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Introducéao

Processos de modificacdo de superficies de eletrodos
por filmes hibridos organico/inorganico tornaram-se
um meio simples e eficiente de se obter eletrodos
modificados. Os processos eletroquimicos que
ocorrem na superficie destes eletrodos em solugao
envolvem etapas que consistem no transporte de
massa, isto é, na transferéncia de espécies
eletroativas do seio da solucéo para a superficie do
eletrodo; e no transporte de elétrons, que ocorre na
interface eletrodo/eletrélito. O primeiro consiste na
insercdo ou expulsdo dos contra-ions no filme
promovendo a compensagdo das cargas. Neste
trabalho discute-se a cinética do processo de
insercdo/expulsdo de ions em filmes hibridos PPy/M-
dmit' com base na determinacéo do coeficiente de
difusdo Dy das espécies ibnicas envolvidas no
processo de dopagem dos filmes hibridos de polipirrol
com dianions derivados do dmit usando voltametria
ciclica.

Resultados e Discussao

A Fig. 1 mostra os voltamogramas ciclicos obtidos a
diversas velocidades de varredura em solucdo de
NaBF, para os filmes hibridos.
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Figura 1. Voltamograma ciclico dos filmes @) PPy/[Ni(dmit)s]%, (b)
PPy/[Pd(dmit);]?(c) PPy/[Pt(dmit);]* e (d) PPy/[Sn(dmit)s]* em solugdo
0,1 mol.L* de NaBF,. As velocidades (u) 10, 25, 50, 60 80 e 100 mV.s™.
eletrodo de ref. ECS.

A Fig. 2 mostra que para todos os filmes Ipa aumenta
linearmente com u” indicando uma cinética de
transferéncia de carga limitada por difusdo semi-
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infinita. Através dos dados de dependéncia de Ipa
com u* utilizando-se a equacédo de Randles-Sevcik
estimam-se os valores do coeficiente de difusdo de
transferéncia de carga, Dct (ver Tabela 1).
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Figura 2. Dependéncia de (lpa) com u*? para os filmes (a)

PPy/[Ni(dmit)s]%, (b)
PPy/[Sn(dmit)s].

PPy/[Pd(dmit)z]*, (c) PPy/[Pt(dmit)z]* e (d)

Tabela 1. Valores de coeficiente de difusdo de transporte de carga Dcr
estimados para o transporte de fons na matriz polimérica dos filmes
hibridos PPy/M-dmit.

Filmes Dcr (cm2s™)
PPy/[Ni(dmit)z]* 6,6x10°
PPy/[Pd(dmit);]* 1,1x10°
PPy/[Pt(dmit),]* 8,4x10°
PPy/[Sn(dmit)3]* 3,8x10°

Observa-se uma cinética mais rapida para os filmes
com Pd e Pt sugerindo filmes mais porosos. No
entanto, & valores de Dcr obtidos correspondem a
uma média das velocidades de difusdo dos ions que
entram e saem do polimero durante as reagfes
redox, envolvendo a entrada e saida tanto de cétions
guanto de anions. Além disso, a corrente obtida Ipa
corresponde & soma de correntes de origem
capacitiva e faradaica. Como a corrente capacitiva
pode variar com o aumento de velocidade de varredura
(queda 6hmica), os resultados dos experimentos para
altas velocidades de varredura podem ser distorcidos.
Para amenizar este erro limitamos nossa velocidade
de varredura a uma maxima de 100 mV.s™,

Conclusdes |

Os resultados obtidos revelaram que a cinética de
transferéncia de massa dos filmes hibridos é limitada
por difusdo semi-infinita e que a velocidade do
transporte depende do contra-anion complexo
inserido na matriz do polipirrol.
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