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RESUMO

Capacitores eletroquimicos sdo dispositivos de armazenamento de energia que
possuem alta densidade de poténcia e densidade de energia mais elevada que um
capacitor convencional, podendo ser utilizados em equipamentos portateis como
celulares e cAmeras fotogréaficas. Os materiais geralmente utilizados nestes dispositivos
sdo carbono, polimeros condutores e 6Oxidos de metais de transicdo. Os polimeros
condutores tém cada vez mais atraido o interesse de muitos pesquisadores para
aplicacdo em supercapacitores. Dentre esta classificagdo, a polianilina (PANI) tem
grande destaque, devido & boa condutividade, estabilidade e facilidade na preparagdo. A
polianilina (PANI) foi estudada pela técnica galvanica modo potenciostatica em 0,7 V,
utilizando como substrato o aco inoxidavel, em proporcdes de 1:1, 2:1, 5:1 e 10: 1
(mol.L-1 de H,SO4 e anilina 99%), nos tempos de 900 e 1800 segundos. Pelas analises
de MEV, observou-se que as morfologias nas proporcdes de 1:1 e 2:1 apresentaram
areas mais esponjosas e densas que os filmes poliméricos eletrodepositados nas razdes
5:1 e 10:1. As caracterizacbes eletroquimicas foram investigadas por:
cronoamperiometria, voltametria ciclica, carga-descarga e espectroscopia de impedéancia
eletrogquimica. Nos cronoamperogramas dos filmes sintetizados em 1800 segundos
obteve-se 0s maiores acimulos de cargas, consequentemente, os materiais obtidos neste
tempo foram os de maiores espessuras. Através, das mensuras por voltametria ciclica
encontrou-se o par redox da leucoesmeraldina/esmeraldina e, pela carga-descarga, foi
alcancada uma capacitancia de 884 F.g™ . J4 pela espectroscopia de impedancia
eletroquimica, realizou-se um estudo de potencial e concluiu-se que o os filmes

poliméricos obtidos sdo capacitivos, ndo havendo a formacdo de semicirculo resistivo.



ABSTRACT

Electrochemical capacitors are energy storage devices that have high power
density and higher energy density than a conventional capacitor, so they are used in
portable devices like cell phones and cameras. The materials used in these devices are
carbon, conductive polymers and transition metal oxides. The conductive polymers
have increasingly attracting the interest of many researchers to the application in
supercapacitors, within that classification polyaniline (PANI) has great merit due to
good conductivity, stability and easy preparation. The polyaniline (PANI) was studied
by galvanotechnics potentiostatic mode at 0.7 V. using a stainless steel substrate in ratio
of 1:1, 2:1, 5:1 and 10:1 (mol.L™ sulfuric acid H,SO4 and Aniline 99%) for 900 and
1800 seconds. The SEM analysis showed that the morphologies of the proportions 1: 1
and 2: 1 have more spongy and dense areas than the electrodeposited polymer films in
ratios 5: 1 and 10: 1. The electrochemical characterizations were investigated by:
chronoamperometry, cyclic voltammetry, charge-discharge and electrochemical
impedance spectroscopy. Through the measures by cyclic voltammetry, we found the
redox couple of leucoemeraldine / emeraldine and by the charge-discharge a 884 F.g-1
capacitance was achieved. Already, by the electrochemical impedance spectroscopy was
performed a prospective study and found that the polymeric films obtained are

capacitive, without the formation of resistive semicircle.



LISTA DE SIMBOLOS

A - Angstrons

n—Pi

o — Sigma

0 - Teta

o — Frequéncia angular (Hz)

A.g Ampére por grama

Co — Constante de faraday

F.g™ — Faraday por grama

Hz — Hertz

mAh.g™ - Miliampére hora por grama
mA.cm™ — Miliampére por centimetro quadrado
mV.s™ — Milivolt por segundo

S.cm™ — Siemens por centimetro

V —Volt

7’ — Componente real da impedancia

7> — Componente imaginaria da impedancia
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1. INTRODUCAO

A producdo de energia elétrica vem se tornando um dos aspectos mais cruciais
da sociedade moderna. O aumento do consumo ao longo dos tempos vem ocorrendo
devido ao progresso da humanidade, porém, tem criado uma séria preocupacdo mais
evidente nos anos recentes: o0 prejuizo a0 meio ambiente M.

Com o esgotamento dos recursos naturais e a crescente demanda por novas
fontes de energias renovaveis, é promissor o desenvolvimento de novos materiais, que
traga solugdes que reduzam a dependéncia em relagdes aos combustiveis fosseis para
um futuro panorama energético 1,

Aproximadamente 60% de toda energia elétrica produzida é consumida na forma
de movimento, calor ou luz B!, A preocupacio com o seu uso adequado e
ambientalmente responsavel exige a necessidade de fontes renovaveis, aliada a uma
melhor administracéo do consumo .

Nesse contexto, 0 armazenamento da energia elétrica desempenhara um papel
cada vez mais significante e importante, seja na possibilidade de uma melhor
administracdo de demandas de energia elétrica numa industria ou de sistemas que
dependem das condicdes climaticas, como solar e eélica ™.

A pesquisa por novos dispositivos de armazenamento de energia ou melhoria da
eficiéncia dos dispositivos existentes tem sido desenvolvida buscando-se novos
materiais e novas tecnoldgicas economicamente viaveis e ambientalmente seguros 1.

Esses dispositivos sdo divididos em armazenamento direto e indireto. No caso
dos dispositivos diretos, a energia € armazenada de forma eletrostatica, isto é, de forma
fisica, por fendmenos de polarizacdo e inducdo que permitem o acumulo de cargas
elétricas, por exemplo, o capacitor eletrostatico " 9.

No indireto, o confinamento de energia é eletroquimico. Neste tipo, ocorrem as
reacOes de oxirreducdo, conhecidas como reacOes Faradaicas, de reagentes
eletroquimicamente ativos para liberar cargas elétricas que sdo acumuladas para serem
aproveitadas posteriormente. Os sistemas mais usados para 0 armazenamento de energia
s30: as baterias e pseudocapacitores ["#,

Os capacitores sdo dispositivos que podem armazenar energia elétrica de forma
direta e indireta e sdo considerados componentes eletrénicos passivos. Ha trés tipos de

dispositivos: o eletrostatico, o eletrolitico e o eletroquimico "),
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Dentre os trés tipos de capacitores, o eletrostatico e o eletrolitico confinam a
energia elétrica de forma direta. Por outro lado, os dispositvos eletroquimicos, também
conhecidos como supercapacitores, podem armazenar energia de duas formas, a indireta
e adireta (9,

Os capacitores eletroquimicos (CEs) séo dispositivos promissores que também,
armazenam e liberam energia rapidamente, assim como 0s capacitores convencionais.
Eles sdo ideais para equipamentos portateis como celulares, camaras fotograficas e
notebooks. Esta tecnologia é indicada para sistemas que requerem um ciclo de carga
curto 781,

Entre outras aplicacdes, eles podem desempenhar o importante papel de
complementar as funcbes de armazenamento de energia fornecendo apoio contra falhas
de energia. Dentre suas varias vantagens, destacam-se: a alta capacidade de poténcia,
alta ciclabilidade, estabilidade térmica, alta area superficial e resisténcia a corrosao 9.

Nestes dispositivos, sdo utilizados materiais como: polimeros condutores,

carbonos e 6xidos de metais de transicdo

. Dentre esses materiais, 0s polimeros
possuem diversas vantagens que o0s tornam adequados para aplicacdo em
supercapacitores: baixo custo, baixo impacto ambiental, alta condutividade quando
dopados, alta banda de conducdo, porosidade, alta capacidade de armazenamento,
reversibilidade e potencial de redox ajustavel através de modificaces quimicas %,

A polianilina (PANI) é um dos polimeros condutores mais estudados, pois seu
mondmero é barato, facil de ser processado e tem dois mecanismos de dopagem, sendo
0 tipo “p” (oxidativa) e do tipo “n” (reduzida), atraindo portanto, a aten¢cdo como um
material promissor para aplicacdo em supercapacitores 20,

Neste contexto, esta dissertacdo teve como objetivo estudar a sintese e
caracterizacdo da polianilina para aplicacdo em supercapcitores. Além disso, foi
estudado o efeito causado pelas variacfes de concentracdes e 0s tempos de sintese sobre

a estrutura morfoldgica e eletroquimica.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Caracteristicas dos Dispositivos de Armazenamento de Energia

Séo dispositivos elétricos que, geralmente submetidos a uma diferenca de
potencial (AU), tem a capacidade de armazenar carga elétrica (Q) de forma fisica ou
quimica. A proporcionalidade entre carga e diferenca de potencial é chamada

capacitancia (C).[* ¥. A capacitancia pode ser expressa através da Equagéo 01 !

AQ
C=— Equagéo 01
AU quag
Onde:
C — Capacitancia;

AQ — Variagdo de Carga Elétrica;

AU — Varia¢ao de Potencial.

2.2 Capacitor Eletrostéatico

Os capacitores eletrostaticos sdo dispositivos constituidos de dois elementos
condutores, comumente aluminio ou cobre, separados por um material dielétrico que
pode ser ceramico ou polimérico. Quando submetido a uma diferenca de potencial, este
dispositivo acumula cargas elétricas de forma eletrostatica, armazenando energia em um

campo elétrico, como mostra a Figura 1 2,
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Figura 1. Esquema ilustrativo do processo de acumulacdo de cargas em um capacitor eletrostatico de
placas paralelas.

Fonte: Shukla et al., 2012 [,

A capacitancia é dada pela relacdo matemaética entre a carga acumulada (Q) e a
diferenca de potencial adquirido (AU). A unidade de capacitancia é denominada Farad
(F) [9'12].

2.3 Capacitor Eletrolitico

No capacitor eletrolitico uma das placas (o terminal positivo) consiste em um
condutor metalico na forma de uma folha fina de metal, usualmente o aluminio, que tem
um 6xido metélico como material dielétrico finamente depositado sobre superficie do
condutor com alta constante dielétrica, geralmente éxido de aluminio %21,

O contato com o dielétrico ndo é feito por outra placa, como no capacitor
eletrostatico, e sim por um liquido condutor, eletrélito, que entra em contato com a

superficie oxidada da primeira placa 34!,
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Figura 2. Esquema simplificado de um capacitor eletrolitico (a) separado por camadas e (b) carregado.

() )
_ eI R |t
A4+ ¥ 4 v L)y

et

| Elerodo

Fonte: Jayalakshmi, e Balasubramanian (com adaptagées), 2008 1**,

Para melhorar o contato, usa-se uma segunda folha de material condutor sem
tratamento eletroquimico para ser o terminal negativo, geralmente o aluminio Figura 2a.
O principio de funcionamento Figura 2b a partir da alimentacdo com tensdo de uma
fonte externa é semelhante ao capacitor eletrostatico. A diferenca é que o capacitor

eletrolitico pode acumular até 10 vezes mais energia que o capacitor convencional 34,

2.4 Capacitores Eletroquimicos

Os capacitores eletroquimicos armazenam mais energia por unidade de massa ou
volume que um capacitor convencional, pois a separacdo de cargas acontece através da
dupla camada elétrica, a qual constitui a interface entre o eletrodo e o eletrélito
adjacente 41,

Além disso, 0 aumento no armazenamento de cargas se deve a area superficial
estendida do eletrodo, criada pelo grande nimero de poros do material. Outra
importante caracteristica dos supercapacitores é a reversibilidade redox e longo ciclo de
vida, que segundo Lokhande et al., (2011) ™ estes dispositivos podem alcangar um

ciclo de vida de mais de 500.000 ciclos.
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Os capacitores eletroquimicos se dividem em trés tipos: 0s capacitores
eletroquimicos de dupla camada (CEDC), os pseudocapacitores (capacitores
Faradaicos) e capacitores hibridos que une as caracteristicas dos dois componentes

anteriores [& % 14151,

2.4.2 Capacitores Eletroquimicos de Dupla Camada (CEDC)

Um capacitor de dupla camada é constituido de eletrodos que séo separados por
um material poroso, submersos em um mesmo eletrélito, neste caso, os eletrodos s&o
condutores eletrdnicos de materiais inertes, sua representacdo esquematica é feita na
Figura 3 . Em um caso ideal a reacdo faradaica ndo interfere nos processos de carga-

descarga.

Figura 3. Representacdo esquematica de um capacitor eletroquimico de dupla camada.
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Fonte: Wang et al., 2012 (com adaptagdes) 1*°.
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O capacitor de dupla camada envolve a armazenagem de energia devido a
separacdo das cargas em uma interface polarizada eletrodo/ eletrolito, essa distancia da
separacdo das cargas nesses capacitores € muito pequena, na ordem de alguns angstrons
(2-10 A) 1521,

A Figura 4 apresenta o grafico de Ragone, este grafico mostra a relacdo de
poténcia especifica versus energia especifica, dos principais dispositivos de
armazenamento de energia. Ele mostra que o capacitor convencional possui alta
poténcia, mas armazena uma baixa densidade de energia, o contrario acontece com as
baterias e as células a combustiveis. Enquanto isso, os capacitores eletroquimicos
ganham destaque devido a sua alta densidade de poténcia, longo ciclo de vida e porque
0 seu gap de energia e poténcia se encontra entre os tradicionais capacitores dielétricos e

baterias ™%,

Figura 4. Diagrama de Ragone para os dispositivos de conversdo e armazenamento de energia. Gréafico de
densidade de poténcia versus densidade de energia.
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Fonte: Bagotsky et al., 2015 (com adaptacdes) .
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2.4.3 Pseudocapacitores

Nos pseudocapacitores, também conhecidos como supercapacitores redox, a
transferéncia de carga ocorre por reacOes Faradaicas reversiveis. O prefixo pseudo é
usado porque a capacitancia ndo é eletrostatica. Este tipo de dispositivo apresenta
comportamento semelhante ao das baterias 3!,

Segundo Liu et al., (2014) !, os materiais ativos para pseudocapacitores sdo 0s
polimeros condutores e éxidos ceramicos, pois em geral exibem uma capacitancia
especifica maior que os materiais de capacitores de dupla camada.

A pseudocapacitdncia € uma propriedade € intrinseca do material e esta
relacionado aos tamanhos das particulas e pode ser melhorada pelo desenvolvimento de
sinteses em que se obtenham materiais de alta area superficial *°'.

Comparando os pseudocapacitores com os dispositivos de dupla camada, estes
apresentam vantagens e desvantagens. Para o armazenamento de energia baseado em
dupla camada h& uma alta voltagem de operagdo, em torno de 12 V, para dispositivos a
base de carbono ativado, alta reversibilidade eletroquimica e capacitancia constante com
a voltagem %6171

Ainda referente ao armazenamento de energia, 0s principios de reacdes ocorrem
através de processos redox, que € possivel observar-se operacfes de voltagem, alta
reversibilidade eletroquimica e variacdo de capacitancia com a voltagem. Por outro
lado, é observada uma capacitancia maior em dispositivos redox em comparacdo ao

capacitor de dupla camada ** 171,

2.5 Aspectos Gerais Sobre Polimeros Condutores

As pesquisas sobre polimeros condutores iniciaram-se em 1973, quando foi
observado que o polimero polinitrito de enxofre se torna supercondutor a baixas
temperaturas 8%,

Entretanto, a maior descoberta na area de polimeros condutores aconteceu em
1977, quando foi verificado que o poliacetileno (PA), um polimero organico isolante,
tornou-se condutor. Observou-se que a apds exposicao a agentes oxidantes ou redutores,
como iodo () ou pentaflureto de arsénio (AsFs) a condutividade do PA aumentou de

10° S.cm™ para 10° S.cm™ (19201,
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A exposicdo de filmes de poliacetileno a um agente oxidante X (ou agente
redutor M) leva a formacdo de um complexo polimérico carregado positivamente (ou
negativamente) e de um contra—ion, que é a forma reduzida X (ou forma oxidada M)
do agente oxidante (ou redutor) 1°2%,

Polimeros condutores sdo denominados polimeros intrinsecamente condutores.
Tais materiais, também conhecidos como metais sintéticos, possuem uma caracteristica
comum: longos sistemas m conjugados, ou seja, com uma alternancia de ligacdes
simples e duplas ao longo da cadeia 2 2.

Somente esta conjugacdo ndo é suficiente para gerar uma condutividade
consideravel, sendo necessaria uma variagao parcial de carga, isto €, uma oxidacdo ou
reducdo parcial do polimero para que o material alcance a condutividade % 2%,

Os polimeros condutores possuem uma configuracdo eletrénica diferente. Em
relacdo aos polimeros isolantes os quais apresentam todos os quatro elétrons de valéncia
dos 4tomos de carbono envolvidos em ligacdes covalentes ™0 !,

Esses compostos deixam um elétron ndo localizado, chamado de elétron & para
cada atomo de carbono constituinte da molécula. Os elétrons de cardter © podem ser
facilmente adicionados ou removidos para formar um ion polimérico sem destruir as
ligagdes o que sdo necessarias para manter a estabilidade do polimero [20]

Polimeros com o elétron m conjugado ao longo da cadeia molecular exibem
propriedades eletrbnicas, tais como: baixa energia de transicBes Opticas, baixos
potenciais de ionizacdo e altas afinidades eletronicas ™ 2.

Essas caracteristicas fazem que esses materiais possam ser oxidados e reduzidos
com maior facilidade que os polimeros convencionais. Os agentes de transferéncia de
carga (dopantes) alteram de maneira expressiva a condutividade do polimero, que pode
passar facilmente de isolante para condutor % 222,

As estruturas de alguns polimeros condutores mais estudados e seus respectivos

valores de condutividade s&o apresentadas na Figura 5.
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Figura 5. Estrutura dos principais Polimeros Intrinsecamente Condutores.
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Fonte: Faez et al., 2014 [,

Os polimeros, tais como: polianilina (PANI) 24, o polimetiltiofeno (PHT) ® e 0
polipirrol (PPy) 2% sio alguns dos polimeros condutores mais estudados e aplicados em

[27]

sensores 27 protecéo a corrosdo *®, eletrocatalise ), células solares B%, dispositivos

eletrocromicos ** e em supercapacitores #2331,
2.6 Polianilina
De acordo com Syed B4 a polianilina (PANI) foi descoberta ha

aproximadamente 180 anos, mas apenas, na década de 1980, que um grande interesse

foi dedicado a este polimero e seus derivados aplicados como material condutor de
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eletricidade. A partir de entdo, este material passou a ser estudado em fungéo da sua
estabilidade quimica em condigdes ambientes, da facilidade de sintese e dopagem, do

baixo custo, além de diversas possibilidades de aplicacdes tecnoldgicas.
2.6.1 Caracteristicas da Polianilina

As polianilinas representam uma classe de polimeros cuja composi¢do quimica é
composta por “y” que sdo as unidades reduzidas (benzendides) e (1-y) sdo as oxidadas

(quindides), a sua formula basica é representada na Figura 6 %,

Figura 6. Esquema da polianilina em diferentes estados de oxidacdo forma reduzida "y" e oxidada "1-y".

Benzendides Quinoides
FO-OHO—O

Fonte: Masdarolomoor (com adaptacdes) 2014 1,

A PANI tém diferentes estados de oxidacdo e sdo comumente diferenciadas na
literatura - *), sendo denominadas de: base leucoesmeraldina (y=1) (BL) de tonalidade
amarela; base pernigranilina (y=0) (BP), que apresenta cor violeta e a base esmeraldina
(y=0,5) (BE), que possui a cor azul .

A base esmeraldina (BE) é considerada como a melhor forma da PANI devido
sua elevada condutividade em temperatura ambiente, além disso, a base esmeraldina
pode ser dopada numa reacdo ndo redox em meio acido, o que resulta em um sal de
esmeraldina (SE). Por outro lado, a base esmeraldina (BE) é facilmente oxidada
enquanto que a base pernigranilina (BP) é degradada com facilidade #**,

Conforme Syed %, além da forma bipolaronica da Figura 6, outra estrutura
polardnica é proposta para PANI envolvendo equilibrios redox como séo observados na

Figura 7.
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Figura 7. Reacdes redox entre as formas da PANI.
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Fonte: Masdarolomoor (com adaptagdes) 2014 1*%,

2.7 Sintese Eletroquimica da Polianilina

A polianilina pode ser obtida tanto por oxidacdo quimica como eletroquimica da
anilina em uma solucéo acida. Na polimerizacdo eletroquimica, também, denominada
de galvanica, pode ser efetuada empregando-se em trés modos, que envolvendo a
aplicacdo de: (i) uma corrente variavel e tensdo (potenciodinamica), (ii) uma corrente
constante (galvanostatica) e (iii) tensdo constante (potenciostatico) em uma solucéo
aquosa de anilina 2%,

O método potenciodinamico baseia-se na aplicacdo da técnica de voltametria
ciclica, a qual consiste em uma varredura de potencial com a variacdo de forma linear a
partir de um potencial inicial (E;) até atingir o potencial final desejado (E;) com uma
velocidade constante. Entdo, a dire¢do da varredura é invertida e o potencial volta ao
seu valor inicial (E;), conforme podemos observar Figura 8a. Como resposta, a técnica

de voltametria ciclica registra um voltamograma, curva de corrente em funcdo do
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potencial. Essa curva é obtida a uma velocidade de varredura determinada Figura 8b 1®

37]

Potenaal aplicado

Figura 8. Técnica Potenciodinamica: (a) Perturbacédo aplicada e (b) resposta obtida.

(a)

Fonte: Skoog et al., 2013 B¢,
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Na deposicdo galvanostatica, a técnica empregada é a cronopotenciometria, que

consiste em aplicar uma densidade de corrente e medir o potencial entre os eletrodos de
trabalho (ET) e referéncia (ER) (Figura 9a). A resposta € dada em um gréfico de
potencial em funcéo do tempo (Figura 9b) 16371,

Figura 9. Técnica Galvanostatica: Pertubagdo aplicada (a) e resposta obtida (b).
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Fonte: Skoog et al., 2013 B¢,
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No método potenciostatico, a técnica é baseada na cronoamperometria, que
consiste em aplicar um potencial no eletrodo de trabalho em funcéo do tempo (Figura
10a). Como resposta ao estimulo, é gerado um gréafico da corrente em fungdo do tempo

(Figura 10b), onde a carga envolvida no processo é calculada através da curva que é

gerada (383,
Figura 10. Técnica Potenciostatica: Perturbagdo aplicada (a) e resposta obtida (b).
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Fonte: Skotheim e Reynolds, 2013 (com adaptagdes) ).

Para realizar a eletrodeposicédo utilizando qualquer uma das técnicas descritas, é
necessario montar um conjunto de eletrodos. Estes eletrodos sdo conhecidos como:
contra eletrodo (CE), eletrodo de referéncia (ER) e um eletrodo de trabalho (ET) ¢!,

A sintese eletroquimica dos polimeros possui varias vantagens comparando-a
com o método quimico, pois ndo necessita de agente oxidante e catalisador, ha uma
maior facilidade de caracterizacdo por técnicas espectroscopicas e o material obtido é
em forma de filmes B,

As condicdes de sintese influenciam nas caracteristicas estruturais, morfoldgicas
e nas suas propriedades. Um eletrolito &acido tem varias funcbes, tais como:
proporcionar um pH baixo o suficiente de modo a ajudar a solubilizar o monémero de

anilina em meio aquoso e evitar a ramificagdo de produtos indesejados, sendo o

produto, o sal de esmeraldina (SE) B3¢,
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H& varios estudos realizados para investigar o comportamento eletroquimico da
polianilina e seus derivados em funcéo dos estados de oxidacdo e de sua protonagéo.
Este tipo de estudo se faz, em geral, pela técnica de voltametria ciclica de onde é
possivel obter: o seu comportamento, desempenho e as respostas eletroquimicas do
filme depositado sobre o eletrodo 2 34 401,

Para se ter um melhor entendimento dos estados de oxidagdo da polianilina é
possivel observar, no voltamograma da (Figura 11), os picos redox caracteristicos da

PANI que ocorrem em seus devidos potenciais.

Figura 11. Voltamograma da polianilina em solugéo de acido sulfurico H,SO,.
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Fonte: Santos, 2013 (com adaptacdes) “.

A faixa de potencial, entre 0,0 a aproximadamente 0,2 V, corresponde ao
primeiro estado de oxidacdo que é da base leucoesmeraldina para a esmeraldina, o0s
picos caracteristicos estdo identificados pelos numeros 1 ¢ 1> 2444,

O potencial de aproximadamente 0,4 V, representa a formacdo de produtos

intermediarios que sdo a quinona e a hidroquinona. Esse par redox faz com que ocorra
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efeitos de degradacdo que se incorporam no polimero. Os aspectos caracteristicos desse
estado estdo assinalados por 2 ¢ 2’ 2444,

O segundo estado de oxidacgdo da polianilina acontece a partir de 0,65V. Neste,
potencial a PANI sofre a oxirreducdo mudando de base esmeraldina para a base

pernigranilina, os picos correspondentes s&o 3 ¢ 3° (2141

2.8 Estudos da Polianilina para Dispositivos de Armazenamento de Energia

A PANI ¢é objeto de estudos para varias aplicacdes, entre eles, 0 uso em
supercapacitores. A seguir, serd apresentada uma revisdo de trabalhos em que a
polianilina foi utilizada para aplicacdo em dispositivos de armazenamento de energia.

Shikh et al., (2012) “?, realizaram o trabalho da PANI visando aplicacdo em
dispositivos de armazenamento de energia. O polimero foi obtido pela sintese quimica.
Para as andlises eletroquimicas foi formado um filme em substrato de 6xido de estanho
dopado com flior (FTO) e como eletrélito foi usado 0,1 mol.L™ de sulfato de aménio
((NH,),S04). Neste trabalho, os autores obtiveram uma capacitancia de 226 F.g™.

Sawangphruk e Kaewsongpol (2012) 3, trabalharam com a deposicdo da PANI
com incorporagéo da prata (Ag). No procedimento experimental para eletrodeposi¢éo da
polianilina, o0 método utilizado foi potenciostatico e substrato empregado foi um bastéo
de carbono vitreo em solugdo de 0,2 mol.L™ de anilina com 0,2 mol.L™* de H,SO, e
como eletrélito usou-se 0,5 mol.L™ de sulfato de sédio (Na;SO,). Através das analises
eletroquimicas, alcancou-se uma capacitancia de 420 F.g em corrente de carga-
descarga de 2,5 A.g™.

Ghenaatian et al., (2012) 4, tiveram como objeto de estudo a performance do
supercapacitor hibrido de PANI e PPy. A sintese deste dispositivo ocorreu pelo método
potenciostatico, sendo que primeiramente, foi sintetizado a PANI usando 0,1 mol.L™* de
anilina com solugdo de 0,1 mol.L™ 4cido aminobenzoico e 1 mol.L™ 4cido cloridrico
HCI em placa de 6xido de grafeno a um potencial de 0,8 V. O PPy também foi
sintetizado com o mesmo potencial mencionado anteriormente sobre a PANI formada.
Para esta eletrodeposicdo, foram utilizados 0,05 mol.L™ de pirrol junto a mistura de 0,1
mol.L™" de perclorato de litio (LiCIO,) e 0,2 mol.L™ de fosfato de sédio. Os ensaios
eletroquimicos foram feitos usando 1 mol.L™ de cloreto de potéassio KCI como eletrélito

e obtendo a capacitancia de 97 F.g™* a corrente de 5 mA.g™.
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No estudo realizado por Xin et al., (2015) M) foram feitas a sintese e
caracterizagdo da polianilina pelo meétodo potenciostatico para aplicagdo em
supercapacitores. Com o objetivo de obter a polianilina, o material de estudo partiu de
uma solucéo de anilina 0,05 mol.L™ e H,SO, 0,5 mol.L™, sendo aplicado um potencial
de 1,0 V e como substrato foi usado uma folha de grafite. A solugcdo usada como
eletrélito e para as analises eletroquimicas foi 0 H,SO4 0,5 mol.L™". Neste trabalho,
foram feitas andlises morfoldgicas, estruturais e eletroquimicas. A capacitancia
especifica alcancada foi de 491 F.g™ a corrente de carga-descarga de 5 A.g™.

Bian et al., (2012) %) estudaram a PANI para aplicacdo em supercapacitores. A
PANI foi obtida de maneira galvanostatica, sendo usado um tecido de carbono ativado
como substrato. A sintese foi efetuada com solugdo contendo: 0,1 mol.L™ de H,SO, e
0,1 mol.L™* de anilina a 1,0 V. O eletrélito usado foi 0,5 mol.L™ de Na;SO,, Através das
analises eletroquimicas, foi obtida uma capacitancia de 408 F.g" sendo utilizada a
carga-descarga de 1 A.g™.

No trabalho realizado por Tran et al., 2015 1“7, obtiveram pela eletrodeposicao
potenciostatica a polianilina depositada em bastdo de carbono poroso para aplicacdo em
supercapacitores. As sinteses eletroquimicas foram realizadas em solucdo de 1 mol.L™
de H,S0,4 e 0,1 mol.L™* de anilina com o potencial de 0,8 V. O eletrélito usado foi 1
mol.L? de H,SO, nas analises eletroquimicas. Esse estudo obteve uma capacitancia de
366 F.g™ usando a corrente de carga-descarga de 10 A.g™.

Inamdar et al., (2011) ™® estudaram a PANI depositada pelo método
potenciostatico. A sintese eletroquimica foi realizada com solu¢do composta de 2,0
mol.L™* de H,SO4 e 2,0 mol.L™* de anilina para a formar o filme em substrato de 6xido
de indio dopado com estanho (ITO). O potencial utilizado foi de 0,75 V e empregou-se
o eletrélito com solugdo de 0,5 mol.L™ de H,SO.. Neste trabalho, os autores realizaram
a caracterizacéo eletroquimica e obtiveram a capacitancia de 473 F.g™ a corrente de
carga-descarga a 1 mA.cm™.

Yu et al., (2015) I*)), sintetizaram a PANI por eletrodeposicio galvanostatica. A
sintese do polimero foi feita em solucéo de 1 mol.L™ de HCIO4e 0,1 mol.L™* de anilina
suportada em bastdo de carbono. Usou-se como eletrélito a solugdo de 1 mol.L™ de
HCIO, . Neste trabalho, os autores obtiveram respostas eletroquimicas alcancando a
capacitancia de 751,3 F.g™ em corrente de carga-descarga de 1 A.g™.

Zhang et al., (2013) P% estudaram a sintese da polianilina. O material foi

sintetizado em placa de titanio pela técnica potenciostatica. A solucdo utilizada foi de
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0,5 mol.L™ de anilina com uma mistura de 0,25 mol.L™ cloreto de potassio (KCI) e 0,2
mol.L™* de fosfato (PO,>) a um potencial de 0,75 V. As analises eletroquimicas foram
realizadas usando 0,5 mol.L™ de H,SO, como eletrélito e obteve-se a capacitancia de
882 F.g™* usando a corrente de carga-descarga de 7 A.g™.

Yang et al., 2013 | fizeram a sintese da PANI suportadas em nanofibras de
carbono ativado para serem usadas como dispositivos de armazenamento de energia.
Nas condicBes experimentais utilizou-se: 0,2 mol.L™ de anilina e 1 mol.L™ H,SO, para
a obtencdo do filme. O eletrélito aplicado nas medidas foi 1 mol.L™ H,SO4. Neste
trabalho, os autores obtiveram uma capacitancia de 765 F.g" a corrente de carga-
descarga de 1 A.g™.

Pela sintese eletroquimica, Chandrasoma et al., (2012) B2, estudaram a PANI
obtida pela técnica galvanostatica para 0 uso em dispositivo de armazenamento de
energia. Neste trabalho, na eletrodeposicdo empregou-se um substrato de carbono
suportada em aluminio. As condi¢fes do experimento foram realizadas com 0,45 mol.L
! de anilinae 0,1 mol.L™ de &4cido canforsulfénico (ACS) em potencial de 0,75 V. Para
as analises eletroguimicas, utilizou-se com eletrélito uma mistura no volume de 1:1 de
carbonato de propileno e acetonitrila com 0,5 M de LiClIO4, As medidas obtidas
alcancaram a capacitancia de 133 mAh.g™.

O trabalho realizado por Li et al., (2013) *° estuda a sintese da polianilina. A
PANI foi sintetizada pela técnica potenciostatica usando placa de carbono vitreo para a
formacdo do filme, a um potencial de 0,75 V em solucdo contendo 0,3 mol.L™ de
anilina e 1 mol.L™ H,S0,. As anélises eletroquimicas foram realizadas com 1 mol.L™
de H,SO4 e obteve-se a capacitancia de 719 F.g” submetida a corrente de carga-
descargade 1 A.g™.

Por meio da eletrodeposicdo Patil et al., (2015) ®*, obtiveram um material de
PANI para aplicagdo em supercapacitores, através do modo galvanostatico. Neste
estudo, a sintese foi realizada com solugdo de 0,2 mol.L™* de anilina e 0,1 mol.L™ de
H2SO4. O substrato empregado foi uma placa de ago inox e usou-se a solucgdo de 0,1
mol.L* H,SO, como eletrélito. Foram realizados ensaios morfolégicos, estruturais e
neste trabalho os autores, obtiveram a capacitancia de 581 F.g™ a corrente de carga-
descarga de 1 mA.cm™.

Kaewsongpol et al., (2015) P estudaram a performance da PANI para
aplicacdo em supercapacitores. A formacdo dos filmes ocorreu pela técnica

potenciostatica. Sendo usados substratos funcionalizados e ndo funcionalizados de papel
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carbono. As condigdes de sinteses usadas nestes trabalho foi a um potencial de 0,9 V
com solugdes de 0,1 mol.L™ de anilina com a mistura de 0,5 mol.L™ de 4cido nitrico
HNO; e 0,5 mol.L™ H,SO,. Foram realizados ensaios: morfoldgicos, estruturais e
eletroquimicos. Para estes testes, foram utilizados o eletrélito de 1 mol.L™ H,SO,
alcancando uma capacitancia de 704 mF.cm™ a corrente de carga-descarga de 1 mA.cm®

2

2.9 Técnicas Eletroquimicas
2.9.1 Voltametria Ciclica (VC)

Conforme, Bagostsky © e Conway ¥, a técnica de voltametria ciclica (VC)
consiste em verificar a resposta do eletrodo em funcéo da variacdo de potencial imposta
entre o eletrodo de trabalho e o eletrodo de referéncia. Os valores obtidos da diferenca
de potencial s&o comparados com relagéo a um terceiro eletrodo chamado de referéncia.
A técnica consiste em impor degraus simétricos de potenciais constantes em toda a
varredura.

Speiser P® descreve que, além disso, a VC permite a obtencéo de informacdes
qualitativas, quantitativas sobre a cinética, polarizacdo, carregamento da dupla camada,
reversibilidade sobre o eletrodo de trabalho. E uma técnica relativamente simples,
porém muito versatil para verificar o comportamento eletroquimico dos materiais em
diversos aspectos e ramo de aplicacdes, a exemplo de: mecanismos de reagéo, reagoes
cataliticas, corrosdo de materiais "),

E através dos comportamentos eletroquimicos que sdo observados € possivel a
realizacdo dos célculos das propriedades eletroquimicas por voltametria ciclica e carga-
descarga.

Para mensurar a capacitancia especifica (C¢) por voltametria ciclica (VC) os

parametros obtidos sao feitos pela Equago 02 *;

Equacéo 02
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Onde:

AQ — Variagdo de Carga;

AU — Variagao de Potencial (V);
m — Massa do Eletrodo (g).

A capacitancia especifica (Ce¢) por carga-descarga (CD) é demostrada pela

Equacéo 03 :

Co = —— Equacao 03

Onde:

I — Corrente (A);

At — Tempo de Descarga (S);
AU — Variagdo de Potencial (V);
m — Massa do Eletrodo (g).

A energia especifica (E) do material, também é calculada pela Equacdo 04 *7;

LAU.tyq
2.m

E, = Equacao 04

Onde:

I — Corrente (A);

AU — Variagdo de Potencial (V);
ty — Tempo de Descarga (S);

m — Massa do Eletrodo (g).

A poténcia especifica (P;) é determinada a partir da energia especifica pela

Equacéo 05

P, = — Equacao 05
ta

Onde:
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E. — Energia Especifica (s);

ty — Tempo de Descarga (g).

2.9.2 Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE)

A técnica de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) é utilizada para
caracterizagdo elétrica de um sistema e é amplamente empregada, pois fornece uma
visdo completa e detalhada das caracteristicas elétricas da interface eletrodo/solugéo de
um determinado sistema, sendo estas informac6es de grande interesse na eletroquimica
aplicada ou basica 7).

O estudo das reacBes na interface eletroquimica abrangem topicos, a exemplo
disso, podem-se citar: a natureza da interface eletrodo/solugdo, termodindmica e cinética
de reacdes de eletrodo, bem como efeitos do transporte de massa. Esses fendmenos
podem ser adequadamente caracterizados por espectroscopia de impedancia
eletroquimica %,

Carvalho et al.,”*" e Lasia ¥, relatam que esta técnica tem sido extensamente
utilizada, pois é uma ferramenta em diversos ramos de pesquisa, como por exemplo: no
estudo do transporte eletrénico em dispositivos semicondutores, estudos de corrosao,
baterias, galvanoplastia e eletrossintese organica.

De acordo com Conway ™ *® os resultados sdo mensurados em resisténcia da
solucdo que sdo encontrados nas interceptacGes das curvas nas regides de mais alta
frequéncia com o eixo real (eixo-Z’). Os valores para resisténcia de transferéncia de
carga devido aos processos redox na superficie do eletrodo podem ser estimados pelo
diametro do semicirculo do espectro de impedancia na regido de alta frequéncia.

Conforme, Conway [* %71

, pode-se avaliar ainda, a partir da inclinacdo da linha
reta do espectro na regido de baixa frequéncia, a resisténcia difusiva, que representa a
difusdo dos ions OH"™ nos poros do eletrodo. Se a inclinagdo for proxima de 90° com o
eixo real, o processo capacitivo ndo é controlado pela difuséo, e se for proximo de 45°
(difusdo semi-infinita de Wanburg) o processo capacitivo é controlado por difuséo.

Para um eletrodo sofrendo uma perturbacdo de um potencial alternado senoidal,

E= E(t), a impedancia Z(w) ¥, pode se definida de acordo com a Equacdo 06:

Z(w) = % Equacio 06
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onde E(t) e I (t), sdo, no geral, a perturbagédo e a resposta do sistema em funcdo do
tempo ™4, descritas de acordo com as Equacdes 07 e 08 :

E(t) = E,senwt Equagc&o 07

I(t) = I;sen(wt + 6) Equagéo 08

onde w é a frequéncia angular (rad s%)e 0 0 é o angulo de fase entre E (t) e I (t).

O diagrama € a forma mais utilizado para representar 0s resultados de
espectroscopia de impedancia eletroquimica € o grafico de Nyquist, onde é possivel
observar valores da parte imaginaria da impedancia (Z”) em fun¢do dos valores da
parte real (Z) [14.57]

Quando os experimentos sdo feitos em uma ampla faixa de frequéncia, ha a
possibilidade de separacao de diferentes eventos ocorridos no sistema, onde se distingue
0s processos controlados pela cinética das reacBes redox, em regides de alta frequéncia
(w = 10000 Hz), dos processos controlados pelo transporte de massa, visualizados na

regido de baixa frequéncia (w = 0,1 Hz), como é mostrado na Figura 12 "%,
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Figura 12. Circuito do tipo Randles e o respectivo diagrama de Nyquist.
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Fonte: Carvalho 2006 B,

Fazendo a analise da Figura 12, pode-se observar que na regido de alta
frequéncia, o efeito da relaxacdo de transferéncia de carga € mostrado através de
semicirculo de onde se podem calcular os valores de resisténcia de transferéncia de
carga (Re)e a resisténcia 6hmica (Rg) 2.

A Rq é a resisténcia do eletrélito + eletrodo e pode ser obtida pela primeira
interseccdo do semicirculo com o eixo real. Na segunda interseccdo do semicirculo com
0 eixo real, encontra-se o valor de Rqo + Ry é a resisténcia de transferéncia de carga

associada a interface do eletrodo/eletrélito 7 %81,
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3. OBJETIVOS

3.1 Objetivo Geral

Estudar a sintese da polianilina (PANI) pela técnica de eletrodeposicdo a fim de

realizar a sua aplicacdo em supercapacitores.

3.2 Objetivos Especificos

e Investigar a sintese da Polianilina pelo método de eletrodeposicéo.

e Realizar a caracterizacdo morfolégica por Microscopia Eletronica de
Varredura (MEV).

e Realizar a caracterizacao eletroquimica do material, aplicando a técnica
de Voltametria Ciclica (VC) e Testes Galvanostaticos de Carga-Descarga
(CD) e Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE).

e Estudar a aplicacdo do material obtido em capacitores eletroquimicos.
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4. PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

4.1 Lista de Reagentes

Na Tabela 1 estéo listados os reagentes que foram utilizados.

Tabela 1. Descrigcdo dos reagentes.

Reagente Férmula Quimica Fabricante Pureza
Acido Sulfarico H,SO4 Vetec 99,0%
Anilina CeHsNH, Sigma Aldrich 99,5 %
Etanol P.A CeHsO Sigma Aldrich 99,8%

4.2 Limpeza dos Eletrodos

Os substratos usados como eletrodos de trabalho foram de ago inox 304 com
dimensées (1 x 0,5 cm?). A limpeza dos substratos consistiu em uma lavagem com
etanol P.A em um banho ultrassénico da marca Quimis, por 15 min. Em seguida,
realizou-se um ataque fisico, por jateador de areia marca EDG equipamentos, com a
finalidade de melhorar a aderéncia para eletrodeposi¢cdo do material. Em seguida, foi
realizado um novo tratamento em solucdo de etanol P.A no banho ultrassdnico por 15
min e por fim os eletrodos foram lavados com agua Milli-Q e secados em estufa a
105°C por 12 horas.

4.3 Sintese da Polianilina

Neste trabalho, adotou-se um sistema eletroquimico com quatro eletrodos,
sendo: a placa de (ago inox 304) como eletrodo de trabalho (ET), o qual ocorreu
formacdo do filme; para o eletrodo de referéncia (ER) utilizou-se o prata/cloreto de
prata (Ag/AgCl) saturado com KCI, para mensurar os potenciais e dois contras eletrodos
(CE) de platina com a finalidade de concentrar melhor as cargas de elétrons nas faces da
superficie onde se formou o filme polimérico.

Apos a etapa de preparagdo dos eletrodos, os mesmos foram submetidos a

técnica de eletrodeposicao (cronoamperiometria) em um potencial de 0,70 V (700 mV),
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versus Ag/AgCl, este potencial foi usado para formagdo da PANI no seu estado de
oxidagéo da esmeraldina.

As eletrossinteses ocorreram em uma celula eletroguimica, conectadas no
potenciostato AutoLab modelo PGSTAT302N. Na Figura 13 a célula eletroquimica

com quatro eletrodos.

Figura 13. Esquema da célula eletroquimica usada no trabalho. CE: contra eletrodo; ER: eletrodo de
referéncia; ET: eletrodo de trabalho.

Fonte: Proprio autor.

Foram investigados diferentes tempos de eletrodeposicBes e diferentes
proporces de concentragdes de acido sulfurico (H.SO4) e 0 monémero de anilina,
conforme demonstrado pela Tabela 2.

Tabela 2. Parametros para formagdes dos filmes poliméricos.

Parametros para Formacdes dos Filmes Poliméricos

Concentracoes
Eletrodos | (mol.L™ ) |Proporcdes Te(rsn)po ( Cgl?lrogn?lb) '\{Ir?]zs;a
H,SO, | Anilina
1 0,5 0,5 11 900 3,21 6,17
2 0,5 0,5 ) 1800 4,60 8,87
3 1 0,5 91 900 0,97 1,87
4 1 0,5 ) 1800 3,83 7,39
5 0,5 0,1 5.1 900 0,21 0,39
6 0,5 0,1 ) 1800 0,55 1,05
7 1 0,1 10:1 900 0,27 0,52
8 1 0,1 1800 0,52 1,01
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As massas obtidas com foram calculadas pela seguinte Equacdo 09;

E.i.t

= — Equacéo 09
96500 C, quag

Onde:

M — Massa (g);

I — Corrente (A);

t — Tempo (s);

96500 Cy — Constante de Faraday (C).

4.3 Técnicas de Caracterizagao

4.3.1 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

As amostras foram submetidas a analise de Microscopia Eletrénica de Varredura
(MEV), aparelho da marca Zeiss (DSM-940A), a fim de obterem informacdes sobre a
morfologia dos eletrodos com o filme de polianilina.

Nesta técnica, a regido da amostra a ser analisada é irradiada por um feixe de
elétrons, resultando desta interacdo uma série de radiacdes emitidas pela superficie da
amostra, entre outras, elétrons secundarios e retroespalhados. O MEV é um dos
instrumentos mais versateis disponiveis para a observacdo e andlise das caracteristicas
microestruturais de objetos sélidos, fornecendo rapidamente, informacdes sobre a

morfologia %!,
4.3.2 Caracterizacdo Eletroquimica da PANI

A caracterizacdo  eletroquimica  foi realizada  utilizando  um
potenciostato/galvanostato Autolab (PGSTAT 302N) em uma célula convencional de
compartimento Unico para quatro eletrodos, sendo dois contra eletrodo de platina, o
eletrodo de referéncia (Ag/AgCl/saturado KCI) e o eletrodo de trabalho preparado.
Empregou-se a solugdo de 1 mol L™ de H,SO, que foi utilizado como eletrélito em todos
0s experimentos. As técnicas eletroquimicas empregadas nas avaliagdes dos eletrodos
foram: voltametria ciclica, carga-descarga galvanostatica e espectroscopia de

impedéancia eletroquimica.
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4.3.3 Voltametria Ciclica (VC)

As medidas de voltametria ciclica foram realizadas em temperatura ambiente,
em diferentes velocidades de varredura (200, 100, 50 e 25 mV.s?) nas faixas de
potenciais de -0,20 a 0,70 V. Antes dos experimentos, as solu¢bes foram desaeradas

com nitrogénio (N2) por 10 min.

4.3.4 Carga e Descarga

Medidas de carga-descarga foram realizadas em temperatura ambiente em
solucdes de H,SO, 1 mol L™, utilizando densidades de corrente de 1, 3 e 5 mA.cm?, na
faixa de potencial de -0,20 a 0,70 V, a mesma utilizada nos testes de voltametria ciclica.
Antes dos experimentos, as solu¢des foram desaeradas com nitrogénio (N2) por 10 min.

4.3.5 Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE)

Os testes de espectroscopia de impedéancia eletroquimica foram conduzidos em
um modulo analisador de resposta de frequéncia (FRA) acoplado ao Autolab. Apds
polarizacdo de 300 s, os espectros foram obtidos no intervalo de frequéncia de 10 mHz a
10 kHz onde, foi aplicada uma perturbacdo alternada de 10 mV de pico a pico. Os
espectros foram coletados entre os potenciais de -0,20 a 0,70 V.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Caracterizacdo Morfoldgica

O estudo morfologico dos diferentes eletrodos de PANI foi realizado por
microscopia eletronica de varredura. As propor¢des de sinteses em diferentes tempos
como foi mostrado na Tabela 2 e expdem um crescimento progressivo do polimero ao
longo do tempo na superficie dos eletrodos na Figura 14.

Liu et al., @ e Deshpande et al., !, relataram em seus trabalhos os efeitos dos
tempos utilizados nas sinteses dos filmes de polianilina, onde apresentaram um
crescimento progressivo do polimero na superficie do eletrodo. Mesmo em tempos
menores de deposicao verificou-se um recobrimento em toda area do substrato. Para as
sinteses que ocorrem em tempos maiores a formacgéo do polimero acontece no modo de
aglomeracdo de cadeias poliméricas (empilhamentos), ocasionando um aumento na
massa polimérica e consequentemente na sua espessura.

As imagens das amostras de PANI na proporcdo de 1:1 (0,5 mol L™ H,SO, e 0,5
mol L™ de Anilina), na Figura 14 a) em 900 segundos, foi observado a formacéo de uma
estrutura com uma camada homogénea, fibrosa e porosa. Na micrografia b) em 1800
segundos, pode-se notar que houve a formacdo de uma camada muito mais densa e
porosa, comparando-a com a condi¢do da micrografia de menor tempo.

As micrografias na proporcéo de 2:1 (1,0 mol L™ H,SO,4 e 0,5 mol L™ de Anilina),
em tempos de 900 e 1800 segundos, estdo dispostas na Figura 14 c¢ e d),
respectivamente. Na imagem c) o filme apresentou um formato poroso, com uma
estrutura de bastdes esféricos. Ja a morfologia d) apresentou formato mais poroso, com
uma camada mais esponjosa € um espacamento maior que o comparando com o filme
obtido com menor tempo de deposicdo.

As morfologias dos polimeros obtidos em 5:1 (0,5 mol L™ H,SO,4 e 0,1 mol L™ de
Anilina), estdo dispostas na Figura 14 e e f); em 900 segundos, pode-se averiguar que se
obteve uma estrutura compacta de cadeias poliméricas fibrosas de espessura fina. Para a
condicdo de sintese de 1800 segundos, também, ocorreu a formacao de cadeias similar
ao polimero sintetizado em menor tempo, contudo, observou-se que ocorreu um

empilhamento dessas cadeias, devido ao seu tempo de sintese ser maior.
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Figura 14. Micrografias obtidas pelo MEV em diferentes proporcoes e tempos a) 1:1 900 s; b) 1:1 1800 s;
€) 2:1900s; d) 2:1 1800 s; €) 5:1 900 s; f) 5:1 1800 s; g) 10:1 900 s; h) 10:1 1800 s.
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Para os eletrodos preparados na razdo 10:1 (1,0 mol L™ H,SO4 e 0,1 mol L™ de
Anilina), a imagem da Figura 14 g) 900 segundos, apresentaram uma formacdo de
cadeias poliméricas em formas de nanobastbes esfericos. Na imagem morfoldgica
obtida em h) 1800 segundos, foi possivel notar uma estrutura de placas compactas e
uma aglomeracéo das cadeias poliméricas.

Neste trabalho, foi observado que os filmes obtidos em concentracOes (razdes)
maiores de acido homogeneizado com anilina ndo apresentaram camadas esponjosas
densas e obtiveram porosidade baixa. Ja, nas concentraces de &cido e anilina com
razGes proximas ou até mesmo, em proporcOes iguais, obtiveram-se filmes de
polianilina com &reas esponjosas, densas e porosas.

Este comportamento na deposicdo polimérica estd relacionado ao nivel de
protonacdo que ha entre o a&cido e 0 mondmero, pois, as razbes de acido e monémero
bem superiores acarretam em estiramentos das cadeias poliméricas. Contudo, o
pardmetro de potencial escolhido para realizar a sintese, também ira ditar como este
estiramento e a sua forma estrutural ocorrerdo na sua formacdo do material. Estas
consideracdes estdo descritas nos estudos de Liu et al., @ Deshpande et al.,’®, Diaz e

Logan [*2 Sazou et al., ! Peng et al.,’®¥!, Zhou et al.,”* e Mohd et al.,®®!.

5.2 Estudos Eletroquimicos

5.2.1 Cronopotenciometria

De maneira geral, as curvas de crescimento de filmes apresentam formas
caracteristicas dos materiais no que se refere ao tempo e concentracdo que as mesmas
foram sintetizadas.

Na Figura 15, podemos observar os tempos de deposicGes e concentragdes em
funcdo de diferentes proporcdes de acido com anilina que ocorreram nas sinteses.
Conforme o0s comportamentos das curvas cronoamperomeétricas, foram possiveis
observar diferencas nas inclinagdes das curvas que variam conforme a condicao inicial
de sintese. No inicio do processo, observou-se que houve um aumento de corrente, a
medida que filme polimérico se formava, ocorria uma diminui¢do de intensidade da
corrente em razdo da condutividade do filme ser menor quando comparado aos

eletrodos de aco inox.
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Figura 15. Cronoamperogramas da Polianilina nas razdes 1:1, 2:1, 5:1 e 10:1 a) 900 s; b) 1800 s.
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Nos estudos feitos por Cérdova et al.,[*”, Dinh et al., [ e Tsakova et al., ©,
agrega-se um entendimento do efeito de formacdo da PANI, o seu crescimento se deve
aos mondmeros oxidados aderidos a superficie do eletrodo de trabalho através da adicéo
sucessiva de mondmeros (ou oligbmeros) presentes na solucdo, ou pela precipitacéo de
uma grande quantidade de espécies oligoméricas, previamente, formadas nas solugdes.

Nestes trabalhos que foram mencionados, ainda ha relatos que quanto maior o
potencial aplicado para a formacédo do filme polimérico, maior serd o acimulo de carga,
ocasionando assim a acentuacdo da curva do cronoamperograma. O acumulo referido
estd diretamente relacionado a estabilidade do par i6nico que é formado entre ions e
anions da anilina, durante a oxidacao dos sitios ativos, para a formacao do polimero.

Como é possivel observar, na Figura 15 a e b) que as razdes de 2:1 (1,0 mol L™
H,SO, e 0,5 mol L™ de Anilina) e 1:1 (0,5 mol L™ H,SO, e 0,5 mol L™ Anilina) nos
tempos de 900 e 1800 segundos, 0s cronoamperogramas sdo mais acentuados
comparado-os as outras condi¢cdes devido a esta estabilidade do par idnico ser melhor
que as demais razdes. Nestas condi¢des, também foi observado um acumulo de carga
superior as outras condic¢des que foram sintetizadas.

Essa estabilidade que foi mencionada anteriormente, estar relacionada a
interacdo entre H,SO, e o monbmero altera a mobilidade iénica do sistema,
ocasionando alteracbes no acumulo de cargas e no comportamento do
cronoamperograma na sintese do filme polimérico. Neste estudo, foi visto que as razdes
de 10:1 (1 mol L™ de H,SO4e 0,1 mol L™ de Anilina) e 5:1 (0,5 mol L™ de H,SO,e 0,1

mol L de Anilina) nos tempos de 900 e 1800 segundos obtive-se cargas menores
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comparado-as com as outras condigdes ja citadas anteriormente. Na literatura, os
trabalhos realizados por Bade et al., ' e Mandic et al., [, explicam que essa alteracéo
esta relacionada a forca do acido que compbem o sistema, visto que, quanto mais forte
for o agente (&cido) dopante, maior serd o acimulo de cargas e maior a inclinacdo da

curva cronoamperiométrica.
5.2.2 Estudo por Voltametria Ciclica os Filmes de PANI

De maneira geral, os voltamogramas apresentam formas que sdo caracteristicas
dos materiais que apresentam processos faradaicos, ou seja, materiais que armazenam
energia através de reacoes de oxidacdo e reducdo na superficie do eletrodo. Suas curvas
sdo diferentes da forma retangular fechada dos materiais que armazenam energia através
de processos ndo-faradaicos.

Os processos que acontecem com a polianilina séo dois. Durante o primeiro, na
regido anodica, a qual representa as oxidagdes das cadeias poliméricas, ocorre a entrada
de anions, enquanto no segundo, na porcdo catodica, sucede-se a saida de anions,
causando a reducdo das cadeias do polimero. A regido escolhida para o estudo
voltamétrico foi a faixa de potencial de -0,2 a 0,70 V, que apresenta o perfil do par
redox da leucoesmeraldina/esmeraldina. Nesta janela de potencial, também se verificou
melhor comportamento capacitivo.

Pela Figura 16, foi possivel observar que os picos anddicos apresentaram
deslocamentos mais a direita. Em regides catddicas, perceberam-se as movimentacoes
reacionais para a esquerda. A auséncia de simetria entre os processos também se deve a
relaxacdo estrutural e variacdes estruturais do polimero. Essas observacdes sdao similares
as encontradas na literatura nos trabalhos realizados por Xin et al. Tran et
al.," sazou et al.,"®® Geniés et al., ", Cui et. al., ], Cui et al.,[", Obaid et al.[™ e

Zhang et al.,["®!.
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Figura 16. Voltametria Ciclica em diferentes proporgdes e tempos a) 1:1 900 s; b) 1:1 1800 s; ¢) 2:1 900
s; d) 2:1 1800 s; €) 5:1 900 s; f) 5:1 1800 s; g) 10:1 900 s; h) 10:1 1800 s.
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Estudos realizados por Sazou et al.,'®®, Geniés et al., ™, Cui et al., ["*!, Cui et
al.,!™ reportam que esses deslocamentos, nas reacdes de oxirredugdo, acontecem por
dois motivos: as velocidades que sdo empregadas para a realizacdo dos ensaios e 0 tipo
de substrato que é utilizado. Em altas velocidades de varredura, ndo é possivel a
formacdo de todas as espécies dissociadas que compde o sistema eletroquimico. Por
outro lado, em baixas velocidades, ha tempo suficiente para ocorrer as reagdes das
espécies do conjunto eletroquimico. Com relacdo ao substrato empregado para
formacdo do filme polimérico, o tipo utilizado determina se pode ou ndo haver
deslocamentos dos picos das reagdes de oxirredugéo.

Os voltamogramas da Figura 16, nas proporcdes de 1:1(1,0 mol L™ H,SO4e 0,5
mol L™ de Anilina) e 1:1 (0,5 mol L™ H,SO4 e 0,5 mol L™ de Anilina) nos tempos de
sinteses em 900 e 1800 segundos, obtiveram deslocamentos nas regiGes anddicas e
catodicas, com sentidos de mais a direita e esquerda, respectivamente.

Esse comportamento dos deslocamentos das regides anddicas e catddicas se
configura nums reacao eletrddica quase reversivel, cujo controle ocorre tanto pela etapa
de transferéncia de massa como pela etapa de transferéncia de carga, nesse caso, a
equacdo de Nernst é aproximadamente satisfeita 2.

E possivel notar que as correntes obtidas em velocidades de varreduras maiores,
foram superiores que as correntes mensuradas em 25 mV/s, sendo que 0s resultados
obtidos para a proporcdo de 2:1 (1,0 mol L™* H,SO4 + 0,5 mol L™ Anilina) em 900 e
1800 segundos, foram de aproximadamente de 300 e 600 mA.cm em 200 mV/s. J4, na
razdo de 1:1 (0,5 mol L™ H,SO,+ 0,5 mol L™ Anilina) em 900 e 1800 s, os valores
obtidos foram préximos de 400 e 500 mA.cm™.

Nas Figuras 17 e 18, expdem-se os filmes obtidos em 900 e 1800 segundos,
respectivamente, como também os voltamogramas obtidos na velocidade de 25 mV.s™*
em todas as proporcdes que foram trabalhadas neste estudo.
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Figura 17. Voltamograma em 25mV.s™ dos filmes de Polianilina 900 segundos.
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A Figura 17 mostra que, para os filmes poliméricos obtidos em 900 e 1800
segundos nas razées de 1:1(0,5 mol L™ H,SO4e 0,5 mol L™ de Anilina) e 2:1 (1 mol L™
e H,SO, e 0,5 mol L™ de Anilina), sdo obtidos valores de correntes maiores nos picos
anodicos. Nas sinteses ocorridas usando a proporcao de 1:1 com aproximadamente 1,5
mA.cm™ em 900 segundos e 18 mA.cm para 1800 segundos, tais comportamentos de
diferentes correntes estdo associados a quantidade em massa que o eletrodo obteve na

sua sintese e as proporg¢des que foram realizadas.
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Figura 18.Voltamograma em 25mV.s-1 dos filmes de Polianilina 1800 segundos.
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Nas sinteses realizadas com proporcdes 5:1 (0,5 mol L™ H,SO, e 0,1 mol L™
Anilina) e 10:1 (1,0 mol L™ H,S04 e 0,1 mol L™ Anilina), também ocorreu diferenca
entre os valores de correntes de 1,5 e 0,8 mA.cm™ das regides anddicas no tempo de
deposicao de 900 segundos. Tal comportamento ja foi mencionado anteriormente.

J4, para o tempo de 1800 segundos as reac¢Ges anddicas das solucGes de 5:1 (0,5
mol L™ H,SO4e 0,1 mol L™ Anilina) e 10:1 (1,0 mol L™ H,SO4 e 0,1 mol L™ Anilina),
obtiveram uma superposicdo. Dessa forma, alcangaram uma corrente de 1 mA.cm™.

No perfil voltamétrico corrente versus potencial, os processos de oxidacdo e de
reducdo ocorrendo, realizados no eletrodo de trabalho, séo representados por correntes
de pico anédico (l,.) e catédico (1) B4,

Os altos sinais apresentados pelos picos de corrente podem representar uma
maior sensibilidade e reprodutibilidade da célula eletroquimica. Outros parametros
importantes considerados na voltametria ciclica séo: os potenciais de pico anddico (Epa),
catodico (Eyc), a velocidade de varredura do potencial (v), potencial de meia onda
(E1/2) e potencial de inversio (E;) 4.

E comum um sistema ser reversivel em baixas velocidades de varredura e
irreversivel ao aumentar a velocidade da analise. Nestes casos, 0 processo € denominado

quase reversivel e apresenta as seguintes caracteristicas **I:
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a) AEp maior que 59 mV, aumentando gradativamente com o aumento da

velocidade de varredura 41,

b) A corrente Ip aumenta com a raiz quadrada da velocidade, mas ndo de forma

proporcional B4,

c) Epc desloca-se negativamente com o aumento da velocidade de varredura

[8,14]

Na Tabela 3, sdo apresentados os parametros extraidos da varredura de 25 mV.s

Tabela 3. Parametros obtidos dos filmes de polianilina em 25 mV.s™.

Parametros da Velocidade de 25 mV.s™

Proporgdes | Tempo de
de H,SO,4: | Deposicao I, I /1 E. E. E.- E. F.g'1 mF.cm™
Anilinaem (s)
(mol L™
11 900 1,40 [-0,79| 1,77 | 0,35 | 0,05 0,30 505 6248
' 1800 17,60 |-8,70 | 2,02 | 0,37 | 0,06 0,29 423 7515
91 900 0,75 |-0,27 | 2,78 | 0,24 | 0,07 0,14 823 3087
' 1800 15,70 |-8,00 | 1,96 | 0,27 | 0,07 0,20 356 5266
51 900 0,65 |-0,22| 295 | 0,21 | 0,08 0,19 229 183
' 1800 1,44 |-042| 343 | 0,23 | 0,08 0,17 192 408
10:1 900 1,03 [-0,35| 2,94 | 0,21 | 0,08 0,19 231 244
1800 1,35 |-0,52| 2,59 | 0,21 | 0,08 0,19 221 443
Onde;

l,— Corrente Anddica (mA.cm™);
l.— Corrente Catodica (mA.cm™);

l/1.— Razéo das Correntes Anddicas e Catodicas (mA.cm™);

E. — Potencial Catddico (potencial V);

E. — Potencial Anddico (potencial V);

F.g™ — Capacitancia Especifica Gravimétrica;

mF.cm™ — Capacitancia Especifica Geométrica.
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Para um melhor entendimento dos comportamentos voltamétricos, podemos
observar que através da Tabela 3, que os valores de correntes anddicas (l,), em sinteses
que ocorreram em 900 segundos, alcangcaram baixos valores comparando-as com as
deposicoes obtidas em 1800 segundos.

Um dos fatores que esta associado as grandezas das correntes anddicas serem
superiores, comparando-as com outras amostras que foram formadas em periodos
menores, sdo quantidades de cadeias poliméricas que estes filmes tém. Haja vista que
houve formacdes de numeros de sitios ativos em polimeros feitos em 1800 segundos.

As intensidades dos valores de correntes alcangadas nas regides anodicas tém
relacdo ndo sé com o tempo de sintese, mas também, estdo condicionadas as proporcdes
usadas para as formacdes dos filmes de polianilina. Neste estudo, que foi possivel
observar que, nas razdes de 1:1 e 2:1 nos tempos de 900 e 1800 segundos, foram os
parametros que obtivemos com os maiores valores de correntes neste estudo.

Nas proporcfes de 5:1 e 10:1, os valores de correntes nas regides anodicas
devido & quantidade de monémero que foi utilizado para formag&o da polianilina.

Ainda observando a Tabela 3, é perceptivel que os potenciais anddicos também
tem valores entre 0,24 V na razdo de 2:1 e 0,35 V na proporc¢do de 1:1. Em tempos de
900 segundos, e em 1800s, os resultados obtidos foram 0,27 e 0,35 V, respectivamente.

J4, nas proporcdes de 10:1 e 5:1, os potenciais anddicos obtidos foram de 0,21 V
em ambas para o tempo de 900 segundos. Para 1800 segundos, os valores obtidos com o
comportamento do potencial anddico foram de 0,21 V para proporcao de 10:1 e 0,23 V
na razdo de 5:1. Os valores de potenciais anddicos, nestes parametros, também estdo
relacionados a quantidade do monémero presente, nas solu¢des usadas para a obtencao
da polianilina.

As variacdes de valores encontradas nos potenciais catédicos nos filmes
poliméricos obtidos estdo relacionadas a rugosidade da superficie do eletrodo, pois o
modo em que ocorre a preparacdo do eletrodo, antes da sintese, influéncia diretamente
no comportamento eletroquimico e ndo sé ao tipo de substrato usado nas deposicoes.

Por fim, a Tabela 3, contém valores de capacitancia especifica gravimétrica F.g™
calculadas por voltametria ciclica. Os resultados obtidos sdo os valores teodricos, onde
estdo sendo consideradas as massas dos filmes de polianilina.

E foi possivel observar que para estes calculos para as proporcdes de 2:1 e 1:1

nas sinteses em 900 segundos, foram alcancados 823 e 505 F.g™, respectivamente.
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Nestas mesmas proporcGes em 1800 segundos, obtiveram-se mensuras de 356 e 423
F.g™, nesta ordem.

Para as amostras obtidas nas razbes de 10:1 e 5:1 em 900 segundos,
conseguiram-se valores de 231 e 229 F.g™, nesta devida ordem. No tempo de 1800
segundos, nas mesmas proporcdes, os valores obtidos foram de 221 e 192 F.g™, nessa
sequéncia.

J4, os resultados obtidos pela avaliacdo, através da capacitancia especifica
geométrica mF.cm™, também sdo resultados tedricos, porém ndo sdo levados em
consideracdo as massas obtidas da PANI.

Os resultados obtidos pode-se observar que as proporcdes de 1:1 e 2:1 nas
deposi¢des ocorridas em 1800 segundos foram as condigdes que alcangaram 0os maiores
valores de capacitancias com 7515 e 5266 mF.cm™, nesta ordem. Nas sinteses ocorridas
nos tempos de 900 segundos, nestas mesmas proporcdes, obteve-se 6248 e 3087 mF.cm’
2 respectivamente.

Para as proporgdes de 5:1 e 10:1, tambeém € notavel que as capacitancias séo
maiores em deposicdes que ocorreram em 1800 segundos com 443 e 408 mF.cm™,
nessa ordem. Enquanto nas sinteses obtidas em 900 segundos os resultados foram de
244 e 183 mF.cm™.

E importante ressaltar que céalculos de capacitancia especifica geométrica foram
obtidos a partir da Equacdo 2. Contudo, ndo foram levados em consideracdo as massas
que os filmes de polianilina obtiveram.

Este trabalho foi concentrado nos valores alcancados pela capacitancia
especifica gravimétrica F.g™, e por voltametria ciclica, a qual se pode observar que 0s
maiores resultados foram obtidos em tempos de deposi¢cGes menores 900 segundos. 1sso
estd relacionado a sua espessura e a quantidade de sitios ativos que o material
apresentou.

A literatura 527 reporta que os filmes poliméricos condutores sintetizados
em menores tempos, apresentam desempenhos capacitivos melhores, pois suas
espessuras sdo menores e isso tem como consequéncia uma melhor interacdo entre o
eletrélito e a superficie do eletrodo, cujo proporciona que o os ions do eletrolito
alcancem de uma forma mais eficaz os sitios ativos que 0s materiais obtiveram

g [67.7377]

Nos estudos realizado , foi mencionado que em sinteses de baixos

tempos obtém-se materiais com espessuras menores. Assim ndo ocorre um



55

empilhamento de cadeias, que ocasionam obstaculos quando hd o contato do

eletrélito/eletrodo.

5.2.3 Teste de Carga-Descarga

Nesta parte do trabalho, foram realizados testes de carga-descarga. Estas analises
tiveram como finalidade avaliar seu comportamento capacitivo real. As mensuras foram
em ciclos carga-descarga galvanostaticos para os eletrodos de polianilina realizadas nas
densidades de correntes de 1, 3 e 5 mA cm™. Os dados foram obtidos em uma janela de
potencial de -0,2 a 0,7 VV em eletrélito de H,SO,4 na concentragdo de 1 mol L™,

Observou-se que pela Figura 19, todas as amostras nas condicGes realizadas
apresentaram comportamentos com curvas que ndo apresentaram simetria entre 0s
processos de carga-descarga, ndo sendo idealmente lineares como € caso dos eletrodos
gue armazenam energia por processos ndo faradaicos.

Notou-se também que em todas as razdes de concentracdes de acido e monémero,
0 inicio da curva de descarga apresentou um comportamento resistivo, que €
caracterizado pela queda de potencial variavel com o tempo, isso indica que houve
trocas de elétrons sucedidas na superficie do eletrodo através de reacGes faradaicas.

A resisténcia inicial da curva de descarga € caracteristica dos eletrodos
constituidos da polianilina ““"7" Tais caracteristicas das curvas de carga-descarga
confirmam o comportamento pseudocapacitivo dos eletrodos quando os mesmos foram
submetidos pelos testes de voltametria ciclica.

Sendo assim, através da Figura 19 a e b), foram possiveis observar que nas razdes
1:1 e 2:1 nos tempos de 900 e 1800 segundos apresentaram os ciclos de carga-descarga
com tempos superiores, comparando-as com as proporc¢des de 10:1 e 5:1 em 900 e 1800

segundos.



Figura 19. Curvas de Carga-Descarga em diferentes propor¢des e tempos a) 2:1 900 s; b) 2:1 1800 s; ¢)
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Devido ao este comportamento, as amostras de 1:1 e 2:1, nas mensuras em 1
mA.cm™ em deposices de 900 e 1800 segundos, obtiveram resultados de capacitancias
maiores em comparacdo com os filmes poliméricos nas razbes 10:1 e 5:1. Estes
comportamentos concordam com as micrografias obtidas pelo MEV, que evidenciam.
Nestas proporcdes, estes materiais possuem estruturas esponjosas e porosas.

Estas estruturas esponjosas e porosas, como afirmado anteriormente, favorecem
os valores de capacitincia, pois promovem uma melhor interacdo entre
eletrolito/eletrodo devido a area de contato superficial.

A Tabela 4 apresenta valores obtidos pelos testes de carga-descarga usando uma

corrente de 1 mA.cm™e a janela de potencial de 0,9 V.

Tabela 4. Parametros eletroquimicos obtidos pelo teste de carga-descarga a 1 mA.cm™

Parémetros Eletroquimicos Obtidos pela Carga-Descarga

Proporcodes Tempo de
de H,SO;, : . te/td 1 2
Anilina em Depé)ss)lgao te(s) | ta(s) (s) Wh/Kg [ W/Kg | F.g~ | mF.cm
(mol L™
91 900 846 746 | 1,13 | 178,94 | 0,24 | 884 1657
' 1800 1646 | 1546 | 1,06 | 94,12 | 0,06 | 495 3436
10-1 900 72 68 1,05 | 57,88 | 0,85 | 286 151
' 1800 97 96 1,01 | 43,11 | 045 | 213 213
1:1 900 1674 | 1656 | 1,01 | 28,34 | 0,07 | 596 3720
' 1800 2327 | 2214 | 1,05 [112,19( 0,05 | 554 4920
E:1 900 53 52 1,02 | 60,09 | 1,13 | 295 118
' 1800 88 88 1,00 | 37,37 | 0,42 | 185 196
Onde;

t. — Tempo de Carga;

ty— Tempo de Descarga;

t/ty — Eficiéncia na Carga/Descarga;
Wh.Kg™ - Densidade de Energia;

W.Kg™ - Densidade de Poténcia;

F.g™ — Capacitancia Especifica Gravimétrica;

mF.cm™ — Capacitancia Especifica Geométrica.
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A Tabela 4 apresenta as composicdes de acido e monémero, nas condicGes de
900 e 1800 segundos, e pode se observar que 0s maiores tempos de carga e descargas
foram obtidos nas sinteses que ocorreram em maiores tempos. Através da Equacdo 3,
foram mensuradas os resultados de capacitancia especifica por carga-descarga.

Os filmes de polianilinas em 900 segundos nas proporcdes de 2:1 e 1:1,
apresentaram os maiores valores de capacitancias especificas em relagdo aos que aos
polimeros obtidos em 1800 segundos, mesmo com valores de massas de eletrodos
menores. Os materiais em 900 segundos tem este aspecto devido a espessura, como ja
foi discutido anteriormente neste trabalho.

As razdes de 10:1 e 5:1 de H,SO, e anilina, os seus comportamentos a 900 e
1800 segundos, destas condi¢bes foram analogos aos das proporcBes descritas
anteriormente. Obteve-se resultados de capacitancias superiores em menores tempos de
deposicdo do filme polimérico.

Foi observado que as polianilinas, no tempo de 900 segundos em 2:1 e 1:1,
obtiveram os maiores resultados de capacitancias com 884 e 596 F.g™, respectivamente.
Ainda é constado pela Tabela 4 que, nestas duas condicGes, 0s processos carga-descarga
sdo menores que as eletrossinteses de 1800 segundos.

As razdes de 10:1 e 5:1, também apresentaram valores de capacitancias
especificas maiores em 900 segundos, com 286 e 295 F.g™, nesta ordem. J4 em 1800
segundos constou-se que estes materiais obtiveram 0s mesmos comportamentos nos
processos de carga-descarga, alcancando tempos maiores nos processos comparando-0s
com as sinteses ocorridas em menores tempos.

Também, foram realizados os célculos de capacitancia especifica geométrica
mF.cm™ e notou-se que as proporcdes de 1:1 e 2:1 a 1800 segundos foram as condicdes
que obtiveram os maiores resultados com 4920 e 3436 mF.cm™, nesta ordem. Em 900
segundos, os valores alcancados foram de 3720 e 1657 mF.cm, respectivamente.

As proporgdes 5:1 e 10:1 obtiveram os comportamentos eletroquimicos similares
aos de razdes 1:1 e 2:1, tanto nas deposic¢Oes de 1800 segundos, com 213 e 196 mF.cm’
2 nesta ordem, quanto em 900 segundos com 151 e 118 mF.cm?, respectivamente.

E importante salientar que os resultados obtidos pelos célculos de capacitancia
especificas geométricas sdo mensuradas, através da Equacdo 3, sem serem elevadas em
conta as massas dos eletrodos.

Ainda analisando a Tabela 4, pode-se observar que os valores obtidos, em todas

as proporgOes realizadas pelas andlises dos processos de carga-descarga, deram
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capacitancias especificas gravimétricas, similares com as mensuradas por voltametria
ciclicaem 25 mv.s™,

Pode-se assim afirmar que os calculos tedricos por voltametria ciclica e o real,
feito pelo processo de carga e descarga, se equivalem. Isso vale para as velocidades de
voltametria ciclica em baixa velocidade e o processo de carga-descarga feito com baixa
corrente. Os resultados obtidos neste trabalho, variou entre 185 F.g™* para razdo 5:1 em
1800 segundos & 884 F.g™ na composicdo de 2:1 em 900 segundos.

5.7 Espectroscopia de Impedéancia Eletroquimica (EIE)

Os processos capacitivos e resistivos foram avaliados pela técnica de
espectroscopia de impedancia eletroguimica. Através da forma dos espectros de
impedancia, pode-se avaliar: 0s processos resistivos, a resisténcia da solugéo (R;) e a
resisténcia de transferéncia de carga (Ry). A resisténcia da solucdo é a combinacdo das
resisténcias idnica e eletrdnica conjuntamente com a resisténcia intrinseca do eletrodo e
a resisténcia de contato do eletrodo/coletor de corrente 87,

Afim de entender os comportamentos eletroquimicos na polianilina, foi necessario
realizar um estudo de potencial na mesma faixa em que se realizaram o teste de
voltametria ciclica que foram de -0,2 a 0,7 V, para todas as condicdes.

Sendo que, para cada potencial foi realizada uma voltametria ciclica a 100 mV.s™,
de forma alternada com impedancia eletroquimica na frequéncia de 10 mHz a 10 kHz.

A Figura 20, mostra os diagramas de Nyquist para todas as condi¢des que
ocorreram as eletrodeposicOes da PANI. Através destes graficos, foi possivel observar
que em todos os filmes poliméricos obtidos, apresentaram 0s mesmos comportamentos
eletroquimicos, contudo com diferentes magnitudes de frequéncia.

Os materiais resultantes das sinteses ocorridas em 900 segundos apresentam
frequéncias com magnitudes superiores comparando-os aos filmes formados em 1800
segundos. Ha varios motivos, entre eles: o tempo de deposicdo para a formacdo do
material, a espessura do filme que é formado devido ao seu tempo de sintese e
morfologia do filme a qual, pode ou ndo, ser poroso. Tais comportamentos ja foram

discutidos em sessdes anteriores neste trabalho.
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Figura 20. Diagramas de Nyquist em diferentes proporc¢des e tempos a) 1:1 900 s; b) 1:1 1800 s; ¢) 2:1
900 s; d) 2:1 1800 s; €) 5:1 900 s; f) 5:1 1800 s; g) 10:1 900 s; h) 10:1 1800 s.
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Analisando qualitativamente os potenciais de -0,2 a 0,1 V, foi possivel constar
que, nestes parametros, houve a formagdo de um semicirculo na regido de alta
frequéncia, o qual caracteriza a parte resistiva. Essa caracteristica é relacionada a parte
reduzida da polianilina, podendo ser observada em todas as condi¢des de sintese.

A formacdo dos semicirculos nos potenciais de -0,2 a 0,1 V correspondem ao
estado da leucoesmeraldina. Esta fase do polimero € parcialmente desdopada, isso
favoreceu o comportamento resistivo, pois ha uma minima dopagem da PANI.

Nos parametros de 0,3 a 0,6 V, foi possivel observar que houve o
comportamento capacitivo. Este aspecto pode ser encontrado em todas as condi¢des em
foram realizadas as sinteses da polianilina, contudo, com magnificacfes de frequéncias
diferentes nos filmes poliméricos.

O potencial 0,3 V corresponde a fase esmeraldina e, neste estado de oxidacéo, ha
a dopagem completa do polimero. Para os parametros de 0,4 a 0,6 V sdo
correspondentes aos estados intermediarios, que é a bezoquinona, o comportamento é
capacitivo, porém menor que ao potencial de 0,3 V. Este aspecto foi notado em todas as
raz0es em que ocorreram as sinteses.

Pode-se observar que em todos filmes de polianilina houve um declinio
graficamente no potencial de 0,7 V. Nesse ponto, inicia a pernigranilina, que é o estado
em que ocorre oxidacdo do polimero, ocasionando a degradacgdo do filme.

Para ter um melhor entendimento dos graficos de Nyquist, observou-se que o
potencial que deu a maior amplitude de frequéncia para todas as condicdes de sintese, e
o0 potencial que apresentou 0s melhores valores em todas as sinteses € o de 0,3 V, que
corresponde a fase da esmeraldina.

Este parametro é caracteristico e tem a melhor resposta de nos perfis anddicos e
catddicos da polianilina. A partir deste potencial, foram plotados graficos de Bode.

Analisando a Figura 21, nos diagramas de Bode dos materiais sintetizados em
900 segundos, pode-se observar que, nas razdes de 5:1 e 10:1, os potenciais de angulos
de fase foram de 81°. Para as proporcdes de 1:1 e 2:1 os angulos obtidos foram de 78 °.

J& observando mddulo do logaritmo da frequéncia, nas deposi¢cBes de 900
segundos, os filmes de polianilina feitos em 5:1 e 10:1 as frequéncias entre 1 a 10 Hz,
em condi¢cdes de 1:1 e 2:1 observou-se que houve o deslocamento para baixas
frequéncias nos intervalos de 0,1 a 1 Hz.

Com as caracteristicas apresentadas pelos angulos de fases proximos a 90°, pelas

quatro proporgdes sintetizadas em tempos iguais, realizou-se a analise no grafico de
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Nyquist, em que a baixas frequéncias foi possivel constatar que neste potencial o

polimero é muito capacitivo, pois tal pardmetro ndo formou o semicirculo resistivo.

Figura 21. Diagramas de Bode das polianilinas obtidas em 900 segundos.
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Nas analises dos diagramas de Bode, na PANI obtidas em 1800 segundos na
Figura 22, foram observados os angulos de fases em 87° e 82° nas 5:1 e 10:1,
respectivamente. Enquanto os modulos dos logaritmos das frequéncias, foram analogos
aos alcangados nos filmes em 900 segundos.

Assim como, foram apresentadas caracteristicas similares aos angulos de fases
préximos a 90°, nas quatro propor¢des sintetizadas a 1800 segundos. Realizando a
mesma a analise, no grafico de Nyquist, a qual foi feita em 900 segundos nas quatro
razBes. Assim como, foi possivel observar que em baixas frequéncias, neste potencial de
0,3 V, o polimero é capacitivo, ndo ocorrendo a formacao o semicirculo resistivo.

Analisando 0 moédulo de Z da PANI em 900 e 1800 segundos, que esta
relacionada a resisténcia de polarizacdo dos materiais obtidos. Pode-se afirmar que em
razbes de proximas, tais como: 2:1 e 1:1, encontram-se em regifes de baixissimas

resistividades. Com isso, podemos afirmar que temos um material condutor.
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Figura 22. Diagramas de Bode das polianilinas obtidas em 1800 segundos.
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Nestas condi¢es sinteses, temos razGes bem préximas de &cido e monémero, foi
possivel obter uma maior polimerizagdo com maiores numeros de sitios ativos.
Alcancaram-se resultados com valores de capacitancias maiores que nas propor¢oes de
5:1e10:1.

Dessa forma para alcangarmos um melhor entendimento de comportamento
eletroquimico dos potenciais nos gréaficos de voltametria ciclica nas faixas de -0,2 a 0,7
V foram realizadas anélises de capacitancia especifica a baixa frequéncia.

O estudo de capacitancia especifica de baixa frequéncia tem, como finalidade
avaliar, os potenciais capacitivos de materiais em regides em que as frequéncias séo
infimas.

Abaixo, é apresentada a Equacdo 10 que foi usada por Fevzi % para montar os
gréaficos de capacitancia especifica de baixa frequéncia, onde os parametros sao:

Car — Capaciténcia de Baixa frequéncia;

f— Frequéncia;

Zim — Ponto Imaginario da Componente da Impedancia;

Equacéo 10
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A sequir, as Figuras 23 e 24 apresentam os graficos de capacitancia especifica de

baixa frequéncia.

Figura 23. Capacitancia especifica de baixa frequéncia dos filmes em 900 segundos.
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Figura 24. Capacitancia especifica de baixa frequéncia dos filmes em 1800 segundos.
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Os graficos das sinteses a 900 e 1800 segundos obtiveram comportamentos
semelhantes, porém, na razdo 1:1, o mesmo apresentou oS maiores resultados de
capacitancias, todavia, com os valores de capacitancia diferentes.

E possivel notar que, para todas as deposicdes realizadas nos potenciais -0,2 até
0,1 V. Apresenta o carater de maior resistividade. Esse aspecto € relacionado com as
transferéncias cargas, que foram observados nos gréaficos de impedancia por Nyquist,
sendo que este comportamento de resistividade estd relacionado a parte reduzida da
PANI.

A partir de 0,2 até 0,7 V, estes parametros correspondem a regido oxidada do
polimero condutor e pode-se notar homogeneidade, com altos valores de capacitancia
abaixa frequéncia. Estes resultados se repetem para todas as condi¢des de sinteses da
polianilina.

Por fim, observou-se que, pelos graficos de impedancia, pode-se descrever melhor
o comportamento eletroquimico da PANI. Assim como, verificou-se que as melhores
regides de desempenhos de capacitancia, a baixa frequéncia, foram nas razdes de 1:1 e

2:1, em ambos os tempos. Haja vista que as magnificacdes de valores foram diferentes.
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6. CONCLUSOES

Neste trabalho, foram estudadas as sinteses de Polianilina em diferentes tempos
e concentracBes de &cido (H,SO;) com o mondémero de anilina, usando a técnica
galvanica para a formacéo da PANI. Em face disso, foi possivel observar procedimentos
com exposicdo dos aspectos modificadores, conforme as razdes em que ocorreram 0S
eletrodepdsitos.

Na preparagdo dos filmes poliméricos, em diferentes concentra¢@es e ocorrendo
a variacGes de tempos, proporciona a observacdo das alteragdes significativas na
estrutura dos materiais e consequentemente a diferencas nas propriedades
eletroquimicas.

A caracterizacdo morfoldgica ajuda a entender os comportamentos nas respostas
eletroquimicas, onde foi possivel observar que as estruturas apresentam grandes
variacdes, de acordo com as razdes e tempos que foram usadas para formacdo dos
filmes, sendo que os materiais obtidos em menores tempos (900 segundos) sdo mais
finos que os sintetizados em 1800 segundos.

Pelas andlises de voltametria ciclica, pode-se observar que, em todas as
condicdes em que foram realizados os filmes de polianilina, houve a formacdo da
oxirreducdo da leucoesmeraldina/esmeraldina. Além disso, ainda foi possivel que esta
formagéo das reacdes promoveu o deslocamento mais para potenciais mais a direita,
devido ao substrato que foi empregado neste estudo.

Ainda observando os testes de voltametria ciclica, notou-se que as todas as
proporcdes usadas neste trabalho alcancaram valores acima de 150 F.g™. Por outro lado,
as maiores correntes foram as de 1:1 e 2:1 nas velocidades de 25 mV.s™ em 1800
segundos, porém, a proporcdo 1:1 em 900 segundos apresentou o melhor resultado de
capacitancia gravimétrica teorica.

No método de carga-descarga, também foi possivel constatar que 0s
comportamentos de capacitancia especifica obtidas pelos filmes de polianilina foram
similares aos realizados por testes de voltametria ciclica, sendo que a condicéo de 2:1
sintetizada em 900 segundos, cuja capacitancia alcancada nesta condi¢do foi de 883 F.g
1.

Em analises feitas pela impedancia eletroguimica através dos diagramas de

Nyquist, foram observados que as raz6es mais concentradas de acido e mondmero de,



67

nas proporcOes de 1:1 e 2:1, deram resposta de maiores amplitudes de frequéncias dos
comportamentos mais capacitivos, no potencial de 0,3 V que corresponde ao estado de
oxidagéo da esmeraldina.

A partir deste potencial de 0,3 V, fomos a busca de um melhor entendimento
com o auxilio dos graficos de Bode.

As observacgdes dos pardmetros caracteristicos da polianilina nos perfis anddicos
e catddicos, cujas que estas propor¢cdes mencionadas anteriormente, foi obtido um
angulos de fases em 78°, que ja corresponde um comportamento muito capacitivo dos
filmes e baixissimas frequéncias na ordem de 1 Hz e pelo modulo de Z, os
comportamentos das razoes de 2:1 e 1:1 foram de resisténcias baixas.

Os célculos atingidos dessas razfes em capacitancia de baixa frequéncia
confirmaram que estas propor¢des sdo as condices onde houve as melhores
propriedades eletroguimicas, sendo gque as concentracdes e o tempo de deposicdo para
formacdo do material sdo extremamente importantes.

Através das analises morfoldgicas e eletroquimicas foi possivel averiguar que, as
proporcdes onde ha uma quantidade menor do mondmero as suas estruturas foram mais
compactas como consequéncia as suas respostas eletrogquimicas sdo inferiores
comparando com as razdes onde houve uma quantidade maior de monémero as quais
apresentaram estruturas porosas, com isso as respostas de voltametria ciclica, carga-
descarga e espectroscopia de impedancia eletroquimica sdo superiores, devido as suas

estruturas.
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7. PESPECTIVAS

Continuar os estudos por caracterizagdes fisicas e quimicas tais como: difracdo
de raio-X, infravermelho por transformada de Fourier e as analises eletroquimicas da
PANI, realizando os testes de estabilidade e o estudo de estabilidade de espectroscopia
de impedancia eletroquimica.

Aprimorar estudos de capacitancia complexa a partir da espectroscopia de
impedancia eletroquimica.

Realizar sinteses com as variagdes de potencial, tempo e substrato.

A partir das condi¢cdes submetidas neste trabalho, executar um estudo com a
insercdo de Oxidos metalicos, com a finalidade de aumentar a estabilidade em analises

eletroquimicas.
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