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e apos 20 ciclos de carga e descarga.
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FIGURA 3.23 — Capacidade de descarga como fungao do numero de ciclos da célula
Li / LiICIOs 1 M, CP / compdsito Pani(DMcT-Cu(ll)) / fibra C preparado pela
metodologia B.

FIGURA 3.24 — Termograma do copolimero PAN / PVA fornecido pelo grupo Radicy
Group Crylor - Brasil.

FIGURA 3.25 — Espectros de FT-IR de (--) carbonato de propileno; (--) copolimero
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FIGURA 3.31 - Resultados de DSC obtidos para eletrdlitos poliméricos preparados a
partir de PAN/PVA em diferentes misturas de solventes (plastificantes) a uma taxa

de aquecimento de 20 °C/min, sob atmosfera de nitrogénio.

FIGURA 3.32 — Voltamogramas ciclicos (20° ciclo) obtidos a 10 mV s, no intervalo de
-3 V a 3V, para distintos eletrolitos liquidos na auséncia de PAN/PVA: a) EC/DMC
(2:1) com 0,5 e 1 M de LiBFy4; b) EC/PC (1:1) com 0,5 e 1 M de LiBF4; c) EC/DMC
(221)com 0,5 e 1 M de LiCIO4 e d) EC/PC (1:1) com 0,5 e 1 M de LiClOy,.

FIGURA 3.33 — — Potencial como fungdo da capacidade da célula Li / EP /
Pani(DMcT—Cu(ll)) / fibra C preparado pela metodologia B, apos 20 ciclos de carga e
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PAN, 71% EC/PC e 8% LiCIOs,.

FIGURA 3.36 — Voltamograma referente a um filme de polianilina crescido sobre
quartzo revestido com ouro, apos 5 ciclos voltamétricos a 100 mV s em H.SO,4 0,5

mol L.

FIGURA 3.37 — Micrografia de MEV referente a (a) substrato de quartzo revestido com

ouro e (b) filme de polianilina crescido sobre quartzo revestido com ouro.

FIGURA 3.38 — Espectro de UV — Vis. da polianilina submetida a um potencial de 0,2
V por 10 min e 30 min, em H,SO4 0,5 mol L™,
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FIGURA 3.39 — Voltamograma referente a eletrossintese de um filme de poli(DMcT)
sobre quartzo revestido com ouro, apds 5 ciclos voltamétricos a 100 mV s em
LiClO,4 0,1 mol L™ e DMcT 100 mmol L™ em acetonitrila.

FIGURA 3.40 — Micrografia de MEV referente ao filme de poli(DMcT) crescido sobre

quartzo revestido com ouro.

FIGURA 3.41 — Espectros de UV — Vis. do poli(DMcT) e da polianilina submetidos a
um potencial de 0,2 V por 30 min em H,SO,4 0,5 mol L.

FIGURA 3.42 - Voltamograma referente a eletrossintese de um filme de Pani(DMcT)
sobre quartzo revestido com ouro, apds 5 ciclos voltamétricos a 100 mV s em
LiClO4 0,1 mol L™ e DMcT 100 mmol L™ em acetonitrila.

FIGURA 3.43 — Micrografia de MEV referente ao filme de Pani(DMcT) crescido sobre

quartzo revestido / Au.

FIGURA 3.44 — Espectros de UV —Vis. dos compésitos Pani(DMcT)/ quartzo-Au e da

polianilina submetidos a um potencial de 0,2 V por 30min em H,SO, 0,5 mol L.

FIGURA 3.46 — Amplificagdo (zoom) do espectro de refletdncia difusa do filme de
polianilina na Fig. 3.45.

FIGURA 3.47 — Espectros de refletancia difusa dos filmes de polianilina e polianilina
contendo Cu(ll) proveniente de CuCl,.2H,0.

FIGURA 3.48 — Espectros de refletdncia difusa dos compdsitos Pani(DMcT) e

Pani(DMcT-Cu(ll)) preparados pelas metodologias A e B usando CuSOQOg.
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FIGURA 3.49 — EDX dos compdsitos Pani(DMcT-Cu(ll)) preparados pela metodologia
A, utilizando diferentes sais de cobre: (a) CuCl,.2H,0 e (b) CuSOs.

FIGURA 3.50 — EDX dos compdsitos Pani(DMcT-Cu(ll)) preparados pela metodologia
B, utilizando diferentes sais de cobre: (a) CuCl,.2H,0 e (b) CuSOs,.

FIGURA 3.51 — Espectro de XPS referente ao N 1s dos compadsitos Pani(DMcT-Cu(ll)
/ fibra C utilizando CuCl,.2H,0 e pela metodologia A.

FIGURA 3.52 — Espectro de XPS referente ao N 1s dos compdésitos Pani(DMcT-Cu(ll)
/ fibra C utilizando CuCl,.2H,0 e pela metodologia B.

FIGURA 3.53 — Espectro de XPS referente ao S 2pz, dos compdésitos Pani(DMcT-
Cu(ll) / fibra C utilizando CuCl,.2H,0 e pela metodologia A.

FIGURA 3.54 — Espectro de XPS referente ao S 2ps;, dos compdésitos Pani(DMcT-
Cu(ll) / fibra C utilizando CuCl,.2H,0 e pela metodologia B.

FIGURA 3.55 — Espectro de XPS referente ao Cu 2p3z, dos compésitos Pani(DMcT-
Cu(ll) / fibra C utilizando CuCl,.2H,0 e pela metodologia A.

FIGURA 3.56 — Croamperograma de Ppy(PSS") sobre fibra de carbono em acetonitrila
contendo 2 % H,0, LiCIO4 0,1 mol L™ e 0,0035 g de NaPSS (70.000).

FIGURA 3.57 — Voltamograma registrado apds 300 ciclos, durante a polimerizagéo da
anilina sobre fibra de C revestida pelo polipirrol contendo poliestireno sulfonato em
H,S0, 0,5 mol L™ contendo anilina 0,1 mol L™ a 100 mV s™.

FIGURA 3.58 - Voltamograma registrado apds 300 ciclos, durante a polimerizagao da

anilina sobre fibra de C em H,SO,4 0,5 mol L™ contendo anilina 0,1 mol L' a 100 mV
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FIGURA 3.59 — Croamperograma de Ppy(PSS’) sobre fibra de carbono revestida pela
polianilina em acetonitrila contendo 2 % H,O, LiClO4 0,1 mol L' e 0,0035 g de
NaPSS (70.000 g mol™).

Figura 3.60 — Voltamogramas registrado apdés 200 ciclos, durante os testes de
estabilidade eletroquimica dos eletrodos bicamadas Pani/Ppy-PSS’/Fibra C: (a) e
Ppy-PSS7/Pani/ Fibra C, (b) em carbonato de propileno contendo LiClO4 1 mol L™ a
100 mV s™.

FIGURA 3.61 — Diagramas do plano complexo dos eletrodos Ppy/Fibra C, Pani / fibra
C e bicamadas Pani / Ppy-PSS’ / fibra C e Ppy-PSS"/ Pani/ fibra C polarizados a
—0,2 V em H,S0, 0,5 mol L™

FIGURA 3.62 — Diagramas de Bode dos eletrodos Ppy / fibra C, Pani / fibora C e
bicamadas Pani / Ppy-PSS’ / fibra C e Ppy-PSS"/ Pani / fibra C polarizados a -0,2 V
em H;S04 0,5 mol L™

FIGURA 3.63 — Diagramas do plano complexo dos eletrodos Ppy / fibra C, Pani / fibra
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FIGURA 3.78 - Potencial como fung¢ao da capacidade da célula Pani / Ppy-PSS/ fibra
C / LiClIO4 1 M, CP / Li, apés 20 ciclos de carga e descarga a 0,1 mA cm?
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0,5 mg e (anodo) de 1,8 mg. EP em mol: 21% PAN, 71% EC/PC e 8% LiCIO,.
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QUADRO 3.1 — Circuito elétrico proposto para o compdsito Pani(DMcT-Cu(ll)) / fibra C
preparado pela metodologia B utilizando CuCl;.2H,O como fonte de Cu(ll). R4
representa a resisténcia da solugdo, Q¢ a capacitancia da dupla camada elétrica
(interface fibra C / solugédo), Ry a resisténcia a transferéncia de carga e Q; a
capacitancia do compdésito polimérico (interface polimero / solugao).

QUADRO 3.2 — Reagbes envolvidas no processo espontaneo (descarga) e no
processo nao espontaneo (carga) de uma bateria secundaria de litio tendo como

catodo, compdésitos de Pani(DMcT-ion Cu) / fibra C.
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Resumo

PREPARACAO E CARACTERIZACAO DE COMPOSITOS POLIANILINA (DMcT —
CU(ll)) / FIBRA DE CARBONO COMO CATODOS EM BATERIAS SECUNDARIAS.
Os compdsitos foram obtidos via voltametria ciclica, sendo que a incorporagao do
Cu(ll) ao compésito Pani(DMcT) / fibra C foi feita por dois métodos: A) Cu(ll)
adicionado ao eletrdlito de polimerizagao, juntamente com a anilina, e B) Cu(ll) e
DMcT adsorvidos a fibora de carbono por 12 h, em etapa prévia a
eletropolimerizagdo. Os diagramas de plano complexo para o0s compositos
preparados pelo método B polarizados em -0,2 V mostraram que houve um
decréscimo acentuado dos valores de resisténcia a transferéncia de carga quando
comparados aos de um filme de poli(DMcT) puro e em 0,2 V, mostraram um
acréscimo nos valores de pseudo-capacitancia quando comparados aos de um filme
de polianilina puro em virtude de sua morfologia porosa e homogénea. A capacidade
de descarga experimental deste compdsito em carbonato de propileno contendo
LiCIO4 1 M foi de 110 mA h g™, com uma eficiéncia couldmbica de 100%, e de 165
mA h g’ em um eletrdlito polimérico gelificado (x = 1,8.10° S cm™), com uma
eficiéncia couldbmbica de 100% apds 20 ciclos de carga/descarga, indicando que
ambos os materiais (Pani e poli(DMcT)) permaneceram ativos durante os processos
de carga e descarga. As boas caracteristicas de estabilidade e reversibilidade das
reacdes redox desse compoésito deve-se a presenga de complexos entre o Cu(ll) e o
enxofre do grupo tiol, os quais foram detectados por XPS. As capacidades de
descarga dos eletrodos bicamadas Ppy-PSS™ / Pani / fibra C e Pani / Ppy-PSS’ / fibra
C, obtidas nos testes de carga e descarga apdés 20 ciclos, foram de
aproximadamente 225 mA h g'1, com 100 % de eficiéncia couldmbica, e 60 mA h g'1,
com 29 % de eficiéncia couldmbica, respectivamente. A partir das escolhas dos
materiais para catodo (obtido pelo método B) e anodo (Ppy-PSS™/ Pani / fibra C),
juntamente com o eletrdlito polimérico analisado, o grande objetivo deste projeto de
tese tornou-se factivel: realizacdo de testes de carga e descarga de uma bateria
contendo somente materiais poliméricos (catodo, anodo e eletrdlito). O potencial de
célula desta bateria foi de apenas 0,68 V, o que resultou no baixo valor de
densidade energética de 148 W h g™'. No entanto, a bateria apresentou um alto valor
de descarga inicial, 129 mA h g'1, apos 3 ciclos, com eficiéncia couldmbica de cerca
de 100%.
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Abstract

PREPARATION AND CHARACTERIZATION OF POLYANILINE (DMcT
— CU(ll)) / CARBON FIBER COMPOSITES AS CATHODES IN SECONDARY
BATTERIES. The composites were obtained by cyclic voltammetry and the
incorporation of Cu(ll) to the Pani(DMcT) / C fiber composite was carried out by two
methods: A) Cu(ll) added to the polymerization electrolyte along with the aniline, and
B) Cu(ll) and DMcT adsorbed onto the carbon fiber for 12 h, in a step previous to the
electropolymerization. The comparison of complex-plane diagrams obtained at —0.2
V for the composites prepared by method B and for the pure poli(DMcT) film showed
that the values of the charge transfer resistance are significantly smaller for the
composites; on the other hand, at 0.2 V the composites presented greater pseudo-
capacitance values than the pure poli(DMcT) film due to their porous and
homogeneous morphology. The experimental discharge capacity for this composite
in 1 M LiClO4 in propylene carbonate was 110 mA h g™, with a coulombic efficiency
of 100%, and 165 mA h g™ in a jellified polymeric electrolyte (x = 1,8.10° S cm™),
with a coulombic efficiency of 100% after 20 charge/discharge cycles, indicating that
both materials (Pani and poli(DMcT)) remained active during the charge and
discharge processes. The good stability and reversibility characteristics of the redox
reactions of this composite are due to the presence of Cu(ll) and the sulfur of the thiol
group, which were detected by XPS. The discharge capacities of the bilayer Ppy-
PSS" / Pani / C fiber and Pani / Ppy-PSS™ / C fiber electrodes, obtained after 20
cycles in the charge and discharge tests, were approximately 225 mA h g™, with a
coulombic efficiency of 100%, and 60 mA h g™, with a coulombic efficiency of 29%,
respectively. Once the cathode (obtained by method B) and anode (Ppy-PSS™/ Pani /
C fiber) materials were chosen, along with the polymeric electrolyte analyzed, the
main objective of this thesis project became feasible: realization of charge and
discharge tests of a battery made only of polymeric materials (cathode, anode and
electrolyte). The cell potential of this battery was only 0.68 V, which lead to the low
value of the energy density of 148 W h g"'. However, the battery presented a high
initial value of the discharge capacity, 129 mA h g™, after 3 cycles, with a coulombic

efficiency of about 100%.
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PROLOGO

Na dultima década, compostos contendo dissulfetos tém atraido
consideravel atengdo da comunidade cientifica devido a sua alta capacidade de
armazenagem de energia tedrica proveniente das ligagdes (-S-S-). Dentre os
dissulfetos, o 2,5-dimercapto 1,3,4—tiadiazol (DMcT) foi primeiramente estudado a
altas temperaturas (LIU, Visco E DE JONGLE, 1991). Sua reacao redox é lenta a
temperatura ambiente, porém € acelerada em uma matriz de polianilina (Pani)
(OvAamA et al., 1995). Baseado nisto, compdsitos de Pani-DMcT foram preparados
quimicamente apresentando uma densidade de energia gravimétrica de
aproximadamente 600 W h kg™ (TATSUMA et al., 1995). No catodo, ambos DMcT e
Pani funcionam como materiais ativos. Além disso, a polianilina atua como um
coletor molecular de corrente e o DMcT protege a Pani de inativagéo acima de 4,75
V vs. Li / Li*. Tendo isso em vista, e visando uma melhoria nos valores de
capacidade obtidos, Cu(ll) foi incorporado ao compdsito de Pani-DMcT via quimica
em contato com um eletrélito polimérico sdlido, litio como anodo e cobre como
coletor de corrente (OYAMA, POPE E SOTOMURA, 1997). Este compdsito apresentou
uma capacidade de 260 mA h g a 20° C apds 80 ciclos de carga e descarga, com
um potencial de célula estavel de 3,5 V. Portanto, os catodos foram capazes de
armazenar densidades energéticas maiores que 830 W h kg'. Além disso, sua
utilizacdo em dispositivos representa um importante avango, ndo somente sob o
ponto de vista tecnoldgico, mas, particularmente, devido a reducdo da poluigao
ambiental por metais téxicos provenientes da utilizacado das pilhas secas comuns.

Portanto, tendo em vista essas caracteristicas interessantes do
composito Pani(DMcT-Cu(ll)) / fibra C e considerando que o estudo dos compdsitos,
Ppy(MnO,) e Ppy(DMcT), e suas aplicagdes como catodos em baterias secundarias
de litio € uma das linhas de pesquisa em andamento no LaPE (Laboratério de
Pesquisas em Eletroquimica) do Departamento de Quimica da UFSCar, este
trabalho teve como objetivos gerais: i) desenvolver uma metodologia adequada para
a preparacdo de compositos estaveis de Pani(DMcT-Cu(ll) / fibra C via
eletroquimica; ii) verificar a influéncia do Cu(ll) sobre a cinética de formacéao,
propriedades elétricas e morfoldégicas do compdsito Pani(DMcT) / fibra C; iii) estudar

a estabilidade de ciclagem e as capacidades de descarga dos compositos
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Pani(DMcT-Cu(ll))/ fibra C através dos testes de carga e descarga; iv) caracterizar o
eletrolito polimérico gelificado; v) verificar o desempenho dos compdsitos
Pani(DMcT-Cu(ll))/ fibra C como catodos em baterias secundarias de litio utilizando
tanto eletrdlito liquido quanto polimérico gelificado; vi) caracterizar a interagéo
existente entre o enxofre do poli(DMcT) e o nitrogénio da Pani e aquela entre o
enxofre do DMcT e o Cu (ll); vii) verificar a influéncia do poliestireno sulfonato (PSS’)
sobre a cinética de formacgao, propriedades elétricas e morfolégicas do eletrodo
bicamada Pani / Ppy / fibra de carbono; viii) verificar o desempenho dos eletrodos
bicamadas Pani / Ppy-PSS™/ fibra C e Ppy-PSS"/ Pani / fibra C como anodos em
baterias secundarias e, vix) verificar o desempenho da bateria contendo materiais
poliméricos (anodo, catodo e eletrélito). Para facilitar a compreensdo da metodologia
usada para atingir estes objetivos, esta tese encontra-se subdividida em quatro

capitulos:

O Capitulo 1 apresenta uma visao dos aspectos gerais da polianilina,
polipirrol, poli(DMcT) e de seus compdésitos para que se possa compreender melhor

os resultados que serao apresentados no capitulo Resultados e Discusséo.

O Capitulo 2 descreve todos os materiais e métodos utilizados para a
eletrossintese e caracterizagdes elétrica e morfolégica dos compadsitos poliméricos e

dos eletrodos bicamadas poliméricos.

O Capitulo 3 contém os resultados obtidos por voltametria ciclica,
cronoamperometria, espectroscopia de impedancia eletroquimica, microscopia
eletrénica de varredura, espectroscopia de UV-visivel, espectroscopia de refletancia
difusa, espectroscopia de energia dispersiva de raios X, espectroscopia de
fotoelétrons excitados na regido de raios X e testes de carga e descarga, juntamente

com a interpretacao e discussao dos mesmos.

O Capitulo 4 contém as principais conclusdes obtidas através dos

resultados apresentados nesta tese.



CAPITULO 1

INTRODUCAO
1.1 — Aspectos gerais sobre polimeros condutores

Durante muitos anos os materiais poliméricos tém sido classificados
como isolantes e dielétricos, uma vez que as ligagbdes covalentes fortes e direcionais
entre seus atomos nao permitem a movimentagao dos portadores de carga elétrica,
ou seja, mobilidade para a conducgido de eletricidade. A idéia de que um plastico
pudesse ser um condutor tdo bom quanto o cobre parecia cientificamente impossivel
até a descoberta do primeiro polimero condutor. Segundo Dr. Hideki Shirakawa, esta
descoberta aconteceu por acaso. No inicio da década de 70, um estudante seu, no
laboratério do Instituto de Tecnologia de Toéquio, estava tentando sintetizar
poliacetileno a partir de acetileno comum. O polimero ja havia sido sintetizado, na
forma de um pé verde, em 1955, porém muito pouco se sabia sobre este material.
Inesperadamente, o estudante obteve um filme brilhante, prateado e flexivel. Ao
conferir seus calculos, o estudante constatou que havia adicionado uma quantidade
de catalisador 1000 vezes maior que a calculada. Assim, o poliacetileno se
encontrava em uma forma até entdo jamais obtida. Em 1976, Alan G. MacDiarmid
visitou o laboratério do Dr. Shirakawa e comegaram os estudos com o poliacetileno
como um possivel metal sintético. Mas foi no laboratério do Dr. MacDiarmid que ele
e seus dois colaboradores, Shirakawa e Alan J. Heeger, demonstraram pela primeira
vez a possibilidade de condutividade elétrica em plasticos. Ao dopar o poliacetileno
com iodo, o filme prateado se transformou em um filme com brilho metéalico dourado,
com sua condutividade sendo aumentada para 50 S cm™. Ainda hoje Shirakawa,
assim como varios outros cientistas, continuam seus estudos visando a melhoria das
propriedades do poliacetileno. Este polimero, atualmente, ja pode atingir niveis de
condutividade elétrica préximos a do cobre, ou seja, 10° S cm™, porém a sua
estabilidade quimica e suas propriedades mecanicas ainda deixam muito a desejar,
com poucas perspectivas de melhoria. Por outro lado, devido ao potencial
tecnolégico apresentado pelos polimeros condutores, ndo cessam as pesquisas
nesta area com inumeros outros polimeros apresentando o mesmo fendbmeno de

conducao elétrica e com estabilidade quimica, propriedades mecanicas e
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processabilidade significativamente superiores que as do poliacetileno. Alguns
exemplos sdo: politiofeno, poli(para-fenileno), polipirrol e polianilina (vide Fig. 1.1).
Além disso, estes polimeros condutores podem ser processados na forma de fibras
e filmes, sozinhos ou com uma variedade de outros polimeros para formar blendas e
compositos que associam as propriedades dos polimeros convencionais com
propriedades elétricas, magnéticas e Opticas semelhantes as dos metais e

semicondutores (ZorPprI e DE PAoLI, 1993).

Polimero condutor Condutividade / S cm™!

W 10% a 108
n

Poliacetileno

LD O+O] e

Polianilina

N ™~ 600

Polipirrol

s TN s I\

N 200
\ / S N\ /7 S

Politiofeno

O—~0~0~O} o

Poli(p-fenileno)

\/\n 1

Poli(p-fenileno vinileno)

FIGURA 1.1 — Condutividade de alguns polimeros condutores intrinsecos (ZopPpi e DE
PaoLl, 1993).

As altas condutividades apresentadas pelos polimeros condutores,
conforme verificadas na Fig. 1.1, sdo resultantes da oxidagao ou redugao da cadeia

polimérica dependendo do tipo de dopante utilizado (tipo p ou n). Este processo é
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conhecido como dopagem. O mecanismo de conducao de eletricidade nos polimeros
condutores pode ser compreendido através da teoria de bandas, uma vez que as
propriedades elétricas de qualquer material sdo determinadas fundamentalmente por
sua estrutura eletronica. No estado sélido, os orbitais atbmicos de cada atomo estéo
sobrepostos aos orbitais atdbmicos do atomo vizinho para formar os orbitais
moleculares. Na formagdo de um composto uma grande quantidade de orbitais
moleculares é formada e estes orbitais estdo dispostos juntos, em um dado intervalo
de energia formando as bandas (Fig. 1.2). A quantidade de elétrons presentes
nestas bandas é determinada pelo numero de elétrons dos orbitais atébmicos
envolvidos na sua formacdo. Os orbitais moleculares ocupados de maior energia
constituem a banda de valéncia (BV) ou banda HOMO e os orbitais moleculares
vazios de menor energia, a banda de condugédo (BC) ou banda LUMO. Estas bandas
estdo separadas por uma faixa proibida de energia chamada de “gap”, ou banda
proibida. As propriedades elétricas dos materiais convencionais dependem, portanto,

de como estas estao preenchidas (vide Fig. 1.3).

¢ Banda LUMO

/ - (BC)

_|_,
:t

Banda HOMO

_H_

T ;
8—8( S—

38

-
48

Orbitais isolados  Moléc. de etileno de etileno

FIGURA 1.2 — Diagrama esquematico mostrando o principio da teoria de bandas.

Varias molécs.
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FIGURA 1.3 — Representacao esquematica das estruturas de bandas.

No processo de dopagem dos polimeros condutores, pensou-se
inicialmente que os elétrons fossem removidos da banda de valéncia (dopagem do
tipo p), ou adicionados a banda de condugdo (dopagem do tipo n). Porém este
modelo de bandas unidimensionais falha ao tentar explicar o mecanismo de
condugdo em polimeros condutores como o poliacetileno, polipirrol, etc., cuja
condutividade esta associada aos portadores de carga com spin zero (MELO, 1987,
BREDAS E STREET, 1985).

Na tentativa de explicar a condutividade do poliacetileno, Su e outros
(SU, SCHRIEFFER € HEEGER, 1979) propuseram um modelo baseado na existéncia de
defeitos estruturais na cadeia originados durante a polimerizagdo, formando um
radical no estado n&o dopado, “sdliton neutro”. Este radical pode migrar
isoenergeticamente ao longo da cadeia conjugada do poliacetileno, ja que a
estrutura em ambos os lados do radical possui a mesma energia (POPLE e
WALMSLEY, 1962) e leva ao aparecimento de um nivel eletrbnico semipreenchido
com energia intermediaria entre as bandas de valéncia e de condugdo. Por oxidagéo
ou reducao € possivel remover ou adicionar um outro elétron, formando “sélitons”
carregados com spin zero, sendo estes os portadores de carga no caso do

poliacetileno (Fig. 1.4).
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o o |
/W\;/\/\O/\W séliton neutro

AVEN X J Y soliton positivo

{carbocation)

WA g 7 Vi soliton neutro
{radical)

WA A Vavi séliton negativo

(carbé&nion)

FIGURA 1.4 — Representagdo esquematica dos solitons do poliacetileno.

No caso dos poli-heterociclos de cinco membros, como o polipirrol € o
politiofeno e nos poli-aromaticos como a polianilina, o0 mecanismo de condugao nao
pode ser explicado através da formacdo de solitons. Para esses polimeros, o
surgimento de pdarons ocorre associado a uma oxidagdo da cadeia polimérica da
forma aromatica para semi-quindide, com a remocao inicial de um unico elétron
dessa estrutura. Sendo assim, o pdélaron é associado como um ion radical (spin 72 )
contendo estados eletronicos localizados na banda proibida (MeLO, 1987). Com a
remogao de um segundo elétron do polimero ja oxidado, uma estrutura contendo
dois podlarons independentes pode vir a ocorrer; no entanto, se esse elétron
removido for justamente o elétron desemparelhado do primeiro pélaron tem-se a
formagdo de um bipdlaron. Desta maneira, os bipdlarons transportam a carga
movendo-se ao longo da cadeia polimérica ou por saltos entre as cadeias, sendo

responsaveis pela condutividade sem spin (Fig. 1.5).
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FIGURA 1.5 — Diagrama das estruturas polarbnicas e bipolardnicas do fenileno e as

estruturas de banda para o polimero oxidado (BREDAS e STREET, 1985).

1.2 — Polianilina

A polianilina (Pani) foi descoberta em 1835 como um produto da
oxidagdo quimica de uma amina aromatica, sendo chamada de “anilina negra”
(GOPPELSROEDER, 1876). Poucos anos depois, FRITZCHE, citado por SYED e DINESAN

(1991), tentou analisar, sem grande sucesso, os produtos dessa reagao. Ainda
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naquela época, LETHEBY descobriu que o produto final da oxidacdo anddica da
anilina sobre um eletrodo de platina, em solugdo aquosa de acido sulfurico, era um
precipitado de coloragdao escura. Atualmente, a polianilina pode ser sintetizada na
forma de po utilizando-se um oxidante quimico apropriado, ou na forma de filmes
finos pela oxidacdo eletroquimica do monémero sobre eletrodos de diferentes
materiais inertes. O baixo custo do monémero aliado a facilidade de sintese e de
dopagem da polianilina fazem com que esse polimero seja economicamente viavel.

A sintese quimica convencional da Pani tem a grande vantagem de produzir
um polimero de alta massa molar e de elevada pureza, que pode ser obtido
diretamente no estado dopado, em grandes quantidades, na forma de um pé verde.
Por outro lado, a sintese eletroquimica da Pani possui outras vantagens: nao
necessita de agente oxidante e catalisador, facilidade de caracterizagéo “in situ” por
técnicas espectroscopicas e o polimero é obtido diretamente na forma de filmes
finos. Além da facilidade de obtencéao, a polianilina e polimeros derivados da anilina
tém recebido grande atengdo nos ultimos anos pela sua estabilidade quimica em
condigdes ambientais, processabilidade, facilidade de polimerizagdo e dopagem.
Estas vantagens viabilizam varias aplicagdes tecnologicas que ja vém sendo
desenvolvidas industrialmente (ROTH e GRAUPNER, 1993). Ademais, a polianilina
atingiu recentemente a condutividade de 10* S cm™ para um polimero uniaxialmente
orientado (ADAMS, LAUGHLIN e MONKMAN, 1994).

As polianilinas representam uma classe de polimeros cuja composi¢cao

quimica na forma de base (ndo dopada) é dada por uma férmula geral proposta por
MAC DIARMID (POUGET et al., 1992):

H H ..'. "'\
i1 = y %

composta por y e (1-y) unidades repetidas das espécies reduzidas e oxidadas,

respectivamente. O valor de y pode variar continuamente entre 1 para o polimero
completamente reduzido (contendo somente nitrogénios amina) e zero, no caso do
polimero completamente oxidado (contendo somente nitrogénios imina). Os
diferentes graus de oxidacdo da polianilina sao designados pelos termos
leucoesmeraldina, protoesmeraldina, esmeraldina, nigranilina e pernigranilina
quando y for igual a 1; 0,75; 0,25 e 0, respectivamente. A polianilina apresenta

coloracédo e conducgao distintas dependendo de seu estado de oxidacao (vide Fig.
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1.6). Quando ela se encontra em sua forma reduzida (leucoesmeraldina) apresenta
coloracdo amarela e condutividade de 10" S cm™; ja em sua forma condutora

(esmeraldina), verde e condutividade de 10* S cm™.

Leucoesmeraldina | Esmeraldina Nigranilina Pernigranilina

FIGURA 1.6 — Estados de oxidagao da polianilina e suas respectivas coloracoes.

A polianilina forma uma nova classe de polimeros condutores porque
pode ser dopada por protonacéao, isto €, sem que ocorra alteragcdo no numero de
elétrons (oxidagao e redugao) associados a cadeia polimérica. Os nitrogénios imina
protonados adquirem uma densidade de carga positiva a qual é eletroneutralizada
pelos anions solvatados provenientes do eletrdlito, portanto esta dopagem é
conhecida como anibnica (vide Fig. 1.7). A dopagem quimica da polianilina no
estado esmeraldina é feita pela protonacdo em solucédo acida aquosa. O estado de
oxidagao esmeraldina é a forma na qual apés dopagem, a Pani alcanga os maiores
valores de condutividade. O grau de protonagdo da base depende do grau de

oxidacao que o polimero foi sintetizado e do pH da solucédo dopante.
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FIGURA 1.7 — Representagdao esquematica da polianilina em seu estado condutor

apo6s uma dopagem anidnica (OTERO et al., 1996).

O mecanismo de polimerizagao da anilina pode ser analisado desde
as técnicas voltamétricas mais simples até as medidas de respostas em frequiéncia
em uma microbalanga de cristal de quartzo (MCQ) (TORRESI et al., 1990; SCHMIDT e
HEITBAUM, 1993). Mu et al. (1997), partindo do principio que algumas moléculas
reagem muito rapidamente com alguns radicais livres presentes num sistema,
utilizam um eletrodo de disco rotatério com anel em solugcbes acidas contendo
resorcinol (CeHeO2) para capturar os intermediarios gerados e comprovam que as
correntes de pico anddicas relacionadas ao processo de sintese da polianilina sao
marcadamente retardadas na presenca dessas substancias. Isso vem confirmar a
presenca das espécies radicalares no mecanismo de iniciagdo e propagagao de
cadeia durante a formacgao do polimero. Além disso, através de estudos da influéncia
da temperatura sobre a corrente de pico, mostram que o estagio inicial da oxidag&o
da anilina tem duas energias de ativagao diferentes num intervalo de temperatura
entre 1 °C e 35 °C, as quais estdo relacionadas aos processos de iniciacdo e
terminacao das reagdes radicalares propostas para o processo de sintese. A Fig. 1.8
esquematiza um mecanismo de polimerizacdo da anilina, promovido a partir da

formagao desses ions radicalares.
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FIGURA 1.8 — Mecanismo de polimerizagdo da anilina (GENIES, SYED e TSINTAVIS,
1985).

reZ—T

1.3 — Interacao entre polianilina e 2,5-dimercapto-1,3,4-tiadiazol

(DMcT) em compdsitos poliméricos

O aumento da demanda por baterias de litio secundarias com alta
densidade de energia tem estimulado o desenvolvimento de uma nova geracéo de
materiais. Neste contexto, ha um interesse significativo em usar materiais
poliméricos, especialmente polimeros condutores por causa de suas altas cargas
especificas. Baseado no processo de polimerizagao e despolimerizagado, compostos
organossulfetos tém atraido consideravel atengdo como materiais catodicos de alta
densidade energética para baterias de litio durante a ultima década. Dentre os
dissulfetos, o 2,5-dimercapto-1,3,4-tiadiazol (DMcT) é reconhecido como o material

catdédico com o maior potencial de uso devido a sua alta capacidade especifica, alto
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potencial vs. litio e alta estabilidade a temperatura ambiente (Fig. 1.9). Infelizmente,
sua cinética redox € lenta em condi¢cdes normais e nao € condutor. Para superar
estes problemas, um polimero condutor tal como a polianilina (Pani) foi associado ao
DMCcT para aperfeicoar o desempenho deste compdsito como catodo (OYAMA et al.,
1995). Defende-se a idéia que as fungdes da Pani ndo sdo somente como coletor de
corrente, mas também como um catalisador para as reacdes redox do DMcT devido
a um processo de transferéncia eletronica resultante de uma possivel interagédo entre

o DMcT e a Pani (OYAMA E TATSUMA, 1996).

I =1{ 1)
e Lo

FIGURA 1.9 — Processo redox do 2,5 — dimercapto 1,3,4 — tiadiazol (NAOI et al., 1995).

Os efeitos da interacdo entre o DMcT e a Pani no compdsito sao
cruciais para o desempenho dos eletrodos catddicos. Com o propésito de entender
melhor o papel da polianilina no compdésito Pani-DMcT e designar os materiais
efetivamente ativos durante o processo de carga e descarga, 0 mecanismo da
interacdo entre Pani e DMcT em processos redox eletroquimicos tém sido
investigados por meio de espectroscopia de UV-visivel e refletancia difusa.

Segundo STILWELL E PARK (1989), em um espectro de Pani em HCI 0,1
mol L™ e anilina 0,9 mol L™, polarizada a —0,1 V, observa-se uma banda a 320 nm
correspondente ao seu estado totalmente reduzido (leucoesmeraldina). A 0,2 V
encontra-se parcialmente oxidada (esmeraldina) com duas bandas, uma a 440 nm
correspondente a formacdo dos cations radicais e a 800 nm correspondente a
deslocalizac&o dos elétrons; a 0,8 V encontra-se totalmente oxidada (pernigranilina)
com uma banda a 610 nm.

Medidas espectroquimicas de filmes de DMcT em um eletrodo de 6xido
de estanho dopado com indio (ITO) foram realizadas por TATSUMA et al. (1997). O
espectro foi obtido em acetonitrila contendo LiCIO4 0,1 mol L™" e DMcT 2 mmol L. A
banda a 320 nm ¢é atribuida ao monémero DMcT. Apds a varredura de potencial ter

sido iniciada a partir do potencial de circuito aberto na diregao positiva, observou-se



Introducéo 13

um decréscimo gradual na absorbancia a 320 nm e um aumento na corrente
anddica. Estas mudancas foram aceleradas acima de 0,8 V. O decréscimo na
absorbancia a 320 nm foi atribuido ao consumo do monémero DMcT. Mudangas na
absorbancia a 330 nm (correspondente ao dimero de DMcT), também foram
observadas. Com base na diferenca entre as absorbancias a 320 nm e a 330 nm,
deduziram que o dimero é preferencialmente gerado pela oxidagdo do DMcT a
potenciais menores que 1,3 V.

Segundo WANG (2002), em um espectro Pani-DMcT, o
desaparecimento da banda a 630 nm e o aparecimento das bandas a 420 nm e 950
nm demonstram a formacgao do pdélaron ou bipdlaron na polianilina. Isto € resultante
da dopagem da Pani pelo DMcT através dos mecanismos propostos por WANG
(Fig.1.10).

Recentemente PARK et al. (2003) tém investigado o aumento da
atividade redox dos compédsitos de Pani-DMcT resultante da adigcdo de
nanoparticulas de Ag, através de medidas espectroscépicas de UV-visivel.
Nanoparticulas de Ag, que foram estabilizadas e bem dispersas em solugdes de n-
metil pirrolidona (NMP), mostraram uma banda de absor¢cdo maxima a 430 nm e
outra a 700 nm. Os picos de absorgao observados para a polianilina a 340 nm e 640
nm indicaram que a Pani utilizada neste estudo estava parcialmente oxidada. A
adicdo de Pani a solucdo de NMP provocou somente um pequeno deslocamento
nestes picos de absorcdo em direcdo ao azul e um aumento na intensidade da
absor¢cdo da banda a 640 nm. Estes resultados indicaram a auséncia de fortes
interagbes entre a Pani e as nanoparticulas de Ag em solugdo de NMP. Quando
uma solucdo de DMcT/NMP foi adicionada a solugdgo de NMP contendo
nanoparticulas de Ag dispersas, houve o aparecimento de picos de absorg¢ao a 270
nm e 360 nm correspondentes as formas tiol (SH) e tiolato (-S°), respectivamente,
porém com intensidades menores comparadas aquelas sem nanoparticulas de Ag.
Estas mudancgas espectrais indicaram a existéncia de fortes interacées entre o DMcT
e as nanoparticulas de Ag em solugdo de NMP. Sabe-se que os compostos de tiol
podem interagir facilmente com metais nobres e podem ser fortemente adsorvidos
aos metais de transicdo como Cu, Ag e Hg. DMcT, que é usualmente usado como
material catddico em baterias secundarias de litio, forma complexo com o metal Cu
de estado de oxidagado zero. Portanto, pode ser esperado que DMcT reaja com

nanoparticulas de Ag para formar alguns complexos.
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FIGURA 1.10 — Representacdo esquematica da dopagem da Pani pelo poli(DMcT)
(WANG, 2002).

Medidas espectroeletroquimicas de UV-visivel também foram
realizadas em filmes de polipirrol (Ppy) dopados com dodecilsulfato em diferentes
eletrdlitos aquosos por MARTINI E DE PAoLl (2002). Quando o filme é ciclado em
diferentes eletrdlitos, a intensidade de absorgao e o potencial no qual uma absorgao

maxima € observada sdo dependentes dos cations e dos anions do eletrdlito.
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Observou-se que as absorgdes polarénicas dos filmes ciclados em LiCIO4 e LiCl sao
semelhantes, apesar de suas ocorréncias em diferentes potenciais: -0,1 V e 0,2 V,
respectivamente. Os filmes sintetizados foram mantidos a 0,6 V e o potencial varrido
a 10 mV s para -0,8 V para reduzir o polimero. A oxidacdo reversa foi feita
continuamente na mesma velocidade de varredura. Uma banda de absorcao a 460
nm esta presente e constante entre 0,6 V e 0 V. Esta banda desloca-se em diregéo a
comprimentos de onda maiores com o aumento da absorbéancia a potenciais de 0 a
-0,3 V. A potenciais mais negativos do que -0,3 V, o pico a 460 nm desaparece e um
intenso pico de absor¢cdo a 380 nm aparece. Eles observaram que em ciclos
subsequentes as bandas de absor¢do do espectro alternam a 380 nm (Ppy
reduzido) e a 550 nm (Ppy oxidado).

YE E BELANGER (1994) acompanharam a oxidag&o eletroquimica do
DMcT em um eletrodo de filme de Ppy, utilizando o espectro de absor¢ao de UV-
Visivel in situ do filme de Ppy sobre um eletrodo de vidro revestido com ITO em
solucdo de DMcT durante a eletrossintese a 0,5 V. Um aumento significativo na
absorcdo das bandas a 400 nm e 800 nm é observado com um deslocamento na
direcdo do vermelho para a banda a 400 nm. As bandas a 400 nm e 800 nm tém
sido atribuidas a transi¢ao interbandas e aquela do meio do gap, respectivamente.
Por outro lado, o espectro de absor¢cado de um eletrodo de filme de Ppy submetido a
uma polarizagdo a 0,5 V em solucdo de KCI 0,1 mol L', sob as mesmas condigdes
experimentais, ndo mostra este comportamento, o que indica que a incorporacao do
DMcT ao filme de Ppy pode formar um material compdsito cujo estado eletrénico e
estrutura quimica diferem daquele do Ppy. Este tipo de mudanga & gerado pela
oxidagao eletroquimica do DMcT no filme de Ppy, que pdde ser comprovado pelo
comportamento eletroquimico do filme de Ppy que permanece invariavel durante a
imersdo em uma solucdo de DMcT a potencial de circuito aberto por um longo
tempo. Relatos prévios na literatura (NAoI et al., 1995) tém mostrado que a oxidagéo
eletroquimica do DMcT leva a polimerizagéao pela formagédo de uma ligagéo -S-S- e
que este polimero pode ser eletroquimicamente despolimerizado pela reducéo.
Estes processos estdo provavelmente ocorrendo no eletrodo revestido com o Ppy,
mas a modificagdo do voltamograma ciclico conjuntamente com os dados de UV-
visivel indicaram que ha uma interagdo do monémero DMcT, ou seu dimero, com o

pirrol.
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Portanto, apesar dos varios estudos em filmes finos de Pani-DMcT, nao
ha uma demonstracdo espectroscépica definitiva sobre a influéncia da polianilina e
seus derivados nas reagdes redox do DMcT. BUTTRY et al. (2002) descreveu uma
comparacgao entre a eletroquimica e a espectroscopia de UV-visivel de filmes finos
de um derivado de polianilina sulfonada (polianilina-co-n-acido propanossulfénico
anilina-PAPSAH) e PAPSAH-DMcT. Os espectros de poliDMcT e DMcT foram
obtidos através de refletdncia difusa por causa da baixa solubilidade do DMcT
polimérico. O espectro de poliDMcT mostrou uma intensidade espectral proxima a
290 nm, estendendo-se até 500 nm. Fazendo-se a diferenca espectral das formas
reduzidas e oxidadas dos filmes de PAPSAH, PAPSAH-DMcT e para o DMcT,
mostraram o desaparecimento do DMcT e o aparecimento simultdneo do polimero
de DMcT oxidado durante a oxidacdo do filme de PAPSAH-DMcT. Portanto, as
bandas a 285 nm e 385 nm correspondem as mudancas no estado de oxidagao do
DMcT que ocorrem durante o processo redox do PAPSAH. Estas mudangas do
estado redox do DMcT medidas espectralmente sdo fortes indicios que o PAPSAH
acelera a taxa de transferéncia de carga no processo redox do DMcT. Estes
resultados representam a primeira demonstragdo espectroscopica nao ambigua,
dentre as inumeras investigacdes eletroquimicas de filmes finos de DMcT e Pani-

DMcT discutidas na literatura.

1.4 - Aspectos gerais sobre catodos organicos de dissulfetos em

baterias secundarias de litio

Para o desenvolvimento de equipamentos eletrénicos, a bateria € um
dos elementos mais importantes, sendo as baterias secundarias de litio muito
atrativas para essa aplicacido. De todos os candidatos a materiais anddicos, o litio é
um dos mais relevantes, ja que combina um potencial termodinamico de eletrodo
favoravel com uma capacidade especifica muito alta: 3,86 x 10° A h kg™ ou 7,24 x
10° A h cm™. Além disso, uma grande disponibilidade de eletrodos de insergéo
capazes de trocar quantidades substanciais de ions litio com cinética relativamente
rapida tem promovido o desenvolvimento de varios tipos de baterias recarregaveis
de litio com diferentes modelos, tamanhos, poténcia e capacidade. Todas essas

baterias utilizam as caracteristicas do litio tais como, alto potencial
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(aproximadamente 3 V), alta densidade de energia, baixa taxa de auto descarga e
larga faixa de temperatura de operagao.

A partir de 1979, quando foi mostrado que os processos eletroquimicos
direto e inverso de dopagem podiam ser obtidos de maneira reversivel, pesquisas
tém desenvolvido novos tipos de baterias secundarias utilizando polimeros
condutores como materiais eletroativos.

YANG, QIU E LIU (1996) prepararam filmes de compdsitos de sais de
esmeraldina. A capacidade tedrica do sal de esmeraldina é de 92 A h kg™
Diferentes filmes de eletrélito polimérico sélido (SPE), eletrélito polimérico sélido cujo
polimero possui uma alta massa molar (HSPE) e aquele com uma baixa massa
molar (LSPE) foram usados para montar baterias de filmes finos de Pani vs. Li / Li".
Os resultados de ciclagem de carga / descarga destes filmes finos de baterias, a

temperatura ambiente, estdo resumidos na Tabela 1.

TABELA 1.1 — Desempenhos de baterias de filmes finos de Li / Pani

Bateria n° ciclos Eficiéncia Capacidade/ | Desempenho/
coulémbica/%| mAhg %
Li/SPE/Pani Nao estavel <50 <30 <30
Li/HSPE/Pani =500 65-80 38-48 40-50
Li/LSPE/Pani > 200 > 95 76-81 80-85

Fonte: YANG, QIUE Liu, 1996

Segundo YANG, QIU E LIu (1996), a bateria Li/SPE/Pani mostrou uma
pobre recarga a temperatura ambiente e o desempenho do sal de esmeraldina foi
somente de 30%. Este baixo desempenho € similar ao resultado para a bateria de
Li/Pani com o eletrélito LiClOg4(polioxietiieno- PEOQO)i. Entretanto, a bateria
LI/LSPE/Pani exibiu um excelente desempenho, incluindo a ciclagem de
aproximadamente 200 ciclos sem o decréscimo de capacidade, fornecendo uma alta

densidade de energia. As reagcdes de uma bateria Li/Pani sdo propostas como:

Anodo: 2Li2Li"+2¢
Catodo: sal esmeraldina (ClO4')+ 2 e <> leucoesmeraldina + 2 CIO4

Reacao de célula: 2 Li + sal esmeraldina (ClO4) <> leucoesmeraldina base +
2 LiClOg4
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Em baterias de ions litio, C-Ppy dopado com dodecilsulfonato tem
também sido usado como catodo (SPILA, PANERO E SCROSATI, 1998). Neste tipo
de material, a baixa mobilidade do anion surfactante na matriz polimérica faz com
que o ion litio participe preferencialmente dos processos eletrddicos. O catodo e
o0 anodo operam em intervalos de potencial de 2,5 - 3,3V e 0,17 — 0,02 V vs. Li
respectivamente, o qual mostra um ciclo tipico de carga-descarga a 22 pA cm™.
Considerando a baixa espessura dos eletrodos, esta densidade de corrente
corresponde a uma taxa de 0,75 C onde 1C corresponde ao tempo de 1 h para
carregar e descarregar o eletrodo. Outras descargas a taxas maiores (3,3 C, 8,0
C e 31,0 C) também foram realizadas. O eletrodo C-Ppy forneceu uma
capacidade especifica, referente & massa ativa total, de 60 mA h g™ no inicio da
ciclagem, com uma baixa perda de massa durante os 75 ciclos.

Recentemente, compostos contendo dissulfetos tém atraido
consideravel atencdo da comunidade cientifica devido a sua alta capacidade de
armazenagem de energia tedrica proveniente das ligagdes (-S-S-). Dentre os
dissulfetos, o DMcT (Fig. 1.9) foi primeiro estudado por Visco, Liu E DE JONGLE
(1991). TATSUMA et al. (1995) prepararam compositos de Pani-DMcT e
demonstraram que o catodo exibe uma densidade de energia gravimétrica de
aproximadamente 600 W h kg™ quando acoplado com anodo de litio. No catodo,
ambos DMcT e Pani funcionam como materiais ativos. Além disso, a polianilina atua
como um coletor molecular de corrente e DMcT protege a Pani de desativagéo
acima de 4,75 V vs. Li/Li*. O catodo é estavel quando as densidades de correntes
aplicadas sdo menores que 0,05 mA cm™. Entretanto, correntes maiores deterioram
a capacidade de descarga rapidamente. TATSUMA et al. (1995) prepararam
compositos de DMcT-Pani-poli(3-butilcarboxilato-4-metilpirrol-PBMPy) (2:1:0,5 em
massa) e composito de DMcT-Pani (2:1 m/m), um eletrélito polimérico soélido e um
anodo de litio. Eles foram carregados a 0,1, 0,2, 0,4 ou 0,8 mA e descarregados a
0,2 mA. Considerando que DMcT, Pani e PBMPy armazenam 2, 1 e 0,3 cargas
positivas, respectivamente, por unidade monomeérica, a eficiéncia couldbmbica de um
catodo de DMcT-Pani-PBMPy carregado a 0,1 mA foi de 114 %. Este valor
excessivo foi atribuido a capacitancia eletrostatica da Pani, PBMPy e/ou do coletor
de corrente de carbono. A razdo da capacidade de descarga experimental em
relacédo a teorica para o catodo de DMcT-Pani-PBMPy quase sempre excede aquela
para o DMcT-Pani. O catodo de DMcT-Pani-PBMPy também exibiu um desempenho
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durante a ciclagem bastante estavel mesmo quando carregado a 0,8 mA. Por outro
lado, a capacidade do catodo de DMcT-Pani carregado a 0,4 ou 0,8 mA diminuiu
quando o ciclo de carga e descarga foi repetido. A taxa de deterioragdo aumentou
com o0 aumento da corrente de carga. Uma corrente de carga maior diminui o ciclo
de vida do catodo de DMcT-Pani. Este efeito pode ser suprimido pela adicdo de
PBMPy ao catodo.

Segundo SOTOMURA et al. (1992), a bateria de litio com Pani-
DMCcT/SPE (eletrolito polimérico sélido) pode liberar acima de 220 W h kg™ de
densidade energética a uma densidade de corrente de 0,1 mA cm™. Este valor é
aproximadamente 4 a 5 vezes maior que 40-50 W h kg™, de baterias de niquel-
cadmio convencionais. Além disso, sua utilizagdo em dispositivos representa um
importante avango, ndo somente sob o ponto de vista tecnoldgico, mas,
particularmente, devido a reducdo da poluicdo ambiental por metais toxicos
provenientes da utilizagao das pilhas secas comuns.

Segundo SOTOMURA, TATSUMA E OYAMA (1996), compositos de Pani-
DMcT-3-alquil carboxilato-4-metil pirrol (PAMPY) revestindo os coletores de corrente
de cobre e carbono apresentaram melhores desempenhos do que aqueles sobre
niquel, aluminio, titanio e ouro. As células com um coletor de corrente de cobre
tiveram um desempenho bastante estavel. As capacidades de descarga das
células foram aproximadamente 150 mA h g'1. Por outro lado, capacidades
menores que 120 mA h g'1 e comportamentos mais estaveis foram observados para
as células com um coletor de corrente de carbono, mesmo quando a descarga era
cortada em um potencial inferior. Embora a célula com um coletor de corrente de
carbono exibisse uma ciclabilidade estavel a uma corrente de carga de 0,095 C, a
correntes de carga maiores a estabilidade foi diminuida. O desempenho das células
com um coletor de cobre foi muito melhor do que aquele das células com um de
carbono. As células com um coletor de corrente de cobre exibiram estabilidade
durante os 150 ciclos. Ciclos de carga-descarga estaveis foram observados mesmo
quando as células foram carregadas até 104 % (194 mA h g') da capacidade
tedrica. Além disso, surpreendentemente, poderiam ser cicladas por
aproximadamente 50 ciclos, mesmo quando foram carregadas até 125 % (233 mA h
g") da capacidade tedrica. A capacidade de descarga maxima (225 mA h g™)
excedeu a capacidade teédrica (186 mA h g”'). A interpretacdo dada foi que nao

somente DMcT e Pani, mas também o coletor de corrente de cobre, funcionam como
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material ativo de catodo. Durante o 1°, 2°, 3°, 5° 10° e 15° ciclos, observou-se a
dissolugdo do cobre (coletor de corrente). Entdo, com base nos resultados,
SOTOMURA, TATSUMA E OYAMA (1996) deduziram que os ions de cobre dissolvidos
durante o processo de carga podem formar complexos com o DMcT (ou seu
polimero) e facilitam a despolimerizagao redutiva do poliDMcT a um potencial de
aproximadamente 3,2 V vs. Li. Seria uma consequéncia da dissolugdo gradual do
cobre e a formagdo do complexo que a capacidade de descarga aumentasse
gradualmente nos primeiros ciclos. Dado que o comportamento nos primeiros ciclos
foi diferente dos ciclos seguintes, os autores especularam que o cobre dissolvido
nao pode ser depositado novamente e que o complexo pode inibir a dissolugéo
posterior do cobre.

OyvAamA, POPE E SOTOMURA (1997) prepararam um compaosito de Pani-
DMcT-ion Cu, via quimica, em contato com um eletrélito polimérico soélido, litio como
anodo e cobre como coletor de corrente. Estes compdsitos apresentaram um
aumento na capacidade especifica durante os 20 ciclos iniciais, ao contrario do
comportamento apresentando por aqueles eletrodos de composi¢cao similar, porém
nao dopados com ion cobre, onde se observava um decréscimo da capacidade
especifica durante os 10 primeiros ciclos. O catodo composto de Pani-DMcT-ion Cu
apresentou uma capacidade de 260 mA h g'1 a 20° C apds 80 ciclos de carga e
descarga, com uma voltagem de descarga estavel de 3,5 V. Portanto, os catodos
foram capazes de armazenar densidades energéticas de mais que 830 W h kg™. Isto
representa uma densidade de energia volumétrica de mais do que 1035 W h L™ de
catodo. Estas densidades de energia determinadas experimentalmente sdo de 2 a
2,5 vezes aquela disponivel em catodos de baterias de litio secundarias comerciais,
e mais que duas vezes as densidades energéticas tedricas de muitos catodos de
intercalagao inorganicos.

Além da polianilina, o polipirrol também é usado como material
eletrocatalitico para as reagdes redox do DMcT (YE E BELANGER, 1994).

Recentemente, LI, ZHAN E ZHOU (2003) prepararam um novo material
de eletrodo composto de um filme fino, via técnica de template surfactante (TFST). A
reversibilidade eletroquimica do compdsito de material ativo foi melhorada
significativamente comparada com aquela do poliDMcT. LI, ZHAN E ZHOU (2003)
relatam que quando o poliDMcT foi usado como material eletroativo, seu ciclo de

vida era muito baixo e com eficiéncia couldbmbica (razdo entre capacidade de
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descarga e a capacidade de carga) muito menor que a unidade. A capacidade
especifica foi somente de 30 mA h g™ apés 3 ciclos. Quando Ppy sobre poliDMcT foi
usado como material catédico, uma capacidade de descarga inicial de 250 mA h g™
foi obtida, mas somente 150 mA h g foi mantida durante o terceiro ciclo de
descarga. Este decréscimo foi atribuido a dissolugdo do DMcT do filme catédico no
eletrdlito. Entretanto, este problema pode ser resolvido utilizando-se um eletrélito
polimérico.

Além do polipirrol, o poli(o-toluideno) (POT) também é usado como
material eletrocatalitico e este compdsito também exibe uma capacidade maior do

que aquela do compdsito Pani-DMcT (YU et al., 1999).

1.5 — Polipirrol e seus compaésitos

O polipirrol (Ppy), assim como a polianilina, tem recebido uma
consideravel atengdo devido as suas aplicagbes em baterias organicas, sensores,
aparelhos microeletrénicos e eletrocatalise (FAID et al., 1995). Muitas destas
aplicacdes estao baseadas no fenbmeno de mudanga reversivel entre os estados
condutores e isolantes pela dopagem e desdopagem eletroquimica dos polimeros.
Este processo redox € realizado via transferéncia idnica e eletrbnica interfacial
seguido pelo transporte de cations ou anions provenientes do eletrdlito para o
interior da matriz polimérica para manter a neutralidade de cargas. Portanto, a
cinética de transferéncia de carga interfacial e as condigdes idnicas e eletrbnicas em
polimeros conjugados tém sido foco de intensa pesquisa.

A primeira sintese do polipirrol foi realizada eletroquimicamente por
DALL'OLIO et al. (1968) em solugdo de acido sulfurico. Apds outro trabalho de
DALL’'OLIO et al. (1968b) os filmes crescidos eletroquimicamente s6 passaram a
receber alguma atengcdo apos estudos realizados por Diaz et al. (1979). Neste
trabalho os autores mencionam a preparagao de filmes de polipirrol com melhores
caracteristicas em termos de condutividade, aderéncia ao substrato de platina e com
boa estabilidade eletroquimica, quando sintetizados em meio ndo aquoso. Ja a
sintese quimica do polipirrol apareceu em 1973 no trabalho de GARDINI (1973). Em
ambos 0s casos, o produto da sintese foi um po6 preto insoluvel e infusivel.

Durante a eletropolimerizacdo do pirrol na superficie de um eletrodo,

ele é primeiramente oxidado para formar um cation radical seguido por uma reagéo
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de acoplamento entre estes cations radicais para formar um dimero, que
posteriormente também sofre oxidagdo e se acopla com um outro cation radical,
originando um trimero e assim sucessivamente até a formacdo de um filme de
polipirrol (vide Fig. 1.11) (ASAVAPIRIYANONT et al., 1984; DIAz E BARGON, 1986).
Quando o polipirrol € parcialmente oxidado, espécies anibnicas sao
incorporadas no interior de sua matriz polimérica através de interacdes
eletrostaticas. Anions pequenos dopantes, tais como perclorato, sdo expelidos do
interior da matriz polimérica quando o filme de Ppy é reduzido, enquanto que anions
grandes como poli(4-estireno sulfonato) permanecem no filme polimérico
acompanhado pela inser¢gdo de cations para o interior do filme para manter a
neutralidade das cargas, resultando em uma pseudo-dopagem do tipo n (VORK,
SCHUERMANS E BARENDRECHT, 1990; NAOI, LIEN E SMYRL, 1989) (vide Fig. 1.12).

w H| H|
H +
N N N H

D Wil

FIGURA 1.11 — Mecanismo de polimerizagao do polipirrol (ASAVAPIRIYANONT et al.,
1984).
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A polimerizagao eletroquimica de um heterociclo na presenga de um
polieletrolito  anidbnico  soluvel (por exemplo, poliestirenossulfonato e
polivinilsulfonato) tem conduzido a um novo tipo de material com propriedades
elétricas e mecanicas controlaveis (BAKER, QIU E REYNOLDS, 1991). A mistura do
poliheterociclo carregado positivamente e o polidnion compensador de carga
aumenta a estabilidade e a resisténcia mecanica do filme formado. As propriedades
de transporte i6nico dos compdsitos de poliheterociclo/polianion sao diferentes
daquelas dos poliheterociclos dopados com um &anion pequeno e movel (REN E
PicHuP, 1995). A andlise elementar dos compdsitos de polipirrol e polidnion em
estados de oxidacdo diferentes (SHIMIDzU, OHTANI, IYODA E HONDA, 1987) e
investigacdo gravimétrica usando uma microbalanga de cristal de quartzo (BAKER,
QIu E REYNOLDS, 1991) indicaram que o transporte catidnico predomina durante a
mudanca eletroquimica dos compdsitos. Tais compdsitos moleculares sao ao
mesmo tempo condutores eletrdonicos e ibnicos no amplo intervalo de seus niveis de
oxidagdo, desde que os sitios carregados no compdsito molecular sejam
efetivamente modveis na matriz polimérica. As propriedades condutoras mistas dos
polimeros condutores sao importantes para o entendimento quantitativo de seu
comportamento eletroquimico, entretanto a informacédo disponivel sobre essas
propriedades é limitada.

O comportamento de transporte de carga dos polimeros eletroativos
como eletrodos é muito complexo devido a existéncia de duas interfaces diferentes e
pelo menos dois transportadores de carga responsaveis pelo fluxo de corrente.
Varios autores tém desenvolvido uma teoria para o movimento idnico e eletrénico
dentro de um filme polimérico eletroativo (SAVEANT, 1988 e Buck, 1989). Ren e
Pikhup (REN E PIkHUP, 1993; 1996; 1997) tém interpretado a resposta de impedancia
de um eletrodo de polipirrol (Ppy) / poliestirenossulfonato (PSS’) e calcularam a
condutividade i6nica do filme polimérico. Eles consideraram polimeros
eletronicamente condutores como polimeros redox. KOMURA et al. investigaram os
efeitos dos niveis de oxidagdo e da espessura de um compdsito Ppy / PSS™ nos

parametros cinéticos de seu processo redox.
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FIGURA 1.12 — Mecanismo da pseudo-dopagem do tipo n do Ppy (KILLIAN et al.
1996).

Os mecanismos de dopagem/desdopagem que ocorrem durante as
reagcdes de oxidacdo e reducdo dos filmes de Ppy preparados com anions de
tamanhos pequenos tém sido estudados ha mais de 10 anos (DIAZ E KANAZAWA,
1983). Embora a incorporagdo de varias espécies anibnicas como ions dopantes
durante a sintese do filme seja considerada factivel, sua retengcdo ndao é sempre
irreversivel (ZHou, MILLER E VALENTINE, 1989; CREED et al., 1994). Para tentar evitar a
expulsdo dos anions dopantes quando o filme é reduzido, espécies de tamanho
grande tém sido usadas (WANG, SUN E Lu, 1991; SHIMIDzU et al., 1986).

A eletropolimerizacdo € um dos métodos mais interessantes e simples
para a fabricacao de eletrodos modificados com polimeros de varias caracteristicas.
Dentre os filmes polimerizados eletroquimicamente, fiimes de Ppy eletroativos
podem ser dopados com varios anions em uma solucao eletrolitica, adquirindo uma
boa estabilidade eletroquimica e mecénica. Foi relatado que o flme de Ppy mostrou

uma resposta Nernstiana ao anion em uma solucéo teste (DONG, SUN E Lu, 1988).
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Usando poli(4 — estirenossulfonato de sodio) como eletrdlito suporte, um eletrodo
composito de polipirrol e poli(4-estirenossulfonato) (Ppy / PSS) foi obtido e mostrou
uma alta eletroatividade com processos de dopagem / desdopagem catidbnicas em
baterias secundarias de litio (MOMMA et al., 1993; 1994).

KILLIAN et al. (1996) descrevem um sistema onde s&o utilizados
eletrodos de polipirrol e polipirrol/poliestirenossulfonato eletrossintetizados em
eletrodo de fibra de carbono, como catodo e anodo, respectivamente, de uma célula
em que o eletrdlito empregado € constituido por uma mistura de carbonato de
etileno, perclorato de litio, poliacrilonitrila, carbonato de propileno e acetonitrila. Os
autores destacam que a utilizacdo da fibra de carbono como substrato resulta em
filmes poliméricos com uma subestrutura eletrbnica condutora, suportada
mecanicamente e com uma grande area superficial para o contato com o eletrdlito.
MoMmA et al. (1994) haviam proposto a utilizaggo de um eletrodo de
polipirrol/poliestirenossulfonato ndo como anodo, e sim como catodo, de uma bateria
secundaria. Os autores justificam o uso desse eletrodo em substituicdo aos
eletrodos p-dopados, normalmente utilizados como eletrodo positivo de uma bateria,
pela mudanga na concentragdo do eletrdlito ao longo dos processos de carga e
descarga quando esses ultimos sdo empregados. Usando um material do tipo
polipirrol/poliestirenossulfonato, o qual é tratado como um compadsito pelos mesmos
pesquisadores, essa alteracdo na concentracdo da solugao eletrolitica ndo ocorre e
a célula opera com uma quantidade minima de eletrélito. Em comparacdo a um
sistema utilizando-se um filme de polipirrol eletrogerado em solugédo de acido
perclorico como catodo, o compdsito polipirrol/poliestirenossulfonado apresentou
uma maior voltagem e maior densidade de energia que o polimero p-dopado acima
mencionado. A presenga do polianion retido no interior da cadeia polimérica foi
detectada através da técnica de EPMA (“Electron Probe Microanalysis”), pela
ocorréncia de atomos de enxofre e nitrogénio no filme eletrossintetizado.

Numerosos relatos na literatura sugerem que a morfologia e as
propriedades eletroquimicas do filme de polipirrol sdo fortemente influenciadas pelos
anions inseridos no interior da matriz polimérica.

A obtencgao de outro material compdsito a partir da eletropolimerizagao
do pirrol em solug¢des contendo negro de fumo disperso é relatada por WAMPLER et
al., 1994. Neste trabalho, a quantidade de negro de fumo presente na solugao €&

variada em um intervalo de concentragdes entre 0,5 g L' e 50,0 g L™ e as
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propriedades dos materiais compdésitos obtidos sao avaliadas como fungdo das
mesmas. Segundo os autores, através de imagens obtidas por espectroscopia
Auger, péde ser observada uma distribuicdo uniforme do negro de fumo em todos os
filmes produzidos sobre a superficie de eletrodos de carbono vitreo. O propésito do
trabalho é, novamente, a utilizagdo desse material em sistemas que requeiram a
combinagdo de uma boa condutividade com uma elevada area superficial e
capacidade para o armazenamento de carga.

Ha poucas investigagcdes na formagao de filmes mistos de polipirrol e
polianilina. Tem sido relatado que estes filmes de Pani/Ppy podem ser formados pela
deposicdo de uma camada de polianilina sobre o eletrodo, seguida pela
eletrodeposic¢ao do pirrol (GAO, BOBACKO E IRASKA, 1993; SARI E TALU, 1998).

Outros autores também prepararam, via quimica em solugao,
compositos de PPy e V,0s5 (Kuwabata et al., 2000) ou de PPy e LiMn,O4 (DU
PASQUIER et al., 1999; NisHIZAWA et al., 1997) e mesmo de Pani e R-MnO, (Hwang et
al., 1999) ou de poli(etilenoglicol) e V205 (PROSINI et al., 2001). Na maioria desses
trabalhos, o objetivo é fazer um recobrimento das particulas de éxido com o polimero
condutor com o intuito de melhorar os tdo conhecidos problemas de diminuicdo da
capacidade com as ciclagens e auto-descarga dos espinélios de LiMn,O4 € do V05
a temperaturas mais elevadas (55° C, que é aproximadamente a temperatura de
operagdao em diferentes dispositivos). As capacidades de descarga experimentais
para a maioria desses compdsitos encontram-se na faixa de 60 a 120 mA h g™, apds
um minimo de 100 ciclos. Estudos mais recentes de compoésitos de uma polianilina
sulfonada e V205 utilizando a técnica de Raman Ressonante (HUGUENIN ef al., 2001)
mostraram a participacao do polimero no processo redox do compdsito, mesmo com
a resposta eletroquimica deste mascarada pela resposta do 6xido.

A copolimerizagao eletroquimica de pirrol e anilina tem sido também
relatada (MOHAMMIDI, LUNDSTROM E INGANAS, 1991). Compdsitos de Ppy e Pani
apresentaram boa estabilidade eletroquimica e mecanica quando eletrossintetizados
sobre fibra de carbono. Fibras de carbono tém boas propriedades mecanicas e
condutividade eletrbnica. Além disso, elas permanecem inertes em um grande
intervalo de potencial, sendo portanto, excelentes materiais para uso como eletrodos
em eletrooxidacdo e eletroredugcdo. ZINGER E SHKOLNIK relatam a formacgao de
revestimentos espessos de polianilina nas fibras de carbono pela oxidacdo anddica

direta da anilina (ZINGER E SHKOLNIK, 1989). A formacdo de Pani nas fibras de
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carbono a partir de uma solugao metandlica aquosa usando a técnica de voltametria
ciclica tem sido relatada (JANNAKOUDAKIS et al., 1993). A formag&o de revestimentos
poliméricos altamente condutores nas fibras de carbono € um passo positivo para a
formacado de compdsitos condutores com boas propriedades elétricas, eletronicas e
mecanicas.

Varios filmes de copolimeros, bicamadas e compdsitos s&o sintetizados
sob diferentes condigbes com o objetivo de fornecerem propriedades adequadas.
Uma das maiores desvantagens que limita a aplicagdo de polimeros condutores € a
quantidade de mondmeros contendo ligagdes n conjugadas que sao essenciais para
suas sinteses. Portanto, as sinteses de copolimeros, bicamadas e compdsitos tanto
quanto a producado de melhores propriedades, ajudam a superar esta limitagao.
Consequentemente, torna-se possivel selecionar as melhores propriedades dos
mondmeros individuais que polimerizam em diferentes meios e combina-las para
obter copolimeros com boas propriedades eletroquimicas e mecanicas.

Tendo em vista o que foi relatado neste capitulo, este trabalho de tese tem
por objetivo complementar os estudos, envolvendo catodos organicos de DMcT e
Pani, que vém sendo discutidos na literatura. O intuito foi desenvolver uma
metodologia adequada para a preparagcao de compdésitos estaveis de Pani(DMcT-
Cu(ll)) / fibra C via eletroquimica para verificar a influéncia do Cu(ll) sobre a cinética
de formacédo, propriedades elétricas e morfolégicas destes compdsitos. Além de
verificar o desempenho destes compdsitos Pani(DMcT — Cu(ll)) / fibora C como
catodos em baterias secundarias de litio utilizando tanto eletrdlito liquido quanto
polimérico gelificado. Um estudo paralelo também foi realizado para verificar o
desempenho dos eletrodos bicamada Pani / Ppy-PSS / fibra C e Ppy-PSS™ / Pani /
fibra C como anodos. Apds a caracterizagao de ambos materiais de catodo e anodo,
pdde-se verificar o desempenho da bateria contendo materiais poliméricos (anodo,

catodo e eletrdlito) cujos resultados encontram-se discutidos no capitulo 3.



CAPITULO 2

MATERIAIS E METODOS

2.1 — Célula Eletroquimica

A célula eletroquimica utilizada na preparagao e caracterizagao dos
filmes de polianilina/DMcT, esquematizada na Fig. 2.1, consistiu em uma célula
convencional de vidro, de um unico compartimento, com capacidade para
aproximadamente 50 mL de solucdo eletrolitica e entradas para trés eletrodos

(referéncia, trabalho e contra eletrodo) e sistema borbulhador de nitrogénio.

ET
Fibra de C

ER CE
ECS Pt

|

FIGURA 2.1 — Representacdo esquematica da célula eletroquimica contendo

eletrodos de trabalho (ET), de referéncia (ER) e contra eletrodo (CE).
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2.2 — Eletrodos

2.2.1 - Eletrodo de trabalho

O eletrodo de fibra de carbono, utilizado como eletrodo de trabalho,
estd mostrado na Fig. 2.2. Devido a baixa molhabilidade em agua apresentada pela
fibra, varios tratamentos descritos na literatura foram realizados, selecionando-se
aquele que apresentou a melhor resposta eletroquimica. O procedimento consistiu
em cortar a fibra de carbono (PWB-3/Stackpole — USA) em pedagos. Estes foram
termicamente tratados em um forno a 450 °C, por uma hora em atmosfera de O,
(ar). Em seguida, eram retirados do forno e submersos em uma solugdo aquosa
(50% v/v) de acido sulfurico concentrado previamente aquecida (50 °C — 70 °C), por
mais uma hora, e posteriormente lavados com agua destilada. Apdos serem
enxaguados abundantemente, os pedacos de fibra de C eram secos e presos entre
duas placas de Teflon® juntamente com uma lamina condutora de cobre, deixando
uma area geométrica exposta de aproximadamente 2 cm? (ANDRADE, 1998 e
CANOBRE, 2001).

|

| N
fio de Placa de teflon Fibra C
cobre

FIGURA 2.2 — Representagao esquematica do eletrodo de fibra de C (area geométrica

~ 2 cm?).
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2.2.2 - Eletrodo de referéncia

Nos experimentos foi utilizado o Eletrodo de Calomelano Saturado
(ECS) como eletrodo de referéncia (vide Fig. 2.3). O eletrodo foi confeccionado em
nosso laboratério, checado antes de qualquer experimento e mantido separado da

solucao eletrolitica por meio de uma camisa de vidro contendo KClI (sat.).

K] (gat)

Contato elétrico

Ft

Hig - Cl Ha
g2z | Papel defiltro

'-u_I.-'

Faonta de Flatina

FIGURA 2.3 - Representacdo esquematica do eletrodo de calomelano saturado.

2.2.3 - Contra eletrodo

Em todos os experimentos de eletropolimerizagdo da anilina e
incorporacdao de Cu(ll) ao compésito Pani(DMcT)/ fibora C em solugdo aquosa,
utilizou-se uma placa de platina como contra eletrodo (Fig. 2.4). Somente nos
experimentos envolvendo a caracterizagao dos eletrdlitos poliméricos com diferentes
composi¢cdes e no teste final de carga e descarga da bateria contendo materiais
poliméricos (catodo, anodo e eletrdlito), € que se utilizou fio de Pt como referéncia,

trabalho e contra-eletrodo.
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:_:. -

FIGURA 2.4 — Representacao esquematica do contra eletrodo utilizado.
2.3 — Solugoes Eletroliticas

O eletrolito utilizado na eletropolimerizagdo da anilina consistiu
basicamente de solucdo aquosa acida de H,SO, 0,5 mol L', & qual era adicionado
o mondmero (0,1 mol L' de anilina), cuja concentracdo foi sempre mantida
constante. As solugdes aquosas acidas foram preparadas utilizando-se agua
destilada e purificada em um sistema Milli-Q (Millipore). Foram utilizadas solug¢des
estoque de acido sulfurico (Mallinckrodt) de titulo 98,3% e grau de pureza P.A.. A
anilina (Merck) usada como monémero foi purificada por destilagdo sob pressao
reduzida a aproximadamente 70 °C. Zinco metalico foi adicionado ao frasco
destilador para eliminar possiveis impurezas oxidadas. A anilina destilada foi
transferida para um frasco de vidro coberto com folha de aluminio e armazenada sob
refrigeragao.

O eletrdlito utilizado na eletropolimerizagdo do pirrol consistiu
basicamente de solugéo 0,1 mol L™ de LiClO4 em acetonitrila contendo 2% de H,0, a
qual era adicionado o mondmero (0,1 mol L™ de pirrol-Aldrich), cuja concentragéo foi
sempre mantida constante, segundo metodologia pré-estabelecida em nosso
laboratério (OLIVEIRA—KAIBARA, 2001). Este monémero foi previamente purificado por
destilacao sob pressdo reduzida a aproximadamente 65° C. O destilado foi entao
transferido para um frasco de vidro escuro e armazenado sob refrigeragao.

As solucbes eletroliticas envolvidas na preparagcdo e caracterizacao
dos compésitos Pani(DMcT — Cu(ll)) / fibra C, utilizados como materiais catddicos da

bateria, variava conforme o método utilizado (descritos em 2.5.2), ou seja:
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Método A:

a) DMcT adsorvido & fibra de carbono: DMcT 100 mmol L™ (Across) em 50 mL

de acetonitrila (Mallinckrodt Chrom AR HPLC — 100%).

b) Pani — Cu(ll) sobre a fibra de C contendo DMcT adsorvido: H,SO4 0,5 mol L™
(Mallinckrodt) de titulo 98,3% e grau de pureza P. A. contendo anilina 0,1 mol
L™ (Merck) e CuCl,.2H,0 2 mmol L™ (Riedel-de Haén) ou CuSOj4 (Aldrich).

Método B:

a) DMcT e Cu(ll) adsorvidos a fibra C: DMcT 100 mmol L' (Across) e
CuCl,.2H,0 2 mmol L (Riedel-de Haén) ou CuSO4 (Aldrich) em 50 mL de
acetonitrila (Mallinckrodt Chrom AR HPLC — 100%).

b) Pani sobre a fibra C contendo DMcT e ion Cu adsorvidos: H,SO4 0,5 mol L
(Mallinckrodt) de titulo 98,3% e grau de pureza P. A. contendo anilina 0,1 mol
L™ (Merck)

As solucbes eletroliticas envolvidas na preparacdo e caracterizacio

dos compésitos Pani / Ppy / fibra C e Ppy(PSS") / fibra C foram:

Ppy / Pani / fibra C

a) Pani sobre fibra C: H,SO, 0,5 mol L™ (Mallinckrodt) de titulo 98,3% e grau de
pureza P. A. contendo anilina 0,1 mol L™ (Merck).

b) Ppy sobre Pani / fibra C: LiCIO4 0,1 mol L™ (Aldrich — 95%) e pirrol 0,1 mol L™
(Aldrich) em acetonitrila (Mallinckrodt Chrom AR HPLC — 100%).

Pani / Ppy / fibra C

a) Ppy sobre fibra C: LiCIO4 0,1 mol L™ (Aldrich — 95%) e pirrol 0,1 mol L™
(Aldrich) em acetonitrila (Mallinckrodt Chrom AR HPLC — 100%).
b) Pani sobre Ppy / fibra C: H,SO, 0,5 mol L™ (Mallinckrodt) de titulo 98,3% e

grau de pureza P. A. contendo anilina 0,1 mol L™ (Merck).
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Ppy(PSS) / fibra C: pirrol 0,1 mol L™ (Aldrich) em acetonitrila (Mallinckrodt Chrom
AR HPLC - 100%) contendo LiCIO4 0,1 mol L™ (Aldrich — 95%) e uma quantidade
de PSS (Aldrich) correspondente a 1% da massa de pirrol. Este € um polimero
sintético comercial com sulfonagdo nominal de 100% e CAS n° 25704-18-1. A
férmula quimica do composto, conhecido como Poliestireno Sulfonato de Sddio
(NaPSS), é dada por [-CH2CH(CeHsSO3Na)-],, e possui uma massa molar média de
70.000 g mol™.

Os eletrdlitos usados na preparacao dos eletrodos de bicamada Pani /
Ppy-PSS’ / fibra C e Ppy-PSS™ / Pani / fibra C, utilizados como materiais anddicos da

bateria, foram analogos aos indicados acima.

Os eletrdlitos utilizados nos testes de estabilidade eletroquimica dos
compositos catddicos foram H»SO4 0,5 mol L™ (Mallinckrodt) de titulo 98,3 % e grau
de pureza P. A. e dos anddicos LiCIO, 0,1 mol L™ (Aldrich — 95%) em acetonitrila
(Mallinckrodt Chrom AR HPLC — 100%) ou LiClO4 0,1 mol L™ (Aldrich — 95%) em
carbonato de propileno (Aldrich).

Todas as solugdes eletroliticas utilizadas foram desaeradas com N
(White Martins) e mantidas a temperatura de 23 + 1° C.

Para estudar as propriedades dos compdsitos através de
Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica, utilizou-se basicamente uma solucao
aquosa acida de H,SO,4 0,5 mol L™.

O eletrdlito liquido utilizado nos testes de carga e descarga realizados
na caixa seca foi LiCIO4 1 mol L™ (Aldrich — 95 %) em carbonato de propileno
(Aldrich).

O eletrdlito polimérico utilizado no protétipo final foi poliacrilonitrila
(fornecida pelo grupo Radicy Crylor - Brasil) 21%, carbonato de etileno (EC — Acros
Organics — 99%) dissolvido em carbonato de propileno (PC — Aldrich) 71 % e LiClO4
(Aldrich — 95%). A massa molar da poliacrilonitrila da Crylor era de 140.000 g mol™” e
era composta por acrilonitrila 93,6 %, acetato de vinila 5,1%, metilsulfonato de sddio
0,3% e umidade 1%.

Durante as medidas de absorbancia, os compdésitos foram colocados
em uma cubeta de quartzo contendo uma solucdo 0,5 mol L' de H,SO,
(Mallinckrodt) de titulo 98,3% e grau de pureza P. A..
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2.4 - Equipamentos

Todas as medidas envolvendo polimerizagdo da anilina e estabilidade
eletroquimica foram feitas através de voltametria ciclica, utilizando-se um
potenciostato/galvanostato da marca EG&G PARC, modelo 273 A, interfaciado a um
microcomputador PC Pentium 200 mHz. Os filmes de polipirrol foram sintetizados
eletroquimicamente pelo método potenciostatico (ou cronoamperométrico),
utilizando-se 0 mesmo equipamento acima.

Os espectros de impedancia eletroquimica foram obtidos utilizando-se
um equipamento da marca ECOCHEMIE / AUTOLAB, modelo PGSTAT 20, que
consiste num potenciostato / galvanostato com um moddulo analisador de resposta
em frequéncia FRA (DSG e ADC), interfaceado a um microcomputador PC Pentium
200 mHz. O “software” utilizado nesses experimentos € denominado FRA, também
da AUTOLAB.

A caracterizagdao morfoldgica foi feita em um microscépico eletronico de
varredura da marca Zeiss, modelo DSM 960.

As medidas espectroscépicas de UV — visivel foram realizadas em um
espectrofotbmetro de marca Carry 500 Scan UV-Vis — NIR Spectrophotometer
Varian acoplado a um potenciostato/galvanostato da marca EG&G PARC, modelo
273 A.

As medidas espectroscépicas de refletancia difusa foram realizadas em
um espectrofotbmetro Varian 5 G, interfaciado a um microcomputador Pentium
gerenciado pelo programa CarryWin.

Os testes de carga e descarga em eletrdlito liquido foram feitos em
uma caixa seca marca LABCONCO, modelo 50600 com torre de secagem, sob
atmosfera de argbnio a 25 + 2 °C, usando um potenciostato/ galvanostato 263A
(EG&G/PARC) controlado pelo programa M270 (EG&G/ PARC) e aqueles em
eletrdlito polimérico gelificado foram realizados em protétipos de teflon cujos
contatos elétricos eram de aco inoxidavel.

Nas medidas de espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X
(XPS) utilizou-se um espectrofotbmetro de marca Kratos Analytical modelo XSAN
HS e cujo meio estava sob uma atmosfera de ultra-vacuo na faixa de 5.10 torr.
Como fonte excitadora foi usada a radiacéo ka do Mg, com energia hv = 1253,6 eV e

poténcia de 195 W (emissao de 15 mA e potencial de 13 kV).
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2.5 — Metodologias Experimentais

2.5.1 - Estudo voltamétrico do substrato

A caracterizagao do substrato, antes de cada eletrossintese de Pani, foi
realizada através de voltametria ciclica. Os eletrodos eram ciclados dentro de um
intervalo de potenciais de —0,4 V a 0,8 V (vs. ECS). Este intervalo foi previamente
determinado de modo que as regides correspondentes a decomposi¢ao do eletrolito
aquoso eram evitadas (ANDRADE, 1998).

A velocidade de varredura (v) empregada foi de 100 mV s, em

solucdo de H,S04 0,5 mol L™, até que um perfil voltamétrico estavel fosse obtido.

2.5.2 — Eletrossintese dos compdsitos Pani(DMcT — Cu(ll)) / fibora C como
materiais para o catodo da bateria contendo materiais poliméricos (catodo,

anodo e eletrdlito)

Método A: a fibra de carbono, apds ser submetida a um tratamento térmico,
(descrito no item 2.2.1), era cortada em pedagos os quais eram deixados em uma
solugdo de acetonitrila contendo DMcT 100 mmol L™ por 12 h. As fibras de C ja com
DMCcT adsorvido eram deixadas secar ao ar por 20 min (CANOBRE, 2001).

Para verificar se havia uma monocamada de DMcT adsorvida a fibra de
C, este eletrodo era submetido a 30 ciclos sucessivos, de -0,6 V a 0,69 V a 100 mV
s em uma solugdo de H,SO, 0,5 mol L. Em seguida, um filme de Pani contendo
ion Cu em sua matriz polimérica era eletrossintetizado potenciodinamicamente sobre
a fibra de C modificada com o filme de poli(DMcT), durante 300 ciclos sucessivos de
potenciais entre —0,4 V 2 0,8 Va 2,0 mV s para o 1° ciclo e de -0,4 V a 0,69 V a
100 mV s para os demais ciclos, em H,SO, 0,5 mol L™ contendo anilina 0,1 mol L™
e CuCl,.2H,0 2 mmol L™ ou CuSO, (CANOBRE et al., 2003). Durante o primeiro ciclo,
a velocidade de varredura empregada era bastante lenta, permitindo que uma
grande quantidade de cations radicais, precursores do processo de
eletropolimerizagéo fosse formada. Um potencial final de 0,8 V foi estabelecido para

gue houvesse uma condi¢ao 6tima a eletrossintese (ANDRADE et al., 1998).
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Método B: pedacos de fibra de C eram deixados em uma solugdo de acetonitrila
contendo DMcT 100 mmol L™ e CuCl,.2H,0 2 mmol L"ou CuSO4 por 12 h
(CANOBRE et al., 2003). Para concentragdes maiores do que 100 mmol L' de DMcT
houve a formacao de um precipitado marrom. Este precipitado é a forma dimera do

DMCcT, conforme monstrado por POPE, TATSUMA E OYAMA (1998) (eq. 2.1).
2 Cu®** + 2 DMcT — 2 Cu* + di — DMcT + 2 H* eq. 2.1

As fibras de C, ja com o complexo DMcT — ion Cu adsorvido, eram
deixadas secar ao ar por 20 min. Os procedimentos para verificar se havia uma
monocamada de complexo de DMcT e ion Cu adsorvida a fibra de C e de
eletrossintese de Pani sobre este substrato modificado foram iguais aos do método
A.

2.5.3 - Eletrossintese dos compésitos Pani / Ppy / fibra C

Primeiramente, os filmes de polipirrol - Ppy - foram sintetizados
eletroquimicamente pelo método potenciostatico (ou cronoamperométrico) sobre a
fibra de C, com duracéo de 2500 s a 800 mV (OLIVEIRA—KAIBARA, 2001). Sobre este
substrato, cresceu-se um filme de polianilina, conforme a condicéo de eletrossintese

descrita anteriormente no item 2.5.2.
2.5.4 - Eletrossintese dos compésitos Ppy / Pani / fibra C

Primeiramente, os filmes de polianilina foram sintetizados
eletroquimicamente através de voltametria ciclica sobre a fibra de C. Sobre este
substrato, cresceu-se um filme de polipirrol, conforme a condi¢cdo de eletrossintese

descrita anteriormente no item 2.5.3.
2.5.5 — Eletrossintese dos compdsitos Ppy(PSS’) / fibra C

A preparagao dos compositos de Ppy(PSS’) / fibra C foi realizada por
cronoamperometria a 800 mV por 2500 s em pirrol 0,1 mol L™ e uma quantidade de
NaPSS (70.000 g mol'1) correspondente a 1% da massa de pirrol em solucédo de
acetonitrila contendo LiCIO4 0,1 mol L. Antes da eletropolimerizacéo de Ppy, o

eletrdlito foi agitado por 1 h com ultrassom para uma melhor dissolugdo do NaPSS.
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2.5.6 - Eletrossintese dos eletrodos bicamada Ppy-PSS™ / Pani / fibra C como
materiais para o anodo da bateria contendo materiais poliméricos (catodo,

anodo e eletrdlito)

Primeiramente, um filme de Pani era eletrossintetizado
potenciodinamicamente sobre fibra de C durante 300 ciclos sucessivos de potenciais
entre —0,4V a 0,8V, a2,0 mV s~ parao 1°ciclo, e de 0,4 Va 0,69 Va 100 mV s™
para os demais ciclos em H,SO4 0,5 mol L' contendo anilina 0,1 mol L. Sobre este
substrato, cresceu-se um filme de Ppy contendo NaPSS por cronoamperometria, a
800 mV por 2500 s, em pirrol 0,1 mol L' e uma quantidade de NaPSS (70.000 g
mol'1) correspondente a 1 % da massa de pirrol em solugédo de acetonitrila contendo
2 % de 4agua e LiClO4 0,1 mol L™". Antes da eletropolimerizacéo de Ppy, o eletrdlito

foi agitado por 1 h com ultrassom para uma melhor dissolugdo do NaPSS.

2.5.7 — Eletrossintese dos eletrodos bicamada Pani / Ppy-PSS/ fibra C

Primeiramente, um filme de Ppy contendo NaPSS foi eletrossintetizado
sobre fibra de C conforme metodologia descrita no item anterior. Sobre este
substrato, cresceu-se um filme de polianilina conforme metodologia também descrita

no item anterior.
2.5.8 - Medidas de estabilidade

Todos os filmes poliméricos produzidos foram submetidos a testes de
estabilidade eletroquimica, ciclando-os em um eletrdlito livre do mondémero, através
de sucessivas voltametrias ciclicas (200 ciclos), de -0,4 V a 0,8 V a 100 mV s™.
Nesta etapa do projeto realizou-se 200 ciclos voltamétricos para verificar se haveria
alguma alteragédo nos perfis | x E apds sucessivas ciclagens. Os filmes poliméricos
foram também submetidos a testes de estabilidade eletroquimica através de

sucessivas voltametrias ciclicas (40 ciclos), de -1,0 Va 3,8 V a 100 mV s
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2.5.9 - Medidas da carga Q para a formagao de polimeros

As medidas de carga elétrica durante a formagao dos polimeros foram
obtidas através do préprio programa computacional, pela integracdo das curvas | x t
correspondentes ao crescimento do filme via cronoamperométrica. Por outro lado, as
cargas dos filmes crescidos através de voltametria ciclica foram obtidas integrando-
se a area da parte anodica dos voltamogramas.

2.5.10 — Caracterizagao morfolégica dos filmes poliméricos

As micrografias referentes ao substrato fiora C e aos compdsitos
poliméricos anodicos e catodicos eletrossintetizados foram feitas com diferentes
aumentos (3000 e 5000), mantendo-se uma distancia de trabalho de 20 mm entre a
amostra e o sistema de lentes eletromagnéticas.

Os filmes observados foram retirados da célula eletroquimica a 0,4 V e
0,8 V, quando a polianilina e polipirrol encontravam-se em suas formas oxidadas,

respectivamente.

2.5.11 — Medidas de Energia Dispersiva de Raios X (EDX)

As medidas de EDX foram realizadas em compdsitos Pani(DMcT —
Cu(ll)) / fibra C preparados pelos métodos A e B utilizando diferentes sais de cobre
(CuCl,.2H,0 e CuSOy4) e nos eletrodos bicamada Pani / Ppy-PSS’ / fibra C e Ppy-
PSS" / Pani / fibra C. As razdes atdmicas entre os atomos de S e Cu presentes nos
compositos catddicos e de S e Cl presentes nos compdsitos anddicos foram obtidas

através destas medidas. Utilizou-se 20 keV por 200 s.

2.5.12—- Medidas de Espectroscopia no Ultravioleta e Visivel

Para estudar a interagao entre o grupo tiol do DMcT e o grupo imina da
Pani, medidas espectroscopicas foram realizadas nos filmes de Pani, poli(DMcT) e
Pani(DMcT) sobre quartzo revestido em um dos seus lados por um eletrodepésito de
ouro com espessura de 15 nm. Este depdsito foi feito por “sputtering” utilizando uma

corrente de 30 mA. A espessura de 15 nm foi determinada medindo-se a resisténcia
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da placa de quartzo com o auxilio de um multimetro. Esta espessura foi considerada
“a ideal” por manter um compromisso entre condutividade e transmitancia do

eletrodo Au / quartzo.

a) Eletrossintese dos filmes Pani / quartzo revestido com ouro

Os filmes de polianilina - Pani - foram sintetizados eletroquimicamente
através de sucessivas voltametrias ciclicas (5 ciclos) sobre quartzo revestido com
ouro (15 nm) segundo metodologia ja descrita anteriormente no item 2.5.2. O
eletrodo de referéncia utilizado foi o Calomelano Saturado (ECS) e um fio de platina

como contra-eletrodo.

b) Eletrossintese dos filmes poli(DMcT) / quartzo revestido com ouro

Os filmes de poli(DMcT) eram crescidos potenciodinamicamente sobre
quartzo revestido com ouro (15 nm) durante 5 ciclos sucessivos de potenciais entre
-0,6 Ve 0,69V a100 mV s em um eletrdlito ndo aquoso de LiClIO4 0,1 mol L' em
acetonitrila contendo DMcT 100 m mol L™ (CANOBRE, 2001).

c) Eletrossintese do compésito Pani(DMcT)/ quartzo revestido com ouro

Primeiramente, cresceu-se Pani potenciodinamicamente sobre quartzo
revestido com ouro (15 nm) em eletrélito aquoso, conforme descrito no item a).
Sobre este substrato, cresceu-se um filme de poli(DMcT), conforme a condigdo de
eletrossintese descrita anteriormente no item b).

Estes testes foram realizados em uma cubeta de quartzo, posicionada
no caminho oOptico do espectrofotdmetro. A cubeta foi preenchida com uma solucéo
de 0,5 M de H,SO4, e na tampa da cubeta foi acoplado um pseudo-eletrodo de
referéncia de prata (fio de prata), um fio de platina como contra-eletrodo e o eletrodo
de trabalho foi quartzo / Au, conforme mostra a Fig. 2.5. O espectro de absorbancia
foi registrado de 300 nm a 800 nm. Todos os filmes poliméricos foram submetidos a
um potencial de 0,2 V por um tempo de 10 ou 30 min para a analise

espectroscopica.
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FIGURA 2.5 — Representacao esquematica da placa de quartzo com ouro revestida

pela polianilina na sua forma esmeraldina (condutora) (a) e da cubeta utilizada nas

medidas espectroscopicas de UV-visivel (b).

2.5.13 — Medidas de Espectroscopia de Refletdncia Difusa no Ultravioleta e

Visivel

Os filmes de compdésitos Pani(DMcT-Cu(ll))/ fibora C preparados pelas
metodologias A e B e os eletrodos bicamada Pani / Ppy-PSS’ / fibra C e Ppy-PSS™ /
Pani / fibra C foram posicionados diretamente no caminho 6ptico do
espectrofotdbmetro na auséncia de solugdo. O espectro de refletancia foi registrado
de 250 nm a 800 nm. Todos os filmes foram submetidos a um potencial de 0,4 V
para a analise espectroscopica. A referéncia utilizada nestas medidas foi a fibra de
C.

2.5.14 — Medidas de Espectroscopia de Infravermelho

Foram feitos espectros de infravermelho do eletrdlito polimérico
dissolvido em carbonato de propileno (PC — Aldrich) 71 % e LiClO4 (Aldrich — 95%).
A massa molar da poliacrilonitrila era 140.000 g mol™ e era composta por acrilonitrila

93,6 %, acetato de vinila 5,1%, metilsulfonato de sédio 0,3% e umidade 1%.
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2.5.15 - Medidas de Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE)

Neste trabalho, as andlises para a resposta em frequéncia dos
compositos Pani(DMcT)/fibra C e dos eletrodos bicamada foram realizadas com
filmes recém preparados, em solugcao de H,SO,4 0,5 M, na auséncia de mondémero.
As respostas em frequéncia foram medidas sob condicdes potenciostaticas em
potenciais d.c. iguaisa-04V,-0,3V,-0,2V,-01V,00V,0,1V,0,2V,0,3Ve04
V. Um intervalo de 600 s era esperado a cada novo potencial, para a garantia de um
perfeito estado estacionario, antes de submeté-lo a perturbacéao a.c..

As analises foram tomadas em um intervalo de frequéncias que
variava de 10 mHz a 10 kHz, aplicando-se um potencial de perturbacdo a.c. com
amplitude de 10 mV (rms).

A caracterizagao elétrica do eletrélito polimérico foi realizada sob
condigdes potenciostaticas em potenciais d.c. iguais a 0,0 V, 0,5 V e 1 V. Os
eletrodos utilizados como referéncia, trabalho e contra foram fios de Pt. Um intervalo
de 600 s era esperado a cada novo potencial. As analises foram tomadas em um
intervalo de freqiéncias que variava de 1 Hz a 1000 kHz, aplicando-se um potencial

de perturbacao a.c. com amplitude de 10 mV (rms) e 8 pontos por década.

2.5.16 — Testes de carga e descarga

Os ensaios de carga e descarga em eletrdlito liquido foram realizados
em uma camara seca sob atmosfera de argbnio a 25 + 2 °C, usando um
potenciostato / galvanostato. A célula eletroquimica utilizada foi de Pirex® com
compartimentos separados para trés eletrodos. O eletrodo de referéncia (Li / Li*) foi
um fio metalico de litio imerso em uma solucédo de carbonato de propileno contendo
LiCIO4 1 mol L. O eletrodo auxiliar foi um fio de litio metalico. Os eletrodos de
trabalho foram dois fimes de compdsitos (materiais catédicos) Pani(DMcT-Cu(ll)) /
fibra C preparados pelas metodologias A e B e dois eletrodos bicamada (materiais
anodicos) Pani / Ppy-PSS’ / fibra C e Ppy-PSS’ / Pani / fibra C. Todos estes filmes
foram secos a vacuo a 60 °C por 48 h. Os processos de carga e descarga foram
conduzidos a uma densidade de corrente de 0,1 mA cm™. Os filmes catddicos foram
carregados até 3,8 V e descarregados até 2,5 V. Ja os filmes anddicos foram

carregados até 2,0 V e descarregados até 0,005 V. Para cada filme foram realizados
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20 ciclos de carga e descarga. O filme Pani(DMcT-Cu(ll) / fibora C preparado pela
metodologia A foi testado também como catodo em eletrdlito polimérico gelificado
nas mesmas condi¢gdes experimentais relatadas anteriormente. Foram realizados 20
ciclos de carga e descarga neste eletrdlito.

Os ensaios em eletrdlito polimérico gelificado foram realizados em
prototipos de teflon (vide Fig. 2.6) contendo o filme Pani(DMcT-Cu(ll) / fibra C
preparado pela metodologia A como catodo, o eletrodo bicamada Pani / Ppy-PSS™ /
fibra C como anodo e um fio de Pt como pseudo-referéncia. Os processos de carga
foram conduzidos a 0,8 mA cm? e os de descarga a 0,1 mA cm? O fime

Pani(DMcT-Cu(ll)) foi carregado até 2,0 V e descarregado até 0,2 V. Foram

realizados 90 ciclos de carga e descarga.

FIGURA 2.6 — Fotos do protétipo utilizado nos testes de carga e descarga em

eletrolito gelificado.

2.5.17 — Medidas de Espectroscopia de Fotoelétrons excitados por Raios X
(XPS)

As medidas de XPS foram realizadas com os compodsitos de
Pani(DMcT-Cu(ll))/ fibra C preparados pelas metodologias A e B e com os eletrodos
bicamada Pani / Ppy-PSS™ / fibora C e Ppy-PSS™ / Pani / fibra C. Nesta analise
utilizou-se uma fonte de radiagao eletromagnética de raios X (hv = 1486,6 e 1253,6

eV para as linhas Ka de Al e Mg, respectivamente).
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2.5.18 — Estudo da composig¢ao do eletrélito polimérico

Os géis foram preparados a partir de uma mistura de carbonato de
propileno (PC) e carbonato de etileno (EC). Esta composi¢cao foi baseada nos
resultados obtidos por Osaka et al., 1997. Apdés a preparacdo do solvente foi
adicionado o sal de litio nas diferentes concentracdes estudadas e a mistura deixada
no ultrassom até a completa dissolu¢do do sal. Em seguida, adicionou-se o polimero
de modo que a concentragdo de poliacrilonitrila (PAN) fosse a mesma que no
eletrdlito produzido por Osaka et al., 1997. A mistura foi aquecida para facilitar a
solubilizacdo do polimero . Em seguida foi resfriada e despejada em placas de vidro

formando um gel transparente. A Tabela 2.1 mostra a composicdo dos géis

estudados.

TABELA 2.1 — Composicao de diferentes amostras de géis produzidos com o

copolimero PAN / PVA

Composicao do gel/ % mol

22 35 41 2

1

2 22 34 40 4
3 21 33 38 8
4 19 30 35 16
5 16 24 28 32




CAPITULO 3

RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 — Efeito do DMcT e Cu(ll) adsorvidos a fibra de carbono

Entre os coletores de corrente, o carbono mostra o melhor
desempenho em catodos de baterias secundarias. Sua estrutura porosa foi
considerada a mais apropriada para acomodar as mudancgas estruturais do
composito Pani(DMcT-Cu(ll)) e poli(DMcT) durante os testes de carga e descarga.
Ademais, a fibra de C apresenta uma grande area superficial que permite um maior
contato com o eletrdlito, baixa resisténcia, além de ser um material leve e flexivel,
atendendo assim a demanda do mercado por aparelhos eletrénicos portateis com
tamanhos cada vez mais reduzidos. Entretanto, para que a fibra de C seja utilizada
como substrato para os compadsitos poliméricos, € necessario um tratamento térmico
para melhorar sua molhabilidade e, consequentemente, o numero de sitios ativos
para o crescimento destes compdsitos.

Apods a caracterizagao eletroquimica da fibra de carbono em H,SO4 por
voltametria ciclica, de -0,4 V a 0,8 V (vide Fig. 3.1(a)), cristais de DMcT, adsorvidos
fisicamente neste substrato, eram eletropolimerizados também por voltametria
ciclica, ciclando o eletrodo entre —0,6 V a 0,69 V a 100 mV s em uma solucéo
aquosa de H,SO, 0,5 mol L ™. Apoés 30 ciclos, o perfil voltamétrico do poli(DMcT)
resultante € mostrado pela linha tracejada (metodologia A) na Fig. 3.1(b). O pico
anodico é atribuido a oxidagdo do DMcT a poli(DMcT), enquanto o pico catdédico
corresponde ao respectivo processo de reducao (TATSUMA et al., 1997). A grande
diferenga entre os potenciais de pico catddico e anddico (AE,) indica um processo
redox lento do DMcT e também quase irreversivel eletroquimicamente. Por outro
lado, a linha continua (metodologia B) da Fig. 3.1(b) mostra que se ions cobre sao
adsorvidos simultaneamente a fibra de C, um novo pico anddico (pico |) aparece a
potenciais ndo caracteristicos aqueles correspondentes aos grupos tioamidas dos
DMCcT protonados ou desprotonados (forma monomérica e dimera, respectivamente)
(OvyamA, POPE E SOTOMURA, 1997). Portanto, este novo pico anddico deve estar

relacionado a oxidagdo de um complexo DMcT-Cu(ll) estavel (OvyAmA, POPE E
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SOTOMURA, 1997). Ademais, o pico Il corresponde a oxidagdo do DMcT a
poli(DMcT), porém deslocado a potenciais mais positivos, enquanto o potencial de
pico de redugéo (pico Ill) permanece inalterado. Isto pode ser explicado se o produto
da oxidagao for igual aquele da oxidagcdo do DMcT, isto é, se a oxidagdo do
complexo DMcT-Cu(ll) produzir DMcT oxidado na forma oligomérica ou polimérica.
Além disso, observa-se também que a carga catodica (pico Ill) neste caso é inferior
aquela de um filme de poliDMcT puro, pois sendo o limite de potencial positivo
mantido igual ao do filme de poli(DMcT) puro, a carga anddica para a formagao do

poli(DMcT) (pico Il) foi menor.

0,3 104 Procedimento A
0,2+
5_
0,14
< 0,01 E 01
1S — Procedimento B
= -0,11 = -51 .
[ )
-0,21 -10+ v
0,31 15 | / | | |
04 02 00 02 04 06 08 08 04 00 0,4 08
E/V vs. ECS E/V vs. ECS
(a) (b)

FIGURA 3.1 — Voltamogramas registrados apds 30 ciclos referentes a (a) Fibra de C
(b) eletrodos de poli(DMcT) / fibra C e poli(DMcT-Cu(ll)) / fibra C, em H,SO4 0,5 mol
L"a100 mVs™

3.2 — A influéncia da metodologia de preparagao nas propriedades
eletroquimicas dos compodsitos Pani(DMcT-Cu(ll) / fibra C (materiais

para o catodo)

Os compdsitos Pani(DMcT-Cu(ll)) / fibora C preparados pela
metodologia B (usando CuCl,.2H,0) apresentaram perfis voltamétricos (vide Fig.
3.2) semelhantes aqueles obtidos pelo filme de Pani. A presencga do Cu(ll) favorece
a eletropolimerizagdo da polianilina (carga anodica (Q,) de aproximadamente 730
mC) quando comparada com a do compdsito Pani(DMcT) / fibora C que € de
aproximadamente 620 mC. Este valor mais baixo de Q, se deve, provavelmente, a

formagao de complexos entre o nitrogénio da polianilina e o enxofre do poli(DMcT) e
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quando uma quantidade excessiva de complexos é formada, o excesso de
poli(DMcT) forma um agregado na matriz polimérica (vide Fig. 3.3) o que constitui
um obstaculo a alta condutividade (Kim E CHUNG, 1998).

200
Pani/Fibra de C 739 mC
1 = = Pani(DMcT)/Fibra de C

1005 Pani(DMcT-Cu(ll))/Fibra de C
T o

-1004 AL -7

04 02 00 02 04 06 08
E/ V vs. ECS
FIGURA 3.2 — Perfis voltamétricos referentes ao 300° ciclo durante a

eletropolimerizagédo de polianilina em diferentes substratos com area geométrica de
2 cm?a 100 mV s': apenas fibra de C, DMcT adsorvido & fibra de C, e DMcT-Cu(ll)
adsorvidos a fibra de C (proc. B), em solugdes aquosas de H,SO4 0,5 mol L/

anilina 0,1 mol L™

H—N- -SR5S—SR5—SRS"

HSRS—(SRS),—SRSH

H—Na HS04

. S5R5—(5RS5),—5RSH

H—N--5RS—SR5—SRS"

FIGURA 3.3 — Representagao esquematica da formagéo de excesso de poli(DMcT) na

matriz polimérica da Pani onde:

SR5—(5RS),—5RS5H .’ : excesso de oligimero de DMcT ou poli{DMcT)

R : anel tiadiazol

O : anel benzeno
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Por outro lado, os resultados obtidos nos testes de estabilidade
eletroquimica mostraram grandes diferengas entre os compdsitos preparados pelas
metodologias A e B. Conforme mostrado na Fig. 3.4 (a), os compdésitos preparados
pela metod. A, usando CuCl,.2H,O como fonte de Cu(ll), apresentaram um
decréscimo acentuado dos valores de carga anddica (Qj) apods 200 ciclos
voltamétricos. Este resultado pode ser explicado pela perda de massa ativa de
composito quando submetido a sucessivas ciclagens devido a formacao de um filme
polimérico menos homogéneo e menos aderente ao redor e entre as microfibras de
carbono. Além disso, observou-se durante a ciclagem perda de massa ativa em
virtude da presenca de ilhas isolantes de poli(DMcT). Estas ilhas de poli(DMcT)
foram formadas, provavelmente, pela oxidacdo de uma fragdo de DMcT nao
complexado ao Cu(ll). Entdo, como os filmes de poli(DMcT) apresentam uma pobre
aderéncia, eles provocaram uma diminuicdo da estabilidade eletroquimica do
composito com o aumento do numero de ciclos. Ja, aqueles obtidos pela adsorgao
simultdnea de Cu(ll) e DMcT (metod. B) apresentaram uma alta estabilidade
eletroquimica, mantendo a carga inicial (Q;) praticamente constante apos 200 ciclos
(vide Fig. 3.4 (b)).

Qi =507 mC
160. 100
80
<C
Eo
80
-160+— . . . . . , , . ; ; .
-04 02 00 02 04 06 08 -04 -02 00 02 04 06 08
E/ V vs. ECS E/V vs. ECS

(a) (b)

FIGURA 3.4 — Testes de estabilidade mostrando o 1° e 0 200° ciclos voltamétricos dos
compositos Pani(DMcT-Cu(ll)) / fibora C preparados com CuCl,.2H,O pelas
metodologias A (a) e B (b) em H,SO4 0,5 mol L a 100 mV s™.

Na fig. 3.5 observa-se que quando CuSO4 € usado no eletrdlito de
eletropolimerizagdo da anilina como fonte de Cu(ll) (metod. A), mudancgas
significativas nos potenciais redox ocorrem, correspondentes a transigcdo da

leucoesmeraldina (forma isolante da polianilina) a esmeraldina (forma condutora).
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Esta mudanga no processo redox é evidenciada pela linha continua na Fig. 3.5,
mostrando uma maior inclinacdo da | vs. E e um AE, maior. H& efeitos cinéticos
quando contra-ions diferentes estao presentes no eletrdlito de eletropolimerizacao
da anilina devido ao processo de oxidagao / redug¢ao do polimero ser dependente do
fluxo dos contra-ions para dentro e para fora de sua matriz polimérica para
eletroneutralizar as cargas existentes na cadeia polimérica. Apesar de tudo, estes
compositos preparados com CuSO, apresentaram resultados de estabilidade
eletroquimica semelhantes aqueles obtidos para os compdsitos preparados com
CuCl,.2H,0. Os testes de estabilidade eletroquimica mostraram uma pobre
estabilidade dos compésitos preparados pela metod. A (Fig. 3.6 (a)) e uma boa
estabilidade daqueles preparados pela metod. B, mantendo a carga inicial apés 200
ciclos em torno de 500 mC (Fig. 3.6 (B)).

12 -08 -04 00 04 08
E/V vs. ECS

FIGURA 3.5 — Perfis voltamétricos do 300° ciclo de polianilina eletropolimerizada
sobre substratos de fibra de C contendo DMcT adsorvido a 100 mV s™', em H,SO,
0,5 mol L™ / anilina 0,1 mol L™ / 2 mmol L' CuCl,.2H,0 (1) ou CuSO; (2).
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FIGURA 3.6 — Testes de estabilidade eletroquimica mostrando o 1° e o 200° ciclos
voltamétricos dos compdsitos Pani(DMcT-Cu(ll)) / fibora C preparados com CuSQO4
pelas metodologias A (a) e B (b) em H>S04 0,5 mol L™ a 100 mV s™.

3.3 — Medidas dos parametros elétricos dos compésitos Pani(DMcT-
Cu(ll)) / fibra C preparados com diferentes sais de cobre (llI) e pelas

metodologias A e B

A representacao grafica no plano complexo da impedancia constitui o
chamado diagrama de Nyquist, que juntamente com os graficos de Bode sao os
mais utilizados na interpretacdo dos fendmenos que ocorrem nos sistemas
eletroquimicos. Conforme relatado por OSAKA et al. (1991), o comportamento
basico e ideal apresentado por um polimero eletroativo pode ser compreendido a
partir da Fig. 3.7. Nessa figura sdo definidas trés regides: um semi-circulo a altas
frequéncias, uma relagéo linear com uma inclinagado de 45° a médias frequéncias e
uma linha vertical a baixas freqliéncias, as quais correspondem, respectivamente, a
um processo de transferéncia de carga, um controle difusional e uma limitacdo da
difusdo de espécies ibnicas no polimero. Entretanto, o comportamento encontrado
em sistemas reais nem sempre pode ser compreendido conforme o esquematizado.

Uma analise dos dados pbde ser feita utilizando-se o método de ajuste
parcial NLLS aplicados as diferentes regides de frequéncia (BOUKAMP, 1986). A
partir dos espectros, pdde-se calcular os valores de resisténcia a transferéncia de

carga (R.) desses polimeros , extrapolando-se o semi-circulo da regido de altas
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freqiéncias ao eixo do componente real de impedancia (Z') (Fig. 3.7). O
acompanhamento da transic&o isolante / condutor dos compdsitos foi feito através
do monitoramento dos valores de R como fungao do potencial. Os valores de Rct
compreendem uma resisténcia ao processo de transferéncia eletrénica propriamente
dita. A extrapolacdo dos dados do semi-circulo a frequéncia infinita leva a
determinagdo de um segundo valor de resisténcia do sistema, chamada resisténcia
O6hmica (Rs) (Fig. 3.7). Uma vez que a obtencdo dos dados de impedéancia
eletroquimica nos distintos potenciais d.c. envolvem um mesmo eletrdlito, a variagéo
nos valores de resisténcia do sistema (Rs) pode ser atribuida aquela do filme
polimérico, pois Rs = Reietrsiito + Rpolimero. Os valores de uma pseudo-capacitancia

foram obtidos na regido de baixas freqiéncias, usando-se a equagao C = 1/ 2rnfZ”.

f-0
1N l
C = 1/ 222"

cortrole | Difusad
controle cinético difusicnnal/ finita
} 1

|
I I I 1

f < a0 !

Rs Rs + Rct  Rs +Rct +RI 7

FIGURA 3.7 — Representacao esquematica de um diagrama de Nyquist ideal para um
polimero eletroativo, onde Rs = resisténcia da solugdo, Rct = resisténcia a

transferéncia de carga e RI = resisténcia limite.

Os espectros de impedancia que serao apresentados aqui foram
obtidos em condigdes potenciostaticas, em potenciais d.c. que se estendiam desde
uma regido onde a Pani se encontra no seu estado isolante (-0,2 V) a potenciais

mais positivos onde se torna condutora (0,2 V).
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Os diagramas do plano complexo (impedancia imaginaria Z” vs.
impedancia real Z’') para os compositos polarizados a —-0,2 V estdo apresentados na
Fig. 3.8. Todos os espectros apresentam um semi-circulo na regido de altas
freqUéncias, no entanto, os valores de R obtidos para o compdsito Pani-Cu(ll) /
fibra C utilizando o CuSO,4 foram os maiores, independentemente do metodologia
utilizada. Isto se deve ao tamanho do raio i6nico solvatado do SO4* ser maior do
aquele do CI, o que dificulta a difusdo desses ions para o interior da matriz
polimérica. Ademais, anions SO4? apresentam duas cargas negativas o que resulta
em uma maior repulsdo do que para os CI" quando presentes em uma matriz que
possui também uma fragdo carregada. Ademais, este comportamento resistivo esta
comprometido, uma vez que a polarizacdo deste eletrodo foi realizada em -0,2 V e
nao em —0,6 V onde ocorre a transicdo de esmeraldina a leucoesmeraldina neste
composito (vide Fig. 3.5). Por outro lado, os diagramas do plano complexo dos
compositos polarizados a 0,2 V apresentam um comportamento capacitivo (vide Fig.
3.9), isto é, os valores de capacitancia sdo praticamente independentes da
frequéncia, de acordo com C = 1 / 2=fZ”. Neste potencial, o espectro inteiro &
deslocado a valores de impedancia menores e os valores de Rg se aproximam de
zero, evidenciando a transi¢cao da forma isolante para a condutora da Pani. Todos os
compositos apresentam um intervalo de transi¢ao de -0,2 V a 0,0 V (Fig. 3.10). Além
disso, observa-se também que os compdsitos Pani(DMcT-Cu(ll)) / fibora C usando
CuCl,.2H,O apresentam o mesmo comportamento, independentemente da
metodologia utilizada. Por outro lado, os valores de R do compdsito Pani(DMcT-
Cu(ll)) / fibra C usando CuSO4 preparado pela metodologia B, quando polarizado a
potenciais negativos, sdo maiores do que aqueles do compdsito preparado pela
metodologia A. Este resultado esta consistente com a micrografia (Fig. 3.11 a) do
composito preparado pela metodologia B que mostra uma morfologia mais
homogénea, com o filme polimérico revestindo totalmente as microfibras de carbono
e, portanto, mais espesso do que aquele preparado pela metodologia A (Fig. 3.11 b).
Esta maior espessura do filme dificulta a difusdo dos contra-ions para o interior da

matriz polimérica e, consequentemente, a sua transi¢ao de isolante a condutor.
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FIGURA 3.8 — Diagramas do plano complexo dos compdsitos preparados pelas

metodologias A (a) e B (b) polarizados a -0,2 V em solu¢des aquosas de H,SO4 0,5

mol L.
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FIGURA 3.9 — Diagramas do plano complexo dos compdsitos preparados pelas

metodologias A (a) e B (b) polarizados a 0,2 V em solu¢des aquosas de H,SO4 0,5

mol L.
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FIGURA 3.10 - Resisténcia a transferéncia de carga como fun¢do do potencial
aplicado para os compodsitos Pani(DMcT-Cu(ll)) / fiora C em H,SO, 0,5 mol L

preparados pelas metodologias A e B e usando diferentes sais de cobre
(CuCl,.2H20 e CuSO0y).

a)
FIGURA 3.11 — Micrografias de MEV dos compdsitos Pani(DMcT-Cu(ll)) / fibra C

usando CuSOq preparados pelas metodologias A (a) e B (b).

Na Fig. 3.12 esta representada graficamente a variagao dos valores de
capacitancia dos compdsitos como fungao do potencial aplicado. Os valores de

capacitancia foram calculados utilizando-se os resultados a 78,3 mHz. Percebe-se
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um abrupto incremento nesses valores de capacitancia justamente na regiao de
potenciais positivos onde o filme de polianilina torna-se condutor. A potenciais mais
negativos, observa-se que os valores de capacitancia sdo da ordem de puF, o que
descreve melhor a interface metal/eletrolito, ou seja, fibra C / eletrolito. A potenciais
positivos, estes valores sdao da ordem de mF, caracterizando a interface
polimero/eletrélito. Observa-se também que os compdsitos Pani(DMcT-Cu(ll)) / Fibra
de C preparados pela metodologia B independentemente do sal usado,
apresentaram os maiores valores de capacitancia a potenciais positivos do que
aqueles preparados pela metodologia A. Este resultado esta consistente com as
micrografias (Fig. 3.13 c¢) e d)) dos compdésitos preparados pela metodologia B, que
mostram uma morfologia mais homogénea e porosa, com o filme polimérico
revestindo totalmente as microfibras de carbono e, portanto, com uma maior area
ativa em contato com o eletrélito do que aqueles preparados pela metodologia A
(Fig. 3.13 a) e b)).

B Pani/DMcT-ion Cu (CuSO,) ads./Fibra C (Met. B)
® Pani/DMcT-ion Cu (CuCl,.2H,0) ads./Fibra C (Met. B)
— Pani-ion Cu (CuCl,.2H,0)/DMcT ads./Fibra C (Met. A)
0.8- V¥ Pani-ion Cu (CuSO,)/DMcT ads./Fibra C (Met. A)
] B [}
i o
0,6 [ | o @
o
S i}
504 °
L
S~
O 0,21
| Vwvy
00f » »* ¥ ¥ 9o Vv

04 -02 00 02 04
E/V vs. ECS

FIGURA 3.12 - Capacitancia como funcdo do potencial aplicado para compdésitos
Pani(DMcT- Cu(ll)) / fibra C (area geométrica de = 2 cm™@) em H,SO, 0,5 mol L™
preparados pelas metodologias A e B e usando diferentes sais de cobre
(CuCl,.2H20 e CuSO0.).
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51um

5m

(b) (d)
FIGURA 3.13 - Micrografias de MEV dos compésitos Pani(DMcT- Cu(ll)) / fibra C,
preparados com CuCl,. 2H,O (metodologias A (a) e B (c)), e com CuSO,

(metodologias A (b) e B (d)). Amplificacdo de 3000x.

3.3.1 — Circuitos elétricos propostos para os compodsitos Pani(DMcT-Cu(ll)) /

fibra C preparados pelas metodologia B

Para o compdsito Pani(DMcT-Cu(ll)) / fibora C preparado pela
metodologia B utilizando CuCl,.2H,O como fonte de Cu(ll), polarizado
catodicamente a -0,2 V, os espectros simulados a partir do circuito elétrico proposto
R1(Q1(R2Qz)) (vide Quadro 3.1) se ajustaram aos experimentais, conforme
observado nos graficos de Nyquist e Bode mostrados na Fig. 3. 14. Neste circuito R4
representa a resisténcia da solugado, Qq a capacitancia da dupla camada elétrica
(interface fibra C / solugédo), R, a resisténcia a transferéncia de carga e Q; a
capacitancia do compdsito polimérico (interface polimero / solugédo). Q¢ e Q2 séo
elementos de fase constante (CPEs). Um elemento de fase constante é utilizado na
analise de espectros de impedancia, ao invés de capacitancia pura, pois um circuito

RC nem sempre é suficiente para uma descricdo apropriada da resposta a.c. de um
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eletrodo (RAMMELT E REINHARD, 1990). CPE é sempre utilizado quando o material
analisado ndo € homogéneo, como € o caso dos materiais poliméricos analisados
neste trabalho. A representagcdo da impedancia de Q é dada por: Zq() = K™ (.o)"
onde » é a frequéncia angular, j € a unidade imaginaria e n varia de 0 a 1, tendo
dimensdes de S s™. Se n = 0, Q torna-se uma resisténcia R = K, se n = 1, Q torna-
se uma capacitancia C = K e para n = 0,5, a impedancia corresponde a de
transferéncia de carga conhecida como impedancia de Warburg. Na Tabela 3.1

estao apresentados alguns parametros de ajuste.

Q,

% S—

R,

AMA—Q),
R,

QuADRO 3.1 — Circuito elétrico proposto para o compdésito Pani(DMcT-Cu(ll)) / fibra C

preparado pela metodologia B utilizando CuCl,.2H,O como fonte de Cu(ll). Ry
representa a resisténcia da solugdo, Q¢ a capacitancia da dupla camada elétrica
(interface fibra C / solugédo), R, a resisténcia a transferéncia de carga e Q; a

capacitancia do compdésito polimérico (interface polimero / solugao).
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FIGURA 3.14 — Diagramas experimentais e simulados do plano complexo (Nyquist)
(@) e de Bode (b) do compdsito Pani(DMcT-Cu(ll)) / fibora C preparado pela
metodologia B (utilizando CuCl,.2H,0), como fonte de Cu(ll), polarizado a -0,2 V em
H,SO, 0,5 mol L™,

-0 / graus
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TABELA 3.1 — Parametros elétricos para o compdésito Pani(DMcT-Cu(ll) / fibra C
preparado pela metodologia B (utilizando CuCl;.2H,0), como fonte de Cu(ll),
polarizado a -0,2 V em H,S04 0,5 mol L ™. Ajuste para R(Q1(R2Qy2)).

Parametros elétricos Resultados do ajuste
R;/ohm 2,10
Q/S"s" 6,6.10™
N1 0,93
R. / ohm 7,2.10°
Q,/S"s" 7,7.10°
n2 0,82

No entanto, quando este mesmo compadsito € polarizado anodicamente
a 0,2 V, a Pani encontra-se em sua forma condutora (esmeraldina) e o circuito
elétrico anteriormente proposto pode ser simplificado, pois os valores de resisténcia
a transferéncia de carga tendem a zero e, portanto, a forma do espectro pode ser
representada por uma combinagdo em série R1Qz. Os espectros simulados a partir
deste circuito elétrico se ajustaram aos experimentais, conforme observado nos
graficos de Nyquist e Bode mostrados na Fig. 3. 15. Na Tabela 3.2 estéo

apresentados alguns parametros de ajuste.
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FIGURA 3.15 — Diagramas experimentais e simulados do plano complexo (Nyquist)
(@) e de Bode (b) do compdsito Pani(DMcT-Cu(ll) / fibra C preparado pela
metodologia B (utilizando CuCl,.2H,0), como fonte de Cu(ll), polarizado a 0,2 V em
H,SO, 0,5 mol L™,
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TABELA 3.2 — Parametros elétricos para o compdsito Pani(DMcT-Cu(ll)) / fibra C
preparado pela metodologia B (utilizando CuCl;.2H,0), como fonte de Cu(ll),
polarizado a 0,2 V em H2S04 0,5 mol L. Ajuste para R1Qx.

Parametros elétricos Resultados do ajuste
R;/ohm 2,00
Q,/S"s" 0,8
n2 0,86

3.4 - Testes de carga e descarga dos compodsitos Pani(DMcT-Cu(ll))

| fibra C em eletrdélito liquido

Testes de carga e descarga dos compadsitos Pani(DMcT-Cu(ll)) / fibra C
preparados pelas metodologias A e B foram feitos em uma camara seca sob
atmosfera de argbnio, utilizando uma solucdo de carbonato de propileno,
previamente seco em peneira molecular, contendo LiCIOs 1 mol L™. Os processos
foram conduzidos a uma densidade de corrente de 0,1 mA cm™. Os filmes foram
carregados até 3,8 V e descarregados até 2,5 V, pois a potenciais maiores do que
4,0 V os compositos poliméricos e o eletrdlito liquido se degradam. Para cada

compdosito foram realizados 20 ciclos de carga e descarga.

3.4.1 — Pani(DMcT-Cu(ll)) / fibra C com o ion Cu incorporado pela metodologia

A: adicionado ao eletrdlito

As reagdes envolvidas no processo espontaneo (descarga) € no
processo nao espontaneo (carga) de uma bateria secundaria de litio e catodo de
compositos Pani(DMcT-Cu(ll)) / Fibra C, estdo representadas nas equagdes 1 (vide
quadro 1) e a representagao esquematica dessa bateria esta mostrada na Fig. 3.16.

Na Fig. 3.17 esta mostrado graficamente o potencial vs. a capacidade
de descarga obtida para o compdsito Pani(DMcT-Cu(ll)) / fibora C com o ion Cu
incorporado pela metodologia A. Observa-se que este compdsito ndo apresentou um
resultado satisfatorio como catodo da bateria. A capacidade de carga obtida para o
1° ciclo foi da ordem de 90 mA h g”', enquanto que a de descarga foi de 32 mAh g™.

Portanto, apresentou uma eficiéncia couldmbica baixa, da ordem de 35,6 %.
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Entretanto, apds 20 ciclos a capacidade de carga sofreu um decréscimo, atingindo o
valor de 25 mA h g e a de descarga de 24 mA h g”' o que resultou em uma
eficiéncia couldbmbica de 96 %. Porém, como ja relatado na introducéo, OYAmA, POPE
E SOTOMURA, 1997 obtiveram uma capacidade de descarga de 260 mA h g quando

utilizaram um compdsito Pani(DMcT-Cu(ll)) preparado via quimica (vide TABELA 3.7).
Equacgao 1:

Li" SRS Cu
o+ - -
H—N- -SRS—SRS—SRSCu H—N Li" SRS Cu
HSRS—(SRS),—SRSH HSRS—(SRS),—SRSH
Redugio Li* SRS Cu
H—Na cloy —_— H—N ClOy4 it
Dxidagﬁu Li""SRS' cu
SR5—(SRS),—5RSH SRS—(SRS),~SRSH
+ - -
H—N- -SRS—SRS—SRSCu HN L eher by
Li* SRS Cu
$ Li* SRS Cu
H—N- -SRS—SRS—SRSCu H_N Li" SRS Cu
Redugéo <>
Oxzidacao et s
- Lim SRS Cu
H=Ne Clo, H—N CIOg Li*
| Li* SRS Cu
H—N- -5RS—SRS—SRSCu Q Li* SRS Cu
H—N
Li" SRS Cu

QUADRO 3.2 - Reagdes envolvidas no processo espontaneo (descarga) e no
processo nao espontaneo (carga) de uma bateria secundaria de litio tendo como
catodo, compésitos Pani(DMcT-Cu(ll)) / Fibra C, onde:

SR5—(5RS5),—5RS5H _’ : excesso de oligémero de DMcT ou poliiDMcT)

R : anel tiadiazol

O : anel henzeno
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FIGURA 3.16 — Representacdao da bateria secundaria de litio com anodo de litio e
catodo de compésito Pani(DMcT-Cu(ll))/ fibra C, em solucdo de LiClIO4 1 mol L™ em

carbonato de propileno.
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FIGURA 3.17 — Potencial como fungdo da capacidade da célula Li / LiCIO4 1 M /
composito Pani(DMcT-Cu(ll)) / fibra C preparado pela metodologia A, apds 20 ciclos

de carga e descarga a 0,1 mA cm™

, utilizando-se uma massa ativa de 5,1 mg.

Portanto, concluimos que esta metodologia ndo resulta em um

composito viavel como catodo em baterias secundarias, porque provavelmente,

quando o cobre é adicionado conjuntamente com a anilina ocorre uma complexagéo
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entre o cobre e o nitrogénio imina da polianilina, diminuindo assim a probabilidade
do cobre complexar com o enxofre do DMcT, ou mesmo do nitrogénio imina da Pani
complexar com o enxofre do grupo tiol do DMcT. Somente estes ultimos complexos
relatados sao os responsaveis pela agao catalitica da Pani sobre o mecanismo redox
do DMcT. Portanto, quando nao ha formagao destes complexos, ndo ha aceleragao
das reagdes redox do DMcT, o que resulta em baixos valores de capacidade, pois as
reagdes redox que prevalecem no processo de carga e descarga sao da Pani e a
capacidade de descarga tedrica da Pani é de somente 65 mA h g™ (vide Tabela 3.3).
Além disso, observou-se também que houve a dissolu¢do do filme de polianilina
contendo o ion cobre durante o inicio do teste de carga e descarga, o que ajuda a
diminuir ainda mais o valor da capacidade de descarga experimental deste
composito. Esta dissolugao foi detectada tanto visualmente quanto pelos valores das
cargas anddicas obtidas antes e apds a realizagao dos testes de carga e descarga,
através da integracdo das curvas dos voltamogramas ciclicos mostrados na Fig.
3.18. A carga anodica antes da realizagdo dos testes de carga e descarga era de
586, 9 mC e apds a realizagdo passou para 285,3 mC (vide Fig. 3.18). Nestes
voltamogramas observa-se dois picos anddicos, o pico | corresponde a oxidagao do
Cu(l) a Cu(ll) e o pico Il corresponde a oxidagao do complexo formado entre o
nitrogénio imina da Pani e o ion Cu e suas respectivas redugdes. Na Fig. 3.19 é
mostrado graficamente a capacidade de descarga a 2,6 V vs. numero de ciclos onde
observa-se um decréscimo nos valores de capacidade nos primeiros ciclos (até o 5°
ciclo) e depois uma estabilizacdo em ~ 23 mA h g'1 para os demais ciclos. Este
decréscimo dos valores de capacidade de descarga dos compdsitos de DMcT é
comum em eletrdlito liquido. Segundo LI, ZHAN E ZHoU (2003), um filme de polipirrol
revestindo um de poli(DMcT) apresentou uma capacidade de descarga inicial de 250
mA h g e com o aumento do nimero de ciclos sofreu um decréscimo acentuado
devido a dissolugdo do DMcT no eletrdlito liquido, pois o filme de Ppy ndo era
compacto o suficiente para inibir essa dissolugdo. Portanto, neste compdésito
preparado pela metodologia A como houve a dissolugdo do filme de Pani,
permanecendo apenas uma camada fina, a camada interna de poliDMcT ficou
exposta, ou seja, em contato direto com o eletrdlito e consequentemente também
deve ter se dissolvido com o aumento do numero de ciclos. Portanto, o valor de 23

mA h g'1 esta coerente quando comparado ao valor de 30 mA h g'1 para o filme de
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poli(DMcT) apds 3 ciclos em CE/DMC contendo 1 M LiCIO4 (LI, ZHAN E ZHoU, 2003)
(vide Tabela 3.7).
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FIGURA 3.18 — Voltamogramas ciclicos do compdésito preparado pela metodologia A

em solugdo de carbonato de propileno contendo LiCIO4 1 mol L™ a 0,4 mV s antes

e apos 20 ciclos de carga e descarga.
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FIGURA 3.19 — Capacidade de descarga como fungado do numero de ciclos da célula

Li / LiCIO4 1 M / compésito Pani(DMcT—Cu(ll)) / fibra C preparado pela metodologia

A.
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3.4.2 — Pani(DMcT-Cu(ll)) / fibra C com o ion Cu incorporado pela metodologia

B: adsorvido a fibra C

Na Fig. 3.20 estd mostrado graficamente o potencial vs. a capacidade
de carga e descarga obtida para o compdsito Pani(DMcT-Cu(ll)) / fibra C, com o ion
Cu incorporado pela metodologia B. Observa-se que este composito como catodo,
ao contrario do anterior, apresentou um resultado satisfatorio. As capacidades de
carga e descarga obtidas para o 1° ciclo foram da ordem de 112 mA h g™'. Portanto,
a eficiéncia couldmbica obtida para este ciclo foi de 100 %. Para o 20° ciclo, as
capacidades de carga e descarga obtidas foram respectivamente, 118 mA h g™ e
120 mA h g', o que resultou em uma eficiéncia couldmbica de 101,7 %. Este
aumento do valor de capacidade de descarga de 112 mA h g para 120 mA h g’ é
atribuido ao aumento do numero sitios disponiveis, em decorréncia do aumento do
tempo de imersao do polimero no eletrolito durante os ciclos de cargas e descargas,
considerando-se a propriedade de relaxacdo da cadeia polimérica durante os
processos redox. Segundo relatado por OTERO et al. (1996), a relaxagéo é entendida
como um rearranjo na conformagdo das cadeias, segundo um mecanismo
eletrohidromecanico. Tal rearranjo ocorreria durante a polarizacdo anddica do
polimero, favorecido pela repulsédo elétrica entre as cargas positivas presentes nas
cadeias vizinhas, permitindo a abertura de canais e a penetracdo de contra-ions
solvatados (vide Fig. 3.21 a)). Assim, a mudanga reversa de conformagdo com a
expulsdo de contra-ions e fechamento dos canais ocorreria durante a polarizagao
catddica (vide Fig. 3.21 b)).
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FIGURA 3.20 — Potencial como fungédo da capacidade da célula Li / LiCIO4 1 M, CP /
composito Pani(DMcT-Cu(ll)) / fibra C preparado pela metodologia B, apds 20 ciclos
de carga e descarga a 0,1 mA cm, utilizando-se uma massa ativa de 1,0 mg.

FIGURA 3.21 — Propriedade de relaxagao da cadeia polimérica durante os processos

de oxidagao (a) e redugéao (b) (OTERO et al., 1996).
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As eficiéncias coulébmbicas obtidas, tanto para o 1° ciclo quanto para o
ultimo ciclo, indicam que este compdsito € bastante satisfatério como catodo, pois
apresenta uma boa reversibilidade de suas reacdes redox durante o processo de
carga e descarga e portanto, uma boa estabilidade durante a ciclagem.

Um fato interessante observado durante estes testes de carga e
descarga € que apesar da capacidade ter se mantido constante ao longo dos 20
ciclos de carga e descarga, houve dissolugdo do filme comprovada tanto
visualmente quanto pelas cargas dos voltamogramas ciclicos realizados antes e
apos os testes de carga e descarga (vide Fig. 3.22). A carga anddica antes da
realizacdo dos testes de carga e descarga era de 253,5 mC e apos a realizagao
passou para 187,6 mC (vide Fig. 3.22). No voltamograma ciclico realizado antes dos
testes de carga e descarga, observa-se a presenga de dois picos anddicos, o pico |
corresponde a oxidagdao do Cu(l) a Cu(ll) e o pico Il corresponde a oxidagado do
complexo formado entre o nitrogénio imina da Pani e o ion Cu e suas respectivas
reducdes. Entretanto, no voltamograma ciclico realizado apds os testes de carga e
descarga observa-se trés picos anddicos, o pico | corresponde a oxidagao do
complexo ion Cu-DMcT, pico Il corresponde a oxidagao do Cu(l) a Cu(ll) e o pico lll,
a oxidagao do complexo formado entre o nitrogénio imina da Pani e o ion Cu (e suas
respectivas redugdes). Portanto, o aparecimento do pico correspondente a oxidagao
do complexo ion Cu-DMcT adsorvido a fibra C indica que provavelmente houve a
dissolucdo do complexo formado entre Pani - ion Cu, permanecendo a fibra de C
revestida pelo complexo de ion Cu — DMcT em algumas regides e por um filme fino
de Pani-ion Cu em outras regides. Entdo, concluimos que um filme fino de polianilina
€ suficiente para catalisar as reagdes redox do DMcT, e que a presenca do
complexo ion Cu-enxofre do DMcT é extremamente importante para a estabilidade
do compdsito durante a ciclagem dos processos de carga e descaga. Assim, o
composito apresenta uma alta capacidade de descarga devido a alta capacidade
tedrica de armazenagem energética do DMcT e a mantém durante as sucessivas
ciclagens de carga e descarga. Portanto, nos testes finais de carga e descarga a
serem realizados em eletrdlito polimérico, um filme fino de polianilina sera utilizado

para revestir a fibra de C contendo DMcT - ion Cu adsorvidos.
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FIGURA 3.22 — Voltamogramas ciclicos do compdsito preparado pela metodologia B
em solucédo de carbonato de propileno contendo LiCIOs 1 mol L™ a 0,4 mV s antes

e apos 20 ciclos de carga e descarga.

A Fig. 3.23 mostra a capacidade de descarga a 2,6 V vs. numero de
ciclos, onde observa-se um acréscimo nos valores de capacidade nos primeiros
ciclos (até o 8° ciclo) e um decréscimo até o 14° ciclo seguido por uma estabilizagéo
até o 20° ciclo em torno de 110 mA h g™'. O acréscimo dos valores de capacidade de
descarga deve-se provavelmente ao aumento do numero de sitios redox disponiveis
a medida que aumenta o tempo de imersdo do polimero no eletrdlito; o decréscimo
pode ser entendido porque apds o 8° ciclo a dissolugao progrediu, e provavelmente
também um pouco do complexo formado entre o DMcT e o ion Cu tenha se
dissolvido. Portanto o este compdésito preparado pelo proc. B parece ser um material
promissor como catodo em baterias secundarias de litio. Para tentar resolver o
problema da dissolug¢do do filme polimérico, testes de carga e descarga foram

realizados em eletrélito polimérico.
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FIGURA 3.23 — Capacidade de descarga como fungao do numero de ciclos da célula
Li / LICIOs 1 M, CP / compdsito Pani(DMcT-Cu(ll)) / fibora C preparado pela

metodologia B.

3.5 — Estudo do eletrdlito polimérico (EP)

Recentemente, foi relatado que eletrolitos géis compostos por
poliacrilonitrila (PAN), carbonato de etileno e perclorato de litio na razdo molar
50,7:36,6:12,7 apresentam condutividade iénica de 2x10* S cm™ a 25 °C.
Comparado com os eletrdlitos baseados em PEO, o complexo baseado em PAN e
sal de litio tem algumas vantagens: alta condutividade e boas propriedades
mecénicas a temperatura ambiente. HUANG et al. (1996) tém realizado estudos
sistematicos em eletrdlitos poliméricos compostos por PAN-PC-EC-LiCIO4. A maioria
dos resultados mostra condutividade de 2,5<10° S cm™ e um numero de
transferéncia para o ion litio de 0,36. Este eletrdlito baseado em PAN tem sido usado
em baterias de litio e supercapacitores. Portanto, devido a todos esses fatores houve
o interesse em utilizar um eletrdlito polimérico composto de PAN na bateria teste
deste trabalho. Entretanto, devido ao alto custo deste polimero foi necessario
substitui-lo por um copolimero a base de poliacrilonitrila

Como a preparagao do gel exigia a solubilizagdo do polimero através
de aquecimento, realizou-se uma termogravimetria para verificar as possiveis perdas

de massa na faixa de temperatura utilizada durante a formagao do gel polimérico
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(até 120° C). No termograma massa como funcado da temperatura de PAN / PVA,
observa-se que até a 197,4 °C ocorre apenas a evaporagdo de agua que compde
1% da amostra (vide Fig. 3.24). O copolimero comega a degradar-se a partir de 300
°C e a 500 °C ocorre sua maior perda de massa, conforme mostra a Tabela 3.3.
Observa-se também um residuo de 1,696 % que corresponde provavelmente a

formacéao de radicais a 600 °C. Portanto, péde-se certificar que o aquecimento a 120

°C nao causaria decomposi¢cao do copolimero.
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FIGURA 3.24 — Termograma do copolimero PAN / PVA fornecido pelo grupo Radicy

Group Crylor - Brasil.

TABELA 3.3 — Eventos de perda de massa do copolimero PAN / PVA no termograma

da Fig. 3.24.
Temperatura / °C Perda de massa / %
27,50 - 197,4 0,9196
197,4 — 332,0 10,36
332,0-389,5 8,771
389,5-637,0 78,26

Residuo: 1,696 %

-0,2
700

Derivada / %.°C”
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Em seguida, foi feita uma analise por espectroscopia vibracional FT —
IR do copolimero tanto na sua forma pé como na sua forma liquida, dissolvido em
carbonato de propileno. Fez-se também um espectro de IR também do carbonato de
propileno para efeito de comparacao. Na Fig. 3.25 encontram-se os espectros de FT
— IR dos copolimeros de PAN / PVA na presenca e na auséncia de carbonato de
propileno. As posi¢des das bandas indicam uma boa concordancia entre o espectro
de copolimero PAN / PVA usado neste trabalho e o espectro de IR de PAN e de
carbonato de propileno relatados na literatura (DEKI et al., 2000 e RAJENDRAN,
KANNAN e MAHENDRAN, 2000). As bandas que absorvem nas regides
caracteristicas de ligacdes presentes na PAN s&o: C-H a 2940 cm™, C=N a 2243 cm’
' C-C a 1074 cm™” e C-N a 1251 cm™; a banda caracteristica do carbonato de
propileno é C=0 a 1750 cm™. Portanto, a presenca da banda nitrila a 2243 cm™ no
espectro de IV do copolimero em carbonato de propileno, apesar de ser menos
intensa que a do copolimero puro devido a alta concentragdo de carbonato de
propileno utilizada, comprova por outra via que é possivel dissolver o copolimero em
carbonato de propileno a 120 °C sem que ocorra sua degradacdo. Além disso, esta
banda merece uma atengao especial, pois quando variou-se a concentragcao de
LiClO4 durante a preparagéo do gel, sua intensidade decresceu e entdo surgiu uma
nova a 2270 cm™ (vide Fig.3.26) devido & interagdo entre os ions litio e o grupo C=N
das moléculas de PAN (WANG et al., 1996). Ha um par de elétrons n&o-ligantes no
atomo de N do grupo C=N, enquanto ion Li* tem um orbital vazio apos os atomos de
litio perderem um elétron. Portanto, é facil para o atomo de litio ligar-se ao atomo de
N2 do grupo C=N (WANG et al., 1996). Na Fig. 3.26, verifica-se também a auséncia
da banda observada no eletrdlito liquido a 1770 Cm'1, referente ao estiramento
assimétrico C=0 dos solventes (EC e PC). Esta auséncia € concordante com a
menor concentragcdo de solventes no eletrélito polimérico, quando comparado ao
eletrdlito liquido. No espectro do eletrélito polimérico contendo a maior quantidade
de PAN, observa-se também uma banda intensa em 2240 cm'1, referente ao

estiramento C=N, ausente no espectro do eletrdlito liquido.
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FIGURA 3.25 — Espectros de FT-IR de (--) carbonato de propileno; (--) copolimero

PAN / PVA e ; (--) copolimero PAN / PVA em carbonato de propileno.
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FIGURA 3.26 — Espectros de FT-IR dos eletrdlitos poliméricos preparados com EC/PC
1:1, 1 M LiCIO4 e 10 g PAN / PVA (quantidade maxima) e na auséncia de PAN /
PVA.
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3.5.1 — Medidas de estabilidade dos eletrélitos poliméricos com diferentes

composicoes

As medidas de estabilidade dos eletrdlitos poliméricos (EP) foram feitas
através de voltametria ciclica, de-1,0Va3,8Va1mV s durante 60 ciclos. A Fig.
3.27 mostra um pico catodico a 0,8 V no 1° ciclo, correspondente ao depdsito do litio
no eletrodo de Pt, através da reagdo: Li* + e — Li. Na varredura reversa, observa-se
um pico anodico a 2 V, correspondente a dissolugao do litio, através da reagéao: Li —
Li* + e". Este processo é reversivel e as cinéticas das reacdes redox sdo rapidas,
mas a reversibilidade tende a diminuir com o aumento da ciclagem. Além disso,
observa-se que acima de 3 V ocorre a oxidagado do eletrélito polimérico gelificado.
Porém, esta corrente de oxidagcéo diminui com a ciclagem e estabiliza a partir de 40
ciclos voltamétricos. Este fendmeno pode ser resultado da formagao de uma camada
passiva de LiCOg3 no eletrodo de Pt (Kim et al., 1996).

2,5

l eletrélito apds 1 ciclo
2,04 eletrélito apds 20 ciclos
e | eletrolito apés 40 ciclos
1,0

E/V vs. Pt

FIGURA 3.27 — Voltamogramas ciclicos do eletrodo de Pt, area de 2 cm?a 1 mV s™
apos 60 ciclos, tendo o EP a seguinte composicédo em mol%: 21% PAN, 71% EC/PC
e 8% LiClOs,.
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Um voltamograma realizado nas mesmas condicbées que o anterior,
porém com a composi¢cao do eletrdlito modificada, € mostrado na Fig. 3.28. A
composicao utilizada foi PAN/EC, PC/LiCIO4 19/71/10 mol/mol. Observa-se um perfil
voltamétrico semelhante ao da Fig. 3.28. Porém, apesar da intensidade da corrente
de oxidacao do eletrdlito referente ao 1° ciclo ser menor que a da Fig. 3.27, quando
estabilizada apds 40 ciclos, um valor aproximado de 0,8 mA foi mantido no potencial
maximo. Ja na Fig. 3.27, a corrente de oxidag&o sofreu um decréscimo acentuado

apos 40 ciclos.

eletrolito apods 1 ciclo
1,21 eletrolito apos 20 ciclos
eletrolito apds 40 ciclos
0,8
<
E 04-
=
0,01
-0,4 1
-1 0 1 2 3 4
E/V vs. Pt

FIGURA 3.28 — Voltamogramas ciclicos do eletrodo de Pt, area de 2 cm?a 1 mV s™
apos 60 ciclos, tendo o EP a seguinte composicédo de em mol%: 19% PAN, 71%
EC/PC e 10% LiClOa,.

Na Fig. 3.29 é mostrado o voltamograma do eletrodo de Pt, tendo o EP
a seguinte composigado: PAN/EC, PC/LiCIOg4: 17/71/12 mol/mol. Observa-se também
um perfil voltamétrico semelhante aos anteriores, porém este mostra correntes de
oxidacdo do eletrdlito polimérico acima de 3 V bastante maiores, apds 40 ciclos.
Portanto, este eletrdlito foi considerado o menos promissor como eletrdlito em
baterias secundarias de litio, pois apresenta a menor estabilidade eletroquimica a

potenciais maiores de 3,0 V vs. Pt.
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FIGURA 3.29 — Voltamogramas ciclicos do eletrodo de Pt, area de 2 cm?a 1 mV s™
apos 60 ciclos, tendo o EP a seguinte composi¢cédo em mol%: 17% PAN, 71% EC/PC
e 12% LiClOs.

Como o EP com a composi¢cao em mol%: 21% PAN, 71% EC/PC e 8%
LiCIO4 apresentou uma corrente de oxidagdo que diminuiu com a ciclagem e
estabilizou-se a partir de 40 ciclos voltamétricos, com uma janela de estabilidade de
-1V a 3,5V vs. Pt. Esta composicao foi considerada a mais apropriada para ser

utilizada nos protétipos como eletrdlito polimérico gelificado.

3.5.2 — Caracterizagao dos eletrélitos poliméricos com diferentes composigoes
por EIE

Diagramas do plano complexo dos eletrodos de Pt, contendo eletrdlitos
com diferentes concentracbes sédo apresentados na Fig. 3.30. Ao contrario dos
eletrdlitos poliméricos a base de PAN que apresentam um comportamento resistivo,
com a presenca de um semi-circulo na regido de altas frequéncias, estes
apresentam um comportamento capacitivo com a presenca de retas semi-
perpendiculares ao eixo real de impedancia. Isto ocorre porque, neste caso, o

eletrodo de referéncia utilizado é de Pt e portanto, ndo ha a formagao de um filme
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passivante como ocorre com o de litio, o qual da resisténcia ao eletrodo (Kuo et al.,
2002). Além disso, observa-se que a 1,0 V vs. Pt, os eletrolitos, independentemente
de suas composigdes, apresentam um perfil estavel sem dispersdo na regido de
baixas frequéncias. Estes resultados ja4 eram esperados, tendo em vista os

resultados apresentados anteriormente, em que o potencial de decomposi¢cdo do

eletrdlito ocorre acima de 3 V.
A partir destes resultados de impedancia, observa-se que o eletrdlito de

composi¢cado PAN/EC, PC/LICIO4: 17/71/12 mol/mol foi o que apresentou os valores
de impedancia imaginaria mais préximos quando polarizados a diferentes potenciais,
indicando que este eletrélito polimérico apresenta uma boa estabilidade nesta faixa
de potenciais (Fig. 3.30 c)). Entretanto, como ja descrito anteriormente, este eletrdlito

apresentou uma alta corrente de oxidagao a potenciais maiores que 3 V.

Os diagramas do plano complexo mostrados na Fig. 3.30 permitem
estimar os valores da resisténcia dos eletrélitos poliméricos com diferentes
composicoes, através da extrapolacdo dos dados a frequéncia infinita no eixo real de
impedancia. Portanto, os valores das resisténcias dos eletrélitos poliméricos com
composicéo a), b) e c¢) foram: 66,2 Q, 87,0 Q e 58,0 Q, respectivamente. A
espessura dos eletrélitos poliméricos gelificados de composi¢des variadas utilizados
no protétipo foi de 100 pum, resultando em uma condutividade média de 1,8.10° S
cm™'. Esta espessura foi estimada usando um extensor de solucdo polimérica
confeccionado no Laboratério de Polimeros da UFSCar cuja espessura era de 100

um.
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FIGURA 3.30 — Diagramas do plano complexo do eletrodo de Pt, contendo eletrdlitos
poliméricos com diferentes composi¢gdes em mol%: a) 21% PAN, 71% EC/PC e 8%
LiClO4; b) 19% PAN, 71% EC/PC e 10% LiCIO4 e ¢) 17% PAN, 71% EC/PC e 12%

LiClOa.
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3.5.3 - Caracterizagao térmica do eletrélito polimérico

Foram sintetizados géis do copolimero PAN/PVA wusando as
composic¢des indicadas na TABELA 2.1, pg. 44 para a determinagcédo da temperatura
de transigdo vitrea (T4) do gel, em cada composigéo estudada. A T, indica transigéo
do material do estado vitreo, onde as cadeias poliméricas estdo mais rigidas, para o

estado amorfo, onde ha uma maior movimentagao das cadeias.

JAYATHILAKA et al., 2003 discutiram minuciosamente cada aspecto dos
DSC obtidos para um sistema PAN/EC/PC/LITFSI e mostraram que o valor da Tg
encontra-se na inflexdo préxima a — 100 °C e que a segunda inflexdo deve-se aos

processos de cristalizag&do de resfriamento (cold cristallization) e fus&o.

A Fig. 3.31 mostra os graficos de DSC obtidos para o eletrdlito
polimérico definido pela amostra 3 da Tabela 2.1 preparados a partir do copolimero
PAN/PVA com diferentes misturas de solventes (plastificantes). As quantidades de
copolimero foram gradativamente aumentadas até esta propor¢cdo maxima e a
relacdo entre os solventes também foi variada (EC/PC 1:1 (v/v); EC/DMC 1:1 (v/v) e
EC/DMC 2:1 (v/v)), mantendo-se a porcentagem molar da mistura de solventes no
eletrolito polimérico (71% mol/mol). Assim, como a porcentagem de PAN/PVA foi
variada, esta porcentagem de plastificante também variava nas distintas formulag¢des

dos eletrdlitos poliméricos, até a formulacdo com maxima quantidade de PAN/PVA.

Os valores de Tg mostrados na Fig. 3.31 para os dois diferentes
eletrdlitos poliméricos ndo variam com a alteracdo do solvente, indicando que a
natureza do plastificante n&o influencia T4. Os valores de Ty (- 90 °C), quando
comparados aos valores encontrados por JAYATHILAKA et al., 2003 (~ - 105 °C), séo
aproximadamente 10% maiores. Este aumento provavelmente deve estar
relacionado a natureza do copolimero de PAN/PVA e as composicdes utilizadas, ja

que estdo de acordo com aquelas descritas por RAJENDRAN et al., 2002.

Entretanto, nota-se uma inflexdo exotérmica em —30 °C para o eletrdlito
polimérico obtido a partir de PC (carbonato de propileno), que ndo aparece para o
eletrélito obtido a partir de DMC (carbonato de dimetileno). Esta inflexdo é atribuida
por JAYATHILAKA et al., 2003 a uma cristalizagdo de resfriamento (cold cristallization)

da mistura de solventes, sendo o solvente PC responsavel por esta inflexao.
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FIGURA 3.31 - Resultados de DSC obtidos para eletrdlitos poliméricos preparados a
partir de PAN/PVA em diferentes misturas de solventes (plastificantes) a uma taxa

de aquecimento de 20 °C/min, sob atmosfera de nitrogénio.

Como ja era conhecido o potencial onde se iniciava a oxidagédo do eletrdlito
polimérico, optou-se por manter o potencial mais positivo em 3,0 V para que as
correntes observadas fossem relativas somente aos processos redox dos ions Li".
Variou-se entao a janela de potenciais para valores mais negativos, a fim se verificar
os diferentes processos eletroquimicos ocorridos nos eletrélitos poliméricos. Nas
Figs. 3.32 a), b), ¢) e d) sdo apresentadas as curvas voltamétricas obtidas para os
mesmos eletrélitos, mas no intervalo de —3 a 3 V, a fim de se verificar possiveis

correntes de oxidagao destes eletrolitos.

Comparando-se os perfis voltamétricos obtidos nas Fig. 3.32 a) e b) verifica-
se que o eletrdlito obtido a partir de DMC (Fig. 3.32 a)) foi menos sensivel ao
aumento na concentragao do sal de litio e que as curvas apresentadas por estes
eletrélitos foram mais simétricas que as curvas apresentadas pelos eletrolitos
obtidos a partir de PC. Ademais, o0 menor numero de picos observado para o
eletrdlito contendo DMC indica que ha, possivelmente, um menor numero de
espécies de ions litio diferentemente solvatadas. Ja para os perfis voltamétricos
obtidos nas Fig. 3.32 c) e d) verificam-se maiores valores de correntes observados

em 3,0 V e que as correntes s&o mais sensiveis ao aumento na concentragao do sal
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de litio. Ambos os perfis apresentam varios picos, sugerindo novos processos redox
para estes eletrolitos no intervalo de potencial estudado. De maneira geral, parece
que os eletrdlitos preparados com LiBF4 apresentaram maior janela eletroquimica

que os eletrélitos utilizando-se LiClIO4, para ambas as misturas de solventes

organicos.
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FIGURA 3.32 - Voltamogramas ciclicos (20 ° ciclo) obtidos a 10 mV s, no intervalo de
-3 V a 3V, para distintos eletrolitos liquidos na auséncia de PAN/PVA: a) EC/DMC
(2:1) com 0,5 e 1 M de LiBF4; b) EC/PC (1:1) com 0,5 e 1 M de LiBF4; c) EC/DMC
(2:1) com 0,5e 1 M de LiClIO4e d) EC/PC (1:1) com 0,5 e 1 M de LiClOa,.

Apesar dos valores de T4 obtidos o EP a partir de DMC serem
semelhantes aqueles a partir de CP (- 90 °C) e apresentarem também uma boa
janela de estabilidade, quando testes de carga e descarga foram realizados em

catodos de Pani(DMcT — Cu(ll)) / fibra C utilizando este EP, observou-se ao
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desmontar o protétipo que o composito havia se dissolvido neste EP. Entdo, nos
testes de carga e descarga realizados com anodos e catodo poliméricos, o eletrdlito
polimérico gelificado utilizado foi aquele com a seguinte composi¢ao em mol: 21%
PAN, 71% EC/PC e 8% LiClOs, condutividade média de 1,8.10° S cm™ e uma janela
de estabilidade de —1V a 3,5V vs. Pt.

3.6 - Testes de carga e descarga dos compdsitos Pani(DMcT-Cu(ll))

| fibra C em eletrélito polimérico gelificado

Como o compésito Pani(DMcT — Cu(ll)) / fibra C preparado pela
metodologia B apresentou uma boa reversibilidade de suas reagdes redox com uma
alta eficiéncia couldmbica e uma boa manutengao da capacidade de descarga, além
de seu alto valor (110 mA h g'), este compésito foi selecionado para ser testado em
protétipos contendo eletrdlito polimérico gelificado. Os processos foram conduzidos
a uma densidade de corrente de 0,1 mA cm™. Os filmes foram carregados até 3,8 V
e descarregados até 2,5 V vs. Li / Li*. Foram realizados 20 ciclos de carga e
descarga.

Na Fig. 3.33 observa-se que as capacidades de carga e descarga
obtidas para o 3° ciclo foram da ordem de 180 mA h g™, enquanto que para o 20°
ciclo foram aproximadamente 165 mA h g', o que resultou em uma eficiéncia
couldbmbica de 100 %. Este alto valor de capacidade de descarga indica que o
problema de dissolucido do filme polimérico foi solucionado com a utilizagdo do
eletrélito polimérico. Além disso, observa-se um perfil cronopotenciométrico diferente
daquele observado nos testes de carga e descarga em eletrélito liquido (vide Fig.
3.21), com a presenga de um patamar entre os potenciais de 3,0 e 3,1 V. Este
patamar pode ser explicado pela entrada e saida do ion Li* da matriz polimérica,
pois nem todos os enxofres do poli(DMcT) estdo complexados com o Cu(ll), entdo
ions Li* provenientes do eletrolito neutralizam a densidade de carga negativa destes
enxofres ndo complexados, conforme esquematizado na Fig. 3.34.

No grafico de C vs. n° de ciclos, os valores de capacidade sofrem um
decréscimo nos primeiros ciclos € mantém-se constantes apds o 14° ciclo em
aproximadamente 165 mA h g' (Fig. 3.35). Os altos valores de capacidade e
eficiéncia couldbmbica indicam que ambos os materiais estao ativos no processo de

carga e descarga devido provavelmente a interacdo existente entre o nitrogénio da
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polianilina e o enxofre do poli(DMcT) e ao complexo formado entre o Cu(ll) e o
enxofre do poli(DMcT), que aumenta a atividade catalitica da Pani sobre as reacdes
redox do DMcT. Portanto, estes resultados, quando comparados com aqueles
obtidos para os filmes de Oxidos, sdao bastante satisfatdrios para uma possivel

aplicagao como catodo em baterias secundarias.

36 |. - 3° ciclo de descarga
’ 3 3° ciclo de carga
"\_ - 20° ciclo de descarga
) 20° ciclo de carga
= 3,21
-
P
>
>
0 2.8
2,4 T T T v T v T T T
0 50 100 150 200
C/mAhg’

FIGURA 3.33 — Potencial como fungdo da capacidade da célula Li / EP / Pani(DMcT—-
Cu(ll)) / fibra C preparado pela metodologia B, apds 20 ciclos de carga e descarga a
0,1 mA cm, utilizando-se uma massa ativa de 0,47 mg. EP em mol: 21% PAN, 71%
EC/PC e 8% LiClOs,.
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Figura 3.34 — Representacdo esquematica das reagbes que ocorrem durante os
processos de carga e descarga envolvendo a entrada e saida de ions Li* nas

matrizes poliméricas da Pani e do poli(DMcT), onde:

R : anel tiadiazol
O :anel benzeno
[ |
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2 180+ n
<
S [ |
O
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FIGURA 3.35 — Capacidade de descarga como fungao do numero de ciclos da célula

Li / EP / Pani(DMcT—Cu(ll)) / fibra C preparado pela metodologia B. EP em mol: 21%
PAN, 71% EC/PC e 8% LiCIOs.
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3.7 — Estudo das interagdes ion Cu - enxofre (DMcT) e grupo tiol

(DMcT) - grupo imina (Pani)

Visando caracterizar as interagbes existentes entre o grupo tiol do
DMcT e o grupo imina da Pani, medidas preliminares espectroscopicas de UV —
visivel foram realizadas nos filmes de Pani, poli(DMcT) e Pani(DMcT) sobre quartzo
revestido em um dos seus lados por um eletrodepdsito de ouro com espessura de 15
nm.

No voltamograma ciclico de um eletrodo de polianilina sobre quartzo
revestido com ouro observa-se a presenga um pico de oxidacdo a 0,45 V,
correspondente a oxidacdo da leucoesmeraldina (forma isolante) a esmeraldina
(forma condutora) e outro de redugédo a -0,28 V, correspondente a redugdo da
esmeraldina a leucoesmeraldina (vide Fig. 3.36). Este perfil voltamétrico é bastante
semelhante ao da polianilina crescida sobre fibra de carbono. A micrografia da Fig.
3.37(a) mostra que o substrato de quartzo revestido com ouro € um material liso e
compacto. Ja a micrografia de MEV da polianilina sobre este substrato mostra uma
morfologia compacta no inicio do crescimento, tornando-se globular com o aumento
da espessura do filme, indicando que realmente houve o crescimento da Pani sobre
o quartzo — Au (vide Fig. 3.37(b)).

-04 -02 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8
E/'V x ECS

FIGURA 3.36 — Voltamograma referente a um filme de polianilina crescido sobre
quartzo revestido com ouro, apés 5 ciclos voltamétricos a 100 mV s em H,SO, 0,5

mol L.
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(a)

I“_Ime

FIGURA 3.37 — Micrografias de MEV referente a (a) substrato de quartzo revestido

com ouro e (b) filme de polianilina crescido sobre quartzo / Au.

Na Fig. 3.38 observa-se que quando o filme de polianilina € submetido
a um potencial de 0,2 V por 10 min, surgem trés bandas a 320 nm, 430 nm e 780
nm. A banda a 320 nm corresponde a forma isolante da polianilina chamada
leucoesmeraldina. Esta banda esta relacionada com transicdes eletrbnicas n — =n*,
onde o elétron passa da banda de valéncia, banda ocupada mais energética, para a
banda de conducao, banda vazia menos energética (HUANG & MACDIARMID, 1993).
Portanto, neste caso estd ocorrendo a transicdo da polianilina isolante
(leucoesmeraldina) a condutora (esmeraldina). Porém, quando o filme de polianilina
€ submetido a um potencial de 0,2 V por 30 min, ocorre 0 desaparecimento da
banda a 320 nm, um aumento e um deslocamento da banda a 430 nm para 450 nm
e um aumento da banda a 780 nm. Estas bandas a 450 nm e 780 nm indicam a
presenca de polarons (transportadores de carga) ao longo da cadeia polimérica da
Pani. Portanto, somente apés 30 min a 0,2 V, a polianilina esta totalmente

condutora, na sua forma chamada esmeraldina.
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Pani a +0,2V t=230 min
N Pani a +0,2V t=10 min

Abs

300 400 500 600 700 800
A/ nm

FIGURA 3.38 — Espectro de UV — Vis. da polianilina submetida a um potencial de 0,2
V por 10 min e 30 min, em H,SO4 0,5 mol L,

Por outro lado, no voltamograma ciclico da poli(DMcT) sobre quartzo
revestido com ouro observa-se a presengca um pico de oxidagdao a 0,30 V
correspondente a oxidacdo do DMcT a poli(DMcT) e outro de reducédo a —0,45 V
correspondente a redugao do poli(DMcT) a DMcT (vide Fig. 3.39). Na micrografia de
MEV deste filme observa-se um filme extremamente fino e compacto sobre a
superficie do quartzo / ouro, entretanto, observa-se também a presenca de grandes
cristais de DMcT que provavelmente ndo se dissolveram na acetonitrila (Fig. 3.40).

Na Fig. 3.41 observa-se que, quando um filme de poli(DMcT) é
submetido a um potencial de 0,2 V por 30 min, ha duas bandas a 320 nm e 430 nm
que correspondem, respectivamente, as formas monomeéricas e diméricas do DMcT
(SHOUJI, et al., 1997). O espectro da polianilina, conforme descrito anteriormente,
apresenta duas bandas a 450 nm e 780 nm que correspondem a forma condutora
esmeraldina.

O compésito Pani(DMcT) / quartzo — Au apresenta um perfil
voltamétrico que nao é caracteristico de um filme de polianilina (vide Fig. 3.36). Um
filme de poli(DMcT) possui Ep® - Ep,° = AE > 0,7 V; portanto, o valor do AE = 0,3V e

os picos de oxidagdo a 0,3 V e redugao a -0,02 V (Fig. 3.42) indicam que a taxa
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transferéncia eletronica do processo redox do DMcT foi aumentada, devido
provavelmente a formagao de um novo material que apresenta um efeito sinérgico
entre a Pani e o DMcT. A micrografia de MEV deste filme também n&o é semelhante
as de polianilina e poli(DMcT), reforcando a idéia que um novo material foi formado
(vide Fig. 3.43).

2,0
151
1,01
0,5
0,0-

0,51

1,01

151

I/ mA

'2,0 T T T T T T T T T T T T T T T
-08 -06 -04 -02 00 02 04 06 08
E/'V xECS

e um

FIGURA 3.39 — Voltamograma referente &|FIGURA 3.40 — Micrografia de MEV
eletrossintese de um filme de poli(DMcT)|referente ao filme de poli(DMcT)
sobre quartzo revestido com ouro, apds 5 |crescido sobre quartzo / Au.

ciclos voltamétricos a 100 mV s em LiCIO4
0,imol L' e DMcT 100 mmol L'em

acetonitrila.
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Pani
PoliDMcT

Abs

300 400 500 600 700 800
A/ nm

FIGURA 3.41 — Espectros de UV — Vis. do poli(DMcT) e da polianilina submetidos a
um potencial de 0,2 V por 30 min em H,SO4 0,5 mol L™.

Il mA

08 06 04 -02 00 02 04 06 08
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— 2 um
FIGURA 3.43 — Micrografia de MEV

referente ao filme de Pani(DMcT)

FIGURA 3.42 - Voltamograma referente a
eletrossintese de um filme de Pani(DMcT)
sobre quartzo revestido com ouro, apds 5 _
. o y . crescido sobre quartzo / Au.
ciclos voltamétricos a 100 mV s em LiCIOg4
0,imol L' e DMcT 100 mmol L' em

acetonitrila.
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Resultados de espectroscopia de UV — visivel mostram que quando o
composito Pani(DMcT)/ quartzo-Au é submetido a um potencial de 0,2 V por 30 min,
surgem trés bandas intensas: a 320 nm, 430 nm e 780 nm (vide Fig. 3.44). A banda
a 320 nm corresponde a forma monomérica do DMcT, pois no espectro de polianilina
na sua forma esmeraldina ndo existe banda nesta regido. A banda a 430 nm
corresponde, provavelmente, a interacdo entre a Pani e o DMcT que favorece a taxa
de transferéncia eletrbnica do processo redox do DMcT e a banda a 780 nm
corresponde a oxidacado da leucoesmeraldina a esmeraldina. Porém, quando o filme
de poli(DMcT) mais espesso (10 ciclos de poli(DMcT)) ocorre a diminuigdo da
intensidade das bandas a 320 nm, a 430 nm e a 780 nm. Além da diminuicdo da
banda a 430 nm, ha seu deslocamento para a regido de 460 nm, indicando que pode
ter havido uma interacao entre as formas diméricas do DMcT e as aminas da cadeia
polimérica da polianilina. Nota-se, também, um descrécimo acentuado na
intensidade da banda a 780 nm, indicando que a presengca de um filme mais

espesso de poli(DMcT) inibe a oxidagao da leucoesmeraldina a esmeraldina.

Pani
Pani-poliDMcT (5 ciclos)
Pani-poliDMcT (10 ciclos)

Abs
\

N

300 400 500 600 700 800
A nm

FIGURA 3.44 — Espectros de UV — Vis. dos compésitos Pani(DMcT)/ quartzo-Au e da

polianilina submetidos a um potencial de 0,2 V por 30 min em H,SO4 0,5 mol L,
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No entanto, sabe-se que o substrato pode modificar a morfologia dos
filmes poliméricos. Entédo, para estudar as interagcdes existentes nos compdsitos de
Pani(DMcT-Cu(ll)) / fibra C em de H,SO, 0,5 mol L preparados pelas metodologias
A e B e usando diferentes sais de cobre (CuCl,.2H,0 e CuSO4) sobre o substrato de
fibora de C, utilizou-se a espectroscopia de refletancia difusa, pois esta técnica
possibilita um estudo espectroscépico em superficies rugosas, onde a luz incidente é
espalhada em todas as dire¢cdes independentemente do angulo de incidéncia. A luz
espalhada pela amostra e a da referéncia € entdo coletada por uma esfera de
integracédo, e detectada por um detector de PbS ou por uma fotomultiplicadora
situada no topo da esfera. Nestas medidas de refletancia, utilizou-se a propria fibra
de carbono como referéncia.

Na Fig. 3.45 estdo mostrados os espectros de refletédncia difusa dos
filmes de poli(DMcT) (em verde) e polianilina (em preto). No espectro de refletancia
de poli(DMcT) observa-se uma banda a 430 nm correspondente a transicédo ¢ —» o*
da ligagdo —S-S-. Este resultado esta consistente com aquele obtido por BUTTRY et
al., 2002 através da diferenca espectral das formas reduzidas e oxidadas dos filmes
de DMcT. Na Fig. 3.46 esta mostrado um zoom do espectro de refleténcia difusa de
polianilina mostrado na Fig. 3.45, onde se observam trés bandas: uma a 280 nm
correspondente a transicdo © — ©* do anel aromatico benzeno, onde o elétron passa
da banda de valéncia (banda HOMO) para a banda de condugado (banda LUMO) e
duas outras bandas a 450 nm e 780 nm, correspondentes a presenca de polarons
ao longo da cadeia polimérica da Pani, ou seja, a transi¢ao eletrénica do meio do
gap para a banda de condugdo (HUANG E MACDIARMID, 1993). Portanto, este

espectro indica que a polianilina esta seu estado condutor (esmeraldina).
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FIGURA 3.45 — Espectros de refletancia difusa dos filmes de poli(DMcT) e polianilina.
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FIGURA 3.46 — Ampliagcdo (zoom) do espectro de refletancia difusa do filme de

polianilina mostrado na Fig. 3.45.



Resultados e Discussao 91

Entretanto, observa-se que os filmes de polianilina contendo ion Cu
apresentam diminui¢do acentuada da banda a 450 nm e desaparecimento da banda
a 780 nm, correspondentes a transigao eletrdbnica do meio do gap para a banda de
conducdo e um alargamento da banda a 280 nm correspondente a transigcéo
eletrbnica 1 — n* do anel aromatico benzeno (vide Fig. 3.47). Este resultado indica
que os ions Cu devem ter formado complexos com o0s nitrogénios que possuem
densidades de cargas positivas, provocando uma diminuicdo na quantidade de
transportadores de carga, ou seja, de polarons, ao longo da cadeia polimérica (SHIU
E ZHANG, 1997). Portanto, a presenga de ions cobre torna a cadeia polimérica da

Pani menos condutora (TSAKOVA et al., 2001).

Pani
Pani-Cu(ll) (CuCI2.2H20)

u.a.

200 300 400 500 600 700 800
A nm

FIGURA 3.47 — Espectros de refletancia difusa dos filmes de polianilina e polianilina

contendo Cu (Il) proveniente de CuCl,.2H,0.

Comparando-se os espectros de refletancia dos filmes de Pani(DMcT)
(Fig. 3.48) com aquele de poli(DMcT) (Fig. 3.45), nota-se que ha uma diminuicdo da
banda a 430 nm e o aparecimento de uma banda acentuada a 780 nm, indicando
uma possivel interagcdo entre o enxofre do DMcT e o nitrogénio da Pani, o que torna

o0 composito mais condutor. Além disso, o espectro de refletancia do filme de
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Pani(DMcT) apresenta uma banda a 780 nm mais acentuada quando comparada as
dos compdsitos Pani(DMcT-Cu(ll)) preparados pelas metodologias A e B. Segundo
WANG, 2002, esta banda demonstra a presenca de pélarons na cadeia de Pani em
virtude da dopagem pelo DMcT. O compésito preparado pela metodologia A
apresenta a banda a 780 nm menos intensa em relagdo as dos demais compositos
devido a provavel interagdo entre o ion Cu e o nitrogénio com densidade de carga
positiva que, além de minimizar a quantidade de transportadores de cargas
(pdlarons), inibe as possiveis interagbes entre o enxofre do grupo tiol do DMcT e o
grupo imina da polianilina. Os espectros dos compésitos usando CuCl,.2H,0

apresentaram resultados semelhantes a estes.

Pani/DMcT ads. Fibra C
Pani/DMcT-Cu(ll) (CuSO,) ads. Fibra C (Met. B)
Pani-Cu(ll) (CuSO,)/DMcT ads.Fibra C (Met. A)

u.a
U?:TT*E

300 400 500 600 700 800
A nm

FIGURA 3.48 — Espectros de refletdncia difusa dos compdsitos Pani(DMcT) e

Pani(DMcT-Cu(ll)) preparados pelas metodologias A e B usando CuSOQOs.

Para complementar as analises a respeito das interagdes existentes
nos compositos, escolheu-se a espectroscopia de energia dispersiva (EDX) e a
espectroscopia de fotoelétrons excitados na regido de raios X (XPS) para se fazer

uma analise superficial dos compadsitos.
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3.7.1 — Medidas de EDX dos compdésitos preparados com diferentes sais de

cobre e por distintas metodologias (A e B)

Apesar das medidas de EDX serem qualitativas e ndo quantitativas,
elas foram uteis para verificar se realmente estava ocorrendo incorporagao do ion
Cu aos compdésitos Pani(DMcT) / fibra C, e também para verificar a razdo atémica
existente entre S e Cu nos compdsitos preparados pelas metodologias A e B
utilizando diferentes sais de cobre.

Nas Figuras 3.49 e 3.50 observa-se que a percentagem atébmica de S é
bastante superior a de Cu, pois durante a preparacdo dos compdsitos Pani(DMcT-
Cu(ll)) / fibra C utiliza-se 100 mmol L' de DMcT e apenas 2 mmol L™ de sal de
cobre. Além disso, observa-se que os compdsitos preparados pela metodologia B
apresentam uma maior percentagem atémica de Cu do que aquela obtida pela
metodologia A, principalmente no compésito cujo ion Cu é proveniente do sal
CuCl,.2H,0 (vide Fig. 3.50a).

S % Atémica S % Atémica
S: 96,201 S: 98,939
Cu 3,799 Cu: 1,061

<1,0 keV 11,2 > <1,0 keV 11,2 >
(a) CuClp.2H,0 (b) CuSOs4

FIGURA 3.49 — EDX dos compdsitos Pani(DMcT-Cu(ll)) preparados pela metodologia
A, utilizando diferentes sais de cobre: (a) CuCl,.2H,0 e (b) CuSOs.
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S % Atoémica S % Atémica
S: 86,603 S: 96,786
Cu: 13,397 Cu: 3,214

Cu

<1,0 keV 1,2 > <1,0 keV 11,2 >
a) CuCl,.2H,0 b) CuSO4

FIGURA 3.50 — EDX dos compdsitos Pani(DMcT-Cu(ll)) preparados pela metodologia
B, utilizando diferentes sais de cobre: (a) CuCl,.2H,0 e (b) CuSOa..

3.7.2 — Medidas de XPS dos compositos preparados com diferentes sais de

cobre e por distintas metodologias (A e B)

As analises dos espectros de XPS foram feitas através da
deconvolucdo por calculos Gaussianos dos espectros padrées dos principais
elementos presentes na estrutura polimérica: N 1s, S 2p32 € Cu 2p3/2.

As analises dos espectros N 1s obtidos para o compdsito preparado
pela metodologia A mostram trés picos e para aquele preparado pela metodologia B
dois picos, obtidos das deconvolugdes dos espectros padrées de nitrogénio (vide
Fig. 3.51 e 3.52). O pico principal, centrado a 399,8 eV, pode ser atribuido tanto as
ligacbes amina (-NH-) quanto a uma possivel interacdo entre o nitrogénio da
polianilina e o enxofre do poli(DMcT) caracterizada pela ligagdo —N-C-S-NH,. O
outro pico a 401,8 eV foi atribuido as ligagdes amina positivamente carregadas (-N*-)

resultante da forma oxidada da polianilina (esmeraldina) (vide Tabela 3.4).




Resultados e Discussao 95

2100 %PS Sp N 1s
20504
20004
19507

13001

H
o
o
e

18004 +399,8 eV (42 %)

,401,8 ¥ (50 %)
LA404,2 e (9 %)

17504

17004

Intensidade / Contagem

16503

)

1550]

15003

410 408 408 404 402 400 398 395 394 392
Energia de ligacéo / eV

FIGURA 3.51 — Espectro de XPS referente ao N 1s dos compdsitos Pani(DMcT-Cu(ll)
/ fibra C utilizando CuCl,.2H,0 e pela metodologia A.
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FIGURA 3.52 — Espectro de XPS referente ao N 1s dos compdsitos Pani(DMcT-
Cu(ll)) / fibra C utilizando CuCl,.2H,0 e pela metodologia B.
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Tabela 3.4 — Medidas espectroscopicas de fotoelétrons excitados na regido de raios
X para o N 1s dos compésitos Pani(DMcT-Cu(ll)) / fibora C preparados pelas

metodologias A e B

Energias de | Concentracao/

N 1s ligagdo/eV | % Interagoes
‘Compésito preparado| 3998 [ 42 | -N-C-S-NHy;
pela metodologia A —NH-

401,8 50 -N*-
Compdésito preparado 399,9 35 -N-C-S-NHj;
pela metodologia B —NH-

401,9 65 -N*-

As analises dos espectros S 2ps;» obtidos para o compdsito preparado
pela metodologia A mostram quatro picos para o pico centrado em
aproximadamente 169 eV e dois picos para o pico centrado em aproximadamente
165 eV obtidos das deconvolugdes dos espectros padrdes de enxofre (vide Fig.
3.53). Ja o espectro do compdsito preparado pela metodologia B mostra quatro
picos, tanto a 169 eV quanto a 165 eV (vide Fig. 3.54). O pico principal, centrado a
164,9 eV, pode ser atribuido a complexacéo entre o enxofre do poli(DMcT) e o Cu(ll)
(-S-Cu) e o outro pico a 168,8 eV a uma possivel interagdo entre o enxofre do

poli(DMcT) e o nitrogénio da polianilina (-S-N-) (vide Tabela 3.5).
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FIGURA 3.53 — Espectro de XPS referente ao S 2p3, dos compdsitos Pani(DMcT-
Cu(ll) / fibra C utilizando CuCl,.2H,0 e pela metodologia A.
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FIGURA 3.54 — Espectro de XPS referente ao S 2ps;, dos compdsitos Pani(DMcT-
Cu(ll) / fibra C utilizando CuCl,.2H,0 e pela metodologia B.
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Tabela 3.5 — Medidas espectroscopicas de fotoelétrons excitados na regido de raios
X para o S 2p3, dos compositos Pani(DMcT-Cu(ll)) / fibra C preparados pelas

metodologias A e B

Energias de | Concentracao/
S 2ps;> ligagdo/eV | % Interagoes
Composito preparado 164,9 7 -S-Cu
- ‘__":\-
pela metodologia A 168,8 72 -S-Iil—».;.\\_z_/)
Compdésito preparado 164,9 19 -S-Cu
.'/=\-

pela metodologia B 169,0 63 'S"I""%\_,/f

Energias de ligagao detectadas a 933,0 eV e 935,2 eV nos espectros
Cu 2p32 correspondem aos compostos CuO, CuS e Cu,S, CuSOy4, respectivamente
(vide Fig. 3.55). Portanto, a partir destes compostos podemos afirmar que o estado
de oxidacdo do Cu presente nos compositos seja, provavelmente, +2. Além disso,
observa-se no espectro do compadsito preparado pela metodologia A que no inicio da
aquisicao de dados havia dois picos correspondentes as energias de ligagao de
934,5 eV e 937,0 eV nas quais o cobre encontra-se em seu estado +1. Porém, apos
um longo tempo de exposicdo aos raios X, estes picos diminuiram e o pico
correspondente a energia de ligacdo de 933,0 eV prevaleceu, indicando a
transformacao de espécies Cu(ll) em Cu(l) (vide Tabela 3.6). Isto parece estar
relacionado a natureza dispersiva de espécies de cobre em matrizes poliméricas.
Analises com o mesmo aparelho de XPS foram realizadas em pos de CuO padrbes
e nenhuma transformacgao ocorreu em seus estados de oxidagdo quando expostos
aos raios X por longos tempos, enquanto que a mesma transformacgéao foi observada
em amostras contendo Oxidos de cobre dispersos em matrizes inorganicas. O
mecanismo da origem desta transformacdo ndo esta claro embora efeitos

relacionados a aquecimento podem estar envolvidos (CIOFFI et al., 2001).
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FIGURA 3.55 — Espectro de XPS referente ao Cu 2ps;, dos compdésitos Pani(DMcT-
Cu(ll)) / fibra C utilizando CuCl,.2H,0 e pela metodologia A.

Tabela 3.6 — Medidas espectroscopicas de fotoelétrons excitados por raios X para o

Cu 2p3, dos compdsitos Pani(DMcT-Cu(ll)) / fibra C preparados pelas metodologias

AeB
Energias de | Concentracao/

Cu 2p;)2 ligagdo/ eV  |% Interagoes
Composito preparado 933,0 71 CuO, CuS
pela metodologia A 935,2 29 (inicio) 3 (ap6s 1 h)| CuzS, CuSO,4
Compdésito preparado 932,7 81 CuO, CuS
pela metodologia B 935,1 19 (inicio) 1 (ap6s 1 h)| CuzS, CuSO,4

Considerando, agora, o conjunto dos resultados obtidos por

metodologias independentes, isto é: valores de resisténcia a transferéncia de carga

dos compositos preparados pela metodologia B (da ordem de 500 ohm cm?), valores

de capacitancia (da ordem de 800 mF cm'2) guando comparados aos valores de um
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filme de poli(DMcT) (Rg = 1,04.10* ohm cm? e C = 0,36 mF cm™) associados aos
resultados de espectroscopia de refletancia difusa (uma banda mais intensa a 780
nm) e as energias de ligagdo (correspondentes as ligagbes CuS, N-S) detectadas
por XPS, tudo indica que ocorre formagao de um complexo entre o ion Cue 0 S do
DMCcT. Esta interagdo aumentaria a taxa de transferéncia eletrénica do mecanismo
redox do DMcT, tornando o compodsito mais condutor e estabilizando as suas
reacgdes redox durante o processo de carga e descarga, o que pdde ser comprovado
pelos altos valores de capacidade de descarga obtidos (165 mA h g™') nos testes de
carga e descarga realizados em protétipos utilizando eletrélito polimérico gelificado.
Apds a preparacdo e caracterizagbes elétricas, morfolégicas e
espectroscopicas do material catodico, foram feitos estudos visando a preparacao e

caracterizagado do material anodico polimérico, os quais serao discutidos a seguir.

3.8 — Preparacao e caracterizagao dos materiais para o anodo:

eletrodos bicamada pol. 1/ pol. 2/ fibra C

3.8.1 — Eletrossintese do eletrodo de bicamada Pani / Ppy-PSS"/ fibra C

Primeiramente, cresceu-se um filme de polipirrol contendo poliestireno
sulfonato sobre a fibra de carbono através do método cronoamperométrico,
conforme mostra a Fig. 3.56, onde se observam duas regides bem definidas: uma
com perfil | x t crescente no inicio da polimerizagao correspondente a nucleagao e
outra, praticamente constante, correspondente ao crescimento do polimero
(RAJAGOPALAN E IROH, 2002). Observa-se também que houve a formacdo de um
polimero estavel, ou seja, sem oscilagbes bruscas de corrente no perfil | x t. A partir
da integragao desta curva, obteve-se uma carga de 15,29 C. Em seguida, sobre este
substrato contendo Ppy(PSS) / fibra C, cresceu-se um filme de Pani através de
voltametria ciclica, conforme mostra a Fig. 3.57. Observa-se um perfil néo
caracteristico de polianilina, pois ndo ha picos de oxidacao e redugcao bem definidos
a 0,45V e -0,3V, respectivamente, mas sim um perfil caracteristico de polipirrol, ou

seja, com energias distribuidas. A carga anddica final obtida foi de 881 mC.
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FIGURA 3.56 — Croamperograma de Ppy-PSS’ sobre fibra C em acetonitrila contendo
2 % H,0, LiClO4 0,1 mol L™ e 0,0035 g de NaPSS (70.000 g mol™).
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FIGURA 3.57 — Voltamograma registrado apos 300 ciclos, durante a polimerizagéo da

anilina sobre fibra C revestida pelo polipirrol contendo poliestireno sulfonato em

H,S0, 0,5 mol L' contendo anilina 0,1 mol L' a 100 mV s™.
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3.8.2 — Eletrossintese do eletrodo bicamada Ppy-PSS’/ Pani / fibra C

Neste eletrodo de bicamada, primeiramente, cresceu-se um filme de
polianilina sobre fibra de C através de voltametria ciclica, conforme mostra a Fig.
3.58. Nesta figura, ao contrario daquela do eletrodo anterior, pode-se observar os
picos de oxidacdo e redugao bem definidos. A 0,5 V corresponde a oxidagao da
leucoesmeraldina a esmeraldina e a -0,3 V corresponde a redu¢do da esmeraldina a
leucoesmeraldina. A carga anddica obtida para este filme de polianilina foi de 887
mC. Em seguida, sobre este substrato, cresceu-se um filme de polipirrol contendo
poliestireno sulfonato, cujo croanoamperograma pode ser visto na Fig. 3.59.
Observa-se que, apdés a fase de nucleacdo, ha um acréscimo dos valores da
corrente com o tempo, ao contrario do cronoamperograma do eletrodo anterior em
que a corrente da fase de crescimento manteve-se praticamente constante. Isto
ocorre, provavelmente, devido a maior area da Pani quando comparada a da fibra de

C. A carga obtida apos a integragao da curva foi de 25,45 C.
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FIGURA 3.58 - Voltamograma registrado apds 300 ciclos, durante a polimerizagao da

anilina sobre fibra C em H,SO,4 0,5 mol L™ contendo anilina 0,1 mol L' a 100 mV s™.
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FIGURA 3.59 — Croamperograma de Ppy-PSS sobre fibra C revestida pela polianilina
em acetonitrila contendo 2 % H,0, LiClO4 0,1 mol L™ e 0,0035 g de NaPSS (70.000

g mol™).

Apos a otimizacdo das condigdes de preparacido dos eletrodos

bicamada anddicos, procedeu-se aos testes de estabilidade eletroquimica.

3.8.3 — Medidas de estabilidade dos eletrodos bicamada Pani / Ppy-PSS"/ fibra
C e Ppy-PSS’/ Pani / fibra C

Ambos os eletrodos bicamada apresentaram uma boa estabilidade
eletroquimica apdés 200 ciclos, mantendo-se a carga inicial constante apds as
sucessivas ciclagens, conforme mostra a Fig. 3.60. Isto se deve ao fato que a
mistura do poliheterociclico (Ppy) carregado positivamente (durante a oxidagéo) e o
polianion (PSS’) compensador de carga aumenta a estabilidade e a resisténcia

mecéanica do filme formado (Ko et al., 1990).
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Figura 3.60 — Voltamogramas registrados apds 200 ciclos, durante os testes de
estabilidade eletroquimica dos eletrodos bicamada Pani / Ppy-PSS™/ fibra C (a) e
Ppy-PSS/ Pani / fibra C (b) em carbonato de propileno contendo LiCIO, 1 mol L™ a
100 mVs™.

3.8.4 — Caracterizacao dos eletrodos de Pani, Ppy e de bicamada Pani / Ppy-
PSS’/ fibra C e Ppy-PSS’/ Pani / fibra C por EIE

Os graficos de plano complexo dos eletrodos bicamada Pani / Ppy-PSS
"/ fibra C e Ppy-PSS™/ Pani / fibra C polarizados a -0,2 V estédo representados na Fig.
3.61, onde se observa a presenga de semi-circulos nas regides de altas frequéncias,
caracteristico de materiais resistivos porque neste potencial a polianilina encontra-se
em seu estado isolante (leucoesmeraldina). Além disso, observa-se que o diametro
do semi-circulo do eletrodo bicamada Pani / Ppy-PSS / fibra C é maior do que os dos
demais eletrodos. Isto se deve ao fato que, sendo a camada externa de polianilina,
quando polarizada a -0,2 V encontra-se em sua forma reduzida, apresentando uma
morfologia compacta que dificulta a migragéo dos ions Li* para o interior da matriz
polimérica para eletroneutralizar a carga negativa do poliestireno sulfonato contido

no interior da cadeia polimérica de Ppy.
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FIGURA 3.61 — Diagramas do plano complexo dos eletrodos Ppy / fibra C, Pani / fibra
C e bicamadas Pani/ Ppy-PSS /fibra C e Ppy-PSS / Pani/fibra C polarizados a
-0,2V em H;S0,4 0,5 mol L.

Nos graficos de Bode dos eletrodos polianilina, polipirrol e bicamadas
Pani / Ppy-PSS’/ fibra C e Ppy-PSS"/ Pani / fibra C polarizados a -0,2 V, observa-se
em negro os angulos de fase dos compdsitos (Fig. 3.62). A frequéncias baixas e
altas, observa-se um angulo de fase proximo a zero, caracteristico de materiais
resistivos para os eletrodos de polianilina e de bicamada. Somente o eletrodo de
polipirrol apresentou um angulo de fase proximo a 80° a baixas frequéncias,
caracteristico de materiais capacitivos, pois o polipirrol € condutor em toda a faixa de
potenciais. Além disso, neste tipo de grafico € possivel detectar as diferentes
constantes de tempo dos compdsitos. Observa-se que os eletrodos bicamada
apresentam duas constantes de tempo devido a diferenga de mobilidade entre os
ions HSO; e Li* em decorréncia da diferengca de tamanho de seus raios iénicos

solvatados (REN E PickuP, 1996 e CHANG E HUANG, 1995).
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FIGURA 3.62 — Diagramas de Bode dos eletrodos Ppy / fibra C, Pani / fibra C e
bicamadas Pani / Ppy-PSS / fibra C e Ppy-PSS" / Pani / fibra C polarizados a —-0,2
V em H,S04 0,5 mol L™.

Na Fig. 3.63 estdo representados os graficos de plano complexo dos
mesmos eletrodos polarizados a 0,2 V. Neste grafico, observa-se a presenca de
retas quase perpendiculares ao eixo real de impedancia, caracteristico de materiais
capacitivos. Neste potencial a polianilina encontra-se em seu estado condutor
(esmeraldina) e o polipirrol também se encontra mais condutor do que quando
polarizado catodicamente.

Nos graficos de Bode desses eletrodos polarizados a 0,2 V, observa-se
angulos de fase proximos a 80° na regido de baixa frequéncia para todos os
eletrodos (vide Fig. 3.64). Observa-se também a presenga de apenas uma constante
de tempo nos diagramas de Bode (fase) dos eletrodos bicamada. Isto pode ser
explicado pelo fato da polianilina, quando polarizada anodicamente, encontrar-se em
seu estado condutor apresentando uma morfologia mais aberta, o que facilita a

difusdo dos contra-ions para o interior da matriz polimérica dos eletrodos bicamadas.
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FIGURA 3.63 — Diagramas do plano complexo dos eletrodos Ppy / fibra C, Pani / fibra
C e bicamadas Pani / Ppy-PSS’ / fibra C e Ppy-PSS" / Pani / fibra C polarizados a 0,2
V em H,S04 0,5 mol L.
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FIGURA 3.64 — Diagramas de Bode dos eletrodos Ppy / fibra C, Pani / fibra C e
bicamadas Pani / Ppy-PSS’ / fibra C e Ppy-PSS™ / Pani / fibra C polarizados a 0,2 V
em H2S04 0,5 mol L™,
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Uma analise dos dados pbde ser feita utilizando-se o método de ajuste
parcial NLLS aplicados as diferentes regides de frequéncia, utilizando-se o circuito
de Randles simples para o ajuste dos espectros simulados aos experimentais.

A variacdo dos valores de R, obtidos pela extrapolagdo do semi-
circulo da regiao de altas frequéncias ao eixo do componente real de impedancia
(Z’), como fungéo do potencial aplicado esta representada graficamente na Fig. 3.65.
Os resultados indicam mudanga do comportamento elétrico e a analise oferece o
potencial de transicdo de isolante a condutor para os compdédsitos que contém
polianilina.

O compdsito Ppy(PSS’) / fibra C, a potenciais mais negativos,
apresenta valores de R¢ maiores do que aqueles do compdsito Ppy / fibra C (vide
Fig. 3.65). Isto ocorre devido ao compdsito Ppy(PSS") / fibra C apresentar maior
espessura, com formacado em sua superficie de grandes montanhas e vales (vide
Fig. 3.66(b)), os quais dificultam a difusdo dos contra-ions para o interior da matriz
polimérica. Em filmes de Ppy ha uma migragéo preferencial de anions e em filmes de
Ppy(PSS’) uma migracao preferencial de cations, conforme o esquema mostrado na

Fig. 1.12 do Capitulo 1.
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FIGURA 3.65 - Resisténcia a transferéncia de carga como fungdo do potencial para

eletrodos bicamada Pani / Ppy / fibra C (drea geométrica = 2 cm™) na auséncia de

NaPSS (a) e na presenga de NaPSS (b) em H,SO, 0,5 mol L.
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FIGURA 3.66 — Micrografias de MEV referentes a (a) compdsito Ppy / fibra C e (b)
composito Ppy(PSS’) / fibra C.

Os eletrodos bicamadas Ppy-PSS™/ Pani / fibra C ao serem polarizados
catodicamente, apresentam um decréscimo nos valores de R, quando comparados
com os de bicamada na auséncia de NaPSS, apesar destes ultimos apresentarem
uma morfologia fibrilar e aqueles uma porosa (vide Fig. 3.67). Isto ocorre,
provavelmente, devido ao poliestireno sulfonato incorporado ao filme de Ppy ser um
anion grande. Entdo, mesmo quando o eletrodo é polarizado a potenciais negativos,
este anion permanece retido na estrutura do Ppy, o que causa a repuls&do dos anions
S0.4? que tentam deixar a matriz polimérica da Pani em direcéo ao eletrdlito. Ja os
eletrodos bicamadas Pani / Ppy / fibra C, tanto na presenga quanto na auséncia de
NaPSS, apresentam valores de R semelhantes, pois a uUnica diferengca em suas
morfologias € a presenga de um filme compacto, porém mais espesso do eletrodo de
bicamada que contém o NaPSS (vide Fig. 3.68). Além disso, ambos os eletrodos
bicamadas apresentaram um intervalo de transicdo de isolante a condutor de -0,2 V
a0,0V.
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FIGURA 3.67 — Micrografias de MEV referentes aos eletrodos bicamadas Ppy / Pani /
fibra C na auséncia (a) e na presenga (b) de NaPSS. Amplificagao de 3000 x.

FIGURA 3.68 — Micrografias de MEV referentes aos eletrodos bicamadas Pani / Ppy /
fibra C na auséncia (a) e na presenga (b) de NaPSS. Amplificagao de 3000 x.

Na Fig. 3.69 esta representada graficamente a variagéo dos valores de
capacitancia dos eletrodos bicamadas como fungdo do potencial aplicado. Os
valores de capacitancia foram obtidos através da relagcédo: C = 1/(2nfZ”), sendo f =
78,3 mHz. A potenciais, onde os polimeros (Ppy e Pani) estdo em seus estados
reduzidos, os valores de capacitancia sdao da ordem de pF, o que caracteriza a
interface metal/eletrélito, ou seja, fibra Cleletrdlito. A potenciais onde ambos os

polimeros encontram-se em seus estados oxidados, os valores sdo da ordem de mF,
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caracterizando a interface polimero/eletrdlito. Além disso, observa-se nesta figura
que os valores de capacitancia do eletrodo Ppy / fibra C aumentam na presenga de
NaPSS, devido a mudanga na morfologia: de compacta e homogénea (Fig. 3.66(a))
na auséncia de NaPSS, a heterogénea e globular na presenga do dopante (Fig.
3.66(b)), permitindo um aumento da area ativa em contato com o eletrélito. Quanto
aos eletrodos bicamadas Pani / Ppy / fibra C e Ppy / Pani / fibra C, os valores de
capacitancia foram semelhantes tanto na presenga como na auséncia de NaPSS,
porque apesar de ter havido mudangas na morfologia de fibrilar para globular, ela
manteve-se homogénea, revestindo todas as microfibras de carbono, e portanto

mantendo uma grande area ativa em contato com o eletrdlito (vide Figs. 3.67 e 3.68).
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FIGURA 3.69 - Capacitancia como funcdo do potencial aplicado para eletrodos

bicamadas Pani / Ppy / fibra C na auséncia de NaPSS (a) e na presenca de NaPSS

(b) (area geométrica ~ 2 cm?) em de H,SO, 0,5 mol L.
2 4

Os altos valores de capacitancia obtidos para os eletrodos bicamadas,
da ordem de 1,8 F cm™, quando comparados aos do compdsito Ppy / fibra C de 0,14
F cm™, indicam que esses materiais sdo promissores como anodos poliméricos para

a bateria contendo materiais poliméricos (catodo, anodo e eletrdlito).
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3.8.5 — Analise da superficie dos eletrodos de Pani, Ppy e bicamada Pani / Ppy-
PSS" / fibra C e Ppy-PSS" / Pani / fibra C por Espectroscopia de Energia
Dispersiva de Raios X (EDX)

Para verificar se havia PSS incorporado na cadeia polimérica de
polipirrol, realizou-se uma analise de superficie por EDX. No espectro do eletrodo de
bicamada Pani / Ppy-PSS" / fibra C, tanto em uma area pontual quanto em uma
abrangente, detectou-se apenas a presenca de enxofre, conforme mostra a Fig.
3.70. Este enxofre pode ser atribuido ao PSS", pois o eletrodo foi mantido a potencial
catodico antes de retira-lo do eletrdlito de polimerizagao, para garantir que os ions
HSO, saissem do interior da matriz polimérica da Pani.

Por outro lado, observa-se que no espectro de EDX do eletrodo
bicamada Ppy-PSS™ / Pani / fibra C ha, além de enxofre, cloro (vide Fig. 3.71). Este
eletrodo ao contrario do anterior, foi polarizado anodicamente justamente para
verificar se somente o poliestireno sulfonato eletroneutralizava as cargas positivas
dos nitrogénios da cadeia polimérica do Ppy. Este espectro, portanto, revelou que
apesar de haver PSS’ incorporado, ele ndo é suficiente para eletroneutralizar as
cargas positivas dos polarons existentes na cadeia de Ppy oxidada e, portanto, deve

ocorrer a entrada dos ions CIO4 para o interior da matriz polimérica.

3.8.6 — Analise da superficie dos eletrodos Pani, Ppy e bicamada Pani / Ppy-
PSS/ fibra C e Ppy-PSS"/ Pani / fibra C por Espectroscopia de Fotoelétrons

excitados na regidao de Raios X (XPS)

Para complementar as analises de EDX, foram realizadas também
medidas de XPS. As analises dos espectros de XPS foram feitas através da
deconvolucdo por calculos Gaussianos dos espectros padrées dos principais
elementos presentes na estrutura polimérica: N 1s, S 2p e O 1s.

As analises dos espectros N 1s obtidos para os eletrodos bicamadas
(independente do método de preparacao) mostram trés picos para aquele centrado a
~ 401 eV, obtidos das deconvolucdes dos espectros padrées de nitrogénio (vide Fig.
3.72). O pico principal, centrado a 399,6 eV (61 %), pode ser atribuido as ligagdes
amina (-NH-) . Os outros dois picos a 401,4 eV (30 %) e 403,5 eV (9 %) as ligagdes
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amina positivamente carregadas (-N*-) resultante da forma oxidada da polianilina

(esmeraldina) e do polipirrol.
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FIGURA 3.70 — Espectro de energia dispersiva de raios X do eletrodo bicamada Pani /
Ppy-PSS/ fibra C.
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FIGURA 3.71 — Espectro de energia dispersiva de raios X do eletrodo bicamada Ppy-
PSS’/ Pani/ fibra C.
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FIGURA 3.72 — Espectro de XPS referente ao N 1s do eletrodo bicamada Pani / Ppy-
PSS’/ fibra C.

Os espectros de XPS referentes, ao S 2p dos eletrodos bicamadas,
mostram quatro picos para aquele centrado a 169 eV. Um pico principal a 168,2 eV
(78 %), que corresponde aos sulfonatos provenientes do PSS incorporado a matriz
polimérica do Ppy, e um outro pico a 170,3 eV (22%) aos anions sulfato provenientes
do eletrélito para eletroneutralizar as cargas positivas da cadeia polimérica da Pani
(vide Fig. 3.73).



Resultados e Discussao 116

HPS Sp S Zp

340

920

300

880
860
8403
B20]
8003
780
7603
7404

,168,4 eV (78 %)
,170,3 e¥ (22 %)

‘f ‘J\] W ﬂ“ Wﬁ MW J'wa]ﬁ ﬁT

Intensidade / Contagem

7207
7007

aaa-kﬂﬁ lu' A

5603

540
520 k

................

174 172 170 166 166 164 162 160 158 156
Energia de ligacao / eV

FIGURA 3.73 — Espectro de XPS referente ao S 2p do eletrodo bicamada Pani / Ppy-
PSS/ fibra C.

Os espectros de XPS referentes, ao O 1s dos eletrodos bicamadas,
mostram trés picos para aquele centrado a 151,8 eV. Um pico principal a 531,4 eV
(57 %), que corresponde aos oxigénios dos sulfonatos provenientes do PSS’
incorporado a matriz polimérica do Ppy, e a 532,8 eV (39 %) aos oxigénios dos
anions sulfato provenientes do eletrélito para eletroneutralizar as cargas positivas da

cadeia polimérica da Pani (vide Fig. 3.74).
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FIGURA 3.74 — Espectro de XPS referente ao O 1s do eletrodo bicamada Pani / Ppy-
PSS/ fibra C.

3.8.7 — Estudo da influéncia do poliestireno sulfonato de sédio nos eletrodos
bicamadas Pani / Ppy-PSS" / fibora C e Ppy-PSS" / Pani / fibra C por

Espectroscopia de Refletancia Difusa

O espectro de Ppy, quando polarizado a —-0,4 V, apresenta duas
bandas: uma a 280 nm correspondente a transicdo n — =n* e outra a 780 nm
correspondente a transicdo do meio do gap para a banda de condugao, pois o
polipirrol, ao contrario da Pani, &€ condutor em toda a faixa de potenciais (vide Fig.
3.75). Ja, quando polarizado a 0,4 V observa-se que a banda a 780 nm sofre um
deslocamento em diregdo a comprimentos de onda menores (630 nm). Quanto aos
eletrodos bicamadas, Pani / Ppy-PSS™/ fibra C apresentou a banda a 780 nm mais

intensa, indicando que ha uma quantidade maior de pdlarons na cadeia polimérica.
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FIGURA 3.75 — Espectros de refletancia difusa dos filmes Ppy e bicamadas.

3.8.8 — Testes de carga e descarga do eletrodo bicamada como material para o

anodo em baterias secundarias

Os processos de carga e descarga foram conduzidos a uma densidade
de corrente de 0,1 mA cm™. Os filmes foram carregados até 2,0 V e descarregados
até 0,005 V e realizados 20 ciclos de carga e descarga.

Na Fig. 3.76 observa-se que as capacidades de descarga do eletrodo
Ppy(PSS’) / fibra C sofrem um decréscimo a medida que se aumenta o numero de
ciclos. A capacidade de descarga de 173 mA h g no 5° ciclo passa para74 mAh g
no 20° ciclo. Este decréscimo pode ser explicado devido a umidade sobre a
superficie do litio metalico, resultante de problemas de vazamento na caixa seca,
que resultou na perda de sua atividade eletroquimica ao longo dos testes de carga e
descarga. Entretanto, apesar deste decréscimo nos valores de capacidade de
descarga, ha um aumento nos valores de eficiéncia couldmbica de 73 % no 5° ciclo
para 96 % no 15° ciclo, indicando que a medida que aumenta o tempo de imerséo do
polimero no eletrélito, aumenta o numero de sitios redox disponiveis (mecanismo
eletrohidromecénico) e consequentemente facilita a difusdo dos contra-ions para
dentro e para fora da matriz polimérica, resultando em uma boa reversibilidade das

reacdes redox.
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FIGURA 3.76 - Potencial como fungao da capacidade da célula Ppy(PSS") / fibra C /
LiCIO4 1 M, CP / Li, ap6s 20 ciclos de carga e descarga a 0,1 mA cm, utilizando-se

uma massa ativa de 6,9 mg.

Nos testes de carga e descarga utilizando-se o compésito Ppy-PSS™ /
Pani / fiora C como anodo, observa-se uma alta capacidade de descarga de
aproximadamente 225 mA h g'1 apo6s 20 ciclos. Além disso, observa-se um aumento
da eficiéncia couldmbica de 70 % (5° ciclo) para 100 % (20° ciclo) (vide Fig. 3.77)
devido a sua morfologia porosa (Fig. 3.68(b)) facilitar a entrada e saida dos contra-
ions das matrizes poliméricas (Pani e Ppy), resultando em uma boa reversibilidade
de suas reagbes redox. Ja o compdésito Pani / Ppy-PSS™ / fibra C apresentou uma
baixa capacidade de descarga em torno de 60 mA h g™ que se manteve constante
do 5° ao 20° ciclo e também uma baixa eficiéncia couldmbica (» 29 %), indicando
uma baixa reversibilidade de suas reagbes redox (Fig. 3.78). Esta baixa
reversibilidade é devido a sua morfologia ser compacta com alguns vales
distribuidos de maneira heterogénea (Fig. 3.69(b)), os quais dificultam a entrada e
saida dos contra-ions para eletroneutralizar as cargas positivas presentes nos filmes
poliméricos (Pani e Ppy). Portanto, o compdsito Ppy-PSS™ / Pani / fibra C mostrou-se
mais promissor como anodo da bateria contendo materiais poliméricos (catodo,

anodo e eletrdlito).
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FIGURA 3.78 - Potencial como fungao da capacidade da célula Pani / Ppy-PSS/ fibra
C / LiCIO4 1 M, CP / Li, apés 20 ciclos de carga e descarga a 0,1 mA cm?

utilizando-se uma massa ativa de 16,5 mg.
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3.9 — Teste final de carga e descarga da bateria contendo materiais

poliméricos (catodo, anodo e eletroélito)

A bateria contendo materiais poliméricos (catodo, anodo e eletrdlito),
constituida pelo compdsito Pani(DMcT-Cu(ll)) / fibra C e eletrodo bicamada Ppy-
PSS™ / Pani / fibora C como catodo e anodo, respectivamente, foi submetida a 90
ciclos de carga em eletrdlito polimérico. Os processos de carga foram conduzidos a
uma densidade de corrente de 0,8 mA cm™ até 2,0 V e descarregados até 0,2 V a
0,1 mA cm™. A capacidade de descarga inicial, de 129 mA h g™ (3° ciclo), decresceu
para 62 mA h g (90° ciclo) (Fig. 3.79). Apesar deste decréscimo acentuado, o valor
de 62 mA h g (90° ciclo) foi considerado bastante satisfatério quando comparado
ao valor de 40 mA h g'1 para a bateria [Ppy] / LiCIO4 / [Ppy / PSS’] (COFFEY et al.,
1995). O potencial de célula da bateria é de 0,68 V, um pouco maior que aquele
obtido por COFFEY et al. (~ 0,5 V). Este baixo potencial de célula obtido, limitou o
valor de sua densidade energética a 148 W h g e com uma eficiéncia couldmbica
de ~ 98 %. Por outro lado, 0 mesmo compdsito polimérico, quando acoplado a um
anodo de litio metalico, apresentou uma densidade energética de 710 W h g e uma
capacidade de descarga de 165 mA h g™ (Fig. 3.33). Portanto, o litio € um dos mais
atrativos candidatos como materiais para anodo devido a combinacdo de um alto
potencial termodinamico com uma capacidade especifica de 3,86 x 10> mA h g'1. A
grande disponibilidade de eletrodos de inser¢cdo, capazes de trocar quantidades
substanciais de ions litio com cinética relativamente rapida, tem promovido o
desenvolvimento de varios tipos de baterias de litio com diferentes modelos,

tamanhos, poténcias e capacidades (TAKEHARA e KANAMURA, 1993).
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FIGURA 3.79 - Potencial do catodo como funcdo da capacidade da célula,
Pani(DMcT-Cu(ll)) / fibra C / EP / Ppy-PSS™/ Pani / fibra C, apds 90 ciclos. Carga a
0,8 mA cm? e descarga a 0,1 mA cm'z, utilizando-se uma massa ativa (catodo) de
0,5 mg e (anodo) de 1,8 mg. EP em mol: 21% PAN, 71% EC/PC e 8% LiCIO,.

Cabe ressaltar que o valor de descarga de 165 mA h g é bastante
satisfatorio, visto que os catodos compostos de 6xidos de cobalto e manganés, que
sao os materiais mais estudados pela comunidade cientifica e relatados na literatura,
apresentam uma capacidade de descarga que varia entre 110 mA h g'1 e 130 mA h
g’ (vide Tabela 3.7). Além disso, os eletrodos Pani(DMcT-Cu(ll)) / fibra C foram
carregados somente até 3,8 V. Uma capacidade de descarga de 260 mA h g™, apds
80 ciclos, foi obtida por OYAMA, POPE E SOTOMURA, 1997 utilizando-se um eletrélito
polimérico; o eletrodo foi carregado até 4,5 V, obtendo-se uma densidade energética
superior a 830 W h g'1 (vide Tabela 3.7). Ademais, este resultado de capacidade de
descarga ¢é atribuido a dissolugdo anddica do cobre metalico, utilizado como coletor
de corrente, devido a formacado de mais complexos entre o ion Cu e o enxofre do
poliDMcT que favorecem os processos redox do DMcT. Portanto, além daqueles
complexos resultantes da adicdo do sal de cobre ao compdsito de polianilina e DMcT
preparado via quimica, ha também estes resultantes da dissolugdo anddica do cobre

metalico. No caso do compdsito preparado neste trabalho pela metodologia B, os
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complexos Cu (Il) — DMcT sao resultantes apenas do processo de incorporagao do

ion Cu ao compasito, pois utilizou-se fibra de C como coletor de corrente.

TABELA 3.7 — Capacidades de descarga tedricas e experimentais de alguns materiais

de catodo

Material Ativo

Capacidade

tedrica

mA h g™

Capacidade
Exp.
mAhg™

Referéncias
Bibliograficas

LiCoO2 274 120-130 KOKSBANG et al.,
1996
LiMn,04 148 100-110 KOKSBANG et al.,
1996
Polipirrol (BF4) 89 65 OYAMA E TATSUMA,
1996
Polianilina (CIOy) 65 60 OsAKA et al., 1989
Poli(DMcT) 362 30 LI, ZHAN E ZHOU,
2003
Pani(DMcT) 224 185" OYAMA E TATSUMA,
via quimica 1996
Pani(DMcT-Cu(ll)) - 260" OYAMA, POPE E
via quimica SOTOMURA, 1997
Ppy(DMcT) via - 110 DAvoOGLIO, 2004
eletroquimica
Pani(DMcT) via 224 159 CANOBRE, 2001
eletroquimica
Pani(DMcT-Cu(ll)) - 165* Anodo: Li/Li*
eletrossintetizado (este trabalho)
Metod. B 62*

Anodo polimérico

(*) com eletrdlito polimérico



CAPITULO 4

CONCLUSOES

A partir dos resultados obtidos por voltametria ciclica, EDX e XPS,
pdde-se concluir que a incorporagdo eletroquimica do Cu (ll) ao compdsito
Pani(DMcT) / Fibra C foi realizada com sucesso por duas rotas distintas: através de
sua adicao diretamente ao eletrdlito de polimerizagdo (metodologia A) e/ou pela
adsorcao a fibra de C (metodologia B), independente do sal de cobre utilizado.
Consequentemente, a proposta inicial de preparacdo do compdsito Pani(DMcT-
Cu(ll)) / fibra de C foi realizada com éxito. No entanto, o compdsito Pani(DMcT-
Cu(ll)) / fibra C preparado pela metodologia A apresentou uma pobre estabilidade
eletroquimica, resultante da presenca em pequena quantidade de complexos entre o
Cu (Il) e o enxofre do tiol. Esta baixa estabilidade eletroquimica e mecanica ficou
evidente durante a realizagdo dos testes de carga e descarga, onde foram obtidos
baixos valores de capacidade de descarga (da ordem de 23 mA h g'). Nos
diagramas do plano complexo obtidos pela EIE, quando este compdsito foi
polarizado em 0,2 V, observou-se um desvio do comportamento de capacitor ideal
devido a heterogeneidade apresentada pela morfologia deste filme. Além disso,
independentemente do sal de Cu utilizado, os valores de impedancia imaginaria
obtidos foram superiores aos do filme de polianilina puro. Na espectroscopia de
refletdncia difusa, este compdsito preparado pela metodologia A apresentou uma
banda a 780 nm menos intensa em relagdo a do compdsito Pani(DMcT) / fibra C,
devido a provavel interagdo entre o ion Cu e o nitrogénio com densidade de carga
positiva. Portanto, tendo em conta os resultados obtidos pelas diferentes técnicas,
concluiu-se que este composito preparado pela metodologia A nao apresenta as
caracteristicas desejaveis para ser usado como catodo em baterias secundarias.

Por outro lado, os compdsitos Pani(DMcT-Cu(ll)) / fibra C preparados
pela metodologia B mostraram-se extremamente estaveis, mantendo a carga inicial
apods as sucessivas ciclagens. Além disso, os diagramas de plano complexo obtidos
por EIE, quando o compdsito foi polarizado em —0,2 V, mostraram que houve um
decréscimo acentuado dos valores de resisténcia a transferéncia de carga quando
comparados aos de um filme de poliDMcT puro e em 0,2 V, um acréscimo nos

valores de pseudo-capacitancia quando comparados aos de um filme de polianilina
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puro. Estes resultados elétricos e de estabilidade eletroquimica foram evidenciados
durante a realizagdo dos testes de carga e descarga. A capacidade de descarga
experimental obtida foi de 110 mA h g em eletrdlito liquido e 165 mA h g em
eletrélito polimérico gelificado (x = 1,8.10° S cm™) apds 20 ciclos de carga e
descarga, confirmando que este compdsito realmente apresenta uma boa
estabilidade e uma boa reversibilidade de suas reacbes redox. Este resultado é
decorrente da presenca de uma grande quantidade de complexos entre o ion Cu e o
enxofre do grupo tiol, detectada por XPS. Além disso, um resultado interessante
obtido durante a realizagdo dos testes de carga e descarga € que uma camada fina
de polianilina é suficiente para manter um bom nivel de complexacdo entre o
nitrogénio imina da Pani e o enxofre do grupo tiol.

Em relacdo ao anodo polimérico, a partir dos resultados obtidos por
voltametria ciclica, EDX e XPS, concluiu-se que ¢é possivel preparar via
eletroquimica os eletrodos bicamadas Pani / Ppy-PSS™/ fibra C e Ppy-PSS™/ Pani /
fibora C. Ambos os eletrodos de bicamada mostraram uma boa estabilidade
eletroquimica, mantendo a carga inicial apés 200 ciclos sucessivos. Além disso,
observou-se no espectro de refletancia difusa um aumento da intensidade da banda
polarénica com a incorporagao do poliestireno sulfonato ao polipirrol e nos espectros
de plano complexo, um decréscimo dos valores de R, indicando um aumento na
taxa de transferéncia eletronica apdés a adicdo do PSS ao eletrodo bicamada. As
espectroscopias de EDX e XPS confirmaram que o poliestireno sulfonato havia se
incorporado. As capacidades de descarga dos compésitos Ppy-PSS/Pani/Fibra C e
Pani/Ppy-PSS’/Fibra C, obtidas nos testes de carga e descarga vs. litio apos 20
ciclos, foram de aproximadamente 225 mA h g com 100 % de eficiéncia couldmbica
e perto de 60 mA h g’ com 29 % de eficiéncia couldmbica, respectivamente. A partir
deste resultado, escolheu-se o eletrodo bicamada Ppy-PSS™ / Pani / fibra C como
anodo polimérico para a bateria contendo materiais poliméricos (catodo, anodo e
eletrdlito). A partir das escolhas dos materiais para catodo (obtido pelo metod. B) e
anodo, juntamente com o eletrolito polimérico analisado, tornou-se factivel os testes
de carga e descarga da bateria contendo materiais poliméricos (catodo, anodo e
eletrélito), que foi o grande objetivo deste projeto de tese. O potencial de célula
desta bateria foi de apenas 0,68 V o que resultou em um baixo valor de densidade

energética de 148 W h g”. No entanto, esta bateria apresentou um alto valor de
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descarga inicial de 129 mA h g™ apés 3 ciclos com eficiéncia couldmbica de cerca de
100 %.
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