrodepositada para alterar a sua colora¢do apds a
aplicacdo de um dado potencial elétrico. Além deste tltimo, sua determinacdo depende de
outros fatores como a condutividade i0nica do eletrdlito, acesso e movimentacdo dos fons
para regides eletroativas (difusdo i0nica), espessura e morfologia dos filmes sintetizados’.
Os detalhes técnicos referentes a metodologia adotada na realizacdo da medida deste
parametro encontram-se posteriormente, no ambito dos Resultados e Discussoes.

Estes fatores se manifestam de um modo global, nos formatos e resultados
experimentais conseguidos principalmente através da Voltametria Ciclica e
Espectrocronoamperometria. A estimativa deste intervalo de coloragdo € definida pelo
tempo necessario, em um filme, para a transmitancia espectral (via Espectrofotometria na
regido de UV-Vis) diminuir a 2/3 do valor inicial (escurecimento) e, analogamente, o
tempo de clareamento € o gasto para a transmitancia aumentar a 2/3 do valor inicial. Dessa

forma, quanto menor for o tempo de resposta a esta perturbacdo com boa acomodacgdo das
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espécies, melhores as caracteristicas elétricas e espectrais do filme para propdsitos de uso
cientifico e tecnol(’)gico20

A “estabilidade eletrocrOmica” estd associada a uma aplicacio de um grande
namero de saltos duplos de potencial para verificar a estabilidade aos ciclos de carga e
descarga de um certo material. Dessa forma, relaciona-se com uma resisténcia a
degradacdo do par redox ativo, sendo que a diminui¢do desta grandeza resulta em
mudancas em outros parametros (contraste Optico por exemplo) devido a oxida¢do ou
reducdo irreversiveis em potenciais extremos, com interferéncias desfavordveis como a
destruicdo do filme ou sua dispersdo heterogénea sobre o substrato’.

O “contraste 6ptico” € outro pardmetro importante sendo definido como uma
mudanca na porcentagem de transmitancia (%A47T) em um comprimento de onda especifico
da luz visivel, associado as variagdes mdximas da transmitancia, onde o material apresenta
0 maior contraste optico. Estas determinacdes se referem a luz visivel, uma vez que o olho
humano atua como o principal detector, se a sua aplicacdo visa os Dispositivos
Eletrocrémicos”.

A “densidade optica” (40D), ou melhor, sua variacdo em intervalos bem definidos,
€ tecnicamente descrita como sendo o logaritmo de base 10 da razdo das transmitancias
maéximas relativas aos estados claro e escuro, ou de forma andloga, aos estados incolor e
colorido respectivamente. Do ponto de vista gréfico, isto € igual a uma variacdo das
absorbancias entre as regides de escurecimento e clareamento (4Abs), sendo estimado
numericamente por este método, levando em conta tal fato em boa parte das pesquisas™ 2

A “eficiéncia eletrocrdmica” constitui uma das mais significativas e importantes
medicdoes em Eletrocromismo, sendo imprescindivel em qualquer caracterizacdo desta
natureza. Trata-se de uma ferramenta pritica para medir o desempenho de um material
eletrocromico por meio de uma escala diferenciada. Esta grandeza determina a quantidade
de mudanca na densidade 6ptica (A0D) induzida em funcdo da carga elétrica (Q) injetada
ou ejetada por unidade de area do filme eletrodepositado, ou seja, a quantidade de carga
necessdria para produzir a mudanga 6ptica, sendo dado por:

n= A0D/ Q = log(Tclaro/Tescuro) / Q (12)
onde 77 representa a eficiéncia eletrocromica em um dado comprimento de onda da luz
visivel (em cmZ.C'l), Q ¢é a carga de oxidacdo ou reducdo, T o € Tescuro SA0 as
transmitancias nos estados incolor e colorido e o AOD representa a densidade Optica
relativa, sendo uma grandeza adimensional. A sua escala de medida é tida como

diferenciada pelo fato de que, na maioria das vezes, as determinagdes que envolvem
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desempenho e rendimento sdo dadas em termos relativos ao valor midximo de 100%.
Entretanto, nesse caso, tem-se uma medida com unidades préprias cujos padrdes ndo se
baseiam em porcentagens, apesar de medir, sob certos aspectos, o rendimento de um dado
material eletrocrémico”.

A equacdo 12 pode ser deduzida levando em conta a associacdo de fendmenos
elétricos e Opticos simultdneos, com as devidas perturbacdes e oscilagdes fisicas
observadas em termos de variacdes espectrais como conseqiiéncia de uma dada variagao de
campo elétrico nos filmes depositados em substratos transparentes de vidro ITO*.

Por aproximacgao, as oscilagdes espectrais podem ser descritas pela conhecida lei de
Lambert-Beer, em que se tem:

A=0D=¢b.c (13)
Onde “A” representa a absorbancia, “OD” a densidade Optica que € equivalente a
absorbancia enquanto pardmetro espectral de andlise, “&” a absortividade molar, “b” o
caminho 6ptico e “c” a concentragdo de espécies Opticas ativas de interesse, depositadas na
superficie do substrato condutor.

E importante ressaltar que, na lei de Lambert-Beer aplicada aos substratos
condutores com filmes eletroativos depositados, o caminho 6ptico “b” equivale a espessura
total do filme depositado em analogia a distancia percorrida pelos feixes de luz ao
atravessar uma cubeta contendo alguma substancia com propriedades 6pticas. No caso de
eletrodos modificados em ITO, esta distancia coincide com a espessura total do filme por
onde a luz atravessa e interage até alcancar o detector do espectrofotdmetro.

Sabe-se que, invariavelmente, para concentra¢des inferiores a 0,01 mol/L, no qual
a lei € perfeitamente vélida, tem-se que a absorbancia ou densidade Optica, é diretamente
proporcional a concentracdo das espécies eletroativas. Uma vez que os estudos
espectroscopicos de eletrodos modificados se dd in sifu, com as devidas oscilacdes de
corrente e espectrais acontecendo simultaneamente no local estudado, tem-se as devidas
taxas de variacdo de absorbancia e concentracdo de uma dada espécie de interesse
depositada, em funcdo do tempo de aplicagdo das perturbac¢des (modo de estudo cinético),
de modo que:

d(OD)/dr=¢&. b . de/de (14)
sendo as alteracOes devidamente expressas em termos da derivada primeira da densidade
Optica e da concentra¢do, ambas em funcdo do tempo.

Na andlise da parte elétrica do sistema, pode-se definir a densidade de cargas “Q”

como sendo a variagdo de cargas “dg” por unidade de drea do substrato condutor “dS”.
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Assim, por andlise dimensional, sabe-se que a densidade de cargas possui dimensdes dadas
por coulomb por metro quadrado (C/m?).

Retornando a lei de Beer, nota-se que o produto do caminho &ptico pela
concentracdo (b . ¢), possui dimensdes de mol/m?, estando o caminho Gptico em metros e a
concentracao em mol/m’.

Por meio da constante de Faraday (F), estabelece-se via andlise dimensional, uma
relacdo matematica, tedrica e qualitativa entre as partes elétrica e Optica do sistema
verificado, uma vez que o produto da constante F' pelo produto do caminho dptico e
concentracdo, possui as dimensdes de densidade de cargas “Q”, pois o produto de

2 19 19 2 :
” por “C/mol” fornece “C/m™”. Dessa forma, o que foi comentado pode ser

“mol/m
eXpresso como a seguir:
Q=dgldS=z.b.c.F (15)
Donde “z” € a carga absoluta (estado de oxidacdo) envolvida nos processos de oxirredugdo
e “F” é a constante de Faraday. Rearranjando, tem-se que:
b.c=Q/z.F
Da mesma forma que na lei de Beer, deve-se considerar as taxas de variagdo de
concentracdo e absorbincia em funcdo do tempo. O mesmo vale para a densidade de
cargas, uma vez que esta também varia simultaneamente com a absorbancia e a
concentracdo das espécies de interesse em func¢do do tempo, nos experimentos in situ.
Assim, tem-se:
b.dc/dt=dQ/dt.1/z. F (16)

no qual a derivada primeira se faz valida tanto para as oscilagdes de concentragdo quanto
para as de densidade de cargas.

Dessa forma, acoplando-se as equacdes 14 e 16, consegue-se obter a seguinte
relacdo direta entre as varia¢des de densidade Optica e de densidade de cargas:

dOD)/dt=¢&.dQ/de . 1/ z. F 17)

Levando em conta que os experimentos de cronoamperometria detectam variagdes
da densidade de corrente “;” em um grafico de corrente em fun¢do do tempo ponto a ponto,
a equacgdo 17 fica melhor representada em funcao da densidade de corrente “j”, que € dada
pela derivada primeira da densidade de cargas em funcdo do tempo (dQ/dr). A equagado 17
fica:

dOD)dt= (&1 7. F) . (17 a)
Uma vez que o filme depositado ocupa uma quantidade especifica de sitios ativos

do substrato condutor ITO, faz-se necessario o conhecimento da quantidade de sitios
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Opticos ativos ocupados integralmente pela espécie eletroativa estudada “m”, quantidade
esta dada em mols da substincia de interesse em um dado intervalo de tempo infinitesimal
“dr.

Assim, a quantidade de sitios ocupados integralmente pelo filme, “m”, ¢é
diretamente proporcional a variacdo de concentragdo da substancia considerada, bem como
proporcional a espessura do filme, “b” (ou caminho Optico) e a drea do eletrodo, “S”.

Dessa forma, as variagdes na concentragdo acarretam variagdes na quantidade de
sitios, de modo que tem-se:

Ac=Am/b.S (18)
onde Ac representa variacdes de concentracdo, Am sdo as variacdes nas quantidades de
sitios opticos ativos dado em mols, “b” € a espessura do filme e “S” € a area do eletrodo.

Levando-se em conta o acoplamento das equacdes 15 e 17, obtém-se a seguinte
expressdao matematica:

AQ=z.4n.F/S (19)
ou Am=A40.85/z. F

Novamente, retornando a lei de Beer, t€m-se as seguintes etapas de acoplamento
das equagdes 13, 18 e 19 conforme abaixo:

AOD = &. b . Ac (substituindo 18 em 13), tem-se

AOD = &. Am/ S (acoplando com a equagdo 19), tem-se

AOD=¢. 401z F
Rearranjando a tdltima expressdo e considerando a densidade de cargas inicial nula (Qp =
0), tem-se devidamente a seguinte equagao:

AODIQ=¢/z. F (20)

Acoplando as equacdes “17 a” e “20”, consegue-se a seguinte expressao:

d(OD)/dt = (A0DI/Q) . j 21
ou d(OD)/dt=n.j
Dessa forma, pela integracio da equacao 21 no tempo “¢’, obtém-se o seguinte:
[ d(oDy/dt = 77. | dQ/dt
OD=n1n.0 (22)
Dessa forma, tem-se a equacdo de uma reta, tendo a densidade 6ptica “OD” como o eixo y

e a densidade de cargas “Q” como o eixo x em uma plotagem gréifica, sendo que a

eficiéncia eletrocrdmica “77” é dada pela inclinagdo da reta obtida numa plotagem com
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estes parametros, ou diretamente pela equacdo 12, como conseqiiéncia da dedugcdo que
culminou nas equagdes 21 e 22 citadas anteriormente.

Uma outra determinacao realizada neste tipo de estudo € a “eficiéncia coulombica”
(EC), cujo valor absoluto é expresso pela razdo entre a carga de oxidacao e a de redugao
envolvidas. Comumente, esse parametro ¢ avaliado antes, durante e apds uma determinada
quantidade de saltos potenciostéticos sendo expresso em termos de porcentagem.

Por fim, a “memdria 6ptica” € o tempo em que o filme ndo altera sua coloragdo
depois que cessa a aplicacdo de um potencial que provocou alteracdes espectrais (mudanga
de cor). E um pardmetro importante e intensamente estudado em vdrias pesquisals3 .

Uma vez comentado um pouco de cada uma de suas aplicagdes e alguns aspectos
gerais e especificos no decorrer da Introducdo, um estudo detalhado de algumas
propriedades eletroquimicas e eletrocromicas do Azul da Prissia faz-se necessério,
interessante e com boas perspectivas, no sentido de ampliar o nimero e a importancia desta
classe de materiais inorganicos de utilidades cada vez maiores nos mais diversos ramos das
Ciéncias Naturais.

Este trabalho € justificado pela busca da contribui¢io com um aumento no nimero
de informacgdes correlatas sobre o comportamento desse composto em solugdes salinas
ndo-aquosas, bem como visando um maior aprofundamento de alguns estudos desse
composto em termos de eletrocromismo no intuito de tentar contribuir para novas
possibilidades de evolucdes e empregos para este composto e derivados.

Cumpre ressaltar que o estudo eletrocromico envolvendo eletrélitos e substancias
eletroativas em meio organico € bastante interessante mas escasso, no caso do Azul da
Prussia. Tais eletrélitos sdo vantajosos por possuirem um grande intervalo de potencial no
qual podem ser usados sem sofrerem decomposicio ou modificacdo estrutural
significativaZS, tornando vidvel possiveis e futuras aplicagdes neste sentido.

No que se refere ao estudo de dispositivos eletrocromicos, destacam-se trés
diferentes tipos de eletrdlitos: liquidos (ou em solugdo), sélidos inorgéanicos e organicos, de
modo que o primeiro tipo € o mais usual em termos de estudos e investiga¢cdes no ambito
da pesquisa. Entretanto, alguns problemas de durabilidade do dispositivo surgem em
solucdes eletroliticas aquosas 4cidas ou contendo algum sal dissolvido em meio aquoso,
uma vez que, em uma determinada faixa de potencial, a d4gua pode sofrer processos que
incluem a formacdo de bolhas de géds hidrogénio ou oxigénio. Estes contribuem para
reduzir o tempo de vida util deste tipo de material, o que interfere nos proprios processos

de oxirredu¢do das substincias eletroativas estudadas, tanto em termos operacionais,
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quanto dos resultados analisados verificando os parametros eletrocromicos discutidos
. 24
anteriormente” .

Uma vez detectada esta dificuldade, o problema de durabilidade foi solucionado
substituindo-se os eletrélitos 4cidos por apenas algumas classes de sais eletroliticos
inorganicos (como no caso de alguns sais de litio). Da mesma forma, o solvente passou a
ser constituido por carbonato de propileno. Este dltimo apresenta um maior intervalo
operacional de potencial sem se degradar, além de ndo liberar gases como o hidrogénio e
oxigénio nos intervalos de potencial devidamente estudados, durante o funcionamento de

. o,. 24
um dispositivo™".

E importante salientar que, em termos da espessura dos filmes estudados e
aplicados na pratica, opta-se por filmes finos (da ordem de 100 nm) em detrimento aqueles
de maior espessura. Estes ultimos geralmente requerem temperaturas superiores a 70°C
para um bom funcionamento operacional, ao passo que os filmes finos mostram-se
altamente eficientes em temperatura ambiente ou proximo a esta, além de serem mais

£ . ‘e 24
versateis e promissores em Varios aspectos” .

2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral: Sintetizar eletroquimicamente o Azul da Prissia (PB), que é uma
substancia de coloragdo anddica, sobre substrato transparente ITO e caracteriza-lo

eletrocromicamente em meio nao-aquoso.

2.2 Objetivos Especificos

e Uma vez sintetizado o Azul da Prissia, -caracterizd-lo eletroquimica e
eletrocromicamente por meio de técnicas de Voltametria Ciclica e
Espectrocronoamperometria, com a determinacdo de parametros como Efici€ncia
Eletrocromica, Estabilidade, Tempo de Resposta e Eficiéncia Coulombica;

e Estudar e verificar o comportamento de filmes de Azul da Prissia com espessuras
semelhantes, em solugdes de perclorato de litio (LiClOy), tetrafldorborato de litio
(LiBF,) e trifluorometanossulfonato de litio (LiSO;CF3) em carbonato de propileno
(PC) visando descobrir o sal mais adequado para dispositivos nos seus estados
operacionais;

® Investigar alguns aspectos estruturais € a morfologia de tais filmes.
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3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1 Materiais, Reagentes, Solucoes e Condicoes Experimentais

Os reagentes utilizados na sintese eletroquimica do Azul da Prissia foram o cloreto
férrico hexaidratado (FeCl;.6H,0) (da Biotec Indistria e Comércio de Produtos Quimicos
LTDA - pureza 97%), ferricianeto de potdssio (Kg[FeIH(CN)d) (da Merck A.C.S. Reagent,
- pureza 99%) e cloreto de potassio (KCl) (da Mallinckrodt AR (Analytical Reagent)).

Os demais reagentes, utilizados como eletrélitos na caracterizacdo dos filmes de
Azul da Prissia em substrato ITO (6xido de indio e estanho da Delta Technologies) sdo o
perclorato de litio (LiClO4) (da Sigma-Aldrich A.C.S. Reagent - pureza 95%), o
tetrafldorborato de litio (LiBF,) (da Sigma-Aldrich A.C.S. Reagent - pureza de 98% em
massa) e o trifluorometanossulfonato de litio (LiSOs;CF;) (da Sigma-Aldrich A.C.S.
Reagent - pureza 96%).

O solvente usado na caracterizacdo via dissolucdo dos trés eletrdlitos citados foi o
carbonato de propileno (C4HO3) (da Sigma-Aldrich A.C.S. Reagent - pureza de 99,7%).
Na preparacao da solucdo de sintese foi usado apenas dgua destilada como solvente.

As etapas relacionadas com a sintese dos filmes de Azul da Prassia, bem como a
metodologia e as condi¢des do meio reacional, foram obtidas da literatura recente, tendo
em vista também, os materiais, equipamentos e objetos em geral disponiveis no
laboratério”.

Assim, a eletrossintese dos filmes foi realizada em uma solu¢do aquosa de
FeCl5.6H,0 5,0 mmol.L", K3[FeIH(CN)6] 5,0 mmol.L'! e KCI 0,2 mol.L"!, sendo que a
condi¢do adotada na formagdo do Azul da Prissia consistiu em uma sintese potenciostatica
(mantendo o potencial constante e variando a corrente em func¢ido do tempo) por meio da
aplicacio de um potencial de +0,3V em relacio ao eletrodo de referéncia de
Ag/AgCl/KClsy) ou de +0,497V (0,3V entre o eletrodo de trabalho e o referéncia usado +
0,197V entre o referéncia usado e o referéncia padrdao) em relacdo ao Eletrodo Padrao de
Hidrogénio (EPH). O tempo de deposi¢ao foi de 100 segundos para filmes mais espessos e
de 20 segundos para filmes menos espessos em todas as amostras estudadas®’.

O artigo original relatou as condi¢des usadas como sendo de +0,5V para o potencial
aplicado durante 300 segundos de deposi¢do. Como este trabalho visa o estudo de filmes

finos do Azul da Prissia, ou seja, com menores espessuras, tais parametros foram
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ligeiramente alterados, sem no entanto, causar qualquer tipo de prejuizo as andlises
efetuadas.

Em alguns casos e procedimentos experimentais, costuma-se adicionar uma certa
quantidade de solucdo aquosa de HCI, no intuito de evitar a hidrdlise dos fons ferro(III)
quando a solugdo de sintese permanece armazenada por muito tempo sem ser usada na
pratica. A primeira tentativa de sintese, por este procedimento, resultou em filmes de ma
qualidade. Assim, optou-se por retirar o HCl do meio de sintese.

Com isso, os filmes produzidos mostraram-se homogéneos a olho nu. Entdo,
escolheu-se utilizar a solucdo de sintese a medida que esta era preparada, de modo que nao
se fez necessdrio a adicao de solucdo de HCI para evitar a hidrdlise dos ions ferro(III).
Estes ndo sdo hidrolisados, neste caso, por estarem ligados aos ligantes ciano pelos dtomos
de nitrogénio, que atuam como grupos protetores de uma possivel hidrélise, reduzindo a
reatividade dos centros metdlicos por ja estarem ligados aos grupos ciano e reduzindo
também, a possibilidade de uma eventual reacdo de hidrélise.

A célula eletroquimica utilizada na sintese consistiu em um recipiente de vidro de
um tUnico compartimento e formato cilindrico. Este possui uma tampa de Teflon adaptada
para o tamanho da cela com trés orificios para o encaixe dos eletrodos (trabalho, contra-

eletrodo e referéncia), conforme o arranjo mostrado a seguir:

Figura 3 — Arranjo Experimental Eletroquimico para a Sintese do Azul da Prissia mostrando o

Eletrodo de Trabalho (ET), o Contra-Eletrodo (CE) e o Eletrodo de Referéncia (ER).

Na sintese dos filmes foram utilizados substratos condutores transparentes de vidro
ITO como eletrodo de trabalho sobre os quais foram depositados o Azul da Prussia, grafite

foi usado como contra-eletrodo e Ag/AgCl/KCl saturado como referéncia.
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A célula eletroquimica disponivel para caracterizacdo consistiu também em um
vidro com um tnico compartimento e formato retangular, adaptado para o uso e encaixe no
espectrofotometro. Tal célula foi utilizada em uma posi¢do adequada para a passagem do
feixe de luz através do sistema, possuindo uma tampa de teflon com trés pequenos orificios

para o encaixe dos eletrodos, conforme arranjo a seguir:

Figura 4 — Arranjo Experimental Eletroquimico para a Caracterizagdo do Azul da Prissia nos

diferentes Eletrolitos.

Para o estudo espectroeletroquimico, foram usados o eletrodo de trabalho ITO com
o Azul da Prussia eletrodepositado sobre sua superficie, um fio de platina como contra-
eletrodo e um fio de prata como pseudo-referéncia. Os trés eletrdlitos (LiClO4, LiBF, e
LiSO3CF3) foram preparados a 0,5 mol.L" em carbonato de propileno.

As medidas espectroeletroquimicas foram feitas apds os sistemas modificados de
ITO/Azul da Prissia serem lavados em 4gua destilada, secos em estufa a 60°C e ciclados
nas solugdes ndo-aquosas com os respectivos eletrdlitos comentados. Essas ciclagens
consistiram na realiza¢do de 5 voltametrias ciclicas a uma velocidade de varredura de 40
mV/s, no intervalo de potenciais de —0,4 até +0,2V versus o pseudo-referéncia de prata.

Com o intuito de garantir que a espessura dos filmes fosse fundamentalmente a
mesma, ou bastante similar, fez-se necessario a realizacdo de medidas de absorbancia, na
regido do visivel, para cada filme. Tendo em vista que a absorcdo mdxima para o Azul da
Prissia acontece em 683nm, tornou-se possivel os estudos espectrocronoamperométricos.
Isto se deve ao fato de que os filmes que apresentavam absorbancias semelhantes,
mostraram também, espessuras semelhantes, sendo devidamente agrupados para estudo.
Tal procedimento minimiza a influéncia da varidvel relativa a espessura dos filmes

estudados. Assim, verificou-se os filmes com espessura relativamente constante.
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Posteriormente, a espessura dos filmes mais e menos espessos (tempos de
deposicdo de 100 e 20 segundos, respectivamente) foi devidamente determinada pela
técnica de perfilometria, com a utilizagao de um perfilometro da marca Dektak 3 da Veeco
Instruments.

Com a finalidade de facilitar os cdlculos relativos aos parametros eletrocromicos
estudados para o Azul da Prissia nos eletrdlitos em questdo, grande parte das medidas
foram realizadas em filmes finos da substancia depositada em um tempo de 20 segundos a
+0,3V. A drea de deposi¢do do material em todos os filmes, foi padronizada para uma
sintese em 1,0 cm? de drea ttil de deposicdo e estudo, igualando numericamente os valores
de corrente dados em miliamperes (mA) e os da densidade de corrente, dados em
miliamperes por centimetro quadrado (mA . cm™). Para estudos eletrocromicos, os
resultados foram expressos em densidade de corrente, visando cdlculos de eficiéncia

eletrocromica a partir da densidade de cargas apresentada pelo material.

3.2 Técnicas Utilizadas

3.2.1 Voltametria Ciclica

Os métodos eletroquimicos tém sido muito utilizados para a sintese dos materiais
eletrocromicos, bem como para sua caracteriza¢io quimica e estrutural'.

A técnica de voltametria ciclica foi usada na andlise da resposta eletroquimica do
Azul da Prussia, por meio de um potenciostato/galvanostato do tipo Autolab, modelo
PGSTAT 30 e nimero de série AUT72259, sendo estas andlises realizadas no préprio

laboratorio.

3.2.2 Espectroscopia de absorcao na regiao do Ultravioleta-Visivel (UV-VIS) in situ

A espectroscopia eletronica na faixa do ultravioleta-visivel (UV-VIS) in situ foi
usada para investigar as propriedades 6ticas dos filmes. Esta técnica foi escolhida por ser
bastante simples e sensivel a mudanca espectral associada as alteragdes estruturais e de
composi¢do dos filmes analisados.

As medidas potenciostdticas foram feitas simultaneamente com a aquisi¢do do
espectro na regido visivel, em diferentes potenciais. As medidas de cronoamperometria

(via saltos de potencial, entre E; e E,) foram feitas simultaneamente com a aquisi¢ao da
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absorbancia em comprimento de onda fixo. Este foi escolhido apds uma varredura em
todos os comprimentos de onda da luz visivel para detectar aquele em que ocorre a mais
intensa absorg¢ao.

Para a obtencdo dos espectros in situ dos filmes, utilizou-se um espectrofotometro
na faixa de UV-VIS do tipo Femto, modelo 800XI com varredura espectral de 190nm a
1100nm e versao 1.1 do software do laboratério. Algumas medidas potenciostdticas por
polarizacdo dos eletrodos foram necessarias, fazendo-se uso, para isto, de um conjunto
potenciostato/galvanostato do tipo PAR (Princeton Applied Research), modelo 273 A e
nimero de série 38102. Estas ultimas foram realizadas no Laboratério de Pesquisa do
Departamento de Quimica da UFPR.

Com a aquisicdo de um novo espectrofotdmetro, novas medidas foram realizadas
visando confirmar os resultados ja conseguidos, melhord-los e obter novas medidas e
determinagdes. Sendo assim, para a obtencdo de novos espectros in situ dos filmes,
utilizou-se um espectrofotometro na faixa de UV-VIS do tipo Agilent, modelo 8453, do
laboratério. O mesmo equipamento foi utilizado nas medidas por polariza¢do dos eletrodos
em potenciais fixos e bem definidos, visando detectar as variagdes nos valores de

absorbancia do sistema sob determinado potencial de polarizacdo no eletrodo de trabalho.

3.2.3 Microscopia Eletronica de Varredura (MEYV)

Com o devido objetivo de estudar alguns aspectos morfoldgicos dos filmes do Azul
da Prissia em diferentes eletrélitos e compard-los em termos da verificacdo de alteragdes
na morfologia dos filmes, utilizou-se a Microscopia Eletronica de Varredura, no Centro de
Microscopia Eletronica da UFPR. As imagens foram obtidas no Microscépio Eletronico de
Varredura JEOL-JSM-630627. Para a realizacdio das micrografias, os filmes foram

previamente metalizados com ouro.
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3.3 Metodologia

3.3.1 Sintese Eletroquimica

Inicialmente, uma solucdo aquosa contendo FeCls.6H,0, K3[FeHI(CN)6] e KClI nas
concentracdes citadas no inicio desta sec@o foi preparada considerando o respectivo grau
de pureza dos reagentesﬂ.

Uma vez preparada em &4gua destilada, a solu¢do foi transferida para a cela
eletroquimica maior até um volume de preenchimento suficiente para cobrir parte dos
eletrodos com a solug§021. Com o auxilio de garras metélicas e jacarés, os trés eletrodos
utilizados foram conectados ao potenciostato e imersos parcialmente na solug¢do, sendo que
o substrato condutor ITO, atuando como eletrodo de trabalho, foi previamente cortado para
ser usado de forma a possuir uma drea de deposicao homogénea e facil de calcular.

Em seguida, programou-se o potenciostato com as condi¢des de sintese desejadas e
deu-se inicio ao procedimento e aquisi¢ao da curva e do grafico de sintese do composto.

Uma vez depositados, os eletrodos Azul da Prissia/ITO foram lavados com dgua
destilada e colocados para secagem na estufa. Conforme esperado, os filmes obtidos foram
homogéneos e, aparentemente, de baixa espessura.

O dado referente a sintese potenciostitica foi salvo e armazenado para posterior
discussao, registrando variagdes de corrente em func¢io do tempo decorrido.

A sintese potenciostética possibilitou um crescimento continuo e rdpido dos filmes
de modo a apresenta-los visualmente mais homogéneos.

No intuito de reutilizar os substratos ITO para posteriores deposi¢des, estes foram
limpos, apds as ciclagens e caracterizagdes, com a ajuda de uma solu¢do de um detergente

denominado EXTRAN, estando a uma concentracdo de 5,0% em relacdo massa/volume.

3.3.2 Caracterizacao eletrocromica

Ap6s a sintese, promoveu-se 5 ciclagens de um dos filmes em solu¢do aquosa de
KC1 0,2 mol.L"! por meio da técnica de voltametria ciclica entre os potenciais de —0,5V e
+1,2V. Este intervalo visou abranger todos os estados de oxidacdo possiveis e a formacao
de pares redox de acordo com as reacdes de 3 a 7 mencionadas na Introdugdo para verificar
o perfil do voltamograma obtido. As fotografias dos filmes obtidos para os estados de

oxidacdo possiveis envolvendo o Azul da Prissia podem ser vistas na Figura 5.
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Figura 5 — Eletrodos Modificados de ITO/Azul da Prdssia em todos os estados de oxidagdo

possiveis. Da esquerda para a direita: Sal de Everitt, Azul da Priissia, Verde Berlim e Amarelo da Prussia.

Um esquema informativo resumindo e ilustrando as principais etapas de sintese e
caracterizacdo do Azul da Prissia em meio aquoso, na solugdo de sintese, € mostrado na
Figura 6.

Posteriormente, foram preparadas solucdes dos eletrdlitos LiClO4, LiBF; e
LiSO;CF; em carbonato de propileno em concentragdo de 0,5 mol.L" separadamente e
utilizadas uma por uma de cada vez, com diferentes amostras € em caracterizacdes
individuais para cada filme. Tais solugcdes eram preparadas pouco antes do seu uso por
sonicacdo, ou seja, mergulhando a vidraria contendo a mistura do sal e do solvente em um
banho de Ultra-Som (aparelho do tipo Ultrasonic Cleaner Unique com modelo 1400 USC e
nimero de série 210996) por um periodo médio de 10 a 15 minutos para completa
dissolucdo.

E importante ressaltar que estas etapas de caracterizagio, bem como sua respectiva
metodologia sdo oriundas da prépria experiéncia do Grupo de Pesquisa no trabalho com
materiais eletrocromicos em geral. Com isso, leva-se em consideracdo que muitos
membros do Grupo utilizam tais condi¢des e concentracdes de eletrdlitos nesta faixa,
sendo aplicado também, algum advento e contribui¢do conseguidos na literatura cientifica”
13,14,21

Por meio das ciclagens na solu¢do aquosa realizadas anteriormente, foi possivel
concluir que a melhor faixa de trabalho para os filmes de Azul da Prissia, com finalidade
de estudos eletrocromicos, se da entre os potenciais de —0,5V e +0,5V. Este intervalo diz
respeito as regides equivalentes ao sal de Everitt (Branco da Pruassia) e o Azul da Prussia

junto aos seus respectivos pares redox.
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Figura 6 — Detalhes Experimentais de Sintese e Caracterizacdo do Azul da Priissia em Meio

Aquoso.

Uma vez concluido isto, transferiu-se parte de uma das solu¢des nao-aquosas de
um dos eletrélitos a ser investigado para a cela eletroquimica menor, preenchendo-a com
um volume suficiente para mergulhar toda a porcao do filme de Azul da Prissia na solucdo
e os demais eletrodos (fio de prata como referéncia e o fio de platina como auxiliar). Tal
mergulho foi o suficiente para poder estabelecer um contato elétrico entre a solugdo, os
eletrodos, a substancia depositada e o sistema elétrico do potenciostato.

Cumpre salientar que o volume era suficiente para garantir a passagem do feixe de
luz emitido pela 1ampada de tungsténio do espectrofotOmetro através da amostra e da
solu¢do no momento de realizar a linha de base da leitura e o Branco, descontando a
contribuicao do substrato transparente e da solug¢do para a absorbancia total do composto a
ser analisado na forma de filme.

Uma vez resolvido estes detalhes de montagem, preparacdo do equipamento, dos
eletrodos e da amostra, realizou-se uma varredura espectral por toda a regido equivalente a
luz visivel do espectro eletromagnético (nos comprimentos de onda entre 400nm e 700nm),
tendo o substrato transparente ITO como Branco e na realizacdo da linha de base de leitura
mergulhado na solu¢do ndo-aquosa. Esta varredura se deu para uma amostra aleatéria do
Azul da Prussia, no intuito de detectar o comprimento de onda de absorcao maxima da luz

pela substancia e fixa-lo para tornar possivel os demais estudos e verificagoes.
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Ap6s determinar o comprimento de onda fixo para fins de andlise, foram feitas 5
ciclagens conforme comentado ao final do item 3.1, com as devidas condi¢des. Entdo,
evoluiu-se para a préxima etapa, que consistiu na aplicagao de 210 saltos potenciostaticos
duplos em intervalos de 20 segundos para cada salto e potenciais fixos de —0,3V para a
redu¢do a Branco da Prissia e +0,2V para a oxidacao a Azul da Prissia. Paralelamente em
outro filme, foram feitos 3 saltos potenciostéticos em intervalos de 60 segundos para cada
salto, mantendo os mesmos valores de potencial.

Os saltos de potencial sdo promovidos programando-se o potenciostato com o
nimero de saltos a serem realizados, sendo que para cada salto, programa-se o potencial
desejado por um certo intervalo de tempo. Para o outro salto, adota-se o mesmo
procedimento com outro valor de potencial aplicado pelo mesmo intervalo de tempo. Ja
para o terceiro salto, adota-se as mesmas condi¢des do primeiro salto e para o quarto, as
mesmas condi¢des do segundo. O equipamento realiza assim, esta tarefa de forma ciclica,
oscilando, neste caso, entre os potenciais de -0,3V e +0,2V em relacdo ao eletrodo de
referéncia.

O griafico obtido como resposta passa a ser entdo um grafico de
Cronoamperometria, registrando variacdes de corrente em funcdo do tempo.
Paralelamente, no espectrofotometro, adota-se o modo de “Varredura Cinética” fixando-se
o valor do comprimento de onda de méxima absorcdo para o Azul da Prussia, iniciando o
procedimento de coleta de dados espectrais simultaneamente a coleta dos dados referentes
ao comportamento elétrico.

No espectrofotdmetro tem-se entdo o registro da variacdo da Absorbancia em
funcdo do tempo para um dado comprimento de onda. A seguir, todos os resultados
relacionados com a Voltametria Ciclica e Espectrocronoamperometria foram salvos e os
dados devidamente tratados em um programa adequado para a constru¢do de gréficos e
planilhas eletronicas.

Em termos do tratamento realizado para os saltos potenciostiticos, uma vez
coletados os graficos de cronoamperometria, converte-se os valores de corrente para
densidade de corrente, dividindo o valor da corrente pela drea do filme depositado.

Na seqiiéncia, seleciona-se o pico referente a um determinado salto (pico de
oxida¢do ou redugdo), traca-se com uma ferramenta especifica do programa de planilhas
eletronicas, uma reta demarcando toda a base do pico, selecionam-se as extremidades do

pico em questdo e realiza-se o cdlculo da integral da area deste pico, cujo resultado
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representa a carga total transferida, por unidade de &4rea, no processo de oxida¢do ou
reducdo referente aquele salto em especifico.

Dessa forma, todos os tratamentos e etapas experimentais de caracterizacao citadas
anteriormente foram realizadas para todos os trés eletrdlitos dissolvidos em carbonato de
propileno para diferentes amostras de Azul da Prussia eletrodepositados.

Uma terceira etapa consistiu na polarizacdao dos eletrodos nos potenciais citados de
-0,3V e +0,2V com a respectiva aquisicdo, por meio do conjunto potenciostato /
espectrofotometro, de espectros de absorbancia dos filmes investigados em cada um desses
potenciais fixos para duas amostras diferentes de eletrodos Azul da Prussia/ITO,
programando-se o conjunto de equipamentos citado anteriormente de forma adequada.

Assim, o comportamento eletrocromico dos filmes foi estudado in situ por meio de
técnicas espectroeletroquimicas convencionais. Através destas, foi possivel obter
informacdes sobre os processos redox do material e sobre as mudangas de cor dos filmes
poliméricos em diferentes estados de oxidacao.

Para verificar o tempo de resposta dptica, ou seja, o tempo em que o material leva
para responder a um potencial e mudar de cor, os filmes foram submetidos a saltos duplos
de potencial. A absorbancia em funcdo do tempo foi monitorada simultaneamente aos
experimentos de cronoamperometria.

Dessa forma, uma vez coletados os graficos de absorbancia em fun¢do do tempo
para estes intervalos de 60 segundos entre cada salto potenciostitico, convertem-se
inicialmente os valores de absorbancia em transmitancia (dado em porcentagens relativas),
com o tempo de resposta sendo devidamente determinado.

A Figura 7 ilustra o esquema pratico de caracterizagdo dos filmes em meio nao-
aquoso.

Em um estudo mais detalhado, nas etapas mais avancadas para a escolha do melhor
eletr6lito em meio contendo carbonato de propileno para as ciclagens do Azul da Prissia,
novos testes foram realizados com filmes recém-sintetizados do material em questdo, via o
acoplamento do potenciostato Autolab com o espectrofotdmetro Agilent, na forma de trés
tipos distintos de medidas.

A primeira delas consistiu na realizacdo de 5 ciclos de voltametria para cada
intervalo diferente de potencial, no intuito de verificar entre quais extremos o filme ndo se

degrada.
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Figura 7 — Arranjo Instrumental para Caracterizacio dos filmes de Azul da Priissia em meio ndo-aquoso, por

meio do acoplamento Potenciostato/Espectrofotdmetro em um estudo experimental in situ.

Em um outro filme com espessura semelhante, realizaram-se os estudos
espectrocronoamperométricos descritos anteriormente, desta vez com 300 saltos
potenciostaticos.

No terceiro filme, foram estudadas as variagcdes espectrais por polariza¢do do
eletrodo de trabalho, em uma gama de potenciais que variaram de —0,3V até +0,7V.

Em mais algumas novas etapas, foi necessdrio a realizacio de 1000 saltos
potenciostaticos para concluir qual dos eletrdlitos € o mais promissor e discutir as possiveis
razdes para essa escolha, posteriormente.

Estas trés novas etapas foram aplicadas aos filmes sintetizados com espessuras

semelhantes e para cada eletrélito em questao.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Discussao das Etapas de Sintese Potenciostatica do Azul da Prussia

Como pode ser observado na descri¢ao dos itens anteriores envolvendo toda a Parte
Experimental, na sintese do Azul da Prdssia, uma solucdo aquosa dos precursores ja
citados anteriormente foi preparada em concentracOes relativamente pequenas. Os sais
envolvidos diretamente na sintese foram o cloreto férrico e o hexacianoferrato de potassio,
além do cloreto de potdssio em quantidades superiores, cuja concentra¢ao na solucao foi de
0,2 mol/L.

A solucgdo foi preparada nas devidas concentracdes de reagentes, uma vez que esta
deve ser bastante diluida em seus precursores (da ordem de milimols por litro) no intuito
de evitar uma possivel precipitacdo direta obtida pela simples mistura dos mesmos. Tal
previsdo se baseia no fato de que o hexacianoferrato de ferro(Ill) dissolvido no meio, na
auséncia de uma solu¢do de HCI a 0,1 mol/L, hidrolisa para formar um precipitado de cor
marrom-alaranjado. Sendo assim, possivelmente pode conter uma mistura em que um de
seus constituintes seja o hidréxido de ferro(III).

Além disso, em concentragdes reduzidas de precursores, consegue-se um maior
controle da espessura dos filmes, uma vez que esta tltima estd relacionada com o tempo de
deposi¢do da substancia no substrato condutor.

Para uma concentragao de 5,0 mmol/L dos precursores, uma pelicula extremamente
fina e pouco perceptivel a olho nu somente aparece apds 12,5 segundos do inicio da
deposi¢cdo do material, estando o meio sob um potencial de +0,3V.

Dessa forma, nas condi¢Oes iniciais adotadas, minimiza-se o risco de uma
precipitacdo favorecida cineticamente em termos da hidrélise do hexacianoferrato de
ferro(IIT). Provavelmente, isto se deve ao fato de que nestas condi¢des, a velocidade de
formacgdo do hidroxido férrico resultante do processo de hidrolise se faz bastante reduzida
devido as baixas concentragdes (cinética de formacgdo lenta), permitindo o preparo da
solu¢do com o objetivo de poder depositar o Azul da Prissia no substrato condutor. Com
isso, reduz-se a perda de ions férrico e hexacianoferrato por precipitacdo, facilitando a
deposicdo e o fluxo de difusdo e mobilidade dos ions até o substrato.

A concentragdo de 5,0 mmol/L para os precursores mostrou um valor adequado,
como indicado pela prépria literatura®', pois sabendo-se das desvantagens técnicas e

econOmicas ja apontadas para solucdes mais concentradas, por outro lado uma diluicao
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maior do que recomenda a prépria literatura acarretaria na dificuldade de formacio e
deposicdo do Azul da Prissia. Dentre os possiveis fatores para isso inclui-se uma difusao
ionica dificultada por uma diluic@o excessiva, problemas cinéticos devido as concentragdes
menores de precursores (deposi¢do muito lenta) e menores homogeneidades por problemas
de transporte e solvatacdo dos fons até o substrato.

Com excecdo do KCl, os demais reagentes foram misturados de modo a obter-se as
mesmas concentragcdes em solugdo. Isto se deve ao fato de que ambos reagem na mesma

razdo molar de um para um, do ponto de vista da estequiometria da reacdo, como segue:

Ks[Fe"™(CN)sl(aq) + FeCls.6H,0 — Fe™[Fe"(CN)sl(aq) + 3KCl(aq) + 6H,O(1) (23)

A aplicagdo de um grande excesso de KCI na solugdo se dd no intuito de aumentar a
condutividade idnica da solucdo para evitar problemas de queda Ohmica. Além disso,
haveria a promog¢ao da reac¢do 7 citada na Introdugdo, no sentido oposto, embora algumas
fontes alegam que a formacdo inicial de qualquer filme de Azul da Prussia se dé pela sua
forma “insolivel”, estando em concordancia maior com a reacdo 6, no sentido oposto ao
mencionado™" 2.

Alguns estudos recentes estao propondo uma possivel elucidacao no que se refere a
sintese e ciclagem de diferentes filmes de Azul da Prdssia em sua prépria solu¢do ou em
meios contendo diferentes eletrélitos, tanto em dgua, quanto em meios nao-aquosos. Tais
andlises envolvem uma técnica refinada denominada Microbalan¢a Eletroquimica por
Cristais de Quartzo (EQCM). Esta consiste na determinacdo da variagdo de massa sofrida
pelo eletrodo de trabalho, decorrente dos processos eletroquimicos ocorridos. A partir
disso, pode ser calculada a quantidade de matéria dos ions que sofrem inser¢ao ou remog¢ao
no filme* .

Por meio deste tipo de verificacdo, relata-se que filmes finos do Azul da Prissia
“insolivel” se formam inicialmente, durante suas etapas de deposicdo. Provavelmente,
associa-se a esse comportamento uma grande mobilidade das espécies hexacianoferrato em
solug@o comparado com a mobilidade de fons potdssio em direcdo ao eletrodo.

Assim, possuindo mobilidade relativamente maior, as espécies contendo ions
férrico coordenados aos ligantes ciano, encontram-se menos solvatadas e dessa forma,
deslocam-se com mais facilidade para os sitios de reacdo para sofrerem redugdes por meio

de correntes catddicas, além de possiveis fatores termodindmicos envolvidos por meio de

gradientes de potencial quimico na solucdo, assim como diferentes graus de solvatagao.
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Estes fatores em conjunto podem ser responsdveis pela facilidade, ou ndo, da difusdo das
espécies para a superficie eletrédica® .

Com isto, no computo geral de influéncias em diferentes niveis de participacao,
gera-se preferencialmente o composto “insolivel” de férmula FeIH4[FeH(CN)6]3.6H2025 26

Uma vez conseguido a devida deposicdo, por esta mesma técnica relata-se que,
ap6s a realizacdo de algumas ciclagens por voltametria, o composto “insolivel” é
convertido inicialmente ao Branco da Prissia com a insercdo de ions potdssio, semelhante
a reacdo 5 e, posteriormente, oxidando-se o Branco da Prissia, consegue-se o composto
“solivel” conforme a reac@o 3 no sentido opostozs’ 2,

Dessa forma, por meio das diferengas entre as massas molares dos filmes antes e
apo6s algumas ciclagens, sabe-se que hd uma migracao de ions férricos para a solucgao e, por
conseqiiéncia, a entrada de fons potdssio ao interior do reticulo cristalino do Azul da
Prissia. Comenta-se também sobre uma possivel influéncia de contraions anidnicos na
superficie do filme e, possivelmente no interior de seu reticulo, para promover um
equilibrio adequado de cargas no intuito de manter a devida neutralidade elétrica do
material final*>*%2728,

Sendo assim, este processo como um todo surge em métodos envolvendo a
voltametria ciclica por meio de um ligeiro deslocamento de potenciais, tanto de oxidacao
quanto de redugdo, em espectrofotometria na regiao do visivel, como um deslocamento das
bandas de absor¢do nos devidos comprimentos de onda caracteristicos do composto™ .

O mecanismo proposto para estas etapas de conversdo “insoluvel”-“solivel”,
apesar de obedecerem aos principios envolvidos nas reacdes 3 e 5, apresentam algumas

diferencas, como segue:

Fe'",[Fe"(CN)s]5.6H,0(s) + 6K*(aq) + 4¢” — 3K,Fe'[Fe(CN)s1(s) + Fe**(aq) + 6H,0 (24)

Estas se apresentam principalmente pelas diferentes razdes molares de conversdo (nas
reacdes citadas na Introdugdo tem-se um mol do sélido “insolivel” para cada mol de
Branco da Prissia) entre os s6lidos com estados de oxidagdo distintos. Na equacdo 24, esta
razdo molar € de um equivalente do Azul da Prussia “insoldvel” para trés equivalentes do
produto resultante da conversdo por reducdo de todo o ferro(Ill) a ferro(Il). Além disso,
tem-se o diferencial de que, por esta Ultima proposi¢do, ocorre a liberacao de fons ferro(Il)

na solugdo, estando estes devidamente solvatados>> 262728,
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ApOs a reacdo anterior, torna-se vélida a equacao 3 no sentido inverso. A equacao
que caracteriza a conversdo do Azul da Prussia “insolivel” (da sintese e deposi¢do) para o

“soluvel” (ap6s vérios ciclos voltamétricos) € dada por:

Fe'4[Fe"(CN)s15.6H,0(s) + 3K*(aq) — 3K'Fe"[Fe'(CN)6](s) + Fe**(aq) + 6H,O  (25)

Na reacdo 24, tem-se a conversdo da substancia “insolivel” para o Branco da
Prissia contendo dois fons potdssio como balango estequiométrico para posterior
conversao no ‘“solivel” por meio da reagdo 3. Na equacgdo 25, encontra-se representado o
processo global da transformacdo do composto “insolivel” para o “solivel” por meio de
EQCM via diferengas na massa molar dos filmes analisados antes e apds os diversos ciclos
voltamétricos™ % ?* 2 Entretanto, ndo hd nada conclusivo sobre a preponderancia da
reacdo 5 ou da 24.

Lee e colaboradores reportaram que hd uma pequena diferenca na condutividade
elétrica dos filmes quando estes passam do estado de “insolivel” para o “soldvel” devido
aos diversos ciclos de voltametria. De acordo com eles, isto estd relacionado a diversos
fatores que incluem o grau de solvatacdo dos ions em solugdo, potencial aplicado na
sintese e intervalos de potenciais durante a ciclagem, o eletrélito presente na solugio,
espessura do filme, formacdo de pares redox envolvidos nas reagdes eletroquimicas, dentre
outros que alteram niao somente a condutividade dos filmes nesta interconversdo de
diferentes “tipos” de Azul da Prissia. Além disso, tem-se também as massas molares e a
estequiometria para cada uma dessas proposicdes bastante conhecidas da literatura atual®®.

De acordo com as verificagcdes por EQCM mencionados na literatura, o uso de KCI
no meio reacional de sintese aquosa se faz desnecessdrio uma vez que o composto
“insolivel” é o que se forma inicialmente. Desse modo, a presenca do KCI se faz
importante somente durante as ciclagens tendo a 4gua ou outra substincia como solvente™.
De um modo geral, um solvente alternativo quando o objetivo visa a uma aplicacio em
meio ndo-aquoso, € o carbonato de propileno. Os eletrdlitos alternativos ao KCl sdo sais de
litio como o perclorato, tetrafliorborato e trifluorometanossulfonato na presenca de
solventes organicos.

Sendo assim, a sintese por meio dos precursores essenciais contendo ions ferro(II)
se faz suficiente para a simples obtencdo de filmes finos de Azul da Prdssia conforme
registrado na literatura®. Entretanto, devido a uma pré-caracterizacio dos filmes obtidos

na propria solucdo de sintese, visando determinar quais as melhores faixas de potencial a
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serem estudadas envolvendo todos os estados de oxidag¢do possiveis para o Azul da
Prissia, dissolveu-se inicialmente o KCl junto a solucdo para permitir todas as
interconversdes possiveis no intervalo de potencial entre —0,2V e +1,2V. Este sal, em
excesso, pode favorecer cineticamente tais transformacdes.

Alguns artigos da literatura propde o uso de uma solucdo de HCI a uma
concentracdo de até 0,1 mol/L junto a mistura dos reagentes iniciais. Entretanto, este
procedimento mostra-se eficiente apenas quando preparam-se solu¢des estoque para serem
armazenadas. Tal procedimento evita a hidrdlise dos fons férrico e evita a formacdo do
hidréxido férrico, como comentado anteriormente>” 2% %

Provavelmente, ao adicionar certa quantidade da solucdo de HCI a 0,1 mol/L no
meio, este possivelmente ja estd sendo consumido para evitar a hidrdlise dos fons ferro
(II), participando de equilibrios quimicos acoplados como no equilibrio da prépria auto-
ionizacdo da 4gua, por exemplo, reduzindo a concentracdo de fons hidroxila no meio,
formando 4gua e deslocando o equilibrio para a esquerda, diminuindo assim a
possibilidade da ocorréncia de reagcdes de hidrélise em maior escala.

Portanto, com esta reacao de neutralizagdo de fons hidroxila dificultando a
hidrélise do ferro (III), os fons hidrogénio vao sendo continuamente consumidos, de modo
que a concentracdo de HCI presente inicialmente reduz-se, de modo a ficar inferior a 0,1
mol/L, ndo prejudicando em nada o filme depositado. Entretanto, isto s6 ocorre no
armazenamento de solucdes-estoque, nos quais a presenca da solucdo de HCI evita a
hidrélise.

Ao contririo, se esta solu¢do for adicionada momentos antes de se realizar a
deposicdo do filme com a solucdo de sintese contendo os precursores da reagdo, pode
ocorrer eventualmente do excesso de fons hidrogénio atacar a superficie do substrato e
impedir uma boa deposicdo do Azul da Prussia, via reacdo 2, tornando o filme obtido de
ma qualidade e heterogéneo, indesejdveis para qualquer estudo ou aplicacao.

Como, neste trabalho, as solucdes de sintese foram usadas imediatamente apds os
seus respectivos preparos, optou-se por nao usar a solu¢ao de HCI para conservar a solugao
de sintese de modo a evitar possiveis efeitos indesejaveis na deposi¢ao do composto.

Para as condi¢des, materiais e eletrodos disponiveis no laboratério, entretanto, tal
concentracdo de HCI presente no meio mostrou-se ineficiente comparado ao que foi
adotado para este projeto pois, na presenca da referida solugdo, a acidez do meio aumentou
de tal forma que a migragao de fons hidrogénios prevaleceu, impedindo uma boa deposicao

do Azul da Prussia no substrato condutor.
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Em meios altamente 4cidos (pH menor do que 1,0), passa a ocorrer uma
competicdo entre os fons ferro(I) da substancia inorganica e os hidrogénios oriundos da
ionizacdo do HCI pelos ligantes ciano, aumentando a possibilidade da formacdo de
subprodutos de HCN, conforme as reag¢des 1 e 2 mencionadas na Introducdo, aumentando
a solubilidade do composto e reduzindo a homogeneidade dos filmes. Além disso, meios
fortemente acidos atacam o ITO.

10, 11, 12, 13 mas nio

Alguns outros métodos de sintese poderiam Ter sido adotados
foram testados, j4 que havia sido encontrado um procedimento adaptdvel antes da
aquisicdo dos artigos com outras propostas.

Conforme ja comentado no tépico 3.1 deste trabalho, uma vez misturado os
precursores em uma solugdo, realizou-se uma sintese potenciostitica a um potencial
constante de +0,3V em relac@o ao eletrodo de referéncia de prata-cloreto de prata durante
100 segundos. Este potencial de sintese foi escolhido apds testes com sinteses em
potenciais entre +0,1V e +0,6V em relacido ao eletrodo de referéncia citado. No potencial
escolhido, de +0,3V, os filmes apresentaram-se com excelente homogeneidade sob andlise
a olho nu.

Com isso, obteve-se um gréafico de sintese expresso em termos das variacdes de
corrente elétrica em funcdo do tempo de deposicdo. A eletrossintese dos filmes foi
realizada em dois diferentes tempos de deposicao (20 e 100 segundos). Este perfil

comportamental se mostra semelhante para todos os filmes e em diferentes tempos de

deposi¢cdo conforme exemplificado na Figura 8 para 100 segundos de deposi¢ao.
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Figura 8 — Cronoamperometria da Sintese Potenciostatica do Azul da Prdssia em substrato

condutor ITO. E = +0,3V versus Ag/AgCl/KCl(sat.). Sintese em 100 segundos
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Nota-se, por interpretacdo, um aumento na espessura dos filmes no decorrer da
sintese, indicado na figura 8. Nela, observa-se uma corrente elétrica significativa no inicio
da sintese, que diminui abruptamente em um intervalo de tempo extremamente curto até
tornar-se praticamente constante, variando muito pouco até o fim da deposicdo,
diminuindo até um determinado valor. Isto significa que a corrente elétrica decai com o
tempo até um limite, cujas condi¢des apontam que, para um tempo infinito, a corrente
tende a zero, de acordo com o que se observa.

A intensa corrente que surge no inicio do experimento se deve a um possivel
deslocamento dos niveis de Fermi na interface eletrodo-solucdo por onde passa uma
corrente catddica com actimulo de elétrons na superficie do substrato™".

Dessa forma, uma vez aplicado um dado potencial em um dado eletrodo, tem-se
um ligeiro acimulo de cargas na superficie deste tltimo. Este sistema capacitivo inicial se
desfaz em fra¢des de segundo, quando estas cargas passam a ser transferidas para espécies
em solu¢do (ou partem destas, para os eletrodos) que se encontram imediatamente
proximas ao eletrodo ou interagindo com estes por meio de adsor¢des ou simples questao
de tensao interfacial. Tem-se inicio a um processo faradaico’".

O campo elétrico gerado pelos portadores de carga e pelas espécies idnicas em
solucdo permite o deslocamento dos niveis de energia tanto do eletrodo quanto das
espécies que formam uma camada difusa™.

Os niveis de Fermi (niveis energéticos onde a probabilidade de encontrar elétrons é
de 50%) passam a ter suas diferencas energéticas minimizadas na interface eletrodo-
solucdo, dando inicio aos processos ditos faradaicos. Este ocorre com a transferéncia, por
efeito tinel, de elétrons nesta interface, seguido de reagdes de oxirredugdo, formando o
sOlido que ird se adsorver na superficie do substrato. Uma vez que esta etapa consome
energia, tem-se de inicio uma variagdo abrupta de corrente, que decai rapidamente até se
estabilizar. Apés isto, sua diminuicdo € lenta, tendendo a zero, de acordo com a literatura®.

Assim, esta grande corrente inicial se deve ao fato da interface eletrodo-solu¢do
necessitar superar esta barreira energética imposta pelo nivel de Fermi para transferir os
elétrons para as espécies em solucdo e reduzi-las, ou vice-versa™.

Entretanto, nota-se que os valores de corrente decaem rapidamente até oscilarem
em menores propor¢des logo apds o comeco da deposicdo. Isto significa que, uma vez
iniciado o experimento, os niveis de energia na interface irdo se manter devidamente

nivelados por causa dos campos elétricos presentes nesta regido do espagco. Com isto, as
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cargas elétricas que chegam a superficie do eletrodo sao imediatamente transferidas para a
espécie eletroativa na solucao, mantendo aproximadamente constante a corrente que passa
pelo circuito em geral.

Conforme o circuito elétrico do potenciostato mantém o potencial de sintese
constante, a corrente elétrica que passa pelo sistema também se mantém praticamente
constante, mas aos poucos tende a diminuir. Isto acontece a medida que a espessura do
filme de PB aumenta e o contato estabelecido entre as cargas que chegam ao eletrodo e as
espécies em solugdo que se aproximam da superficie do substrato diminui devido ao efeito
do aumento da espessura.

Esta ligeira queda de corrente apds os primeiros instantes da sintese também se
deve a mudanca das concentragdes do eletrélito tanto na superficie quanto no interior da
solucdo. A difusdo das espécies eletroativas pela solucdo por meio de gradientes de
potenciais quimicos entre o interior da solucdo e o eletrodo contendo o substrato
devidamente imerso, acaba por ser diretamente afetada™.

Sendo assim, no decorrer da sintese, os fons ferro(Il) recém reduzidos migram para
o interior da estrutura (provavelmente pela influéncia de campos elétricos) e ali
permanecem. Com isso, a concentracao de ions ferro(Ill) disponiveis para serem reduzidos
na superficie do eletrodo, sofre uma abrupta queda nos arredores de sua superficie, gerando
um considerdvel gradiente de concentrac@o de fons ferro(Ill) entre a superficie e o interior
da solucao.

Uma vez que as espécies na superficie eletrodica sdo imediatamente consumidas
em grande escala por meio da transferéncia de cargas na interface, devido a uma aplicacao
de um potencial constante, uma certa quantidade de cargas passa novamente para o
eletrodo e ¢ transferida para a solugdo, formando uma corrente elétrica™.

Como, no inicio da aplicagdo, a quantidade de fons ferro(IIl) é a mesma do que no
interior da solugdo, os processos faradaicos ocorrem rapidamente (em fracdes de segundo)
e grande parte das espécies em solucdo proximas a superficie do eletrodo sdo consumidas.
Com isso, tem-se o surgimento de uma intensa corrente elétrica nas primeiras fracdes de
segundo da aplicacao (ver figura 8).

Com o gradiente de concentracdes, as espécies eletroativas do interior da solugdo
tendem a se difundir no sentido do eletrodo por diferengas no potencial quimico de partes
distantes da solucdo, visando minimizar as diferencas nas concentracdes entre a superficie

do eletrodo e o interior da solucdo. Dessa forma, tem-se um fluxo inicial de fons ferro(III)
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do interior para a superficie, local onde estas espécies difundidas e oriundas de diferentes
regides da solucdo sofrerdo também novos processos faradaicos™’.

Entretanto, antes de completar o primeiro segundo da aplicagdao do potencial de
+0,3V, a corrente inicialmente intensa passa por uma rapida e abrupta queda. Isto também
pode ser explicado uma vez que a medida que as espécies se deslocam do interior da
solucdo para a superficie do eletrodo, o gradiente de concentragdo eletrodo-interior da
solucdo tende a diminuir com a elevac¢ao da concentragdo de fons ferro(IIl) na interface de
interesse”.

Com as menores diferencas entre as concentragdes, o fluxo de espécies para a
superficie eletrédica diminui proporcionalmente de acordo com leis cinéticas e, assim, a
velocidade de difus@o diminui e as cargas permanecem acumuladas na superficie eletrodica
por um tempo maior, até que novas espécies vindas do interior da solugdo se aproximem
para serem reduzidas™’.

Como a corrente elétrica € dada em termos na variacdo de unidades de carga em
funcdo do tempo, tem-se um sistema com caracteristicas capacitivas maiores do que nas
primeiras fracdes de segundo e, portanto, com corrente cada vez menores>".

Assim, se a sintese se estendesse, de acordo com as leis de Fick30, os coeficientes
de difusdo das espécies eletroativas se alteraria com a oscilacdo de suas concentracdes,
minimizando as aproximagdes no sentido do eletrodo e diminuindo constantemente a
corrente elétrica passada através do material até o limite comentado para um tempo

infinito, apesar de que outros processos poderiam eventualmente ocorrer.

4.2 Caracterizacao dos filmes de Azul da Priissia no meio aquoso de sintese

Antes de realizar um estudo mais detalhado envolvendo os hexacianoferratos de
um modo geral, foi necessdrio descobrir em quais estados de oxidacdo tais compostos
inorganicos se mostram mais estdveis frente as variagdes eletroquimicas impostas a eles.

Para isso, ap6s sintetizados os filmes, realizou-se 5 leituras de voltametria ciclica
no mesmo meio contendo KCI entre os potenciais de —0,2V e +1,2V, englobando assim
todos os estados de oxidagdo possiveis para o Azul da Prussia.

Os resultados dessas ciclagens aparecem esbogados na figura 9 e representam uma
reproducdo dos voltamogramas amplamente divulgados na literatura, indicando o €xito da

sintese dos filmes e o devido comportamento em meio aquoso.
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Figura 9 — Voltamogramas ciclicos (5 ciclos) do Azul da Prissia sobre ITO em solugdo aquosa de KCI 0,2

mol.L"" + precursores de sintese e v = 40 mV/s. Varredura entre -0,2V e +1,2V versus Ag/AgCI/KCl(sat.)

Nesta dltima, observam-se intensos picos de oxidacdo entre o Branco e o Azul da
Prissia e entre este Ultimo e o intermedidrio Verde Berlim. Nota-se também um pequeno
pico entre +0,5V e +0,7V acoplado com o sinal da transicdo para o Verde Berlim, bem
como a presenca de intensos picos de reducdo deste dltimo para o Azul e o Branco da
Prussia. Atribui-se o pequeno pico de oxidacdo acoplado entre as etapas de interconversao
Azul-Verde a uma possivel acomodagdo das espécies no substrato durante a oxidag¢do do
Azul da Prissia ao intermedidrio Verde Berlim.

Um outro aspecto que merece ser comentado diz respeito a uma sobreposicao
bastante significativa referente a transi¢do entre o Azul e o Verde da Prussia, tanto para os
picos de oxidac¢do quanto para os de redugdo.

Entretanto, o mesmo nao acontece quando se trata das transi¢des envolvendo o
Branco e o Azul da Prissia, especialmente para o pico de oxidacdo. Nesta regido, observa-
se uma significativa queda nos valores maximos das correntes de pico catédica e anddica
ap6s algumas poucas ciclagens. Tal fato pode indicar a existéncia de varios fendmenos
indesejaveis, como por exemplo, decomposicdo ou modificacdo quimica dos filmes com
conseqiiente degradacdo ou destruicao do filme.

A isto pode estar associado uma possivel formacdo secundaria de compostos
paralelamente as reagdes citadas até agora. Tais subprodutos ndo previsiveis e indesejdveis
podem migrar para a solucdo diminuindo, degradando ou destruindo o filme do composto

inorganico ou entdo possuirem uma natureza diferente, sendo eletricamente neutros e
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parcialmente responsdveis pela diminui¢do abrupta das correntes de pico neste intervalo de
potenciais.

Por intermédio das razdes entre as correntes de pico anddica e catddica, acredita-se
que todos os processos associados a mudangas eletroquimicas entre os estados de oxidacao
do Azul da Prussia sdo do tipo perfeitamente reversiveis, apesar das referidas razdes serem
diferentes de 1,0. Esta diferenca estd possivelmente relacionada aos efeitos de queda
Ohmica oriundos da natureza do substrato condutor ITO, que por ter uma condutividade
elétrica inferior aos eletrodos metélicos, apresenta um efeito de maior resisténcia,
provocando a queda Ohmica, apesar da concentracdo e condutividade iOnicas serem
relativamente adequadas para minimizar tal efeito.

Esta verificacdo ndo € imediatamente conclusiva, uma vez que existem outros
critérios de reversibilidade, como outros parametros de natureza eletroquimica a exemplo
do potencial de meio pico, potencial de meia onda, critério de Tomes, dentre outros que
exigem um estudo mais detalhado e aprofundado do sistema como um todo e que ndo sio
facilmente verificdveis assim como é o critério das razdes de corrente de pico utilizado
neste trabalho. Assim, uma andlise detalhada da reversibilidade das reacdes s6 € possivel
com estudos mais aprofundad0s30.

Sabe-se que o Azul da Prissia constitui um sistema perfeitamente reversivel devido
a uma gama de estudos eletroquimicos apontados por diversos autores na literatura atual**
28, tratando-se de um processo bastante conhecido em termos dos critérios de
reversibilidade possiveis e estudados.

Entretanto, deve-se observar tal critério levando em conta certos cuidados e
ressalvas em relacio a este parimetro. E sempre importante lembrar que este critério é
comumente valido e aplicado para o estudo de materiais presentes nas solucdes em geral,
nio sendo considerado vdlido, em uma primeira aproximacdo, para 0Os materiais e
substancias estudados e ciclados no estado s6lido como um todo. Para estes ultimos, outros
critérios de reversibilidade devem ser pensados e adotados, com um maior aprimoramento
do critério usado para solucoes.

Dessa forma, o parametro adotado neste trabalho para uma verificagdo em termos
de critério de reversibilidade é a verificagdo do comportamento voltamétrico de tais
materiais por meio da integral de drea de pico, calculando os valores de carga de oxidagdo
e reducdo a partir das densidades de corrente, tanto nos voltamogramas como nos graficos

de saltos potenciostaticos.
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Sendo todas as transi¢cdes do Azul da Prassia governadas, em principio, por
processos reversiveis, € possivel que haja diferentes valores de cargas acumuladas quando
se compara os picos de oxida¢do com os de redugdo, conforme serd mostrado e explicado
posteriormente para um meio ndo-aquoso, onde tais processos continuam aparentemente
validos.

Dessa forma, acredita-se que esta diferenca no acimulo de cargas pode resultar em
pequenas decomposi¢des do Azul da Prissia no filme onde se encontra depositado, de
modo a perder estabilidade com o passar de diversos ciclos.

Atribui-se esta perda de estabilidade eletroquimica envolvendo as transi¢cdes entre
os estados incolor e azul a uma varredura de potencial até valores relativamente altos nos
quais ocorre a oxidacdo ao Amarelo da Prissia (no gréfico anterior somente € exposto a
oxidacgao até o Verde Berlim).

Como este dltimo apresenta uma solubilidade em dgua e em solventes organicos
maior do que o Azul da Prussia, associado ao fato de que o meio de ciclagem é
naturalmente 4dcido devido a presencga do cloreto férrico dissolvido na solucdo, as espécies
hexacianoferrato podem reagir em solu¢do com os fons hidrogénios em decorréncia da
acidez para gerar como um dos possiveis subprodutos, dentre varios processos possiveis, o
HCN.

Os ions férricos antes coordenados por ligantes ciano, agora passam a estar
coordenados por moléculas de dgua ou solvatados por moléculas de um outro solvente
(reagdes 1 e 2), aumentando a dissolucdo das espécies presentes no filme.

Este processo promove uma diminui¢do na espessura do material quando este volta
para sua cor azul e também, sua perda de estabilidade observada pela reduciao dos valores
da corrente. Uma vez oxidado para o seu estado amarelo, o composto perde material idGnico
para a solucdo devido ao que fora comentado recentemente, sendo que ao reduzir-se
novamente para o azul, o filme passa a Ter uma quantidade menor de espécies eletroativas
em seu reticulo cristalino de um modo geral. Isto acarreta em uma queda no nimero de
cargas elétricas que se aproximam ou afastam do eletrodo e assim, o filme tem sua
respectiva estabilidade reduzida, frente a mudangas das condi¢des fisicas do meio.

A velocidade de varredura para a realizacdo deste experimento (figura 9) foi de 40
mV/s, sendo parcialmente responsdvel pelo ligeiro deslocamento entre as posicdes dos
picos de oxidacdo e reducdo, ja que observa-se que um determinado sinal equivalente a
uma oxidacao ndo estd exatamente sobre a mesma regiao de potencial do que o equivalente

a uma redugdo, mas ligeiramente desviado.
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O critério adotado pela velocidade de varredura € crucial para a determinagdo e o
nivel de deslocamento dos picos de oxidagdo e redug@o na leitura como um todo, ja que
quanto maior for a velocidade de varredura, menor serd o tempo disponivel para que as
espécies oxidadas ou reduzidas se acomodem no reticulo cristalino do sélido formado e
assim, maiores serdo os deslocamentos. Para evitar este tipo de erro, adotou-se a
velocidade de varredura acima como padrio para todas as medidas referentes a este
trabalho. Uma velocidade menor ndo foi testada, pois o valor adotado satisfez os
propdsitos experimentais.

Ainda em termos dos deslocamentos de potenciais de picos de oxidacdo e reducao,
deve-se também considerar que estes ultimos apresentam uma parcela de contribui¢do da
natureza do proprio substrato condutor ITO. Aliado a outros fatores relacionados a
concentracdo de espécies na solucdo, velocidade de difusdao no fluxo dessas espécies e a
propria velocidade de varredura de potenciais aplicado, obtém-se uma explicacdo
relativamente completa das razdes pelas quais as figuras 9 e 10 apresentam seus
respectivos deslocamentos. Além disso, devido a esses mesmos fatores, nota-se uma
largura de base de pico significativamente grande tanto para os picos anddicos quanto para
os catddicos, como mostrado graficamente.

Uma vez considerado o aumento da solubilidade bem como a perda de estabilidade
no meio reacional a transic@o entre os estados azul e amarelo nao serd ttil para os estudos
eletrocromicos propostos por este trabalho.

Isto permite que seja verificado uma nova faixa de potenciais entre —0,2V e +0,5V,
equivalente a transicdo entre os estados incolor e azul, visando a obtengdo de perfis
voltamétricos reprodutiveis. Assim, mais 5 ciclagens foram efetuadas neste intervalo de
potenciais, em um novo filme, de forma que os resultados aparecem explicitos na figura
10.

Tendo como base o exposto acima, percebe-se que ao ciclar o material apenas neste
devido intervalo de potenciais, as curvas e os picos se sobrepdem perfeitamente, nao
havendo reducdes nas correntes de pico apds as 5 ciclagens. Com isso, conclui-se que o
Azul da Prissia possui uma grande estabilidade eletroquimica entre estes dois estados de
coloragdo, sendo portanto, esta transicdo a eleita para servir de base para os estudos de

natureza espectrocronoamperométrica que se seguirdo.
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Figura 10 — Voltamogramas ciclicos (5 ciclos) do Azul da Prissia sobre ITO em solugdo aquosa de KCI 0,2

mol.L"" + precursores de sintese e v = 40 mV/s. Varredura entre -0,2V e +0,5V versus Ag/AgCI/KCl(sat.)

Por meio da figura 10, nota-se que a decomposi¢do surgida entre cada ciclagem
deve ser insignificante, pois apds 5 ciclagens entre os estados incolor e azul, ndo ocorre
nenhuma alteracdo aparente dos valores maximos de corrente de oxidagdo e redugdo, de
modo que os picos se sobrepdem perfeitamente, indicando uma excelente estabilidade para
este material.

Com a devida verificacdo realizada na literatura®”"'*% foi possivel concluir que ndo
existe, no intervalo de potencial referente as ciclagens apresentadas na figura 10, em
principio, possiveis reagdes secunddrias indesejaveis ou que promovam a formacgdo de
subprodutos que afetem a estabilidade destes filmes. O fato da solubilidade do proéprio
Azul da Prassia ser comprovadamente baixa, reduz drasticamente a probabilidade de
decomposicdo do filme ou alguma alteracao em sua homogeneidade como um todo.

Sendo praticamente insolivel, o PB ndo perde espécies iOnicas em extensdes
considerdveis e assim, mantém praticamente constante a sua condutividade elétrica e
i6nica, bem como os fons devidamente posicionados no reticulo cristalino do sélido. Estes
permanecem disponiveis em sitios de reacdo propicios para alguma oxidacdo ou redugdo
com grandes rendimentos, tempos de resposta de coloracdo e as devidas estabilidades
exigidas e de extrema importincia quando se trata de assuntos relacionados ao
Eletrocromismo.

Uma vez discutido estes aspectos referentes aos processos de sintese e

caracterizacdo dos filmes de Azul da Prissia em meio aquoso, uma ressalva se faz
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necessdria. Assim, apesar de seguir e representar uma metodologia amplamente divulgada
e conhecida na literatura, para um meio aquoso, os voltamogramas das figuras 9 e 10
diferenciam-se ligeriamente dos resultados observados até agora em artigos e periédicos

sobre o assunto, por fatores de natureza elétrica (queda 6hmica), no sistema estudado.
4.3 Caracterizacao dos filmes de Azul da Prissia em meio nao-aquoso

As diversas amostras de filmes do Azul da Prissia foram caracterizadas em trés
diferentes eletrdlitos, cada um deles dissolvidos em carbonato de propileno (PC) cuja

férmula pode ser vista na Figura 11.
o

RS

Figura 11 — Férmula Estrutural do Carbonato de Propileno.

O PC € um solvente organico altamente polar, tendo um momento de dipolo de
4,98 Debyes3l. Sendo assim, possui uma elevada capacidade de interacdo com outros
solventes polares, se misturando em grande escala com a dgua, dlcool etilico e substancias
de considerdvel polaridade, baixa massa molecular e facilidade de formacdo de interagdes
de hidrogénio. Este solvente apresenta também uma elevada capacidade de promover a
dissociagdo de solidos (solutos) idnicos, como os sais estudados neste trabalho.

A representacdo quimica deste solvente organico envolve uma dupla ligacdo entre
um dos dtomos de carbono e um de oxigénio (hibridizagdo do tipo sz) e ligados a este
carbono estdo mais dois dtomos de oxigénio e conectando-os, uma ramificacio de um
grupamento orginico com ligacdes simples (hibridizacdo do tipo sp’), em uma estrutura
ciclica.

De acordo com a estrutura mostrada anteriormente, sendo altamente polar, este
solvente possui uma elevada capacidade de dissolver sais de um modo geral, bem como os
eletrélitos utilizados neste trabalho. Isto ocorre por meio do rompimento da estrutura
reticular destes sais, ou seja, suas interagdes soluto-soluto e a conseqiiente formacao de
novas interagdes do tipo soluto-solvente, entre o carbonato de propileno e os ions que se
formam em solugdo, sendo tais forcas mais intensas do que as que mantinham as espécies
iOnicas em suas respectivas posicoes reticulares.

Entretanto, ao contrario da dgua, o carbonato de propileno nao possui a capacidade

de formar interacdes de hidrogénio entre suas proprias unidades moleculares, uma vez que
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os atomos de oxigénio estdo ligados diretamente aos carbonos da estrutura e os hidrogénios
se encontram ligados a estes carbonos.

Como as diferencas de eletronegatividade entre os dtomos citados que compdem as
unidades moleculares do carbonato de propileno nao sdo significativas, as interacdes do
tipo hidrogénio ndo se fazem possiveis. As forcas do tipo solvente-solvente, que permitem
uma maior estabilizacdo do sistema onde ocorre a dissolu¢do como um todo, se fazem
menos intensas (semelhante a uma interacdo dipolo-dipolo), resultando em uma
solubilizacdo ndo imediata dos eletrélitos neste solvente.

Assim sendo, para que haja uma dissolucao significativa, torna-se necessario o uso
de um equipamento de ultra-som, que permite uma agitacdo mecanica de todo o reticulo
cristalino do sélido em grandes escalas, facilitando a “quebra” das unidades reticulares.
Com isso, o processo de solvatacdo dos ions formados na soluc@o torna-se facilitado,
melhorando a rapidez e eficiéncia do processo de solubilizagcdo dos sais neste solvente.

Para todos os fins préticos envolvidos nas atividades experimentais, pode-se dizer
que os eletrdlitos se dissolvem completamente no carbonato de propileno, possibilitando a
obtencdo da solucdo final na concentra¢io desejada e necessdria para os estudos.

Uma vez comentados os aspectos referentes a solubilidade dos sais neste meio nao-
aquoso, vale ressaltar que os filmes de Azul da Prussia devidamente sintetizados foram
lavados com 4gua inicialmente, no intuito de garantir uma Otima fixacdo deste na
superficie do vidro condutor, conforme o esperado. Durante a deposi¢do, cria-se na
interface eletrodo-solug¢do, os chamados sitios de adsor¢do, que s@o os locais e pontos
estratégicos nos quais o filme é fixado”.

De acordo com a literatura, tais interacdes envolvendo o vidro condutor e o
composto inorganico estdo relacionados com um fendémeno de adsor¢do fisica, ja que este
ultimo € facilmente extraido de sua superficie vitrea por meio de uma simples raspagem,
ou uso de um detergente adequado, tornando o substrato condutor com alto grau de
limpeza e pureza, fazendo-se possivel sua nova utiliza¢do para outros fins’.

A lavagem dos filmes com 4gua destilada permite verificar o quao fortemente se
encontra depositado o Azul da Prissia na superficie do vidro condutor’, sendo seguido por
uma secagem em estufa, pois ndo pode haver presenca de dgua na caracterizagdo do
composto em meio ndo-aquoso.

Estando preparados para caracterizagdo, as solugdes dos sais de litio foram

preparadas em concentracoes fixas de 0,5 mol/L. Este € o valor utilizado como padrdao em
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vdrias linhas de pesquisa, provavelmente por permitir as reacdes de interconversdo do
ponto de vista cinético e eletroquimico.

Os sais de litio foram escolhidos nos estudos por razdes que envolvem
propriedades e caracteristicas eletrocromicas de compostos analisados com a finalidade de
obtencdo de dispositivos eletrocromicos. Uma outra razao, se deve a uma falta de reagentes
(perclorato, tetrafldorborato e trifluorometanossulfonato) dos demais metais alcalinos,
estando presentes apenas estes compostos contendo cétions de litio.

E importante lembrar que o uso de sais metais alcalinos é prioritirio quando
comparado com os de outros metais, pois estes apresentam solubilidades bem maiores
tanto em 4gua quanto em solventes orgﬁnicoss’ .26,

O KCI nido podia ser usado, uma vez que este estudo visa a adaptagdo do Azul da
Prissia para ser aplicado em dispositivos (o projeto ndo visa a montagem deste ultimo) e,
nestes, este sal ndo é empregado, principalmente por questdes de solubilidade em meio
organico. Os sais de potdssio em geral, ndo sdo soliveis em carbonato de propileno, nem
mesmo por intermédio da aplicacdo de processos mecanicos de solubilizacdo, como por
exemplo, por meio do uso de um equipamento de ultra-som.

De acordo com a literatura, o uso de diferentes sais de metais alcalinos resulta em
diferentes mobilidades idnicas e, consequentemente, em alteracdes nos rendimentos das
propriedades eletrocrdmicas de um modo geral®™ *°. Tendo isto em mente, sabe-se que
quanto maior for o tamanho do cation, mais facilmente este ird ingressar para o interior do
filme e manter a neutralidade elétrica do mesmo apds uma reacdo de oxirredugao.

Por este raciocinio, no grupo I da tabela periddica, o litio serd o fon com menor
mobilidade em 4gua e portanto, maior dificuldade para migrar em dire¢do ao eletrodo,
diminuindo assim o rendimento de interconversao entre os andlogos do Azul da Prussia e
afetando os demais pardmetros eletrocrdmicos’~.

Entretanto, em carbonato de propileno, devido a uma ndo formacdo de fortes
interagdes de hidrogénio entre as moléculas do solvente, a mobilidade do litio se torna
consideravelmente maior, permitindo uma consistente melhora nos parametros
eletrocromicos quando comparado aos estudos em dgua. Com isto, realiza-se seu estudo e
vasta aplicacdo nos filmes do Azul da Prissia devidamente analisados® "' 32,

Do ponto de vista tedrico-experimental, uma outra vantagem do uso deste solvente
€ o fato dele ser estdvel nas faixas de potencial trabalhadas para o Azul da Pridssia, ndo
sofrendo nenhum processo de oxirreducao no meio reacional, ao contrdrio do que ocorre na

sintese do composto. Neste tltimo, a dgua oxida-se para reduzir o Amarelo da Prissia e
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obter o produto desejado. Além disso, dependendo dos potenciais trabalhados, poderiam
haver reacdes de evolucdo de gases hidrogénio e oxigénio quando se trata de um meio
aquoso.

Uma hipétese levantada por alguns autores de periddicos comuns da literatura
quando se tem dgua como solvente, € uma possivel evolu¢do de gds hidrogénio tanto
durante o processo de sintese e deposi¢do, quanto no momento da caracterizacdo dos
filmes do Azul da Prissia®'"**.

Isto ocorreria devido ao fato de que o meio reacional no qual se deu a deposicdo é
relativamente 4cido e, promovendo a reducao de fons ferro(Ill) a ferro(Il), a passagem de
corrente teria intensidade suficiente para reduzir também os fons hidrogénio para formar o
respectivo gis. Tanto a sintese quanto a caracterizacdo inclui um intervalo de potenciais
nos quais poderia ocorrer a redu¢do de fons hidrogénio, assim como alguns outros
processos indesejdveis, incluindo a formagdo de novos pares redox™>.

Entretanto, esta hip6tese ndo se faz muito coerente para alguns pesquisadores, de
acordo com a literatura, principalmente para a redugcdo dos fons hidrogé€nios. Estes se
mantém no interior do filme depositado para garantir a eletroneutralidade e, tendo alta
mobilidade tanto em meio aquoso quanto em alguns solventes organicos (principalmente
os de alta polaridade), podem migrar também para o interior da solugdo. Esta
movimentacdo de fons para manter o balango de cargas ocorre a todo momento e envolve
tanto os fons hidrogénios quanto os litios, que possuem uma certa liberdade de
deslocamento seja para o interior da solucao ou para dentro do filme™.

Associado a isto, as espécies que estdo diretamente em contato com o eletrodo
serdo aquelas que sofrerdo diretamente os efeitos de variacdo de potencial aplicado pelo
potenciostato. Isto permitird a oxidacdo ou redugdo preferencialmente, inibindo qualquer
tipo de processo eletrédico redox associado com ions hidrogénio. Tal fato pode acontecer
mesmo estando o sistema sob uma varredura que incluem os respectivos potenciais de
eletrodo de reacdes secunddrias. Estas poderiam ocorrer caso ndao houvesse nenhum filme
eletrodepositado no vidro condutor™ - '" 3,

Para que fosse possivel o estudo eletroquimico dos filmes finos em meio organico,
um convencional conjunto de trés eletrodos foi utilizado, sendo usado como auxiliar um fio
de platina e como referéncia um fio de prata.

Em meios ndo-aquosos, faz-se necessdrio uma modificacio do eletrodo de
referéncia pois no sistema Ag/AgCl/KCl,), existe uma solucdo saturada aquosa de KCl

que pode interferir nos resultados. A presenca de dgua pode contaminar o meio,
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deslocando os potenciais e afetando as medidas, sendo impedido o seu uso neste tipo de
estudo.

A forma mais adequada de resolver o problema consiste em usar um eletrodo de
dupla jungdo, ou o eletrodo de referéncia contendo nitrato de prata (AgNOs3) em meio
organico, que consiste no eletrodo de referéncia usado para estudos em meios ndo0-aquosos.
Entretanto, estes apresentam o inconveniente de serem muito volumosos €, por isso, suas
aplicacdes foram evitadas no presente trabalho.

Com isso, optou-se pelo uso de apenas um fio de prata que constitui um eletrodo de

pseudo-referéncia, bastante usado em espectroeletroquimica em meios nao-aquosos.

4.3.1 - Filmes Sintetizados com Tempo de Deposicao de 100 Segundos

4.3.1.1 - Voltametria Ciclica

Para cada amostra, foram realizadas um total de cinco ciclagens entre os potenciais
iniciais de —0,4V e +0,2V, semelhante as condicdes relatadas no tdpico anterior para as
transicdes envolvendo o Branco e o Azul da Prussia. O intuito € o de verificar a
estabilidade eletrocromica e eletroquimica via sobreposi¢cdo dos picos de oxidacdo e
reducao.

Este intervalo de potenciais relativamente estreito foi escolhido no intuito de
abordar os valores mdximos dos picos nos quais ocorrem as maiores transicdes nos seus
devidos intervalos de tempo entre os dois estados de oxidacao, verificando exclusivamente
as mudangas ocorridas entre os estados incolor e azul. Com isso, evita-se possiveis
interferéncias caso esta janela de potencial fosse maior.

Assim, minimiza-se a possibilidade de abordar outros fendmenos possiveis, como
uma conversdo, em menor escala do estado azul para o verde, por exemplo, tornando tais
medidas relativamente confidveis nesta estreita faixa de potenciais.

Dessa forma, quando um dos estados estd sendo convertido para o outro, a
varredura é imediatamente modificada no intuito de percorrer os valores de potencial no
sentido oposto, forcando o filme a retornar ao seu estado inicial. Este método permite
verificar 0 quanto o composto ird resistir as variacdes de potencial sem sofrer significativas

degradacdes ou decomposicoes.
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A Figura 12 mostra os voltamogramas ciclicos realizados em carbonato de
propileno para os trés sais entre o intervalo de potenciais de —-0,4V a +0,2V que

corresponde visivelmente a transi¢ao Branco da Prissia — Azul da Prissia.
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Figura 12 — Voltamogramas Ciclicos de filmes de Azul da Prissia em solugdo: a) contendo LiBF, b)
contendo LiClO, ¢) contendo LiSO;CF;. No gréfico estdo representadas as varreduras de niimeros 2 (preto),
3(vermelho), 4(verde) e 5(azul). v =40 mV/s. Tempo de Deposi¢do de 100 segundos. Concentracio dos Sais

= 0,5 mol/L. Espessura dos Filmes = aproximadamente 160 nm

Uma comparagdo direta entre os graficos das Figuras 10 e 12 ndo se faz coerente,
uma vez que apesar de se tratar de um meio aquoso no primeiro caso € nao-aquoso no
segundo, o eletrélito utilizado em meio aquoso foi o KCl e os eletrélitos trabalhados em
meio organico, constituiram diferentes sais de litio.

Assim, as andlises comparativas serdo restritas aos diferentes resultados obtidos
para os trés eletrélitos no meio organico, uma vez que se trata do mesmo solvente e de {ons
litio como cétions de balan¢o de cargas, de modo que as diferencas entre os resultados
observados, ficam por conta da diferenca quimica observada entre os anions de cada

eletrdlito dissolvido.
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A primeira diferenca encontra-se no intervalo de potenciais onde surgem os picos
bem definidos de oxidagdo e redugdo. A segunda diz respeito a diferentes intensidades de
corrente de pico anddica e catddica entre as voltametrias conseguidas em diferentes sais
nas caracterizacoes em meio nao-aquoso.

Apenas algumas ressalvas com relacdo a esta diferenga entre os meios aquoso e
ndo-aquoso estudados se fazem necessdrias, para que seja possivel entender algumas
diferencas existentes em ambientes quimicos distintos. Assim, no meio aquoso, os fons
presentes na solucdo encontram-se fortemente solvatados por moléculas de dgua que
interagem entre si por fortes interacdes de hidrogénio e interagem com os ions em solugdo
por fortes forcas do tipo ion-dipolo, gerando grande estabilidade para estes fons™

Uma vez fortemente solvatados e estabilizados em solug§034, acredita-se que estes
ions apresentem uma certa dificuldade de difusdo até a superficie do eletrodo apds a
aplicacdo de uma varredura de potencial ou algum outro tipo de perturbacdo do sistema.
Isto se d4 em relacdo a qualquer ion solvatado em um determinado meio organico, pois a
intensa hidratacdo e as fortes pontes de hidrogénio entre as moléculas de dgua poderiam
contribuir para dificultar o fluxo i6nico no sentido do eletrodo.

Por outro lado, acredita-se que as interacdes ion-dipolo envolvendo o carbonato de
propileno sejam menos intensas do que quando o solvente € a d4gua, devido a um possivel
impedimento estérico exercido pelo solvente organico entre suas moléculas, dificultando
uma melhor intera¢do com os fons, ao contrdrio do que se observa em dgua’”.

Uma vez que os ions em solug@o ndo estariam tao bem solvatados quanto no estudo
em meio aquoso, as interacdes eletrostaticas entre os fons de cargas opostas podem ser
altamente considerdveis e tendenciosas para manter estruturadas as ligacdes iOnicas do
reticulo do sal considerado, dificultando seu processo de solubilizacdo. Pode-se notar ao
tentar dissolver os sais de litio em PC**. Esta dissolucdo somente é possivel com o uso de
um aparelho de ultra-som, conforme ja comentado, o que ajuda a reforgar esta hipétese do
nivel de solvatagdo idnica.

Um outro fator auxiliador consiste em propor que a dificuldade de difus@o idnica
no sentido do eletrodo seja menor para o meio organico. No caso do carbonato de
propileno, acredita-se que as interacdes entre suas unidades moleculares sejam do tipo
dipolo-dipolo, menos intensas do que as fortes interacdes de hidrogénio entre as moléculas
de 4gua, o que poderia contribuir para facilitar a difusdo de fons para o eletrodo™.

Levando-se em conta que seria menos trabalhoso a difusdo idnica em meio

organico, apesar do impedimento estérico exercido pelo solvente, uma quantidade menor
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de energia seria necessdrio aplicar ao eletrodo e ao sistema como um todo para que esta
difusdo seja efetivamente realizada. Consequentemente, menor seria o potencial aplicado
para que este processo ocorra. A intensidade de um dado potencial aplicado estd
intimamente relacionada com a energia aplicada ao sistema, por unidade de carga, da
defini¢do de diferenca de potencial.

Com relacdo a uma possivel influéncia da natureza do eletrodo de referéncia usado,
acredita-se ser um fator importante na explicacdo do deslocamento de potenciais. Na
sintese e caracterizacdo do PB em meio aquoso, utilizou-se como referéncia um eletrodo de
prata-cloreto de prata-cloreto de potéssio saturado e, na caracterizagdo em meio organico,
apenas um fio de prata como pseudo-referéncia.

Uma dltima ressalva com relagdo a esta diferenga de ambiente quimico entre os
meios aquoso e nao-aquoso, diz respeito ao processo de inser¢do de ions no reticulo
cristalino do PB. O ion litio € o menor de todos em termos de raio i6nico no grupo I da
Tabela Periddica e tende a ser facilmente solvatado, da mesma forma que os respectivos
anions envolvidos nas caracterizacdes em meio organico, apesar de serem mais volumosos
do que o cation.

Entretanto, no que diz respeito aos processos de insercdo de ions, diferencas
significativas devem surgir devido a uma diferenga de ambiente quimico entre os meios
aquoso e nao-aquoso. Além do comentado anteriormente, pode-se supor por exemplo, que
em meio aquoso, as moléculas de 4gua devem adentrar ao reticulo juntamente aos fons em
solucdo, difundindo-se juntamente a tais ions.

Uma vez que moléculas pequenas como a dgua podem adentrar ao reticulo do PB
por questdes de tamanho e dimensdes da cela unitdria deste dltimo, acredita-se que o
mesmo ndo seja possivel em se tratando do carbonato de propileno, provavelmente bem
mais volumoso do que a dgua.

Sendo assim, apenas os fons se difundiriam para o interior do filme de PB no meio
organico estudado, de modo que a difusdo das moléculas de carbonato de propileno se
limitaria apenas a um nivel de superficie, ndo podendo se difundir junto aos fons ao interior
da rede cristalina do Azul da Prassia. Dessa forma, acredita-se que estas diferengas entre os
ambientes quimicos contribuem significativamente no que diz respeito a uma resposta
elétrica de qualquer natureza, em qualquer técnica estudada.

Os aspectos de discussao de resultados em termos da comparagdo entre as respostas
elétricas de natureza variada (voltametria e cronoamperometria) para o estudo de diferentes

sais em carbonato de propileno serdo devidamente abordados posteriormente. No decorrer
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da discussdo, serdo comentados os processos de difusdo i6nica no sentido do eletrodo e a
participacdo de ions e sua respectiva inser¢do no filme, bem como os processos de
intercalacdo de ions litio.

Pela figura 12, fica claro que o Azul da Prussia apresentou grande estabilidade
neste meio, uma vez que nesta faixa de potencial, a sobreposi¢do dos picos de oxidacdo e
reducdo se deu sem alteragdes aprecidveis nos valores observados para a corrente frente a
varredura de potenciais®. O mesmo comportamento também foi valido para os outros 2
eletrolitos.

Algumas verificacdes por meio de saltos potenciostaticos podem vir a confirmar
tais fatos™’. Vale ressaltar que para todas as medidas, a velocidade de varredura foi mantida
constante para diminuir o nimero de varidveis associadas aos erros experimentais.

Conclui-se também que, em decorréncia da elevada estabilidade frente aos ciclos
de variacdo de potencial, ndo h4 significativa decomposi¢cdo do filme. Assim, observa-se a
olho nu que a intensidade de coloracdo referente ao azul permanece aparentemente
inalterada.

Naturalmente, com o passar de muitos ciclos, o composto sofrerd decomposi¢des e
perderd sua eficiéncia e rendimento global tanto em termos eletroquimicos quanto em
eletrocromicos™’. Entretanto, as reacdes envolvidas na decomposicdo do filme podem ser
muito complexas devido a uma grande variedade de mudangas no meio reacional, se
tornando dificeis de serem previstas, equacionadas e controladas, exceto por algumas ja
conhecidas, como as reacdes 1 e 2, por exemplo, citadas no topico 1.2 da Introdugdo.

Ainda com relagdo a Figura 12, uma ultima observacao se faz necessaria. Observa-
se comparativamente que as ciclagens realizadas em LiBF; apresentam valores de
potencial para seus picos de oxidacdo e reducdo ligeiramente mais deslocados para
potenciais “mais negativos”, ou seja, para a esquerda no grafico, quando comparado com
as ciclagens em LiClOy.

Acredita-se que tal fato tenha relacio com uma possivel facilidade de difusdo de
ions litio para o interior do filme depositado, além de uma possivel entrada de anions
tetrafldorborato no interior do reticulo do PB, no processo de compensagdo de cargas,
como serd discutido mais adiante.

Assim, hipoteticamente, com ambos os ions podendo se difundir para dentro da
rede cristalina do PB, menos energia seria consumida no processo de oxirreducdo
envolvendo os atomos de ferro da estrutura, devido a uma facilidade de difusdo iOnica e

compensac¢do de cargas. Um potencial menor passa a ser necessdrio para oxidar ou reduzir
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os diferentes estados de oxidacdo do PB, diretamente relacionado com os processos de
transferéncia de massa que ocorrem na solugﬁo3 0,

Ainda com relacdo a Figura 12, nota-se que o deslocamento mais significativo para
potenciais “mais positivos”, para a direita no grafico, ocorre quando o eletrélito é o
LiSO;CF;s. Este comportamento pode ser explicado ao levar em conta o tamanho do anion
trifluorometanossulfonato. Mesmo com a relativamente difusdo facilitada dos fons litio
para o interior do filme, o dnion neste caso, provavelmente ndo consegue se difundir, em
grande escala, para o interior da rede cristalina do PB devido ao seu tamanho, participando
majoritariamente do processo de compensacao de cargas ao nivel de superficie.

O fato de poder adentrar a cela unitdria do PB em menores propor¢des, devido ao
seu tamanho supostamente superior ao dos ions perclorato e tetrafliorborato, até mesmo
em termos de massas molares, pode trazer como conseqiiéncia um possivel aumento da
energia do sistema como um todo. Da mesma forma, um aumento na energia necessdria
para difundir os ions litio para o interior do filme e manter o processo de compensacgdo de
cargas. Dessa forma, o potencial necessario para os processos de oxirreducdo ocorrerem
também se eleva em decorréncia desse possivel aumento de energia, como se observa na
Figura 12.

Com o intuito de promover uma verificagdo comparativa entre os trés eletrélitos,
foram realizadas voltametrias em uma janela de potencial maior. Fato notavel é a maior
transferéncia de cargas observada para o tetrafliorborato, de modo que os filmes
apresentaram um segundo maior valor de corrente de pico em trifluorometanossulfonato,
sendo o menor de todos em perclorato, como observado na figura 13.

O formato diferente e a ndo sobreposi¢ao dos ciclos é um indicativo das diferentes
condi¢des do meio reacional, por se tratarem de diferentes sais de litie™. O fon
tetrafldorborato é constituido de um atomo de boro central ligado covalentemente a outros
quatro dtomos de flior de modo a formar uma espécie iOnica em que os pares eletronicos
das ligacdes covalentes B-F sdo compartilhados pelos dtomos desses elementos™* *°.

Entretanto, os d&tomos de fldor possuem eletronegatividade maior do que o de boro,
fazendo com que a nuvem eletronica do ion como um todo esteja deslocada para os atomos
de fldor. Este fato indica uma relativa densidade da nuvem eletronica em regides
especificas e estratégicas da espécie i6nica como um todo, contribuindo para uma
significativa afinidade da espécie por centros positivos, resultando em elevada reatividade
e ligeiro aumento de volume devido as repulsdes intereletronicas da prépria nuvem de

. 36
elétrons> 3> °°,
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Figura 13 — Voltamogramas Ciclicos de filmes do Azul da Prussia nos trés eletrélitos. Sintese
Potenciostética com E = +0,3V por 100 segundos. Concentragdo dos Sais = 0,5 mol/L. Velocidade de

Varredura de 40mV/s. Espessura dos Filmes = aproximadamente 160 nm

A intensa corrente de pico (anddica e catédica) que aparece na ciclagem em LiBF,
pode ser explicada frente a uma maior mobilidade dos ifons em carbonato de propileno.
Uma vez que as moléculas do solvente ndo formam interacdes de hidrogénio
significativamente fortes entre si ao contrdrio da dgua, os fons podem possuir uma certa
facilidade em se deslocar no sentido do eletrodo, apesar do efeito estérico imposto pelo
tamanho da molécula do solvente, conforme comentado anteriormente’" %7,

Acredita-se ser vdlida esta hipdtese, uma vez que alguns estudos do Azul da
Prussia em meio aquoso envolvendo diferentes sais relatam resultados menos desejaveis ao
usar eletrdlitos contendo fons litio. Tal fato é justificado devido ao pequeno tamanho
desses fons no grupo I e a forte solvatacdo que dificultaria o transporte no sentido do

34,35, 36
eletrodo™ ™

. Entretanto, isto nao ocorre com sais de litio em carbonato de propileno.

Juntamente a isso, como os ions tetrafliorborato ndo sdo significativamente
volumosos, ndo ha um impedimento consideravel por parte destes fons na difusao do cation
até o eletrodo, ou saindo deste.

Além desses fatores, acredita-se que os anions também participam do processo de
compensacdo de cargas, tanto nas oxidagdes quanto nas redugdes, conforme relatado em
uma analogia com o meio aquoso™ .

Uma vez que o transporte de fons litio se torna facilitado por uma possivel

compensac¢do elétrica exercida pelo anion, as cargas que se aproximam do eletrodo sdo
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imediatamente consumidas, de modo a reduzir ou oxidar os sitios de ferro na superficie dos
filmes, promovendo uma reagdo com o devido balanceamento elétrico e deslocamento de
ions.

Como conseqiiéncia, a intensidade de corrente de oxidacdo ou reducdo aumenta,
uma vez que esta grandeza esta relacionada com o deslocamento de cargas em direcdo a
um dos eletrodos, por unidade de tempo.

Com relag@o ao ion perclorato, acredita-se ter volume semelhante ao anterior, uma
vez que € constituido por dtomo de cloro central ligado covalentemente a outros quatro
atomos de oxigénio, de modo a gerar uma espécie i0nica com carga residual igual a —1.

Uma vez que a diferenca de eletronegatividade entre o dtomo de cloro e os
oxigénios é relativamente pequena, a nuvem eletronica estaria menos deslocada do que no
caso anterior. Assim, a densidade eletronica da espécie como um todo tende a ser menor
nos oxigénios devido ao maior grau de compartilhamento de elétrons com o dtomo de cloro
central.

Aliado a isso, deve-se considerar que o comprimento das ligacdes ClO situa-se
entre o de uma simples e uma dupla ligacdo (estruturas de ressondncia envolvendo as
quatro ligagdes ClO), que contribui melhor ainda para que a diferenca de volume entre os
ions perclorato e tetrafliorborato seja menor, aumentando a mobilidade dos cations para o
eletrodo®* 3307,

Da mesma forma que no caso anterior, acredita-se que os ions perclorato também
participam da compensacdo de cargas na superficie dos filmes, pois devem apresentar
volumes i6nicos semelhantes. Entretanto, tendo bastante afinidade por centros positivos, 0s
fons perclorato tendem a permanecer retidos por um tempo maior, em defeitos estruturais,
o que diminui o fluxo de anions na interface eletrodo-solu¢do e aumenta o de cations, para
compensar esta diferenca.

De um modo geral, deduz-se que a diferenca de volume entre as espécies
perclorato e tetrafldorborato sdo pequenas, ou seja, apresentam volumes i0nicos
semelhantes, uma vez que ambos 0s anions sao isoeletrdnicos com relagdo a camada de
valéncia e ao ndimero de elétrons envolvidos nas ligacdes quimicas.

Com isso, o fluxo de ions litio tende a aumentar e se tornar facilitado, na interface
eletrodo-solucdo, sendo responsdvel por correntes menores ji que somente o cdtion teria
influéncia significativa. O tempo de resposta tende a ser mais rapido, ja que somente o alto
fluxo de cations torna-se o responsdvel pelas variacdes Opticas sensiveis em um dado

eletrélito e menos sensiveis em outro. Dado este panorama, conclui-se que, apesar dos fons
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perclorato possivelmente participarem do equilibrio de cargas, sua influéncia deve ser
pequena quando comparado ao tetrafldorborato, de modo que as correntes de pico
apresentam-se superiores para este ultimo.

A intensidade de corrente torna-se menor ainda do que o esperado para o
perclorato, se considerar que a nuvem eletronica € relativamente menos dispersa do que no
caso do tetrafldorborato, que apresenta uma nuvem de elétrons relativamente expandida
comparado aos ions perclorato.

Com isto, a intensidade do campo elétrico como um todo devido ao perclorato
tende a ser maior, sendo também maior a intensidade da atragcdo eletrostdtica e afinidade
quimica dos anions pelos ions litio que se deslocam em dire¢do ao eletrodo ou contra.
Acredita-se que este efeito exerce grande influéncia no sistema, uma vez que os efeitos de
solvatacdo dos fons pelo solvente ndo sdo tdo pronunciados como quando o solvente é a
agua.

Uma vez dificultados de se deslocarem da mesma forma que quando o anion € o
tetrafldorborato, provavelmente ocorre um actimulo tempordrio de cargas no eletrodo até
que os fons alcancem o mesmo e as cargas sejam consumidas. Isto também pode contribuir
para uma intensidade de corrente menor quando a espécie envolvida é o LiClOy, pois o
deslocamento de cargas por unidade de tempo passa a ser relativamente inferior para este
dltimo.

Do ponto de vista comparativo, infelizmente a literatura nao cita valores
pertinentes ao volume ocupado pelos fons perclorato e tetrafldorborato solvatados. Para se
realizar uma comparacdo indireta de seus volumes, optou-se em trabalhar com os
respectivos valores de raio idnico.

O raio i6nico termoquimico tabelado para o anion tetrafliorborato é de 2,28 A, ao
passo que o raio do anion perclorato é de 2,36 A, conforme a literatura™. Ao se comparar
diretamente estes valores, pode-se concluir que o fon perclorato seja ligeiramente mais
volumoso. Esta afirmagdo mostra-se coerente ao considerar, além dos fatores ja
comentados anteriormente, que os ions perclorato apresentam um ntimero total de elétrons
em sua estrutura, superior ao total dos fons tetrafliorborato, apesar de ambos serem
isoeletronicos com relacdo a camada de valéncia de cada dtomo das espécies.

Sendo assim, € de fato, razodvel propor que o anion perclorato seja ligeiramente
mais volumoso do que o tetrafliorborato, devido as razdes ji citadas e alguns dados

experimentais de raio idnico.
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Uma vez considerada esta hipétese, pode-se igualmente supor que a Unica certeza
de participacdo efetiva de anions no interior da rede cristalina dos filmes de Azul da
Prissia, se dd para o anion menos volumoso, que € o tetrafliorborato. Com isso, ndo se
sabe qual o nivel de participagdo dos outros dois anions no interior da estrutura dos filmes,
ou seja, se participam ou ndao do balanco de cargas e em quais propor¢des. Assim, as
discussdes acerca de uma possivel participagdo de anions perclorato e
trifluorometanossulfonato restringem-se ao campo das hipoteses, pois os dados
eletroquimicos nao sdo suficientes para se obter uma conclusao decisiva e definitiva sobre
o raio dos fons analisados e comparados.

De certa forma, tal fato pode explicar a hipdtese de apenas o anion tetrafldorborato
participar em proporg¢des significativas do balanco de cargas no interior dos filmes, quando
comparado com os demais anions estudados neste trabalho.

A incerteza na proposicdo do maior fon aumenta se considerar que, aliado ao fator
da simetria dos fons, a diferenca nos seus raios idnicos € pequena (cerca de 0,08 A), o que
torna qualquer diferenca ou erro de consideracdao em termos de calculo de volume, bastante
significativa e até decisiva na proposicao de qual desses ions €, de fato, o mais volumoso.
Devido a essas incertezas e falta de melhores dados na literatura, mantém-se valido as
consideracOes qualitativas e descritivas propostas no decorrer da discussdo envolvendo o
tamanho “estimado” de cada anion considerado.

O ion trifluorometanossulfonato apresenta uma situacao intermedidria. Trata-se de
uma espécie relativamente volumosa no qual existem trés dtomos de fldor ligados
covalentemente a um carbono e este, por sua vez, encontra-se ligado covalentemente a um
grupamento sulfonico. Nesta estrutura, existe uma grande influéncia por parte dos atomos
de fldor ligados ao carbono da mesma forma que os oxigénios do grupo sulfonico, no que
se refere ao compartilhamento de elétrons e densidade da nuvem eletrénica como um
todo™ ¥,

Os dtomos de flaor exercem um importante efeito indutivo na estrutura, permitindo
que haja um deslocamento da nuvem eletronica em suas direcdes. Em contrapartida, este
mesmo efeito indutivo pode ser compensado pela presenga de datomos bastantes
eletronegativos semelhantes ao fldor. Este é o caso dos oxigénios do grupo sulfbnico.
Dessa forma, em uma primeira aproximacao, pode-se afirmar que a densidade eletronica
ndo estaria tdo concentrada nas extremidades da espécie iOnica, por causa dos efeitos

compensatérios de eletronegatividade entre os dtomos de fldor e os oxigénios” .
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Consequentemente, a espécie em questio seria menos volumosa do que o esperado
e sua nuvem eletronica mais dispersa, o que reduziria grandemente o efeito do campo
elétrico exercido pelos anions sobre os cations na solu¢do quando comparado ao
perclorato. Isto facilitaria a migracdo dos fons litio e permitiria uma maior mobilidade
destes dltimos, resultando em um aumento da corrente de pico anddica e catédica em
relacdo ao perclorato.

Entretanto, sua afinidade por centros positivos ndo é tdo acentuada quanto no caso
do tetrafliorborato devido aos efeitos compensatérios dos dtomos de fldor e oxigénio em
sentidos opostos. Aliado a isto, espera-se que o ion CF;SOj3;" seja volumoso o suficiente
para ingressar em menores propor¢des nos filmes estudados e participar do balanco de
cargas. Estes fatos fazem com que sua corrente de pico catédica e anddica seja superior ao
do perclorato, mas inferior ao do tetrafliorborato, conforme visto na figura 13.

Um outro fator a ser levado em consideracdo quando se trata do que foi discutido,
diz respeito a uma possivel formacao de pares idnicos na prépria solucao. Assim como se
considera os efeitos de solvatacdo e difusdo dos ions solvatados no sentido do eletrodo,
deve-se também levar em conta que, dependendo do nivel de atracdo eletrostitica de fons
de cargas opostas, pode-se ter uma diferenca considerdvel em termos dos processos
difusionais. Estes ultimos certamente serdo influenciados por tais forgas eletrostaticas.

Dessa forma, mesmo estando devidamente solvatados, pode ocorrer de certos ions
de cargas opostas terem suas interagdes eletrostaticas intensas o suficiente para agruparem-
se entre si, formando os chamados pares i0nicos. Estes seriam formados por uma unidade
de fons litio ligados diretamente a uma unidade de respectivos contraions, gerando espécies
eletricamente neutras, porém devidamente solvatadas por causa das diferencas de
eletronegatividade da prépria espécie formada. Tal fato pode alterar de algum modo o
processo difusional destas espécies no sentido do eletrodo e, possivelmente, sua
mobilidade e grau de solvatacdo, sendo este mais um fator a ser considerado em termos de
comparagao.

Entretanto, ndo se sabe o real efeito causado pela presenca desses pares i0nicos na
solucdo de caracterizagdo em termos de facilitar ou dificultar a eficiéncia, formagao e
estabilizacdo dos processos redox ocorridos e da acomodacgdo de espécies no filme obtido.
N3ao se sabe, portanto, o nivel de interferéncia exercido no que se refere a participacao de
anions no balanco de cargas, se isto facilita ou nao a difusdao idnica ou se prejudica a

mesma devido a formagdo dessas espécies eletricamente neutras, alterando uma possivel
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atracdo no sentido do eletrodo, devido a possiveis mudangas relacionadas ao campo
elétrico entre o eletrodo e os pares i0nicos também existentes na solucao.

E importante ressaltar que esta discussio para a explicagdo do comportamento
voltamétrico do PB nos trés diferentes eletrdlitos baseia-se em hipéteses, uma vez que
faltam dados experimentais na literatura sobre o comportamento idnico em meios nao-

aquosos.

4.3.1.2 - Espectrocronoamperometria

Os estudos de espectrocronoamperometria por meio da aplicagdo de saltos de
potencial, foram realizados, tendo como registro a variagdo da corrente em func¢do do
tempo.

Os objetivos envolvidos na aplicacdo de saltos de potencial incluem a verificagdo
da propria estabilidade dos filmes frente a uma variacdo abrupta de potencial aplicado,
além de fornecer resultados quantitativos para que se possa situar o material em estudo.

Para a realizacdo de tais saltos escolheram-se os potenciais de —0,3V e +0,2V
porque sdo os menores valores de potencial onde se observa uma variagdo perceptivel na
cor dos filmes estudados.

Dessa forma, os estudos de espectrocronoamperometria consistiram na aplica¢ao
de saltos de potencial, referentes aos estados incolor (E = -400mV) e colorido (E =
+200mV) dos filmes. Uma vez acoplados o potenciostato ao espectrofotdmetro, obteve-se
registros de variagdes da absorbancia de luz em funcdo do tempo do experimento para o
comprimento de onda de 683nm. Este ultimo equivale, no presente estudo, ao
comprimento de maior absorcao de luz pelo PB, conforme pode ser visto na Figura 14, que
confirma a transi¢ao incolor — azul apresentada pelos filmes nos referidos potenciais.

Para estabelecer por quanto tempo seria necessdria a aplicagdo de tais saltos, foram
feitos experimentos usando intervalos de 60 segundos. Nestes, ficou claro que tanto a
absorbancia quanto a corrente elétrica se estabilizaram apds 20 segundos e por isso, este
foi o tempo escolhido para cada salto. Por questdes operacionais, foram registradas as
medidas apés 10, 50, 90, 130, 170 e 210 saltos.

Os saltos potenciostdticos em intervalos de 60 segundos se mostram ideais para a
determinac¢ao do tempo de resposta. Uma vez que o sistema se estabiliza apés 20 segundos

da aplicacdo de uma perturbacdo elétrica, em 60 segundos entre cada perturbacdo, as
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espécies devem estar melhor acomodadas quando comparado a alteracdes realizadas em 20

segundos.

Tal procedimento permite uma resposta mais confidvel, coerente, com influéncia
menor de possiveis varidveis indesejadas e até mesmo reprodutivel do que uma possivel

determina¢do em 20 segundos de aplicagdo.

04 +200mV -

Absorvancia

. 1 . 1 . 1 . 1
400 500 600 700 800

A/nm

Figura 14 — Espectros de Absor¢do do Azul da Prissia em Carbonato de Propileno contendo LiBF, (linha
preta) e LiClO, (linha vermelha) obtidos com o eletrodo polarizado em versus prata

A figura 15 mostra um panorama comparativo entre as respostas elétrica e dptica
obtidas para a aplicagdo de 3 saltos potenciostaticos de 60 segundos em filmes estudados
para os trés eletrélitos considerados.

O tempo de resposta Optica foi calculado com base nos graficos de resposta Optica
dos filmes analisados. Para tanto, verifica-se o valor total da variacdo da transmitancia
entre os estados incolor e azul, ou seja, determina-se esta variacdo (%AT). Na seqii€ncia,
calcula-se o equivalente a 2/3 deste valor inicial de variacdo, conforme o procedimento
usual e formal da literatura, como ji comentado na Introdugdo, sobre este pardmetro

eletrocromico (vide Figura 16).
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Figura 15 — Respostas Elétrica e Optica, respectivamente, para filmes do PB com cerca de 160 nm

de espessura, caracterizados em meio organico propil€nico. Na linha “a”, as respostas de um filme

caracterizado em LiBF,. Na linha “b”, em LiClOy e na linha “c”, em LiSO;CF;. Em todos os casos, foram

realizados 3 saltos potenciostdticos em intervalos de tempo de 60 segundos entre cada salto. Os potenciais

aplicados foram de -0,3V e +0,2V versus pseudo-referéncia de prata.
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Uma vez calculado este valor de 2/3 da variagdo total de transmitancia, soma-se ou
subtrai-se este valor do resultado de transmitincia observado no inicio da variagdo abrupta
deste parametro (a soma ou subtracdo em relacdo ao valor inicial da mudanca de cor
depende do que estd sendo verificado, ou seja, se se trata de uma reducdo ou de um
aumento da transmitancia). A seguir, localiza-se este valor de transmitancia no grafico e
anota-se o valor equivalente ao tempo do experimento (;), observando pelo eixo das
abscissas.

Posteriormente, anota-se o valor do tempo de experimento (¢;) em que o material
comecou a mudar de transmitincia abruptamente e, com isso, realiza-se o cdlculo da
diferenga entre os tempos da transmitancia inicial e aquela calculada e observada para a
soma dos 2/3 da varia¢do com o valor inicial, de modo a obter uma variacao de tempo (At)
dado pela diferenga entre “t,” e “t;”. Assim, com este cdlculo de variagdo, obtém-se o
desejado tempo de resposta Optica.

O gréfico da Figura 16 ilustra os principios adotados na realizacdo dos calculos

desta natureza, obedecendo as etapas de determinacdo explicitadas anteriormente.

t=59,35-58,0=1,3s
80 - -

Transmitancia %

60 - -

58 60 62
t/s

Figura 16 - Ilustracdo das etapas de cdlculo do tempo de resposta éptico para o exemplo do

escurecimento para Azul da Prissia em PC/LiClO,.

Através dos saltos em intervalos de 60 segundos, foi possivel calcular o tempo de
resposta conforme pode ser visto na tabela 1 a seguir. Nota-se que o tempo de resposta
tanto para o escurecimento quanto para o clareamento obedeceu a seguinte ordem: LiClO4

< LiBF4 < LiSO3CFs.
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Este fato representa um outro indicio de que os anions participam do processo de
compensagdo de cargas em meio ndo-aquoso, uma vez que quanto maior o tamanho do

anion, maior o tempo de resposta observado experimentalmente.

Tabela 1 — Tempos de Resposta para os filmes de Azul da Prussia estudados em intervalos

de 60 segundos cada salto. Tempo de Deposic¢ao de 100 segundos.

Eletroélito Tempo de Escurecimento /s | Tempo de Clareamento / s
LiBF, 2,7 4,2
LiCl04 1,3 1,8

LiSO;CF3 5.8 4,3

Pela Tabela 1 ficou claro que o maior tempo de resposta seria de ~6 segundos.
Entdo, uma vez que apds 20 segundos em cada um dos saltos de 60 segundos, o sistema
apresentava comportamento constante até o préximo salto, convencionou-se aplicar cada
salto por 20 segundos nos experimentos de espectrocronoamperometria.

Entretanto, torna-se necessdrio realizar uma verificacdo prévia das medidas de
tempo de resposta, em termos da precisdo conseguida para estas medidas. E importante
ressaltar que tanto o potenciostato quanto o espectrofotometro recolhiam e memorizavam
os dados das leituras e varreduras aplicadas, com as perturbagdes de potencial impostas ao
sistema, em informag¢des numéricas e graficas coletadas a um intervalo de tempo constante
de cerca de 0,1 segundo.

De acordo com a andlise dos gréaficos expostos na Figura 15, observa-se os valores
maximos de corrente de pico anddica e catddica seguindo a ordem LiSO;CF; > LiBF, >
LiClOs, tendo as correntes de pico seus menores valores neste tltimo eletrdlito.

Um outro aspecto relevante no que se refere ao comportamento elétrico dos filmes,
diz respeito a um aparente desnivel de intensidade entre as correntes de pico anddica e
catddica, principalmente para os sais cujos anions participantes sao o tetrafliorborato e o
trifluorometanossulfonato, sendo esta diferenca a menor de todas para o ion perclorato.

Sendo assim, observa-se que, aparentemente, as correntes de pico catddicas seriam
mais intensas do que as anddicas, como se nota na primeira fileira de graficos da Figura 15.

Entretanto, graficamente, um pico pode aparentar uma intensidade maior, mas
apresentar uma largura de base de pico menor e vice-versa. Uma vez que tanto a
intensidade quanto a largura de base de pico influem no célculo de cargas transferidas na

interface eletrodo-solug¢do, a drea dos picos pode apresentar resultados diferentes do
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esperado para as cargas, induzindo a um resultado errobneo apenas por uma simples
inspecdo visual dos gréficos de resposta elétrica.

Portanto, a ordem de intensidades de densidade de corrente observadas como
LiSO;CF; > LiBF; > LiClO4, ndo é conclusiva, principalmente em se tratando dos
eletrdlitos tetrafldorborato e trifluorometanossulfonato de litio, que apresentam densidades
de corrente de pico, relativamente proximas entre si quando comparados a densidade de
corrente do perclorato de litio.

A ordem observada para as densidades de corrente de pico na Figura 15,
aparentemente contrasta com a ordem observada nos voltamogramas da Figura 13. Isto
pode, em uma primeira aproximacao, ser explicado levando em conta que nas técnicas de
voltametria, as variacdes de potencial sao menores e constantes. Com isto, as perturbagdes
impostas ao sistema também se fazem menores e constantes.

E importante observar que, sendo um processo dindmico com uma varia¢io
constante de potencial, as técnicas de voltametria apresentam uma taxa de variacdo de
potencial pequena por unidade de tempo, de modo que o nimero de defeitos estruturais
associados a este tipo de perturbacdo devem ser menores. Com isto, as espécies tenderiam
a se acomodarem melhor na estrutura, o que facilitariam os processos difusionais de
cations e anions na interface eletrodo-solugao.

Por outro lado, em saltos potenciostiticos, as variacdes de potencial sdo
significativas e acontecem de forma abrupta, por unidade de tempo, de forma que o
nimero de defeitos estruturais, tende a ser maior, decorrente destas oscilacdes abruptas.
Dessa forma, as espécies no interior do filme ndo teriam um tempo suficiente para se
acomodarem da melhor forma possivel, dificultando de certa forma, os processos
difusionais de cdtions e anions na interface do filme, em comparagdo com 0s processos e
técnicas voltamétricas. Dessa forma, tem-se entdo uma maior dificuldade inicial de difusdo
de espécies na interface eletrodo-solu¢do. Com isto, as velocidades de difusdo e migracao
por efeitos de campo elétrico, tendem a ser menores devido as variagdes menos intensas de
potencial.

Assim, tem-se na Figura 13 os voltamogramas realizados nos trés eletrolitos,
apresentando densidade de corrente seguindo a ordem: LiBF, > LiSO3;CF; > LiClO4. Ao
contrério, nos saltos potenciostaticos de 60 segundos apresentados na Figura 15, a ordem
inverte para os dois primeiros eletrdlitos: LiSO3;CF; > LiBF, > LiClO,.

O referido célculo quantitativo das respectivas cargas pelo método de integral

gréifica dos picos de densidade de corrente em fun¢do do tempo foi realizado para os saltos
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potenciostaticos de 20 segundos apresentados posteriormente e que serdao discutidos no
devido momento oportuno.

Com relacdo a resposta Optica, observa-se graficamente que, para o LiBF,, a
transmitancia apresentada para o filme estudado decai rapidamente nos primeiros segundos
e continua a decair progressiva e lentamente (estado azul) até a mudanga do potencial
aplicado de +0,2V para -0,3V. A partir de entdo, sua transmitancia eleva-se novamente
(estado incolor), progressiva e lentamente até um dado patamar, estabilizando-se.

Comparativamente, para o LiClO4, a transmitancia decai significativamente de
forma mais abrupta do que no caso anterior, mantendo-se praticamente constante até a
mudanca abrupta de potencial de +0,2V (estado azul) para -0,3V (estado incolor). O
aumento da transmitancia também se dd de forma abrupta em comparagdo com o caso
anterior, ou seja, para a redu¢do da transmitancia, em um curto intervalo de tempo.

Por fim, com relacdo ao LiSO;CF;, observa-se a menor taxa de reducdo da
transmitancia por unidade de tempo, de modo que a transmitincia decai aos poucos até o
momento de se alterar novamente o potencial aplicado. Uma vez alterado esse potencial,
nota-se também que o aumento da transmitidncia é também relativamente lento até
estabilizar-se.

Com base nestas afirmacgdes, observa-se pelos graficos da segunda coluna da
Figura 15, que os possiveis tempos de resposta tanto para o escurecimento, quanto para o
clareamento, seguem a seguinte ordem: LiClO4 < LiBF; < LiSO;CF;. Tal previsao dos
tempos de resposta concorda com os valores quantitativos apresentados na Tabela 1.

Com base nas hipdteses levantadas para as discussdes inerentes a0 comportamento
voltamétrico dos filmes do PB, pode-se propor alguns novos modelos para explicar a
ordem observada para os tempos de resposta apresentados.

Dessa forma, observa-se que, pela Tabela 1, o filme estudado em LiClO4
apresentou o menor tempo de resposta, seguido pelo filme verificado em LiBF, e tendo o
filme com comportamento observado em LiSO3;CF3;, o maior tempo de resposta entre os
eletrolitos.

Nota-se também, pela resposta 6ptica dos filmes, na Figura 15, que a maior
variacdo de transmitincia se deu para o estudo em LiBF,, seguido do LiSO;CF; e, por
ultimo, em LiClO4, com as menores oscilagdes de transmitancia no decorrer dos 3 saltos
potenciostaticos.

Uma vez que a intensidade de corrente de pico estd intimamente relacionada com

os processos de oxirredu¢do no filme depositado, € bastante razodvel supor que este fator



74

também esteja relacionado com a resposta Optica do filme. A cor do mesmo pode ser
explicada por transi¢cdes de transferéncia de carga entre os centros metdlicos e os ligantes
ciano, entre seus niveis de energia, o que possibilita a existéncia de diversos fendomenos
opticos como a reflexao, interferéncia, refragdo e transmissao da luz incidente na amostra.

Assim, se parte dos centros metalicos passa por algum processo redox, € natural
esperar determinadas alteragdes nas posicdes dos niveis de energia, bem como na energia
correspondente a cada féton de luz emitido por cada uma dessas transi¢des. Tais alteragcoes
podem se manifestar na estrutura como um todo, podendo até mesmo diminuir ou
aumentar o nimero de defeitos estruturais.

A densidade de corrente envolvida nas reacdes de oxirredugdo e as variacdes na
transmitancia para cada eletrdlito estudado € visivelmente observada comparando-se os
comportamentos elétrico e optico na Figura 15, para cada eletrélito. As variacdes na
transmitincia dos filmes nos eletrélitos seguem uma ordem ligeiramente distinta da
densidade de corrente, ou seja: LiClO4 < LiSO3CF3 < LiBF,.

E importante ressaltar que, apenas quando se permite que as espécies que sofreram
alguma perturbacao elétrica se acomodem e adquiram certa estabilidade, € que as variagdes
de transmitancia tendem a seguir rigorosamente a mesma ordem observada para as
densidades de corrente de pico maximas.

Neste caso, apds 60 segundos do inicio de uma aplicagdo de um dado potencial,
postula-se que as espécies estejam melhor acomodadas na estrutura do reticulo cristalino
do filme quando comparado com as perturbacdes realizadas a cada 20 segundos. Neste
ultimo caso, ndo se observa a mesma ordem entre as variacOes de transmitincia e
densidades de corrente de pico, como serd observado posteriormente.

Levando-se em conta a possibilidade de participacdo dos anions nos processos de
balanco de carga nos filmes, bem como seus respectivos pares idnicos, acredita-se que
tanto os fons litio quanto os fons perclorato se difundam entre a superficie e o interior do
filme durante os processos redox. Entretanto, sendo pouco volumoso e contendo dtomos
altamente eletronegativos, os fons perclorato podem interagir com os ions litio em solucdo,
modificando possivelmente a taxa de difusdo ou a facilidade de migrac@o dos cations entre
a superficie e o interior do filme. Isto perturba o sistema no sentido de dificultar o
processamento das reacdes redox, sendo responsdvel pelas menores correntes de pico
anddica e catddica em relagdo a outros sais e, por conseqiiéncia, as menores variacoes na

transmitancia do filme.
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Aliado a isso, existem os defeitos estruturais do PB, com os desvios dos atomos de
ferro de suas posicOes reticulares originais de uma estrutura cubica de face centrada (fcc),
que podem dificultar significativamente os processos de migracdo e difusdo idnicas na
interface eletrodo-solu¢do. Algumas vacancias estruturais podem até mesmo reter certos
ions, impedindo-os de se difundirem normalmente ou retardando o fluxo idnico na
interface considerada.

Por outro lado, o tamanho relativamente pequeno dos fons litio e perclorato
facilitam e aumentam suas mobilidades idnicas em solu¢do. Os ions perclorato podem
participar do balanco de cargas e tanto a presenca dos cdtions quanto dos anions nos
intersticios das celas unitdrias da rede cristalina do PB, em determinadas posi¢des, podem
alterar o grau de absor¢do, emissdo e transmissdo da luz incidente sobre a amostra por
interagirem mutuamente.

Acredita-se que tais fatores explicam a menor variagdo de transmitincia para o
LiClO4: defeitos estruturais sdo capazes de ‘“‘aprisionar” fons litio ou perclorato,
dificultando as saidas ou entradas dos mesmos no reticulo durante a realizagao de um dado
processo redox. O baixo tempo de resposta deve-se, provavelmente, a uma possivel
interacdo de anions perclorato com as vacancias estruturais em certas posicdes da rede que
dificultam sua propria mobilidade, de forma que os processos de difusdo tornam-se
predominantes apenas para os ions litio, muito menos volumosos e que passam a se
deslocar na interface eletrodo-solucdo com uma facilidade relativamente maior, devido a
sua maior mobilidade. Esta maior facilidade de difusdo dos fons litio no processo
compensatério oriundo da reducdo na mobilidade dos anions perclorato, poderia ser
responsavel pelo menor tempo de resposta observado para o perclorato de litio, comparado
aos demais eletrdlitos.

No caso do LiBF,, sendo os ions tetrafliorborato possivelmente maiores do que os
fons perclorato e tendo um atomo de boro central de baixa eletronegatividade em sua
estrutura, espera-se que tais anions dificultem menos a difusdo de cations litio na interface.
Acredita-se que também participam do balango de cargas junto aos ions litio. Sendo
altamente reativos devido a presenca de dtomos de fldor em suas extremidades, podem
interagir fortemente com as espécies que compdem o filme. Com isso, passam a serem
responsaveis pelas maiores correntes de pico detectadas, bem como as maiores variagdes
de transmitancia observadas.

Uma vez que a diferenca de volume entre os ions perclorato e tetrafliorborato deve

ser relativamente pequena, conforme ja discutido, acredita-se que os fons tetrafliorborato
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também permanecam interagindo fortemente com as vacancias estruturais, alterando sua
mobilidade na interface. Dado este panorama, seria natural concluir que as variacdes de
transmitancia seriam tao pequenas quanto para os ions perclorato.

Entretanto, o que se observa é uma situacdo exatamente oposta. Nao se sabe ao
certo a razdo deste fendmeno. O que se pode concluir é que as variacdes de transmitancia
em um filme ndo dependem somente da densidade de corrente de pico, reatividade dos
ions, mobilidade dos mesmos e fluxo de difusio.

Com relagdo ao fon trifluorometanossulfonato, o seu elevado tempo de resposta
comparado aos demais eletrdlitos pode ser explicado por meio de fatores estéricos, pois é
relativamente volumoso comparado aos ions perclorato e tetrafldorborato. Sendo mais
volumoso, encontra-se mais fracamente solvatado do que os outros dois e pode interagir
fortemente com as espécies que compdem o filme e suas vacancias, apesar de apresentar
uma nuvem eletronica relativamente dispersa pela sua estrutura como um todo. Tal
possibilidade pode ser responsavel por facilitar a difusdo de fons litio na interface eletrodo-
solucdo, apesar de apresentar maiores chances de causar algum impedimento estérico do
que outros anions.

Ao interagir fortemente com as espécies do reticulo cristalino do filme como um
todo, mostrando-se bastante reativo, permite que a corrente de pico observada seja
relativamente elevada (maior do que para o perclorato), mas inferior ao do tetrafliorborato
por ser mais volumoso e nao participar tanto do balango de cargas quanto este ultimo.

Assim, acredita-se que grande parcela dos fons trifluorometanossulfonato participe
do balanco de cargas com mais vigor ao nivel de superficie do filme formado, nao
conseguindo se difundir para o interior do filme em grandes propor¢des. Além do volume,
isto também se deve a quantidade de defeitos estruturais presentes no reticulo do PB.

Assim como o fon trifluorometanossulfonato apresenta-se em uma situagao
intermedidria no que se refere a densidade de corrente de pico, 0 mesmo € vélido para o
seu perfil Optico que, neste caso, também situa-se entre os fons tetrafliorborato e
perclorato, em termos da variacao total de transmitancia, como se nota na Figura 15.

Um outro aspecto relevante ainda no que se refere ao tempo de resposta, sdo as
diferengas relativamente significativas entre o tempo de escurecimento e o de clareamento
quando se trata de um mesmo eletrélito. Tais diferencas sdo mais acentuadas quanto maior
for o nimero de defeitos estruturais e vacancias presentes na estrutura do filme como um
todo, pois tal fato interfere no deslocamento e acomodacdo dos ions no interior do filme.

Tem-se entdo uma promog¢do de alteracdes no comportamento Optico a medida que tais
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ions se deslocam pelo interior da estrutura, interagindo em maior ou menor intensidade
com a luz incidente e com possiveis fotons emitidos pelos dtomos do reticulo, nas
transi¢oes eletronicas de transferéncia de cargas entre os centros metdlicos e os ligantes
ciano.

Uma outra possivel explicagdo para estas diferencas nos tempos de resposta
consiste na influéncia dos processos de intercalagao de ions litio. Trata-se de processos em
que um determinado fon se difunde para o interior do filme de PB por um caminho e se
difunde para o exterior por outro caminho, provocando alteracdes de fluxo de entrada e
saida de tais fons e mudancas considerdveis nos tempos de resposta de escurecimento e
clareamento.

No que se refere aos demais parametros eletrocromicos, os mesmos podem ser
determinados e discutidos dada a aplicagcdo de saltos potenciostdticos nos potenciais de -
0,3V e +0,2V em intervalos de tempo de 20 segundos, conforme jia mencionado. Para
tanto, sdo apresentadas as Figuras 17 a 22 referentes a aplicacdo de saltos de potencial
tendo como resposta a densidade de corrente em fungdo do tempo (Figuras 17, 19 e 21) e a
variag¢do da transmitancia em fun¢do do tempo (Figuras 18, 20 e 22), para os eletrdlitos.

Visando comparar os primeiros saltos com os de aproximadamente no meio da
aquisicdo e os do fim, plotaram-se graficos em termos da densidade de corrente (a corrente
que passa pelo eletrodo por unidade de 4rea, constituindo a razao entre a corrente total e a
drea maxima do filme imerso na soluc¢do eletrodica) em funcdo do tempo total do
experimento.

Vale ressaltar que, neste caso, o eixo equivalente ao tempo ndo condiz com seus
valores verdadeiros, uma vez que o objetivo da sobreposi¢do das curvas obtidas pela
cronoamperometria constitui somente em uma comparacdo qualitativa dos resultados
obtidos, em termos da varia¢do da densidade de corrente, como observado nas figuras.

De forma andloga, graficos de comparacdo entre as respostas espectrais
aproximadamente equivalentes ao inicio, meio e fim da aquisi¢do, tendo a escala temporal
novamente descaracterizada foram plotados, uma vez que o objetivo desta plotagem
consiste apenas em uma comparagao qualitativa das varia¢des de transmitancias das curvas
em estudo, conforme se nota nos graficos anteriores, de uma forma bastante ilustrativa.

A andlise das Figuras 17 a 22 revela inicialmente uma gradativa reducao tanto na
densidade de corrente quanto na transmitancia, medidas simultaneamente, com o passar

dos diversos e sucessivos saltos de potencial.
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Figura 17 — Resposta elétrica da espectrocronoamperometria referente ao eletrodo ITO/PB em PC/LiClO,.
Os potenciais aplicados foram de -0,3 e +0,2V por 20s. Sintese em 100 segundos. a) Panorama geral
b) Sobreposicdo comparativa dos saltos de nimero 1(preto), 90(vermelho) e 210 (verde)
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Figura 18 — Resposta Gptica (A = 683 nm) da espectrocronoamperometria referente ao eletrodo ITO/PB em
PC/LiClO,. Os potenciais aplicados foram de -0,3 e +0,2V por 20s. Sintese em 100 segundos. a) Panorama

geral. b) Sobreposicio comparativa dos saltos de niimero 1(preto), 90(vermelho) e 210 (verde)
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Figura 19 — Resposta elétrica da espectrocronoamperometria referente ao eletrodo ITO/PB em PC/LiBF,.
Os potenciais aplicados foram de -0,3 e +0,2V por 20s. Sintese em 100 segundos. a) Panorama geral

b) Sobreposicdo comparativa dos saltos de nimero 1(preto), 90(vermelho) e 210 (verde).
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Figura 20 — Resposta Gptica (A = 683 nm) da espectrocronoamperometria referente ao eletrodo ITO/PB em
PC/LiBF,. Os potenciais aplicados foram de -0,3 e +0,2V por 20s. Sintese em 100 segundos. a) Panorama

geral. b) Sobreposi¢io comparativa dos saltos de niimero 1(preto), 90(vermelho) e 210 (verde)



80

T T T T 15 T T T
1,0
05 i
o —
F
5 oo 1 E
- S
: :
E s i £
-1,0 _
_1’5 -
1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 L L L
0 4 8 12 16 20 24 28 32 36 40 44 0 2 4 6 8
t(s
t/100s ®

Figura 21 — Resposta elétrica da espectrocronoamperometria referente ao eletrodo ITO/PB em PC/
LiSO;CF;.. Os potenciais aplicados foram de -0,3 e +0,2V por 20s. Sintese em 100 segundos. a) Panorama

geral. b) Sobreposicio comparativa dos saltos de niimero 1(preto), 90(vermelho) e 210 (verde).
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Figura 22 — Resposta éptica (A = 683 nm) da espectrocronoamperometria referente ao eletrodo ITO/PB em
PC/ LiSO;CF;. Os potenciais aplicados foram de -0,3 e +0,2V por 20s. Sintese em 100 segundos. a)

Panorama geral. b) Sobreposicio comparativa dos saltos de nimero 1(preto), 90(vermelho) e 210 (verde).
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Este resultado € bastante coerente com o comportamento previsto, pois a medida
que se realiza os saltos, em intervalos de tempo de 20 segundos neste caso, 0 composto se
mostra alterando entre os estados azul e incolor, de acordo com as reagdes mencionadas e
discutidas na Introducgdo. Isto se d4 variando sistematicamente seus estados de oxidacao,
mas também sofrendo possiveis modificagdes estruturais e em sua composicdo quimica, de
modo a se degradar lentamente a cada mudancga abrupta de potencial.

A conseqiiéncia inerente a isso € a reducdo na quantidade de espécies eletroativas
disponiveis para reagir e mudar de coloracio e, promovendo um aumento na resisténcia do
filme e subseqiiente diminui¢do da corrente que passa pelo mesmo. O potencial € mantido
constante pelo potenciostato até o momento de realizar um outro salto, como ¢é
visivelmente perceptivel por meio dos comportamentos elétricos e dpticos apresentados
nos graficos anteriores.

Uma mencdo a ser feita diz respeito aos processos de intercalagdo idnica, que
podem ser alterados, bem como ocorrer a formagdo de possiveis novas espécies nao-
eletroativas que, eventualmente, permanecam aderidas ao substrato. Para que um estudo
quantitativo fosse feito, foi necessario calcular varios parametros eletrocromicos.

Cumpre ressaltar que o uso da densidade de corrente ao invés da corrente €
imperativo nos estudos eletrocromicos, uma vez que quanto maior a drea, maior a corrente,
proporcionalmente, num dado eletrodo.

Em termos do comportamento elétrico e Optico apresentado pelos trés dltimos
grificos, observa-se prontamente que as intensidades de corrente de pico anddica e
catédica seguem a mesma ordem decrescente dos voltamogramas e respostas elétricas
expostas nas figuras 13 e 15. Este perfil era, de fato, o esperado devido a uma prépria
diferenca na natureza dos eletrdlitos, seus fluxos de difus@o e graus de solvatagdo, como ja
discutido.

Uma outra observagao interessante consiste no ligeiro aumento das intensidades de
densidade de corrente de pico anddica e catddica para os saltos realizados em 20 segundos
(Figuras 17, 19 e 21), comparado aqueles em 60 segundos (Figura 15), além da diminui¢ao
nos desniveis entre as intensidades maximas de corrente de pico para os saltos comparado
a estes ultimos.

Tais fendmenos podem ser devidamente explicados levando em conta que, para os
saltos em 60 segundos, as espécies presentes no filme possuem um tempo maior para se
acomodarem no reticulo do PB, reduzindo possivelmente, o nimero de defeitos estruturais.

Uma vez melhor acomodados frente ao potencial aplicado, tais espécies adquirem uma
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estabilidade maior do que em 20 segundos de aplicagdo de um dado potencial, apesar da
organizacdo do sistema tender a ser maior e sua entropia menor, prevalecendo o calor
liberado no processo em detrimento dos fatores entrépicos.

Este aumento na estabilidade do sistema devido a uma melhor acomodacdo das
espécies promove, como conseqiiéncia, a necessidade da aplicacdo de uma quantidade
maior de energia ao reticulo cristalino como um todo, visando alterar a estrutura do filme e
prosseguir no processamento de uma dada reacdo quimica de interconversdao entre os
solidos envolvidos, o PW (Branco da Prissia ou Sal de Everitt) e o PB.

Assim, apesar da desordem do sistema ser maior em saltos de 20 segundos, as
espécies ainda ndo se encontram suficientemente bem acomodadas e posicionadas em seus
espacos reticulares. As interacdes e ligacdes quimicas no material ndo se fazem
suficientemente fortes devido a esta falta de acomodagao e, assim, uma quantidade menor
de energia € necessdario fornecer ao sistema para que uma reagdo ocorra, no caso dos saltos
de 20 segundos. Assim, sendo menor a quantidade de energia necessdria para alterar o
sistema, maior serd a densidade de corrente detectada na ocorréncia de um processo
faradaico em um dado potencial.

Ja para os saltos em 60 segundos, sendo maior a quantidade de energia para alterar
o sistema, menor serd a densidade de corrente detectada para o mesmo potencial aplicado,
pois parte da energia fornecida ao sistema serd utilizada para desestabilizar o mesmo em
um processo nao-faradaico. Dai entdo torna-se possivel ocorrer alguma rea¢ao, bem como
transferéncia de cargas na interface eletrodo-solu¢do, como um todo.

Alguns argumentos semelhantes podem se fazer validos para explicar o menor
desnivel nas intensidades de corrente de pico anddica e catddica pois, em intervalos de 60
segundos, tem-se um tempo consideravel entre a aplicacdo de um dado potencial e sua
posterior mudanga abrupta. Neste intervalo de tempo tem-se uma alteragdo relativamente
significativa na estrutura final do filme devido a esta acomodacdo de espécies. Estas
possiveis diferencas de arranjo do reticulo podem ser responsaveis pelas diferencas mais
significativas observadas para os saltos em 60 segundos.

No que se refere ao comportamento 6ptico dos filmes estudados (Figuras 18, 20 e
22), nota-se para todos eles, a seqiiente diminui¢@o nas variagdes de transmitancia do inicio
ao fim das aplicagdes de saltos potenciostiticos. Como jia comentado, tal fato esta
relacionado a degradacdo dos filmes frente a estas variacdes abruptas e continuas de

perturbacdes elétricas.
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Entretanto, vale ressaltar que os niveis de queda nas variagdes de transmitancia
para os diferentes eletrélitos, sdo diferentes e se comportam diferentemente no decorrer das
aplicacdes das perturbacdes, oscilando bastante do inicio para a metade do nimero de
saltos e mantendo-se praticamente inalterado, ou com poucas variacdes, até o fim das
aplicacoes.

Acredita-se que, para um mesmo eletrélito, as variagdes de transmitancia do inicio
ao fim do experimento, podem ser explicadas considerando que possivelmente existe uma
tendéncia natural ao aumento no nimero de defeitos estruturais com o passar das variagdes
abruptas de potencial. O arranjo cristalino dificilmente volta a ter a mesma organizagdo do
inicio da aplicacdo devido aos fatores entropicos do sistema e das vizinhangas.

Com o aumento de possiveis vacancias estruturais e possiveis distor¢des na rede
cristalina apds certo nimero de saltos aplicados, a difusdo de espécies i0nicas na interface
se torna prejudicada devido a estas distor¢des. Como conseqiiéncia, a corrente de pico
observada, bem como as respectivas transmitancias, diminuem do inicio ao meio do total
de saltos aplicados. Entretanto, nota-se que tais alteracdes se fazem menos pronunciadas da
metade para o fim dos saltos realizados, indicando que o nimero de defeitos deve alterar
pouco a partir de certo instante, assim como o fluxo de fons na interface.

Uma ultima observacao no que se refere aos comportamentos Opticos apresentados
nas figuras 18, 20 e 22, diz respeito a uma menor variacdo de transmitancia quando o
eletr6lito em questdo € o LiClO4 e maior quando se trata do LiSO;CF;. Esta tendéncia
segue o mesmo perfil para os saltos realizados em 60 segundos no que diz respeito ao fon
perclorato que apresenta as menores variagdes de transmitancia. Entretanto, ao contrario do
observado em saltos de 60 segundos, a diferenca na transmitancia é ligeiramente maior
quando se trata do {fon trifluorometanossulfonato quando comparado ao ion
tetrafldorborato.

Sendo o nimero de defeitos possivelmente maior em saltos de 20 segundos, tal fato
pode ser responsdvel por fons bastante volumosos como o trifluorometanossulfonato ndo
poderem se difundir para o interior do filme em quantidades considerdveis em relagdo ao
tetrafldorborato. Dessa forma, torna-se mais problematico para este tltimo se deslocar na
interface devido a uma possivel maior quantidade de ions participando no balango de
cargas do que no caso do trifluorometanossulfonato, que € mais volumoso. Assim, tendo
uma participacdo de um nimero maior de anions na estrutura, € possivel que muitos ions
tetrafldorborato permanecam retidos em algumas vacancias ou defeitos estruturais e,

talvez, no espaco intersticial, permitindo uma oscilagdo menor na transmitancia do filme,
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no que diz respeito ao nivel de interacdo entre a luz e a matéria, envolvendo os estados azul
e incolor.

Os principais parametros eletrocromicos dos filmes de Azul da Prissia foram
estimados conforme seus conceitos e defini¢des devidamente estudados e apresentados no
ultimo tépico da Introdugdo deste documento.

As cargas de oxidagdo e redugdo envolvidas em cada medida de filmes analisados
em intervalos de 20 segundos para cada um dos eletrélitos, foram determinadas tendo
como base os diferentes graficos das figuras 17, 19 e 21.

A préxima etapa consistiu na integragcdo de toda a drea do pico, ou seja, um calculo
envolvendo a integral da densidade de corrente em funcdo do tempo, obtendo-se o
resultado das requeridas cargas totais envolvidas nos processos redox, também
determinadas em funcao de unidades de drea do filme analisado.

Visto isso, a proxima tabela apresenta todos os resultados de calculos referentes
aos parametros eletrocromicos citados anteriormente e dessa forma, a serem analisados
para diferentes amostras e diferentes eletrélitos, cujos procedimentos conceituais e de
verifica¢do foram devidamente discutidos no inicio deste trabalho, conforme comentado.

Um fato notdvel € o uso da grandeza relacionada com a variagc@o da absorbancia ao
invés da densidade 6ptica para o cdlculo das eficiéncias eletrocromicas. Este procedimento
se faz coerente, pois ambos os pardmetros sio matematicamente equivalentes para os

devidos fins, conforme discorrido anteriormente na Introducao.
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Tabela 2 — Resultados de Espectrocronoamperometria para os filmes de Azul da Prissia

estudados em intervalos de 20 segundos para cada salto com 100 segundos de deposicao.

Os potenciais aplicados foram de -0,3V e +0,2V vs pseudo-referéncia de prata

Eletrélito | Areado | N°de | Cargade | Cargade| EC/ | AAbsgs; Nese / Nelar /
filme/ |Ciclos| Oxidacdo | Reducdo | % /nm | em>.C! | emiC!
cm’ Qo/ Qr/
mC.cm? | mC.cm™

LiBF,4 1,56 1 4,36 -5,63  |77,55| 0,5126 117,5 91,13
105 291 -3,93  [74,03| 0,4104 141,0 104,4

210 2,81 -3,776 - [74,86| 0,3897 138,5 103,7

LiClO4 1,53 1 1,35 -0,99 1353 0,2350 174,3 236,0
105 0,96 -0,85  [112,5| 0,1669 173,7 195,5

210 0,89 -0,82 | 108,4| 0,1587 178,2 193,1

LiSO3;CF3 1,71 1 3,86 -3,69  [104,8| 0,5750 148.,8 156,0
105 2,70 2,41 [112,2| 0,4880 180,6 202,7

210 2,53 -2,20 [ 114,8| 0,4280 169.4 194,4

Legenda: EC = Eficiéncia Coulémbica (EC = Carga de Oxidacao / Carga de Reduc¢do);
AAbs = Variacdo da Absorbancia e logo, da Densidade Optica a 683 nm;
nesc = Eficiéncia Eletrocromica de Escurecimento a 683 nm;
nclar = Eficiéncia Eletrocromica de Clareamento a 683 nm.

A andlise dessa tabela revelou que:

a) o tetrafldorborato de litio mostrou-se ser o pior eletrlito conforme o parametro

eficiéncia coulombica, pois foi o que mais se afastou de 100%;

b) no tetrafldorborato de litio foram encontrados os piores valores para a eficiéncia

eletrocromica tanto de escurecimento quanto de clareamento.

Entretanto, torna-se importante observar que, no caso das medidas realizadas com

o eletrélito tetrafliorborato de litio (LiBF.), apenas no parametro referente ao tempo de
resposta frente as variagdes impostas ao sistema em termos de oscilagdes elétricas e
espectrais, este eletrdlito apresentou um comportamento satisfatério quando comparado ao
trifluorometanossulfonato de litio (LiSO3CF3) por possuir um tempo de resposta inferior a
este ultimo, mas superior ao do perclorato de litio (LiClOy4), conforme foi mostrado na

Tabela 1.
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No que diz respeito aos demais parametros eletrocromicos, as respostas em LiBF,
apresentam valores de cargas de oxidacdo e reducdo, em geral, superiores aos demais
eletrélitos, assim como supera o perclorato de litio (LiClO4) em termos da variagdo de
absorbancia a 683nm de comprimento de onda da luz. Entretanto, € visivelmente inferior
em um dos pardmetros de maior importancia na pesquisa de materiais eletrocromicos, a
eficiéncia eletrocromica (vide tabela 2), bem como em termos, também, da eficiéncia
couldombica.

Os piores resultados conseguidos para o LiBF,, tanto para a eficiéncia couldombica,
quanto eletrocromica, ficam ainda mais em evidéncia quando da andlise de graficos que
relacionam essas grandezas em func¢do do nimero de ciclos realizados para cada filme em
cada um dos diferentes eletrélitos, como pode ser visto nas Figuras 23 e 24.

Por meio do que € apresentado nessas figuras, fica evidente a ma performance
quando se trata do fon tetrafldorborato comparado aos outros dois eletrdlitos nos dois
parametros eletrocromicos de maior importancia para o estudo de Eletrocromismo.

Conforme o observado pela Tabela 2, os piores resultados para a eficiéncia
couldmbica apresentados para o tetrafliorborato de litio sdo oriundos da prépria definicao
desta grandeza, que relaciona diretamente o valor das cargas de oxidacdo conseguidas com

as respectivas cargas de reducao.
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Figura 23 — Relacio entre eficiéncia couldmbica e nimero de ciclos de saltos de potencial para

filmes de Azul da Prissia em diferentes eletrélitos
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Figura 24 — Relac?o entre eficiéncia eletrocrdmica de escurecimento (a) e de clareamento (b) com relagdo ao

nimero de ciclos de saltos de potencial para filmes de Azul da Prissia em diferentes eletrolitos.

Este fato permite postular que, se o nimero de defeitos estruturais que permanecem
por mais tempo ocupados com fons tetrafliorborato aumenta, menores serdo os possiveis
caminhos para que os fons litio se difundam na interface. Da mesma forma, se os ions
tetrafldorborato permanecem retidos por mais tempo, os ions litio deverdo também
permanecer por mais tempo na estrutura cristalina, visando manter o devido balanco de
cargas. Sendo assim, é natural esperar diferengas relativamente significativas entre as
cargas de oxidagdo e reducdo conseguidas.

Para reforcar esta hipdtese, vale observar que as cargas de reducdo (difusdo de
cations e anions para o interior do filme) apresenta-se geralmente superior as cargas de
oxidag¢ao (anions retidos por mais tempo no reticulo cristalino e difusao id6nica para fora do
filme dificultada para os cétions, visando manter o equilibrio elétrico no filme).

Uma verificacdo semelhante se faz quando se trata da eficiéncia eletrocromica e
sua defini¢do. Dessa forma, nota-se que para o tetrafliorborato de litio, tem-se elevadas
cargas de oxidagdo e reduc@o comparado aos outros dois sais mas, ao contrario dos demais,
a variacdo da absorbancia dos filmes ndo é proporcionalmente significativa em relacdo a
carga necessdria para promover uma dada mudancga espectral no filme.

Em outras palavras, necessita-se de uma quantidade maior de cargas para provocar
uma dada variagdo 6ptica no filme em comparagao aos outros sais, proporcionalmente. Isto
explica a baixa eficiéncia eletrocromica e o descarte deste eletrélito, mantendo-se o estudo
somente daqueles em que, com uma inje¢do de cargas inferior, consegue-se uma variagao

Optica mais significativa.
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4.3.2 — Filmes Sintetizados com Tempo de Deposicao de 20 Segundos

4.3.2.1 — Voltametria Ciclica

Uma vez que os estudos realizados no eletrdlito LiBF, indicaram que este € o pior
sal voltado para estudos eletrocromicos do Azul da Prussia, tal sal foi abandonado e o
estudo eletrocromico prosseguird utilizando-se apenas o LiCF;SOs;H e o LiClO4. Novos
filmes do Azul da Prussia foram sintetizados visando verificar se filmes mais finos dariam
melhores respostas eletrocromicas. Foram usadas as mesmas condic¢des de sintese exceto o
tempo, que foi fixado em 20 e ndo em 100 segundos. Novamente, fez-se uso da
absorbancia dos filmes, ex sifu, para agrupar os mesmos, uma vez que valores de
absorbancia semelhantes indicam espessuras semelhantes.

Uma vez devidamente sintetizados e separados em grupos de acordo com as
proximidades de medidas de absorbancia, os filmes foram submetidos inicialmente a
voltametrias em diferentes intervalos de potencial. O objetivo de tal procedimento visou
determinar se, no intervalo em questdo, o filme sofreria algum tipo de degradagcdo durante
o processo. Engloba-se ai, os potenciais de estudos espectrocronoamperométricos deste
trabalho, -0,3V para o Branco da Prissia e +0,2V para o Azul da Prussia, sendo estas
ciclagens realizadas para cada eletrélito em carbonato de propileno.

A Figura 25 a seguir, exibe os cinco voltamogramas ciclicos consecutivos
realizados em LiClO4/PC em vdrios intervalos de potenciais visando verificar a
estabilidade do Azul da Prussia nesse eletrdlito. Para isso, o intervalo de potencial foi
consecutivamente aumentado de -0,5 a +0,5V até -0,8 a +0,8V e na seqiiéncia, de —1,2V a
+1,2V.

Através desta figura, pode-se observar que os voltamogramas para o estudo em
LiClO4, revelam um elevada estabilidade eletroquimica dos filmes neste eletrélito,

principalmente na faixa de potenciais que varia de -0,5V a +0,5V até -0,7V a +0,7V.
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Figura 25 — Voltamogramas Ciclicos de filme de Azul da Prassia em PC/LiClOy (5 ciclos); velocidade de

varredura = 40mV/s; Tempo de deposi¢do de 20 segundos; Espessura do Filme = aproximadamente 120 nm

Para fins ilustrativos, também foi apresentado um voltamograma com ciclagens

variando de —1,2V a +1,2V, observando-se igualmente, uma grande estabilidade do Azul

da Prussia neste eletrélito em meio ndo-aquoso. Existe, entretanto, um pequeno diferencial

de que o filme se degrada ligeiramente ao se observar o pico de corrente catdédico do Azul

da Prussia em um potencial de cerca de —0,25V, ja que nota-se uma ligeira reducdo na

corrente maxima de pico catddico.

Essa ligeira degradacao pode ser explicada pelo fato de que, em potenciais na faixa

de +0,7V a +1,2V, tem-se a formagdo do intermedidrio Verde Berlim e, acima de +1,2V,

forma-se o Amarelo da Prussia. Estas duas ultimas variantes do Azul da Prussia

apresentam solubilidades superiores em relacao a este tltimo e ao Branco da Prussia, sendo

o principal responsdvel pela degradacdo gradativa do filme e, consequentemente, pela

reducdo da intensidade de pico catddico.
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Experimento andlogo foi reproduzido em LiCF3;SO3, como pode ser visto na Figura
26. Igualmente ao caso anterior, o filme mostra-se altamente estivel do ponto de vista

eletroquimico.
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Figura 26 — Voltamogramas Ciclicos de filme de Azul da Prissia em PC/LiSO;CF; (5 ciclos); velocidade de

varredura = 40mV/s; Tempo de Deposicdo de 20 segundos; Espessura do Filme = aproximadamente 120 nm

Com o intuito de promover uma verificagdo comparativa entre os dois eletrélitos
envolvendo aspectos eletroquimicos, confeccionou-se a Figura 27, correspondente a
sobreposicdo das curvas voltamétricas para ambos os sais. Diferentemente do apresentado
para os filmes de 100 segundos, nota-se neste caso, uma proximidade maior entre os
valores de corrente de pico catédico e anddico para ambos os sais.

Tal fato pode ser abordado considerando que em filmes de menor espessura, a
difusdo idnica deve se tornar facilitada, resultando em um aumento significativo de
corrente para o caso do perclorato. Entretanto, para o trifluorometanossulfonato, as cargas
de oxidagdo e redugcdo se mostram relativamente constantes comparado aos filmes de 100

segundos.
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Figura 27 — Voltamogramas Ciclicos comparativos para novos filmes em ambos os eletrélitos

Como estes novos filmes possuem espessura menor, seria de se esperar que as
cargas transferidas fossem proporcionalmente menores em relacdo aos resultados para
filmes mais espessos. No entanto, sendo a reatividade dos anions uma constante em relacao
aos experimentos em 100 segundos, acredita-se que a interacdo entre estes anions € OS
centros positivos se torne mais intensa, o que mantém os valores de carga
aproximadamente inalterados, apesar da espessura dos filmes diferir devido as diferentes
sinteses.

Sendo assim, € natural esperar que os resultados em termos de densidade de
corrente ndo sejam muito diferentes daqueles obtidos primeiramente, para filmes mais
espessos. Uma vez que, neste caso, a espessura dos filmes ¢ menor (120 nm contra 160 nm
dos primeiros filmes), o nimero de defeitos estruturais também € menor, de modo que o
contato elétrico na interface eletrodo-solu¢do se mostra mais favorecido, facilitando a
difusdo i0nica.

Com isto, a intensidade de densidade de corrente permanece praticamente
inalterada para ambos os eletrélitos e, devido a este maior contato elétrico, os filmes
tendem a sofrer um nimero menor de degradacdes do que no caso daqueles mais espessos,

comparando-se a Figura 12 com as Figuras 25 e 26 para filmes menos espessos.
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4.3.2.2 - Espectrocronoamperometria

Uma vez demonstrada a elevada estabilidade dos filmes, selecionou-se um outro
filme com espessura e absorbancia a 683nm semelhante ao anterior, visando verificar os
demais parametros eletrocromicos por meio da técnica de espectrocronoamperometria. Os
comportamentos elétrico e optico dos novos filmes sofreram ligeiras alteragdes, como se
observa na Figura 28, com saltos aplicados em intervalos de 60 segundos entre cada salto.
Os tempos de resposta para os novos filmes foram determinados pelo mesmo método
utilizado para os filmes depositados em 100 segundos e apresentaram resultados expressos

na tabela 3.
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Figura 28 — Respostas Elétrica e Optica (A = 683nm), respectivamente, para filmes do PB com cerca de 120
nm de espessura, caracterizados em meio organico propilénico. Na coluna “a”, as respostas de um filme
caracterizado em LiClO,4 e na coluna “b”, em LiSO;CF;. Em todos os casos, foram realizados 3 saltos
potenciostaticos em intervalos de tempo de 60 segundos em cada salto. Os potenciais aplicados foram de -

0,3V e +0,2V versus pseudo-referéncia de prata.
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Tabela 3 — Tempos de Resposta para os filmes de Azul da Prussia estudados em intervalos

de 60 segundos para cada salto. Tempo de Deposicdo de 20 segundos.

Eletroélito Tempo de Escurecimento /s | Tempo de Clareamento / s
LiClO4 1,5 2,0
LiSO;CF3 3,6 3,5

Observa-se que, comparativamente aos filmes depositados em 100 segundos, estes
apresentam tempos de resposta similares, em cada eletrdlito, tanto para o escurecimento
quanto para o clareamento, além da significativa diminui¢ao deste tempo para o LiSO3;CF;.
Nota-se também que os tempos de resposta foram similares no caso do LiClO4 comparado
ao filme mais espesso caracterizado anteriormente.

Estes fatos podem ser explicados levando-se em conta que, neste caso, os filmes
sd0 menos espessos do que os depositados em 100 segundos. Assim, tem-se um ndmero
menor de defeitos estruturais, da mesma forma que a difusdo de fons para o interior ou
exterior do filme torna-se facilitada, uma vez que o nimero de “obstaculos” para os fons e
a distancia de separac¢do filme-solug¢do sao menores.

Sendo assim, devido a uma consideravel reatividade e certa facilidade de difusdo, o
ion trifluorometanossulfonato pode interagir com maior intensidade em relacdo a centros
positivos. Isto contribui, em partes, para a significativa reducao do tempo de resposta dos
filmes neste eletrdlito. Aparentemente, este efeito ndo deve ser muito intenso para os fons
perclorato, uma vez que o seu tempo de resposta permanece aproximadamente constante.

A diminuicdo das diferencas de tempo de resposta para escurecimento e
clareamento em um dado sal € um indicativo de evolugao dos processos de intercalacao de
fons litio na estrutura para filmes menos espessos. Com a maior facilidade de difusdo, o
numero de fons litio que migra na interface eletrodo-solucio deve ser aproximadamente o
mesmo tanto para o interior quanto para o exterior do filme estudado, bem como a
velocidade destes fons no meio em questao.

Novamente, os potenciais aplicados para os saltos potenciostiticos foram
selecionados como —0,3V e +0,2V, porque sdo os menores valores de potencial a partir dos
quais observa-se alguma mudanca de cor no filme depositado. O intervalo de tempo entre
cada salto manteve-se em 20 segundos e, desta vez, foram registradas as medidas ap6s 10,
50, 100, 150, 200, 250 e 300 saltos.

A seguir, sdo apresentadas as Figuras 29 e 30 referentes a resposta elétrica e oOtica

em LiClO4 e as Figuras 31 e 32 referentes a resposta elétrica e 6tica em LiCF3SOs.
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Figura 29 — Resposta elétrica da espectrocronoamperometria referente ao eletrodo ITO/PB em PC/ LiClO,.
Os potenciais aplicados foram de -0,3 e +0,2V por 20s. Sintese em 20 segundos. a) Panorama geral

b) Sobreposicdo comparativa dos saltos de nimero 1(preto), 150(vermelho) e 300 (verde).
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Figura 30 — Resposta Gptica (A = 683 nm) da espectrocronoamperometria referente ao eletrodo ITO/PB em
PC/ LiClQ,. Os potenciais aplicados foram de -0,3 e +0,2V por 20s. Sintese em 20 segundos. a) Panorama

geral b) Sobreposigio comparativa dos saltos de ndmero 1(preto), 150(vermelho) e 300 (verde)
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Figura 31 — Resposta elétrica da espectrocronoamperometria referente ao eletrodo ITO/PB em PC/
LiSO;CF;.. Os potenciais aplicados foram de -0,3 e +0,2V por 20s. Sintese em 20 segundos. a) Panorama

geral b) Sobreposigio comparativa dos saltos de ndmero 1(preto), 150(vermelho) e 300 (verde)
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Figura 32 — Resposta Gptica (A = 683 nm) da espectrocronoamperometria referente ao eletrodo ITO/PB em
PC/ LiSO;CF;. Os potenciais aplicados foram de -0,3 e +0,2V por 20s. Sintese em 20 segundos. a)

Panorama geral b) Sobreposi¢io comparativa dos saltos de niimero 1(preto), 150(vermelho) e 300 (verde)
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A andlise das Figuras 29 a 32, mostra claramente que a resposta elétrica do sistema
estudado em LiClOs apresentou resultados elevados em termos de intensidade de
densidade de corrente logo no inicio do experimento. Entretanto, com a realizacao
sucessiva dos saltos de potencial, logo apds os primeiros 50 saltos, a intensidade de
corrente sofreu uma significativa diminui¢ado, tanto nos valores referentes a oxidag¢do do
Branco da Prussia, quanto nos de redugcdo do Azul da Prussia. Apenas depois dos 100
primeiros saltos, os valores de intensidade de corrente se estabilizaram, reduzindo-se
gradativamente, conforme o esperado, até finalizar os 300 saltos.

Este comportamento em termos da resposta elétrica para os filmes estudados em
LiClO4 difere daquilo que foi observado até entdo. Anteriormente, o decréscimo na
intensidade de corrente nos 50 primeiros saltos ndo era tdo acentuado como mostram estes
ultimos resultados. Tal fato serd discutido posteriormente, na andlise da realizacao de 1000
saltos potenciostaticos.

Entretanto, a resposta espectral para este filme analisado revela que,
aparentemente, a reducido nos valores de transmitincia ndo foi igualmente significativa
comparado as alteragdes elétricas, embora tenha sofrido uma diminui¢do significativa em
relac@o ao que se esperava, da andlise dos primeiros resultados obtidos neste trabalho.

Em termos da andlise referente ao estudo no outro eletrdlito, nota-se um padrao de
comportamento semelhante aos outros filmes verificados também em LiSO;CF3, tanto em
termos da resposta elétrica (figura 31), quanto em termos da resposta espectral (figura 32).

Para melhor explicar os resultados conseguidos, foi confeccionada a tabela 4,
referente ao cdlculo dos parametros eletrocromicos estudados para cada filme em cada
eletrélito.

Por meio dos resultados quantitativos apresentados nessa tabela, observa-se uma
elevada carga de oxidacdo e reducdo para o segundo eletrdlito, quando comparado com o
primeiro, principalmente apds 150 e 300 saltos. Entretanto, houve maiores similaridades
entre as cargas de oxidac¢do e reducio para o segundo eletrélito do que para o primeiro.

Isto reflete diretamente nos valores de eficiéncia coulombica, visivelmente
melhores para o segundo eletrélito. Assim, a andlise da tabela 4 com relacdo ao
comportamento elétrico revelou que, durante a execug¢do dos saltos, a carga caiu
bruptamente em LiClO4 e menos abruptamente em LiCF;SO;. Além disso, a EC manteve-

se proxima de 100%, o que indica que o LiCF3SOs3 € o sal mais adequado.
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Tabela 4 — Resultados de Espectrocronoamperometria para os filmes de Azul da Prissia

com filmes depositados em 20 segundos. Espessura do filme = aproximadamente 120 nm

Eletrélito | Areado | N°de | Cargade | Cargade| EC/ | AAbsg; Nese / Nelar /
filme/ |Ciclos| Oxidacio | Reducio | % am | em?C! | em?.C!
cm’ Qo/ Qr/
mC.cm? | mC.cm™

LiClO,4 1,00 1 3,25 -3,07 |105,8| 0,2714 | 83,54 88,38
150 1,70 -1,13 | 151,0| 0,1291 | 75,84 114,5

300 1,26 -0,72  |173,3| 0,1020 | 81,19 140,7

LiSO;CF; 1,00 1 3,61 -3,74 196,58 | 0,2667 | 73,80 71,28
150 2,66 -2,66 199,67| 0,1429 | 53,80 53,62

300 2,39 -2,31 |103,6| 0,1141 | 47,76 49,50

Legenda: EC = Eficiéncia Couldmbica (EC = Carga de Oxidacdo / Carga de Reducdo);
AAbs = Variacio da Absorbancia e consequentemente, da Densidade Optica a 683 nm;
nesc = Eficiéncia Eletrocromica de Escurecimento a 683 nm;
nclar = Eficiéncia Eletrocrdmica de Clareamento a 683 nm.

Entretanto, com relagdo ao comportamento Otico, as variacdes na absorbincia
foram semelhantes. Isso explica os menores valores de Mese € Mear €ncontrados em
LiCF3;S0Os3. Para confirmar se o LiCF;SO5 é realmente o melhor sal, estudos envolvendo
1000 saltos foram realizados. Entretanto, a constru¢cdo de um dispositivo foge ao escopo do
presente trabalho, mas dados reportados na literatura serdo utilizados visando situar os
valores obtidos neste trabalho.

Um outro aspecto a ser comentado refere-se a uma comparacio entre as respostas
Optica e elétrica obtida para os filmes em 20 segundos de deposi¢do, com aquelas para 100
segundos. Assim, apesar da densidade de corrente aparentar valores maiores para os filmes
mais finos, pela integral grafica e pelos dados comparativos das Tabelas 2 e 4, notam-se
valores semelhantes tanto para os filmes obtidos em 100 quanto em 20 segundos de
deposic¢ao.

Esta verificagcdo é pertinente ao se comparar igualmente os saltos realizados em 20
segundos, com aqueles realizados em 60 segundos, para filmes mais e menos espessos.

Tal fato pode ser explicado levando em conta justamente os dois fatores que
influenciam significativamente ao comparar filmes mais e menos espessos: a espessura dos

filmes e a quantidade de material depositado na superficie do substrato condutor.
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Se, em filmes mais espessos, a quantidade de material depositado € maior,
favorecendo a obtencdo de densidades de corrente superiores, em tais filmes este fato nao é
necessariamente observado, uma vez que em filmes de maior espessura, o contato elétrico
entre a superficie do filme e do eletrodo modificado com as espécies eletroativas presentes
na solucgdo, tende a ser menor.

O oposto se nota para filmes menos espessos. Nestes, apesar da quantidade de
material depositado ser relativamente menor, favorecendo densidades de corrente menores
do que no caso anterior, tem-se entretanto, um efeito compensatdrio exercido pela menor
espessura do filme, que permite um contato elétrico maior entre a superficie do filme e do
eletrodo modificado, com as espécies eletroativas presentes na solugdo.

Tais argumentos explicam a proximidade nos resultados do comportamento 6ptico
comparativo entre os filmes mais e menos espessos, tanto para saltos de 20 segundos,
quanto para de 60 segundos. Além disso, os mesmos argumentos podem ser usados para
explicar um menor desnivel aparente entre os picos de oxidagdo e redugdo para filmes
menos espessos, ja que nestes, o nimero de defeitos estruturais tende a ser menor e a
difusdo de ions na interface eletrodo-solucdo tende a se tornar facilitada comparado aos
filmes depositados em 100 segundos.

Com isto, os caminhos percorridos no interior do filme, pelos ions se difundindo
por entre os espacos da rede cristalina, tendem a ser similares para os filmes menos
espessos, de acordo com a proximidade dos picos, sendo possivelmente diferentes para
filmes mais espessos, pois o ndmero de defeitos estruturais tende a ser maior e,
consequentemente, os processos de intercalacdo de fons litio na superficie do eletrodo,
tornam-se diferentes para espessuras distintas.

Em termos do comportamento Optico, observa-se que as variagcdes na absorbancia e
transmitancia tendem a ser menores para os filmes menos espessos, o que € de se esperar,
levando em conta uma quantidade inferior de material depositado na superficie do
substrato condutor, que favorece uma transmitancia maior da luz incidente sobre o vidro
condutor, que interage menos € em menores propor¢cdes com o material depositado no
substrato condutor, devido a esta menor quantidade do Azul da Prassia depositado. Com
isto, a luz incidente tende a sofrer um nimero menor de absorcdes / emissoes, desvios e
outros tipos de fendmenos 6pticos.

Por outro lado, nota-se também que existe uma proximidade considerdvel entre as
variacdes de absorbancia e transmitancia para ambos os eletrélitos em filmes menos

espessos, quando comparado com aqueles de maior espessura. Assim, uma vez que OS
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processos de intercalagdo de ions litio tornam-se facilitados, bem como a difusdo de
espécies eletroativas pela interface, entre a superficie e o interior do filme, para os de
menor espessura, torna-se natural esperar que nado somente a resposta elétrica dos filmes se
assemelhe para os filmes menos espessos, como também a resposta optica dos mesmos,
sendo ambos os comportamentos, relativamente proporcionais entre si, quando outras
varidveis sdo constantes e mantidas sob controle do operador.

Assim, tem-se a montagem de dispositivos eletrocrdmicos complementares
constituidos por Azul da Prissia e Oxido de Tungsténio, com o uso de eletrélitos sélidos
poliméricos, na forma de filmes finos reportados na literatura™, cujas efici€ncias
eletrocrémicas sdo de 73,5 cm?/C para o escurecimento do material e 75,1 cm?/C para o
clareamento com filmes obtidos via sintese galvanostitica.

Alguns outros grupos reportam valores como o de 150 cm?/C para o escurecimento
e 147 cm?/C para o clareamento mas, neste caso, os estudos foram realizados em meio
aquoso”".

Em uma terceira situacdo, cita-se a montagem de um dispositivo eletrocromico
complementar com eficiéncias eletrocrdmicas de 338 cm?/C para o escurecimento e 321
cm?/C para o clareamento em um sistema composto por Azul da Prdssia e um polimero
organico derivado do politiofeno que, em seu estado reduzido, também apresenta cor azul,
0 que contribui para estes valores elevados de eficiéncias eletrocromicas™’

Desta forma, torna-se perceptivel a elevada compatibilidade dos resultados
conseguidos com aqueles existentes na literatura cientifica moderna, com dispositivos
eletrocromicos ja desenvolvidos. Esta comparacdo € pertinente para os filmes finos do
Azul da Prussia e € vélida ndo somente para verificar as eficiéncias eletrocromicas dos
filmes depositados em 20 segundos, como também daqueles sintetizados em 100 segundos.

Em termos dos espectros de absorcdo, da mesma forma que para os filmes
depositados em 100 segundos, estes novos filmes também foram analisados do ponto de
vista de seus espectros na regido do visivel (Figuras 33 e 34). Tais figuras mostram as
oscilagdes sutis e peculiares para cada tipo de polarizacdo eletrddica, com as variagdes de
absorbancia sendo mais acentuadas no intervalo entre —0,6V e +0,2V vs fio de Ag. Pode-se
observar também que as variacdes de absorbancia sdo ligeiramente mais pronunciadas
quando o eletrdlito é o LiSO3CFs; do que no caso do LiClO4, 0 que esti em plena

concordancia com a tabela 4.
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Figura 33 — Espectros de Absor¢do do Azul da Priissia em Carbonato de Propileno contendo LiClO, obtidos
com o eletrodo polarizado em diferentes potenciais, versus o referéncia prata
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Figura 34 — Espectros de Absor¢do do Azul da Prissia em Carbonato de Propileno contendo LiSO;CF;
obtidos com o eletrodo polarizado em diferentes potenciais, versus o referéncia prata
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4.3.2.3 — Aplicacao de 1000 Saltos Potenciostaticos

Para poder prosseguir na busca do melhor eletrélito e discutir aspectos quimicos
envolvidos nesta escolha, optou-se pela realizagdo de 1000 saltos potenciostaticos nos
potenciais devidamente citados e conhecidos, de -0,3V e +0,2V, tendo como pseudo-
referéncia um fio de prata. Tal expectativa fundamenta-se no fato de que, com o passar das
centenas de saltos de potencial, o composto presente no filme e seus respectivos estados de
oxidagdo, tendem a sofrer sucessivas degradagdes com as perturbacdes elétricas aplicadas.
Estas perturbacdes poderiam afetar a estrutura dos filmes em maior ou menor escala,
dependendo do eletrdlito presente no meio propilénico.

Em termos de observagdes prévias a serem feitas, vale ressaltar que, neste caso, nao
se mostram necessdrias novas medidas e gréaficos referentes ao tempo de resposta dos
filmes e seus respectivos comportamentos voltamétricos. Trata-se também de filmes
sintetizados em 20 segundos de deposi¢cdo, com espessuras da ordem de 120 nm. Além
disso, as condi¢des experimentais de caracterizacdo destes novos filmes, também
permanecem inalteradas.

A seguir, sdo apresentadas as figuras 35 a 38 referentes aos comportamentos
elétrico e Optico para os filmes de PB estudados pela aplicacdo dos 1000 saltos de
potencial, em LiClO4 e em LiSO;CF;. Por intermédio dessas Figuras, pode-se notar
claramente o comportamento semelhante aos dos 300 saltos potenciostaticos nas primeiras
10 aplicacOes. Da mesma forma, observa-se que seus valores de densidade de corrente e
varia¢do de transmitancia tendem a ser similares neste inicio.

Entretanto, uma diferenca bastante pronunciada ocorre nos comportamentos
elétrico e Optico variantes, apds os primeiros 50 saltos, tanto para o perclorato de litio,
quanto para o trifluorometanossulfonato de litio, comparado com os resultados obtidos
para os 300 saltos potenciostéticos.

Uma vez exposto este panorama, € razoavel concluir que tais diferencas em termos
do grau de varia¢do da densidade de corrente e da transmitancia entre os 300 saltos e os
1000 saltos, esta diretamente relacionado com a pausa realizada na aplicacdo de saltos
potenciostaticos apds 50 saltos nos 300 totais e 150 saltos nos 1050 totais. A estrutura
cristalina nos dois casos apds a pausa tende a se acomodar minimizando o nimero de

defeitos.



i/ mA . cm?

j/mA .cm?

20 . 1 . 1

0 50

100
t/100s

150 200

102

t/s

Figura 35 — Resposta elétrica da espectrocronoamperometria referente ao eletrodo ITO/PB em PC/ LiClO,.
Os potenciais aplicados foram de -0,3 e +0,2V por 20s. Sintese em 20 segundos. a) Panorama geral

b) Sobreposicdo comparativa dos saltos de nimero 1(preto), 450(vermelho) e 1050 (verde)
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Figura 36 — Resposta Gptica (A = 683 nm) da espectrocronoamperometria referente ao eletrodo ITO/PB em
PC/ LiClQ,. Os potenciais aplicados foram de -0,3 e +0,2V por 20s. Sintese em 20 segundos. a) Panorama
geral b) Sobreposicio comparativa dos saltos de nimero 1(preto), 450(vermelho) e 1050 (verde).
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Figura 37 — Resposta elétrica da espectrocronoamperometria referente ao eletrodo ITO/PB em PC/
LiSO;CF;.. Os potenciais aplicados foram de -0,3 e +0,2V por 20s. Sintese em 20 segundos. a) Panorama
geral b) Sobreposicio comparativa dos saltos de nimero 1(preto), 450(vermelho) e 1050 (verde).
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Figura 38 — Resposta Gptica (A = 683 nm) da espectrocronoamperometria referente ao eletrodo ITO/PB em
PC/ LiSO;CFj;. Os potenciais aplicados foram de -0,3 e +0,2V por 20s. Sintese em 20 segundos. a)
Panorama geral b) Sobreposicao comparativa dos saltos de nimero 1(preto), 450(vermelho) e 1050 (verde)
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Entretanto, a quantidade numérica destes tltimos tende a ser maior apds a aplicagao
de 150 saltos continuos do que quando se aplicam 50 saltos continuos. Dai se explica esta
queda mais acentuada nas respectivas variagdes de corrente e transmitancia para intervalos
de 150 saltos (dos 1050 totais) quando comparados aos de 50 saltos (dos 300 totais).

Com o objetivo de promover uma comparagdo quantitativa entre os dois sais, além
dos graficos plotados, tem-se também a Tabela 5 com os valores numéricos calculados

para os principais parametros eletrocromicos a partir dos gréaficos das Figuras 35 a 38.

Tabela S — Resultados de Espectrocronoamperometria para os filmes de Azul da Prissia

com deposicao em 20 segundos. Espessura do filme = aproximadamente 120 nm

Eletrélito | Areado | N°de | Cargade | Cargade| EC/ | AAbsgs; Nese / Nelar /
filme/ |Ciclos| Oxidacio | Reducdo | % om em>.C! | em?.C!
cm’ Qo/ Qr/
mC.cm? | mC.cm™

LiClO4 1,00 1 2,87 -2,88 199,90 0,2880 100,2 100,1
450 0,24 -0,14 172,3| 0,0105 44,29 76,31

1050 0,09 -0,07 |126,9| 0,0024 | 26,34 33,43

LiSO;CF; 1,00 1 3,34 -3,45  196,62| 0,2680 80,33 77,61
450 1,04 -0,97 107,6| 0,0506 48,70 52,39

1050 0,51 -0,34 1472 0,0114 | 22,58 33,25

Legenda: EC = Eficiéncia Couldmbica (EC = Carga de Oxidacdo / Carga de Reducdo);
AAbs = Variacio da Absorbancia e consequentemente, da Densidade Optica a 683 nm;
nesc = Eficiéncia Eletrocromica de Escurecimento a 683 nm;
nclar = Eficiéncia Eletrocromica de Clareamento a 683 nm.

Uma verificacdo imediata da tabela 5 evidencia claramente a superioridade do

trifluorometanossulfonato de litio em termos da eficiéncia coulombica apds 450 saltos

aplicados, mostrando-se com rendimento inferior apenas para os saltos finais.

Por meio da observagdo das variagdes de absorbancia para ambos os eletrdlitos,

nota-se também que tais

variagoes

mantiveram-se€ mais

pronunciadas

para o

trifluorometanossulfonato de litio ao término dos 1050 saltos potenciostéticos. Este fato
representa uma melhor deteccdo visual em termos da variacdo de cor observada para o PB

entre os seus estados azul e incolor.
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Em uma ultima instancia, o trifluorometanossulfonato de litio mostra-se
ligeiramente inferior em termos da eficiéncia eletrocromica tanto de escurecimento, quanto
de clareamento.

Uma vez dado este panorama, tendo uma efici€éncia couldmbica pronunciadamente
superior, sendo apenas ligeiramente inferior em termos da eficiéncia eletrocrOmica, espera-
se que o trifluorometanossulfonato de litio seja, de fato, o melhor eletrdlito para a
confeccdo de um possivel dispositivo eletrocromico, devido a uma maior estabilidade do

PB neste meio.

4.4 Microscopia Eletronica de Varredura (MEYV)

Um dos objetivos propostos inicialmente, consiste na realizagdo de um estudo
acerca de aspectos estruturais e morfoldgicos dos filmes finos do Azul da Prissia em
diferentes eletrdlitos e condi¢des de estudo.

Assim, foram coletadas informagdes do material depositado nos diferentes sais, por
meio de uma técnica de varredura da superficie dos filmes, visando verificar a influéncia
do eletrélito na morfologia dos filmes, por meio de andlises de microscopia eletronica de
varredura. As imagens obtidas aparecem na Figura 39.

A imagem do lado superior esquerdo representa um filme do Azul da Prissia em
um tempo de deposicao de 20 segundos, sem nenhuma ciclagem em nenhum dos eletrélitos
estudados, como um padrdo de comparagdo para com os demais filmes. Na imagem
imediatamente ao lado, tem-se um filme ciclado e estudado em LiClO4 para um tempo de
deposi¢do de 100 segundos. Na imagem inferior esquerda, um outro filme estudado em
meio contendo LiClO4, porém com um tempo de deposicao de 20 segundos. A ultima
imagem, no lado inferior direito, mostra um filme também depositado em 20 segundos, do
Azul da Prussia ciclado e estudado em LiSO;CFs.

As imagens obtidas apresentaram significativa semelhanca comparado a outros

) .. 41, 42, 43
resultados encontrados na literatura, sob varios aspectos =

. Destes ultimos, pode-se
destacar a similaridade nas imagens conseguidas, em um dos casos, com uma rota sintética
semelhante com a deste projeto, entretanto, com o uso de diferentes concentracdes dos
precursores do Azul da Prussia, diferentes eletrodos usados, uso de solucao a 0,1 mol/L de
HCl em meio aquoso e sintese galvanostatica via aplicacdo de uma densidade de corrente

2 . - . . .
de 10 pA/cm”. Em uma outra situagdo, os autores sintetizaram e estudaram filmes na forma
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de compdsitos do Azul da Prissia com Polipirréis. Em uma terceira situagdo, tem-se a
sintese de filmes do Azul da Prissia por via fotoquimica, no qual as imagens também
apresentam grande semelhanca com as obtidas neste trabalho.

Na Figura 39 pode-se notar uma significativa semelhanca entre os filmes
estudados, sem que houvesse grandes alteracdes antes e apds as ciclagens e estudos nos
devidos eletrdlitos, quando comparado com o padrdo obtido da primeira imagem. Isto vem
a confirmar os efeitos desejados de estabilidades eletroquimica e eletrocrdmica que uma
substancia deve possuir para poder ser aplicada na producao de algum dispositivo.

Um outro aspecto a ser observado consiste na similaridade em termos da
granulometria dos filmes analisados. Assim, esta propriedade foi mantida relativamente
constante em todos os filmes sintetizados com um tempo de deposicao de 20 segundos,
alterando-se apenas para o filme em 100 segundos. Isto pode ser um indicativo de que a
granulometria do material muda de acordo com o tempo de deposi¢do, ja que as espécies
em solucdo se depositam em um tempo de aplicacdo do potencial de sintese superior ao
dos demais casos. Com isso passam também a acomodarem-se melhor no filme sintetizado,
0o que pode promover um crescimento significativo dos grdos observados,
proporcionalmente ao aumento da espessura do filme.

Um ultimo aspecto a ser comentado trata da similaridade de granulometria dos
filmes sintetizados em 20 segundos (Figura 39, imagens “a”, “c” e “d”). Conforme
mostram as imagens, nao houve, em principio, mudangas notavelmente distintas, ao nivel
microscopico, nos padrdes de imagem entre os filmes.

Talvez as alteracOes que se facam necessdrio comentar sejam aquelas inerentes a
qualquer tipo de material, em termos de defeitos estruturais oriundos da temperatura de
sintese, do meio e das condic¢des reacionais e da propria metodologia adotada.

Tendo isto em mente, pode-se concluir que, principalmente ao nivel microscépico,
haja alteragdes bastante significativas entre os filmes, mesmo com as mesmas condi¢des de
sintese e do meio reacional, j4 que a temperatura de sintese e caracterizacdo certamente foi
diferente em cada caso e, as proprias condi¢cdes reacionais, uma vez que ndo houve um
controle extremamente rigoroso em termos das atividades das espécies em solugao.

Esta hipétese vem a ser confirmada pelo simples fato de que dificilmente se
consegue obter um controle total sobre todas as varidveis que influenciam na sintese e
caracterizacdo dos filmes.

E importante ressaltar que estes Gltimos comentdrios do pardgrafo anterior remetem

a alguns aspectos que ndo podem ser observados nas imagens de microscopia mostradas
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anteriormente, sendo apenas uma observacao importante a ser realizada, visando destacar
que, mesmo que as imagens ndo mostrem diferencas significativas entre as amostras, elas

existem e sdo inerentes a qualquer material, principalmente nas condi¢des ambientais.

L, S
1 b g ™

Figura 39 — Fotomicrografias de Filmes Finos de Azul da Prussia caracterizados em diferentes eletrélitos. O
grau de magnificacdo / aumento é de 10 mil vezes e distancia da barra branca de 1,0 pm, em cada imagem.
(a) Filme do PB em tempo de deposi¢do de 20 segundos sem nenhum pés-tratamento (b) Filme ciclado em
LiClO, para o tempo de deposi¢do de 100 segundos; (c) Filme ciclado em LiClO, para o tempo de deposicio
de 20 segundos; (d) Filme ciclado em LiSO;CF; para o tempo de deposi¢io de 20 segundos.
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5. CONCLUSOES

A partir dos dados obtidos por meio da voltametria ciclica do Azul da Pruissia em
Carbonato de Propileno, pode-se verificar que a transicdo incolor-azul € estdvel nesse
meio. Por meio de informagdes relatadas em meio aquoso, pdde-se, consequentemente,
propor hipéteses sobre uma possivel participagdo de anions no balanco total de cargas, em
analogia para um sistema nao-aquoso. Esta verificacdo pode ser reforcada, em termos de
hipéteses, uma vez que o trabalho mostrou e discutiu possiveis evidéncias experimentais
que ajudam a reforgar tal hipétese, por meio do estudo comparativo entre os meios aquoso
e organico, bem como nos diferentes sais estudados.

Entretanto, faz-se necessario alguns estudos mais rigorosos em termos de varios
aspectos que envolvem o cdlculo de coeficientes de difusdo, leis de Fick e muitas outras
estimativas acerca de determinagdes mais avangadas e refinadas dentro da Eletroquimica.
Estas verificacoes envolvem uma interface com aspectos termodindmicos como na
solvatacdo, migra¢do e difusdo de fons no meio propilé€nico, para que seja definitivamente
possivel, em conjunto com os dados da literatura e as discussdes propostas neste trabalho,
confirmar ou ndo a participacdo de anions no balanco de cargas da estrutura cristalina do
Azul da Prissia. Entretanto, fugiu ao escopo deste trabalho, a realizacdo destas novas
tarefas.

Aliado as discussoes inéditas realizadas neste trabalho em termos de hipdteses,
conclui-se que os espectros de absor¢ao obtidos para o composto em meio propilénico,
também apontam para uma aplicacdo eletrocromica do Azul da Prussia em meio nao-
aquoso.

A quantificacdo dos parametros eletrocromicos foi fundamental para revelar que o
sal trifluorometanossulfonato de litio €, levando em conta um balango geral analisado entre
tais parametros, o melhor eletrélito em termos dos melhores comportamentos
eletrocromicos apresentados, mostrando um baixo tempo de resposta, aliado com elevadas
eficiéncias eletrocromicas e efici€éncias couldmbicas préximas aos 100%. Junto a isso,
mostrou também uma elevada estabilidade eletroquimica frente as varreduras de potencial.

Em resumo, pode-se concluir que o Azul da Prissia € um material que apresenta
propriedades eletrocromicas satisfatorias em carbonato de propileno. Além disso,
constatou-se uma ligeira superioridade em termos de desempenho para ciclagens em um

meio cujo eletrélito foi o trifluorometanossulfonato de litio.
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