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O crescimento da participacdo das energias renovaveis na matriz energética
mundial eleva a demanda por tecnologias de armazenamento de energia para superar a
intermiténcia na geracdo das energias eolica e solar. Nesse contexto, 0s
supercapacitores se destacam como uma tecnologia intermediaria entre os capacitores
convencionais e as baterias recarregiveis. A polianilina (PANI) é um polimero
condutor com propriedades promissoras para aplicagdes como material eletrodo em
supercapacitores, tais como alta capacitancia especifica e boa condutividade elétrica.
E apesar de apresentar estabilidade ciclica relativamente baixa, ha estudos que
indicam efeito positivo do nivel de dopagem da polianilina sobre essa estabilidade e a
capacitancia especifica do eletrodo. Sendo assim, no presente trabalho avaliou-se o
efeito da concentracdo de acido sulfurico (dopante) sobre as propriedades estrutural,
morfoldgica e eletroquimica dos filmes de polianilina depositados sobre substratos de
aco inox pela deposicdo de banho quimico assistida por ultrassom para estudo de
supercapacitores. A caracterizacdo estrutural dos filmes pelas espectroscopias na
regido do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) e no ultravioleta-visivel
(UV-vis) revelou que a polianilina foi obtida na forma esmeraldina. A menor
concentracdo de acido conduziu a morfologia granular enquanto a maior concentragédo
levou a predominancia de rede de fibras porosas, como constatado pelas analises de

microscopia eletronica de varredura (MEV). A voltametria ciclica (VC) permitiu a



identificacdo do processo redox e evidenciou o comportamento pseudocapacitivo dos
filmes. Os testes de carga e descarga galvanostatica indicaram que quanto maior a
concentracdo de &cido no meio reacional, maior também a capacitancia especifica
cujo valor maximo atingido foi de 531 F g*. A maior concentracio de é4cido foi
também relacionada a menor resisténcia a transferéncia de carga, melhor
comportamento capacitivo bem como maior capacitancia em baixa frequéncia de
acordo com os resultados de impedancia eletroquimica (EIE). Ao final, houve a
montagem de um dispositivo supercapacitor simétrico utilizando eletrodos
sintetizados na maior concentracdo de acido. O potencial de aplicacdo em
supercapacitores foi evidenciado com a obtencdo dos valores de densidade de energia
e de poténcia de 11,5 Wh/kg e 241 W/kg em 0,5 A g, respectivamente. Além disso,
demonstrou excelente estabilidade ciclica, alcangando uma retencdo de capacitancia

de 106% ap6s 1000 ciclos continuos de carga e descargaa’5 A g™.

Palavras-chave: polimerizagéo assistida por ultrassom; sal esmeraldina; deposicéo por
banho quimico; supercapacitor; desempenho supercapacitivo.
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The growth of renewable energy's share in the global energy mix increases the
demand for energy storage technologies to overcome intermittency in wind and solar
power generation. In this context, supercapacitors stand out as an intermediate
technology between conventional capacitors and rechargeable batteries. Polyaniline
(PANI) is a conductive polymer with promising properties for applications as an
electrode material in supercapacitors, such as high specific capacitance and good
electrical conductivity. However, it exhibits low cyclic stability, so PANI-based
electrode materials are widely studied, either in doped form or as composites, to
improve cyclic stability. Therefore, in the present study, the effect of sulfuric acid
concentration (dopant) on the structural, morphological, and electrochemical properties
of PANI films deposited on stainless steel substrates through ultrasound-assisted
chemical bath deposition was evaluated for supercapacitor study. Structural
characterization of the films by Fourier-transform infrared spectroscopy (FTIR) and
ultraviolet-visible (UV-vis) spectroscopy revealed that polyaniline was obtained in the
emeraldine form. The lower acid concentration led to a granular morphology, while the
higher concentration resulted in a predominance of porous fiber networks, as observed
by scanning electron microscopy (SEM) analysis. Cyclic voltammetry (CV) identified
the redox process and demonstrated the pseudocapacitive behavior of the films.

Galvanostatic charge-discharge tests indicated that higher acid concentration in the



reaction medium led to higher specific capacitance, with a maximum value of 531 F g™
The higher acid concentration was also associated with lower charge transfer resistance,
improved capacitive behavior, and higher capacitance at low frequency, according to
the electrochemical impedance spectroscopy (EIS) results. Finally, a symmetric
supercapacitor device was assembled using electrodes synthesized with the highest acid
concentration. The potential for application in supercapacitors was highlighted energy
and power density values of 11.5 Wh/kg and 241 W/kg at 0.5 A g”, respectively.
Additionally, it demonstrated excellent cyclic stability, achieving a capacitance

retention of 106% after 1000 continuous charge and discharge cycles at5 A g™

Keywords: ultrasound-assisted polymerization, emeraldine salt, chemical bath

deposition, supercapacitor, supercapacitive performance.
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As demandas globais por energia e as preocupacfes ambientais relacionadas ao
uso de combustiveis fosseis tém impulsionado os paises em todo mundo a adotar a¢des
urgentes na busca por fontes renovaveis de energia e tecnologias avancadas de
armazenamento de energia. Entre as tecnologias emergentes, destacam-se a energia
solar e eolica como fontes de energia renovavel, no entanto, devido a sua a natureza
intermitente, o uso de dispositivos de armazenamento de energia se torna necessario nos
periodos em que a fonte de energia ndo estd disponivel [1]. Nesse cenério, 0s
supercapacitores se destacam como uma tecnologia intermediéria entre os capacitores
convencionais e as baterias de segunda geracao, que apresenta densidade de poténcia
superior as baterias, densidade de energia maior do que 0s capacitores convencionais e
notavel estabilidade ciclica.

O desempenho dos supercapacitores depende das propriedades de seus
componentes principais, que incluem o eletrélito, o separador, 0 material eletrodo e o
coletor de corrente [2]. Os estudos de aprimoramento de desempenho dos
supercapacitores tém se concentrado principalmente nos materiais do eletrodo. Essas
pesquisas geralmente focam nas propriedades de superficie, como a area superficial e a
porosidade. Essas sdo propriedades-chave que sdo capazes de melhorar 0 acesso aos
sitios eletroativos e o transporte interno de ions do eletrélito. Os materiais carbonaceos,
0s 6xidos de metais de transicdo e os polimeros condutores sdo as principais classes de
materiais usados nos eletrodos de supercapacitores [3]. Nesse contexto, os polimeros
condutores sdo considerados um dos materiais eletrodos mais atrativos devido a sua alta
densidade de energia resultante do armazenamento adicional de carga fornecido pelas
reagdes redox reversiveis [4,5].

A polianilina (PANI) é considerada o polimero condutor mais promissor devido
a sua alta condutividade, baixo custo, facilidade de preparo e boa estabilidade térmica e
quimica em condic¢des ambientais [6]. Além disso, uma rota biotecnoldgica alternativa a
sintese convencional baseada em fontes fésseis de seu monémero precursor, a anilina,
tem sido desenvolvida recentemente [7]. No entanto, a PANI mostra estabilidade ciclica
relativamente baixa em aplicacdes de supercapacitores, apos sucessivos ciclos de carga
e descarga. Embora a formag&o de compdsitos de PANI com materiais carbonaceos, tais
como grafeno e nanotubos de carbono, tenha sido recorrentemente apontada como uma
forma de superar ou atenuar a baixa estabilidade ciclica [8,9], alguns estudos indicam
que a dopagem da polianilina durante sua polimerizacdo pode aprimorar a estabilidade



ciclica e capacitancia especifica [10,11].

A PANI pode ser sintetizada tanto por polimerizagdo oxidativa quimica quanto
por polimerizacdo eletroquimica, resultando em diferentes formas finais, como po,
hidrogel e filme. Além disso, uma variedade de morfologias pode ser obtida por meio da
utilizacdo de diferentes abordagens de sintese e processamento [5]. Um método comum
para preparar materiais eletrodos comerciais ¢ o revestimento de substratos por
evaporacao térmica usando a técnica de drop casting, no qual o material ativo na forma
de pd é misturado com aditivo condutivo e um aglutinante polimérico. Entretanto, essa
mistura muitas vezes afeta negativamente o desempenho do dispositivo eletroquimico
[12].

Diante disso, estdo sendo investigados métodos de preparacdo de eletrodos que
permitam depositar o0 material ativo sem a necessidade de agentes aglutinantes. Um
desses métodos é a deposicdo por banho quimico (chemical bath deposition, CBD). O
método CBD ¢ atrativo devido a sua simplicidade e baixo custo de processamento em
comparagdo com outras técnicas que requer Vacuo ou equipamentos complexos, como a
eletrodeposicdo [13,14]. Além do mais, esse método apresenta vantagens como seu
modo de deposicdo camada por camada (layer-by-layer, LbL) e a capacidade de
deposicdo em grande escala de forma reprodutivel sobre uma ampla variedade de
substratos [15].

Estudos com respeito a deposicdo de PANI sobre substratos condutivos pelo
método CBD e sua variac@es, incluindo método de adsorcdo de camada ibnica e reacao
sucessivas (SILAR) [16] e o método de deposicdo de banho quimico assistido por
micro-ondas (MW-CBD) tem sido reportados [17,18]. Essas abordagens envolvem a
polimerizagdo oxidativa da anilina em meio acido na presenca do substrato imerso no
meio reacional e € geralmente descrito por um mecanismo de duas etapas: um periodo
de inducdo lento, seguido pelo crescimento de cadeias poliméricas. Durante o periodo
de inducdo, sdo formados cétions radicais derivados da anilina e seus dimeros ciclicos
insolUveis, que se associam para formar oligdmeros baseados em fenazinas. O substrato
imerso adsorve esses oligdbmeros, fornecendo sitios de nucleacdo para induzir a
propagacdo da cadeia polimérica. Assim, a superficie do substrato € recoberta por uma
fina camada de PANI, que é progressivamente exposta ao meio reacional em cada ciclo
de deposicéo, permitindo a continuacdo da polimerizagdo e 0 aumento da espessura do
filme polimérico [19,20].



Alguns estudos exploram o uso de ondas ultrassénicas na sintese de polianilina
por meio de diferentes abordagens, tais como a rota sonoquimica [10,21] e a
sonoeletroquimica [8,22,23], aproveitando o efeito da cavitacdo acustica na morfologia
da PANI. Esse fenbmeno ocorre devido a formacdo e subsequente colapso de bolhas
pelo movimento vibratorio causado pela compressdo e expansao da estrutura molecular
do solvente, induzido pela propagacéo de ondas acusticas [24].

Embora haja potencial na combinag¢do das ondas ultrassénicas com o método
CBD para depositar filmes de PANI sobre substratos condutivos, ndo foi encontrada a
aplicacdo dessa abordagem na literatura. Portanto, neste estudo sera investigada a
preparacdo de filmes de PANI sobre substratos de aco inox pelo método de banho
quimico assistido por ultrassom (US-CBD), variando a concentracdo de acido sulfurico
na mistura reacional. A concentracdo desse &cido dopante € um dos pardmetros mais
relevantes na sintese da polianilina, pois desempenha um papel crucial nas propriedades

eletroquimicas desse polimero condutor.
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2.1.0BJETIVO GERAL

O presente trabalho teve como proposito avaliar o comportamento eletroquimico

de eletrodos de filmes de PANI depositados em substrato de aco inox pelo método de

deposicdo de banho quimico assistido por ultrassom (US-CBD), variando a

concentracdo de &cido sulflrico (dopante) na mistura reacional.

2.2.0BJETIVOS ESPECIFICOS

Sintetizar filmes de polianilina (PANI) sobre substratos de agco inox por meio
do método de deposicdo de banho quimico assistido por ultrassom (US-
CBD), variando em trés concentracdes de A&cido sulfrico na mistura
reacional.

Realizar caracterizacdo morfologica, estrutural, espectroscopica e
eletroquimica das amostras de PANI sintetizadas pelo método US-CBD.
Analisar o desempenho capacitivo dos trés eletrodos de filme de PANI pelas
técnicas de voltametria ciclica (VC), de carga e descarga galvanostatica
(CDG) e de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE).

Analisar o desempenho capacitivo do dispositivo supercapacitor simétrico
montado a partir do eletrodo de PANI com melhores propriedades

eletroquimicas para aplicacdo em supercapacitores.
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Nessa secdo sdo apresentados os conceitos fundamentais necessarios para

compreensdo de questdes relacionadas ao estudo de supercapacitores.

3.1. SUPERCAPACITORES

Os supercapacitores (SCs), também chamados de capacitores eletroquimicos ou
ultracapacitores, s&o dispositivos de armazenamento de energia eletroquimicos baseados
em processos eletrostaticos ou faradaicos de alta velocidade. Nos capacitores
convencionais a energia € armazenada no campo eletrostatico devido a diferenca de
potencial entre dois eletrodos isolados eletricamente por um dielétrico. Diferentemente,
0S supercapacitores possuem dois eletrodos isolados por uma membrana separadora
permeavel a ions, que sdo impregnados em um meio eletrdlito. Sendo assim, o
armazenamento de carga elétrica ocorre principalmente na interface entre
eletrélito/eletrodo de um material ativo [25-27].

Os supercapacitores podem armazenar muito mais energia do que 0s capacitores
convencionais e, quando comparados as baterias, possuem alta densidade de poténcia
(>10° kW/kg), ou seja, fornecem taxas de carga e descargas muito mais rapidas. Com
essas propriedades, 0s supercapacitores preenchem o espago entre as baterias e 0s
capacitores convencionais, como é ilustrado no classico diagrama de Ragone (ver
Figura 1), que relaciona a densidade de poténcia e a densidade de energia de diferentes
dispositivos de armazenamento de energia. Além da alta densidade de poténcia, 0s
supercapacitores também podem ter algumas outras vantagens em relacdo as baterias,
como a alta seguranca de operacdo, ciclo de vida longo (>10° ciclos); eficiéncia e
estabilidade altas [25,28].
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Figura 1. Diagrama de Ragone relacionando a densidade de poténcia com a densidade de energia de
varios dispositivos. Fonte: Elaboracéo prépria com base em [25,29,30].



Atualmente, os supercapacitores sdo usados principalmente em dispositivos
eletronicos de fornecimento ininterrupto de energia ou UPS (Uninterruptible Power
Supplies, também conhecidos como no-break) e de backups de memdrias volateis em
computadores pessoais. Outra area de aplicacdo é em veiculos elétricos, veiculos
elétricos hibridos (VEH) e veiculos elétricos de célula a combustivel (VECC) como
carros de passeio, trens e 6nibus elétricos. Recentemente, 0s supercapacitores tém feito
parte de sistemas hibridos de armazenamento de energia em dispositivos renovaveis de
captacdo de energia, painéis solares ou turbinas edlicas, onde 0s supercapacitores
representam uma funcdo suplementar préxima aquela das baterias convencionais
[26,30].

Uma caracteristica eletroquimica importante que diferencia os supercapacitores
das baterias € que eles apresentam um aumento (ou reducdo) linear de voltagem sobre
uma carga (ou descarga) de corrente constante, com a carga armazenada (ou liberada)
dos eletrodos do supercapacitor. A Figura 2a ilustra esse processo por meio das curvas
de carga e descarga galvanostatica (CDG). A assinatura eletroquimica de um
supercapacitor ideal nesse ensaio exibe uma forma inclinada com coeficiente angular
constante. Por outro lado, as baterias tipicamente exibem uma curva de CDG com
formato plano em um estéagio de potencial constante (ver Figura 2b) [28].
Supercapacitor ideal Bateria
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Figura 2. Comparacéo do comportamento eletroquimico para um supercapacitor ideal e uma bateria: (a e
b) curvas de carga e descarga galvanostaticas e (c e d) curvas de voltametria ciclica. RSE: resisténcia em
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série equivalente. Fonte: Elaboracdo propria com base em [28].

Em resposta a varreduras de potencial, um supercapacitor ideal exibe uma
capacitancia independente do potencial. Assim, as curvas de voltametria ciclica (VC)
devem manter um formato retangular (ver Figura 2c), enquanto a corrente €
aproximadamente constante durante os processos de carga e descarga. Contudo, as
baterias mostram proeminentes picos (ver Figura 2d) durante os ciclos de carga e
descarga em virtude das reacdes faradaicas [28].

Os SCs podem ser distinguidos de varias formas, como através do mecanismo de
armazenamento de carga, do eletrélito, do material eletrodo e da estrutura da célula. A
forma mais habitual de classificacdo dos SCs é em funcdo do mecanismo de
armazenamento de carga (ver Figura 3):

e Capacitores de dupla camada elétrica (CDCE), onde a capacitancia é

produzida pela separacdo eletrostatica de cargas na interface entre o eletrodo
e o eletrdlito.

e Pseudocapacitores, que contam com rapidas e reversiveis reacdes redox
faradaicas para armazenar as cargas.

e Hibridos, categoria na qual os dois eletrodos tém diferentes mecanismo de
armazenamento de carga: um é capacitivo e o0 outro pseudocapacitivo.
Teoricamente, esse grupo faz parte de uma classe mais ampla de
supercapacitores que inclui dois materiais eletrodos diferentes: 0s

supercapacitores assimétricos [30,31].

[ Supercapacitores ]
[
[ |
Capacitores de dupla
camada elétrica Capacitores hibridos
Estogue de carga: Estogue de carga:
Dupla camada elétrica Dupla camada elétrica e Reagtes redox

(camada de Hemholtz)

« Carvio ativado (CA)

« Fibras de carbono I |

« Grafeno Hibrid _

+ Oxido de grafeno (0G) Polimeros Oxidos . N etk _Hibridos

« Nanotubos de carbono condutores metalicos Metais nobres | | compésitos tipo baterias
(NTC)

« Polianilina « MnO, « H/Pt

« Polipirrol « RuO, « Pd/Au Hibridos

«PEDOTPSS o FeOy assimétricos
« MOOHSs

Figura 3. Classificacdo de supercapacitores baseada no mecanismo de armazenamento. Fonte: Elaboragéo
prépria com base em [30-32].



3.1.1. CAPACITORES DE DUPLA CAMADA ELETRICA (CDCE)

Um CDCE é o tipo de supercapacitor mais disponivel comercialmente, onde a
carga elétrica é fisicamente armazenada em um processo de adsorcdo dos ions na
interface entre o eletrodo/eletrdlito sem ocorréncia de transferéncia de elétrons [28].
Quando um CDCE ¢ carregado, uma monocamada de solvente polarizada se forma na
superficie do eletrodo, enquanto os ions no eletrdlito formam outra camada proxima a
superficie e, assim, dando origem a dupla camada elétrica (ver Figura 4). A dupla
camada elétrica pode ser descrita por varios modelos, como os modelos de Helmholtz,
de Gouy-Chapman, de Stern, de Grahame e de Bocris-Devanathan-Muller. De acordo
com os modelos de Grahame e Brockris-Devanathan-Muller, a camada de cargas no
eletrolito forma o plano externo de Helmholtz (PEH) enquanto que o plano interno de
Helmholtz (PIH) se refere & monocamada de moléculas de solvente polarizada. A
espessura da dupla camada elétrica reflete a capacitancia do CDCE, quanto mais

compacta ela for maior a capacitancia observada [33,34].
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Figura 4. llustragdo esquematica de um capacitor de dupla camada elétrica (CDCE), mostrando a camada
interna e externa de Helmholtz. Fonte: Elaboracéo prdpria com base em [33].

A capacitancia especifica de um CDCE é fortemente dependente da éarea
superficial acessivel e das propriedades de superficie do material eletrodo, de modo que
ela pode ser estimada de acordo com a equacéo (1):

C=ere’s ®
onde ¢, € a permissividade relativa ou constante dielétrica do meio eletrdlito, ¢, € a
permissividade do vacuo, A € a area superficial do material eletrodo que é acessivel aos
ions do eletrolito, e d ¢ distancia entre a camada externa de Helmholtz e a superficie do

eletrodo carregada. Assim, os CDCE podem obter alta capacitancia quando a distancia
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de separagdo de cargas (d) € muito pequena e/ou apresenta grande area superficial do
eletrodo poroso. O processo de carga/descarga de CDCEs somente envolve rearranjo de
cargas, sem qualquer reacdo faradaica; assim, a dupla camada elétrica pode responder
imediatamente a mudancas de potencial [28].

Para armazenar mais carga e obter maior capacitancia dos CDCESs é necessario
que o material eletrodo tenha grande e acessivel area superficial especifica.
Tipicamente, uma variedade de materiais de carbono é amplamente adotada como
materiais eletrodos para CDCEs devido a sua alta porosidade, excelente condutividade e
grande &rea superficial (1000 a 3000 m#/g). Esses materiais de carbono incluem carvoes
ativados, aerogéis de carbono, carbonos com estrutura porosa hierarquizada, nanotubos
de carbono, grafeno, entre outros. No entanto, € comum nas condi¢cdes de preparo de
materiais eletrodos de carbono a utilizagdo de aglutinantes para promover a adesdo ao
coletor de corrente, 0 que acaba resultando na reducdo da condutividade e
disponibilidade dos sitios de adsor¢do. Como resultado, a capacitancia especifica dos
CDCEs tem sido limitada entre 100 a 250 F g™* [28,35,36].

3.1.2. PSEUDOCAPACITORES

Diferentes dos CDCEs, os materiais de eletrodos pseudocapacitivos armazenam
carga através de processos faradaicos que envolvem reacGes redox rapidas e reversiveis
na superficie e/ou proximo do material ativo. Esse mecanismo € associado com o estado
de valéncia do material eletrodo como resultado da transferéncia de elétrons. O termo
pseudocapacitancia é comumente utilizado para identificar os materiais eletrodos cuja
assinatura eletroquimica é capacitiva, mas ocorre armazenamento de carga pelas reacoes
faradaicas. Esse processo tem usa origem faradaica como resultado dos processos
termodinamicos redox rapidos e reversiveis na superficie. No entanto, a capacitancia
surge como uma consequéncia da relacéo entre a variacao da carga (AQ) e a variagdo de
potencial (AE), de forma que a derivada dQ /dE representa a capacitancia [28,37].

Os pseudocapacitores podem ser vistos como uma extensdo do conceito de
capacitores de dupla camada elétrica, apesar de ndo terem uma origem estritamente
eletrostatica. Suas curvas de voltametria ciclica e de carga/descarga galvanostatica
(Figura 5) apresentam caracteristicas semelhantes as obtidas nos CDCEs (ver Figura 2a
e c), porém com irregularidades devido as reagdes redox. A assinatura eletroquimica do

armazenamento de energia por pseudocapacitancia exibe um comportamento
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intermediario entre os CDCEs (puramente eletrostaticos) e a difusdo de estado sélido

dominada pelas reacdes faradaicas em materiais do tipo bateria. [28,37].
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Figura 5. llustracdo do comportamento eletroquimico para um pseudocapacitor: (a) curva de voltametria
ciclica e (b) curva de carga e descarga galvanostatica. Fonte: Elaboracao propria.

A Figura 6 ilustra os diferentes mecanismos faradaicos resultantes de
caracteristicas eletroquimicas distintas: deposicdo em subtensdo ou eletrossor¢do, que
ocorre quando depdsito de ions sobre uma interface metal/eletrélito bidimensional em
potenciais positivos para seu potencial redox reversivel (p.ex., H* sobre Pt ou Pd*" em
Au); (2) pseudocapacitancia de intercalacdo, na qual ha intercalagdo de ions entre
camadas ou tlneis de um material redox ativo; (3) pseudocapacitancia redox, em que
ocorre, em certa medida, a conversao de espécies reduzidas que sdo eletroquimicamente
absorvidas na superficie (ou proximo dela) de espécies oxidantes (ou vice versa) em um
sistema redox de natureza faradaica (p.ex., RuO, ou MnO,, bem como em alguns

polimeros condutores) [28,38].

Deposicao em (a) Pseudocapacitincia de (b) Pseudocapacitancia (C)
subtensio intercalacao Redox
M+xC¥ +xze < C-M MA, +x. Li" + x.¢” + Liy MA, Ox+zC +ze+ RedC,
Metal nobre fons no Material ativo redox ion Li" Material ativo redox
eletrolitos [
X .‘ 3
>
& : [ @ " & PO)
= L
g E e g
g ® 5 o | © ®
b b ::’?o 9
< . b ) = Ol ®
E 2 <= g §
[} 3 .b"" = e
° El o< <t 3
< T
~ ® g X © ORI
Eletrélito Eletrolito /];letrélito
Atomos adsorvidos Cations
M: metal nobre (Pt, Pd) MA,: material de intercalagdo lamelar ch Gcati,on do eletrolito
C: atomo adsorvido (NbyOs) z: n° elétrons transferidos
x: n® atomos adsorvidos x: n° elétrons transferidos

z: valéncia de C

Figura 6. llustracdo dos trés tipos de mecanismos que ddo origem a pseudocapacitancia. Fonte:
Elaboracdo prépria com base em [28,38].
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A deposicdo em subtensdo (Figura 6a) € bem conhecida em aplicacdes para a
adsorcdo de atomos de hidrogénio sobre metais nobres cataliticos, como Pt, Rh, Ru e Ir,
bem como para a eletrodeposicdo de cations metalicos. Esse processo acontece em
potenciais menos negativos do que o potencial de equilibrio para reducdo dos céations.
Esse mecanismo, conhecido como eletrossorcao, caracteriza-se pela boa reversibilidade
da cinética de carga e descarga, porém apresentam pequena faixa de potencial
operacional (0,3 a 0,6 V). Assim, a densidade de energia é limitada comparada com
outros sistemas pseudocapacitivos [28,38].

Pseudocapacitancia pode também ocorrer na insercdo/intercalacdo dentro de
materiais cristalinos lamelares como ilustrado Figura 6b. A intercalacdo é acompanhada
por uma mudanca de valéncia do metal para manter a neutralidade elétrica, sem que
haja modificagdo da cristalografia do material ativo. Comparadas com os materiais de
baterias, que sdo limitados pela difusdo de estado solido, a pseudocapacitancia de
intercalacdo é caracterizada por diversas assinaturas eletroquimicas como capacitor, tais
como cinética de transporte de ions rapida, tempo de carregamento curto, taxas de
capacidade e estabilidade ciclica altas. Um exemplo de tipico material com
pseudocapacitancia de intercalacdo é o Nb,Os ortorrdbmbico com estrutura lamelar
aberta que permite a rapida difusdo de ions através de sua rede cristalina [28,39].

A pseudocapacitancia com base em reacdes redox usa a transferéncia de elétrons
entre uma espécie oxidada e uma espécie reduzida. Essas reacfes sdo geralmente
descritas como adsorcdo eletroquimica de céations sobre a superficie de espécies
oxidadas acompanhada de transferéncia de elétrons rapida e reversivel através da
interface eletrodo/eletrolito, como ilustrado na Figura 6¢. Os 6xidos metélicos, tais
como RuO,, NiO, Co304 e MnO,, bem como polimeros condutores, como a polianilina

e polipirrol) sdo exemplos classicos de materiais pseudocapacitivo redox [28,32].

3.2. MATERIAIS ELETRODOS

Os supercapacitores (SCs) utilizam eletrodos compostos por substratos
condutivos revestidos por uma fina camada de material ativo, que estd associada a um
coletor de corrente. Um material eletrodo ideal deve possuir algumas caracteristicas
essenciais, tais como condutividade elétrica alta, boa estabilidade quimica e térmica,
area superficial especifica alta, ser sustentavel e de baixo custo. Os materiais eletrodos

representam uma funcéo vital em SCs, pois desempenham papel crucial no processo de
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armazenamento de carga. Para obter uma densidade de energia alta em SCs, séo
utilizados materiais de capacitancia especifica alta, como 0s materiais
pseudocapacitivos. Em supercapacitores, materiais de carbono, polimeros condutores e
Oxidos metalicos de transicdo tém sido reportados como 0s mais convincentes materiais
eletrodos para desempenho eletroquimico acentuado [1,3,32].

Cada tipo de material eletrodo tem certas vantagens e limitacGes, bem como
aplicacOes especificas. Os materiais de carbono, como candidatos ideais para CDCEs,
apresentam alta condutividade, grande area superficial, baixa densidade, estabilidade
térmica e quimica. No entanto, eles tém desvantagens, como baixa capacitancia
especifica, densidade de energia reduzida e procedimentos de sintese complexos, 0 que
dificulta a sua industrializagdo. Por outro lado, os Oxidos metalicos e os polimeros
condutores podem superar essas desvantagens com suas propriedades eletroquimicas
aprimoradas. Os 6xidos metalicos apresentam reacfes redox reversiveis e rapidas,
preparacdo facil com morfologia nanoestruturada controlavel e densidade de energia
relativamente alta. No entanto, suas principais limitacdes tecnoldgicas sdo baixa
condutividade elétrica, janela de potencial limitada e baixa estabilidade ciclica [12].

3.2.1. POLIMEROS CONDUTORES

Comparado aos outros materiais de eletrodo, os polimeros condutores (PC)
representam funcdo significante para o desenvolvimento comercialmente viavel de
materiais supercapacitivos devido possuirem altas capacitancia e densidade de energia,
inerente flexibilidade, atividade redox ajustavel através de modificacBes quimicas, boa
condutividade em estado dopado, janela de voltagem alta, producdo facil, bem como
custo e impacto ambiental baixos [3,12].

Em geral, os polimeros condutores sdo definidos como polimeros organicos que
conduzem eletricidade e possuem um sistema de ligagdo conjugado, ou seja, de ligagdes
simples e duplas alternadas. Os tipicos polimeros condutores incluem o poliacetileno
(PA), o polipirrol (PPy), politiofeno (PTH), polianilina (PANI), dentre outros (ver
Figura 7). Os PCs tém baixa condutividade e propriedades dpticas em seu estado
primario, mas ao passarem pelo processo de dopagem, caracteristico dos PCs e que 0s
distingue dos demais polimeros, suas propriedades podem ser aprimoradas. A dopagem
dos PCs geram portadores de carga livres (polarons e bipolarons), que séo capazes de se

deslocar ao longo da cadeia polimérica conjugada e, assim, promover o aumento da
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condutividade do material [32,40,41].

to], 1o, £~ 100,

Politiofeno Polipirrol Poliacetileno olianilina

Figura 7. Exemplos de estruturas de tipicos polimeros condutores. Fonte: Elaboragdo propria com base
em [40]

Os principais métodos de dopagem de polimeros condutores envolvem a
dopagem redox, que consiste na remocgao ou adicdo de elétrons a partir de reacGes de
oxidagdo ou reducdo, formando defeitos do tipo P ou tipo N, respectivamente. Além
disso, existe a dopagem é&cido/base, que é aplicada na dopagem da PANI. Essa sofre
adicdo de prétons aos grupos imina em conjunto com contraions, promovendo o
rearranjo da estrutura do polimero [32,40,41].

Entre os PCs, a PANI é considerada um dos mais promissores materiais eletrodo
devido tanto aos seus multiplos estagios redox, que incluem pelo menos duas reagdes
redox e trés estados de oxidacdo; como também a alta capacitancia especifica tedrica
(~1200 F g™) e boa condutividade elétrica, que sio altamente dependentes do grau de
protonacdo e dos estados de oxidacdo da cadeia polimérica. A polianilina, além de
exibir uma alta capacitancia especifica comparavel aos Oxidos metalicos, possui a
vantagem de ser facilmente processada para a producdo de eletrodos flexiveis e
transparentes. Além disso, os precursores da PANI sdo mais acessiveis em termos de
custo em comparacao aos 6xidos metalicos. Por esses motivos, 0s avan¢os em materiais

eletrodos baseados em PANI tém sido amplamente destacados na literatura [42].

3.2.1.1.Polianilina

A polianilina (PANI) encontra aplicacdo em diversos campos, como em
capacitores, sensores, trocadores de ions, agentes anticorrosivos e atuadores. Possui
propriedades quimicas e térmicas estveis, além de wuma quimica de
dopagem/desdopagem acido/base simples. A sintese desse polimero é relativamente
facil, podendo ser obtido por diferentes métodos quimicos e eletroquimicos a partir da
polimerizacdo do mondmero precursor, a anilina. A anilina € uma amina importante e
amplamente utilizada em diversas aplica¢Ges industriais, que incluem a producéo de
corantes, drogas, resinas e aceleradores de vulcanizagdo de borrachas. Recentemente,

também tem sido explorada uma rota biotecnoldgica alternativa para a sintese da
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anilina, como uma op¢do mais sustentdvel em comparacdo a sintese convencional
baseada em fontes fosseis. Assim, a PANI se destaca como um polimero de baixo custo
e que pode ser obtido a partir de um precursor sustentavel [7,43,44].

A reacdo redox da PANI, associada com processo de dopagem/desdopagem
simultanea, resulta em diferentes estados de oxidacdo (ver Figura 8a). Nesse sentido, a
PANI exibe um estado completamente reduzido correspondente a leucoesmeraldina
(LE), enquanto a pernigranilina (PE) é associada ao estado completamente oxidado. No
entanto, a forma condutora da PANI é obtida na forma sal esmeraldina (SE), chamada
assim por conta da sua cor verde caracteristica, que possui maior estabilidade a
temperatura ambiente, sendo um estado intermediario de meia oxidacdo obtido apds a
dopagem da base esmelradina (BE). A PANI pode ser convertida entre seus trés estados
por oxidagdo ou reducdo, resultando em alteracdo de cor e de propriedades. A
protonacao da BE resulta na formacéo de portadores de carga polarons e bipolarons, que
melhoram a condutividade da polianilina, enquanto que a pernigranilina e a base
leucoesmeraldina séo isolantes [45-47].

Uma das rotas de sintese mais amplamente usadas para produgdo da PANI
condutora é a partir da oxidacdo da anilina em meio aquoso acido, utilizando o agente
oxidante perssulfato de amoénio, (NH,4).S:0s, conforme a reacdo estequiométrica
ilustrada na Figura 8b [19].

(a
H H
N N
L@f 0,
H Hlin

Leucoesmeraldina (LE)

. . Blpolarons
+2H 2H .
2H" -2A°
y=05
Base Esmeraldma (BE)

1 =
+2H* 2H . dn
+2¢" Polarons

Sal Esmeraldina (SE)

< @N@rm

Pernigranilina (PE)

(b)

an Qi)—NH2 + 51 (NH);8:0¢

Figura 8. (a) Interconversdo de diferentes formas da PANI e (b) reacdo estequiométrica da oxidagdo da
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anilina com perssulfato de aménio para producéo do sal esmeraldina. A" representa um anion genérico.
Fonte: Elaboracdo prépria com base em [19,41,46].

A Figura 9 ilustra o processo de armazenamento de carga pela mudanga do
estado de dopagem da PANI, onde os ions do eletrdlito sdo inseridos ou extraidos da
cadeia do polimero. As cadeias de polianilina se tornam polications carregados
positivamente no pseudocapacitor durante o processo de carregamento (dopagem acida,
p.ex., utilizando solucdo de H,SO, como eletrdlito). Esses policétions irdo atrair os
anions da solugdo eletrolitica (como o HSO,) para intercalar a cadeia carbbnica e
promover a eletroneutralidade. Diferente dos 6xidos metalicos, as cadeias polimeéricas
inteiras sdo expostas a dopagem/desdopagem de ions durante o ciclo carga/descarga,
promovendo o inchamento/encolhimento do polimero [41,46].

Portanto, a pseudocapacitancia na polianilina surge devido as rea¢fes quinoides
reversiveis de superficie e a transferéncia de carga durante a eletrossorcédo das espécies
carregadas nos sitios ativos do polimero, resultando em oxidacdo e mudanca

conformacional da cadeia polimérica nos respectivos sitios ativos [48].
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Figura 9. Esquema ilustrativo para o carregamento e descarregamento de um pseudocapacitor através do
processo de dopagem/desdopagem da PANI. Fonte: Elaboracdo prépria com base em [49,50]

A alta capacitancia da PANI é atribuida aos seus multiplos estagios redox e aos
processos de carga/descarga que ocorrem em todo o seu volume. No entanto, ao longo
de ciclos de carga e descarga prolongados, sua estrutura pode sofrer danos devido ao
inchamento e encolhimento, resultando em instabilidade ciclica. Para contornar essa
limitacdo, métodos de preparo de compdsitos entre a PANI e outros materiais ativos tem
sido alvo de estudos a fim de avaliar efeitos sinergéticos. Esses efeitos incluem o

aprimoramento da condutividade de 6xidos metalicos e da capacitancia especifica de
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materiais carbonaceos, além do aumento da estabilidade ciclica da PANI [44].

Em resumo, os estudos com materiais eletrodos de PANI em supercapacitores
tem sido direcionados para o preparo de eletrodos compdsitos, uma vez que a pobre
estabilidade ciclica de eletrodos de PANI pura ndo tem satisfeito os requisitos de
aplicacdes praticas. No entanto, as propriedades eletroquimicas da PANI sdo conhecidas
por serem bastante influenciadas pela morfologia de suas nanoestruturas [4,51]. Nesse
sentido, a descoberta de um eficiente método de sintese para o preparo da PANI e o
entendimento da funcdo de parametros experimentais no controle da morfologia séo
aspectos muito importantes para adequacdo da nanoestrutura da PANI ao desafio de

superacdo da instabilidade ciclica [44].

3.3.ESTUDOS ELETROQUIMICOS DE ELETRODOS BASEADOS EM PANI

Na literatura recente € possivel encontrar diversos trabalhos voltados para o
estudo eletroquimico de materiais eletrodos baseados em PANI. Gamal et al.
combinaram a polimerizacdo oxidativa in situ e o processo de adsorcdo em superficie
para preparar um nanocomposito de PANI/PbS, que resultou em um eletrodo de alta
capacitancia especifica (625 F g™) e retencdo de capacitancia de 95,5% em densidade de
corrente de 0,4 A g™* ap6s 5000 ciclos [52].

Karri et al. utilizaram cinzas volateis de residuo industrial no preparo de
materiais compositos de PANI através da polimerizacdo oxidativa quimica da anilina
em meio acido e na presenca das cinzas. Testes eletroquimicos foram realizados na
configuragdo de célula simétrica e mostraram excelente desempenho, principalmente, na
estabilidade ciclica com retencdo de capacitancia de 70% apds 10.000 ciclos de
carga/descarga em densidade de corrente de 0,75 A g™. Ao final, o eletrodo compésito
de baixo custo é sugerido como candidato a aplicagbes em dispositivos de energia de
alto desempenho [53].

Kuznetsov et al. sintetizaram uma série de compositos de carbono/PANI usando
diferentes proporgdes massicas de anilina de 8 a 60% durante a polimerizagdo quimica
em meio 4cido na presenca de carvdo ativado de alta area superficial (1740 m? g™).
Assim, o efeito da proporgéo de anilina na sintese de PANI foi avaliado por diferentes
técnicas de caracterizagdo. Os voltamogramas ciclicos dos compdsitos apontaram a
formacdo de alto grau de PANI apenas em proporcdes maiores que 40%, quando ha a

identificacdo dos picos redox da interconversdo reversivel entre a leucoesmeraldina e
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esmeraldina, acompanhada de maior acimulo de carga [54].

Outros estudos optaram por utilizar eletrodos formados apenas com PANI
material ativo e, em geral, investigam a influéncia de pardmetros e de métodos de
sintese na morfologia do polimero e seu consequente desempenho eletroquimico em
aplicacbes de supercapacitores. Qiu et al. [4] prepararam PANI através de rota de
polimerizacdo oxidativa quimica assistida por micro-ondas e avaliaram o efeito da
concentracdo de HCI e do agente oxidante sobre o rendimento da sintese e da
condutividade. Esse método mostrou maiores rendimentos e valores de condutividade
elétrica da PANI em comparacdo com metodo convencional de sintese. A caracterizacéo
morfoldgica indicou formacdo de PANI nanofibrosa com o aumento da concentracdo do
acido dopante, enquanto houve uma reducdo da ramificacdo de nanofibras com o
aumento da concentragdo do oxidante. O desempenho eletroquimico das PANIs
sintetizadas foram aprimoradas com o aumento de ambos as concentra¢fes do acido e
do oxidante, o que foi atribuido a facilidade de transporte de cargas devido ao aumento
do nivel de dopagem e da cristalinidade da PANI, respectivamente.

Maile et al. [16] prepararam filmes de PANI sobre substrato de ago inox pelo
simples método de adsorcdo de camada idnica e reacdes sucessivas (SILAR). O eletrodo
de PANI com 20 ciclos de deposicdo (0,66 mg cm™) destacou-se por apresentar alta
capacitancia especifica de 710 F g em densidade de corrente de 0,2 mA cm? e
formacdo de uma estrutura mista de nanogrdos/nanofibras, que esta relacionado a
intercalacdo de ions eletrolitos mais facilitada no processo difusivo faradaico.

Martins et al. [55] avaliaram a sintese de PANI pela eletrodeposicdo em dois
diferentes tempos e testaram suas propriedades pseudocapacitivas usando técnicas de
caracterizacdo eletroquimica, incluindo a espectroscopia de impedancia eletroquimica
(EIE), que foi usada para avaliar a capacitdncia do material em regido de baixa
frequéncia entre -0,20 a 0,70 V (vs. Ag/AgCl). O eletrodo de PANI sintetizado no
menor tempo mostrou maior capacitancia especifica, 295 F g em 1 mA cm™. Esse
resultado foi atribuido a observacdo na analise de microscopia eletronica de varredura
(MEV) de uma morfologia mais uniforme e com mais cavidades espagosas entre 0S
poros nanométricos. Essas sdo caracteristicas que permitem uma maior penetracdo de
ions do eletrélito nos sitios ativos do polimero. A andlise de EIE pelo grafico de
Nyquist mostrou melhor comportamento capacitivo para a condi¢ao de potencial de 0,3

V que corresponde ao estado condutivo esmeraldina.
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Venkatesh et al. [56] avaliaram o efeito da razdo oxidante/mondémero no
processo de sintese de PANI por polimerizacdo quimica em meio bifasico e usando o
FeCl; como agente oxidante. A formagdo do sal esmeraldina foi confirmada por
diferentes técnicas de caracterizacdo, incluindo na voltametria ciclica (VC) com a
constatacdo dos picos redox referentes as transicdes leucoesmeraldina/esmeraldina da
PANI. A analise de EIE dos filmes de PANI indicou um comportamento de um
capacitor ideal com baixa resisténcia da solucdo e de transferéncia de carga. A maxima
capacitancia alcangada pelos eletrodos de PANI através dos testes de CDG foi de 30,2 F
g para a razdo oxidante/monémero de 0,75, condicio de destaque perante as demais ja
que exibiu melhor condutividade e eficiéncia coulombica.

Firda et al. [11] investigaram o efeito do pKa e da estrutura de diferentes
polidcidos nas propriedades quimicas e eletroquimicas da PANI. Os poliécidos, o
poliestireno sulfonado (PSS, pKa=1), o poli(acido acrilico) (PAA, pKa=4,5) e o acido
tanico (TA, pKa=8,5), foram usados como dopantes para fabricar filmes multicamadas
baseados em PANI. A acidez dos polidcidos mostrou ser diretamente proporcional ao
nivel de dopagem do polimero, gerando maior condutividade (2,53 x 10% S cm™) e
estabilidade quimica para PANI/PSS. Por outro lado, a PANI/PAA exibiu a maior
retencdo de capacitancia 45% em 30 ciclos em relacdo as outras condi¢cdes de dopagem
e do homopolimero de PANI sob as mesmas condigdes.

Mahato et al. [51] realizaram um estudo detalhado da formacdo de PANI
semicristalina sintetizada por rota quimica modificada em um sistema de refluxo a 70°C
com adicdo gota a gota do agente oxidante (persulfato de potassio) sobre 0 monémero
acidificado com solucéo de acido cloridrico. As imagens de MEV da PANI mostraram a
formacdo de uma massa porosa constituida de fibrilas com didmetro uniforme. O
material eletrodo preparado obteve uma capacitancia especifica de 551 F g™ em taxa de
10 mV s*, além de uma excelente estabilidade ciclica avaliada em alta densidade de
corrente com retencdo de capacitancia de 90,3% em 3000 ciclos. Esses resultados
demonstram que o controle da morfologia da PANI sintetizada por rota de
polimerizacdo oxidativa quimica € uma abordagem promissora para 0 preparo de

materiais eletrodos com alta capacitancia e estabilidade ciclica em supercapacitores.
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Capitulo IV

Materiais e Métodos
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4.1.MATERIAIS

O perssulfato de amonio (APS, Sigma-Aldrich) e o acido sulfurico (H2SO,,
Vetec) de grau analitico foram utilizados no preparo dos filmes de polianilina. A anilina
(AN, Acros Organics) foi purificada por destilagdo a vacuo antes do uso. Todas as
solucBes aquosas foram preparadas com d&gua ultrapura Milli-Q. O substrato de
deposicéo foi obtido a partir do recorte de uma chapa de aco inox 304 (adquirido na loja
Super Inox Uberaba, ver Figura 10), resultando em area de deposi¢cdo de 10 cm2. Entéo,
0 substrato foi lixado, submetido a decapagem é&cida e lavado ultrassonicamente em
agua destilada por 5 minutos antes do processo de deposicao.

T

T 150mm
Figura 10. Chapa de aco inox 304 com espessura de 0,5 mm e seu recorte para obter o substrato com area
de deposicdo de 10 cm?. Fonte: elaboracéo propria.
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4.2. PREPARO DE ELETRODOS DE FILMES DE PANI

O preparo dos eletrodos de PANI foi realizado por meio da deposi¢do do
polimero condutor na forma de filme sobre substratos de aco inox, usando o método de
deposicédo assistida por ultrassom (US-CBD), como esquematizado na Figura 11. Esse
procedimento de sintese de filmes de polianilina foi inspirado no trabalho de Deshmukh
et al. [17], que envolveu a oxidacdo quimica da anilina (AN) com o perssulfato de
amonio (APS) através do método CBD assistido por micro-ondas.

As concentracdes dos reagentes utilizadas neste estudo foram estabelecidas com
base no trabalho de Soudagar et al. [57]. Esse estudo empregou 0 método CBD em
temperatura ambiente, utilizando a razdo estequiométrica entre oxidante/mondmero
(rOM) de 1,25 (ver reacdo na Figura 8b) e a mistura reacional com concentracdo de
4cido sulfarico de 0,5 mol L™. Considerando que propésito deste trabalho envolveu a
variacdo da concentracdo do &cido na mistura reacional, testes preliminares de
deposicao foram realizados para as concentracdes de 0,5, 1,0, 2,0, 4,0 mol L™ de 4cido

sulfurico no meio reacional. No entanto, verificou-se que a condi¢cdo com a maior
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concentracdo do acido resultou em uma carga de deposicdo significativamente baixa em
comparacdo as demais condi¢bes. Diante disso, o estudo limitou-se ao preparo das
solucBes de anilina com as trés primeiras concentra¢@es de &cido sulflrico mencionadas.

O procedimento € iniciado com a preparacdo de uma solucdo de perssulfato de
amodnio com concentracdo de 0,25 mol L™, ver Figura 11. Em frascos distintos, foram
preparadas solucdes de anilina com concentracéo de 0,20 mol L™ dissolvida em &cido
sulfarico (H.S04): 1,0, 2,0 e 4,0 mol L™. Essa dissolucéo promove & formag&o do cation
anilinio (CeHsNH3"), que é mais soltivel em agua do que a anilina.

O ciclo de deposicdo comeca com a imersdo vertical do substrato de aco inox em
um tubo de ensaio contendo 7 mL da mistura reacional, que consiste em uma propor¢édo
de 1:1 em volume das solugGes AN e APS. Portanto, a mistura reacional resulta em um
fator de diluicdo 2 em relacdo a concentracdo do acido sulfdrico, ou seja, a concentracao
do acido da mistura reacional é a metade daquela inicial na solu¢do de anilina. Em
seguida, o tubo foi colocado no banho ultrassénico (marca ElImasonic) operando em 37
kHz, com poténcia de 54 W e temperatura de 50°C por 10 minutos. No final da
deposicao, o substrato revestido com filme de PANI foi lavado com &gua destilada, seco
e pesado.

Consecutivos ciclos de deposicdo foram repetidos até o filme alcancar a massa
depositada proximo de 0,23 mg cm™, valor estabelecido com base naqueles encontrados
em outros trabalhos na literatura [17,18,58]. As amostras de PANI foram identificadas
de acordo com a concentracdo de acido sulfurico na mistura reacional utilizando os
seguintes cddigos: PANI-0,5, PANI-1 e PANI-2. Além disso, a mistura reacional
remanescente apds o final dos ciclos de deposicdo foi filtrada a vacuo para coletar
precipitado de PANI. Posteriormente, o precipitado foi devidamente lavado com agua
destilada, seco em estufa a uma temperatura de 70°C e, por fim, armazenado para

posterior etapa de caracterizagéo.
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Figura 11. Esquema ilustrativo das etapas envolvidas na deposi¢éo de filme de PANI sobre substrato de
aco inox. Fonte: Elaboragdo propria.

4.3.CARACTERIZACAO

Para confirmar o sucesso da formacdo da PANI obtida em diferentes condicdes
de sintese foram empregadas técnicas de caracterizacdo espectroscopicas, estrutural,

morfoldgica e eletroquimicas, que sdo descritas a seguir.

4.3.1. ESPECTROSCOPIA NA REGIAO DO INFRAVERMELHO COM
TRANSFORMADA DE FOURIER (FTIR)

Os espectros de absorcdo na regido do infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR) das amostras de PANI foram obtidos utilizando pastilhas de KBr em um
espectrometro de infravermelho da marca Perkin Elmer, modelo Spectrum Two (ver
Figura 12). As amostras secas foram misturadas com KBr previamente seco, prensadas
na forma de pastilha e, entdo, foram analisadas em modo de transmitancia na faixa do

espectro de 4000 a 400 cm™ com resolucdo de 2 cm™ e 32 varreduras por amostra.

A A i L o S

Figura 12. Espectrémetro de infravermelho da marca Perkin Elmer, modelo Spectrum Two do
NEREES/SergipTec'. Fonte: elaboracio propria.

! NEREES — Nucleo de Energias Renovaveis e Eficiéncia Energética de Sergipe.
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4.3.2. ESPECTROSCOPIA NA REGIAO DO ULTRAVIOLETA E VISIVEL (UV-
VIS)

Os espectros de absorcdo na regido do ultravioleta e visivel (UV-vis) das
amostras de PANI foram obtidos em um espectrofotdmetro da Ocean Optics HR2000
equipado com uma fibra optica e uma esfera integradora em modo de reflectancia difusa
(ver Figura 13). As amostras de PANI foram prensadas na forma de disco com diametro
de 17 mm e espessura de 1,5 mm, garantindo a consideracdo de espessura semi-infinita
necessaria para utilizacdo da funcao de Kubelka e Munk para as medidas de reflectancia

difusa [59]. Assim, essas amostras foram analisadas na faixa espectral de 300 a 600 nm.

s P DRI TN S

Figura 13. Espectrofotdmetro da Ocean Optics HR2000 do GPCM/NUPEG?. Fonte: elaboracio prépria.

O espectro de UV-vis pode ser usado para determinar a diferenca de energia
entre o orbital molecular ocupado de mais alta energia (HOMO, sigla em inglés para
Highst Occupied Molecular Orbital) e o orbital molecular desocupado de menor energia
(LUMO, sigla em inglés para Lowest Unoccupied Molecular Orbital), conhecida como
lacuna HOMO-LUMO. Essa diferenca de energia é analoga a separacdao de niveis de
energia entre as bandas de valéncia e condugdo dos semicondutores inorganicos [60].
Comumente, essa diferenca de energia € denominada de lacuna de energia ou band gap
(Eg) e é estimada a partir do método de Tauc [61], o qual se baseia na suposi¢do que o

coeficiente de absorcédo («) depende da energia (4v) e pode ser expresso pela equagéo
(2):
1
(a-hv)r = B(hv — Eg) (2)
onde h é a constante de Planck, v é frequéncia do foton, 1 € o comprimento de onda, E
é 0 band gap 6ptico e B é uma constante de proporcionalidade. O fator y dependente da

natureza da transicao eletronica, que para PANI é uma transicdo direta com valor de 1/2
[58,62]. Para medidas de reflectancia difusa no espectro UV-vis é necessario converter

2 GPCM — Grupo de Preparagdo e Caracterizacio de Materiais; NUPEG — Nucleo de
Competéncia em Petrdleo, Gas e Biocombustiveis de Sergipe.
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0 espectro de reflecténcia para o correspondente espectro de absorcao a partir da fungéo
de Kubelka e Munk:

k _ (1 _Roo)z

onde R, ¢ a reflectancia da amostra, enquanto que k e s sdo os coeficientes de absor¢édo
e dispersdo, respectivamente. Dessa maneira, pode-se substituir F(R) no lugar de a na
relagdo de Tauc e, assim, construir o gréfico de (F(R.)hv)? versus a energia do foton
hv. Nesse grafico, a regido linear referente & transicdo eletronica m-m  dos anéis
benzenoides da PANI foi extrapolada até a absorcéo zero para encontrar o valor do band

gap optico [63].

4.3.3. DIFRACAO DE RAIOS X (DRX)

Os difratogramas de raios X (DRX) das amostras de PANI foram obtidos em um
difratdbmetro Shimadzu LabX XRD-6000 (ver Figura 14), operando em modo de
varredura, com radiacio CuKa (1=1,54056 A) e filtro de niquel com voltagem de 30 kV
e corrente de 30 mA. A velocidade de varredura utilizada foi de 2° min™ na faixa de 260
de 5-60° com um passo de 0,02. Antes das analises de DRX, as amostras de PANI
foram submetidas a um processo de redugdo de tamanho e homogeneizagdo manual,
empregando almofariz e pistilo. Além disso, o controle da granulometria foi realizado
utilizando uma peneira com abertura de 100 mesh (0,150 mm). Posteriormente, a
polianilina em pé foi cuidadosamente preenchida na cavidade circular do porta-amostra

do equipamento para iniciar o ensaio de DRX.

Figura 14. Difratdmetro Shimadzu LabX XRD-6000 do LMDCEM/DCEM?. (a) Visdo geral do
equipamento e (b) visdo interna. Fonte: elaboragdo prépria.

¥ LMDCEM - Laboratério Multiusuério do Departamento de Ciéncia e Engenharia de Materiais
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4.3.4. MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

A caracterizacdo morfologica dos filmes de PANI foi realizada em um
microscopio eletronico de varredura (MEV) da marca JEOL, modelo JSM 6390LV/LGS
(ver Figura 15a). Os filmes foram previamente recobertos com uma fina camada de
prata utilizando metalizador Dentum Vacuum Desk (ver Figura 15b) e as micrografias
foram obtidas na tensdo de 20kV. A andlise de tamanho de particulas das imagens de
MEV obtidas foram realizadas com o programa de acesso livre ImageJ verséo 1.53t a
partir da medida de pelo menos 100 particulas.

Figura 15. (a) microscépio eletronico de varredura JEOL do LMDCEM®*DCEM e (b) metalizador
Dentum Vacuum Desk do LCNT*/NUPEG. Fonte: elaboragéo propria.

4.4. DESEMPENHO ELETROQUIMICO DOS ELETRODOS

Para avaliar o desempenho supercapacitivo dos eletrodos de filmes de PANI
preparados, utilizou-se trés distintas técnicas eletroquimicas: a Voltametria Ciclica; o
teste de Carga e Descarga Galvanostatica; e a Espectroscopia de Impedancia
Eletroquimica. Todos os ensaios foram conduzidos em uma célula na configuracéo de
trés eletrodos, conforme mostrado na Figura 16a, utilizando solugdo de H,SO, 1 mol L™
como eletrélito. Utilizou-se o potenciostato/galvanostato modelo PGSTAT 100N da
Metrohm Autolab (ver Figura 16b), controlado pelo programa NOVA 2.1.3.

Os filmes de PANI foram depositados sobre substrato de aco inox, os quais
foram utilizados como eletrodo de trabalho. Para os eletrodos de referéncia e auxiliar,
foram empregados um eletrodo saturado de calomelano® (ESC) e um eletrodo de folha
de platina, respectivamente.

*LCNT — Laboratério de Corrosdo e Nanotecnologia
*Todas as medidas de potencial ao longo do texto sdo expressas em referéncia ao eletrodo
saturado de calomelano.
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Figura 16. (a) Potenciostato/galvanostato modelo PGSTAT 100N da Metrohm Autolab do
LCNT/NUPEG e (b) célula eletroquimica em configuragdo de 3 eletrodos utilizada nas analises
eletroquimicas. Fonte: elaboragdo propria.

4.4.1. VOLTAMETRIA CICLICA (VC)

Os voltamogramas ciclicos das amostras de PANI foram obtidos no intervalo de
potencial de -0,2 a 0,8 V e em diferentes taxas de varredura de potencial: 5, 10, 20, 50,
75 e 100 mV s™. Como a PANI trata-se de um material de carater pseudocapacitivo,
espera-se que suas curvas de VC tenham forma similar aquelas da Figura 17. Assim, as
curvas VC foram utilizadas para avaliar a capacidade de armazenamento de carga dos
eletrodos de PANI através da determinacéo da capacitancia especifica usando a equagéao
(4):

E.
. fE:I(EI)dE 4
2AE v -m
onde Cs é a capacitancia especifica (F g™); I(E) é corrente instantanea (A); AE =
(E, — E;) ¢é a amplitude da faixa de potencial; m é a massa de PANI depositada (g);
fEEl *I(E)dE é a area entre as curvas de oxidacao e reducdo do ensaio de VC; e v' é a taxa

de varredura de potencial (V s) [64].

(corrente de pico anodica)

» lp. oxid

(corrente de pico catodica)

Corrente (A)

lp. red

Potencial (V)

Figura 17. Exemplo da forma esperada das curvas de voltametria ciclica para o filme de PANI com
indicacdo dos picos redox da transicdo leucoesmeraldina/esmeraldina. Fonte: elaboracdo prépria.
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A natureza das reacgdes eletroquimicas do filme de PANI também foi investigada
através das curvas de VC. Para isso, as correntes de pico redox (ver Figura 17)
relacionadas a transi¢cdo leucoesmeraldina/esmeraldina (LE/SE) foram analisadas
guanto a sua dependéncia com a taxa de varredura. Quando essa dependéncia é linear
com a raiz quadrada da taxa de varredura, a transicdo LE/SE é dita ser controlada por

difusdo e devera seguir a equacao de Randles-Sevcik :

an’D)O’5

()

I, = —0,446nFACe< o

onde I, é a corrente de pico (A); v’ € a taxa de varredura de potencial (V sYynéo
nimero de elétrons transferidos na reacéo redox; F é a constante de Faraday (C mol™);
Ay é a area superficial do eletrodo (cm?); C, é a concentracéo do eletrélito (mol cm™); D
é o coeficiente de difusdo do eletrélito (cm? s™); R é a constante universal dos gases
(8,314 J mol™ K™); e T é a temperatura da célula eletroquimica (K). Assim, a equagéo
de Randles-Sevcik pode ser empregada para calcular os coeficientes de difusdo de

prétons no processo de dopagem/desdopagem da PANI [56,65].

4.4.2. TESTE DE CARGA E DESCARGA GALVANOSTATICA (CDG)

Uma janela de potencial de -0,2 a 0,8 V (vs. ESC) foi empregada no registro da
curva de CDG para diferentes densidades de corrente de 0,5, 1, 2, 5e 10 A g*. A
Figura 18 ilustra o formato das curvas de carga e descarga para um eletrodo
pseudocapacitivo. Quando a corrente do teste de CDG ¢ invertida, ocorre uma queda de
potencial (AEgsg) que esta relacionada a resisténcia em série equivalente (RSE) da
célula eletroquimica. Essa resisténcia, também conhecida como resisténcia interna, €
definida como a soma das resisténcias do eletrolito, do eletrodo e da resisténcia de
contato entre o material eletrodo e o coletor de corrente [66]. A RSE é calculada pela
equacao (6):
AERSE
2|Icpel

onde é I.p; € a corrente aplicada no teste CDG (A), obtida pela multiplicacdo da

RSE =

(6)

densidade de corrente pela massa do filme de PANI depositada no eletrodo [67].
A capacitancia especifica também foi obtida através da curva de CDG por meio

da equacéo (7):
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2 fttle(t)dt

Co = (7)
R

onde i é densidade de corrente na descarga (A g™); E, é potencial final de descarga (V);
E; € o potencial de descarga ap0s a queda de potencial (AEgsg); fttlz E(t)dt representa a

&rea sob a curva de CDG na etapa de descarga (s V') [68-70]. A curva de descarga é
utilizada ao inves da curva de carregamento, pois nessa hd uma perda de carga devido a

ineficiéncia Coulombica [71].

Potencial (V)

Figura 18. Exemplo da forma esperada das curvas de carga descarga galvanostatica para o filme de PANI.
Fonte: elaboragdo propria.

A estabilidade ciclica é outra caracteristica importante no estudo de
supercapacitores. Para testar a estabilidade do material eletrodo durante ciclos de carga
e descarga, foi realizado o monitoramento do valor capacitancia especifica obtida no
teste de CDG. Para isso, 1000 ciclos de carga e descarga foram registrados no intervalo
de potencial de -0,2 a 0,8 V usando uma densidade de corrente de 5 A g™, condicdo
também utilizada no estudo de Arulmani et al. [10] para avaliar eletrodo de filme de
PANI. Os resultados sdo apresentados em forma gréafica relacionando o parametro
retencdo de capacitancia (RC) em funcdo do nimero de ciclos. Esse parametro é obtido
com base na equacéo (8):

C
RC(%) = C—S x 100% (8)
S0

onde Cs € capacitancia especifica no ciclo n e Cs, € a capacitancia especifica inicial
[11].

4.4.3. ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA ELETROQUIMICA (EIE)

As medidas EIE foram realizadas no intervalo de frequéncia de 0,01 Hz a 10

kHz, aplicando um sinal senoidal de 10 mV. A representacdo e analise dos dados de
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impedancia foram realizadas usando: o grafico de Nyquist (ver Figura 19a), ou seja, 0
negativo da impedancia imagindria (—Z') versus a impedancia real (Z"'); e o grafico de
Bode para o angulo de fase (8) versus o logaritmo da frequéncia (ver Figura 19b). Esse
ultimo gréafico é util para visualizar as contribuicdes resistivas e capacitivas de eletrodos
em baixa frequéncia. Em um capacitor ideal, o valor do 8 deve ser 90°, enquanto que
um valor préximo a zero indica o predominio do comportamento resistivo [72]

Para um melhor entendimento do comportamento capacitivo, foram
determinados 0s componentes da capacitancia complexa (C*), ver equacdo (9). As
capacitancias real (C') e imaginaria (C'') sdo definidas, respectivamente, pelas equacdes
(10) e (11) e também podem ser apresentadas na forma do grafico de Bode (ver Figura
19c e d).

C* — Cl _ CII (9)

,_ 2 (10)
- wl|Z]

4 (11)
 w|Z]

onde |Z| =VZ'2+7Z"2 é o valor absoluto (ou médulo) da impedancia complexa e
w = 2nf é a velocidade angular do sinal senoidal de baixa amplitude [73]. A partir dos
graficos de Bode para C’ e C'", pode-se determinar, respectivamente, a capacitancia do
eletrodo na menor frequéncia (C;__ ) e a constante de tempo de relaxacdo (z,). Essa
constante é considerada um fator de mérito para supercapacitores e esta relacionada ao
tempo minimo necessario para que o dispositivo descarregue 50% de sua energia total

[74-7T7]. A constante de tempo de relaxacdo € calculada com base na equacéo (12):

_ 1
To = 2nfy,

(12)

onde f, é a frequéncia correspondente a posicdo do pico de méaximo no gréfico da
Figura 19d [72,78].
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Figura 19. Gréficos de (a) Nyquist e de (b) Bode para o angulo de fase, (c) a capacitancias real e (d)
imaginaria. Fonte: elaboragdo propria com base em [79].

O gréfico de Nyquist de um supercapacitor tipico (ver Figura 19a) geralmente
consiste de um semicirculo achatado em alta frequéncia e a regido de Warburg, formada
por uma linha obliqua com angulo de 45° em frequéncias intermediarias e uma linha
aproximadamente vertical em baixa frequéncia [72,79]. O valor de alguns parametros
pode ser estimado graficamente, como a resisténcia da solucdo de eletrdlito (R), que
esta associada ao ponto de intersecdo da extremidade do semicirculo na regido de alta
frequéncia com o eixo real, e & resisténcia de transferéncia de carga (R;.),
correspondendo ao diametro do semicirculo [72,80]. Esse Gltimo parametro € atribuido
a soma das resisténcias do eletrdlito na estrutura porosa do eletrodo, do proprio eletrodo
e de contato entre o material eletrodo e o coletor de corrente [66].

Na regido do semicirculo, em frequéncias intermediaria, € possivel determinar a
constante de tempo do processo (T,.n), Que representa o qudo rapido ocorre a
transferéncia de elétrons na interface eletrodo/eletrdlito [72], por meio da equagdo (13):

Trxn = Ree X Cac = 1/Wmax = 1/2T frnax (13)

onde C,. representa a capacitancia de dupla camada elétrica na interface e w,,,, € @
velocidade angular obtida da frequéncia correspondente ao valor maximo da impedéancia
imaginaria (—Z'"). Ja a regido de transicdo entre o semicirculo em alta frequéncia e a

regido linear no grafico de Nyquist € identificada pela frequéncia knee (finee). ESSE
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parametro representa a frequéncia maxima abaixo da qual os efeitos difusionais
predominam, ou seja, € ponto em que a regido de Warburg tem inicio. Em baixas
frequéncias, apos a reposta de impedancia linear de 45°, a curva tende a ficar paralela ao
eixo da impedancia imaginéaria (Z”), indicando o predominio do comportamento
capacitivo [73].

Uma abordagem mais detalhada como o ajuste de modelos de circuitos
equivalentes (MCE) em estudo. Essa abordagem consiste na utilizagdo de componentes
elétricos ideais (tais como resistores, capacitores e indutores) para formular circuitos
elétricos equivalentes que simulem a resposta de impedancia de processos
eletroquimicos associados a fenémenos interfaciais e reacdes redox [81].

Em eletrodos pseudocapacitivos, como é caso do presente trabalho, o ajuste de
MCEs possibilita a separacdo da capacitancia por dupla camada elétrica e por
pseudocapacitancia [82,83]. Um circuito equivalente que pode ser utilizado para
descrever materiais pseudocapacitivos consiste na derivacdo do circuito de Randles
(Figura 20a). Esse modelo (ver Figura 20b) é formado pela impedancia Warburg
correspondente a difusdo em comprimento finito e por elementos de fase constante
(EFC), que sdo utilizados para explicar os desvios do comportamento ideal de
elementos capacitivos, geralmente, decorrentes de defeitos superficiais em nivel
macroscopico [51,73]. A impedancia do elemento de fase constante é expressa pela
equacao (14):

1

Zgpc = W (14)

onde Q é o parametro relacionado ao carater capacitivo do sistema (2~ 1s™2), 0 expoente
n esta relacionado a heterogeneidade da superficie do material e o simbolo i denota o
nimero imaginario (i = v/—1). O parametro n tem um intervalo de variacio de 0 a 1,
permitindo uma relagdo direta com o comportamento capacitivo ideal quando n = 1
(i.e., a equacgdo (14) se torna Zgrc = 1/iwC), Ou com um comportamento puramente

resistivo quando n = 0 [84].
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Figura 20. Modelos de circuito equivalente: (a) de Randles e o derivado de Randles contendo os
elementos de fase constante e a impedancia de Warburg de comprimento finito usado para a analise dos
resultados de impedancia. Fonte: elaboragdo propria com base em [85,86]

No modelo da Figura 20b, a resisténcia da solucdo (Rs) tem sido colocada em
série com todos o0s outros elementos do circuito, pois a corrente passa através da solucéo
do eletrolito em todas as frequéncias. Na regido de alta frequéncia, apds passagem
através de Rg, a corrente passa através de um elemento de fase constante (EFC;), que
corresponde a capacitancia por dupla camada elétrica. Conforme a frequéncia diminui, a
impedancia oferecida por EFC; aumenta rapidamente e, portanto, na regido de
frequéncia intermediaria, a corrente passa através da resisténcia a transferéncia de
carga (R,) e do outro elemento de fase continua (EFC,), que representa a
pseudocapacitancia do material eletrodo. Na regido de baixa frequéncia, EFC, oferece
uma impedancia muito maior, assim, a corrente passa através da resisténcia de
dessorcao (R,.), que representa a resisténcia para dessorcao de ions do material ativo
[73,82]. A R, também é referida como resisténcia de fuga faradaica (faradaic leakage
resistence) e espera-se que ela apresente um valor elevado para garantir menor perda de
armazenamento de carga devido a fuga de corrente por reacdes redox irreversiveis
[87,88].

Nesse sentido, o ajuste do modelo supracitado aos dados de impedancia dos
eletrodos de filme de polianilina para estimar os parametros do circuito equivalente foi
conduzido utilizando o pacote Python Impedance.py, que é disponivel gratuitamente
[89]. Para verificar a qualidade do ajuste do modelo de circuito equivalente aos dados
experimentais, calculou-se a soma ponderada reduzida dos quadrados dos residuos (S,,),
utilizando o peso estatistico proporcional (1/(Z.g0)%e 1/(Z.)?), como mostrado

pela equagéo (15):
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(15)

12 nmo2
i=1 calc calc

1 Z l@' ~ Ziw)* | (2" = Ziue)’
onde Z' e Z" sdo os dados de impedancia obtidos experimentalmente, Z/,;. € Ziqc SA0
os dados calculados usando o modelo de circuito equivalente, ng € 0 nimero de graus
de liberdade dado por: n, = 2N — p; onde N € o numero de medidas e p € o nimero de
pardmetros de ajustes usados no modelo. Assim, S, indica a discrepancia entre as

impedancias experimentais e as calculadas, sendo minimizada por meio da selecdo

adequada dos parametros de ajuste 6timo [84,90,91].

3.1.DESEMPENHO ELETROQUIMICO DO SUPERCAPACITOR

Nessa etapa, selecionou-se a condicdo de sintese dos eletrodos de PANI que
promoveu o melhor desempenho supercapacitivo para ser utilizada na montagem de um
dispositivo supercapacitor simétrico de acordo com o esquema ilustrativo apresentado

na Figura 21.

(a) Separador —
Eletrodo 1 _  Eletrodo 2

Tubo teﬂon—l

Pistdo de ago inox

[
Mola

Figura 21. (a) Esquema ilustrativo da célula do tipo Swagelok utilizada para montagem do dispostivo
supercapacitor e (b) o aparato real utilizado na montagem do dispositivo supercapacitor. Fonte:
elaboracéo prdpria.

Para isso, substratos de aco inox 304 na forma de disco com diametro
aproximado de 16,91 mm (area de deposicdo de 2,2 cm?) foram revestidos em apenas
um dos lados com filme de PANI pelo método de deposi¢do US-CBD esquematizado na
Figura 11. Contudo, utilizou-se um tubo com fundo chato, no qual o disco de ago inox
foi posicionando ao fundo, de modo a expor apenas uma das faces a mistura reacional
durante o processo de deposicao.

Em seguida, dois eletrodos de PANI foram inseridos em uma célula do tipo
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Swagelok [92], com didmetro interno de aproximadamente 17 mm (ver Figura 21).
Entre os eletrodos, utilizou-se um separador de papel de filtro para isola-los
eletricamente. O separador foi umedecido com 20 pL de solugdo de H,SO, com
concentracdo de 1 mol L™. Apdés a montagem da célula, o dispositivo foi avaliado
quanto sua aplicabilidade no armazenamento de energia pelas técnicas de VC, CDG e
EIE utilizando a configuracdo de dois eletrodos (ver Figura 21b).

A densidade de energia (E) e a densidade de poténcia (P,) sdo os principais
parametros de desempenho de dispositivos supercapacitores. Em geral, os dados do
teste de CDG se aproximam mais das condigdes reais de operacdo de um dispositivo de
armazenamento de energia e, portanto, geralmente é utilizado na determinacdo da
capacitancia especifica e dos parametros de desempenho, que podem ser calculados
partir das equaces (16) e (17):

Wh Cs(AE,)? 16
Es(—)=0,5 s(AEq) (16)
kg 3,6

w E
P, (—) =3600— (17)
kg tg

onde AE, é variacdo de potencial de descarga ap6s a queda de potencial (AEgsg) NO

processo de descarga (V) e t,; é o tempo de descarga (s) [93,94].
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Capitulo V

Resultados e Discussao
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5.1.DEPOSICAO DE FILME DE PANI

Os eletrodos de polianilina foram preparados através de sucessivos ciclos de
deposicdo (ver Figura 22a e b). Isso resultou em filmes de tonalidade verde escura,
caracteristica do sal esmeraldina, com uma massa média final por area de 0,23 + 0,06
mg cm™ O ganho de massa do filme de PANI mostrou uma relagéo linear com o
numero de ciclos e notou-se uma tendéncia de aumento na taxa média de deposicdo por
ciclo, relacionada a concentracdo do acido sulfurico, conforme observado nas equacgdes
lineares na Figura 22a. Entretanto, ao comparar essas taxas, considerando a
variabilidade estimada pelo desvio padrdo amostral (DP) das medidas em duplicata, ndo
é possivel evidenciar diferencas estatisticamente significativas entre elas.

Em estudo anterior de deposicdo do filme de PANI em substrato de a¢o inox por
método de deposic¢ao por banho quimico assistido por micro-ondas [95], notou-se que a
acidez tem efeito positivo no ganho de massa depositada. No entanto, esse efeito é
menos pronunciado em razdes oxidante/mondmero mais elevadas (rOM >1), ou seja,
com concentracdes mais baixas de anilina. A explicacdo para esse feito da concentracdo
de &cido se baseia no favorecimento da nucleacdo homogénea. Durante polimerizacdo
da anilina em meio fortemente &cido, as moléculas e radicais de anilina estdo presentes
predominantemente na forma ibnica, favorecendo uma rapida cinética de formacédo e
gerando uma alta concentracdo de oligbmeros de fenazina. Essas espécies agem como
centros de nucleacdo para o subsequente crescimento da cadeia polimérica [96-98].
Assim, a adsorcdo dessas espécies intermediarias no substrato pode ser intensificada,
resultando em um aumento na taxa de deposicéo de filmes de PANI.

(@) o2s (b) !' =
y=10,0288 x; R2 =0,9960; DP = 0,0092
0'20 y=10,0291 x; Rz =0,9801; DP =0,0041 P I l
f.“
€ 015 3
0 1 2 3

g
~ 0,10 ,
g * PANI-0.5

0.05 & PANI-1

! PANI-2
A
2
0.00 1 2 3 4 5 6 7
Numero de ciclos
4 5 6 7

Figura 22. (a) Ganho de massa por area em funcdo do nimero de ciclos de deposicgdo. (b) Imagens do
eletrodo de filme de PANI apds cada ciclo de deposicdo. DP: desvio padrdo amostral.
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5.2.CARACTERIZACAO DA PANI

As espectroscopias de FTIR e UV-vis bem como as analises de DRX e MEV
foram realizadas para caracterizar a estrutura e a morfologia da PANI. O espectro de
FTIR no intervalo de 1700 a 700 cm™ (ver Figura 23) evidencia a formag&o da PANI na
forma de sal esmeraldina devido & presenca das bandas 1558 cm™ e 1480 cm®,
atribuidas as ligagbes C=C nos grupos quinoides (Q) e benzenoides (B),
respectivamente, como observado na ver Tabela 1. A intensidade relativa das duas
bandas mencionadas anteriormente pode ser relacionada a oxidacdo dos anéis
benzenoides na cadeia polimérica e, entdo, fornece uma estimativa do grau de oxidacao
da PANI [99,100]. Considerando que as intensidades relativas das amostras de PANI-
05, PANI-1 e PANI-2 ficaram proximas da unidade (1,07; 1,04 e 1,10,
respectivamente), entdo, pode-se supor que as amostras apresentaram um grau de meia

oxidacdo tipica do sal esmeraldina [99].

(@) — PANIO5 — PANI-1 — PANI-2 (b)
wEe OO (©)
§g§ £z 0 £ | (% (2) A O

NN /@/ @\(4@@

1600 1400 1200 1000 800 Sal Esmeraldina (SE)
Numero de onda (cm 1)

Transmitancia (u.a.)

Figura 23. (a) Espectros de FTIR das amostras de PANI preparadas com diferentes concentragdes H,SO,.
(b) Estrutura quimica da PANI-SE com identificacdo das atribui¢des das bandas identificadas nos
espectros de FTIR das amostras.

Bandas adicionais também estéo presentes e podem ser atribuidas a: estiramento
C-N de aminas arométicas secundérias (1302 cm™); estiramento C-N"* em segmentos
polardnicos (1240 cm™), caracteristico da PANI protonada; deformacéo fora do plano
C-H das unidades Q=NH*-B ou B-NH"™-B (1138 cm™); deformacéo fora do plano C-H
em aneis quinoides, originario de pares de &tomos de H adjacentes aos anéis benzénicos
1,4-dissubstituido, que confirmam a predominancia de acoplamento para entre unidades

constituintes da estrutura da PANI (804 cm™). A similaridade entre os espectros indica
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que todas as amostras foram estruturalmente anélogas [10,54,56,96,101,102].

Tabela 1. Posicdes e atribuic6es das bandas de FTIR mostradas na Figura 23.

NGmero de onda (cm™)

PANI-0.5 PAlNI- PANI-2 Atribuicdo de picos Ref.
1560 1564 1570 Estiramento C=C nos anéis quinoides [10,56,96]
1482 1484 1498 Estiramento C=C nos anéis bezenoide [10,56,96]
1304 1302 1298 Estiramento C-N nas aminas secundarias aromaticas [10,96]
1240 1244 1244 Estiramento C-N"" em segmentos polardnicos [56,102,103]
1138 1128 1138 Deformagcéo no plano C-H dos grupos B-N"—H=Q [102,103]
796 804 792 Deformagcéo fora do plano C-H nos anéis [10,56,96,103]

benzénicos 1,4-dissubstituido

Nos espectros de UV-vis das amostras de PANI, mostrados na Figura 24a, séo
identificadas trés bandas principais, que podem ser relacionadas da seguinte forma:
entre 341 e 344 nm, é atribuida & transic&o eletrénica n-n dos anéis benzenoides; na
faixa de 381 a 438 nm, é atribuida & transicdo polaron-r , 0 que evidencia que a PANI
esta no estado de sal esmeraldina em acordo com os resultados de FTIR; e entre 643 e
646 nm, é atribuida a transicdo polaron- = do anel quinoide [63,104].

Por meio da analise dos graficos Tauc (ver Figura 24b), que envolve a
extrapolacdo da regido linear referente a transicao eletronica na lacuna HOMO-LUMO
(ver Figura 24c), foram determinados os seguintes valores de band gap (Eg) de 2,87,
2,77 e 2,33 eV correspondentes as amostras de PANI-0,5, PANI-1 e PANI-2,
respectivamente. Esses valores indicam uma tendéncia de reducdo do band gap com o
aumento da concentracdo do &cido sulflrico, o que provavelmente resulta na elevacao
do nimero de portadores de carga, como polarons e bipolarons, que sdo responsaveis
por acentuar a condutividade elétrica de polimeros condutores [40].

Os padrdes de difracdo de raios X das amostras de polianilina sdo apresentados
na Figura 24d. Todas as amostras mostraram-se semelhantes entre si, estando em
consonancia com trabalhos anteriores [105,106]. Os padroes de DRX exibiram picos
amplos, indicando o dominio cristalino na estrutura amorfa da PANI, localizados em 26
= 19,5° e 25,3° 0s quais podem ser atribuidos aos planos cristalograficos da PANI na
forma de sal esmeraldina (JCPDS 53-1891). Esses picos amplos sdo relacionados a
periodicidade paralela (devido as forcas de atracdo de Van der Waals e ligacdes de
hidrogénio) e perpendicular das cadeias (devido a sobreposi¢do de orbitais m entre os
anéis das cadeias de PANI), respectivamente [51,101,107].
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Figura 24. (a) Espectros de UV-vis de reflectancia difusa; (b) grafico de Tauc; (c) transi¢cdes energéticas
possiveis; (d) padrbes de difracdo de raios X para as amostras de PANI preparadas com diferentes
concentragdes de H,SO,.
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As micrografias da Figura 25a-c, obtidas pelo MEV, dos filmes de PANI em
diferentes concentracdes de H,SO,4, revelaram mudancas na morfologia do filme a
medida que a concentracdo do acido aumentava, passando de granular para uma rede
fibrosa porosa. Cada micrografia também inclui histogramas representando a
distribuicdo de tamanho de particulas.

A amostra PANI-0.5 exibiu uma morfologia granular, com tamanho de
particulas médio de 1200 nm; enquanto a micrografia da PANI-1 mostrou ambas as
morfologias granular e fibrilar, com tamanhos de particulas médios de 763 nm e 244nm,
respectivamente. Finalmente, a micrografia da PANI-2 revelou uma morfologia
predominante de microfibras ramificadas, com diametro médio de 143 nm. Efeito
semelhante da concentracdo do acido dopante na microestrutura da PANI foi relatado

por Qiu et al. [96], que utilizaram o &cido cloridrico na mistura reacional.
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Figura 25. Micrografias obtidas pelo MEV dos filmes de PANI preparados com diferentes concentragGes
de H,SO, (histogramas da distribuicdo do tamanho de particulas sdo mostrados dentro de cada
micrografia): (@) PANI-0.5; (b) PANI-1; (c) PANI-2.

5.3.DESEMPENHO ELETROQUIMICO DE ELETRODOS

Os resultados da voltametria ciclica (ver Figura 26a) para os eletrodos de PANI,
na faixa de potencial de -0,2 a 0,8 V, revelaram a presenca de picos redox, indicando
comportamento pseudocapacitivo [64]. Os picos de oxidagdo identificados como A
ocorrem entre 0,25 V e 0,35 V, e sdo relacionados a oxidacdo reversivel da forma
leucoesmeraldina, completamente reduzida, para o sal esmeraldina. Enquanto a
oxidacdo deste Gltimo para forma pernigranilina, completamente oxidada e denotada
como B, ocorreu em potenciais proximos a 0,80 V e por isso esse pico de oxidagdo ndo
pode ser visto completamente [22,94,108]. Além disso, os picos de reducédo
relacionados as  conversdes da pernigranilina/esmeraldina  (B’) e da
esmeraldina/leucoesmeraldina (A’) sdo visiveis em torno de 0,70 V e entre 0,02 a 0,21
V, respectivamente [9,17,41]. Outros picos intermediérios entre 0,3 e 0,5 V, com
intensidades relativamente baixas, estdo associados a formacdo de outras estruturas
(p.ex., ao par redox p-benzoquinona/hidroquinona) devido a degradacdo do sal

esmeraldina [109].
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Figura 26. (a) Curvas de voltametria ciclica medidas com taxa de varredura de 5 mV s™ para o eletrodos
de PANI. (b) Médias de capacitancia especifica dos eletrodos de PANI versus a concentracdo do H,SO,4
(os valores foram calculados a partir da triplicata das medidas de voltametria usando a equagéo 4).

A capacitancia especifica (Cs) dos filmes de PANI, obtida a partir dos dados de
VC, mostrou-se dependente da concentracdo de H,SO4 no meio de deposicdo (ver
Figura 26b). Para testar a hipotese nula de que ndo ha diferenca entre as médias de
capacitancia especifica nos trés niveis de concentracdo do &cido, realizou-se uma anélise
de variancia (ANOVA), conforme a Tabela 2. Em seguida, aplicou-se o teste de
comparacbes mdaltiplas de Tukey para calcular a Diferenca Minima Significativa
(DMS), parametro utilizado como critério para identificar pares de condicdes
experimentais com respostas distintas. A diferenca entre as capacitancias especificas
médias somente é considerada significativa se ela for maior do que a DMS. Os
resultados dessa analise indicaram que apenas os filmes de PANI-0,5 e PANI-2
apresentaram uma capacitancia especifica significativamente diferente, sugerindo uma
tendéncia de aumento da capacitancia especifica conforme a concentracdo do acido

sulfdrico no meio reacional aumenta.

Tabela 2. Resultados da andlise de variancia (ANOVA) para um fator e do teste de comparagdes multiplas
Tukey

ANOVA

Fonte de variag&o GL sQ° oM°* Foqe Valor-p
Tratamento 2 24515 12258 7.93  0,0255
Residuo 6 10224 1704
Total 8 34739 4342

Teste Tukey
Comparacéo Diferenca entre médias Q° DMS*® Significancia
PANI-0.5 e PANI-1 398.9 — 315.7=83.2 Meédias iguais
PANI-0.5 e PANI-2 441.4 - 315.7 =125.7 434 1034 Médias diferentes
PANI-1 e PANI-2 441.4—398.9 = 42.5 Meédias iguais
#Graus de liberdade. residuos da ANOVA.
®Soma dos quadrados. ¢ Diferenga minima significativa:
¢ Quadrado médio. MSyosiduos\ "
¢ Amplitude estudentizada em 5% de nivel de bMS = @ x (m)

significancia para 3 tratamentos e GL dos
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Na Figura 27a-c sdo apresentadas as curvas de voltametria ciclica para 0s
eletrodos de filme de polianilina, com taxas de varredura de potencial variando de 5 a
100 mV s, Para todas as amostras, os picos de corrente anddica relacionada & transic&o
leucoesmeraldina/esmeraldina apresentaram uma dependéncia linear em relacdo a taxa
de varredura, conforme observado nas linhas de tendéncia linear mostradas na Figura
27a-c, com coeficientes de determinacdo (R?) proximos a unidade. Além do mais,
notou-se que a separacdo entre picos redox muda com a taxa de varredura, indicando
que o processo redox é quase-reversivel [65]. Por tanto, o processo de carga/descarga
dos eletrodos de polianilina é cineticamente controlado pela difusdo e segue a equacgéo

de Randles-Sevcik [56,65].
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Figura 27. Voltamogramas ciclicos medidos usando diferentes taxas de varredura (dentro de cada
voltamograma é mostrado o gréafico linear da relagéo |, versus v?9): (a) PANI-0.5; (b) PANI-1; (c) PANI-
2; (d) Gréfico da capacitancia especifica versus a taxa de varredura dos trés eletrodos de PANI.

Os coeficientes de difusdo de prétons no processo de dopagem/desdopagem da
PANI foram estimados utilizando a equacdo (5) (de Randles-Sevcik) e a inclinagdo da
curva I, vs. v%>. Os valores de difusividade obtidos estdo apresentados na

Tabela 3, variando entre 0,818 x 10 a 2,33 x 10° cm? s, e sdo similares aos
valores relatados na literatura [110,111]. Além disso, observou-se uma tendéncia geral

de aumento da difusividade de prétons & medida que a concentracdo de cido sulfurico
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aumenta. Essa observacdo pode estar relacionada as diferencas na morfologia do filme
de PANI, uma vez que maiores concentracdes de H,SO, favoreceram a morfologia
fibrilar e mais porosa. Notou-se também que maiores coeficientes de difusdo foram
obtidos das correntes anddica do que das catddicas, indicando que o estado oxidado é

cineticamente favorecido.

Tabela 3. Valores dos coeficientes de difusdo para os eletrodos de PANI preparados em diferemtes
concentracdes de H,SO,.

. D (cm2s™)
Condigdo Anddica Catodica
PANI-0.5 1.24E-09 8.18E-10

PANI-1 2.03E-09 1.43E-09
PANI-2 2.33E-09 1.09E-09

O comportamento da capacitancia especifica dos filmes de PANI em funcédo da
taxa de varredura é ilustrado na Figura 27d, enquanto os valores de capacitancia
especifica sdo apresentados na Tabela 4. A reducdo da capacitancia com o aumento da
taxa indica que os ions do eletrolito tém menos tempo para se difundirem e interagirem
com a superficie do eletrodo, resultando em uma escassez de ions no filme de PANI
durante o processo redox. Isso leva a um aumento da resistividade i6nica e a reducéo da
capacitancia do eletrodo [112], sugerindo em altas taxas de varredura, parte da
superficie do eletrodo permanece inacessivel, enquanto a menor taxa (5 mV s™) é mais

adequada para garantir o pleno desempenho da area ativa do eletrodo.

Tabela 4. Valores de capacitancia especifica para trés eletrodos de PANI obtidos no ensaio de
Voltametria Ciclica em diferentes taxas de varredura de potencial.

Cs (F/g)
v(imvsl) 5 10 20 50 75 100 RC (%)
PANI-05 361,5 3028 2465 1622 1263 988 27,3
PANI-1 4052 3443 2846 1814 1321 999 247
PANI-2 476,2 427,8 3810 3118 2655 2252 473

Na Figura 28a-c, sdo apresentadas as curvas de carga e descarga galvanostaticas
(CDG) em diferentes densidades de corrente. Essas curvas revelaram um
comportamento ndo linear em ambas as etapas de carga e descarga, evidenciando
contribuicdes pseudocapacitivas das reacOes faradaicas nos eletrodos. Além disso, foi
observada uma relacdo inversamente proporcional entre o tempo necessario para

descarga e a densidade de corrente aplicada, o que também se refletiu na relagéo entre a
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capacitancia especifica e a densidade de corrente, como mostrado na Figura 28d.
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Figura 28. Curvas de carga e descarga galvanostatica para os eletrodos (a) PANI-0,5; (b) PANI-1; (c)
PANI-2; (d) Grafico da capacitancia especifica versus a densidade de corrente dos trés eletrodos de
PANI.

Na Tabela 5, nota-se que os valores de capacitancia especifica obtidos pelo teste
de CGD reduziram de 436,9, 455,5e 531,0 Fg* em 0,5 A g™* para 392, 438,0 e 441,6 F
gt em 10 A g7, respectivamente, para os eletrodos de PANI-0,5, PANI-1, PANI-2. Isso
aconteceu devido a alta densidade de corrente desfavorecer a difusdo de ions na
interface eletrodo/eletrolito, limitando a difusdo somente na vizinhanca da superficie
externa do material ativo. Como resultado, o ndmero de sitios ativos
eletrogquimicamente € reduzido e, consequentemente, a capacitancia especifica também
¢ afetada [10]. No entanto, os eletrodos PANI-0,5, PANI-1 e PANI-2 mostraram um
ligeiro aumento na capacitancia especifica em densidades de corrente superiores a 5 A

g™ e, ao final, exibiram uma retencéo de capacitancia de 92, 96 e 83%, respectivamente.

Tabela 5. Valores de capacitancia especifica obtida para os trés eletrodos de PANI pela o teste de Carga e
Descarga Galvanostatica (CDG) em diferentes densidades de corrente.

Cs (F/g)
i(Agh) 05 1 2 5 10 RC (%)
PANI-05 426,9 399,8 3940 3963 3929 92,0
PANI-1 4555 4249 4155 420,7 4388 96,3
PANI-2 531,1 4437 4231 4266 4416 831
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Dentro da Figura 28d, é demonstrada a relacdo inversamente proporcional entre
a resisténcia em série equivalente (RSE) e a densidade de corrente. Na menor densidade
de corrente (0,5 A g™), na qual a capacitancia especifica é maior, foram obtidos os
seguintes valores de RSE: 73,4; 43,3 e 43,2 Q referentes, respectivamente, as amostras
PANI-0,5, PANI-1, PANI-2. Assim, nota-se uma tendéncia inversa entre a capacitancia
especifica e a resisténcia em série equivalente, indicando que maiores perdas capacitivas
estéo associadas ao aumento dos valores da RSE [113].

Os graficos de Nyquist e de Bode, resultantes dos ensaios de Espectroscopia de
Impedéancia Eletroquimica (EIE), estdo apresentados na Figura 29. Através da andlise
desses graficos, foi possivel estimar os pardmetros listados na Tabela 6. Os valores da
constante de tempo do processo (7,,,) € da frequéncia knee (finee), Obtidos do grafico
de Nyquist (Figura 29a), sugerem que a transferéncia de elétrons na interface
eletrodo/eletrolito e transporte de massa no filme de PANI-2 sdo mais facilitados em
comparacao aos demais eletrodos. O grafico de Bode para o angulo de fase (Figura 29b)
demonstrou que, na regido de baixa frequéncia, o filme de PANI-2 se destacou pelo seu
carater capacitivo, com angulo de fase (8) proximo a 90°, enquanto que nos demais

eletrodos houve o predominio do comportamento resistivo.
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Figura 29. Graficos de (a) Nyquist e de (b-d) Bode para os eletrodos de PANI preparados em diferentes
concentragdes de H,SO,.
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No gréafico de Bode para capacitancia real (C') (Figura 29c), observa-se que na
menor frequéncia (0,01 Hz) h& um aumento da capacitancia real (C;min) para 0S
eletrodos de PANI nas trés diferentes concentragBes de acido sulfurico, ver Tabela 6,
seguindo a ordem: PANI-2 > PANI-1 > PANI-0,5. O eletrodo de PANI-2 foi 0 mais
capacitivo, possivelmente, por oferecer menor resisténcia ao transporte de ions do
eletrdlito até filme de material ativo, o que pode esta relacionado a sua morfologia de

aspecto mais poroso, como observado nas micrografias de MEV na Figura 25 [73].

Tabela 6. Pardmetros fisicos dos eletrodos de PANI estimados graficamente pelas curvas de EIE.

Eletrodo Trxn (ms) fknee (HZ) 0 (0) C’fmin (mF) fO (HZ) Ty (S)

PANI-0,5  503.29 0,032 10,4 10,08 <0,01 >15,92
PANI-1 126,42 0,063 30,5 103,10 <0,01 >15,92
PANI-2 1,59 7,943 80,3 429,30 0,25 0,63

No grafico de Bode para a capacitancia imaginaria (ver Figura 29d), apenas o
filme PANI-2 exibiu um pico de méximo (f, = 0,25 Hz), que é utilizado para
determinar o valor da constante de tempo de relaxacdo (7= 0,63 s), como indicado na
Tabela 6. Menores constantes de tempo de relaxacdo indicam o rapido transporte e
difusdo de ions no material ativo, refletindo em uma capacidade de carga e descarga de
energia mais rapida, ou seja, uma maior densidade de poténcia [80]. Os filmes PANI-
0.5 e PANI-1, por sua vez, mostraram uma tendéncia de surgimento do pico de maximo
em frequéncias menores do que 0,01 Hz, o que resultaria em valores de t, maiores do
que 15,92 s.

Geralmente, a constante de tempo de relaxagdo pode variar de aproximadamente
10 s para supercapacitores de carvdo ativado a cerca de 1 ms para capacitores
eletroliticos [72]. Outros estudos de propriedades eletroquimicas de eletrodos de
polianilina [51] e de um compdsito de polianilina e carvdo ativado [48], relataram
valores de 7, de 0,796 s (f, = 0,20 Hz) e 0,457 s (f, = 0,35 Hz), respectivamente. Ao
se comparar esses resultados com os obtidos neste trabalho, fica evidente que o eletrodo
PANI-2 se destaca pelas suas caracteristicas capacitivas diante os demais eletrodos.

O ajuste do modelo de circuito equivalente (ver Figura 20b) aos dados
experimentais de impedancia dos trés eletrodos de PANI resultou nos parametros do
modelo apresentados na Tabela 7 e nas curvas de impedéancia ajustadas exibidas nos
gréficos de Nyquist e de Bode para o angulo fase (Figura 29a e b). A maior discrepancia

entre os dados de impedancia experimentais e os simulados ocorre para o eletrodo de
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PANI-0,5, no qual ha o predominio do comportamento resistivo em quase todo intervalo
de frequéncia, resultando no maior valor do parametro de qualidade de ajuste (S, =
0,0786), como observado na Tabela 7.

Ambas as resisténcias do eletrdlito (R;) e de transferéncia de carga (R.)
reduziram conforme se aumentou a concentracdo do &cido sulfurico utilizada na sintese
dos filmes de PANI. A reducdo da R, indica maior concentracdo de ions na fase
eletrdlito disponivel para difundi-se no material ativo [48], enquanto a reducdo da R,
corresponde a uma menor a resisténcia interna e, portanto, um aumento da
condutividade na interface eletrodo/eletrélito [72]. Nota-se também que os valores de
Ric © T,yn, (Tabela 6) estdo de acordo com relagdo diretamente proporcional
estabelecida pela equacéo (13). Ja a resisténcia para dessorcao de ions do filme de PANI
(R4ze) exibiu a seguinte tendéncia: PANI-2 > PANI-1> PANI-0,5; sugerindo que o
eletrodo PANI-2 apresenta um processo reversivel com menores perdas por corrente de

fuga faradaica [88].

Tabela 7. Pardmetros do modelo de circuito equivalente para os trés diferentes eletrodos de PANI.

Rs Ql ng th QZ n; Rde Sv
Eletrodo Qcm™?) (@27 's™cm?) (Qcm™) (2 1s™2cm™?) (2 cm™?)
PANI-0,5 0,024 2,41 x 10" 0,87 21,28 7,75 x 107 0,92 7,68 0,0786
PANI-1 0,014 3,86 x 10* 0,83 5,53 2,87 x 107 0,91 16,41 0,0154
PANI-2 0,009 9,50 x 10* 0,72 0,11 3,68 x 10 0,95 72,05 0,0161

No modelo de circuito equivalente utilizado, o valor do expoente n,
correspondente ao elemento de fase constante para a capacitancia de dupla camada
elétrica (EF C;) sofreu uma reducdo na seguinte ordem: PANI-0,5 > PANI-1 > PANI-2.
Esse comportamento indica um aumento na heterogeneidade da superficie do material
ativo [51], em acordo com a transi¢cdo observada na analise de MEV, em que a
morfologia granular da PANI passou para uma estrutura porosa conforme a condicdo de
concentracdo do 4&cido aumentou [48]. Como esperado para um material
pseudocapacitivo como a polianilina [53], todos os eletrodos exibiram valores da
contribuicdo pseudocapacitiva (Q,) superiores aos da contribuigdo capacitiva por dupla
camada elétrica (Q,). Além disso, ambas as contribui¢cGes capacitivas aumentaram a
medida que a concentragdo de &cido sulfdrico usada na sintese dos eletrodos aumentou.
Qiu et al. [4] sugere que o melhoramento do desempenho eletroquimico causado pela
concentracdo do é&cido dopante pode ser devido ao aumento do comprimento de
conjugacéo e o enriquecimento do nivel de dopagem da PANI, o aumento desse ultimo
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foi constatado pelas medidas de band gap (Eg) através da analise do grafico de Tauc
(Figura 24b)

A estabilidade ciclica durante o processo de carga e descarga foi avaliada por
meio do teste CDG em um grande nimero de ciclos. Constatou-se, conforme mostrado
na Figura 30, uma reducdo geral na retencdo da capacitancia especifica a medida o
numero de ciclos aumentou. Essa diminuicdo esta diretamente relacionada a degradacgéo
das cadeias poliméricas devido ao estresse mecénico causado pelo repetido
intumescimento e encolhimento da matriz polimérica no processo redox reversivel de

carga e descarga [10].
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Figura 30. Variacéo da retencdo de capacitancia ao longo de 1000 ciclos continuos de carga e descarga
em densidade de corrente de 5 A g™* para os trés eletrodos de PANI.

O eletrodo mais afetado foi o PANI-0,5 que ndo conseguiu manter 0 um
desempenho aceitavel apds o 7502 ciclo, levando a interrupcdo da avaliagdo. Os outros
dois eletrodos também apresentaram reducdo da retencdo de capacitancia, porém ainda
mantiveram desempenho satisfatorio. O eletrodo PANI-1 alcangou uma retencdo de
capacitancia de 91,8%, enquanto o PANI-2 obteve 80,5%. O eletrodo PANI-1 mostrou
ser o mais estavel ciclicamente, possivelmente devido a maior reversibilidade do
processo redox, conforme indicado pela anélise de coeficiente de difusdo de carga
obtido nas medidas de VC (ver

Tabela 3) e por sua maior retencdo de capacitancia no teste CDG (ver Tabela 5).

Os resultados de estabilidade ciclica estdo em concordancia com estudos
anteriores, como o trabalho de Arulmani et al. [10] que investigou filmes de PANI
dopados com Ni?* depositados com e sem irradiacdo ultrassonica. Nesse estudo,
observou-se um aumento da retencdo de capacitancia de 73,2% para 82,6% apo6s 1000
ciclos de carga e descarga a 5 A g7, quando hé aplicacdo da irradiacdo ultrassonica.
Comportamento atribuido a formacdo de nanofibras ramificadas e interconectadas de
PANI, as quais proporcionaram um caminho adequado para 0 movimento de ions do

eletrdlito durante o processo de carga e descarga. Sendo assim, a morfologia de aspecto
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mais poroso dos eletrodos PANI-1 e PANI2, pode ter contribuido para uma melhor
estabilidade ciclica quando coparados com o eletrodo PANI-0,5.

Considerando os resultados obtidos até o momento, pode-se concluir que, apesar
do eletrodo de PANI-2 ndo ter apresentado a melhor estabilidade ciclica, ele
demonstrou, de modo geral, o0 melhor desempenho supercapacitivo em comparag¢do com
os demais eletrodos. Essa superioridade é atribuida, principalmente, a sua menor
resisténcia a transferéncia de elétrons (R;.), maior frequéncia knee (finee), maior
capacitancia especifica (Cs), maior resisténcia a dessorcdo de ions (Ryz.) € menor
constante de tempo de relaxagéo (t,). Portanto, optou-se por utilizar o eletrodo de
PANI-2 para uma investigacdo mais aprofundada de sua aplicabilidade no
armazenamento de energia através da montagem de um dispositivo supercapacitor

simétrico.

5.4.DESEMPENHO ELETROQUIMICO DO SUPERCAPACITOR

A investigacdo do desempenho eletroquimico e da estabilidade ciclica do
dispositivo supercapacitor simétrico composto por dois eletrodos de PANI-2 ocorreu
utilizando H,SO, com concentracdo de 1 mol L™ como eletrélito. A Figura 31a mostra
os voltamogramas ciclicos do dispositivo em taxa de varredura de 5 a 100 mV s na
janela de potencial entre -0,2 e 0,8 V, enquanto a dependéncia da capacitancia
especifica com a taxa de varredura é apresentada Figura 31b. Nesses voltamogramas, 0s
picos redox sdo menos pronunciado e as curvas exibem um formato mais retangular,
indicando um comportamento mais proximo do capacitor ideal. A capacitancia
especifica do dispositivo exibiu um aumento até o valor maximo de 77,3 F g™ em 20

mV s™ e depois decaiu suavemente até 72,0 F g em 100 mV s™.
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Figura 31. (a) Curvas de voltametria ciclica e (b) capacitancia especifica para diferentes taxa de varredura
de potencial; (c) curvas de carga e descarga galvanostatica e (d) capacitancia especifica para diferentes
densidades de corrente para o dispositivo supercapacitor simétrico.

Os coeficientes de difusdo de protons durante o carregamento (oxidacéo) e a
descarga (reducdo) no dispositivo supercapacitor foram calculados com base nas curvas
de VC e na equacdo de Randles-Sevcik (equacdo 5). Os valores de difusividade
encontrados para a etapa de oxidacdo e reducdo foram de 0,942 x 10! a 1,47 x 107
cm? s-1, respectivamente, cerca de duas ordens de grandeza menores do que os valores
de difusividade do eletrodo PANI-2. Essa reducdo pode esta associada a utilizacdo do
separador de papel de filtro, que oferece uma resisténcia adicional a difusdo de ions do
eletrolito até o material eletrodo.

A anélise de CDG foi realizada na faixa de -0,2 a 0,8 V, com densidade de
corrente variando de 0,5 a 10 A g™ (Figura 31c). As curvas de CDG exibiram um
formato triangular mais proximo ao comportamento de um capacitor ideal. O
dispositivo mostrou um crescimento atipico da capacitancia especifica com o aumento
da densidade de corrente (ver Tabela 8), relacdo que também foi observada em outros
trabalhos na literatura [48,51]. Esse comportamento tem sido explicado com base na
banda de conducdo formada a partir de um elevado nimero de orbitais moleculares
desocupados de menor energia (LUMOSs). Essa banda possibilita um amplo estado de
energia para acomodar elétrons em excesso, fornecidos durante o processo de

carregamento no teste de CDG, a medida que se aumenta a densidade de corrente [48].

Tabela 8. Valores de capacitancia especifica, densidade de energia e de poténcia obtidos para o
supercapacitor simétrico a partir do teste CDG em diferentes densidade de corrente.

i (Alg) 0.5 1 2 5 10

Cs (F/g) 90,7 92,1 96,3 103,5 106,3
Es (Wh/kg) 11,5 10,6 9,5 75 53

Ps (W/kg) 241,1 453,9 834,0 1788,9 2724,1
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Os graficos de Nyquist e de Bode resultantes da anélise de EIE para dispositivo
supercapacitor sdo apresentados na Figura 32. De modo geral, esses graficos
demonstraram um comportamento similar ao do eletrodo de PANI-2 (ver Figura 29),
porém com propriedades capacitivas mais aprimoradas, conforme indicado pelos
parametros fisicos derivados da analise dos graficos: T,,,= 0,25 MS; finee= 39,8 Hz;
6 =86,4% f, = 0,79 Hz e 7, = 0,20 s. A excecéo foi a capacitancia em baixa frequéncia,
Cf . = 57,3 mF, que reduziu em relacdo ao eletrodo PANI-2. Isso ocorre porque o
dispositivo supercapacitor é formado por dois eletrodos que agem como capacitores em
série, resultando em uma capacitancia total menor do que as capacitancias individuais
dos eletrodos [114].
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Figura 32. Gréficos de (a) Nyquist e de (b-d) bode para dispositivo supercapacitor simétrico.

Dentro da Figura 32a, € apresentado o modelo de circuito equivalente utilizado
no ajuste aos dados experimentais de impedancia para o dispositivo supercapacitor. O
procedimento de ajuste do modelo resultou na determinacéo dos elementos do circuito,
cujos valores sdo mostrados na Tabela 9. A simulagdo resultante do modelo é
representada pela linha preta sélida na Figura 32a-b. O bom ajuste do modelo aos dados

experimentais é constatado tanto visualmente quanto através do baixo valor do
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parametro de qualidade de ajuste, S,, (ver Tabela 9).

Tabela 9. Pardmetros do modelo de circuito equivalente ajustado aos dados de impedéancia do
supercapacitor simétrico.

Rs Ql n; th QZ n; Rde Sv
(Qcm™2) (@27 's™ cm™?) (Qcm™Y) (27 1s™cm~?) (2 cm~?)
0,167 9,19 x 10” 0,85 0,57 1,14 x 10 0,97 9900,16 0,0135

Em relacdo ao eletrodo de PANI-2, o supercapacitor simétrico exibiu maiores
valores da resisténcia da solucdo (R,) e da resisténcia a transferéncia de carga (R;.).
Esses valores mais elevados podem estar relacionados a presenca do separador e ao
comportamento dos eletrodos como capacitores em série, resultando em um aumento
caracteristico da resisténcia interna. Além do mais, observou-se uma elevada resisténcia
a dessorcdo (R,4.) no supercapacitor, o que é desejavel para evitar a fuga de corrente
devido as reacdes redox indesejaveis, possivelmente causadas por impurezas ou pela
presenca de O, [115]. Os expoentes n, e n, correspondentes aos elementos de fase
constante EFC, e EFC,, respectivamente, apresentaram valores proximos a unidade,
sugerindo um predominio do comportamento capacitivo, 0 que estd em acordo com o
comportamento das curvas de VC e CDG. Além do mais, notou-se o predominio do
mecanismo de armazenamento pseudocapacitivo (Q, > Q,).

Na Figura 33a, mostra-se a variacdo de retencdo de capacitancia resultante do
teste de estabilidade ciclica ap6s grande nimero de ciclos continuos de carga de
descarga em densidade de corrente de 5 A g™. Ao final, o supercapacitor simétrico
obteve o valor de retencdo de capacitancia de 106%, que sugerem a possibilidade de
ampliacdo da capacidade de armazenamento de carga quando o supercapacitor €
exposto a ciclos continuos de carga e descarga em uma densidade de corrente constante.
Esse aumento da capacitancia estd de acordo com o comportamento observado nos
testes de CDG (ver Figura 31c), o qual foi atribuido a capacidade de acomodacéo de

elétrons em excesso pela banda de condugéo da polianilina [48,51].
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Figura 33. (a) Variacdo da retencdo de capacitancia do supercapacitor simétrico ao longo de 1000 ciclos
continuos de carga e descarga em densidade de corrente de 5 A g™. (b) Gréfico de Ragone com os pontos
experimentais referentes ao desempenho do dispositivo supercapacitor em estudo e de outros trabalhos da
literatura.

Por fim, os resultados do ensaio de CDG foram utilizados para determinar os
parametros de desempenho do supercapacitor simétrico de PANI. Esses parametros
foram entdo comparados aos de outros supercapacitores baseados em PANI da
literatura, conforme ilustrado no grafico de Ragone da Figura 33b. No estudo realizado
por Gamal et al. [52], foram obtidas densidades de energia (E;) e de poténcia (P;) para
eletrodos de um compdsito PANI/PbS em eletrélito de HCI, que atingiram valores de
4,168 Wh kg™ e 196,03 W kg™, respectivamente. Por outro lado, um supercapacitor
simétrico desenvolvido por Karri et al [53], utilizando eletrodos de um composito de
PANI e cinzas de carvdo betuminoso, exibiu valores de E de 18.1 Wh kg™ e P, de 499
W kg™ em densidade de corrente de 0,75 A g™

Em comparagdo com os parametros de desempenho dos supercapacitores
mencionados anteriormente, percebe-se que o dispositivo desenvolvido neste trabalho se
encontrar em uma posicao intermediaria. Ele destaque-se pelos valores de E, de 11,5
Wh/kg e P, de 2724.1 W/kg, obtidos em densidades de corrente de 0,5 e 10 A g™,
respectivamente (ver Tabela 8). Portanto, o dispositivo supercapacitor simétrico de
PANI desenvolvido aqui demonstra ser um candidato promissor para aplicacdo em
supercapacitores, em razao dos seus valores competitivos de parametros de desempenho

e estabilidade ciclica.
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Capitulo VI

Conclusao

56



Os eletrodos de filme de PANI foram preparados com sucesso pelo método de
deposicdo quimica assistido por ultrassom utilizando diferentes concentracGes de
H,SO, como &cido dopante na mistura reacional, mostrando que esse parametro foi
util no controle das propriedades estruturais, morfoldgicas e eletroquimicas.

O aumento na concentracao de H,SO, melhorou a taxa de deposicdo dos filmes
de PANI na forma de sal esmeraldina como evidenciado pelas espectroscopias de
FTIR e UV-vis, além de reduzir os valores de band gap devido a formacdo de
portadores de carga na cadeia polimérica. Uma mudanga estrutural significativa
provocada pelo aumento da concentracdo do acido foi a transicdo da morfologia
granular para fibrilar porosa, que influenciou no desempenho eletroquimico dos
filmes.

As medidas de VC revelaram o carater pseudocapacitivo dos eletrodos de PANI,
caracterizado pelas reacbes redox com cinética controlada por difusdo. Entre os
eletrodos de PANI, o PANI-2 apresentou uma maior difusividade de carga durante a
oxidagdo (2,33 x 10° cm?® s*), enquanto o PANI-1 demonstrou melhor
reversibilidade, considerando os coeficientes de difusividade.

Em termos de capacitancia especifica, o eletrodo PANI-2 obteve o valor mais
elevado, atingindo 531,1 F g™ em 0,5 A g™, juntamente com uma menor resisténcia a
transferéncia de carga (R.=1,03 Q), menor constante de tempo de reacdo
eletroquimica e de relaxacdo (T,,,=1,59 ms e t,= 0,63 s), maior frequéncia knee
(fxnee=7,943 Hz), comportamento capacitivo superior em baixas frequéncias (8 =
80,3°), além de uma maior capacitancia real em baixas frequéncias (€'=429,30 mF).

Embora o eletrodo PANI-1 tenha apresentado melhor estabilidade ciclica, o
eletrodo de PANI-2 revelou o melhor desempenho geral em termo de propriedades
capacitivas. Sendo assim, construiu-se um supercapacitor simétrico empregando
eletrodos de PANI-2, sendo entdo possivel determinar os seus parametros de
desempenho. A densidade de energia e a densidade de poténcia foram obtidas em uma
densidade de corrente de 0,5 A g™, resultando em valores de 11,5 Wh/kg e 241 W/kg,
respectivamente. Por fim, o dispositivo demonstrou excelente estabilidade ciclica,
mantendo uma retencdo de capacitancia de 106% ap6s 1000 ciclos continuos de carga
edescargaa5 A gl
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Diante dos resultados apresentados no presente trabalho percebe-se a necessidade de

aprofundamento nos seguintes temas:

Realizar estudos comparativos com eletrodos de PANI preparados sem a
irradiacdo ultrassbnica para avaliar o efeito das ondas ultrassdnicas nas
propriedades quimicas e eletroquimicas da PANI.

Testar novos materiais separadores que permitam uma menor resisténcia
elétrica e menor resisténcia a difusdo de ions eletrolito e, assim, permitir um
aumento da capacitancia dos eletrodos de PANI;

Aplicar a metodologia de avaliagdo de desempenho de supercapacitores
aplicada nesse estudo para preparo de eletrodos de carbono, p.ex., carvao
ativado de alta area superficial, com o objetivo de montar um dispositivo de
armazenamento de energia hibrido com maior janela de potencial de
operagéo.

Estudar o efeito dos processos de dopagem e desdopagem no comportamento
redox dos filmes de PANI deste trabalho a partir aplicacdo de modelos

matematicos da literatura [46,116]
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