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RESUMO

Existe uma busca crescente por energia limpa e renovavel, que deve ser
acompanhada pelo desenvolvimento de dispositivos eficientes de armazenamento
de energia. Um dispositivo de grande interesse € o capacitor eletroquimico,
especificamente, os pseudocapacitores que utilizam uma variedade de materiais
como PANI ou Oxidos metalicos como eletrodos. A PANI €& um polimero
intrinsecamente condutor que pode ser sintetizada pela rota quimica ou
eletroquimica. A primeira é a mais adequada para se obter um polimero com alto
peso molecular, o que € primordial para a aplicacdo sugerida. Nesse intuito, este
trabalho apresenta os resultados de estudos das variagcdes das concentracdes do
agente dopante, agente oxidante e temperatura de sintese quimica da PANI para
futuras aplicacbes eletroquimicas. Os materiais obtidos foram caracterizados por
MEV, espectroscopia de UV-vis, FTIR, voltametria ciclica (-0,2 a 1,2 V),
carga/descarga galvanostatica e impedancia eletroquimica. As caracterizacdes
estruturais e opticas comprovaram a obtencao do polimero no estado condutor para
todas as condi¢cOes de sinteses. As analises morfoldgicas revelaram a diminui¢cao do
tamanho de granulos conforme o aumento da concentracdo de acido sulfdrico
(agente dopante). Enquanto que a segunda variavel de sintese mostrou tamanhos
menores de granulos na concentracdo de 2,5 mol.L* de PSA (agente oxidante). J& a
variacdo de temperatura apresentou granulos na superficie de nofibras nas
temperaturas de sintese de -5 e 0°C, em contrapartida, ocorreu a formacao de
estruturas na forma de placas em 5°C. Os estudos por voltametria ciclica mostraram
diferentes respostas para cada condicdo de sintese, tendo potenciais dos estados
redox da PANI de acordo com a literatura e auséncia de picos redox em outras
condi¢Bes, em sua maioria, observou-se processos até a velocidade de varredura de
25 mV.st. A capacitancia calculada por voltametria atingiu os maiores valores em
224, 271, 328,2 F.g'%, respectivamente, 0,5 mol.L? de acido sulfdrico, 3,5 mol.L? de
PSA e 0°C, a 10 mV.sl. Os maiores valores de capacitancia calculadas por
carga/descarga foram para as mesmas condi¢cdes. E pela impedancia, todas as
amostras mostraram a presenca de semicirculo com baixa resisténcia a transporte

de carga e bons efeitos capacitivos.

Palavras-chave: Sintese quimica, Polianilina, Propriedades eletroquimicas



ABSTRACTS

The growing search for clean and renewable energy should be accompanied by the
development of efficient energy storage devices. A device of great interest is the
electrochemical capacitor, specifically the pseudocapacitors that use a variety of
materials such as PANI or metal oxides as electrodes. PANI is an intrinsically
conductive polymer that can be synthesized by the chemical or electrochemical
route. The first is the most suitable to obtain a PANI with high molecular weight,
which is paramount for suggested application. In this regard, this study presents the
results of studies of variations in the concentrations of the dopant agent, oxidant
agent and chemical synthesis temperature of PANI for possible application in
supercapacitors. The materials obtained were characterized by SEM, UV-vis
spectroscopy, FTIR, cyclic voltammetry (-0.2 to 1.2 V), galvanostatic
loading/discharge, and electrochemical impedance. Structural and optical
characterizations proved the polymer obtained in the conductive state for all
synthesis conditions. Morphological analyses revealed a decrease in granule size
according to increased sulfuric acid concentration (dopant agent). While the second
synthesis variable showed smaller granule sizes at the concentration of 2.5 mol. L
PSA (oxidizing agent). The temperature variation showed granules on the surface of
sticks at the synthesis temperatures of -5 and 0°C, on the other hand, the formation
of structures in the form of plates at 5°C occurred. Electrochemical studies by cyclic
voltammetry showed different responses for each synthesis condition, having
potentials from the redox states of PANI according to the literature and absence of
redox peaks in other conditions, mostly, redox processes were observed until the
scanning speed of 25 mV.st. The capacitance calculated by voltammetry reached
the highest values in 224, 271, 328,2 F.g* respectively, 0.5 mol. L sulfuric acid, 3,5
mol.L* PSA and 0°C, at 10 mV s*. The highest capacitance values calculated per
load/discharge were for the same conditions. And by impedance, all samples showed
the presence of semicircle with low load transport resistance and good capacitive

effects.

Key words: Chemical synthesis, Polyaniline, Electrochemical properties.
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1. INTRODUCAO

1.1 Caracterizacdo da problematica

A grande dependéncia dos combustiveis fésseis somadas as preocupacdes
com as mudancas climaticas vém exigindo que a sociedade passe a utilizar recursos
sustentaveis e renovaveis. Como resultado, observam-se nos ultimos anos um
aumento no consumo de energia edlica e solar (Simon e Gogotsi, 2010). Dentre os
setores tecnoldgicos que tem exigido rapida mudanca estd o desenvolvimento de
dispositivos eficientes de armazenamento e conversédo de energia. Os dispositivos
gue operam com mais aplicabilidade para armazenar energia elétrica séo as células
a combustiveis, baterias, supercapacitores eletroquimicos (SCEs) e capacitores
convencionais.

A aplicacdo do dispositivo de energia portatii € determinada pelas suas
condi¢cBes de funcionamento, poténcia, energia, tempo de resposta, volume e peso
necessario para um melhor desempenho (Kim et al., 2015). Os SCEs, conhecidos
como supercapacitor, ultracapacitor ou capacitor eletroquimico de dupla camada,
podem armazenar densidade de energia relativamente mais alta que os capacitores
convencionais. Com algumas vantagens, como baixo tempo de carga, longos ciclos
de carga e descarga, além de uma grande faixa de temperatura de operacao,
proporcionaram aos SCEs uma gama de aplicacbes como em veiculos elétricos,
eletrénicos, aeronaves e redes inteligentes (Kim et al., 2015).

Os SCEs séo divididos em trés grupos, dependendo do mecanismo que
geram e liberam cargas elétricas: capacitores elétricos de dupla camadas (CEDCSs),
pseudocapacitores reversivel faradaicos (PCs) e supercapacitores hibridos. Os
CEDCs possuem alta ciclabilidade e baixa capacitancia, enquanto os PCs
apresentam cargas elétricas geradas por reacdes redox com alta capacidade
especifica e baixa ciclabilidade (Silva et al., 2010; Wang, Song e Xia, 2016). A
capacidade de armazenamento em supercapacitores tem relacdo direta com o tipo
de material associado (Lee et al., 2016; Zhao et al., 2016). Em se tratando desses
materiais, destacam-se: materiais carbonaceos (6xido de grafeno e éxido de grafeno
reduzido), compostos metalicos (metais de transicdo) e polimeros condutores
(Simon e Gogotsi, 2010). Em relacdo ao ultimo, a polianilina (PANI) tem se

destacado devido a estabilidade quimica e condutividade controlavel.
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Por possuir trés diferentes estados de oxidacao (Zhang e Zhao, 2012), a PANI
apresenta facilidade de polimerizagao e facilidade em obter-se na forma condutora
a partir da protonacdo com acidos fortes, o que amplia suas para aplicacdes
tecnoldgicas (Amaral et al., 2001; Medeiros et al., 2012). Este polimero é tipicamente
preparado por polimerizagcdo oxidativa quimica ou eletroquimica a partir da anilina.

A sintese por rota quimica apresenta varias vantagens como: rota simples e
facilmente reprodutivel, tornando-a mais viavel para producdo em larga escala, além
de apresentar bom rendimento, pequena quantidade de residuos e o material €
obtido na forma soélida, podendo ser armazenado facilmente, sem perder suas
caracteristicas intrinsecas. Outra vantagem de se obter o material na forma sélida é
a possibilidade de producdo de filmes, pasta sélida, dispersdo etc. Nessa rota,
podem-se utilizar diferentes agentes oxidantes e meio acido para polimerizagédo. O
agente oxidante mais utilizado é o persulfato de aménio (NH4)2S20g e 0s acidos mais
utilizados séo o acido cloridrico (HCI) e acido sulfurico (H.SO4) (Medeiros et al.,
2012).

Neste cenario, 0 presente trabalho tem como objetivo estudar os efeitos
causados pelas variagcbes das concentracdoes de acido sulfarico, agente oxidante
persulfato de ambénio e a temperatura de sintese sobre as propriedades
morfologicas, estruturais e a influéncia nas propriedades eletroquimicas da PANI.
Para tanto, foram utilizadas técnicas de caracterizacfes por microscopia eletronica
de varredura, espectroscopia de UV-vis e infravermelho e eletroquimicas de
voltametria ciclica, carga/descaga galvanostatica e espectroscopia de impedancia

eletroquimica.


https://www.sciencedirect.com/topics/materials-science/polymerization
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Dispositivos de Armazenamento de Energia

Com a demanda crescente por energia elétrica, o desenvolvimento de
tecnologia sustentavel e eficiente de armazenamento tém crescido nos ultimos anos.
Dentre as diferentes tecnologias de conversdo e armazenamento de energia, as
eletroquimicas, como baterias, células a combustivel e supercapacitores
eletroquimicos (SCEs), sdo as que mais se destacam (Kim et al., 2015).

Apesar desses dispositivos terem 0 mesmo objetivo principal, converséo e
armazenamento de energia, eles se distinguem pelos materiais e mecanismo de
armazenamento de energia empregados, estando diretamente relacionados a duas
de suas propriedades fundamentais: a densidade de energia (também denominada
de energia especifica) e a densidade de poténcia ou poténcia especifica. O
diagrama de Ragone (FIGURA 1) mostra as faixas de valores de energia e poténcia

especificas atribuidas aos dispositivos de armazenamento e conversao de energia.

Figura 1 - Diagrama de Ragone dos principais dispositivos de armazenamento e converséo de

energia.
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Ortega (2017) relata que a energia especifica é a quantidade de energia que
pode ser armazenada por massa (material ativo) ou por volume (no dispositivo) e a
poténcia especifica esta relacionada com a velocidade com que a energia
armazenada pode ser liberada em um determinado intervalo. Dentre os dispositivos
relacionados no diagrama de Ragone, 0s capacitores, em especifico, 0s capacitores
eletroquimicos ou supercapacitores tém se destacado. E basta observar o diagrama
para entender o motivo, 0s supercapacitores conseguem densidades de energias

préximas das baterias, mas conseguem carregar tdo rapidos como os capacitores.
2.2 Capacitores

Um capacitor convencional ou capacitor eletrostatico € um dispositivo de
armazenamento de energia que consiste em duas placas eletricamente condutoras,
gue sao separadas por uma camada dielétrica. Os materiais dielétricos sé&o
isoladores como ceramica, vidro, papel, plastico e éxido de aluminio (Al2O3).

O processo de carregamento de capacitores € relativamente simples. Quando
as duas placas condutoras sdo conectadas a uma fonte de energia externa, o que
induz uma diferenca de potencial, cargas positivas se acumulam em uma placa e
cargas negativas se acumulam na outra. As cargas permanecem em suas placas
correspondentes, mesmo apds a remocao da fonte de energia externa; este € o
estado carregado de um capacitor. Durante a descarga, o capacitor libera as cargas
positivas/negativas para uma carga resistiva conectada para fornecer sua energia
armazenada (Kim et al., 2015). A capacitancia € a medida pela qual os capacitores
armazenam energia por meio desse arranjo de carga.

No entanto, as aplicacdes desses capacitores convencionais sao limitadas
devido sua baixa capacidade de energia. Somadas as preocupacdes ambientais, a
busca por um novo material levou a um novo tipo de capacitor, chamado de

supercapacitores ou SCs (Kim et al., 2015).

2.2.1 Supercapacitores (SCs)

Os SCs sado regidos pelos mesmos principios basicos dos capacitores
convencionais. Esses dispositivos sdo compostos de dois eletrodos porosos de alta
area superficial preenchidos com um eletrélito ibnico e separados por uma estrutura

porosa que evita um curto-circuito, simultaneamente, permite a movimentagcédo de
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ions (Ko e Carlen, 2000). Os SCs armazenam energia através de um processo de
carga/descarga na interface eletrodo/eletrélito (Hiralal et al., 2016). Eles né&o
necessitam de dielétrico dos capacitores comuns.

Um aspecto determinante para o bom funcionamento como SCs é a relacdo
estrutura/propriedade. A porosidade e a area de superficie sdo os principais
impulsionadores da capacitancia elétrica de dupla camada, enquanto que a
transferéncia de carga redox contribui para a pseudocapacitancia (Song et al.,
2017). A classificacdo dos supercapacitores, Figura 2, depende dos materiais dos
eletrodos, podendo ser divididos em 3 tipos: (1) supercapacitores eletroquimicos de
dupla camada, (2) supercapacitores hibridos (3) pseudocapacitores (Afif et al.,
2019).

Figura 2 - Classificacdo dos diferentes tipos de supercapacitores

Supercapacitor

h 4 1 h

Supercapacitor o ) ﬁ
de Hibrido F=zeudocapacitor
dupla camada =
F h 3 L h J
MNanotub: ; .
iCarbono ativado an;:-Eu 5 Grafeno Polimeros Cxidos
carbono condutores metalicos

Fonte: (Gonzalez et al., 2016)

Os SCs sdo usados em aplicacbes onde é necessario armazenar ou liberar
uma quantidade enorme de energia em um tempo muito curto. Atualmente, séo
utilizados, principalmente, em veiculos elétricos hibridos (VEH), veiculos elétricos
(VE) e veiculos com células a combustivel (VCC), como carro de passeio, trens e
Onibus elétrico. Alternadamente, eles podem operarem como dispositivos eletrdnicos
sendo fonte de alimentag&o ininterrupta (FAI) e backups de memdria volateis em
microcomputadores (Shukla et al., 2012; Zhang et al., 2015; Zhang, 2017). As trés

ramificacdes de SCs serdo melhores explanadas nas proximas secoes.


https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/solid-dielectric
https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/electrical-double-layer
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2.2.2 Capacitores elétricos de dupla camada (CEDC)

Os CEDCs sao dispositivos de armazenamento de energia com baixa
densidade de energia, mas alta densidade de poténcia (Béguin et al., 2014) e boa
estabilidade de ciclo. Essas caracteristicas resultam do mecanismo de
armazenamento de carga, ou seja, a formacdo de uma dupla camada eletrostatica
na interface eletrodo/eletrolito (Béguin et al., 2014; Simon e Gogotsi, 2010).

Neste tipo de supercapacitor, ndo existem trocas de elétrons e nenhuma
reacao redox, sendo a energia armazenada de forma nado faradaica. Os CEDCs
apresentam mecanismos de capacitancia semelhante aos apresentados pelos
capacitores convencionais (Guidi, Undeland e Hori, 2007). Nos capacitores
convencionais, a capacitancia estar relacionada a separacao entre as duas placas
carregadas, oferecendo armazenamento limitado de carga. No entanto, um CEDC
armazena mais energia com base no principio da dupla camada, devido a grande
area interfacial dos eletrodos com o mecanismo de carga/descarga. O parametro
gue determina a capacitancia no CEDC € a espessura de dupla camada no limite do
eletrodo/eletrolito, que € muito menor em comparacao ao separador. A capacitancia
€ calculada utilizando a equacédo geral da capacitancia (Guidi, Undeland e Hori,
2007).

_AXE:Q
d

C (1)

onde C é a capacitancia medida em Farads, A indica a area de superficie, €o indica
a permissividade do espaco livre e d indica a espessura efetiva da dupla camada

elétrica também denominada comprimento de Debye.

2.2.3 Pseudocapacitores

Os pseudocapacitores sao baseados no armazenamento de carga provocado
pelo carregamento da camada dupla elétrica na interface eletrodo/eletrélito de
reacdo rapidas de transferéncia de carga faradaica. A dupla camada elétrica é
carregada rapidamente por transferéncia de carga nos eletrodos, que compreendem

oxidos metalicos como RuOx ou polimeros condutores como a PANI. A carga
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transferida nas reacdes redox é dependente da tensdo e, portanto, a capacitancia
(Ko e Carlen, 2000; Shukla et al., 2012; Wang, Zhang e Zhang, 2012).

Portanto, a pseudocapacitancia surge nas superficies dos eletrodos, onde as
reacoes faradaicas se originam e as rea¢gfes que envolvem a passagem de energia
através da dupla camada. Ha semelhancas no carregamento ou descarregamento
da bateria, mas a capacitancia cresce devido a relacado que pode ser expressa como
a quantidade de energia aceita (Aq) e a alteragao do potencial (AV), de modo que a
derivada d(Aq)/d(AV) seja equivalente a capacitancia C. A desvantagem desses
sistemas é o préprio principio, porque durante a carga e descarga, os eletrodos séo
sobrecarregados e degradam mais rapidamente, em compara¢cao com o principio de
armazenamento eletrostatico (Ceraolo, Lutzemberger e Poli, 2017; Elshahawy et al.,
2017; Qu et al., 2017).

2.3. Polimeros Condutores Intrinsecos — PCls

O surgimento de PCls constituiram um marco significativo na ciéncia moderna
(Trojanowicz, 2003). O primeiro PCl a ser descoberto foi o poliacetieno (PA),
sintetizado por Shirakawa (Shirakawa et al., 1977). Eles descobriram que a
condutividade do PA pode ser aumentada em varias ordens de magnitude por meio
de dopagem quimica. Apés o estudo do PA, outros polimeros, como polipirrol (PP),
politiofeno (PT), PANI, poli p-fenilenevinileno (PPFV) e poli p-fenileno (PPF), bem
como seus derivados, foram sintetizados e relatados como um novo grupo de PCls
(Park e Lee, 2005). Dentre esse novo grupo, 0s que mais se destacaram sdao PANI,
PP, PT e seus derivados. A Tabela 1 representa as estruturas quimicas de alguns
PICs.

As formas mais comuns de PICs em seus estados neutros sdo isoladores,
chamados de polimeros conjugados. No entanto, esses polimeros conjugados
neutros podem ser convertidos em estados semicondutores ou condutores atraves
de reacdes quimicas redox ou eletroquimicas (Stru"Mpler e Glatz-Reichenbach,
1999). Os PICs apresentam um sistema conjugado de elétrons = em sua estrutura, o
que permite criar uma movimentacdo de elétrons em condi¢cdes Unicas. Eles
apresentam uma transi¢do oOptica de baixa energia, baixo potencial de ionizacéo e

alta afinidade eletrénica (Bloor, 1988). Um alto nivel de condutividade pode ser
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alcancado através da reducdo da oxidacdo, bem como dopagem com um dopante
adequado (Bhadra, Singha e Khastgir, 2006; Bloor, 1988; Castro, Marques e Castro,
2017).

Tabela 1 - Estrutura quimica de alguns PICs

Polimero Condutor Condutividade (S/Cm)
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A 200
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n
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Fonte: (Faez et al., 2000)

Portanto, essas reacdes redox sdo a fonte da condutividade elétrica e
propriedades eletroquimicas, eletrocromicas e fotoeletroquimicas dos polimeros
condutores. No entanto, a PANI apresenta uma particularidade dentro da classe de

polimeros condutores, uma vez que a dopagem pode ser realizada por protonacgéo,
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sem a necessidade de adicionar ou retirar elétrons de sua cadeia (Rocha-filho,
2000).

2.3.1 Polianilina (PANI)

O produto da oxidacao da anilina foi primeiramente preparado em 1862, no
entanto, suas propriedades foram reconhecidas somente apés de um século (Faez
et al., 2000). A PANI é um polimero condutor que encontrou aplicacdes promissoras
em dispositivos de armazenamento de energia devido a um facil processo de
sintese, boa estabilidade, baixo custo e boa atividade elétrica (Li et al., 2014),
podendo ser sintetizada por varios métodos diferentes como polimeriza¢ao oxidativa
guimica, eletroquimica, por micro-ondas, enzimatico, entre outros.

Em sua forma basica a PANI (base de esmeraldina — BE) é um p0¢ isolante de
coloracdo azul escuro e devido ao seu carater basico, pode reagir com acidos
organicos formando sais condutores (Haberkoet al., 2005). Este polimero pode
apresentar trés estados de oxidacao diferentes: a leucoesmeraldina (LE), totalmente
reduzida (y=1), sal de esmeraldina (SE), parcialmente oxidada (y=0,5) e
pernigranilina (PE), totalmente oxidada (y=0),(Baker et al.,, 2017). A estrutura

guimica da PANI estéa representada na Figura 3.

Figura 3 - Estrutura quimica da PANI com identificacdo das partes
benzenoides e quinoides

OO0

Quinoides

Benzenoides

Fonte:(Louarnet al., 1996)com adaptacao

As porcbes benzenoides e quinoides, que constituem a PANI — BE, sdo
encontradas nos outros estados de oxidacdo da PANI ja mencionados. No entanto, a
guantidade dessas unidades pode variar de acordo com a acdo do dopante e do
agente oxidante.

As reacdes redox, bem como o tratamento com &cidos e bases, permitem

converter reversivelmente a PANI em suas diferentes formas, ou seja, os estados de
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oxidagdo envolvem um equilibrio redox e acido/base. A Figura 4 mostra os trés
principais estados de oxidacdo da PANI: leucoesmeraldina, esmeraldina e
pernigranilina, que podem existir sob a forma bésica e de sal, mediante tratamentos

com soluges alcalinas e 4cidas, respectivamente.

Figura 4 - Rea¢des de redox da PANI
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Fonte: (Kinlen, Menon and Ding, 1999)

A forma isolante do polimero, base esmeraldina, reage com &acidos,
resultando na forma de sal esmeraldina (forma condutora). A reacao de protonacao
ocorre, preferencialmente, nos nitrogénios iminicos da PANI (-N=) e promove um
aumento da condutividade de aproximadamente 10° S.cm™ para valores maiores
gue 1 S.cm, valor comparavel ao encontrado em semicondutores (Stejskal, 2014).
A Figura 5 demonstra os potenciais de oxidacdo e reducéao referentes a cada estado

de oxidacao da PANI quando submetida a técnica de voltametria ciclica.

No voltamograma da PANI observa-se o primeiro par redox em /7',

correspondente a oxidacdo da leucoesmeraldina para sal esmeraldina; o par em
2/2 referente a oxidacdo e reducdo dos produtos de degradacdo e presenca de
anéis de fenazina; e por fim, um parem 5/5", relacionado a oxidacdo da esmeraldina

para pernigranilina (Heeger, 2002). Para explicar o aumento de condutividade
eletrbnica que ocorre na PANI, utiliza-se um modelo que descreve dois tipos de

distor¢des locais na cadeia: polaron e bipolaron.
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Figura 5 - Voltamograma ciclico da PANI apresentando as cores dos diferentes estados de
oxidagéo.
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Fonte: (Huang, Humphrey and Macdiarmid, 1986) com adaptacdo

O estado polaron consiste em uma distor¢éo local da cadeia que armazena a
carga extra positiva na qual apenas um nitrogénio na unidade oxidada €é protonado e

bipolaron, uma distor¢cdo local semelhante na qual os dois nitrogénios imina séao

protonados (Jeong et al., 2001).
A Figura 6 mostra cadeias quimicas da PANI em seu estado neutro e nos

estados dopados nas formas polarénica e bipolarbnica, duplamente protonada
(Oliveira e Santos, 2000). A sua variacdo de dopagem ocasiona comportamentos

elétricos distintos devidos ao desemparelhamento eletrénico.

Figura 6 - Estruturas quimicas, numeracdo de atomos e anéis de octameros
de esmeralda. |, molécula neutra da PANI; I, forma protonada simples (polaron);

e lll, forma duplamente protonada (bipolaron).
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Fonte: (Oliveira and Santos, 2000)
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Como pode-se observar na Figura 6, os nitrogénios da cadeia ndo possuem
uma dopagem de forma homogénea no polimero, ocorre regides que nao ha
dopagem, logo regides ditas como isolante, resultando na importancia de atingir um
alto nivel de dopagem.

2.3.2 Supercapacitores de PANI

Entre os muitos estudos realizados a respeito das aplicacdes da PANI, estao
os relacionados aos em dispositivos de armazenamento de energia,
especificamente, 0s supercapacitores. A seguir, € apresentada uma breve revisdo
de trabalhos em que a PANI foi utilizada sozinha ou associada a outros materiais
formando compadsitos para aplicacdo em supercapacitores.

Huang e colaboradores foram os primeiros a estudar a PANI como material
eletroativo de supercapacitores (Huang et al., 1993). Seguido por Rudge et al.
(1994) que estudaram o efeito da dopagem da PANI em seu desempenho em
supercapacitores. De certo modo, eles mostraram que a PANI é naturalmente um
material com potencial aplicacdo em supercapacitores. Apdés 0s poucos estudos
sobre a possibilidade de utilizar PANI como material eletroativo para
supercapacitores durante a década de 1990, o plano de pesquisa tornou-se pratico
no advento dos anos 2000, quando ocorreram buscas para melhorar o desempenho
desse dispositivo de armazenamento de energia possibilitando em aplicacdes
préticas.

Li et al. (2009) em seu trabalho procuraram investigar o desempenho de um
supercapacitor de PANI sobre substrato de aco inoxidavel. A capacitancia maxima
obtida a partir destas técnicas foram 608, 445 e 524,9 Fg?, respectivamente, o que
representa apenas 30%, 22% e 26% da capacitancia teorica. A diferenca
significativa entre o valor experimental e o valor tedrico indica que apenas uma baixa
porcentagem de PANI (efetiva) contribui para a capacitancia. A porcentagem de
PANI efetiva depende tanto da difusdo de dopantes (contra-anions) quanto da
condutividade do PANI.

Chellachamy Anbalagan e Sawant (2016) sintetizaram a PANI porosa por
polimerizacdo de anilina em solucdo saturada de cloreto de soédio, obtendo um
material com grande area de superficie, que é um parametro vital para a melhoria

significativa do desempenho do supercapacitor. O eletrodo de PANI porosa
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apresentou uma capacitancia especifica alta de 662 Fg que é 2,5 vezes maior que
a da PANI convencional. Para o estuda das propriedades da PANI porosa os autores
utilizaram as técnicas de DRX, UV-vis e FTIR.

Kuang et al. (2013) sintetizaram nanoestruturas de PANI de morfologias
tubulares, esféricas e de granulos por oxidacdo quimica em diferentes temperaturas
de reacao e foram utilizadas como materiais de eletrodo ativo de supercapacitores
redox simétricos. Com 0 aumento da temperatura inicial da reac¢édo, a morfologia da
PANI passou de bloco para esférica e tubular. As maiores propriedades
eletroquimicas foram obtidas na PANI com morfologia tubular. A capacitancia
especifica inicial da PANI tubular, esférico e de granulos foi de 300, 300 e 290 F.g?,
em corrente constante de 5 mA. Enquanto isso, a retencéo da capacitancia da PANI
tubular apds 500 ciclos de carga e descarga foi de 75%, enquanto, a PANI esférica e
de granulos era de apenas 35% e 57%, respectivamente. Os resultados indicaram
gue os eletrodos de PANI tubulares tém potenciais aplicagcbes como materiais de
eletrodo de supercapacitores de alto desempenho.

Guan et al., (2010) sintetizaram nanofibras de PANI por polimerizacao
interfacial na presenca da p-fenilenodiamina. Os aditivos ndo sO6 podem ter um
impacto profundo na morfologia dos polimeros, mas também podem melhorar sua
capacitancia especifica. Foi verificado que as nanofibras de PANI sintetizadas na
presenca de p-fenilenodiamina eram mais longas e menos emaranhadas do que
aquela na auséncia de p-fenilenodiamina devido a uma taxa de polimerizacdo muito
mais rapida no estagio inicial. Foram obtidos para nanofibras de PANI preparadas na
presenca de p-fenilenodiaminaum valor de capacitancia especifica de 548 Fg?, um
valor de poténcia especifica de 127 W kg e um valor de energia especifico de 36
Wh kg a uma densidade de corrente de carga constante de 0,18 Ag™.

(Yang et al., 2014) sintetizaram pelo método de polimerizacao interfacial (IP)
uma nova nanocapsula de PANI oca com orificios na parede. O eletrodo
nanocapsula PANI obtido exibe uma alta capacitancia especifica de 502 Fg* (na
densidade de corrente de 5 mA.cm?) e excelente estabilidade de ciclagem,
tornando-o0 um material promissor para aplicacdes de supercapacitores. O material
obtido apresenta microestrutura bem definida que oferece grandes promessas nao
apenas para armazenamento de energia eletroquimica, mas também para sensores,

atuadores, transportadores de medicamentos e outras aplicagdes.
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Dhawale, Vinu and Lokhande (2011) apresentaram uma estratégia quimica
para a sintese de eletrodos de polianilina nanoestruturados estaveis para aplicagées
em supercapacitores. A capacitancia especifica atinge um valor maximo de 503 F
g~! com uma energia especifica e uma poténcia especifica de 96,23 Wh kg™ e 8,88
kW kg™, respectivamente.

Xu, Li e Wang (2015) prepararam PANI usando um método facil,
tratando nanofibras de PANI com cloroférmio (CHCI3z ), obtendo uma area superficial
especifica alta e uma estrutura de poros aprimorada (HSSA-PANI). Comparado com
a PANI sintetizada convencionalmente, a taxa de retencéo de capacidade do HSSA-
PANI é de 90%, com um crescimento da densidade de corrente de 5,0a30A.gtea
da PANI é de 29%. Com uma densidade de corrente de 30 A.g, a capacitancia
especifica do HSSA-PANI ainda atinge 278,3 F.g%, e a do PANI é 86,7 F g1. A uma
densidade de corrente de 5,0 A.g%, a retencédo de capacitancia do HSSA-PANI é de
53,1% apo6s 2000 ciclos, e a do eletrodo de PANI foi de 28,1%.


https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/polyaniline
https://www.sciencedirect.com/topics/chemistry/nanofiber
https://www.sciencedirect.com/topics/chemistry/chloroform
https://www.sciencedirect.com/topics/chemistry/specific-surface-area
https://www.sciencedirect.com/topics/chemistry/specific-surface-area
https://www.sciencedirect.com/topics/chemistry/pore-structure
https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/retention-capacity
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3. OBJETIVOS

3.1 Objetivo Geral:

Estudo do efeito das variaveis: temperatura, concentragdo do agente oxidante
e concentracdo do agente dopante nas propriedades eletroquimicas da PANI.

3.2 Objetivos Especificos:

> Sintetizar as PANIs pela rota quimica e averiguar a influéncia da
concentracdo do acido, do agente oxidante e da temperatura nas propriedades
morfologica e eletroquimicas;

> Caracterizar as PANIs a partir da técnica de Microscopia Eletronica de
Varredura (MEV);

> Caracterizar as PANIs a partir da técnica de espectrofotometria UV-vis e
FTIR;
> Caracterizar as PANIs por meio de ensaios eletroquimicos empregando a

técnica de Voltametria Ciclica (VC), testes galvanostaticos de Carga-Descarga (CD)

e Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE);
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4. PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

4.1 Sintese da PANI

Na Tabela 2 estédo dispostos os reagentes que foram utilizados nas sinteses.

Tabela 2 - Descricdo dos reagentes utilizados

Reagente Formula Fabricante Pureza
Quimica
Acido Sulftrico H2SO4 Vetec 99,0%
P. A

Anilina P. A CeHsNH> Neon 99,5%

Alcool Etilico P. A CeHsO Synth 99,8%

Persulfato de (NH4)2S20s Sigma Aldrich 99,9%
Amonio P. A

Acetona P. A C3HesO BIOTEC 99,5%

Fonte: O autor (2019)

As sinteses das PANIs foram realizadas através da rota quimica adicionando-
se um agente oxidante in situ para que ocorresse a polimerizagdo da monémera
anilina, conforme descrito por Guimardes et al (2012). A descricdo sucinta do

procedimento empregado esta presente na Figura 7.

Figura 7 - Esquema com as etapas utilizadas na sintese de PANI
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(pontos pretos) persulfato de amoénio, PSA Seca em estufa
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Fonte: O autor (2019)



33

As sinteses foram realizadas variando as concentragbes da solucdo de &cido,

agente oxidante e temperatura.

4.1.1 Variagéo da solucdo de acido

Para essa sintese foram preparadas solucdes alcodlicas de H>SO4 que foram
adicionadas em recipientes (100 ml) conectados a um banho ultratermostético,
mantendo a temperatura do sistema em -5 °C, sob agitagdo constante. Em seguida,
adicionou-se lentamente 2 mL de anilina tridestilada previamente. Durante a adicao,
houve variacdo na temperatura do sistema, aguardou-se a temperatura diminuir e
foram gotejados a solucdo do agente oxidante persulfato de amonio 2,5 mol.L?, esse
processo se repetiu para as solugées de acido sulfarico 0,1, 0,5 e 1,0 mol.L™.

Para todos os processos de sinteses, ao final da adicdo do agente oxidante a
solucdo ficou sob agitacdo por 4 horas para proporcionar a polimerizacdo e, em
seguida, foi filtrada a vacuo e lavada com acetona para a retirada do excesso de
oligbmeros e oxidante presente. Um po de coloracéo verde escura, caracteristico do
sal de esmeraldina, foi obtido ao final dessa etapa. A PANI protonada foi seca em

estufa a 50 °C por 8 horas.
4.1.2 Variacao da concentracdo do agente oxidante.

Para essa sintese foi preparada uma solucdo alcodlica de acido sulfurico
(H2S0.) 0,5 mol.L?, que foi adicionada em um recipiente (100 ml) conectado a um
banho ultratermostatico, mantendo a temperatura em -5 °C, sob agitacdo constante.
Em seguida, adicionou-se lentamente 2 mL de anilina tridestilada previamente.
Durante a adicdo, houve uma pequena variagdo na temperatura do sistema,
aguardou-se a temperatura diminuir e entdo foram gotejados a solucdo do agente
oxidante persulfato de amonio, esse processo se repetiu para as concentracdes de

1,5; 2,5 e 3,5 mol.L! do agente oxidante.

4.1.3 Variagdo da temperatura de sintese

Para essa sintese foi preparada uma solugéo alcodlica de H.SO4 0,5 mol.L?,
que foi adicionada em um recipiente (100 ml) conectado a um banho

ultratermostatico a fim de manter a temperatura do sistema fixa, sob agitacéo
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constante. Em seguida, adicionou-se lentamente 2 ml de anilina tridestilada
previamente. Durante a adicdo, houve variacdo na temperatura do sistema,
aguardou-se a temperatura diminuir e entdo foram gotejados a solugédo do agente
oxidante persulfato de amodnio 2,5 mol.L'!, esse processo se repetiu para as

temperaturas de -5, 0 e 5 °C.

4.2 Obtencéo do carbono teflonado

Para a sintese do carbono teflonado (Cerwe), inicialmente, foi preparado uma
solucdo hidroalcoolica a 25%, e esta foi transferida para um Becker sob
aquecimento em banho-maria sem ferver, em agitacdo constante. Entdo, adicionou-
se o carbono vucan na solucdo hidroalcoolica. Finalmente, a solucdo aquosa de
PTFE 60% foi gotejada na solugdo anterior, e apés 10 minutos foi retirada do
aquecimento e filtrada. O material filtrado, Cewe, foi seco em estufa a 120 °C por 2

horas.
4.3 Preparacéo do eletrodo PANI/CPTFE

Preparou-se uma mistura de PANI/Cere na proporcao de 9/1 (m/m) e foi
depositada sobre uma superficie de aco telado 0,5 cm?, e foi fixado no substrato
através de prensagem (0,5 toneladas por 30 segundos) utilizando uma prensa

hidraulica.
4.4 Técnicas de caracterizacao

4.4.1 Microscopia Eletrénica de Varredura — MEV

As PANIs sintetizadas foram submetidas a analise de MEV, aparelho marcar
TESCAN modelo VEGA3 disposto no Laboratério de Microscopia Optica e Eletrénica
do Instituto de Pesquisa da Amazénia (INPA), a fim de se obter informacfes sobre

suas morfologias.

4.4.2 Espectrofotometria na Regido do Ultravioleta e Visivel (UV-vis)

As amostras de PANIs foram solubilizadas em alcool isopropilico em

concentracdo de 1 mg.L!, e seus espectros de UV-vis foram realizados na faixa de
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200 a 1000 nm, utilizando espectrofotdmetro da marca Shimadzu modelo UV-1800

disposto no Laboratério de Eletroquimica e Energia (LEEN).

4.4.3 Espectrometria de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

As PANIs sintetizadas foram analisadas por FTIR, para tranto foram
colocadas numa matriz de brometo de potassio (KBr) possibilitando a obtencédo do
espectro de infravermelho da amostra na faixa de 500 a 4000 cm™* com resolucéo de
1 cm e média de 64 varreduras. Foi utilizado FTIR da marca Shimadzu disposto na

Universidade Estadual do Amazonas (EUA).

4.5 Caracterizacao Eletroquimica da PANI

A  caracterizacéo eletroquimica  foi realizada  utilizando um
potenciostato/galvanostato Autolab (PGSTAT 302N) em uma célula convencional de
compartimento Unico para trés eletrodos, sendo um contra eletrodo de platina, o
eletrodo de referéncia (Ag/AgCl/saturado KCI) e o eletrodo de trabalho preparado.
Empregou-se uma solucdo aquosa de 1 mol.L* de H,SO4 como eletrélito em todos
0S experimentos. As técnicas eletroquimicas empregadas nas avaliacbes dos
eletrodos foram: voltametria ciclica, carga-descarga galvanostatica e espectroscopia

de impedancia eletroquimica.

4.5.1 Voltametria Ciclica (VC)

Para as medidas de VC foram utilizadas as velocidades de varredura de 5,
10, 25, 50 e 100 mV.s! na faixa de potenciais de —0,20a 1,2 V.

4.5.2 Carga e descarga galvanostatica (CDG)

As medidas de CDG foram realizadas em temperatura ambiente em solucdes
aquosas de H>S04 1,0 mol L, utilizando corrente de 0,3, 0,5, 0,7 e 1 mA, na faixa
de potencial de -0,20 a 1,20 V.

4.5.3 Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE)
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Os testes de espectroscopia de impedéancia eletroquimica foram conduzidos
em um modulo analisador de resposta de frequéncia (FRA) acoplado ao Autolab.
Apo6s polarizacdo de 300 s em condicbes de potencial de circuito (OCP), os
espectros foram obtidos no intervalo de frequéncia de 10 mHz a 10 kHz, e foi

aplicada uma perturbacéo alternada de 10 mV de pico a pico.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

7

O material de interesse deste trabalho € a PANI, na sua obtencédo foram
realizadas as variacdes de trés condi¢des de sintese desse polimero: concentracdo
do agente dopante, concentracdo de agente oxidante e temperatura. Esta secao €
organizada em subsecdes secundarias compostas pelos estudos das influéncias de
cada condicdo de sintese, utilizando técnicas espectrométricas de UV-vis e FTIR,
caracterizacao morfolégicas, e eletroquimica de voltametria ciclica, carga e descarga
galvanostatica e impedancia.

5.1 Estudo dos efeitos da variagcdo da concentracdo doacido nas propriedades
da PANI.
5. 1. 1. Espectrofotometria na Regido do Ultravioleta e Visivel — UV-vis

O espectro de absorcdo na regido do UV-vis da PANI sintetizada em
diferentes concentracdes de agente dopante, o acido sulfarico a 0,5 e 1,0 mol.L*

estao presentes na Figura 8.

Figura 8 - Espectro de UV-vis de PANI a 0,5 e 1,0 mol.L! de H,SOq,
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Observam-se duas absor¢des, uma com pico maximo em 278 nm e outra em

455 nm, estas bandas sdo caracteristicas de PANI condutora. As bandas sao
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atribuidas aos estados de transigdo -1+ e a transicdo polaron, respectivamente.
Ha uma cauda transportadora livre na regido de 800 nm caracteristica do sal de
esmeraldina. Essas absor¢cfes aparecem em todas as temperaturas de sintese,
evidenciando que a PANI mantém uma estrutura condutora para as duas
concentracfes de H.SO.4. Mas ambas apresentam caracteristicas do épticas do sal
de esmeraldina de polianilina.

5. 1. 2 Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier - FTIR

O espectro de FTIR da PANI sintetizada em diferentes concentracbes de

agente dopante, o acido sulfarico a 0,5 e 1,0 mol.Lt estdo presentes na Figura 9.

Figura 9 - Espectro de FTIR de PANI a 0,5 e 1,0 mol.L! de H,SO,,
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Atraveés da Figura 9, observam-se modificacdes na estrutura nas regides de
3000 a 3500 cm™ com o aumento do agente dopante modifica-se as ligacées N-H.

Somente na concentracdo de 0,5 mol.L* que a vibracéo da ligacdo N-H apareceu na
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regido citada. Ocorreu ligeira modificagdo em alguns picos. Mas 0s principais picos
de vibrag&o que caracterizagao a estrutura da PANI condutora foram observados.

O célculo da razdo da &rea da curvas dos picos Q/B para as concentracdes
de 0,5 e 1,0 mol.L? de H,SO4 foram, respectivamente, 0,76 e 0,79. Evidencia o

aumento da dopagem do polimero com o aumento da concentracéo de acido.

5.3.3 Microscopia Eletronica de Varredura — MEV

As condicBes de sintese alteram a morfologia da PANI. A Figura 10 a mostra
a estrutura da PANI nas concentracdes de agente dopante (acido sulfarico) 0,5 e 1,0
mol.L't. Nas imagens podem-se observar que com o aumento da concentracdo ha
mudanca de estrutura na forma de nanofibras para granulos, caracteristicos do
aumento da dopagem da PANI.

Figura 10 - Micrografias obtidas pelo MEV em diferentes concentracdes de agente
dopante a) e b) PANI a 0,5 mol.L* de H,SO4; c) e d) PANI a 1,0 mol.L-1 de H,SO,

SEM HV: 18.0 kV WD: 10.58 mm VEGA3 TESCAN  SEM HV: 18.0 kV WD: 6.98 mm | VEGA3 TESCAN
SEM MAG: 5.72 kx Det: SE 10 pm SEM MAG: 30.0 kx Det: SE 2 pm
View field: 60.4 ym  Date(midly): 10/29/18 INPA - LTMOE View field: 11.5 pm  Date(midly): 10/29/18 INPA - LTMOE

c)

SEM HV: 18.0 kV WD: 3.47 mm VEGA3 TESCAN  SEM HV: 18.0kV WD: 3.47 mm VEGAS TESCAN
SEM MAG: 6.55 kx Det: SE 10 pm SEM MAG: 23.3 kx Det: SE 2pm
View fieid: 52.8 pm  Date(mvdly): 10/29/18 INPA - LTMOE View field: 14.9 ym  Date(m/dly): 1012918 INPA - LTMOE

Fonte: o autor (2019)
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5.1.4 Estudos eletroquimicos

As caracteristicas eletroquimicas, para as diferentes condi¢cdes de PANI no
eletrodo com suporte de tela de carbono, foram avaliados por voltametria ciclica
(VC), carga-descarga galvanostatica (CDG) e espectroscopia de impedancia
eletroquimica (EIE). As duas primeiras foram utilizadas para calcular a capacitancia
eletroquimica dos eletrodos.

5.1.4.1 Voltametria ciclica

Nas confec¢cbes dos eletrodos de PANI foram utilizados carbono Vulcan
teflonado para melhoria da aderéncia no suporte de tela de aco inoxidavel. E
conhecido que o perfil voltamétrico de materiais carbonaceos apresentam processos
capacitivos nao faradaicos. O perfil da VC do eletrodo formado somente com
carbono Vulcan teflonado é diferente do que foi obtido no eletrodo de estudo, visto
gue ele apresenta formato retangular caracteristico de um capacitor ideal, nao
havendo picos redox dentro da faixa de potencial de estudo (-0,2 a 1,2 V).

A concentracdo do agente dopante também influéncia no curso da reacao de
polimerizacdo. As curvas de voltametria ciclica para verificar o comportamento
eletroquimico desta etapa de estudo estao presentes na Figura 11.

Vale ressaltar que foi realizado com uma terceira concentracdo de agente
dopante, mas a mesma nao apresentou estabilidade eletroquimica. Os referentes
voltamogramas representam as concentragées de agente dopante a 0,5 e 1,0 mol.L?
de H2SOa.

Na concentracdo mais alta, ocorreu a presenca dos eventos referentes as
transicbes da PANI apenas quando foi empregado velocidade de varredura de 5
mV.s!, possivelmente, a concentracdo alta proporcionou a cadeia instabilidade
eletroquimica alta, visto pelos baixos valores de densidade de corrente observados
em relacdo aos voltamogramas de 0,5 mol.L?' de H.SOs Observam-se na
concentracdo mais baia de agente dopante a presenca de processos redox que
podem ser atribuidos aos estados de transi¢cdo do polimero em sua forma dopada.
Com o aumento da velocidade de varredura os processos sdo menos evidentes e

sugere-se que o polimero se direciona para sua degradacao.



Figura 11 - Voltamogramas Ciclicos em diferentes velocidades de varreduras de (a)

PANI a 0,5 mol.L de H.,SOs, (b) PANI a 1,0 mol.L*de H.SO,
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O pico em potencial de 1,0 V, possivelmente, refere-se a algum produto de
degradagcao da PANI quando a concentracdo do agente dopante foi muito alta. A
capacitancia alcancada foi maior para a condi¢do de 0,5 mol.L* de H2SO., sendo de
224 F.g' enquanto a concentracédo de 1,0 mol.L* H,SO4 apresentou 136,2 F.g* de
capacitancia especifica.

5.1.4.2 Carga/Descarga Galvanostatica (CDG)

As Figuras 12 a-b mostram os graficos de CDG tipicos para os eletrodos de
PANI, os resultados séo referentes aos polimeros sintetizadas em diferentes
concentragfes de H>SO4. Observam-se diferentes potenciais onde ocorre mudancas
no tempo de carga do material utilizando a condi¢do de 0,5 mol.L*de H2SO4, em
densidade de 1,0 mA ocorre um tempo de carga lento a partir de 0,8 V e uma
elevada queda 6hmica comprometendo o tempo de descarga do material. Nas
demais densidades de correntes o tempo de carga torna-se lento em potenciais
proximo de 0,42 V e a queda 6hmica do tempo de descarga diminui quando a
densidade de corrente aplicada diminui.

Na concentragdo de 1,0 mol.L?, o potencial que diminui o tempo de carga é
de 0,93 V para todas as velocidade de varredura, e é referente ao evento observado
na VC. Assim como na outra condi¢cdo, com a diminuicdo da densidade de corrente
acontece uma diminuicdo no valor da queda dhmica, contribuindo apenas no evento
pseudocapacitivo para o tempo de descarga do material, que surge a partir de
potencial de 1,0 V.

Uma das possiveis aplicacbes da PANI € o emprego em dispositivos de
armazenamento de energia, e a técnica de CDG possibilita a obtencéo dos valores e
capacitancia mais precisa do material. A performance de CDG dos eletrodos foi
obtida em diferentes densidades de correntes fazendo da equagdo comumente

utilizada,
i.At

C =
AV.m

(F.g™)

onde i’ é a corrente em (A), ‘At’ é a variagao do tempo de descarga em (s), ‘AV’ é a

diferenca de potencial em (V) e ‘m’ é a massa em (g) ou area (cm).
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Figura 12 - Curvas de carga/descarga galvanostatica em diferentes correntes para os
eletrodos de (a) PANI a 0,5 mol.L-1 de H2SO., (b) PANI a 1,0 mol.L-1 de H>SO4
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Através do calculo do valor de capacitancia nota-se claramente melhor
desempenho quando a concentracdo do acido é 0,5 mol.L!, o mesmo apresentou
valor de 450 mF.cm, superior a outra concentracdo que ficou com 286 mF.cm?,
com aplicacdo de corrente de 0,3 mA utilizando como eletrélito acido concentrado.
Por convencia este calculo foi normalizado pela area geométrica do eletrodo.

Comparando as curvas de CDG a 0,3 mA das duas condi¢Bes de sintese da
PANI (FIGURA 13), observa-se que em alta concentracdo ocorreu melhores tempo
de carga/descarga devido a menor queda 6hmica presente. A forma da curva sao
distintas e revelam potenciais diferentes dos eventos redox, sendo triangular para a

menor concentracao.

Figura 13 - Curvas de carga/descarga galvanostatica em i = 0,3 mA para os eletrodos
de PANI a 0,5 mol.L-1 de H>SO4, PANI a 1,0 mol.L-1 de H2SO4
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5.1.4.3 Espectroscopia de impedancia eletroquimica

A Figura 14 mostra os espectros de impedancia representados pelos
diagramas de Nyquist obtidos para diferentes concentracdes de agente dopante de
acido sulfarico, H2SO4, na sintese de PANI. A comparacdo entre os graficos

possibilita compreender os efeitos resistivos e capacitivos das variagoes efetuadas.
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Figura 14 - Diagrama de Nysquit dos eletrodos de PANI a 0,5 mol.L* de H,SO,4, PANI a 1 mol.L"
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As duas condicdes de sintese apresentaram baixa resisténcia a
transferéncia de carga (Rct) em regides de altas frequéncias, com semicirculos entre
1,8 a 3,9 Q. Mas quando observa-se o efeito capacitivo a diferenca é a PANI foi
sintetizada a 0,5 mol.L? H;SO4, em regides de baixas frequéncias ocorre um
aumento no efeito capacitivo em relacdo a outra concentracéo de acido. E isto revela

gue 0,5 mol.L"* H,SO4 melhora o efeito capacitivo da PANI.

5.2. Estudo dos efeitos da variacdo do agente oxidante nas propriedades da
PANI.

5. 2. 1. Espectrofotometria na Regido do Ultravioleta e Visivel — UV-vis
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O espectro de absorcdo na regiao do UV-vis da PANI sintetizada em
diferentes concentragfes de agente oxidante, o persulfato de aménio (PSA), a 1,5,

2,5, 3,5 mol.L! estdo presentes na Figura 15.

Figura 15 - Espectro de UV-vis de PANl a 1,5; 2,5 e 3,5 mol.L"' de PSA.
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Observam-se duas absor¢des, uma com pico maximo em 280 nm e outra em
460 nm, estas bandas s&o caracteristicas de PANI condutora. As bandas séo
atribuidas aos estados de transigao -1+ e a transicdo polaron, respectivamente.
H& uma cauda transportadora livre na regido de 800 nm caracteristica do sal de
esmeraldina. Essas absorcdes aparecem em todas as temperaturas de sintese,
evidenciando que a PANI mantém uma estrutura condutora para as trés
concentracfes de PSA.

N&o ocorreram mudancas 6pticas do polimero variando o agente oxidante,

muito por ser apenas o agente polimerizador e ndo alterou os estados energéticos

do polimero.

5. 2. 2. Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier — FTIR
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Para este estudo também se faz necessario compreender as possiveis
mudancas estruturais ocasionadas pela variagdo do agente dopante e sugerir 0 grau
de dopagem do polimero.

O espectro de FTIR da PANI sintetizada em diferentes concentragbes de
agente oxidante, o persulfato de amoénio (PSA), a 1,5, 2,5, 3,5 mol.L! estdo
presentes na Figura 16.

Figura 16 — Espectro de FTIR de PANI a 1,5; 2,5 e 3,5 mol.Lt de PSA.
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Em todos espectros presente na Figura 16 observam-se 0s mesmos picos de
absorcao de infravermelho em cada PANI. Sendo a banda de IV na regido de 3370 a
3023 cm? correspondente a vibragdo da ligacdo N-H. Na concentracédo de 1,5 mol.L"
! tem uma diferenca nessa regido devido, possivelmente, a oxidacdo ndo total do
polimero. As vibracdes observadas em 1565 e 1464 cm™ sdo atribuidas aos modos
estiramento C=C dos anéis quinoides e benzenoides da PANI, respectivamente. A
presenca da ligacdo C-N e C=N é vista nas vibracbes em 1301 e 1232 cm,
respectivamente. A obtencdo da dopagem da PANI pode ser atribuida a vibragéo
observada em 1107 cm, referente a vibracéo estiramento no plano C-H presentes

N=Q=N, Q=NH*-B e B-NH*-B. J4 em 800 cm™ é referente ao dobramento fora do
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plano da ligacdo C-H. Todas essas bandas sdo conhecidas para o sal de
esmeraldina da PANI.

O célculo da razdo da &rea da curvas dos picos Q/B para as concentracdes
del,5, 2,5, 3,5 mol.L"t de PSA foram, respectivamente, 0,85, 0,71, 0,72. Logo, o
nivel de dopagem esteve alto para todas as condi¢cdes, sendo que 0s anéis

guinoides estiveram em maiores propor¢des na menor concentragédo de PSA.

5. 2. 3. Microscopia Eletronica de Varredura — MEV

As imagens de MEV da PANI nas trés diferentes concentragdes de PSA estéo

presentes na Figura 17.

Figura 17 - Micrografias obtidas pelo MEV em diferentes concentracdes de agente oxidante a) e
b) PANI a 1,5 mol.L* de PSA; c) ed) PANI a 2,5 mol.L"* de PSA; e) e f) PANI a 3,5 mol.L* de PSA
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As imagens de MEV da PANI a 1,5 mol.L (Figuras 17a e 17b) apresentam
estruturas granulares, caracteristicos de PANI dopada, com grandes aglomerados.
Ja as imagens da PANI a 2,5 mol.L! (Figuras 17c e 17d) também apresentam
estruturas granulares, mas com menos aglomerados e tamanhos relativamente
menores. Em contrapartida, as estruturas de PANI a 3,5 mol.L! apresentam
formatos de nanofibras (Figuras 17e-f). De acordo com o aumento da concentragéo
do agente oxidante h4 mudancas de significativas nas estruturas e, eventualmente,

modificacdes nos sitios eletroquimicos disponiveis.

5.2.4.1 Voltametria ciclica

No segundo momento, analisou-se 0 comportamento eletroquimico da PANI
pela variacdo de concentracdo do agente oxidante de sintese do polimero. Os
voltamogramas VC dessa etapa de estudo estdo presentes na Figura 18. Destacam-
se as duas velocidades de varreduras mais baixas nos graficos.

As reacles redox mostram que a variacdo do agente oxidante proporciona,
sendo relatado como uns dos principais direcionadores da qualidade do polimero
formado. Em concentracdo baixa do agente oxidante, praticamente ndo é observado
presenca de picos definidos, apenas alguns platés nas regides de potenciais de
transicdo dos estados de PANI. Ja na concentracdo intermediaria, os picos ficam
mais definidos em potenciais de Epar = 0,42 V e Epaz = 0,72V, na regido catédica
picos menos definidos, mas com visualizacdo em Epcsa = 0,22 V e Epe2 =0,62 V,
também referente aos estados de transi¢cdo do polimero. Na maior concentracéao de
agente oxidante, € observado um evento redox apenas em velocidade de varredura
de 25 mV.st.

E nessa Ultima condicdo, nas velocidades de 5 e 10 mV.s?! apresentaram
menores valores de densidades de correntes, mostrando menos efetivas na cinética
de reacdo. Tal fato mostra que a quantidade de agente polimerizante afetou
consideravelmente o desempenho eletroquimico da PANI. E a medida que se
aumentou a velocidade de varredura os processos redox rapidamente ficaram
ausentes nos voltamogramas, e isso para todas as condi¢des de sintese desta etapa
de estudo. Mas na concentracdo mais elevada de agente polimerizante que ocorreu

elevacao nos valores de densidade de corrente.
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Figura 18 - Voltamogramas Ciclicos em diferentes velocidades de varreduras de (a) PANIl a 1,5
mol.Ltde PSA, (b) PANI a 2,5 mol.L de PSA, (c) PANI a 3,5 mol.L'de PSA
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Em termos de valores de capacitancia as diferencas ndo sao tdo evidentes.
Os valores obtidos para a PANI nas concentracées de PSA 1,5, 2,5 e 3,5 mol.L*
foram, respectivamente, 250, 255, 271 F.gl. O maior valor é referente a terceira

concentracgao.

5.2.4.2 Carga/Descarga Galvanostatica (CDG)

As Figuras 19a-c mostram os graficos de CDG tipicos para os eletrodos de
PANI sintetizadas em diferentes concentracées de PSA. Observam-se um tempo de
carga curto de 0 a ~0,5 V, quando a corrente aplicada atinge até 0,5mA. e potencial
de 0,25 V quando € aplicado 0,3 mA, seguido de um tempo de carga lenta, refere-se
a uma reacdo redox com caracteristica de pseucapacitiva referente a VC da
transicdo de esmeraldina para leucoesmeraldina. O platd contribui mais o aumento
do tempo de carga do material.

Ocorre uma queda 6hmica entre 1,2 a 0,8 V, seguido por aumento no tempo
de descarga por mais dois processos redox, um entre 0,8 Ve 0,4 V e outro de 0,4 V

e 0,10 V, contribuindo para aumento no tempo de descarga do material.
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Figura 19 - Curvas de carga/descarga galvanostéatica em diferentes densidades de correntes
para os eletrodos de (a) PANI a 1,5 mol.L?, (b) PANI a 2,5 mol.L?, (c)PANI a 3,5 mol.L?
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O eletrodo de PANI a concentracdo de 2,5 mol.L! de agente oxidante
apresentou valor de capacitancia de m 550 mF.cm?. Os demais obtiveram valores
de 520 e 292 mF.cm?, respectivamente, 1,5 e 3,5 mol.L? de PSA. Todas em
densidade de corrente de 0,3 mA. Observa-se que em concentragcdo muito elevada
ocorre a queda acentuada no valor de capacitancia. A Figura 20 mostra uma

comparacao das condicdes na mesma corrente aplicada.

Figura 20 - Curvas de carga/descarga galvanostatica em i = 0,3 mA para os eletrodos de
PANI a 1,5 mol.L' de PSA, PANI a 2,5 mol.L de PSA, PANI a 3,5 mol.L'de PSA
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Comparando as curvas de CDG a 0,3 mA das trés condi¢cdes de sintese da
PANI, observa-se que em alta concentracao ocorreu baixo tempo de carga/descarga
e as outras duas concentragfes apresentam comportamentos similares, com ligeira

melhora para concentragdo de 1,5 mol. L'! de PSA.

5.2.4.3 Espectroscopia de impedancia eletroquimica

A Figura 21 mostra os espectros de impedancia representados pelos
diagramas de Nyquist obtidos para diferentes concentragdes de agente oxidante de

persualfato de aménio, PSA, na sintese de PANI.

Figura 21 - Diagrama de Nysquit dos eletrodos de PANI a 1,5 mol.L? de PSA, PANI a 2,5
mol.L*de PSA e PANI a 3,5 mol.L* de PSA
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Nas trés condicdes de sintese apresentaram baixa resisténcia a transferéncia
de carga (Rct) em regides de altas frequéncias, com semicirculos entre 2,2 a 5,3 Q.
Mas quando observa-se o efeito capacitivo a diferenca é grande quando a PANI foi
sintetizada a 2,5 mol.Lt. Nas regides de baixas frequéncias a um crescente mais

acentuado de Rim para a condic¢ao citada, destacando-se no carater capacitivo. E as
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outras duas condi¢cdes apresentaram efeitos capacitivos similares. E isto revela que
uma melhor concentracdo de PSA para a melhora a capacidade capacitiva da PANI
obtida.

5. 3. Estudo dainfluéncia da variacdo da temperatura de sintese nas
propriedades da PANI

5.3.1Espectrofotometria na Regido do Ultravioleta e Visivel — UV-vis

A intepretacdo desta andlise Optica € importante para caracterizar a PANI
como polimero condutora, visto da presenca de bandas de absorcdes caracteristicas
atribuidas a espécies conjugadas, podendo predizer o estado de oxidacdo do
polimero.

O espectro de absorcdo na regido do UV-vis da PANI em diferentes

temperaturas de sintese (5, 0 e -5 °C) estéo representadas na Figura 22.

Figura 22 - Espectro de UV-vis de PANI/ T=-5°C, PANI/ T=-0°C, PANI/ T=5°C
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Observam-se duas absor¢des, uma com pico maximo em 280 nm e outra em
453/460 nm, que séo caracteristicas de PANI condutora (Correa et al., 2012; Khan,
Akhtar e Nabi, 2015). Os valores maximos das bandas sdo atribuidos aos estados
de transicdo T—T* e a transicdo polardnica, respectivamente. H4A uma cauda
transportadora livre na regido de 800 nm, que também refere-se do sal de
esmeraldina (Correa et al., 2012). Essas absor¢cbes aparecem em todas as
temperaturas de sintese, evidenciando que a PANI mantém uma estrutura condutora
para as 3 temperaturas estudadas.

N&o houve nenhum deslocamento no pico 280 nm para as trés temperaturas.
Nas temperaturas de sintese de -5 e 0°C a transicao polaron ocorreu em 460 nm,
isto é, uma diminuicdo de estados energéticos. Em termos de condutividade, isso
pode indicar maior grau de dopagem nas temperaturas de -5 e 0°C indicando maior
deslocalizacéo dos estados polarbnicos e consequentemente aumentar o transporte

intramolecular.

5.3.2. Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier — FTIR

A andlise do espectro de FTIR do polimero evidencia os grupos funcionais
presentes no mesmo e ajuda a explicar as estruturas obtidas na sintese de PANI
nas diferentes temperaturas estudadas. Esta caracterizagdo estrutural confirma a
formacdo de sal de esmeraldina de polianilina, que é o estado de oxidacao
desejado. Os espectros de FTIR das trés temperaturas de sintese estdo
representadas na Figura 26.

Em todos espectros de FTIR presente na Figura 23 observam-se 0S mesmos
picos de absorcdo de infravermelho em cada PANI. Sendo os sinais de absor¢cbes
de IV na regido de 3370 a 3023 cm™ correspondente a vibracdo da ligagdo N-H. As
vibracdes observadas em 1568 e 1468 cm™ sdo atribuidas aos modos estiramento
C=C dos anéis quinoides e benzenoides da PANI, respectivamente (Babu, Vempati
e Ramakrishna, 2013; Chao et al., 2005). A presenca da ligacdo C-N e C=N é vista
nas vibracGes em 1301 e 1240 cm, respectivamente. A obtencéo da dopagem da
PANI pode ser atribuida a vibracdo observada em 1107 cm?, referente a vibragdo
estiramento no plano C-H presentes N=Q=N, Q=NH*-B e B-NH*"-B (Butoi et al.,

2017). J& a vibracdo em 800 cm™ é referente ao dobramento fora do plano da

ligacdo C-H. Todas essas bandas sao conhecidas para o sal de esmeraldina da
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PANI. Portanto, nas trés temperaturas foi possivel obter de PANI na forma
condutora.

Figura 23 - Espectro de FTIR de PANI/ T=-5°C, PANI/ T=-0°C, PANI/ T=5°C
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Como observa-se na estrutura do sal de esmeraldina ha presenca tanto de
anéis quinoides quanto benzenoides. Mas no estado dopado existe maior presenca
de anéis quinoides. Segundo (Bhadra, Singha e Khastgir, 2006; Chao et al., 2005),
as diferencas entre as bandas de absor¢Bes dos anéis quinoides e benzenoides da
PANI indicam o nivel de dopagem do polimero. Entéo, calcular a razdo da area da
curva desses dois picos Q/B distribuird o nivel de dopagem da PANI. A razdo da
area da curva Q/B para as temperaturas -5, 0 e 5 °C foram, respectivamente, 0,70,
0,81 e 0,71. O que mostra que ocorreu elevada dopagem em todas as temperaturas,

sendo que a 0°C ocorreu maiores numeros de anéis quinoides.

5.1.3. Microscopia Eletronica de Varredura — MEV

As imagens de MEV da PANI nas trés diferentes temperaturas de sinteses
estao presentes na Figura 24.
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Figura 24 - Micrografias obtidas pelo MEV em diferentes temperaturas a) e b) ) PANI a T=-5°C;

c) e d)) PANI a T=0°C; e) e f) ) PANI a T=5°C.
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Os estudos morfolégicos da PANI sintetizada em diferentes condi¢des foram

realizados por microscopia eletrénica de varredura (MEV). No primeiro momento, foi

investigado o efeito da temperatura de sintese na morfologia do polimero. Sabe-se

na literatura (Maia et al., 2000) que temperaturas mais baixas de sintese levam a

uma polimerizagdo mais lenta, favorecendo a formacdo de maiores e mais

ordenados agregados poliméricos.
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De acordo com (Mattoso etal., 1996), os agregados poliméricos
molecularmente mais ordenados, apresentam poucos defeitos que interrompem a
conjugacao da cadeia polimérica, levando a maior condutividade. Segundo (Pan et
al., 2006) a morfologia da PANI pode variar de nanofibras, placas e esferas,
dependendo da temperatura de sintese.

Ao analisar as micrografias da PANI sintetizada a temperatura de -5 °C
(Figuras 24a e 24b) pode-se observar a formacdo de estrutura em forma de
nanofibras em tamanhos variados poucos granulos e algumas em formatos de placa,
0 que se justifica pela temperatura de sintese, como relatado na literatura.

As micrografias da PANI sintetizada a temperatura 0 °C (figuras 24c e 24d)
apresentam uma certa similaridade com as micrografias da PANI sintetizada a -5 °C
diferindo ligeiramente no tamanho de granulos em suas estruturas e no aumento de
defeitos.

Nas morfologias da PANI sintetizada a 5 °C (Figura 24 e-f) pode-se observar
morfologias em forma de placas (area geométrica da placa visualizada de 700 um?)
com muitos agregados de granulos. A formacao desses granulos estar relacionada a
temperatura de sintese da PANI. Em temperaturas mais elevadas ocorre a
polimerizacdo mais rapido da anilina. Desta forma, a condutividade elétrica da PANI

aumenta com o aumento da temperatura de sintese.

5.3.4 Estudos eletroquimicos

5.3.4.1 Voltametria ciclica

Nas Figuras 25 a-c mostram os perfis voltamétricos do eletrodo de PANI em
trés temperaturas de sintese a diferentes velocidades de varredura. Nas imagens
estd em destaque as duas primeiras velocidades de varreduras devido melhor
visualizacdo dos eventos redox da PANI.Com aumento das velocidades de
varreduras a forma da curva VC € modificada, para altas velocidades ndo é
observado de maneira clara picos redox. Sendo em 100 mV.s! ndo ha nenhum
processo redox presente, isto se refere a degradagao praticamente completa do
polimero.

Em velocidade de 5 mV.s, ha presenca de elevada corrente e formacéo de

picos redox, bem definidos em potenciais anddicos ~0,4 V e catédico ~0,6 e 0,22 V,
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indicando a ocorréncia de processo redox. Os picos observados séo referentes a
efeito de dopagem e desdopagem da PANI, que também esta referente as formas
estruturais da PANI.O pico na regido anddica, ocorre 0 processo de oxidacdo da
cadeia polimérica pela inser¢cdo de anion. Ja no pico catédico, refere-se a reducdo
da estrutura quimica da PANI pela saida dos anions. Em 10 mV.s! ocorre
incremento consideraveis na densidade de corrente e os picos ficam bem mais
definidos com os mesmos potenciais redox, havendo uma pequena mudanca na
forma da curva de VC.

Devido a resposta do material acontecer em uma janela de potencial
relativamente grande, em velocidades de varreduras maiores ocorreu a degradagao
polimero. Em virtude dos processos faradaicos ocorridos dentro da faixa de
potencial, pode-se dizer que se trata de um eletrodo puramente faradaico. Apesar de
uma pequena faixa (-0,2 a 0,2 V) de corrente anddica ser governado por processos

nao faradaicos nas velocidades de varredura de 5 e 10 mV.s™.

Figura 25 - Voltamogramas Ciclicos em diferentes velocidades de varreduras de (a) PANI/ T=-
5°C, (b) PANI/ T=-0°C, (c) PANI/ T=5°C
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Pelos voltamogramas e os dados da Tabela 3 pode-se constatar algumas
diferencas na obtencéo da PANI pela variagdo da temperatura. Os valores de
densidades de picos nas trés condi¢coes sé&o consideravelmente altos. No entanto, as
espécies redox formadas se distingues nas trés condi¢fes. Na temperatura mais
baixa (-5°C), observam os dois pares redox caracteristicos da PANI. O primeiro par
redox (1 e 2) sao referentes a transicdo dos estados de esmeraldina-pernigralina,
respectivamente, e o outro (3 e 4) tem que a transicdo dos estados
leucoesmeraldina e esmeraldino, respectivamente. Em T = 0°C ocorreu a formacao
de um evento anddico e dois eventos catddico com densidades de correntes de
picos bem definidos. O par redox presente (Epa = 0,7 V e Epc = 0,62 V) refere-se a
transicdo dos estados de esmeraldina-pernigralina. O estado reduzido esmeraldino é
observado claramente no potencial de Epc = 0,27 V, ja 0 estado oxidado
leucoesmeraldina néo foi estavel suficiente que surgisse em potencial por volta 0,47
V. Em T=5 °C, ndo ha um pico bem definido, apenas ombro presente que se pode

relacionar a rapida degradacéo do polimero.

Tabela 3 - Dados voltamétricos de PANI nas diferentes temperaturas de sintese na velocidade
de varredurade 10 mV.s*

PANI/ -5 °C PANI/ 0 °C PANI/ 5 °C
Jpar (MA.CM2) 56,5 56,8 70
Jpc2 (MA.cm™) 31,7 -33,8 ausente
Jpas (mA.cm_z) 50,9 ausente ausente
Jpes (MA.CM2) 28,3 -40 42
Epa1 (V) 0,95 0,70 1,0
Epc2 (V) 0,58 0,62 ausente
Epas (V) 0,72 ausente ausente
Epea (V) 0,14 0,27 0,40
Capacitancia (F.g™%) 149,6 328,2 224

Pela analise das curvas de VC é nitido que a temperatura de sintese altera as
propriedades eletroquimicas do polimero condutor. Em baixa temperatura os
eventos redox ocorreram em potenciais um pouco deslocados com relagdo aos

relatados na literatura. Ja em 0°C 0s eventos ocorridos aconteceram em potenciais
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caracteristicos aos reportados na literatura. O valor de capacitancia foi maior para a

PANI quando ela foi sintetizada a 0°C, alcancando um nivel de 328,2 F.g*.

5.1.4.2 Carga/Descarga Galvanostatica (CDG)

As Figuras 26a-c mostram os graficos de CDG tipicos para os eletrodos de
PANI em diferentes densidades de correntes. Observa um tempo de carga curto de
0 a ~0,4 V, seguido de um tempo de carga lenta, refere-se a uma reagao redox com
caracteristica de pseucapacitiva referente a CV da transicdo de esmeraldina para
leucoesmeraldina. O platd (termo comumente utilizado) ndo deu uma contribuicdo
para o aumento do tempo de carga do material.

Figura 26 - Curvas de carga/descarga galvanostaticaem diferentes densidades de
correntes para os eletrodos de (a) PANI a T=-5°C, (b) PANI a T=0°C, PANI a T=5°C.

124 PANI a T=-5°C
. —_—0,3 mA
— 1,0 (.5 mA
Q —
2 | 0,7 mA
< o8 —1 mA
= :
<
%) 0,6
=
(4
(3]
> 04
S
5 0,2
Q
[
o 0,0 -
9]
o
-0,2
-—n
-100 0 100 200 300 400 500 600 700
Tempo (s)
(a)
1.2 PANlaT=0°C
0,3 mA
8 1.0 —0’5 mA
D —
: =
()] -
& 0,8
4
3 0,6 -
(] 4
>
o 0,4 -
2.
©
S 0,2
[
k5 i
S 0,0 -
0:2 -]

L2 T x T L] T L T
0 200 400 600 800
Tempo (s)

(b)



64

1.2 PANIaT=5°C
] — .3 MA

— 1,04 — (). 5 MA
o
=) — () 7 MA
%:7 0.8 - — ] MA
<
E 0,6
B 6
@
= 04
S il
©
(3] 0,2 -
=4
2
(o]
a 0,0 4

-0,2 -

T T \J T T
0 200 400 600

Tempo (s)

(b)

Ocorre uma queda 6hmica consideravel de 0,7 a~0,42V e de 0,42V a 0,10 V
observa-se uma descarga lenta originado do processo pseucapacitivo. A
capacitancia esta relacionada dentre outros fatores para materiais com alta area
superficial especifica, devido a oportunidade aumentar de sitios ativos para reacdes
redox. E esta relaciona-se com as limitagcbes ocasionadas por transferéncia de
cargas. Vale, ressaltar que para a T=5°C ndo ocorreu aumento nos tempos de
carga/descarga quando aplicado uma densidade de corrente de 0,3 mA.

O eletrodo de PANI a temperatura de 0°C apresentou capacitancia no valor
de 292 mF.cm?, jA nas temperaturas de -5 e 5 °C, foi de 196 e 222 mF.cm?,
respectivamente com aplicacdo de corrente de 0,3 mA utilizando como eletrdlito
acido concentrado.

Para fins comparativos das curvas de CDG foi representado graficamente a
curva em 0,3 mA para as trés temperaturas de sintese, Figura 27. Observam-se
maiores tempos de carga/descarga para a PANI quando sintetizada a temperatura
de 0°C. Isto pode se relacionar ser relacionado com melhor dopagem para o estado
de PANI condutora. A medida a resisténcia por queda 6hmica (IR) na descarga das
trés temperaturas de sintese estudada, na Figura 16, que foram relativamente
proximas do valor de 0,228 V. Nas trés temperaturas a IR reduziu o tempo de
descarga do material, 0 que ndo é muito apropriado quando se trata de materiais

para eletrodo supercapacitor (Eftekhari, Li e Yang, 2017).
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Figura 27 - Curvas de carga/descarga galvanostéatica em i = 0,3 mA dos eletrodos de PANI a
T=-5°C, PANI a T=0°C e PANI a T=5°C.
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A sintese em diferentes temperaturas mostrou que a 0 °C o polimero tende a
cadeias poliméricas que conseguem atuar melhor para melhorar o desempenho

capacitivo.

5.1.4.3 Espectroscopia de impedancia eletroquimica

Os dados de impedancia foram apresentados através do grafico de Nyquist,
neste tipo de gréfico pode observar os valores obtidos da parte imaginaria da
impedancia (Zim que correspondem a valores da regido capacitiva ou indutiva) em
func@o dos valores da parte real (Zre que correspondem a valores de resisténcia,
para caso em estudo, de controle cinético redox e do eletrdlito).

A Figura 28 mostra os espectros de impedancia representados pelos
diagramas de Nyquist obtidos para diferentes temperaturas de sintese de PANI. A
espectroscopia de impedancia eletroquimica € um estudo significativo de materiais
para aplicagdo em supercapacitores. Através desta técnica é possivel analisar os
processos capacitivos e resistivos dos eletrodos nas diferentes temperaturas. As
medidas foram realizadas em condi¢bes de potencial de circuito aberto na faixa de

na frequéncia 10 MHz e 10 mHz e os espectros foram comparados.
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Na regido de baixa frequéncia observa-se boa performance do caréter
capacitivo em todas as trés PANI sintetizadas. Ha um aumento acentuado de Zim em
menor frequéncia atribuido ao comportamento capacitivo do material em todas as
condicdes, sendo o efeito mais bem observado na sintese em temperatura 0°C.

No entanto, o semicirculo em altas frequéncias implica resisténcia a
transferéncia de carga (Rct) na interface PANI/eletrdlito, e é equivalente a resisténcia

de polarizacao.

Figura 28— Diagrama de Nysquit dos eletrodos de PANI a T=-5°C, PANI a
T=0°C e PANI a T=5°C.
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Sendo mais resistivo quando a PANI foi sintetizada a 5°C, mantendo maior
resisténcia do que os demais (~2,5 a ~20 Q). A maior resisténcia a transferéncia de
carga pode ser atribuida a estrutura de PANI obtida nesta condi¢cdo (nanoplacas),
gue em contato com a solucdo eletrolitica ocorre menor acessibilidade. Sendo as
duas outras sinteses apresentaram resisténcia a transferéncias de cargas mais
baixas, relativamente, a sintese em -5 °C obteve Rct menores valores. A
capacitancia do sistema corrobora com as analises de MEV, em que na temperatura
de Q° e -5°C obteve-se estrutura na forma de granulos e em -5°C na forma de placa.
Mas os resultados das trés condi¢cbes de sintese mostram baixa impedéancia e

facilidade de aceitar elétrons da solugéo eletrolitica.
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6. CONCLUSOES

As variacBes de temperatura de sintese da PANI acarretaram mudancas
morfoldgicas, Opticas e estruturais, mudando a presenca de picos redox observados
na VC e na construcdo do eletrodo modificagbes na resisténcia a transferéncia de
carga. Sendo que a temperatura de 0 °C obteve os maiores valores de capacitancia
tanto pelo célculo por VC atingindo os niveis de 328,2 F.g. Este valor foi superior
em relacdo as demais temperaturas (-5 e 5°C) que atingiram o patamar médio 200
F.g!, calculado por VC. As variacdes de concentracfes de agente oxidante
apresentaram mudancas nas propriedades na concentracdo mais alta, tanto na
morfologia, mudando de granulares para formatos de bastdes quanto nas respostas
eletroquimicas atingindo valor de capacitancia de 271 F.gl. Mas os resultados ndo
foram tdo discrepantes para as demais condi¢cdes. Ja o efeito do agente dopante,
revelou que quanto maior o nivel de dopagem da PANI menores os granulos e as
perdas capacitivas, tanto que houve uma grande de diferenca no valor de

capacitancia da concentragdo mais para mais alta de quase 100 F.g™.
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