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RESUMO

Os revestimentos de materiais micro e nanoestruturados vém como alternativa para
producdo de eletrodos em supercapacitores com aumentos significativos na capacidade
de armazenamento de energia. No presente trabalho particulas de MnCo0,045, Bi,O3 €
nanotubos de carbono (NTC) foram revestidas pelo polipirrol (PPi) e investigado as
propriedades eletroquimicas dos compositos resultantes para aplicacdo em capacitores
hibridos. Os difratogramas de raios X dos 6xidos mostraram picos de difracdo bem
definidos, os quais foram indexados a fase cubica do MnCo,045, € & fase monoclinica
do a—BibO3. As imagens de MEV mostraram revestimento das particulas dos 6xidos
(MnCo0,045, a-BiO3) e do NTC pelo PPi. A partir das caracterizacBes eletroquimicas
pode-se concluir que os compdsitos apresentaram intensificacdo de suas propriedades
com valores de capacitancia especifica (~510,40 F g), poténcia especifica (~16,66 kW
kgl), energia especifica (~163,33 Wh kg?) e eficiéncia couldmbica (~96,30%).
Portanto, os compositos hibridos sdo materiais promissores como eletrodos em

capacitores hibridos.

Palavras-chaves: Quimica, Polimeros condutores, Nanotubos de carbono, Bismuto e

Capacitores.



ABSTRACT

The coatings of microstructure and nanostructure materials are alternative for electrodes
in supercapacitors with significant increases in values of energy-storage capacity. In the
present work the MnCo,045, Bi,O3 particles and carbon nanotubes (CNT) coated by
polypyrrole (PPy) and the influence on the electrochemical properties of the resulting
composites for application in hybrid capacitors was investigated. The X-ray
diffractograms of the oxides showed well-defined diffraction peaks, which were
indexed to the cubic phase of MnCo0,045, and to the monoclinic phase to a-Bi,O3. SEM
images showed oxide particles (MnCo0,045, a-Bi,O3) and CNT coated by PPy. From the
electrochemical characterization techniques, it can be concluded that the composites
showed an intensification of their properties with values of specific capacitance
(~510.40 F g1), specific power (~16.66 kW kg'), specific energy (~163.33 W h kg?)
and coulomb efficiency (~96.30%). Therefore, hybrid composites are promising

materials as electrodes in hybrid capacitors.

Keywords: Chemical, Conducting polymers, Carbon nanotubes, Bismuth and
Capacitors.
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1 - INTRODUCAO

1.1. Oxidos mistos ternarios (OMTs)

Os 6xidos mistos ternarios (OMTSs) sdo tipicos 0xidos de metais de transicao
constituidos por centros metalicos com diferentes estados de oxidagdo (M" e M, por
exemplo), no qual o acoplamento de duas espécies pode render aos OMTs propriedades
redox que sdo benéficas para aplicacfes eletroquimicas, principalmente como materiais
catédicos em baterias ou eletrodos em pseudocapacitores. Além disso, as varias
combinacBes entre cations resultam na possibilidade de manipulacdo das propriedades
fisicas e quimicas nesses materiais (LI et al., 2014).

O espinélio de Cobalto (Co30,), um exemplo de OMTs, cujos atomos de Co®* e
Co®" ocupam as posicbes octaédrica e tetraédrica, respectivamente, apresentam
propriedades redox superiores aos demais Oxidos para aplicacdo em dispositivos
eletronicos de armazenamento de energia (KUMAR, SUBRAMANIA e
BALAKRISHNAN, 2014); (VIJAYAKUMAR et al., 2013); (KRISHNAN, RAHIM e
JOSE, 2016). No entanto, esses materiais apresentam alto custo de producéo devido a
baixa abundancia de Cobalto na crosta terrestre (<10 ppm), baixa condutividade
eletronica (103-10* S cm™) e deformagdo da estrutura cristalina do 6xido apés
processos de carga e descarga (KRISHN AN, RAHIM e JOSE, 2016).

Desta forma uma das maneiras de minimizar as limitacbes do Cobalto, sem
perder as propriedades vantajosas de aplicacdo do Co304, é a substituicdo do Co?* por
outro metal divalente formando os MCo,04 (onde, M = Mn, Ni, Cu, Mg, Ca, dentre
outros) (KRISHNAN, RAHIM e JOSE, 2016); (JIN et al, 2016); (ZHANG et al.,
2016).

Os mecanismos de armazenamento de energia que ocorrem nos OMTS séo
provenientes de reacGes de oxidacdo e reducdo no interior da estrutura cristalina do
oxido, pela transferéncia eletrdnica nos metais e da intercalacdo de ions para
balanceamento de carga, visando manter a eletroneutralidade do sistema.

A estrutura dos OMTs é muito atrativa quando se trata de reacdes de
intercalagio e desintercalagio de ions litio (Li*), pois apresenta sitios tetraédricos e
octaédricos para a difusdo do Li* e uma rede de vacancias e intersticios que permite a
compensacdo de cargas através da variacdo do estado de oxidacdo de um dos atomos do

reticulo cristalino, sem que haja alteracbes na estrutura da rede cristalina, a qual é



denominada de reacdo topotatica, conforme a Equacdo 1 (NITTA, 1984 apud SILVA,
2014):

2M™05(s) + 2Li"(ag) + H20() — Li[M2!""04](s) + 2H"(aq) + 1/202(g) @)

Para a exemplificacdo do que ocorre durante a reacdo topotatica de insercao de
jons (conforme a Eg. 1), bem como as substituicdes e extragbes topotaticas, sao
mostradas na Figura 1 as mudancas nas estruturas com a incorporagdo de fons Na*
(XIONG et al., 2017). Isto faz com que a aplicagdo dos OMTs seja interessante e

benéfica para dispositivos de armazenamento e conversao de energia.
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Figura 1. Exemplificacdo da reacdo topotatica de insercdo, extracdo e substituicdo de
ions a estrutura de 6xidos. Fonte: adaptado de XIONG et al., (2017).
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Entretanto, o estudo acerca dos OMTs para outros dispositivos eletrénicos de
armazenamento e conversdo de energia, tal como em eletrodos para supercapacitores,
também tem mostrado excelentes capacidades de armazenamento de carga e respostas
eletroquimicas satisfatorias para tais aplicacbes (HU et al., 2015), cujos valores de
capacitdncia, poténcia e energia especificas sdo consideraveis e promissoras para a
utilizacgdo como eletrodos em supercapacitores (KUMAR, SUBRAMANIA e
BALAKRISHNAN, 2014); (VIJAYAKUMAR et al., 2013); (KRISHNAN, RAHIM e
JOSE, 2016); (ZHANG et al., 2016), principalmente como catodos.

Dentre os OMTs o 6xido de manganés e cobalto superoxidado (MnCo,0,5)
tem-se destacado na aplicacdo como eletrodos em supercapacitores (LI et al., 2014);

(HAO et al., 2015); (LI et al., 2015), cujo processo redox ocorre pela transferéncia de



dois elétrons, pela oxidacdo reversivel de Mn (11) a Mn (I'V) passando de e de Co (Il) a
Co (I1), em meio aquoso basico (reagindo com OH" formando oxiidroxido de Mne Co,
e posterior di6xido de Mn), o que contribui com 0 aumento no armazenamento de
energia, provocando uma pseudocapacitancia no eletrodo, de acordo com as reagoes

apresentadas nas Equacgdes 2 e 3 (HAO et al., 2015).

MnCo0,045(s) + H.O(l) + OH (aq) 2 MnOOH(aq) + CoOOH(aq) + & (2)
MnOOH(aq) + OH (aq) 2 MnOz(aq) + HO(l) + € (3)

Ao se analisar as possiveis reacdes que ocorrem nos éxidos mistos, algumas
alteracbes nos OMTs sdo feitas a fim de melhorar as propriedades destes, destacando a
oxidagdo, como exemplo, 0 MnCo0,045 (LI et al., 2014); (HAO et al., 2015); (LI et al.,
2015) que tem sido muito estudado para a aplicagdo como eletrodos em
supercapacitores; ou por dopagens dos OMTs na formacdo de Oxidos
estequiométricos/ndo estequiométricos com propriedades superiores quando comparado
aos oOxidos ternarios puros (LI et al., 2014); (NAYAK et al., 2016); (TOPRAKCI et al,,
2013).

1.2. Oxido de Bismuto 111 (Bi,Os)

O oxido de bismuto 111 (Bi;O3) é um semicondutor versatil para a aplicacdo em
dispositivos eletronicos de armazenamento e conversdo de energia, pois apresenta
excelentes propriedades para tais aplicacbes, sendo elas: boa estabilidade quimica e
eletroquimica, valores de band gap relativamente baixos para semicondutores, 0s quais
variam de 2,00 a 3,96 eV (SU et al., 2014) e altos valores de poténcia e capacidade
especificas, de 850 W kg™ e 40 Wh kg, respectivamente (ZHENG et al., 2010).

O estudo do Bi,O3 como eletrodo positivo (ZHENG et al., 2010); (SU et al,
2014); (HUANG et al,, 2016); (LI, WU e ZAN, 2015); (SENTHILKUMAR et al., 2014)
é devido ao seu mecanismo de armazenamento de energia ser por processos de oxidacao
e reducdo (de -0,40 V e -0,70 V vs. Ags/AgCls)/Clag, respectivamente) que
combinado com a elevada area superficial especifica, promove uma alta capacitancia
para o eletrodo resultante (GUJAR et al., 2006).

O BihO3 é um composto complexo que apresenta cinco polimorfismos
principais, sendo elas: a-Bi,O3 (monoclinico), fase estavel a temperatura inferior a
800 °C; 5-BiO3; (cubico), fase estavel a temperatura superior a 800 °C; B-BiO3
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(tetragonal); y-Bi,O3 (CCC); e o-Bib,Os3 (triclinico), fases metaestaveis, as quais perdem
estabilidade com pequenas perturbacdes no sistema (SU et al., 2014); (HUANG et al.,
2016); (FARSI et al., 2014) e podem ser obtidos por dois métodos, pela sintese quimica
e pela sintese eletroquimica.

Dentre as fases estaveis e metaestaveis do Bi,O3; a de maior interesse para
dispositivos eletrénicos de armazenamento e conversdo de energia € a monoclinica,
correspondente ao a-BibO3, uma vez que esta estrutura é estavel em baixas temperaturas
(SU et al., 2014) sendo mais viavel e econdmica a sua obtencdo. Esse 0xido apresenta
atomos de Bismuto hexa e pentacoordenados com atomos de Oxigénio, como mostrado
na Figura 2 (PEREIRA et al.,, 2014).

Figura 2. Estrutura monoclinica do a-Bi,O3. Fonte: retirada de PEREIRA et al., (2014).

O mecanismo de formacdo do Bi,O3; pela sintese quimica ndo é tdo bem
elucidada na literatura. Ja a sintese eletroquimica deste 6xido € relatada como sendo a
reducdo do anion nitrato (NO3’) a nitrito (NO2) em uma solucdo de deposi¢do com
formacdo direta de fons OH" (Equacdo 4) que reagem com Bi** para formar o cation
Bi(OH),", o qual é crucial para a formagdo do Bi,O3 (Equagdo 5). Este Gltimo é
formado pela reacdo de precipitacdo entre o cation Bi(OH)," e os ions OH" (Equacéo 6)
(ZHENG et al., 2010).



NOs (aq) + H2O(l) + 2e” — NO, (aq) + 20H (aq) 4)
Bi**(aq) + OH (aq) — Bi(OH),"(aq) ()
2Bi(OH),*(aq) + 20H (aq) — Bi,03(s) + 3H,O(l) (6)

1.3. Nanotubos de Carbono (NTC)

Os nanotubos de carbono (NTC) sdo uma das possiveis formas alotropicas
adotadas por cadeias extensas constituidas exclusivamente de atomos de carbono. Os
NTC apresentam estruturas cilindricas (tubulares) com diametros na faixa de
nandmetros (nm) e comprimentos que podem variar nas faixas de micrémetros (um) a
centimetros (cm) (ZARBIN, OLIVEIRA, 2013); (LAVALL, 2008).

As estruturas dos NTC mais estudadas sdo: os nanotubos de carbono de paredes
simples (NTCPS) ou do inglés single-wall carbon nanotubes (SWCNT), constituidos
por apenas uma folha de grafeno enrolada, como mostrado na Figura 3(a); e o0s
nanotubos de carbono de paredes multiplas (NTCPM) ou do inglés multi-wall carbon
nanotubes (MWCNT), sendo vérias folhas de grafeno enroladas de forma concéntrica
em um tubo coaxial (Figura 3(b)), separadas entre si por distancias semelhantes aquelas
adquiridas para as folhas de grafeno presentes no grafite (ZARBIN, OLIVEIRA, 2013);
(TERRONES, 2003).

0.4-2nm 2-100 nm
Figura 3. Estruturas e dimenstes dos NTC em (a) NTCPS e em (b) NTCPM. Fonte:
adaptado de TAN etal. (2014).



Os NTC apresentam alta resisténcia mecanica, boa estabilidade térmica e
eletroquimica, alta condutividade térmica (de até 6000 W mK™) (YU et al.,, 2000) e
elevada area superficial especifica (superior a 100 m? g'!) (SONG et al., 2016); (AKIEH
et al, 2011); (ENDO et al., 2006). Desta maneira 0 NTC tornou-se um dos materiais
mais estudados nos dltimos anos para uma infinidade de aplicagdes técnico-cientificas
(MAIA et al., 2000); (WANG et al., 2007), o qual se destaca no estudo como eletrodo
em supercapacitores ou capacitores eletroquimicos.

A quiralidade dos NTC, principalmente dos NTCPS, depende exclusivamente do
eixo no qual as folhas de grafeno se enrolam e é a principal responsavel pelas
propriedades elétricas presentes nesses materiais (LEITE, 2005). O eixo € definido por
dois vetores posicionados na célula unitaria do NTC, e que resulta em uma das trés
possiveis classificagdes de quiralidade: zigzag, armchair e quiral. Entretanto, na pratica,
nenhum desses trés tipos é preferencialmente formado e nos NTCPM, cada camada
apresentara uma quiralidade diferente (BORGES, 2013).

Ao se analisar os NTCPM, por exemplo, estes apresentam caracteristicas
elétricas que variam de semicondutor a metal, apresentando modulo de Young de 0,25-
0,95 TPa e uma alta razdo comprimento/diametro (entre 300-1000) (LAVALL, 2008).
Entretanto, a problemética de utilizacdo dos NTC como matriz hospedeira para a
producdo de compdsitos poliméricos (NTC/polimero ou NTC@polimero) é a dificil
interacdo entre polimero-NTC, devido a grande quantidade de interacdes van der Waals
que ocorrem ao longo dos tubos, resultando em aglomerados de NTC (LAVALL, 2008).

Para minimizar a interacdo que ocorre entre os tubos de NTC é realizada a
funcionalizacdo quimica, em meio acido, da superficie deste material pela adicdo de
grupos hidrofilicos que aumenta a sua dispersdo em meio aquoso e interacdo com
diversos materiais por interacbes mais efetivas como o de ligacdo de hidrogénio entre

grupos carboxilicos presentes no NTC e cadeias poliméricas (SAHOOQ et al., 2007).

1.4. Polipirrol (PPi)

Os polimeros condutores (PCs) sdo pertencentes a classe dos polimeros
sintéticos e apresentam excelentes propriedades semicondutoras, as quais provém do
longo sistema m conjugado presente em sua estrutura molecular, ou seja, uma
alternéncia de ligagdes simples e duplas na cadeia polimérica que, por ressonancia,
possibilita a movimentagdo de elétrons (KANATZIDIS, 1990); (MAITY e



CHATTERIEE, 2015), cuja condutividade eletrdnica chega a ser compardvel a de
metais como o Ferro e o Cobre (~10° S cm™) (FAEZ et al., 2000).

Embora o poliacetileno, primeiro polimero condutor estudado, apresente a maior
condutividade eletronica em relacdo aos demais polimeros condutores, esse possui
algumas desvantagens, como: dificil processabilidade, insolubilidade e instabilidade ao
ar (NATTA, MAZZANTI e CORRADINI, 1958). Deste modo, outros polimeros
condutores passaram a ser intensivamente investigados com o intuito de superar essas
limitacBes, sendo eles, polipirrol (PPi), polianilina (PAni), politiofeno (PTf) e seus
derivados (YANG et al., 2016); (LI et al,, 2016); (SONG et al.,, 2016). As formulas
estruturais de diversos tipos de polimeros condutores e seus valores de condutividade

eletronica estdo ilustrados na Figura 4.
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Figura 4. Formulas estruturais dos principais polimeros condutores e suas faixas de
condutividades. Fonte: adaptado de MENEZES, (2007).

Dentre os polimeros condutores, o Polipirrol (PPi) se destaca pelo fato de ser
termicamente estdvel ao ar e em diferentes meios, apresentar boa processabilidade,
baixo custo, facilidade de oxidagdo no processo de polimerizacdo e dopagem. Além
disso, o PPi apresenta boa condutividade eletr6nica tanto em sua forma oxidada quanto
na forma neutra, diferindo dos demais polimeros condutores, como, por exemplo, a
PAni que apresenta alta condutividade apenas na forma de sal esmeraldina
(OMASTOVA e MICUSIK, 2012). AEm disso, a morfologia do PPi é compacta
enquanto que o da PAni é porosa, sendo promissor para revestimento efetivo de

estruturas cristalinas de materiais inorganicos e organicos.



Apos a descoberta das propriedades condutoras, diversos pesquisadores em todo
0 mundo buscam a utilizacdo dos polimeros condutores na producdo de compdsitos
hibridos a base de materiais organicos e/ou inorganicos para substituicdo de metais
toxicos a0 meio ambiente e ao ser humano, passando a concorrer diretamente com 0s

condutores e semicondutores inorganicos em inimeras aplicagcdes, como mostrado na

Figura 5.
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Figura 5. Representacdo esquematica das aplicacdes dos polimeros condutores. Fonte:
retirado de MATTOSO, (1996).

Contudo sdo encontrados alguns problemas durante e apds a sintese do PPi que
podem comprometer a sua condutividade, tais como: uma superoxidacdo do polimero
condutor, processo de degradacédo irreversivel devido a reducdo do comprimento e/ou
formacdo de defeitos ao longo da cadeia polimérica do polipirrol. Este fato ocorre
quando o potencial aplicado é superior ao necessario para a oxidacdo do polimero
(acima de 1,2 V vs. Ags)/AdCls)/Clag), ocasionando assim, a quebra da cadeia,
formando os oligdmeros (MAIA et al., 2000).

Outros problemas que podem ocorrer sdo a presenca de reticulagdes, defeitos
estruturais e/ou o ataque de grupos funcionais presentes no eletrolito que sdo

incorporados a estrutura do polimero durante a sua polimerizacdo, impedindo o fluxo



de elétrons e consequentemente a condutividade eletrdnica do PPi quando comparado
ao polimero linear e sem defeitos. A Figura 6 mostra os defeitos estruturais que podem

ocorrer na estrutura polimérica do PPi.
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Figura 6. Defeitos estruturais que podem ocorrer na cadeia polimérica do PPi. Fonte:
adaptado de MAIA et al., (2000).

Os defeitos impedem o fluxo de elétrons m, e o polimero passa a apresentar
condutividade inferior aquele linear. 1sso ocorre devido a cinética de polimerizagao ser
de dificil controle, e alguns fatores influenciam esse processo, como 0 tempo, a
temperatura, quantidade de mondmero, quantidade de agente oxidante, etc.

Os possiveis defeitos estruturais presentes na cadeia polimérica sdo: ataque a
dupla ligacdo, coma reducdo da insaturacdo, por agentes redutores presentes na solucao
de sintese; ataques de grupos hidroxilicos ou incorporacdo de -OH a estrutura que
ocorrem devido a solucdo aquosa de sintese, o qual sofre oxidacéo transformando o
C-OH em C=0; ataques na posi¢do 2,3 (conformacgdo mais estavel) em vez do ataque

2,5 que proporciona a linearidade do polimero; e anéis subsequentes sem rotacoes.

1.5. Vantagens da producdo de compositos polimé ricos

Nos ultimos anos o estudo dos denominados nucleo/revestimento (core/shell ou
core/sheath) tem despertado interesse de pesquisadores do mundo inteiro,
proporcionando diversos trabalhos sobre tal assunto (HU et al., 2015); (LI et al., 2016);
(CHEN et al., 2015); (ZHOU, ZOU e ZHANG, 2016); (PAN et al, 2016); (JI et al.,



2015), especialmente pelo revestimento de éxidos e materiais carbdnicos por polimeros
condutores (HU et al., 2015); (SONG et al., 2016).

Hu e colaboradores, (2015) estudaram o revestimento de 6xidos de NiC0,04
crescidos em substrato de Niquel (pré-tratado), pelo método solvotermal (dgua/etanol)
seguido de calcinagéo, obtendo filamentos de NiC0,04, com posterior revestimento pelo
PPique foi sintetizado pelo méetodo quimico.

A partir de técnicas eletroquimicas de caracterizagdo, obtiveram valores de
densidade de capacitancia de 3,49 F cm, capacitancia especifica de 1778 F g* e
eficiéncia couldmbica de 94,80% apds 5000 ciclos para 0 NVNiCo,0,@PPi superiores
aos do Ni/NiC0,0; (2,30 F cm?) em solucéo aquosa de 6 mol L™ de KOH a5 mA cm2.

O aumento significativo das propriedades eletroquimicas e da grande eficiéncia
coulémbica obtida para o eletrodo de Ni/NiCo,04@PPi foi atribuido ao revestimento
dos NiCo0,04 pelo PPi, 0 qual evitou a deformacdo da estrutura cristalina do NiC0,04
apos sucessivas ciclagens de carga e descarga, conforme ilustrado na Figura 7(A) (HU
et al, 2015). O PPi proporcionou ao Oxido uma boa estabilidade mecénica e um
aumento na taxa de transferéncia de elétrons nos processos redox (NiZ*/Ni#* e
Co**/Co*") do NiC0,0s.

® K
@ oH
® ¢

mm NiCo,0,

PPi

Espuma de Ni

Sucessivas ciclagens ©

-

Figura 7. llustracdo esquematica de: (A) NiCo,04 revestidos pelo PPi apos sucessivas
ciclagens de carga e descarga e (B) matrizes de NiCo,04 na auséncia do PPi durante as
sucessivas ciclagens (deformacéo da estrutura do 6xido). Fonte: adaptada de HU et al.,
(2015).
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Os revestimentos de materiais micro e nanoestruturados vém como alternativas
promissoras para diversas aplicagdes, os ditos nlcleo/revestimento baseados em 6xido-
Oxido ou Oxido-polimero tem apresentado aumentos significativos das capacidades de
armazenamento de energia pela interacdo quimica e/ou fisica presentes nos materiais
individuais.

As melhorias das propriedades mecanicas, térmicas e eletroquimicas sao
constatadas para 0s compositos resultantes, tais como: CoO@MnO; (LI et al., 2016),
NiO@MnO, (CHEN et al, 2015), TiO.@MnO, (ZHOU, ZOU e ZHANG, 2016),
Ag/PANI@MnO, (PAN et al, 2016) e NIO@PPi (JI et al, 2015) que atingiram
capacitancias especificas de até 1835 F g & uma densidade de corrente de 1,0 A g*
apos revestimento com o polimero condutor.

No entanto, a associacdo entre polimeros condutores e NTC vem sendo uma
alternativa viavel devido a intensificacdo das propriedades dos compdsitos hibridos
resultantes em comparagdo as de seus materiais constituintes (SONG et al., 2016);
(AKIEH et al., 2011); (WANG et al., 2007). A elevada area superficial especifica do
NTC associado as interacfes polimeros-NTC funcionalizados proporcionam aos
compositos condutores resultantes propriedades promissoras para a aplicagdo em
dispositivos eletrdnicos de armazenamento e converséo de energia (CANOBRE et al,
2015); (SONG et al., 2016); (CHEN etal., 2017).

Tal fato encontra-se destacado em uma metodologia de sintese utilizada para
minimizar os problemas de defeitos estruturais da cadeia do polipirrol e outros
polimeros condutores (como polianilina, politiofeno e seus derivados) especialmente o
de ndo-linearidade, sdo realizadas as sinteses quimicas e eletroquimicas do PPi em
matrizes hospedeiras, denominando de ‘“sintese template”. O seu primeiro relato foi
realizado por Dickey em 1949 (DICKEY, 1949), recebendo esta denominacgdo porque
0S espacos vazios das matrizes sdo utilizados como molde e determinam a forma, o
tamanho e, em alguns casos, a orientacdo do material sintetizado no seu interior.

Dessa forma, através do controle do tempo de polimerizacdo e da restricdo do
espaco para o crescimento da cadeia polimérica, obtém-se polimeros condutores em
formato de tubos ou filamentos (longo tempo de polimerizacdo) com condutividades de
algumas ordens de grandeza superiores aos obtidos convencionalmente (filmes finos ou
po) (LI, ALBERY, 1991).
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Portanto, a fim de promover melhorias das propriedades estruturais/morfolégicas
e, consequentemente, eletroquimicas de compdsitos hibridos entre polimero-NTC e
polimero-6xidos, neste trabalho pretende-se realizar o estudo sistematico destes
materiais como eletrodos em dispositivos de armazenamento de energia, em especial 0s

capacitores hibridos.

1.6. Supercapacitores

O crescente avanco da tecnologia em dispositivos eletrdnicos de armazenamento
e conversdo de energia tem despertado a atencdo dos pesquisadores nos Ultimos anos
para materiais de baixo custo, facil manuseio e processabilidade, inteligentes e
sustentaveis, por inovacdes nas técnicas das metodologias de obtencdo (HOLMBERG et
al.,, 2014). Dentre os dispositivos eletronicos de armazenamento e conversao de energia,
0s mais estudados sdo as células a combustivel, as baterias de ions litio (LIBS) e 0s
capacitores (eletroliticos e eletroquimicos) (WINTER; BRODD, 2004).

Embora esses dispositivos apresentem 0 mesmo objetivo principal
(armazenamento e conversdo de energia), os sistemas se diferem pelos materiais
empregados e pelo mecanismo de armazenamento de energia, o qual esta diretamente
ligado a duas de suas propriedades fundamentais: a densidade de energia ou energia
especifica e a densidade de poténcia ou poténcia especifica. As faixas de valores de
energia e poténcia especificas apresentadas pelos dispositivos de armazenamento e
conversdo de energia sdo indicadas em um grafico denominado de Ragone plot ou

Diagrama de Ragone, o qual se encontra ilustrado na Figura 8.
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Figura 8. Diagrama de Ragone dos principais dispositivos de armazenamento e
conversdo de energia. Fonte: adaptada de HOLMBERG et al. (2014).

A energia especifica ou densidade de energia é a quantidade de energia que
pode ser armazenada por massa (material ativo) ou por volume (no dispositivo); e a
poténcia especifica ou densidade de poténcia € qudo rapida a quantidade de energia
armazenada pode ser disponibilizada em um determinado intervalo de tempo
(ORTEGA, 2017). Dentre os dispositivos eletrdnicos de armazenamento e conversdo de
energia 0 que tem se destacado devido, principalmente, a alta poténcia sdo 0s
capacitores, mais especificamente 0s capacitores eletroquimicos ou supercapacitores.

Os capacitores eletroquimicos sdo dispositivos eletrnicos que apresentam uma
alta capacidade de armazenamento de energia em relagdo ao seu tamanho. Estes
dispositivos eletronicos possuem trés classificagdes, sendo elas: Os capacitores de
dupla camada elétrica (CDCEs); os pseudocapacitores (PCts) e os capacitores
hibridos (CHs).

Os CDCEs possuem armazenamento de energia caracterizado pelo acimulo de
cargas positivas e negativas na superficie dos eletrodos (processo capacitivo); os PCts
apresentam o0 armazenamento de energia advindo das reacdes redox (processo
faradaico) que ocorrem no material/eletrodo e a neutralizagdo das cargas por contra-ions
presentes no eletrolito; e os CHs, onde o processo de armazenamento de energia ocorre
tanto pelos processos de oxirredugdo quanto pelo acumulo de carga na superficie dos
eletrodos (FARAJI, ANI, 2015). As Figuras 9(a) e (b) mostram os tipos de capacitores.
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Figura 9. llustragdes dos tipos de capacitores eletroquimicos em (a) CDCEs e em (b)

PCts. Fonte: adaptado do site Energize Corporation.

Nos capacitores de dupla camada elétrica o armazenamento de energia se da por
um mecanismo puramente eletrostatico, ou seja, pelo acimulo de cargas na superficie
de dois condutores que estdo separados por um material dielétrico, como mostra a
Figura 9(a) (ORTEGA, 2017). Ao se aplicar uma diferenca de potencial entre os dois
eletrodos, uma carga +q é acumulada no eletrodo positivo e uma carga oposta, -g, €
acumulada no eletrodo negativo. A quantidade de cargas q armazenada em cada um dos
eletrodos € inversamente proporcional a voltagem (V) aplicada, estabelecida por uma

constante de proporcionalidade denominada de capacitancia (C), dada pela Equacao 7.

. ™

1
v

A propriedade C de um capacitor também afeta a quantidade de cargas
acumuladas, pois depende da area ativa dos eletrodos (A), da distancia entre as placas
(d) e das propriedades do material dielétrico com diferentes permissividades (g), de

acordo coma Equacéo 8.

A 8)
d
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Os capacitores eletroquimicos apresentam valores de poténcia especifica
(superiores aos da bateria e célula a combustivel), na faixa de 1,00 a 100,00 kW kg™ e
de energia especifica superiores aos capacitores convencionais ou eletroliticos, na faixa
de 0,10 a 100,00 Wh kg* (LI, WU e ZAN, 2015); (YAMAZAKI et al., 2016), como
apresentado na Figura 8. Esses dispositivos apresentam como principais propriedades:
excelente estabilidade eletroquimica, sensibilidade a baixa temperatura, boa estabilidade
frente as altas quantidades de ciclos, rapidez (menores tempos) nos processos de
carga/descarga, baixo custo de manutencdo e altos valores de poténcia especifica
(HUANG et al.,, 2016).

Os materiais mais estudados para a aplicacdo como eletrodos em supercapacitores
sdo os materiais a base de carbono, principalmente os nanotubos de carbono (NTC)
(SONG et al.,, 2016); (LI et al., 2016); 6xidos de metais de transicdo, especialmente os
de Cobalto (VIIAYAKUMAR et al, 2013); (KUMAR, SUBRAMANIA e
BALAKRISHNAN, 2014) e Manganés (LI et al., 2014); (ZHANG et al., 2016), os
quais sio associados a polimeros condutores, como o PPi (OMASTOVA e MICUSIK,
2012); (HU et al., 2015); (YANG et al., 2016).

2 - OBJETIVOS

2.1. Objetivo geral
Avaliar as propriedades eletroquimicas do PPi sintetizado eletroquimicamente
sobre MnCo0,045 (MnC0,045@PPI), Bi,O3 (B,O3@PPi) e NTC (NTC@PPI), para a

aplicacdo como eletrodos em capacitores hibridos.

2.2. Objetivos especificos

e Sintetizar os 6xidos de MnCo0,045 e BibO3; e caracterizar estruturalmente,
espectroscopicamente e morfologicamente;

e Funcionalizar os NTC e caracterizar espectroscopicamente e morfologicamente;

e Sintetizar eletroquimicamente o PPi sobre os 6xidos MnCo,045 € Bi,O3 e sobre
NTC;

e Caracterizar eletroquimicamente o0s eletrodos de PtMnCo0,0.5@PPi,
Pt/Bi,O3@PPie PYNTC@PPi;

e Avaliar o desempenho dos eletrodos para a aplicacdo em capacitores hibridos.
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3-PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

3.1. Sinteses dos oxidos e funcionalizacdo dos NTC

3.1.1. Sintese de MnC0,04 5

A sintese do oxido MnCo,045 foi conduzida via reacdo em estado soélido
(solvent-free), no qual foi utilizado 8,0 mmol de Sulfato de Cobalto hepta-hidratado
(CoS04.7H,0) e 4,0 mmol de Sulfato de Manganés mono-hidratado (MnSO4.H,0)
foram misturados a 12,0 mmol de acido oxalico e calcinados a temperatura de 600 °C
por 2 h e posteriormente macerados para a diminuicdo dos granulos de MnCo,04s,
metodologia adaptada de LI et al., (2015).

3.1.2. Sintese quimica do BiyOs

A sintese do Bi,O3 consistiu na dissolucdo em etilenoglicol do sal de Bi*
(nitrato de bismuto (II1) penta-hidratado Bi(NOs3)3.5H,O) e mantido sob agitacdo
magnética constante por 5 min. Apds, a solucdo final foi transferida para autoclave com
capacidade de 200 mL, aquecida por 2 h a 140 °C (LUAN et al., 2015). A pressdo
utilizada foi igual a atmosférica (0,87 atm).

A mistura liquido/sélido foi separada por centrifugacdo e lavada com agua por
cinco vezes, seco a 80 °C por 3 h, até obtengdo de um pd de coloracdo branca, que foi

calcinado por 2 ha 600 °C até alteracdo para coloracdo amarela.

3.1.3. Funcionalizacdo dos NTC

No decorrer do trabalho serd utilizada a sigla NTC para representar 0s
NTCPM. A funcionalizacdo dos NTC foi conduzida pela adicdo de uma massa de
aproximadamente 100 mg do pdé de material a solugdo aquosa de H,SO4
1 mol L'*/HNO3 1 mol L* (volume de aproximadamente 50 mL), o qual permaneceu em
banho de ultrassom por 6 h a temperatura ambiente ou até completa dispersdo dos NTC.

Posteriormente, a solugdo contendo os nanotubos foi diluida em 1,0 L de 4gua, e
filtrada. Em seguida, os pds de NTC resultantes foram submetidos a secagem até massa
ficar constante. A funcionalizacdo teve como principal objetivo tornar os NTC
hidrofilicos a fim de aumentar a dispersdo destes em solucbes aquosas para eventuais

sinteses.
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3.2. Preparacéo dos eletrodos

3.2.1. Eletrodos Pt/MnC0,0,5 e Pt/Bi,O3

Para confeccdo dos eletrodos de Pt/MnCo0,045 e Pt/BiO3 foram dispersos 50 mg
dos p6s de MnCo,045 e Bi,O3 em isopropanol. Posteriormente, a solugdo dispersa foi
gotejada sobre o eletrodo de Pt, com &rea limitada de 1 cm? e mantida em repouso por
aproximadamente 20 minutos para que o solvente evaporasse completamente. Os
eletrodos foram, entdo, caracterizados eletroquimicamente em solucdo de 1 mol L™ de
Na,SO4 a 50 mV s e submetidos a testes de carga/descarga por cronopotenciometria

galvanostatica.

3.2.2. Eletrodos Pt/PPi, Pt/MnC0,0,45@PPi e Pt/Bi,O3;@PPi

Para os eletrodos de Pt/PPi, PUYMNC0,0,5s@PPi e Pt/BiOs@PPi foram
realizadas as sinteses eletroquimicas do PPi sobre Pt e sobre os 6xidos MnCo02045 ou
Bi,O3 que estavam aderidos a Pt por voltametria ciclica (VC) no intervalo de -0,30 a
090 V (vs. Ags/AdCls/Clag) em 25 mL de solugdo de KClag
1,0 mol L contendo 0,01 mol L™ de pirrol destilado e submetido a diversos ciclos
voltamétricos até a obtencdo da carga total (soma dos mdédulos de carga anddica de
100 mC e carga catodica de 50 mC) no valor de 150 mC, a qual foi estabelecida para

efeito comparativo e para obtencéo de um filme fino de PPi.

3.2.3. Eletrodos Pt/NTC e Pt/INTC@PPi

Para confeccdo dos eletrodos de PUNTC e PUNTC@PPi foi aderido, com o
auxilio de um pincel, o p6 de NTC a Pt (Pt/NTC) e, posteriormente realizado a sintese
eletroquimica do PPi por cronoamperometria a 0,80 V (vs. Ags)/AgClLs)/Clag), até a
obtencdo de uma carga anddica de 100 mC em 20 mL de solucdo de acetonitrila
contendo 0,01 mol L* de pirrol destilado, 2% de H,O destilada deionizada e 0,1 mol L™
de LiClO4.
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3.3. Caracterizacbes estrutural, morfolégica e espectroscépica dos materiais em

estudo

3.3.1. Caracterizacao morfoldgica por microscopia eletrénica de varredura (MEV)

As micrografias de MEV foram registradas utilizando um microscépio
eletronico de varredura modelo Veja 3 com voltagem de aceleracdo de 20 kV ou 5 kV
(para evitar queima das amostras). As amostras foram suportadas no porta-amostra pela
dispersdo do po6 sobre fita adesiva dupla face condutora. As imagens de MEV foram

ampliadas 10000 vezes.

3.3.2. Caracterizacgéo estrutural por difratometria de raios X (DRX)

As caracterizagdes dos Oxidos MnCo,045 e BihO3z foram realizadas pela
difratometria de raios X (DRX) utilizando-se um difratdmetro Shimadzu (Modelo 6000,
radiacdo Cu Ko A = 1,5406 A com uma voltagem de 40 kV, corrente de 30 mA, a
velocidade de 1 @ min™, de 15° a 70° para 0 MnC0,045 e Bi,Os.

O programa Unit cell parameter foi utilizado para a determinacdo dos

parametros de célula unitaria dos 6xidos MnCo,045 € Bi,O3.

3.3.3. Caracterizagdo espectroscopica do MnCo0,04 5 ou BiyOs3, PPi e MnC0,045@PPi
ou Bi,O;@PPi por Espalhamentos Raman

As medidas de espectroscopia de espalhamentos Raman foram realizadas em um
espectrometro de Raman na regido de 2000 a 200 cm a temperatura ambiente
(LabRAM HR Evwolution) utilizando um laser de ions He-Ne de 25 mW, com
comprimento de onda de excitagdo de 633 nme detector (CCD- charge couple device)

comresolucdo de 1 cm™.

3.3.4. Caracterizacdo espectroscopica do NTC, PPi e NTC@PPi por Infravermelho
médio com Transformada de Fourier (FT-IR)

Para caracterizacdo do composito NTC@PPie dos materiais constituintes (PPi e
NTC) foram realizadas medidas de espectroscopia na regido do Infravermelho médio
por Transformada de Fourier (FT-IR) em um equipamento SHIMADZU IR
PRESTIGE-21 Fourier Tranform infrared spectrophotometer, na regido de 4000 a 500

cm?, utilizando-se pastilhas de KBr. O procedimento consistiu na maceracéo dos pés
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com um pistilo em um almofariz, e posteriormente prensadas (presséo 20 kN) para se

transformarem em pastilhas, as quais eram constituidas de 1:100 (m/m) de amostra/KBr.
3.4. Caracterizacgao eletroquimica dos eletrodos

3.4.1. Caracterizagdo eletroquimica dos eletrodos de Pt/MnCo0,045, Pt/BiyOs,
Pt/MnCo0,045@PPie Pt/Bi,O3@PPiem meio aquoso.

Os testes eletroquimicos foram utilizados para a andlise da estabilidade e
desempenho eletroquimico dos eletrodos constituidos pelos materiais em estudo.
Inicialmente os testes de voltametria ciclica (VC) e carga/descarga galvanostatica
(CDG) dos eletrodos de PtYMnCo0,045 e Pt/Bi;O3 foram realizados no intervalo de -0,30
20,70 V vs. Ags/AgC ls)/C T ag). em solugio aquosa de Na,SO4 1 mol L. O intervalo de
potencial foi fixado decorrente dos perfis voltamétricos realizados entre -1,0a 1,0 V vs.
Ags)/AgCls/CT (aq) € que apresentassem os perfis predominantemente capacitivos.

O desempenho eletroquimico dos eletrodos para aplicagdo como dispositivos de
armazenamento de energia foi avaliado pelos testes de carga/descarga galvanostaticos,
as correntes especificas utilizadas foram de 3,0 A g (para os eletrodos contendo os
6xidos) e 7,0 A g (para os eletrodos contendo 0s compésitos hibridos dos 6xidos@PPi)
emNa;SO, 1 mol L™ no intervalo de potencial de -0,30 a 0,70 V vs. Ag)/AgCLs/Cl g

3.4.2. Caracterizacdo eletroquimica dos eletrodos de Pt/NTC, Pt/PPi e Pt/NTC@PPi
em meio organico.

A caracterizacdo eletroquimica dos eletrodos de Pt/NTC e PUYNTC@PPi foi
realizada a 100 mV s, no intervalo de -0,20 a 0,80 V vs. Ags/AgCls)/Cl g, em
carbonato de etileno (EC)/ carbonato de dimetileno (DMC) (50% V/V) contendo 1,0
mol L! de LiClO4. O desempenho eletroquimico dos eletrodos para aplicacdo como
dispositivos de armazenamento de energia foi avaliado pelos testes de carga/descarga
galvanostaticos. As correntes especificas utilizadas foramde 6,0 A g* (para os eletrodos
contendo o NTC e PPi) e 120 A g' (para os eletrodos contendo os compésitos
NTC@PPi) em EC/DMC contendo 1,0 mol L™* de LiCIO,.

3.4.3. Caracterizacao eletroquimica por Espectroscopia de impedancia eletroquimica
Os espectros de impedancia eletroquimica dos eletrodos foram obtidos no

intervalo de frequéncia de 10 kHz a 0,1 Hz, superpondo-se uma perturbacdo a.c. de
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10 mV a um potencial d.c. igual ao potencial de circuito aberto (OCP) da célula
eletroquimica. Os eletrolitos utilizados foram 0s mesmos que aqueles da caracterizagdo

eletroquimica de VC e CDG.

3.5. Avaliacéo dos eletrodos para a aplicacdo em supe rcapacitores

A partir dos testes galvanostaticos de carga/descarga foi possivel quantificar os
valores de Capacitancia especifica (Equacdo 9), Energia especifica (Equacdo 10),
Poténcia especifica (Equacdo 11) e eficiéncia coulombica (Equacdo 12) para efeito

comparativo entre os hibridos condutores e seus constituintes.

i At )
- AEmMm
CV? (10)
U=
p_ U (11)
t
(12)

cd
EC=—x100%
Cc

Onde i/m ¢é a corrente especifica aplicada no eletrodo, At ¢ a variagdo do tempo de carga
ou descarga, AE € a diferenca de potencial, C é a capacitancia especifica, V é a
voltagem, U é a energia especifica, P é a poténcia especifica, t é o tempo, EC €
eficiéncia couldmbica, Cd e Cc sdo capacitancia especifica de descarga e carga,

respectivamente.
4 - RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1. Sinteses dos oxidos e funcionalizacao dos NTC
4.1.1. Sintese de MnC0,04 5
A sintese do MnCo,045 foi conduzida via reagdo em estado sélido (solvent-free)

dos precursores de Manganés (sulfato de manganés Il mono- hidratado MnSQO4.H,0) e
Cobalto (sulfato de cobalto Il hepta-hidratado Co(NOs3),.7H,0), e éacido oxalico
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macerados e calcinados a 600 °C por 2 h. O 6xido MnCo0,045 foi obtido de acordo com

a reacdo apresentada na Equacdo 13.

MSOs.HO) + 2C0SOs7H,0() + 3HOCCOME) + 3M40s(g) 2
13
MNC0;045(5) + 6CO5(g) + 3503(g) + 18H;0(g) (13)

A sintese via reacdo em estado sélido do MnCo,045 somente foi selecionada
devido & praticidade, reducéo de custos e menores impactos ambientais (livre do uso de
solventes organicos e diminuicdo de residuos gerados), e apés realizagdes de estudos,
avaliacOes e adaptacdes de metodologias e respostas eletroquimicas de diferentes 6xidos
(MnCo0,045), 0s quais apresentaram desempenhos eletroquimicos satisfatorios para a

aplicagdo como eletrodos em supercapacitores.

4.1.2. Sintese quimica do BiyOs

A sintese quimica de Bi,O3 foi realizada por dissolucdo do nitrato de bismuto 11l
penta-hidratado Bi(NOs3)3.5H,O em etilenoglicol e posterior aquecimento por 2 h a
140 °C, a pressdo atmosférica de 0,87 atm, ocorrendo a formacdo do complexo estavel
Bi,(OCH,CH,0); (Equacdo 14) (WANG et al., 2011) e do oxinitrato de bismuto 11l
BIONO3 (Equacdo 15), pela hidrélise do sal de Bi**, resultando em um sal de coloragéo

branca, de acordo com as reac¢Oes das Equactes 14 e 15.

2Bi(NO3)3.5H,0(aq) + 3HOCH,CH,OH(aq) LN Bi,(OCH,CH,0)s(s) +
14
6HNO3(aq) + 10H,0()) (14

Bi(NO3)s(aq) + H20(]) é’ BiONO3(s) + 2HNO3(aq) (15)

Em seguida, o p6 branco, constituido pela mistura entre o complexo estavel de
bismuto (Bi,(OCH,CH,0)3) e BIONOj3, foi calcinado a 600 °C por 2 h, formando Bi,O3

(p6 de coloracdo amarelada), de acordo coma Equacao 16.

Bi,(OCH,CH,0)s(s) + 2BIONO3(s) + 70,(q) LN 2Bi,05(s) + 6COx(g) +

(16)
2NO(g) + 6H,0(g)
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4.1.3. Funcionaliza¢do dos NTC

A funcionalizacdo dos NTC foi realizada em meio 4cido (solucdo de 1 mol L
de HNO3 com 1 mol L™ de H,SOy) a fim de aumentar a interagdo entre NTC e PPi ,
visando a incorporagdo de grupos carboxilicos (-COOH) a superficie do NTC, como

mostra a Figura 10.

Nanotubo de Carbono (NTC)

Figura 10. Esquema representativo da funcionalizacdo do NTC em meio &cido de
HNO3/H2SO4 (50% V/V). Fonte: adaptada de TAN et al. (2014).

A incorporacdo de grupos carboxilicos a superficie dos NTC facilita a interacdo
NTC-PPi, uma vez que forma ligagdes de hidrogénio entre os COOH do NTC com o
N-H presente na estrutura do PPi (SAHOO et al. 2007), provocando restricbes nas
conjugacdes do PPi e, consequentemente, os defeitos estruturais que podem ocorrer na
cadeia polimérica (Figura 6), para melhoria da condutividade eletr6nica do polimero
condutor. O esquema ilustrativo da interacdo entre NTC e PPi, com formagdo de

ligacdes de hidrogénio, estd mostrado na Figura 11.
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Figura 11. Esquema ilustrativo do mecanismo de interagdo do PPi com os NTC

funcionalizados.
4.2. Caracterizacbes morfoldgica e estrutural das matrizes hospedeiras
4.2.1. Caracterizacdo morfologica das matrizes hospedeiras por microscopia eletronica

de varredura (MEV)

Microscopia eletrénica de varredura (MEV): é uma técnica de caracterizacéo

morfolégica que é constituida por um microscopio eletrénico capaz de produzir
imagens com boa resolucdo (superior aquela obtida pelo microscopico Optico) da
superficie da amostra. As imagens de MEV tém aparéncias tridimensionais
caracteristicas e sdo Uteis para avaliar a morfologia superficial de uma dada amostra.
O microscépio opera com um feixe de elétrons emitidos de um filamento e s&o
acelerados por uma diferenca de potencial, comumente na faixa de 1-30 kV.

O feixe é direcionado a uma coluna Optica eletrénica, com duas ou trés lentes
magnéticas. As lentes produzem um feixe fino de elétrons, o qual se incide na superficie
da amostra onde parte do feixe é refletida e coletada por um detector que converte este
sinal em imagem de BSE (ou ERE)-elétrons retroespalhados.

Se na colisdo do feixe com a amostra existir emissé@o de elétrons da amostra
pode-se obter a imagem de ES (elétrons secundarios). Além disso, ha também a emissédo
de raios X que fornece a composi¢do quimica elementar de um ponto ou regido da
superficie (acessdrio EDX), possibilitando a identificagdo de praticamente qualquer
elemento presente com resolucdo espacial. Ademais, ha dois pares de placas de
deflexdo colocados antes das lentes finais que fazem com que o feixe de elétrons
colimados varra toda a superficie da amostra (KANE e LARRABEE, 1974).
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Para a andlise da morfologia e composicdo elementar foi realizada a microscopia
eletronica de varredura (MEV) dos materiais constituintes MnCo0,045, 0—BibO3 e NTC
as quais encontram-se nas Figuras 12(a), (b) e (c) (MEV), respectivamente.

As imagens de MEV obtidas para as matrizes hospedeiras mostraram
morfologias distintas, no qual o Oxido de MnCo0,;045 (Figura 12(a)) apresentou
morfologia de particulas dispersas (distribuidas aleatoriamente) e sem forma definida
com didmetros inferiores as demais matrizes; o 6xido Bi,O3 (Figura 12(b)) apresentou
morfologia de microbastdes (d~2,75 pum) formando aglomerados de particulas devido a
interacdes dipolo-dipolo; e o NTC (Figura 12(c)) apresentou o formato de “spaghet”,
com interacOes entre 0s tubos por forcas de van der Waals (LAVALL, 2008).

A mudanca na intensidade do feixe de uma amostra para a outra foi devido a
interacdo radiacdo-superficie que provocou queima de amostra e desta maneira

dificultou a obtencdo das imagens de MEV a ampliacdo de 10000 vezes.

View fi Det:
SEM MAG: 10.0 kx _ Date(m/dly): 02/24/17

Figura 12. Imagens de MEV com amplificacdo de 10000 wvezes de
(@) MnCo02045 € (b) a-BiO3, e (c) NTC.

4.2.2. Caracterizacao estrutural por DRX dos 0xidos MnC0,04 5 € Bi,O3

Difratometria de raios X: A técnica de difratometria de raios X (DRX) se baseia

na interferéncia construtiva de raios X monocromaticos em uma amostra cristalina.
Como cada sistema apresenta um padrdo de interferéncia caracteristico, 0 DRX ¢
utilizado frequentemente para identificar e obter a estrutura de materiais. As principais
vantagens da técnica de difracdo de raios-X para a caracterizacdo de fases sdo: a
simplicidade e rapidez do método, a confiabilidade dos resultados obtidos (pois o perfil

de difracdo obtido € caracteristico para cada fase cristalina), a possibilidade de analise
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de materiais compostos por uma mistura de fases e uma analise quantitativa das
possiveis fases.

Quando um feixe monocromatico de raios X incide num material, 0s raios X sao
espalhados em todas as diregdes. A condicdo necessaria para a formacdo da
interferéncia construtiva é dada pela Lei de Bragg (SARAVANAN et al., 2009),

representada pela Equacgéo 17:

nA=2d send A7)
Onde n corresponde a ordem de difracdo, A ao comprimento de onda da radiagdo

incidente, d corresponde ao espago interplanar do cristal e ¢ ao angulo de difracao.

Os DRX das amostras foram comparados aos dos padrdes de fichas
cristalograficas. Para 0 MnCo,045 foi utilizado para comparacdo a ficha cristalografica
ficha JCPDS No 32-297, correlacionado ao sistema cristalino cubico; e para o Bi,O3 a
ficha JCPDS No 041-1449 associado ao polimorfismo do o-BihO3 com sistema
cristalino monoclinico, fase estavel a baixa temperatura (HAO et al., 2015).

O difratograma de raios X do 6xido MnCo0,045 sintetizado quimicamente via
reacdo em estado solido apresentou picos de difracdo bem definidos, podendo ser
indexados a estrutura cubica (ficha JCPDS No 32-297). Contudo, os picos de difracdo
do DRX desse oxido apresentaram larguras maiores que aqueles dos a-BiOs,
associados aos menores tamanhos de particulas do MnCo0,045, corroborando com 0s
dados de MEV das Figuras 12(a) e (b). Os planos do MnCo,045 correspondentes aos
valores de 26 estdo indicados no DRX, Figura 13(a).

O DRX obtido para 0 BiO3 apresentou picos de difracdo caracteristicos da fase
monoclinica (HAO et al., 2015), com grupo espacial monoclinico P2;/c, associada ao
polimorfismo do Bi,O3 correspondente ao a-Bi,O3 de acordo com JCPDS No 041-1449,
Figura 13(b). A auséncia de picos secundarios no DRX pode estar associada a sintese
solvotermal em etilenoglicol, o qual age como agente complexante, limitando e
favorecendo o crescimento de microparticulas de Bi,O3 (WANG et al.,, 2011). A Figura
13(a) e (b) apresenta os difratogramas de raios X do MnCo0,045 ¢ do o—BihO3

respectivamente.
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Figura 13. Difratogramas de raios X de: (a) MnC02045 € (b) 0-BirOs3.

Os parametros de célula unitaria foram calculados para os 6xidos com fase
clbica (MnCo,045) cujos parametros de célula unitaria sdéo a=b=c sendo a= = y= 90°,
e para 0 monoclinico (a-BihO3), a#b#c sendo a= B= 90° e y# 90°, encontram-Se na
Tabela 1. Os parametros a, b e ¢ correspondem aos eixos da célula unitaria, enquanto
que o volume da celula unitéria é dado pela multiplicacdo destes parametros V = abc.
Os valores encontrados se assemelham aos reportados na literatura para 0 MnCo0,045
(ficha JCPDS No 32-297), e para 0 a-BiO3 (ficha JCPDS No 041-1449) (WANG et al.,
2011).

A relagdo a/a ou c/a, para 0s 6xidos MnCo,045 e a-BibO3, sd0 praticamente

iguais aos a/a e c/a das fichas cristalograficas (1,00 para 0 MnCo0,045 e 1,28 para 0
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a-BiO3), indicando que as células unitarias dos 6xidos sintetizados ndo apresentaram

distor¢Oes decorrentes dos processos de sinteses utilizados.

Tabela 1. Parametros de célula unitaria calculados dos 6xidos MnC0,045 € a-Bi,O3,

utilizando o programa Unit cell parameters.

Parametro MnCo;0,5*  JCPDS 32-297 a-Bi,O3 * JCPDS 041-1449

al A 8,180 8,080 6,078 5,850
b/ A 8,180 8,080 8,157 8,170
c/A 8,180 8,080 7,793 7512

*QObtidos no presente trabalho

4.2.3. Caracterizacao espectroscopica por FT-IR do NTC funcionalizado

Para comprovacao da funcionalizacdo dos NTC foi realizada a espectroscopia na
regido do infravermelho médio por transformada de Fourier (FT-IR). O espectro de
infravermelho do NTC mostrou uma banda larga caracteristica da vibracdo O-H de
4cidos carboxilicos (-COOH) em 3460 cm® e uma banda intensa em 1633 cm?,
correspondente ao estiramento da ligacdo C=0 de acidos carboxilicos, os quais foram
incorporados aos NTC apds a funcionalizacdo em meio acido (JEYKUMARI,
RAMAPRABHU e NARAYANAN, 2007), como mostrado na Figura 14.

NTC

Transmitancia / u. a.

O-H
3750 3000 2250 1500 750

Numeros de onda / cm™

Figura 14. Espectro de FT-IR do NTC funcionalizado.
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4.3. Preparacdo dos eletrodos Pt/MnCo,0,4 s@PPi, Pt/a-Bi,O3;@PPi e PUNTC@ PPi

O polipirrol pode ser obtido por dois métodos de sinteses: método quimico, no
qual o polimero condutor é obtido na forma de um pé com coloragdo escura; e 0
método eletroquimico, no qual o PPi é obtido na forma de um filme preto na superficie
de um substrato condutor.

A sintese utilizando o método eletroquimico ocorre pela oxidacéo, por aplicacéo
de um potencial ou corrente ao eletrodo de trabalho, do mondmero pela troca de
elétrons que ocorre entre 0 monémero e a superficie condutora carregada, e posterior
ataque e combinacdo entre mondmero-mondmero e mondmero-dimero até a formacéao
da cadeia polimérica (VALENTE, 2014), como mostra 0 mecanismo na Figura 15.

A eletroneutralizagdo das estruturas =N"H- se da pela presenca dos contra-ions
(CI quando o eletrdlito € KClag) ou ClO4™ quando for LiCIO4). A sintese eletroquimica
pode ser realizada por Voltametria Ciclica (VC) ou por Cronoamperometria e pode

ser realizada em meio aquoso ou organico.
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P /,N oxidacdo x’N - N fN P -
\ fg \ /n(pirrnl)\'\ }{' \ ’}{ﬁ‘— \. }f \ fgﬁ\l" ’}(

Polimero

Figura 15. Mecanismo de reacdo da eletropolimerizacdo do polipirrol. Fonte: adaptado
de VALENTE, (2014).
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4.3.1. Sintese eletroquimica do PPi em meio aquoso, eletrodos Pt/MnCo,04s@PPi €
Pt/a-Bi,O3@PPI

A sintese eletroquimica do PPi foi conduzida por VC em solugédo aquosa de KCI
1 mol L* sobre Pt (Pt/PPi), MnC0,045 (PYMnC0,0,45@PPi) ¢ a-Bi,O3 (P/Bi,O3@PPi).
A sintese eletroquimica foi escolhida para a producdo do polimero condutor devido a
formacdo de filme fino aderente ao eletrodo de trabalho e a cinética de polimerizacao
controlada pela carga e/ou wvelocidade de varredura empregada, diretamente
proporcional a carga anddica do voltamograma, de acordo com a Equacdo 18 (ABEL et
al., 1996).

M M
e:Q+ ( M+ A)

FpA y

Onde, e € a espessura do filme formado; Q+ ¢ a carga anddica do voltamograma; F € a

(18)

constante de Faraday; p é a densidade do material composto (PPi); My e Ma sdo as
massas moleculares do monémero e do anion, respectivamente; e y é o grau de insercao

de dopante e A € a &rea do eletrodo.

A carga total fixada como parametro comparativo entre os eletrodos dos
compositos hibridos analisados foi de 150 mC (com carga anddica superior a carga
catédica Q+/Q. = 2, com Q. = 100 mC). Este valor proporcionou uma espessura de
filme de PPi de aproximadamente 1,0 um calculado utilizando a Eqg. 18 e como contra-
iono CrI (solugio de 1 mol L'* de KClgg)).

Os voltamogramas ciclicos referentes as sinteses do PPi sobre Pt (Figura 16(a)),
PYMnCo0,045 (Figura 16(b)) e Pt/a-Bi,O3 (Figura 16(c)), mostraram aumento da carga
total emrelacdo ao aumento do namero de ciclos, o qual se associam com o crescimento

do filme polimérico sobre os substratos condutores.

29



/@ o{(b)
§ 3] q=150mc e 3 Q =150me
< o
Eo g0
n .3
— Pt/PPi 6 E— Pt/MnC02045@PPi
-0,3 0,0 0,3 0,6 09 03 0.0 0,3 06 0,9
E/Vvs. Ag(s)/ AgCI(S)/ Cl (aq) E/Vvs. Ag(s)/ AgCI(S)/ CI_(aq)
61(c) 0,01V
‘T‘E 3
(@]
To
:._3_ Q,=150mC
6. -0,30V Pt/(x-BIZOg@PPI

03 0,0 0.3 0,6 0,9
E/Vvs. Ag (S)/AgCI (S)/CI'(aq)
Figura 16. Voltamogramas ciclicos realizados a 50 mV s* em KCI 1 mol L de
(@) Pt/PPi, (b) PYMnCo0,045@PPie () Pt/a-Bi,O3@PPI.

Os voltamogramas ciclicos apresentaram perfis distintos entre si com diferentes
quantidades de ciclos necessarios para atingirem a carga total fixada de 150 mC. Fato
que pode ser associado as diferentes morfologias dos materiais utilizados para a sintese
dos eletrodos de compésitos hibridos. Uma vez que, em relacdo a Pt pura, os eletrodos
contendo os Oxidos aderidos a Pt apresentam morfologias diferentes (Figura 12(a) e (b))
e possiveis areas superficiais especificas superiores, e assim, facilitam o crescimento do
PPi.

AlEm disso, as interacbes substrato-PPi influenciaram nas respostas
eletroquimicas de sintese do polimero condutor, com destaque para a interacao
a—Bi,O3-PPi com o aparecimento de um pico de oxidagdo bem definido e crescente em
Ea=-0,01V.
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4.3.2. Sintese eletroquimica do PPi em meio organico, eletrodo Pt/NTC@PPi

As sinteses eletroquimicas do PPi sobre Pt e do composito hibrido NTC@PPi
foram realizadas por cronoamperometria até a carga anodica de 100 mC, conforme
mostrado na Figura 17(a). De forma semelhante aos resultados de sinteses eletroquimica
obtidas para os eletrodos hibridos de Pt/MnCo0,045@PPi e Pt/a-Bi,O3@PPi, a sintese
do PPisobre Pt levou um tempo de polimerizagdo maior para atingir a carga anodica de
100 mC quando comparado ao PPi sobre NTC, indicando o favorecimento da taxa de
transferéncia eletronica pelo NTC.

O NTC interage com o PPi por duas maneiras: interacdo n-m da cadeia
polimérica para o NTC e vice-versa; e por ligacdo de hidrogénio que acontece entre o
grupo -NH- do anel pirr6lico com os grupos carboxilicos (-COOH) aderidos ao NTC
durante a funcionalizacdo do mesmo (SAHOO et al., 2007 apud CANOBRE et al,,
2015). Além disso, a elevada area superficial especifica dos NTC, servem como
“pontes” de conexdo dos dominios do PPi com a superficie do NTC, o que resulta em

maior condutividade eletrénica (SAHOO et al., 2007).

8 = =PUPPi ——PUNTC@PPi (3) g (b)
N 64 Regido |
' o i Regido 111
g g 6 /
g 4'r/ <,
= £
) 100 mC =, \ i
Regiéo Il
' - . k 0 —— Pt/NTC@PPi
°0 30 60 900 1200 0 75 150 225 300
t/s t/s

Figura 17. Cronoamperogramas realizados a 0,80 V em Acetonitrila + 2% de agua
contendo 0,1 mol L™ do eletrdlito LiClO, até carga anddica de 100 mC de (a) Pt/PPie
PUNTC@PPi e (b) ilustracdo das regibes da curva que ocorrem 0s eventos de

crescimento do PPi.

O processo de polimerizacdo do PPi por cronoamperometria, em meio organico,

acontece em algumas etapas distintas, as quais podem ser divididas em trés principais
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regides que estdo ilustradas no cronoamperograma do PPi eletrossintetizado sobre o
PUNTC (Figura 17(b)).

A Regido I, no qual ha uma diminuicdo significativa dos valores de densidade
de corrente com o tempo, correspondente ao carregamento da dupla camada elétrica das
espécies carregadas a superficie do eletrodo; a Regido Il, no qual hda um aumento
significativo de densidade de corrente com o tempo, atribuido a nucleagdo de
mondmero-mondmero e mondmero-dimero para a formacdo da cadeia polimérica; e a
Regido 111, no qual hd uma estabilizacdo dos valores de densidade de corrente em

funcdo do tempo, correspondente ao crescimento da cadeia polimérica.

4.4. Caracterizacbes morfolégica e espectroscopica dos eletrodos Pt/PPi,
Pt/MnCo,0,4 s @PPi, Pt/a-Bi,O3;@PPi e Pt/INTC@PPi

4.4.1. Caracterizacdo morfolégica dos eletrodos contendo o PPi e 0s compdsitos
hibridos condutores por microscopia eletronica de varredura (MEV)

O PPi e seus compositos hibridos condutores obtidos pelas sinteses
eletrogquimicas foram caracterizados morfologicamente por MEV, como mostrado na
Figura 18(a)—(d). A caracterizagdo morfoldgica teve o intuito de analisar o revestimento
ou adsorcdo do PPi sobre os 6xidos e NTC na producdo dos compésitos hibridos
(PPVYMnC0,045, PPi/a-Bi,O3 e PPYNTC).

A Figura 18(a) mostra o MEV do PPi sintetizado via eletroquimica, o qual
apresentou particulas sem forma definida e interligadas umas as outras como “pontes”.
Para os compositos binarios hibridos (MnCo,045@PPi, a-BLO3@PPi e NTC@PPI)
foram observados os revestimentos homogéneos do PPi sobre as particulas de
MnC02045 (MnC02045@PPi), a-BibO3 (0-Bi,O3@PPi) e NTC (NTC@PPI) devido ao
aumento dos diametros e até das formas das particulas quando comparados com o0s
materiais constituintes (Figuras 12(a), (b) e (c)), como mostram as Figuras 18(b), (c) e
(d), respectivamente.

Pelas imagens de MEV dos compdsitos hibridos condutores foram observados
camadas finas de filme polimérico sobre as particulas dos 6xidos e NTC, indicando que
a metodologia aplicada é efetiva para obtencdo de filmes finos de PPi. As imagens
mostraram, também, que os éxidos e NTC orientaram a sintese do PPi e que houve o

revestimento homogéneo das particulas pelo polimero condutor.
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Figura 18. Imagens de MEV com amplificacdo de 10000 vezes de: (a) PPi,
(b) MnC0,045@PPi, (¢) a-Bi,O3@PPie (d) NTC@PPI.

4.4.2. Caracterizagdo espectroscopica dos eletrodos contendo o PPi e os compdsitos
hibridos condutores por Raman e por FT-IR

Espectroscopia Raman: Espectroscopia Raman é baseada em um processo de

reflexdo de luz dada pela interacdo entre uma onda eletromagnética e a superficie de
um determinado meio, no qual, uma fracdo da luz é refletida enquanto o resto é
absorvido pelo material (absorcdo da radiacdo). Da parcela da radiacdo transmitida
no decorrer da superficie, parte é absorvida na forma de calor e a outra é
retransmitida na forma de luz espalhada. A luz emergente apresenta uma pequena
parcela composta de frequéncias que sdo diferentes daquela radiacdo incidente
(RODRIGUES E GALZERANI, 2012).
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Os processos deste espalhamento inelastico podem ser classificados como:
Stokes, quando a frequéncia da radiacdo espalhada for menor que a da incidente,
indicando que o processo de espalhamento absorveu energia, que é retirada do campo
de radiacdo e transformada no meio espalhador; e Anti-Stokes, quando a frequéncia
da radiacéo espalhada for maior que a da incidente, o que indica que 0 processo cedeu
energia que foi retirada do meio espalhador e transformada em energia do campo de
radiacdo (RODRIGUES E GALZERANI, 2012).

Para analise da interacdo entre as radiacdes e a superficie das amostras
analisadas, bem como se houve interacdo ou revestimento dos 6xidos e do NTC pelo
PPi, foram realizadas medidas espectroscopicas por Espectroscopias Ramane FT-IR, as
quais encontram-se mostradas nas Figuras 19 e 20.

No espectro Raman do MnCo,0,5, Figura 19(a), ha trés picos atribuidos ao
estiramento da ligacdo M-O em 483, 620 e 691 cm* associados aos modos vibracionais
presentes entre Mn-O e Co-O (HAO et al., 2015). Ja no espectro Raman do a-Bi,O3
(Figura 19(b)) observam-se picos a 283 e 315 cm™ que sdo atribuidos aos modos de
flexdo das unidades BiOs e BiOs, e picos em 410 e 449 cm* que apareceram devido aos
modos de vibracdes associadas de uma combinacdo entre modos de estiramentos e
flex&o assimétricos da ligacdo Bi-O (PEREIRA et al., 2014). Os picos caracteristicos do
6xido a-Bi,O3 desaparecem no espectro Raman do composito hibrido (a-Bi,O3@PPi)
sugerindo recobrimento uniforme pelo polimero condutor.

Os espectros de Raman do PPi, do MnCo0,045@PPi e do a-BiO3@PPi (Figuras
19(a) e (b)) mostraram os picos caracteristicos do PPi e a auséncia de picos atribuidos
aos modos vibracionais dos Oxidos MnCo,O45 no espectro do composito
MnC0,045@PPi e do a-BibO3 no a-BibO3@PPI. Tais fatos podem ser associados aos
revestimentos homogéneos do PPi sobre as particulas de MnCo0,045 e a-BhOs3, 0 que
corrobora com os dados de MEV (Figuras 18(b) e (c)).
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Figura 19. Espectros de Raman de: MnCo0,045 e MnCo0,0,5@PPi em (a) e
a-BibO3 e a-BiO3@PPiem (b).

Os picos do espectro do PPi, MnC0,0,45@PPi e a-BLO3@PPi foram associados
ao estado do PPioxidado que se mostra superior nos compoésitos em comparacao ao PPi
puro, o que indica maiores conjugacdes das cadeias poliméricas quando sintetizados
sobre os 6xidos. Os picos duplos em 1048 e 1084 cm™ sdo designados & deformagéo no
plano da ligacdo C-H do PPi na sua forma oxidada (ALSHAREEF et al., 2011), o qual
as intensidades indicam predominancia da forma oxidada do PPi e estdo associadas a
altos valores de condutividades e niveis de dopagens correspondentes.

Os dados de Raman apresentados nas Figuras 19(a) e (b) mostram maior
presenca do estado oxidado (bipolaron) nos compoésitos de PPi pelo revestimento dos

Oxidos pelo PPi, sugerindo maior conjugacdo da cadeia polimérica em relagdo ao PPi
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puro. Contudo, apresentam bandas a 964 cm, MnCo,045@PPi e 971 cm’ para
a-Bi,O3@PPi, e 1583 cm*, MnC0,0,5@PPi e 1592 cm™ para 0-Bi,Os@PPi, que sdo
atribuidas a forma reduzida do PPi uma vez que ha uma série de comprimentos de
conjugacdo no polimero condutor (LIU e HWANG, 2000).

Espectroscopia na Regido do Infravermelho: Espectroscopia na regido do
infravermelho do espectro eletromagnético é uma técnica baseada nas vibracdes
moleculares que ocorrem pela interacéo entre uma radiacao eletromagnética com uma
determinada matéria. Os diferentes tipos de vibragdes entre dtomos, dependendo dos
tipos de ligacdes interatdbmicas e das suas energias, provocam fenémenos de
interferéncias (principios de interferdbmetros presentes nos equipamentos atuais
(RODRIGUES E GALZERANI, 2012)) entre duas radiacdes oriundas de um feixe
dividido em duas partes que percorrem caminhos diferentes e que séo absorvidos ou
espalhados pela interacdo da radiacdo com a amostra (STUART, 2004); (RODRIGUES
E GALZERANI, 2012).

Entretanto, para que ocorra a absorcdo da radiacdo € necessario que haja
variacdo do momento de dipolo elétrico da molécula como consequéncia de seu
movimento vibracional ou rotacional. Nessas circunstancias, o campo elétrico
alternante da radiacdo incidente interage com a molécula, originando os espectros
(STUART, 2004).

A vibracdo dos &tomos no interior de uma molécula apresenta energia coerente
com a regido do espectro eletromagnético correspondente ao infravermelho (100 a
1000 cmt). As vibracdes moleculares sdo classificadas em estiramento (assimétrico e
simétrico) e deformacéo (fora e dentro do plano).

A caracterizacdo espectroscopica do NTC, PPi e compdsito hibrido NTC@PPi
foram realizadas por FT-IR (Figura 20). O espectro de infravermelho obtido para o PPi
mostrou uma banda em 1404 cm* correspondente ao estiramento vibracional da ligagdo
C-N de grupos de aminas aroméaticas e bandas correspondentes aos estiramentos da
ligacdo C-H entre 1402 e 1047 cm™. As bandas na regi&o entre 3000 e 3750 cm™
corresponde ao estiramento da ligacdo N-H de amina (RAJAGOPALAN e IROH,
2002). A banda em 1201 cm™ pode estar associada ao estiramento da ligacdo do grupo
~N"H=, 0 qual é originado pela estrutura bipolardnica do PPi, evidenciando a forma
condutora do PPi (RYU etal., 2001).
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O espectro de infravermelho do compdsito hibrido NTC@PPi apresenta as
bandas caracteristicas do NTC e do PPi. Cabe ressaltar a presenca de um pico adicional
em 1614 cm™ correspondente & associagdo C-C e C=0 do NTC e o aumento da banda
em 1201 cm™, indicando que o PPi no compdsito encontra-se na sua forma condutora.
Cabe ressaltar que a banda correspondente a C=0, no espectro do compédsito NTC@PPi
(1614 cm*) encontra-se deslocada em relagdo ao espectro do NTC (1639 cm?) para
menores valores de nimeros de ondas, indicando diminuicdo da energia desta ligacao

que pode ser associada a interacdo entre C=0 (NTC) e N-H (PPi).
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Figura 20. Espectros de FT-IR do NTC@PPi, PPie NTC.
4.5. Caracterizagdo eletroquimica dos eletrodos
45.1. Estabilidade eletroquimica  dos eletrodos Pt/MnCo0,045@PPi,

Pt/0-Bi,O3@PPi e PtINTC@PPi vs. Ag(s)/AgCly/Cl (aq) por VC

Voltametria ciclica: A voltametria ciclica é uma técnica potenciodindmica

comumente empregada no estudo dos processos redox e a reversibilidade de diferentes
materiais depositados no eletrodo de trabalho ou em solugdo (ORTEGA, 2017). Os
sinais de excitacdo sdo o potencial em funcdo do tempo e os sinais de resposta séo
corrente (densidade de corrente, j em mA cm™) em funcéo do potencial, E em V. Nesta
técnica, aplica-se uma varredura continua de potenciais no eletrodo de trabalho (a

qual é medida vs. eletrodo de referéncia) e mede-se a corrente originada no contra-
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eletrodo. Ademais, consiste em uma dupla varredura linear de potencial em relacdo ao
tempo (varredura triangular).

Ao se considerar um supercapacitor ideal, no qual o processo de
armazenamento de carga é puramente capacitivo, a VC seria um retangulo perfeito,
devido a correlagdo entre a velocidade de varredura (dV/dt) e Capacitancia (C) para
um supercapacitor ideal ser constante, desta forma, i se torna constante para o
experimento. Assim, um supercapacitor ideal apresenta valores positivos e constantes
para a corrente durante a varredura temporal de potencial crescente e valores
negativos e de mesmo médulo (e constante) para a varredura decrescente, resultando
em um perfil perfeitamente retangular (ORTEGA, 2017).

Os eletrodos Pt/MnCo0,045 e Pt/MnCo0,045@PPi (Figura 21(a)), Pt/a-BibO3 e
Pt/a-BLO3@PPi (Figura 21(b)) foram eletroquimicamente avaliados por VC em meio
aquoso de Na;SO; 1 mol L* no intervalo de potencial de -0,30 a 0,70 V vs.
Ags/AgCl/Claga50 mv st

Os woltamogramas ciclicos indicaram perfis predominantemente capacitivos
para todos os eletrodos avaliados com valores de densidades de correntes e
consequentemente cargas totais obtidas para os eletrodos contendo 0s compoésitos
hibridos condutores superiores aos eletrodos contendo os éxidos o que indica uma
interacdo efetiva entre PPi-6xidos, no qual os 6xidos auxiliam na melhoria da taxa de

transferéncia eletronica do PPi.

—— PUPPi —— P/MnCo,0, , === Pt/MnCo,0, @PPi —— PUPPi —— Pt/o-Bi,0,—— Pt/a-Bi,0,@PPi
‘@) 41(b)
e 2 8 2
6 5
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'4 T T T T T '4 T T T T T
04 -02 00 02 04 06 08 04 -02 00 02 04 06 08
E/Vvs. Ag (s)/AgCI (s)/CI ) E/Vvs. Ag (s)/AgCI (S)/CI )

Figura 21. Voltamogramas ciclicos realizados a 50 mV s™ em Na,SO; 1 mol L™ dos
eletrodos de Pt/MnC02045 e PYMNnC0,045@PPi em (a) e Pt/a-BibO3 e Pt/a-Bi,O3@PPi
em (b).
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Jd& no caso dos eletrodos Pt/NTC, Pt/PPi e Pt/NTC@PPi, estes foram
eletroquimicamente avaliados por VC em meio organico de EC/DMC contendo 1 mol
L™ de LiCIO4 no intervalo de potencial de -0,20 a 0,80 V vs. Ags)/AgCs)/Cl'(agy @ 50
mV st. Os voltamogramas ciclicos do eletrodo PYNTC@PPi e seus constituintes
mostraram perfis capacitivos, caracteristicos de processos de acumulo de cargas na
superficie do NTC (tipico para materiais carb6nicos), com aumento das densidades de
correntes e consequentemente cargas totais para o compadsito.

Pelo voltamograma ciclico do eletrodo PUNTC@PPi em relagdo aos
constituintes e em comparacdo aos demais eletrodos contendo os compdsitos com
Oxidos-PPi (Figura 21) observa-se que a interagdo m—m NTC-PPi e pelas ligacOes de
hidrogénio entre COOH (NTC-funcionalizado) e NH (PPi) mostraram serem mais
efetivas e contribuiram para a maior conjugac¢do da cadeia polimérica e melhoria na taxa
de transferéncia eletrénica do PPi devido a diferenca significativa entre os eletrodos dos
compositos em relagdo as Pt/matrizes hospedeiras e Pt/PPi, o que corrobora com 0s
dados de Raman e FT-IR. Assim sendo, a sintese template uma alternativa para

melhoria nas propriedades eletroquimicas do polimero condutor.

—— Pt/PPi Pt/NTC Pt/NTC@PPi
101
‘T‘E 5
O
< 04 . — =
E —
~
= ]
_10_
0,3 0,0 0,3 0,6 0,9

E/Vvs. Ag /AgCI /CI

Figura 22. Voltamogramas ciclicos realizados a 50 mV s em EC/DMC contendo
1 mol L™ de LiCIO4 dos eletrodos de Pt/PPi, Pt/NTC e Pt/NTC@PPi.

Os voltamogramas ciclicos dos eletrodos contendo os compositos hibridos
apresentaram valores de cargas totais superiores aqueles contendo os 6xidos e o NTC,
indicando interacGes entre o PPi e 0os materiais inorganicos com intensificagdo das

propriedades eletroquimicas correlacionado com a maior conjugacdo da cadeia
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polimérica, que proporciona maior condutividade ao compdsito resultante. A Tabela 2
mostra os valores de cargas totais (Q:) obtidos pelos voltamogramas ciclicos das Figuras
21(a), (b) e 22.

Tabela 2. Valores de cargas totais dos eletrodos de PtMnCo,045@PPi,
Pt/0-Bi,O3@PPie Pt/NTC@PPi e dos eletrodos contendo os 6xidos e o NTC.

Eletrodos Q:/ mC
Pt/MnCo,0,s@PPi 63,34
Pt/MnC0,0, 10,00
Pt/o-Bi,O;@PPi 50,00
Pt/a-Bi,O; 6,50

Pt/INTC@PPi* 120,00
Pt/NTC* 10,60

*dispositivos montados e testados em meio organico.

Os valores de cargas totais obtidas para os eletrodos em estudo mostraram que
0s compdsitos hibridos condutores apresentam propriedades promissoras e que a sintese
do PPi sobre matrizes hospedeiras € efetiva para obtencdo de polimero com maior
conjugacdo da cadeia polimérica e, consequentemente, maior condutividade eletronica
qguando comparado ao PPi sintetizado em uma superficie lisa (eletrodo de Pt). Em
comparagdo pode-se constatar aumentos significativos com carga total obtido para o
eletrodo Pt/NTC@PPi (Qt = 120,00 mC) é aproximadamente 12x superior ao valor de
carga total do Pt/NTC (Qt = 10,60 mC).

4.5.2. Testes de carga e descarga eletroquimica dos eletrodos Pt/MnCo0,0,45@PPi,
Pt/0-Bi,0z@PPi e PtUNTC@PPi vs. Ag)/AgCle)/Clag por Cronopotenciometria
galvanostatica

Testes de carga/descarga galvanostatica (CDG): Os testes galvanostéaticos sao

baseados na aplicacdo de uma corrente externa constante (I) a uma célula
eletroquimica enquanto registra-se a variacao de potencial do eletrodo de trabalho,
medidos versus um eletrodo de referéncia. Deste modo, o sinal de excitacdo é a
corrente e o sinal de resposta é o potencial em funcéo ao tempo (ORTEGA, 2017).
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Para um sistema, cujos eletrodos encontram-se néo polarizados, na auséncia de
corrente externa, os potenciais desses eletrodos séo denotados em relacéo ao potencial
do eletrodo de referéncia utilizado no sistema eletroquimico. Esses potenciais sdo
denominados de potenciais de circuito aberto e sdo devido ao potencial intrinseco do
eletrodo de trabalho vs. o de referéncia e também & adsorcao de moléculas e ions nos
eletrodos que geram uma diferenca de potencial nas interfaces eletrodo/eletrdlito.

Para os dispositivos que 0s processos de armazenamento de carga sao
puramente capacitivos e, considerando que os valores de capacitancia dos eletrodos
sdo constantes, a variacdo de potencial em func@o do tempo € linear (ORTEGA, 2017).
Desta maneira, para o processo de carga o cronopotenciograma tem inclinacéo de 45°
e para o processo de descarga uma inclinagdo de -45° (ou 315°), devido as cargas
(positiva e negativa) que sdo adsorvidas na superficie dos eletrodos.

Os cronopotenciogramas dos eletrodos P/MnCo0,045@PPi e Pt/a-Bi, Os@PPI
(Figura 23) foram realizados a corrente especifica de 7,0 A g, em Na,SO, 1 mol L™ no
intervalo de -0,30 a 0,70 V vs. Ag/AgCle)/Clag. Os cronopotenciogramas obtidos
para os eletrodos hibridos apresentaram perfis semelhantes, sendo caracteristicos de
processos faradaicos em conjunto com processos capacitivos que indica a aplicagéo
como eletrodos em pseudocapacitores.

Além disso, cabe ressaltar que os valores de capacitincias especificas de
descarga dos eletrodos compdsitos hibridos foram 502,73 F g! e 462,83 F g,
respectivamente, para o eletrodo Pt/MnCo0,0,5@PPi e Pt/a-Bi,O3@PPi, ambos obtidos
para 0 50° ciclo de descarga. Tais eletrodos apresentaram eficiéncias couldémbicas de
aproximadamente 96,14% e 93,26%, respectivamente, indicando uma boa

reversibilidade redox durante os testes de CDG, como mostrados na Figura 23.

41



& 0,75- 496,30 F g’ _ _ _

Q\)’_\ Pt/a-BiZOB@PPi 522,93 = g‘l
2 0,501

O

>

< 025-

=z

< 0,001

< t/MnCo,0, @PPi 502,73 F g"
> -0,25 462,83F g -

~ . . . . . . . . . : : .
LLJ 0 100 200 300 400 500 600

Cesp/Fqg™
Figura 23. Curvas de carga/descarga galvanostaticas para o 50° ciclo realizado a
7,0 A gt emNa;SO4 1 mol L™ no intervalo de -0,30 2 0,70 V vs. Ags/AgC ks)/Cl (g dos
eletrodos de Pt/MnCo0,045@PPi (0,10 mg) e Pt/a-Bi,O3@PPi (0,10 mg).

O teste de CDG foram realizados para os eletrodos de Pt/NTC@PPi simulando
um CDCE. Para a montagem destes dispositivos, selecionaram-se dois eletrodos com
cargas totais semelhantes, que entdo foram utilizados como eletrodo positivo (eletrodo
de trabalho) e eletrodo negativo (contra-eletrodo/eletrodo de referéncia). As montagens
dos dispositivos nesta configuracdo de CDCE foram escolhidas devido & linearidade dos
cronopotenciogramas apresentados por estes, que sugerem a aplicagdo como eletrodos
em supercapacitores de dupla camada elétrica (FARAJI; ANI, 2015); (ORTEGA, 2017).

Nas curvas de carga e descarga do dispositivo constituido pelo composito
hibrido NTC@PPi p6de-se observar maior simetria entre as curvas de carga e de
descarga, com a resposta linear de E x Cesp, caracteristico de um perfil capacitivo, com
valores de capacitancia especifica de descarga de 510,40 F g para o 50° ciclo de
carga/descarga, mostrando ser promissor para a aplicacdo como eletrodo em CDCEs
(Figura 24). Outro aspecto indicativo da maior simetria apresentado por este capacitor
eletroquimico, quando comparado aos anteriores, foram os potenciais onde as curvas de

carga e descarga se interceptaram (Tabela 3).
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Figura 24. Curvas de carga/descarga galvanostaticas para o 50° ciclo realizados a

12,0 A g'* em EC/DMC contendo 1 mol L™ de LiCIO4 no intervalo de -0,79 a 0,49 V do
eletrodo de PUNTC@PPIi (0,10 mg).

Em comparacdo aos perfis e, consequentemente, aos desempenhos
eletroquimicos dos eletrodos frente ao processo de carga e descarga galvanostatica,
foram calculadas as porcentagens dos processos na interseccao dos graficos de carga e
descarga para os compositos hibridos condutores estudados, 0s quais sdo mostrados na
Tabela 3.

Tabela 3. Porcentagens do processo de descarga dos eletrodos Pt/MnCo0,0,45@PPi,
Pt/a-BibO3s@PPi e Pt/NTC@PPi obtidos pela interseccdo dos graficos de carga e

descarga.
Eletrodos Einterseio /  Ei/V  EflV Porcentagem de capacitancia
\/ de descarga /%
Pt/MnCo,04 s @PPi +0,21 +0,62 -0,30 29,83
Pt/a-Bi,O;@PPi +0,22 +0,62 -0,30 23,78
Pt/NTC@ PPi* -0,18 +0,30 -0,79 43,10

Pelos dados da Tabela 3 verifica-se que os eletrodos compositos de PPicom os
Oxidos apresentaram os perfis distintos quando comparado ao eletrodo compésito do

PPicom NTC, sendo que este apresentou perfil semelhante ao de um supercapacitor de
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dupla camada elétrica ou supercapacitor simétrico. Desta forma, o Pt/NTC@ PPi
apresentou maior simetria entre os processos de carga e descarga devido a interseccéo
entre as curvas (Figuras 26 e 27) corresponder a 43,10% do valor de capacitancia total
(510,40 F g'!). Os demais eletrodos apresentaram, na intersecgdo, o correspondente a
29,83% (Pt/MnC0,045@PPi) ¢ 23,78% (Pt/a-BibO3@PPi) do processo total de

descarga.

4.5.3. Caracterizacao eletroquimica por Espectroscopia de impedancia eletroguimica
(EIE)

Espectroscopia de impedancia eletroguimica (EIE): técnica utilizada para

andlise de processos eletroquimicos que ocorrem na interface eletrodo/solugédo
eletrolitica. Consiste na investigacdo de um material que é posto entre dois eletrodos
com aplicacdo de uma tensdo senoidal e posterior medida da corrente elétrica
(resposta) resultante a uma determinada frequéncia (BARSOUKQOV e MACDONALD,
2005).

A EIE apresenta algumas vantagens em relacdo as demais técnicas
eletroquimicas, sendo elas: (i) utilizacdo de sinais de baixas amplitudes; (ii) técnica
ndo destrutiva devido a pequena amplitude de perturbacdo (10 mV), a qual mantém as
reacOes redox do eletrodo no estado estaciondrio; (iii) obtencdo dos valores de
resisténcia de polarizacdo (Rp), resisténcia de transferéncia de carga (Rct) e
capacitancia da dupla camada elétrica podem ser obtidos em uma mesma medida
(BARSOUKOV e MACDONALD, 2005).

Modelos de circuitos eletrénicos simples (em série ou em paralelo) podem ser
usados para representar os sistemas eletroquimicos investigados, sendo constituidos
por resistores, capacitores ou indutores correspondentes a impedancia faradaica (Zf)
ou a constante de Warburg (Zw) relacionadas aos processos difusionais, conforme
ilustrado na Figura 25 (BARSOUKOQOV e MACDONALD, 2005).
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um polimero eletroativo. Fonte:

Os diagramas de Nyquist dos compésitos hibridos Pt/MnCo,045@PPi (Fe Pt/a-

Bi,O3@PPi estdo mostrados nas Figuras 26(a) e (b), respectivamente. Cabe ressaltar

que os valores de impedancia dos compdsitos hibridos condutores foram bem inferiores

aos dos Pt/6xidos e do Pt/PPi, devido ao favorecimento da taxa de transferéncia

eletronica pelo revestimento das particulas de MnCo,045 e do a-BhO3 pelo PPi,

conforme observado nos MEVs dos compdsitos (Figuras 18(b) e (c)). As cadeias

poliméricas do PPi interconectam as particulas dos éxidos, aumentando assim a
condutividade eletronica dos compdsitos (KARTHIKEYAN et al., 2013).
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Figura 26. Diagramas de Nyquist dos eletrodos: (a) PYMnCo0,045, Pt/PPi e
Pt/M nC0204,5@PPi e (b) Pt/0-Bi,O3, Pt/PPie Pt/a-Bi,O3@PPi.
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O diagrama de Nyquist do Pt/NTC@PPi apresentou valores de impedancia

superiores aos obtidos pelos eletrodos de Pt/PPie Pt/NTC O aumento da transferéncia

de carga neste compdsito hibrido condutor é devido ao efeito dopante do PPi ou a

transferéncia de carga entre PPi-NTC.Os NTC sé@o bons aceptores de cargas enquanto o

PPi é um bom doador de elétrons. Estes dados corroboram com o0s resultados dos

espectros de FT-IR, que sugere uma deslocalizacdo de elétrons no compdsito. Além

disso, a alta relagdo da &rea superficial especifica dos NTC favorece a conjugacédo da

cadeia polimérica do PPi e, consequentemente, promove uma maior condutividade

eletr6nica no composito hibrido condutor.

Figura 27. Diagramas de Nyquist dos eletrodos Pt/NTC, Pt/PPie PUYNTC@PPI.
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Figura 28. Diagramas de Nyquist dos eletrodos Pt/MnCo0,0,45@PPi, Pt/a-Bi,O3@PPi e

PUNTC@PPI.
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Comparando-se os diagramas de Nyquist dos compositos hibridos sintetizados, o
de PYNTC@PPi foio que apresentou o perfil mais capacitivo com inclinagéo de 90° em
relacio ao eixo real de impedancia, corroborando com os perfis mais simétricos
apresentados nos testes de carga e descarga (Figura 24), os quais apresentaram uma
porcentagem de 43% do valor da capacitancia total (Tabela 3) e também com o perfil
capacitivo apresentado pelo voltamograma ciclico (Figura 22). Portanto, dentre os
compositos hibridos condutores, o de NTC@PPi seria 0 mais promissor para aplicacao

como eletrodos em supercapacitores do tipo I.

4.6. Avaliacéo dos eletrodos para aplicacfes em supercapacitores

Os valores de capacitancia, energia, poténcia especifica e eficiéncia couldémbica,
que sdo parametros de analise para a possivel aplicacdo de eletrodos em dispositivos
eletrénicos de armazenamento e conversdo de energia, para os eletrodos dos ¢xidos,

NTC e compositos estudados estdo apresentados na Tabela 4.

Tabela 4. Valores de capacitancia, carga total, poténcia, energia especificas e eficiéncia
couldmbica para o 50° ciclo e dos eletrodos de Pt/MnCo0,045@PPi, Pt/a-Bi, O3@PPi e
Pt/NTC@PPI..

Eletrodos Q:/ mC Cep/ F g’ Uesp / Wh Pesp / KW Eficiéncia
kg™ kg™ couldmbica /
%

Pt/MnCo,0,s@PPi 63,34 502,73 194,65 11,09 96,14
Pt/MnCo0,0, 10,00 236,96 114,67 526 94,00
Pt/a-Bi,O;@PPi 50,00 462,83 167,20 10,71 93,26
Pt/a-Bi,O4 6,50 107,30 38,76 4,70 94,70
Pt/NTC@PPi* 120,00 510,40 163,33 16,66 96,30
Pt/NTC* 10,60 75,00 13,50 11,04 80,00

*dispositivos montados e testados em meio organico.

De acordo com os valores apresentados na Tabela 4 conclui-se que os eletrodos
constituidos pelos compdésitos hibridos condutores obtidos pelo revestimento de
matrizes pelo PPi sdo promissores para a aplicacio como supercapacitores.

Particularmente, para supercapacitores de dupla camada elétrica 0 mais indicado foi o
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eletrodo Pt/NTC@PPi por apresentar maiores valores de poténcia especifica (quesito

para tal

Pt/MnCo0,045@PPi por apresentar maior valor de energia especifica.

aplicacdo (ORTEGA, 2017)) e para pseudocapacitores,

0 eletrodo

Tais fatos sdo indicios da forte interacdo entre esses materiais e o recobrimento

homogéneo do PPi sobre as estruturas do NTC e 6xidos protegendo-0s durante o

processo de carga e descarga (HU et al., 2015). Cabe ressaltar, que os dois eletrodos

(PUNTC@PPi e Pt/MnC0,045@PPi) permitem a producdo de supercapacitores

hibridos, no qual o potencial de uso se torna superior aos demais supercapacitores, pois

permitem maiores janelas de estabilidades eletroquimicas e a possibilidades de

utilizacdes de dois meios distintos (meio aquoso e meio organico).

No entanto, para comparagdo dos materiais estudados no presente trabalho com

a literatura sdo mostradas na Tabela 5 as respostas eletroquimicas e 0 desempenho para

aplicacdo como eletrodos em dispositivos eletronicos de armazenamento de energia,

bem como eletrodos em supercapacitores de alguns materiais estudados por alguns

autores nos ultimos anos.

Tabela 5. Comparacdo entre valores de capacitincias para Oxidos e compdsitos

reportados na literatura.

Material Capacitancia | Densidade de Ciclos Referéncia
corrente ou | (carga/des
Velocidade de carga)
varredura
MnCo0,0, 5 151,20 F g+ 0,0050 Vs™ - (LI etal., 2015)
Bi,O3 (HUANG et al,,
(potencial 276,00 F g 0,050 Vst - 2015)
catddico)
NTC@PPi 1269,00 F g | 0,0050 A cm* 1000 (CHEN et al., 2017)
1028,00 Fg*
(massa PPi)
C0304//C030,@ | e342,81Fg' | 0,0025 Acm? 1000 (XU etal., 2017)
PPi (massa Co304)
Co304@PPI 1,02Fcm?“ | 0,0500 Acm™* 10.000 (WU etal., 2017)
Grafeno/PPi
hidrogel 363Fcm® | 0,0010 Acm?® | 12.000 | (WueLIAN, 2017)

Ao se comparar os valores encontrados na Tabela 4 com aqueles mostrados na

Tabela 5 pode-se afirmar que os materiais estudados no presente trabalho sdo

48




promissores para a aplicacgio como eletrodos em dispositivos eletrdnicos de
armazenamento de energia, ressaltando a aplicacdo como eletrodos em capacitores
hibridos.

5 - CONCLUSOES

Os DRX do 6xido MnCo,045, sintetizado via reacdo em estado sélido e do
oxido Bi,Ogs, sintetizado via reacdo solvotermal, apresentaram planos de difracdo
semelhantes aos relatados na literatura e sem picos secundarios, os quais foram
indexados as estruturas cubica e monoclinica, respectivamente, e os MEV dos 6xidos
mostraram morfologias distintas.

As imagens de MEV dos compositos hibridos e os espectros de Raman
mostraram o revestimento homogéneo, e formacéo de filme fino, do PPi sobre os 6xidos
ou NTC com aumento dos diametros dos hospedes e maior conjugacdo da cadeia
polimérica de PPi, refletindo nas propriedades eletroquimicas dos eletrodos contendo 0s
compositos hibridos.

As caracterizacBes eletroquimicas por VC e CDG mostraram valores de
densidades de correntes e consequentemente cargas totais, capacitancias especificas,
poténcias e energias especificas, obtidos para os eletrodos constituidos pelos compdsitos
hibridos superiores aqueles de seus constituintes.

As voltametrias ciclicas de caracterizacdo indicaram um valor de carga total para
0 eletrodo PUNTC@PPi de aproximadamente 9x os valores de cargas totais obtidas
(120,00 mC) para os eletrodos Pt/PPi (12,40 mC) e Pt/NTC (10,60 mC), indicando uma
intensificacdo das propriedades eletroquimicas.

Portanto, a partir dos resultados obtidos, pode-se concluir que o revestimento
dos materiais inorganicos e NTC por polimeros condutores vém como alternativa viavel
para producdo de materiais com propriedades eletroquimicas intensificadas e aplicagcdo
como eletrodos em dispositivos eletronicos de conversdo e armazenamento de energia,
tal como em supercapacitores.

Dentre os materiais estudados o que apresentou as melhores propriedades
eletroquimicas para a aplicacdo como eletrodos em supercapacitores foi o eletrodo
PUNTC@PPi resultante das interagdes n-m do polimero condutor-NTC e as ligagdes de

hidrogénio, juntamente com a elevada area superficial especifica do NTC que favorece
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0 acumulo de cargas na superficie do compdsito resultante. O que permite a aplicacdo
como eletrodos em supercapacitores de dupla camada elétrica.

Ademais, em relacdo aos Oxidos estudados, aquele que apresentou os melhores
valores de capacitancia especifica, poténcia especifica e energia especifica, bem como
aumento significativo da carga total e perfil capacitivo foi 0 MnCo,045, Portanto, o
composito hibrido de PYMnCo,045@PPi também € promissor como eletrodo em
pseudocapacitores.

Portanto, os compositos hibridos condutores podem ser utilizados tanto como
eletrodos em capacitores de dupla camada elétrica e pseudocapacitores, bem como, na
montagem dos supercapacitores hibridos, o qual ttm mostrado elevadas aplicabilidades

tecnologicas e demonstrado ser promissores para 0 crescimento técnico-cientifico atual.
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