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RESUMO

Eletrossintese, Caracterizacdo e Testes de Compdsitos de
Polipirrol e Poli(DMcT) sobre Fibra de Carbono como Catodos de Baterias
Secundarias e Eletrodos de Supercapacitores. Este trabalho visou obter e
caracterizar filmes de polipirrol — Ppi — e poli(2,5-dimercapto-1,3,4-tiadiazol) —
poli(DMcT) — com propriedades fisico-quimicas adequadas para aplicagdo em
dispositivos de armazenamento de energia. Para isso, foram realizados estudos
do efeito das cargas de crescimento (1, 2, 5, 10 C) nas propriedades
eletroquimicas e morfologicas dos filmes de polipirrol eletrodepositados sobre
fibra de carbono; otimizacdo de metodologia para produzir eletrodos de filmes
bicamada poli(DMcT)/polipirrol e andlise do efeito da interacdo entre estes
polimeros nas propriedades finais dos eletrodos; estudos das propriedades
elétricas dos eletrodos por Espectroscopia de Impedéncia Eletroquimica (EIE) e
analise do desempenho destes eletrodos como catodos em baterias de litio e
eletrodos em capacitores eletroquimicos (supercapacitores). Os resultados
mostraram uma influéncia positiva do substrato de fibra de carbono nas
propriedades eletroquimicas e mecanicas dos filmes poliméricos
eletrodepositados. Os filmes finos de Ppi apresentaram os melhores valores de
eficiéncia coulébmbica e capacidade especifica quando comparados aos dos
filmes mais espessos. Alem disso, resultados de EIE indicaram que os filmes de
polipirrol apresentam um importante efeito catalitico sobre as reagdes redox do
poli(DMCcT), o que viabiliza seu uso em condicdes normais de operagdo de uma
bateria. Testes de carga e descarga realizados tanto para os filmes finos de
polipirrol quanto para o bicamada de poli(DMcT)/polipirrol (1 C) mostraram
excelentes desempenhos quando testados como catodos de bateria de litio (130 e
300 mA h g', respectivamente) ou como eletrodos de um capacitor

eletroquimico (240 e 500 F g™, respectivamente).
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Abstract

Electrosynthesis, Characterization and Tests of Polypyrrole and
Poly(DMcT) Composites on Carbon Fiber as Cathodes of Secondary
Batteries and Supercapacitor Electrodes. In this work bilayered electrodes
made of polypyrrole — Ppy - and poly(2,5-dimercapto-1,3,4-tiadiazol) -
poly(DMcT) — were produced and characterized on carbon-fiber substrate. To
do so, several aspects were investigated: effect of the charge growth (1, 2, 5 and
10 C) on the -electrochemical and morphological properties of Ppy
electrodeposited on carbon fiber; definition of a growth charge/mass ratio for the
Ppy film, leading to a high electrochemical performance electrodes with a stable
specific capacity; proposition of an optimized methodology to prepare, by
electrochemical means, bilayered composites of Ppy and poly(DMcT) on carbon
fiber substrate. All materials had their morphological and electrochemical
properties analyzed by means of scanning electron microscopy, cyclic
voltammetry and impedance spectroscopy. Thinner Ppy films presented the
higher coulombic efficiency and specific capacity values. Electrochemical
impedance results indicated that Ppy catalyses the redox reactions of
poly(DMCcT), allowing its use in secondary batteries. Galvanostatic charge and
discharge tests from either thin Ppy film and poly(DMcT)/Ppy (1 C) bilayered
film electrodes resulted in excellent performances when used as lithium ion
battery cathodes (130 and 300 mA h g™, respectively) or electrochemical
capacitor electrodes (240 and 500 F g™, respectively).
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PROLOGO

Uma bateria € um dispositivo que permite a conversdo da energia
armazenada nos eletrodos em energia elétrica, através de reacdes eletroquimicas
de oxidacéo e reducdo. Os componentes essenciais de uma bateria séo o catodo,
0 anodo e o eletrdlito. A capacidade de carga e descarga de uma bateria de ions
litio é determinada pelos materiais de intercalagdo de ions litio no anodo
(geralmente grafite) e no catodo (geralmente Oxidos de metal de transicéo
intercalados com ions litio, como LiCo0,), separados por um eletrélito condutor
de ions litio (geralmente LiPFs em uma mistura de carbonato de etileno e
carbonato de dimetileno). Embora tais baterias estejam sendo comercializadas
com relativo sucesso, um limite de desempenho estd sendo atingido com 0s
materiais de eletrodos. Para uma nova geragdo de baterias, o principal problema
reside na combinacdo dos eletrodos das baterias convencionais, que possuem
baixos valores de capacidade e energia especifica. Tentativas de melhorias no
design e na configuracdo de eletrodos podem resultar em pequenos ganhos.
Assim, nos ultimos anos, o interesse na area de baterias recarregaveis de litio
estd centralizado no desenvolvimento de materiais catdodicos com maiores
valores de potencial, alta ciclabilidade e com o menor impacto ambiental
possivel. Por essa razdo, um grande numero de pesquisadores vem investigando
novos tipos de materiais ativos como catodos de baterias de litio, tais como
polimeros condutores e 6xidos de metais de transicéo.

Dentre os materiais poliméricos, 0s mercaptanos que possuem
ligacOes enxofre - enxofre tais como o poli(2,5-dimercapto-1,3,4-tiadiazol) —
poli(DMcT) — surgem como um dos mais promissores a aplicagdo como catodos
de baterias de litio, devido a sua alta capacidade tedrica de armazenamento de
energia e alta estabilidade a temperaturas elevadas. Entretanto, o poli(DMcT)
possui reacdes redox lentas a temperatura ambiente e baixa condutividade para

uso pratico em baterias. Portanto, torna-se necessario o uso de catalisadores, tais
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como alguns polimeros condutores (como polipirrol e polianilina), para
melhorar a cinética e a condutividade desses materiais possibilitando, assim, seu
uso como catodos em baterias recarregaveis de litio.

Portanto, com o crescente interesse por novos materiais de catodo e
tendo em vista que filmes de polipirrol podem ser obtidos eletroquimicamente
sobre fibra de carbono com um ganho em capacidade quando associados a
compostos de dissulfetos, estudos de compdsitos de fibra de carbono com
polianilina, polipirrol, poli(DMcT) e MnO, e suas aplicagdes como catodos em
baterias recarregaveis de litio tém sido realizados, j& ha alguns anos, no LaPE
Laboratério de Pesquisas em Eletroquimica do Departamento de Quimica da
UFSCar. Assim, este trabalho teve como objetivos: i) estudar o efeito das cargas
de crescimento de polipirrol sobre fibra de carbono no desempenho destes
eletrodos como dispositivos de armazenamento de energia; ii) desenvolver um
eletrodo bicamada de poli(DMcT)/polipirrol estavel sobre fibra de carbono, via
eletroquimica; iii) verificar a morfologia e a estabilidade destes compositos
quando submetidos a varios ciclos voltamétricos; iv) caracterizar as
propriedades elétricas dos eletrodos por Espectroscopia de Impedancia
Eletroquimica; v) avaliar o desempenho destes eletrodos como catodos em
baterias de litio e como eletrodos em capacitores eletroguimicos
(supercapacitores).

Para facilitar a compreensao, esta tese se encontra subdividida em

quatro capitulos:

O Capitulo 1 apresenta uma visdo dos aspectos gerais sobre o0s
polimeros condutores polipirrol, poli(DMcT) e seus compositos e do
desenvolvimento histdrico das baterias recarregaveis de litio, que auxiliardo na
compreensdo dos resultados a serem apresentados no capitulo Resultados e

Discussdo.
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O Capitulo 2 descreve todos os materiais e métodos utilizados para
eletrossintese e caracterizacdo eletroquimica, elétrica e morfologica dos

eletrodos poliméricos.

O Capitulo 3 contém os resultados obtidos por cronoamperometria,
voltametria ciclica, microscopia eletronica de varredura, espectroscopia de
impedancia eletroquimica, energia dispersiva 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 deste trabalho.



CAPITULO 1

Introducao




INTRODUCAO 2

1- INTRODUCAO
1.1 — POLIMEROS CONDUTORES

Durante muito tempo 0s compostos organicos formados por atomos
de carbono e hidrogénio, eventualmente combinados com elementos como
oxigénio, nitrogénio ou enxofre foram considerados exemplos tipicos de
materiais isolantes e ninguém duvidava que, diferentemente dos materiais
metélicos, o0s materiais poliméricos eram intrinsecamente isolantes. A
explicacdo tedrica era muito simples: estes ndo conduzem eletricidade porque as
ligacOes covalentes fortes ndo permitem a movimentacdo dos portadores de
carga elétrica, ou seja, mobilidade para a conducéo de eletricidade. No entanto,
apesar de toda a incredulidade, Willian Little, da Universidade de Stanford
(EUA), fez em 1964 uma proposi¢cdo ousada: certos compostos organicos (até
entdo ndo sintetizados), cujos elétrons pi obedecessem a uma distribuicdo
espacial, poderiam ser condutores. Apesar de ser recebida com ceticismo, a idéia
de Little provocou, por sua originalidade, imenso interesse e uma sistematica
investigacdo das propriedades elétricas de novos compostos organicos foi
iniciada. Entretanto, as tentativas para obter um polimero condutor foram
frustradas. A idéia de que um plastico pudesse ser um condutor tdo bom quanto
0 cobre parecia mesmo cientificamente impossivel. Isto comegou a mudar no
inicio da década de 70, com a descoberta do poliacetileno pelo grupo de
Shirakawa (MELO, 1987)

O polimero descoberto (poliacetileno) tinha a forma de um filme
plastico que degradava rapidamente pela combinacdo com o oxigénio do ar. Os
resultados experimentais logo indicaram a existéncia de dois isomeros (cis e
trans) para o poliacetileno, sendo a forma trans mais estavel sob o ponto de
vista termodindmico. Em ambos, a aplicacdo da técnica de ressonancia

paramagnética eletrbnica indicou a existéncia de elétrons desemparelhados,
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dotados de maior mobilidade no caso do isomero trans. Medidas de
condutividade confirmaram o carater semicondutor do material puro. Mas o
grande interesse por estes materiais surgiu quando MacDiarmid e cols.
descobriram que, ao tratar o poliacetileno com vapores de diversas substancias,
era possivel atingir niveis de condutividade préximos aos dos metais. Além
disso, a dopagem poderia ser realizada reversivelmente tanto por substéncias
doadoras como por aceitadoras de elétrons, ou seja, 0 material poderia readquirir
as propriedades originais com a diminui¢do da concentracdo de dopantes, o que
permitiria o controle do grau de condutividade do polimero (SHIRAKAWA et al.,
1977 e SHIRAKAWA, 2002). O impacto desta descoberta viria revolucionar todos
0s conceitos de condutividade elétrica em compostos organicos € um novo
mecanismo, diferente daqueles utilizados para explicar a condutividade de
metais ou de semicondutores inorganicos, foi proposto.

Na tentativa de explicar a condutividade dos polimeros Su et al.
(1979) formularam uma proposta que partia do suposto que os polimeros séo
constituidos por cadeias finitas, tornando-se natural a existéncia de defeitos
originados na polimerizacdo, como a formacdo de radicais que podem migrar
iIsoenergeticamente ao logo da cadeia conjugada. A presenca destes portadores
de carga distribuidos ao longo da cadeia polimérica ocorre pela reacdo de
oxidacdo da mesma, atraves da remocdo de um elétron, levando a formacéao do
cation radical, tambem chamado de soliton em analogia ao nome dado a uma
onda que se propaga sem dispersdo por um meio. A presenca deles ao longo da
cadeia polimérica gera uma distorcdo local do reticulo pela quebra da simetria
da cadeia polimérica, provocando o surgimento de um estado eletrdnico
localizado no intervalo de energia proibida (band gap) e o sistema entéo passa a
apresentar portadores de cargas livres (Fig. 1.1). Portanto, segundo este modelo,
0 aparecimento da condutividade em polimeros condutores estaria associado a
existéncia de solitons livres. Devido a esses fatores acreditava-se que muito

poucos polimeros condutores poderiam ser encontrados na natureza: o
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poliacetileno seria provavelmente um material exodtico e de propriedades

singulares (MELO, 1987).

BC
poliacetileno ST T g T SR ONY S -
BV
& BC
soliton positivo NN RN —
BV
BC
soliton negativo NP AN ~ RPN
BV

FIGURA 1.1 - Representacdo esquematica dos solitons do poliacetileno

associados as estruturas de bandas.

O potencial tecnoldgico da descoberta que o poliacetileno podia
atingir condutividade elétrica proxima & do cobre (10° S cm™) despertou um
grande interesse da comunidade cientifica que passou a investigar possiveis
aplicacOes deste material, em diversos dispositivos. Entretanto, sua estabilidade
quimica e propriedades mecanicas deixavam muito a desejar e a possibilidade de
sucesso na utilizacdo do poliacetileno em dispositivos comerciais parecia uma
tarefa complexa. Nos anos que seguiram, porem, diversos outros polimeros
condutores, com estruturas mais complexas e com estabilidade quimica e
propriedades mecanicas superiores as do poliacetileno foram sintetizados e uma
nova geracgédo de polimeros condutores como o polipirrol, politiofeno, polianilina
e o0 poli(p-fenileno) foram descobertos e abriram novamente as perspectivas de
aplicacdo destes materiais (Fig. 1.2) (PRON e RANNOU, 2002). Por outro lado, a

discussdo sobre a condutividade destes materiais, com estruturas mais
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complexas, mas com comportamento semelhante ao do poliacetileno
ressurgiram e indicaram que o modelo dos solitons ndo poderia constituir uma
explicacdo unica e genérica para a condutividade em polimeros condutores. A
modificacdo mais simples que se poderia introduzir no modelo seria admitir a
possibilidade que as estruturas estaveis resultassem da interacdo entre sélitons.
Esta estrutura hipotética foi denominada polarons, pois poderia ser interpretada
como uma redistribui¢do de elétrons pi, que polariza a cadeia polimeérica apenas

localmente, produzindo uma distor¢do local na distribuicdo dos atomos de

carbono.
Polimero condutor Condutividade / S cm'!
W 10%a 108
n
Poliacetileno
i i
FO-~COr-0--O e
n
Polianilina
600
200
Politiofeno
HO-0O-0O—OF
n
Poli(p-fenileno)

FIGURA 1.2 — Estrutura dos principais polimeros intrinsecamente condutores com
suas respectivas condutividades, dependendo da dopagem (Zoprpi e DE PAOLI,
1993).
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Para o polipirrol (Ppi), por exemplo, através da dopagem do tipo p
(em analogia com os solidos inorganicos), a remocao inicial de um elétron da
cadeia leva a formacdo do estado eletrénico polaron e, conseqiientemente, a
distorcdo da cadeia da forma aromaética para a forma quindide (vide Fig. 1.3).
Além disso, célculos tedricos mostraram que a estrutura quindide tem energia de
ionizacdo menor e uma maior afinidade eletrénica que a aromatica. Desta forma,
0 polaron € como um ion radical (spin 1/2) com a presenca de um estado
eletrénico localizado no meio do band gap, que favorece a excitacdo dos
elétrons da banda de valéncia para a banda de conducdo. A remocdo de um
segundo elétron origina um *“bipolaron”, definido como um par de cargas
associadas a uma forte distorcdo da rede, que € termodinamicamente mais
estdvel que a formacdo eventual de dois “polarons” separados, devido a
repulsdo couldémbica das duas cargas confinadas num mesmo segmento de
cadeia (BREDAS E STREET, 1985), (HEEGER et al., 1985) e (OLIVEIRA e SANTOS,
2000).

H H H
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L T Y T
H H
i | |
N. L N B Ne N
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FIGURA 1.3 — Estruturas para o polipirrol: a) polimero neutro, forma aromatica;

b) polaron e c) bipolaron, forma quindide.
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Nos polimeros condutores, a estrutura das bandas origina-se da
interacdo dos orbitais m das unidades repetidas através da cadeia polimérica,
causando a hibridacdo dos niveis energéticos até a formacdo de bandas
tridimensionais, conforme ilustrado para o politiofeno na Fig. 1.4 (VAN
MuULLEKOM et al., 2001). Entretanto, o surgimento do band gap nos polimeros
condutores foi objeto de muita controversia entre pesquisadores, devido ao papel
desempenhado pelos elétrons © na condutividade desses materiais, pois se a
nuvem eletrénica = se deslocalizasse por todo o sistema, semelhante ao que
ocorre no benzeno, os comprimentos de ondas tenderiam a igualar-se; neste
caso, a simetria do sistema seria tal que uma unica banda resultante estaria
semipreenchida, como em um metal. Do ponto de vista tedrico, a controvérsia
foi resolvida com a compreensdo de que o polimero é um solido unidimensional,
portanto sujeito a transformacOes estruturais e tensGes que impedem uma
deslocalizacédo uniforme das duplas ligacfes pela cadeia polimérica, que podem

torna-lo um semicondutor.

3.0-
o = =
Y1 e — T = = banda de
S T condugéo
2 3.0-
5 I Eg
g 6.0 T
HOMO — = = ; handa de
9,0+ . valancia
-12,0- — = = I
n= 1 2 3 4 00

FIGURA 1.4 — Resultados de calculos dos niveis de energia dos oligdmeros de
tiofeno e do politiofeno, onde E, é a energia da banda proibida, ou band gap
(VAN MuULLEKOM et al., 2001).
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O mecanismo de polimerizacdo dos polimeros condutores ainda é
motivo de controvérsias. Entretanto, um grande ndmero de autores considera a
formacao inicial de um céation-radical através de um processo de oxidacéo, cuja
reatividade dependerd das condicdes de sintese (composicdo da solucgéo,
temperatura, potencial aplicado, densidade de corrente, material de eletrodo,
estado da superficie do eletrodo etc.). O proximo passo é a dimerizacao que ira
acontecer com o acoplamento de outro cation-radical, formando um dimero.
Esse mecanismo envolve também uma desprotonacgédo da cadeia polimérica e o
restabelecimento da aromaticidade por parte do material. O dimero, por sua vez,
da origem a um novo ion-radical que segue acoplando-se aos cations-radicais
presentes, resultando na formacdo do polimero, que precipita sobre a superficie
do eletrodo (OTERO E RODRIGUEZ, 1994), (APPEL et al., 1999) e (SCHMEIBER et
al., 1998).

A facilidade de obtencdo desses materiais, associada a possiveis
aplicacOes, despertou um grande interesse da comunidade cientifica, que passou
a investigar como melhorar as propriedades desses materiais. Entre as inimeras
aplicacdes destacam-se os catodos em baterias estudados por OTERO e CANTERO
(1999), Correy et al. (1995), Liu et al. (1990), dispositivos eletrocromicos por
GARNIER et al. (1983), KOBAYASHI et al. (1984), eletrocatalisadores por OYAMA
e TATSUMA (1996), YE E BELANGER (1994), supercapacitores por RUDGE et al.
(1994) etc. Mas vale ressaltar que a viabilidade comercial ainda € uma
possibilidade e pesquisadores do mundo todo estdo concentrando esforgos nas
pesquisas com polimeros condutores para que isto mude, pois a riqueza da
quimica do carbono, atestada pela grande variedade de produtos sintetizados
pela industria quimica e farmacéutica, oferece razbes para acreditar que, uma
vez compreendidos os fendmenos basicos responsaveis pela condutividade

elétrica, esta nova classe de materiais guarda ainda muitas surpresas a oferecer.
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1.2 — ASPECTOS GERAIS SOBRE POLIPIRROL (PPI) E SEUS

COMPOSITOS

O aumento da demanda por dispositivos de geracdo de energia tem
estimulado o desenvolvimento de novos materiais. Neste contexto, ha um
interesse significativo na utilizacdo de polimeros condutores devido a sua alta
capacidade especifica. Entre os diversos polimeros condutores estudados, as
propriedades condutoras do polipirrol sdo as que mais despertam interesse para
aplicacdo em varios dispositivos, tais como baterias de litio e supercapacitores
eletroquimicos. Isto despertou um grande interesse da comunidade cientifica,
que passou a investigar como melhorar as propriedades desses materiais,
principalmente em relacéo a estabilidade em diferentes condi¢des de uso. Talvez
esse interesse tenha se manifestado em fungdo da facilidade de obtencdo de tais
polimeros, tanto por métodos quimicos quanto eletroquimicos (NoOVAK et al.,
1997).

A primeira sintese do Ppi foi realizada eletroquimicamente por
DALL’OLIO et al. (1968) em solucdo de acido sulfarico, que passou a receber
alguma atencdo apoés estudos realizados por DIAZz et al. (1979). Neste trabalho,
0s autores mencionam a preparacao de filmes de polipirrol em meio ndo-aquoso,
com melhor condutividade e aderéncia ao substrato e com boa estabilidade
eletroquimica. Ja a sintese quimica do polipirrol apareceu no trabalho de
GARDINI (1973). Em ambos os casos, 0 produto da sintese foi referido como um
po preto, insoluvel e infusivel.

Tipicamente, o polipirrol € produzido por oxidacdo eletroquimica
em acetonitrila, na presenca de perclorato de litio (OTERO e CANTERO, 1999),
(SKAARUP et al., 2000) e (RAJAGOPALAN e IROH, 2002). O fluxo de corrente
elétrica numa solucdo contendo o monémero pirrol é responsavel pelo inicio de
um processo complexo, onde podem ocorrer diversas reacdes paralelas como,

por exemplo, geracdo de cadeias policonjugadas e processos de degradagao. Por
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analogia com reacbes de acoplamento de céations-radicais, DiAz et al. (1983)
propuseram que a polimerizacdo do pirrol ocorre por um mecanismo que
compreende o acoplamento radical, conforme mecanismo mostrado na
Figura 1.4. Neste mecanismo a primeira etapa envolve oxidacdo e dimerizacao,
seguida da desprotonagdo por eliminagdo de H* e o dimero é rapidamente
reoxidado a céations-radicais. Uma vez formado, o dimero radical combina-se
com os demais radicais oligoméricos, prosseguindo desta maneira o crescimento
da cadeia polimérica. Para o polipirrol, o crescimento ideal das cadeias consiste
em acoplamentos nas posicdes 2 e 5 dos atomos de carbono do anel pirrélico,
situacdo onde a energia para conjugacdo das ligacGes duplas e simples é
minimizada. Contudo, um grande namero de acoplamentos em outros &tomos de
carbono do anel pode ocorrer, diminuindo a mobilidade dos portadores de carga.
Estima-se que cerca de 30% das ligacdes C-C entre os aneis pirrélicos ndo séo
do tipo ideal (MAIA et al., 2000). Portanto, a composi¢do final deste filme
polimérico, assim como suas propriedades elétricas e fisicas, é dependente da
velocidade com que estes processos simultdneos ocorrem em diferentes
condicdes de sintese (OTERO e RODRIGUEZ, 1994).

O efeito das condi¢bes de sintese sobre as propriedades dos filmes
de Ppi foi estudado por OTERO e CANTERO (1999), que observaram que as
melhores condigOes ocorrem a baixos potenciais de oxidacéo (~ 0,8 V vs. ECS),
curto tempo de polimerizacdo e a temperatura ambiente. Baixas concentracdes
de mondmero e de eletrdlito suporte promovem filmes de polipirrol homogéneos
e com alta densidade de carga. Além disso, OTERO e RODRIGUEZ (1993)
demonstraram que a presenca de 2 % de agua em uma solucdo de acetonitrila
contendo perclorato de litio gera um aumento na cinética de polimerizacdo do
monomero e uma melhora nas propriedades mecanicas e elétricas dos filmes de

polipirrol em relacdo aos eletrogerados na auséncia de agua.
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FIGURA 15 - Mecanismo esquematico de polimerizacdo do pirrol

(ASAVAPIRIYANONT et al., 1984).

Além das condicdes de eletropolimerizacao dos filmes de polipirrol,
numerosos relatos na literatura sugerem que as principais caracteristicas dos
filmes de polipirrol sdo fortemente influenciadas pelos &nions incorporados no
interior da matriz polimérica. O grau de oxidacdo, condutividade, morfologia e
comportamento de carga e descarga sdo algumas das propriedades afetadas pela
natureza do anion. Quando o polipirrol e parcialmente oxidado, espécies

anibnicas sdo incorporadas no interior da matriz polimérica por interacdo
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eletrostatica. J& quando o filme de polipirrol é reduzido, anions dopantes
pequenos, tais como perclorato, sdo expelidos do interior da matriz polimérica,
enquanto que anions grandes como poliestirenossulfonato permanecem no filme
polimérico acompanhado pela insercdo de cations para o interior do filme para
manter a neutralidade das cargas, resultando em uma pseudo-dopagem do tipo n.
O mecanismo de dopagem/desdopagem que ocorre durante as reacges de
oxidacdo e reducdo dos filmes de Ppi vem sendo estudado a mais de uma
década, uma vez que o entendimento das propriedades dinamicas dos polimeros
condutores é de fundamental importancia para melhorar suas propriedades
mecéanicas. Além disso, a incorporacdo de varias especies anibnicas, apesar de
ser considerada factivel, ndo €é sempre reversivel e tal limitacdo pode
comprometer a aplicabilidade em diversos dispositivos de armazenamento de
energia (ZHou et al., 1989) e (CREED et al., 1994). Para tentar evitar problemas
de reversibilidade na fase polimérica, HIGGINS et al. (2009) estudaram as
propriedades de filmes ultrafinos, da ordem nanométrica, de polipirrol dopado
com poliestirenossulfonato. Os autores observaram uma morfologia mais
uniforme quando comparada as dos filmes mais espessos. Eles atribuiram esta
diferenca ao crescimento bidimensional do filme que ocorre nos primeiros
estagios de crescimento e uma menor ocorréncia de defeitos ao longo da cadeia
polimérica. Estes filmes finos de polipirrol possuem uma melhor molhabilidade
do solvente (sitios ativos mais facilmente acessados) devido a sua
nanoespessura, resultando em melhores propriedades em relagdo aos filmes mais
espessos que possuem regides inacessiveis aos solventes e dopantes devido a sua
microespessura, ocasionando inatividade de certas regides do filme polimérico.
Ademais, filmes mais espessos tendem a possuir uma maior quantidade de
defeitos ao longo da cadeia polimérica, o que contribui para uma menor
conjugacdo da cadeia polimerica prejudicando as propriedades condutoras do

filme.
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Além dos trabalhos ja citados, uma grande quantidade de
publicacdes trata da utilizacdo do pirrol como monémero na producéo de filmes
compositos envolvendo polimeros condutores, aplicados principalmente como
catodo nas baterias recarregaveis como, por exemplo, filmes de Ppi submetidos
a uma dopagem do tipo-p, eletrossintetizados sobre a superficie de um eletrodo a
base de carbono. Alguns desses estudos serdo mencionados a seguir.

A obtencdo de um material compoésito a partir da
eletropolimerizacdo do pirrol em solucdes contendo negro de fumo disperso é
relatada por WAMPLER et al. (1994). Neste trabalho, a quantidade de negro de
fumo presente na solucdo é variada em um intervalo de concentracdes entre
059 L'e50,0gL"e as propriedades dos materiais compésitos obtidos sdo
avaliadas como uma funcdo da mesma. Segundo os autores, através de imagens
obtidas por espectroscopia Auger, observou-se uma distribuicdo uniforme do
negro de fumo em todos os filmes produzidos sobre a superficie de eletrodos de
carbono vitreo. O proposito do trabalho foi, novamente, a utilizacdo desse
material em sistemas que requeiram a combinacdo de uma boa condutividade
com uma elevada area superficial e capacidade para o armazenamento de carga.

Segundo CHANG e HuANG (1995) em um trabalho onde séo
estudados filmes de polipirrol / Nafion®, os compdsitos ndo s6 conferem
significativa melhora nas propriedades mecéanicas dos polimeros condutores,
sem qualquer reducdo nos seus valores de condutividade, como também permite
um bom contato entre o material ativo e o eletrélito. IROH e WooD (1996)
também comentam o aumento da resisténcia mecanica observada em compositos
de polipirrol eletrossintetizados sobre fibra de carbono e resina epoxi. A adesao
entre a fibra e a matriz polimérica é o que determina as propriedades interfaciais
e mecanicas desses materiais. Além disso, através de estudos envolvendo
energias livres de superficie e angulo de contato entre liquidos e solidos, 0s
autores concluem que uma molhabilidade adequada da fibra é uma condicéo

fundamental a adesdo entre os componentes. O desenvolvimento de fibras de
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carbono com excelentes desempenhos tem contribuido bastante para 0 aumento
na qualidade dos materiais compositos. Sendo assim, sua utilizacdo vem sendo
amplamente relatada na literatura cientifica (CHu1 e LIN, 1992).

As baterias secundarias de litio utilizando polimeros condutores,
quando comparadas com aquelas de materiais convencionais, apresentaram
caracteristicas importantes como: alta ciclagem, baixas taxas de auto-descarga,
resisténcia a sobrecarga, baixo custo, forma flexivel e facilidade para fazer
filmes finos. Com polimeros altamente condutores como eletrodo e um eletrdlito
solido polimérico, a bateria deve ser mais leve e possuir uma alta densidade de
energia. Entre os polimeros condutores, o polipirrol tem sido frequentemente
usado como eletrodo positivo devido sua facil dopagem com anions ou céations e
alta estabilidade ao ar (Ryu et al.,, 2000). Filmes de gel baseados em
poli(metilmetacrilato) ou poli(acrilonitrila) tém sido usados como eletrolito
polimérico em baterias com polipirrol, a qual fornece voltagem de 3 V e
eficiéncia couldmbica de 90 — 100%.

Os primeiros estudos do polipirrol como anodo em baterias
poliméricas foram feitos por SHIMIDZzU et al. (1987). Neste caso, utiliza-se como
catodo um polimero com dopagem tipo p e um anodo com dopagem tipo n,
possibilitando a geracdo de uma bateria toda polimérica. A possibilidade de se
obter um anodo polimérico onde possa ocorrer um processo conhecido como
“pseudo-dopagem tipo n”, proveniente da incorporacdo de um polianion durante
0 crescimento das cadeias poliméricas, resulta num processo de compensacao de
carga dominado por cations que causa um deslocamento negativo no potencial
de oxidacdo. A obtencdo de um anodo polimérico abriu novos caminhos para
geracdo de novos dispositivos com maior flexibilidade, podendo ser
configurados em uma grande variedade de formas.

KILLIAN et al. (1996) descrevem um sistema onde sdo utilizados
eletrodos de polipirrol e polipirrol/poliestirenossulfonato eletrossintetizados

sobre eletrodo de fibra de carbono, como catodo e anodo, respectivamente, de
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uma célula em que o eletrolito empregado é 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 eletronica
condutora, suportada mecanicamente e com uma grande area superficial para o
contato com o eletrolito. MomMMA et al. (1994) haviam proposto a utilizacdo 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 mudanca na concentracdo do eletrolito ao longo
dos processos de carga e descarga quando esses Ultimos sdo empregados, 0 que
aumentaria a resisténcia interna da célula. Usando um material do tipo
polipirrol/poliestirenossulfonato, o qual é tratado como um composito pelos
mesmos pesquisadores, essa alteracdo na concentracdo da solucédo 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
solugdio de  acido  perclérico como  catodo, o0  compdsito
polipirrol/poliestirenossulfonato apresentou um maior potencial e densidade de
energia que o polimero p-dopado acima mencionado. A presenca 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.
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1.3 - ASPECTOS GERAIS SOBRE CATODOS POLIMERICOS

Com o crescente aumento do consumo de bens eletro-eletronicos, a
utilizacdo de energia, principalmente de natureza elétrica, tem aumentado
visivelmente. Assim, para se tornarem mais competitivos, os fabricantes
precisam estar atentos a evolucdo tecnologica. As consequéncias disto séo
equipamentos cada vez mais sofisticados, portateis e independentes de rede
elétrica fixa, como por exemplo, controle remoto, células solares, marca-passos,
brinquedos, equipamentos médicos, telefones celulares, micro-cameras,
computadores etc. (NoVAK et al., 1997). Equipamentos desta natureza exigem
suprimento de energia elétrica atraves de baterias, que por sua vez precisam ser
portateis, de reduzida massa e tamanho, recarregaveis, de longa durabilidade, de
alta poténcia e densidade energética. Assim, os sistemas de armazenamento de
energia passaram a ter um papel cada vez mais importante em nosso cotidiano.

Para o desenvolvimento de equipamentos eletrdnicos, a bateria é
um dos elementos mais importantes, sendo as baterias secundarias de litio muito
atrativas para essa aplicacéo.

A densidade de energia das baterias de litio € maior do que aquelas
de outros materiais utilizados em baterias secundarias. A maioria das baterias
utilizadas atualmente é baseada nos metais alcalinos como eletrodos negativos,
como o sistema sodio/cloreto metalico (NiCly), ou a liga litio-aluminio. O litio é
um dos mais atrativos candidatos para materiais anodicos devido a combinacéo
de um alto potencial termodindmico com uma capacidade especifica tedrica de
3,86 x 10° mA h g™. A grande disponibilidade de eletrodos de insercdo, 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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Os polimeros condutores despertaram um grande interesse a partir
dos anos oitenta para sua aplicacdo em dispositivos, quando diversos prototipos
baseados nesses materiais, como as baterias recarregaveis e 0s diodos de juncéo
p-n, foram construidos e testados. Talvez esse interesse tenha se manifestado em
funcdo da facilidade de obtencdo de tais polimeros. Polimeros organicos
condutores podem ser usados como eletrodos em baterias (Liu et al., 1990) e
demonstram melhor condutividade i6nica para os processos de eletrodo. Além
disso, apresentam alta capacidade de estocagem de energia teorica, baixo peso e
boa resisténcia mecénica (OyAmA et al.,, 1995). A energia especifica dos
polimeros condutores pode ser muito maior que a de muitos catodos inorganicos
(TAKEHARA e KANAMURA, 1993). Na Figura 1.6 esta representado um esquema
de uma bateria de litio contendo um polimero condutor como catodo.

A partir de 1979, quando foi mostrado que 0S pProcessos
eletroquimicos podiam ser obtidos de maneira reversivel, novos tipos de baterias
secundarias tém sido propostos utilizando polimeros condutores como material
eletroativo. O poliacetileno, apesar de sua pobre estabilidade quimica, foi
testado como catodo polimérico em uma bateria recarregavel. Embora a
atividade eletroquimica desse polimero diminuisse durante seus testes de carga e
descarga, os valores de energia liberada por unidade de massa foram muito mais
elevados do que para as baterias de chumbo-acido usuais (TAKEHARA e
KANAMURA, 1993). Estes resultados abriram novas perspectivas na utilizacdo de
polimeros condutores e seus compositos como catodos de baterias recarregaveis,
dado que muitos dos polimeros condutores comportam-se de maneira similar ao
poliacetilino, com a vantagem de possuirem maior estabilidade quimica. Nas
ultimas décadas, grande parte das pesquisas em baterias recarregaveis de litio,
usando polimeros condutores, concentra-se na utilizacdo de Pani e Ppi como

materiais catodicos.
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FIGURA 1.6 — Esquema de uma bateria de litio contendo como catodo um filme

polimérico condutor.

Embora o polipirrol possua melhor estabilidade quimica em relagéo
aos demais polimeros, a busca por um desempenho melhor, como catodo, ainda
atrai muito estudo, principalmente com relacdo a suas propriedades mecanicas,
mesmo que as Vvezes Seja necessario comprometer suas propriedades
eletroquimicas em prol do aumento de sua resisténcia mecénica. A obtencéo de
filmes com elevada capacidade de carga, sobretudo com boa resisténcia
mecénica, por eletropolimerizacdo de polipirrol sobre um substrato de fibra de
carbono porosa foi relatada por CorFrey et al. (1995). A estrutura leve resultante
foi caracterizada por um grande volume de polimero de elevada area superficial
e capacidade especifica de 90 mA h g™. A célula testada usando Ppi / fibra de
carbono como anodo e Ppi-poliestirenossulfonato / fibra de carbono como
catodo apresentou uma capacidade maior que 40 mA h g* apés 50 ciclos de
carga e descarga, sem degradacdo dos filmes poliméricos. Apesar da aparente
estabilidade dos eletrodos poliméricos, o resultado de capacidade especifica
ainda estava longe de ser ideal.

O mesmo grupo ainda testou 0 mesmo sistema de eletrodos, desta

vez utilizando um eletrdlito polimérico condutor idnico (KILLIAN et al., 1996). O



INTRODUCAO 19

sistema apresentou capacidade de carga especifica de 22 mA h g* (baseada na
massa eletroativa do catodo), resultado que também poderia ser melhorado. Ja
WANG et al. (2006), estudando uma bateria altamente flexivel contendo
polipirrol eletrodepositado sobre platina como catodo e nanotubo de carbono
como anodo em uma mistura de carbonato de etileno e carbonato de dimetileno
(1:1, v/v) como eletrdlito, relataram igualmente um resultado pouco promissor:
capacidade especifica de 20 mA h g™ ap6s 10 ciclos de carga e descarga.

Além das propriedades mecanicas, 0 meio em que os polimeros
condutores sdo obtidos também exerce um papel importante nas propriedades
capacitivas dos filmes poliméricos. Estudos de carga e descarga realizados por
OTERO e CANTERO (1999) mostraram que o polipirrol eletropolimerizado em
solucdo de acetonitrila, utilizando perclorato de litio como eletrolito suporte,
apresentou a melhor resposta de armazenamento de carga em relacdo aos outros
eletrodos de polipirrol preparados em outras diversas solucdes eletroliticas.
Além das condicdes de preparacdo, VILLAREAL et al. (2001) mostraram uma
diminuicdo da capacidade de armazenamento de carga com o aumento da
espessura de um filme de polipirrol sintetizado sobre feltro de carbono, atribuida
pelos autores a diminuicdo da area superficial com o tempo de polimerizacgéo,
pois filmes mais espessos tendem a ser mais densos e menos pPorosos. Isto
dificulta a difusdo dos anions dopantes e, consequentemente, dificulta a
conversdo da forma polimérica neutra para condutora e vice-versa. Ja para
tempos curtos de polimerizacdo, a porosidade do filme eletrogerado é maior,
portanto a area superficial que estd em contato com o eletrolito também é maior,
facilitando e tornando assim a difusdo dos anions dopantes mais rapida.

Outros autores também prepararam, via quimica em solucéo,
compositos de Ppi e V,05 (KUWABATA et al., 2000) ou de Ppi e LiMn,O,4 (Du
PASQUIER et al., 1999; NisHIZAWA et al., 1997) e mesmo de polianilina e R-
MnO, (HWANG et al., 1999) ou de poli(etilenoglicol) e V,0s (PROSINI et al.,

2001). Na maioria desses trabalhos, o objetivo era fazer um recobrimento das
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particulas de 6xido 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,O,4 e do V,05 a temperaturas mais elevadas
(55 °C, que e aproximadamente a temperatura de operacdo em diferentes
dispositivos). As capacidades de descarga experimentais para a maioria desses
compdsitos encontram-se na faixa de 60 a 120 mA h g™ ap6s um minimo de
100 ciclos. Estudos de compositos de uma polianilina sulfonada e V,0s
utilizando a técnica de Raman Ressonante (HUGUENIN et al., 2001) mostraram a
participacdo do polimero no processo redox do composito, mesmo com a
resposta  eletroquimica deste mascarada pela resposta do Oxido.
HUANG et al. (2006) também testaram o eletrodo de C-LiFePO,/Ppi como
catodo de uma bateria em uma mistura de 1:1 carbonato de etileno:carbonato de
dietileno, obtendo capacidade especifica de 120 mA h g™. Os autores relatam
que as particulas de carbono promovem um excelente contato eletrdnico entre
polipirrol, 6xido e coletor de corrente e que o polipirrol funciona com um agente
aglutinante, eliminando a necessidade de usar PTFE (Teflon®) que sabidamente
compromete o desempenho do eletrodo.

Para o melhor desempenho dos eletrodos usados em dispositivos
eletrbnicos, 0os materiais ativos devem possuir maior atividade eletroguimica
com um minimo de massa possivel. Entretanto, quando um substrato precisa ser
mantido na estrutura como um coletor de corrente é necessario que ele seja leve,
poroso e de grande area superficial. Estas propriedades sdo facilmente
encontradas em eletrodos de carbono, que tém sido extensivamente estudados
como coletor de corrente em dispositivos de armazenamento de energia tais

como baterias e supercapacitores (FRACKOWIAK e BEGUIN, 2001).



INTRODUCAO 21

1.4 — CATODOS ORGANICOS DE DISSULFETOS PARA BATERIAS DE

LITIO

Nas ultimas décadas houve um crescente interesse na utilizacdo de
novos materiais ou na combinacdo de diferentes materiais na tentativa de
substituir materiais escassos, caros ou estratégicos, em dispositivos comerciais
tais como nas baterias recarregaveis de litio. Entre as inUmeras possibilidades, a
obtencdo de filmes bicamadas e compositos vem sendo uma tendéncia bastante
expressiva, que se deve principalmente a busca por um material eletroativo com
alguma resisténcia mecénica e alta capacidade de retencdo de carga. Ademais, a
possibilidade de selecionar as melhores propriedades de diferentes materiais e
combiné-las em um Unico dispositivo atrai a atencdo de diversos grupos de
pesquisa pelo mundo todo.

Recentemente, a producdo de compositos de polimeros condutores
associados a compostos de enxofre tem merecido algum destaque com relacéo a
obtencdo de novos materiais propostos como catodos de baterias recarregaveis.
Dentre esses compostos de enxofre, os mercaptanos contendo dois ou mais
grupos SH tém atraido consideravel atencdo como catodo de baterias
secundarias de litio devido a sua alta capacidade tedrica de armazenamento de
energia. O 2,5-dimercapto-1,3,4-tiadiazol (DMcT) foi estudado em um sistema
usando um eletrdlito polimérico a altas temperaturas (de 100° C a 150 °C).
Entretanto, a velocidade da reacdo catodica era lenta demais para uso pratico a
temperatura ambiente (Liu et al., 1990). Na Figura 1.7 estdo mostrados 0s
processos redox do 2,5-dimercapto-1,3,4-tiadiazol (DMcT). Para fazer um
catodo organodissulfeto a temperatura ambiente, um novo compdsito contendo
DMCcT e polianilina foi desenvolvido (OvAamA et al., 1995). O emprego do
composito Pani(DMcT) como catodo de baterias secundarias de litio esta
baseado no efeito sinérgico resultante, isto &, a Pani acelera as reagdes redox do

DMCcT e este mantém a atividade eletroquimica da Pani a potenciais maiores de
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1 V em meio ndo-aquoso (OYAMA e TATSUMA, 1996). A capacidade
experimental obtida de 185 mA h g*, correspondendo a mais de 80% da
capacidade teérica do compésito (224 mA h g*), indica que ambos os materiais
estdo ativos durante o processo de carga/descarga (OYAMA, TATSUMA e
SOTOMURA, 1997). A densidade de energia obtida foi em torno de 600 W h kg™
Esse valor é bastante significativo, se comparado com o dispositivo que utiliza

LiCoO, disponivel comercialmente (National/ Panasonic), com 400 W h kg™.

A e =)

FIGURA 1.7 — Processo redox do 2,5-dimercapto-1,3,4-tiadiazol (DMcT) (PICART
e GENIES, 1996).

O papel dos eletrocatalisadores poliméricos sobre a velocidade dos
processos redox do poli(DMCcT) é algo de grande interesse do ponto de vista de
aplicacdo destes materiais. Estudos voltamétricos e espectroscopicos na regido
do UV-visivel, realizados por WANG (2002), mostraram que a alta
eletronegatividade do nitrogénio (3,04) e do enxofre (2,58) facilita a formacéo
de ligacOes de hidrogénio entre o nitrogénio da Pani e os enxofres do DMcT.
SHouul et al. (1997) fizeram uma investigacdo espectroscopica e eletroquimica
da influéncia da acidez do meio nas propriedades redox do 2,5-dimercapto-
1,3,4-tiadiazol. O espectro de DMcT 1 mmol L™ em acetonitrila mostrou uma
banda de absorcdo a 320 nm de DMcT. Com a adicéo de trietilamina (TEA) a
solucdo de DMcT em acetonitrila, o espectro mostrou duas bandas de absorcao a
270 nm e a 352 nm. Dado que a TEA tem um pK, de 10,7, ela é uma base
suficientemente forte para produzir DMcT e DMcT? a partir do DMcT. Os

espectros de DMcT e DMcT? sdo quase idénticos, pois ambos apresentam duas
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bandas de absorcdo caracteristicas, uma a 270 nm e a outra a 350 nm (DMcT)
ou a 352 nm (DMcT?).

Muitos pesquisadores tentaram aperfeicoar as propriedades
eletroquimicas do composito Pani(DMcT) para que este pudesse ser utilizado
como catodo em baterias. Segundo SOTOMURA, TATSUMA e OYAMA (1996), a
adicdo de um derivado de polipirrol, o 3-alquilcarboxilato 4-metil pirrol
(PAMPy) melhorou a capacidade do compésito, de 37 mA h g' para
87 mA h g*. Segundo Yu et al. (1999a), estudos de carga e descarga mostraram
que a reversibilidade e a capacidade do compdsito Pani(DMcT) foram
melhoradas devido a adi¢do de organo-monotidis. Uma possivel razdo € que os
organo-monotiéis podem controlar a polimerizacgdo do DMcT durante o
processo de carga. A espessura, condutividade e morfologia do material ativo
podem influenciar o desempenho do material catdédico. Quando a espessura do
material ativo foi reduzida pela metade ou quando carbono foi usado como
coletor de corrente, a capacidade foi aumentada para 155 e 261 mA h g*,
respectivamente.

OYAMA et al. (1997) propuseram uma bateria de litio contendo o
composito Pani-DMcT com ions de cobre incorporados. Um aumento na
capacidade destes compdsitos durante os 20 primeiros ciclos foi observado, ao
contrario do que ocorreu para 0 composito sem ions de cobre, cuja capacidade
diminuiu nos 10 primeiros ciclos. A capacidade especifica do composito Pani-
DMcT-ions Cu foi de 260 mA h g™ ap6s 80 ciclos de carga e descarga, com
uma voltagem de descarga estavel de 3,5 V. Ademais, 0s catodos apresentaram
densidades energéticas maiores que 830 W h kg™. Isto representa uma densidade
de energia volumétrica de 1035 W h L™, que é de 2 a 2,5 vezes maior do que as
densidades dos catodos de baterias secundarias de litio.

Procurando melhorar o desempenho das baterias contendo
dissulfetos, CANOBRE et al. (2006) estudaram dois diferentes procedimentos

para obtencdo dos compdsitos Pani(DMcT) sobre fibra de carbono. No primeiro
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método, os autores obtiveram o composito por adsorcdo do DMCcT sobre a fibra
de carbono e posterior crescimento da polianilina; no segundo, um pedaco de
fibra de carbono contendo polianilina eletropolimerizada foi submetido a
voltametrias de varredura linear sucessivas em uma solugédo de DMcT 20 mmol
L™ em acetonitrila. Os compoésitos Pani(DMcT)/Fibra de carbono foram testados
como catodos em uma célula contendo LiClO, 0,5 mol L™* em carbonato de
propileno. As capacidades de descarga obtidas foram de 159 mA h g™ (ap6s 90
ciclos) para o primeiro método, e de 39 mA h g* (ap6s 30 ciclos) para o
segundo.

A poli(o-toluidina) (POT) tem sido também usada como material
eletrocatalitico para formar o composito com DMcT (Yu et al., 1999b). O
material catddico feito deste composito exibiu uma capacidade maior do que
aquela do composito Pani/DMcT. Além disso, a solubilidade do composito em
solventes comuns proporcionou a possibilidade de estudar a interacdo entre POT
e DMcT, o que é fundamental para o aperfeicoamento das propriedades
eletroquimicas do compdsito. Aléem da polianilina (Pani) e da poli(o-toluidina),
o polipirrol também apresenta um efeito eletrocatalitico sobre as reacdes redox
do DMCcT. Segundo YE e BELANGER (1994), um filme de poli(DMcT) crescido
sobre um eletrodo de platina por voltametria ciclica em solucdo aquosa de
DMcT 50 mmol L™ apresenta uma separacdo entre os potenciais anddicos e
catddicos de 830 mV a uma velocidade de varredurra de 10 mV s™. Em presenca
de polipirrol, este valor diminuiu para 40 mV, indicando que o polipirrol catalisa
a reacdo redox do DMcT. Além disso, medidas de UV-visivel também
apresentaram mudangas no espectro na regido do visivel, através do
deslocamento da banda de 400 nm em direcédo a regido do vermelho e com um
aumento de sua intensidade, indicando que a incorporacdo do DMcT ao filme de
Ppi pode formar um compdsito cujo estado eletrdnico e estrutura quimica
diferem daquelas do Ppi (YE e BELANGER, 1994). Uma possivel explicacédo para

estas mudancas € a interagdo entre o atomo de nitrogénio do Ppi e o atomo de
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hidrogénio ou de enxofre do DMCcT, ou através de uma interacdo entre o
hidrogénio do anel do pirrol e o enxofre do DMcT, conferindo assim ao eletrodo
de Ppi(DMcT) uma reacéo redox rapida (YE e BELANGER, 1996).

Estudos realizados por LI et al. (2003) mostraram que um eletrodo
preparado a partir do recobrimento do poli(DMcT) com polipirrol (através da
técnica de template por surfactante) apresentaram capacidade especifica inicial
de 250 mA h g*, que decresceu para 150 mA h g™ ap6s os trés primeiros ciclos
de carga e descarga. Os autores atribuiram este comportamento a dissolucdo do
DMCcT para o eletrdlito e a ineficiéncia do recobrimento do polipirrol para inibir
esse processo. Esses resultados mostram que a preparacdo de um filme
composito de Ppi(DMCcT) precisa ser aperfeicoada para que este possa ser

utilizado como catodo em baterias.
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1.5 - ASPECTOS GERAIS SOBRE SUPERCAPACITORES POLIMERICOS

Nos ultimos anos, diversos fatores (incluindo questdes ambientais
como aquecimento global e mudancas climaticas) tém forcado diversos setores a
diversificar seu insumo energetico para fontes de energia mais sustentaveis e
capazes de substituir as fontes de energia fdsseis. Neste sentido, fontes de
energia mais limpa como supercapacitores (capacitores eletroquimicos) e
baterias recarregaveis vém mudando a economia de energia mundial.

Os supercapacitores (capacitores eletroquimicos) sdo basicamente
como as baterias em termos de design. No entanto, diferenciam-se destas pelo
fato de seus eletrodos serem usualmente idénticos e a natureza da carga
armazenada ser pseudocapacitiva, enquanto que nas baterias a origem da carga
armazenada é unicamente faradaica, associada aos processos redox durante a
carga e a descarga do material eletroativo. Em geral, dois tipos de
supercapacitores vém sendo estudados: a) os capacitores de dupla camada
elétrica, que exigem materiais de eletrodos com alta area superficial, tais como
os diversos tipos de carbonos e; b) os supercapacitores redox, que se
diferenciam dos anteriores por apresentarem reacOes faradaicas em
determinados potenciais, contribuindo assim para uma maior capacitancia
especifica (HASHMI e UPADHYAYA, 2002; CoNwAY, 1991). Entretanto, essas
reacOes faradaicas precisam ocorrer rapidamente e o material ativo precisa
possuir uma alta capacidade especifica, para uma maxima energia e poténcia
especificas.

Comparativamente, as baterias sdo dispositivos de baixa poténcia,
visto que os capacitores convencionais podem ter uma densidade de poténcia
superior a 1 MW dm™; em contrapartida, a densidade de energia é relativamente
baixa. Assim, 0s supercapacitores podem intensificar consideravelmente o
desempenho de baterias em termos de densidade de poténcia, ou o desempenho
de capacitores em termos de densidade de energia, quando combinados nos

respectivos dispositivos (KoTz e CARLEN, 2000). Portanto, os supercapacitores
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preenchem uma lacuna existente entre baterias e capacitores convencionais (tais
como capacitor eletrolitico ou filme metalizado), em termos de energia e
poténcia especifica. Esta lacuna é superior a varias ordens de grandeza,
conforme ilustrado na Figura 1.8. Alem disso, espera-se que eles tenham um
tempo de vida mais longo que o das baterias, (maior que 10° ciclos de carga e
descarga galvanostaticas), devido a minimizada ocorréncia de rea¢es quimicas

de transferéncia de carga (SARANGAPANI et al., 1990).

Capacitor convencional

Supercapacitor

100

Poténcia Especifical (W/kg)

Célula a combustivel

10

0.1 0.05 0.1 s 1 5 10 30 400 500 1000

Energia Especifical (Whikg)

FIGURA 1.8 - Visualizacdo do desempenho, em termos de poténcia especifica e
energia especifica, dos dispositivos de armazenamento e conversdo de energia
(KoTz e CARLEN, 2000).

Nos ultimos anos, uma grande variedade de materiais com potencial
aplicacdo em supercapacitores eletroquimicos tem sido estudada. Entre eles, os
dxidos de ruténio (RuO,) e os polimeros condutores como polipirrol, polianilina
e politiofeno tém recebido especial atencdo por suas propriedades fisico-
quimicas que favorecem 0 seu uso em sistemas de estocagem de energia.
Ademais, propriedades como rapidos processos de compensacdo de carga

durante a oxi-reducdo das cadeias poliméricas, altos valores de carga especifica
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(~500 C g™) e facil obtencéo tanto por processos quimicos como eletroquimicos
contribuem ainda mais para a difusdo destes materiais como supercapacitores
(HAsSHMI e UPADHYAYA, 2002; FUSALBA et al., 2001).

RUDGE et al. (1994) propuseram um sistema de classificacdo para
0s supercapacitores poliméricos, sendo de trés tipos possiveis: 0s capacitores do
tipo I, que consistem de dois eletrodos poliméricos idénticos e simétricos com
mesma dopagem; os do tipo Il onde diferentes polimeros p-dopados sdo usados;
e aqueles do tipo 11l onde sé&o empregados os mesmos polimeros com diferentes
dopagens (p e n). As classificacdes desses diferentes capacitores redox séo
baseadas nas diferentes faixas de potencial de operacédo desses sistemas.

Procurando melhorar o desempenho dos supercapacitores
eletroquimicos, muitos pesquisadores vém estudando compositos de polipirrol e
materiais carbonicos de alta area superficial tais como: fibra de carbono (PARK
et al., 2002), nanotubos de carbono (FRACKOWIAK et al., 2001), feltro de
carbono (ZHANG et al., 2004), etc. A utilizacdo desses materiais carbonicos
promove uma melhor estabilidade mecénica devido a alta aderéncia dos filmes
poliméricos sobre o substrato. Além disso, trata-se de um material leve e de boa
estabilidade eletroquimica, o que contribui para um melhor desempenho dos
supercapacitores (RUDGE et al., 1994a; RUDGE et al., 1994b).

PARK et al. (2002) utilizaram o método quimico de “dip coating”
para a sintese do polipirrol, quando foi possivel produzir filmes com espessuras
controladas por camadas. A oxidacdo quimica foi realizada na superficie de fibra
de carbono, através de imersdes alternadas numa solucdo contendo o monémero
e em outra contendo o oxidante. As capacitancias especificas obtidas para esses
eletrodos foram de 400 F g™ (para 3 e 5 ciclos de imersdo) com uma eficiéncia
coulémbica de 96-99 %.

Além do polipirrol, a polianilina também vem sendo empregada na
obtencdo de capacitores eletroquimicos. O compdsito de Pani/carbono (com

Pani obtida via eletroquimica) apresentou um alto valor de capacitancia
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especifica (180 F g™), maior do que aquele para o eletrodo de carbono puro, isto
6 92 F g* (CHEN et al., 2003). Em outro trabalho, eletrodos de polianilina
depositada galvanostaticamente sobre substrato de papel de carbono
apresentaram uma capacitancia especifica de aproximadamente 150 F g*
(FusaLBA et al., 2001). J& as capacidades dos eletrodos de polipirrol e
polianilina depositados sobre nanotubos de carbono (MWNT = multiwalled
carbon nanotubes), quando submetidos a testes de carga e descarga em H,SO,
1 mol L™, foram de 200 F g™ e 360 F g™, respectivamente, para a configuracio
de capacitores simétricos (Tipo I). Entretanto, para a configuracdo de um
capacitor eletroquimico assimétrico (Tipo 1) com massas iguais dos eletrodos,
utilizando Ppi/MWNT como eletrodo negativo e Pani/MWNT como eletrodo
positivo, a capacidade especifica apds 1000 ciclos foi de 320 F g™ (KHOMENKO
et al., 2005), melhorando, portanto, seu desempenho com relacdo ao capacitor
Tipo | de polipirrol.

A obtencdo de compositos de polipirrol/feltro de carbono
eletropolimerizados em solucdo aquosa foi estudada em funcdo da carga de
crescimento dos filmes poliméricos. Os protétipos dos capacitores
eletroquimicos baseados nestes eletrodos apresentaram energia especifica de
2,5 W h kg™ para o crescimento de 12 C cm™ de Ppi, valor muito maior que do
eletrodo de feltro de carbono puro (ZHANG et al., 2004). SHARMA et al. (2008)
relataram a obtencdo de um filme de polipirrol com boa reversibilidade
eletroquimica e alto grau de dopagem, utilizando pulsos de corrente. Os autores
ressaltaram a importancia do método de sintese do Ppi no controle do tamanho
da cadeia polimérica e na geracdo de defeitos, que possam comprometer um
bom desempenho dos filmes poliméricos. Capacitancia especifica de 400 F g e
energia especifica de 250 W h kg™ foram obtidas para os filmes ordenados de
polipirrol sobre placa de grafite apds 10000 ciclos de carga e descarga.

Com o intuito de melhorar a capacitancia e a condutividade dos

supercapacitores de carbono, alguns estudos tém sido focados na obtencdo de
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polimeros condutores a baixas temperaturas na tentativa de se promover baixo
grau de radicalizacdo da estrutura polimérica, que pode ser causada por sua
superoxidacdo. Segundo Hu e LIN (2002) filmes de polipirrol obtidos
galvanostaticamente a 4 °C, com uma carga de crescimento de 1,0 C cm?,
exibiram uma caracteristica capacitiva ideal e alta capacitancia especifica de
268 F g*. Segundo estudos de XPS, a alta reversibilidade eletroquimica e
estabilidade deste polimero foi atribuida a menor densidade de defeitos >C=N- e
>C=0 na matriz polimérica. A sintese de compositos de polimeros dopados com
haletos de metais de transicdo é outra tentativa de se melhorar as capacidades e
as condutividades dos supercapacitores (Hu e CHu, 2000). Compositos de
polipirrol obtidos na forma de po, dopado com 1 e 4 mg de RuClsyH,0,
apresentaram, respectivamente, capacitancias de 168,6 e 184,6 F g*, e uma
microestrutura bem dispersa e cristalizada. Isto conferiu ao composito maior
densidade de centros ativos, menor resisténcia a transferéncia de carga e maior
capacidade especifica em relacdo ao pd de polipirrol puro (1455 F g™) (HE et
al., 2004). Entretanto, apesar da melhora na condutividade e nas capacitancias
dos supercapacitores baseados em polimeros condutores, observa-se uma
degradacdo continua do polimero nos testes de carga e descarga, que pode ser
explicada pela insercdo/exclusdo dos contra ions do eletrolito com consequente
variacdo de volume e stress mecanico do material. Na tentativa de solucionar
este problema, compdsitos de polimeros isolantes com boas propriedades
mecénicas, tais como o poli-N(vinil alcool) e poliestireno, vém sendo obtidos
com polimeros condutores (CAMPOMANES et al., 1999). Por outro lado, a
condutividade e a capacitancia destes materiais séo menores do que aquelas dos
polimeros condutores puros. Por isso, a melhor solugdo € o recobrimento de
substratos de fibra de carbono ou papel de carbono com filmes finos de
polimeros condutores, promovendo uma melhora nas propriedades mecéanicas e

na condutividade e capacitancia dos eletrodos.
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Considerando todos os fatores descritos acima, a faixa de aplicagéo
dos dispositivos contendo eletrodos polimeéricos ¢é apreciavelmente limitada. De
fato, estes dispositivos encontram maiores aplicacdes nos sistemas pequenos da
microeletronica. No entanto, a utilizacdo de dispositivos com esses materiais
representa um importante avango, ndo somente sob o ponto de vista tecnologico,
mas também de impacto ambiental. Ademais, os polimeros condutores podem
ser uma excelente alternativa ao uso do 6xido de ruténio (RuO,) que apesar das
altas capacitancias especificas experimentais (100-300 F g™*) possui um elevado
custo que inviabiliza o sua utilizagdo em larga escala (L1u et al., 1997, RAMANI
etal., 2001, LEE et al., 2007).
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2 - MATERIAL E METODOS

2.1 — CELULA ELETROQUIMICA

A célula eletroquimica utilizada na preparacdo e caracterizagdo dos
filmes de polipirrol/DMcT € apresentada na Fig. 2.1. Consistiu de 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) e sistema borbulhador de nitrogénio.

FIGURA 2.1 — Representacdo esquematica da célula eletroquimica: eletrodo de
trabalho (ET), auxiliar (EA), referéncia (ER).
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2.2 — ELETRODOS UTILIZADOS

2.2.1 —ELETRODO DE TRABALHO

Para a obtencdo dos eletrodos poliméricos utilizou-se como substrato
um tecido de fibra de carbono vitreo (PWB-3/Stackpole — USA). Devido a baixa
molhabilidade em &agua apresentada pela fibra de carbono, varios tratamentos
descritos na literatura foram realizados, selecionando-se aquele que apresentou a
melhor resposta eletroquimica: pedacos de fibra de carbono 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 solucdo aquosa (50% V/V)
de acido sulfurico concentrado previamente aquecida (50 °C — 70 °C), por mais
uma hora, e posteriormente lavados com agua destilada. Apds serem enxaguados
abundantemente, os pedacos de fibra de C eram secos e presos entre duas placas de
Teflon® juntamente com uma ladmina condutora de cobre, deixando uma area
geométrica exposta de aproximadamente 2 cm® (Fig. 2.2) (ANDRADE, 1998 e
CANOBRE, 2001).

Conexao elétrica

Placas de teflon

Fibra de carbono

FIGURA 2.2 — Eletrodo de trabalho (fibra de carbono).
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2.2.2 —ELETRODO DE REFERENCIA

Para a eletropolimerizagéo dos filmes de polipirrol e poli(DMcT) foi
utilizado o Eletrodo de Calomelanos Saturado (ECS). O eletrodo, mantido separado
da solucdo eletrolitica por meio de uma camisa de vidro contendo uma solucéo de
KCI saturada (vide esquema na Fig. 2.3), foi confeccionado em nosso laboratério e

era checado antes de qualquer experimento.

Kl (sab

Contato elétrico

Pt

HigCly | Ha
g2z | Papel defiltro

'--1..-'

Fanta de Platina

FIGURA 2.3 — Representacdo esquematica do Eletrodo de Calomelanos Saturado
(ECS).

2.2.3 — CONTRA ELETRODO

Nos experimentos de sintese e voltametria ciclica dos compdsitos de

polipirrol e poli(DMcT), utilizou-se como contra-eletrodo um fio de platina em

espiral; para as medidas de Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE) foi
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utilizada uma rede de platina cilindrica (vide Fig. 2.4). Somente nos experimentos
dos testes finais de carga e descarga dos catodos poliméricos foi utilizado um fio de

Li como referéncia e contra-eletrodo.

(a)

- (0)

FIGURA 2.4 — Contra-eletrodos de platina utilizados: (a) para a eletrossintese, (b)

para os testes de Espectroscopia de Impedancia Eletroguimica.

2.3—SOLUCOES ELETROLITICAS

Para a preparacdo dos eletrodos poliméricos de polipirrol e
poli(DMCcT) utilizou-se um eletrélito contendo 0,35 mL de pirrol (Acros Organics)
ou 0,1 g de DMcT (Acros Organics) em 50 mL de acetonitrila (J. T. Baker) com
grau de pureza HPLC, a qual adicionou-se 2% de H,O destilada e purificada em um
sistema Mili-Q (Millipore) e 0,5 g de LiClO4 (Acros Organics) como eletrélito

suporte. Segundo estudos realizados por OTERO & RODRIGUEZ (1993), maiores
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valores de carga de polipirrol sdo obtidos quando eletrossintetizados em solucdes
de acetonitrila contendo 2% de &gua, frente a outros solventes.

Os eletrodos de polipirrol foram preparados utilizando-se 0 monémero
pirrol, que foi purificado por destilacdo sob pressdo reduzida a aproximadamente
65 °C. Adicionou-se zinco metélico ao frasco destilador com o objetivo de eliminar
possiveis impurezas e material oxidado. O destilado foi posteriormente transferido
e estocado em um frasco de vidro escuro a aproximadamente 0 °C.

Para os testes de carga e descarga e voltametria ciclica a solucéo
utilizada foi de carbonato de propileno (Acros Organics) contendo
LiClO, 1,0 mol L™ (Acros Organics) como eletrélito suporte.

As solucdes eletroliticas foram desaeradas com N, (White Martins) por

10 minutos antes dos experimentos e mantidas a 23 + 1 °C.

2.4 — EQUIPAMENTOS UTILIZADOS NOS PROCESSOS DE OBTENCAO E

CARACTERIZACAO DOS COMPOSITOS

A eletrossintese dos filmes de polipirrol e poli(DMcT), assim como 0s
testes de estabilidade eletroquimica dos compositos destes materiais foram
realizados utilizando-se um equipamento da marca ECOCHEMIE / AUTOLAB,
modelo PGSTAT 20, potenciostato/galvanostato, interfaceado a um
microcomputador Pentium gerenciado pelo programa GPES (AUTOLAB).

Os espectros de impedancia eletroquimica foram obtidos utilizando-se
também o sistema eletroquimico da ECOCHEMIE / AUTOLAB, modelo PGSTAT
20, com um moédulo analisador de resposta em frequéncia FRA (DSG e ADC),
interfaceado a um microcomputador Pentium gerenciado pelo programa FRA
(AUTOLAB).
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A caracterizacdo morfologica dos filmes poliméricos, assim como dos
seus compodsitos foi feita em um microscopio eletrénico de varredura da marca
Zeiss, Modelo DSM 960.

Os testes de carga e descarga foram realizados em uma “caixa seca” ou
GLOVE BOX - LABCONCO, modelo 50600, com torre de secagem, sob
atmosfera de argonio ultrapuro (White Martins). As medidas foram realizadas
através da utilizacdo de um potenciostato / galvanostato 263A (EG&G/PARC)
interfaciado a um microcomputador Pentium gerenciado pelo programa M270
(EG&G/PARC).

2.5 - METODOLOGIA EXPERIMENTAL

2.5.1 — CARACTERIZAGCAO VOLTAMETRICA DO SUBSTRATO (FIBRA DE C)

Antes do uso na eletrossintese dos filmes de polipirrol ou de
poli(DMcT), a fibra de carbono era caracterizada por voltametria ciclica no
intervalo de potencial de -0,4 VV a 0,8 V (vs. ECS), até que um perfil voltamétrico
estavel fosse obtido. O intervalo foi previamente determinado para evitar possiveis
reacOes de decomposicdo do eletrdlito, segundo procedimento pré-estabelecido em
nosso laboratério (ANDRADE, 1998).

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

solucdo de acetonitrila (livre de qualquer mondmero) contendo LiCIO, 0,1 mol L™.
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2.5.2 — ELETROSSINTESE DOS FILMES POLIPIRROL

Os filmes de polipirrol foram sintetizados potenciostaticamente a 0,8

V vs. ECS com cargas de 1, 2, 5 e 10 C em solucéo eletrolitica descrita no item 2.3.

2.5.3 — ELETROSSINTESE DOS FILMES DE POLI(DMCT)

Os filmes de poli(DMcT) foram eletrossintetizados sobre fibra de C
por voltametria ciclica, entre -1,0 V a 0,69 V com velocidade de varredura de
100 mV s?, em solucdo de acetonitrila contendo DMcT e LiCIO4 0,1 mol L
(CANOBRE, 2001 e 2005). A ciclagem de potencial era mantida até obter-se um
perfil voltamétrico constante (ou seja, carga de poli(DMcT) constante), o que em

geral ocorria até o 30° ciclo.

2.5.4 — ELETROSSINTESE DOS ELETRODOS BICAMADA DE PPI SOBRE FIBRA DE

CARBONO MODIFICADA COM POLI(DMCT)

Os eletrodos bicamada foram preparados através da eletropoli-
merizacdo do poli(DMcT) sobre a fibra de C conforme descrito no item anterior.
Sobre estes substratos cresceram-se filmes de Ppi a 0,8 V vs. ECS. As melhores
cargas de crescimento do polipirrol foram 1 e 2 C. Estas cargas foram escolhidas
por serem as que resultaram em melhor desempenho de eletrodos de Ppi.

Estes filmes do tipo bicamada estardo, ao longo do texto,

representados como Fibra C/ poli(DMCcT)/ Ppi.
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2.5.5 — MEDIDAS DE ESTABILIDADE ELETROQUIMICA

Os eletrodos Fibra C/ Ppi e Fibra C/ poli(DMcT)/ Ppi foram
submetidos a caracterizacdo eletroquimica através de sucessivas voltametrias
ciclicas em solucdo de carbonato de proprileno e LiCIO, 0,1 mol L™,

As velocidades de varredura empregadas foram de 1, 10, 50 e 100 mV
s e o intervalo de potenciais aplicado foi de -1,0 V a 0,69 V. Os testes de
estabilidade foram realizados medindo-se as cargas mantidas apés multiplos ciclos
voltamétricos (100 e 1000 ciclos) a 100 mV s™.

Os eletrodos com melhores propriedades de estabilidade eletroquimica
e maior razdo carga / massa foram escolhidos e submetidos aos testes finais de

carga e descarga.

2.5.6 — CARACTERIZACAO MORFOLOGICA DOS ELETRODOS POLIMERICOS

As caracterizagcbes superficiais dos substratos e dos filmes de
polipirrol, poli(DMcT) e dos compositos foram feitas através da microscopia

eletrénica de varredura (MEV).

2.5.7 — MEDIDAS DE ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA ELETROQUIMICA (EIE)

As analises para as respostas em freqiiéncia dos eletrodos poliméricos
foram realizadas com filmes recém preparados, em solucdo de carbonato de
propileno contendo como eletrdlito suporte LiCIO, 1 mol L™ O intervalo de
frequéncia variou entre 10 mHz e 10 kHz, aplicando-se um potencial de
perturbacdo a.c. de 10 mV (rms). As respostas em frequiéncia foram medidas sob

condicdes potenciostaticas em potenciais d.c. iguais a -0,4, -0,2, 0,0, 0,2, 0,4 e
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0,6 V (vs. ECS). O eletrodo era mantido durante 1000 s a cada potencial d.c. antes
de submeté-lo a perturbacdo a.c., para garantir um perfeito estado estacionario
(ANDRADE, 1998). Os resultados foram analisados a partir da simulacdo dos
espectros de impedancia com circuitos elétricos, através do método dos minimos

quadrados ndo lineares (NLLS) desenvolvido por Boukamp (1986).

2.5.8 - TESTES DE CARGA E DESCARGA

Os testes de carga e descarga dos eletrodos poliméricos foram
realizados em uma camara seca sob atmosfera de argbnio ultrapuro a
aproximadamente 25 °C. A célula eletroquimica utilizada possuia trés
compartimentos e foi confeccionada com vidro. Os eletrodos de referéncia
(eletrodo Li/Li*) e contra eletrodos utilizados consistiam de um fio de litio de
didmetro aproximado de 3 mm, imersos em uma solucgéo de carbonato de propileno
contendo como eletrélito suporte LiCIO, 0,1 mol L. As massas dos filmes
poliméricos foram obtidas apds serem secos em forno a vacuo a 60 °C. Os
processos de carga e descarga foram conduzidos a 1 mA cm™ no intervalo de 2,0 V
a4,0V.
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3 - RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 — PORQUE SUBSTRATO DE CARBONO

Os materiais carbonicos t€ém sido um substrato atrativo para estudos
em eletroquimica, devido principalmente as suas diferentes formas alotropicas
(grafite, diamante, fulerenos), microestrutura (mais, ou menos, ordenada) e
variedades de formas (po, fibras, esponja, tecido, nanotubos), aliadas a seu baixo
custo quando comparados com outros substratos metdlicos e alta estabilidade
quimica em diferentes meios. Entre as diferentes formas de carbono, a fibra de
carbono foi a escolhida na obtencao dos eletrodos poliméricos devido a sua grande
area superficial e maleabilidade que conferem a este substrato a capacidade de
absorver possiveis mudangas de volume que possam vir a ocorrer na matriz
polimérica, durante os ciclos de carga e descarga. A grande area superficial da fibra
de carbono pode ser observada nas micrografias da Figura 3.1. Entretanto, para
maximizar as suas propriedades ¢ necessario submeté-las a um pré-tratamento
térmico e quimico para aumentar a sua funcionalidade e molhabilidade em relagcao
ao eletrolito. Por esta razdo, as fibras de carbono utilizadas na confeccao dos
eletrodos estudados foram submetidas aos pré-tratamentos descritos no item 2.2.1.

A caracterizacdo do substrato de fibra de carbono apos o pré-
tratamento foi feita por varredura linear de potencial (voltametria ciclica) em um
intervalo de -0,4 V a 0,8 V. O perfil voltamétrico obtido para este substrato foi
comparado aos perfis da fibra de carbono como recebida e de um eletrodo de
platina de mesma 4rea geométrica (2 cm’), conforme mostrado na Fig. 3.2a.
Analisando as diferencas nas cargas capacitivas associadas aos perfis voltamétricos

dos substratos ¢ possivel inferir sobre uma maior area ativa da fibra de carbono em
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relagdo a sua area geométrica. Portanto, foi possivel verificar a influéncia do pré-
tratamento no aumento da molhabilidade da fibra de carbono tratada em relacao a
sem tratamento. Ademais, o perfil voltamétrico serve como principal parametro
para identificar possiveis correntes faradaicas associadas as substancias adsorvidas
sobre o substrato e possiveis reacdes de decomposicao do eletrédlito que possam vir
a comprometer as propriedades eletroquimicas e mecanicas dos eletrodos

poliméricos.

7
ESE S
(a) (b)

FIGURA 3.1 — Micrografias de MEV da fibra de carbono. (a) aspecto do tecido com

as fibras entrelacadas; (b) superficie das fibras.

Para analisar melhor o efeito do pré-tratamento na molhabilidade da
fibra de carbono, estudos voltamétricos a diferentes velocidades de varredura foram
realizados para os diferentes substratos. A partir desses voltamogramas foram
obtidos os valores de correntes instantdneas no potencial de 0,2 V. Estes valores
foram divididos pela area geométrica (2 cm®) dos eletrodos, gerando valores de
densidade de corrente capacitiva. A partir dos valores de densidade de corrente i e

velocidade de varredura v obteve-se um grafico linear de i vs. v, cujo coeficiente
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angular corresponde ao valor de capacitancia do eletrodo no sistema referido,

conforme mostrado nas Figuras 3.2b e c.

il uA cm’

100 +

80+

60+

40-

20+

® Fibra C (com tratamento)

vimVs'

(b)

0,3
—— Fibra de C (com tratamento)
—— Fibra de C (sem tratamento))
0,2
0,11
<
g 0,04
I
-0,1-
-0,2
-0,3 T T T T T T T
-04 -02 00 02 04 06 08 1,0
E/V vs. ECS
(a)
20

® Fibra C (sem tratamento)

vimVs_

80 100

FIGURA 3.2 — a) Perfis voltamétricos dos eletrodos de fibra de carbono obtidos em

carbonato de propileno contendo LiClO4 0,1 mol L, a 100 mV s'. Gréficos de

densidade de corrente vs. velocidade de varredura obtidos para a fibra de carbono:

b) com tratamento; ¢) sem tratamento.
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Analisando-se os resultados de capacitancia dos eletrodos (Tabela 3.1)
¢ possivel observar uma melhora significativa no valor de capacitancia especifica
da fibra de carbono com tratamento em relagdo a sem tratamento.
Consistentemente, esses valores estdo diretamente relacionados ao aumento da
molhabilidade proporcionada pelo pré-tratamento da fibra de carbono, o que gera

uma maior area ativa.

TABELA 3.1 — Capacitancias especificas dos eletrodos de fibra de carbono.

Eletrodo Capacitancia®* / mF cm™
Fibra de carbono (com tratamento) 1,0
Fibra de carbono (sem tratamento) 0,2

* obtida em 1 mol L' de LiClO4 em carbonato de propileno

Comparando-se esses valores com os da capacidade de uma interface
metal polido / solugdo, por exemplo: Pt / eletrolito (onde a drea geométrica e igual
a area real do eletrodo), da ordem 2 - 6 uF cm™, pode-se inferir que a area ativa dos
eletrodos de fibra de carbono ¢ muito maior que sua area geométrica. A maior
capacitancia da fibra de carbono em relagdo a da platina era esperada, dada a alta
area superficial e porosidade da primeira. Contudo, devido a dificuldade em se
obter uma molhabilidade uniforme da fibra de carbono, a area real do eletrodo era
obtida através do seu perfil voltamétrico. Para isso, a carga associada a este perfil
voltamétrico era sempre checada antes de se proceder a sintese dos polimeros

condutores.
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3.2 — OBTENCAO DE FILMES DE POLIPIRROL SOBRE A FIBRA DE

CARBONO

Para caracterizar o desempenho de eletrodos de polipirrol como
catodos de baterias e supercapacitores foram realizados estudos sobre a melhor
relagdo entre carga e massa dos eletrodos. Para isto, filmes de Ppi com cargas de
1,2,5 e 10 C foram obtidos e comparados e o eletrodo de melhor desempenho foi
escolhido para os testes como dispositivos de armazenamento de energia. A
obten¢dao potenciostatica do polipirrol foi adotada por ser considerada de facil
execucdo. Contudo, as condi¢des de sintese devem estar bem controladas, pois
influenciam diretamente nas propriedades fisicas e quimicas dos polimeros. Por
outro lado, estas condi¢des vém sendo estudadas ¢ otimizadas em nosso laboratorio
nos ultimos anos para a obtengao de filmes de polipirrol, poli(DMcT) e polianilina
(ANDRADE, 1998), (CANOBRE, 2001 e 2005), (DALMOLIN, 2006), (DAVOGLIO,
2004) e (KAIBARA, 2003).

Na Fig 3.3a ¢ mostrado o comportamento da curva /- monitorada
durante a formag¢dao do polipirrol sobre a fibra de carbono. Durante a
eletropolimerizacdo, ¢ possivel observar trés regides distintas dessa curva: um
transiente com decréscimo inicial da corrente (ndo visualizado no grafico),
atribuido a difusdo e eletroadsor¢do dos mondmeros no eletrodo, seguido por um
aumento gradual na corrente, atribuido a nucleagdo e crescimento da nova fase
sobre a superficie do eletrodo e, finalmente, a tempos maiores de polimerizacao a
corrente torna-se estaciondria devido ao espessamento do filme polimérico
(RAJAGOPALAN e IROH, 2002).

As massas dos filmes de Ppi obtidas a distintas cargas de crescimento
estdo apresentadas na Figura 3.3b, onde se observa uma dependéncia linear entre as

grandezas. Isto pode ser interpretado como decorrente de um crescimento
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polimérico bem ordenado e sem reagdes paralelas. No entanto, a maiores cargas de
crescimento observa-se um desvio entre os dados experimentais ¢ os calculados. A
maior massa experimental em relagdo a teorica pode ser atribuida a desprotonagdo
dos monomeros durante a eletrodeposi¢do do pirrol, o que gera um aumento de H"
na interface polimero/solu¢do desencadeando uma reacao paralela de deposicao
quimica do monOomero por catdlise acida. Isto geralmente ocorre para longos
tempos de eletrodeposi¢cao do polipirrol. Além disso, as maiores quantidades de
eletrolito incorporado nestes filmes a tempos maiores de polimerizagao contribuem

de maneira significativa no desvio da massa teorica com relagdo a experimental.
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FIGURA 3.3 — (a) Cronoamperograma da eletrodeposicao de polipirrol sobre fibra de
C em solucdo de acetonitrila contendo 2% de H,O e LiClO, 0,1 mol L', a
E = 0,8 V. (b) Massas experimentais e teoricas dos filmes de Ppi em fun¢do da

carga de eletropolimerizagdo.

A caracteriza¢dao dos eletrodos de Fibra C/ Ppi com diferentes cargas
de crescimento foi realizada em carbonato de propileno contendo LiClO, 1 mol L
na auséncia do mondmero pirrol. Os perfis voltamétricos dos eletrodos Fibra C/ Ppi

estdo representados na Fig. 3.4a, onde € possivel observar largos picos de oxidagao
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e reducao do polimero e, consequentemente, aos processos de inser¢ao (dopagem) e
extracdo (desdopagem) do contra ion ClO, na estrutura polimérica do polipirrol.
Entretanto, vale a pena notar uma grande corrente capacitiva. a potenciais mais
positivos. Este comportamento foi atribuido por MERMILLIOD et al. (1986) a
formacao de uma dupla camada elétrica nas cadeias poliméricas assim que a reagao
de oxidagao ¢ completada, conferindo ao Ppi um carater capacitivo.

As distintas cargas obtidas através desses voltamogramas estdo
relacionadas as diferentes areas/massas eletroativas dos compdsitos. Em uma
primeira analise dos voltamogramas, levando-se em conta somente a magnitude da
corrente em qualquer potencial, o resultado obtido apontaria como melhor eletrodo
o de carga de crescimento de 10 C. Entretanto, ao analisar-se a razao carga/massa
dos eletrodos (Fig. 3.4b), observa-se uma inversao em suas respostas, sendo os de

menor massa aqueles que apresentam uma melhor resposta eletroquimica.
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FIGURA 3.4 — (a) Voltamogramas a 1 mV s dos eletrodos Fibra C/ Ppi, crescidos a:
1,2, 5 e 10 C em solugdo de carbonato de propileno com LiClO, 1 mol L™

(b) Carga especifica em funcao das cargas de crescimento do Ppi.
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As diferencas nas respostas observadas entre os voltamogramas e os
valores da razao carga/massa podem ser atribuidas ao aumento de massa inativa de
cada eletrodo quando o Ppi ¢ crescido a maiores cargas, isto €, a maiores
espessuras. Longos tempos de polimerizagao poderiam conduzir a um adensamento
das cadeias poliméricas na interface FC/polimero, resultando na diminuicdo do
caminho livre difusional e, consequentemente, no aumento da resisténcia a difusao
dos contra-ions. J& os filmes com menor tempo de eletrodeposi¢do (menor
espessura) apresentariam um rapido processo de dopagem (alta taxa de dopagem)
maximizando a area ativa por unidade de massa do Ppi.

Para um melhor entendimento dos efeitos provocados na razado
carga/massa dos eletrodos, estudos voltamétricos foram realizados a diferentes
velocidades de varredura. Para isso, foram obtidos dos voltamogramas os valores
de corrente instantanea no potencial de 0,2 V a diferentes velocidades de varredura.
A partir destes valores de corrente calculou-se os valores de capacitancia especifica
pela equagao C = I/(m.v), onde v = (AE/At) é a velocidade de varredura, | ¢ a
corrente ¢ M a massa do filme polimérico. A dependéncia da capacitancia
especifica calculada com a velocidade de varredura ¢ mostrada na Fig. 3.5a, onde ¢
observado um maior valor para os eletrodos com menor carga de crescimento. A
diminui¢do sistemadtica dos valores de capacitancia com o aumento de v pode estar
diretamente relacionada com a lenta difusdo das espécies i0nicas para o interior dos
filmes poliméricos. A facilidade de acesso dos ions do eletrolito nos filmes mais
finos promove uma facil dopagem e estabilizacdo dos sitios ativos (polarons),
aumentando a taxa de armazenamento de carga por unidade de massa. A maior
eficiéncia de armazenamento de carga nos eletrodos mais finos fica evidente
quando se analisa o decréscimo percentual dos valores de capacitancias de 34, 62,
68 e 85% dos filmes de Ppi de 1, 2, 5 e 10 C respectivamente, calculado entre as

velocidades de varredura de 1 e 100 mV s,
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A Fig. 3.5b mostra um desenho esquematico dos filmes poliméricos
com espessuras nanométrica € micrométrica (HIGGINS et al., 2009). Para os filmes
com espessuras nanométricas, o reduzido caminho da difusdo dos ions € a estrutura
porosa da nanocamada facilitam o acesso dos ions e solvente por toda estrutura do
polimero, ativando uma maior area da interface polimero/solucao. Por outro lado,
para os filmes poliméricos com espessura micrométrica isto ndo ocorre, uma vez
que a maior quantidade de polimero depositado dificulta a molhabilidade e o acesso
dos ions e solvente em regides mais internas, comprometendo assim o desempenho
do eletrodo. Ademais, vale ressaltar que, apesar da diminui¢ao das capacitancias
dos eletrodos em relacdo a velocidade de varredura, os eletrodos crescidos a 1 C
apresentaram valores de capacidade especifica 4 vezes maior do que os eletrodos

crescidos a 10 C.
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FIGURA 3.5 - (a) Capacitancia especifica dos eletrodos poliméricos crescidos a 1, 2,
5 e 10 C em fungdo da velocidade de varredura. (b) Figura esquematica dos filmes

com escalas nanométrica e micromeétrica.
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Para confirmar a hipotese discutida acima, a morfologia dos eletrodos
de Fibra de C/Ppi produzidos com carga de 1 e 10 C foi analisada por microscopia
eletronica de varredura, cujos resultados encontram-se na Fig. 3.6.

Nas micrografias das superficies das fibras, mostradas nas Fig. 3.6a e
b, ¢ possivel observar um deposito fino, homogéneo e uniforme por toda a fibra de
carbono. J4 nas micrografias das Fig. 3.6¢ e d, obtidas do corte transversal dos
eletrodos, foi possivel estimar as espessura dos depodsitos dos filmes poliméricos
crescidosa 1 C e 10 C, o que resultou em 100 nm e 600 nm, respectivamente. Além
disso, nas micrografias das Fig. 3.6e e f ¢ possivel observar que o Ppi foi também
depositado nas fibras mais internas do substrato de maneira uniforme e que, apesar
do aumento da carga de crescimento, ndo ocorrem depdsitos de Ppi entre as fibras
de carbono. Estas caracteristicas podem contribuir para um melhor desempenho
deste eletrodo, uma vez que a presenga de polimero entre as fibras poderia
contribuir para a diminuigdo do aproveitamento das cargas capacitivas destes
materiais, por serem regides mecanicamente frageis e susceptiveis a rompimentos.
Portanto, as andlises dessas micrografias corroboram com os resultados
voltamétricos analisados anteriormente, onde os filmes mais finos de Ppi
favorecem os processos de difusdo das espécies iOnicas e melhoram o seu
desempenho, como observado para o eletrodo de Fibra C/ Ppi (1 C). Assim, sobre
este eletrodo de melhores propriedades eletroquimicas e morfologicas foram
direcionados os estudos subsequentes para a proposi¢ao de um catodo de baterias

recarregaveis e de supercapacitores.
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FIGURA 3.6 — Micrografias de MEV dos compositos Fibra C/ Ppi, produzidos com
cargas de 1 e 10 C. (a-b) superficie da fibra; (c—f) corte transversal de um feixe de

fibras.
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Estudos de Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica - EIE - foram
realizados a fim de caracterizar os diferentes processos que ocorrem nas fases e
interfaces do sistema Fibra C/ Ppi/ solucao, associados as respectivas resisténcias
(R) e capacitancias (C). Os resultados foram tratados a partir da simulacdo dos
espectros de impedancia com um circuito elétrico equivalente, através do método
dos minimos quadrados nao lineares (NLLS) desenvolvido por BOUKAMP (1986).

A representacdo grafica no plano complexo de impedancia (Z° vs. 27,
ou diagrama de Nyquist), juntamente com os graficos de Bode (log |Z| vs. log f ou
angulo de fase vs. log f) serdo os utilizados por serem os mais relevantes para a
interpretagdo dos fenomenos que se quer discutir. Conforme relatado por OSAKA et
al. (1991), o comportamento basico dos polimeros condutores pode ser
compreendido pela analise de trés regides distintas de um espectro: a regido de altas
freqliéncias, onde geralmente define-se um semi-circulo (elementos RC em
paralelo); a de freqiiéncias intermediarias, definida por uma relagdo linear de 45°
entre Z’ ¢ Z” (difusdo semi-infinita); e a regido de baixas freqiiéncias, definida por
uma linha vertical (difusdo finita). Estas regides corresponderiam, respectivamente,
a um processo de transferéncia de carga na interface polimero/eletrélito, a um
controle difusional através do polimero, e a uma limitacdo da difusdo de espécies
ionicas no polimero imposta pela barreira do substrato. Entretanto, o
comportamento em sistemas reais nem sempre ¢ tdo bem definido e dependera do
numero de fases e interfaces possiveis, da espessura dos filmes etc.

Os diagramas de Nyquist para os eletrodos de Fibra C/ Ppi, com o
polimero crescido a distintas cargas, estdo apresentados na Fig. 3.7. Comparando-
se esses espectros, observa-se que os filmes poliméricos com maior massa sao os
que possuem os menores valores de impedancia imaginaria (Fig. 3.7a). Isto pode
estar associado a uma maior capacidade na interface polimero/eletrdlito, ja que

C =1/ 2nfZ” e, portanto, a uma maior area em contato com a solu¢do para os
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polimeros mais espessos. Uma andlise rapida dos diagramas de Bode (angulo de
fase) obtidos para os compdsitos (vide Fig. 3.7 b) mostram uma constante de tempo
relaxando entre -60° e -70° a baixas freqli€éncias, o que denota um carater capacitivo

diferente para cada material.
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FIGURA 3.7 — Espectros de impedancia dos eletrodos Fibra C/ Ppi obtidos a 0,4 V
em solucdo de carbonato de propileno com LiClO; 1 mol L™: (a) diagramas de

Nyquist, (b) diagramas de Bode (angulo de fase).
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O circuito proposto para o ajuste aos dados experimentais foi
(R;(Q:[R..Q5]) (vide Fig. 3.8). Neste circuito, R, representa a resisténcia 6hmica do
eletrolito, O; a capacitancia da dupla camada elétrica (interface fibra de C /
polimero), R,. a resisténcia ao processo de transferéncia de carga para os processos
redox do Ppi e O, a capacitancia do material polimérico (interface polimero /
eletrolito). Oy e O, sao entendidos como elementos de fase constante (CPEs). Um
elemento de fase constante ¢ utilizado no lugar de um capacitor puro, pois um
circuito RC nem sempre ¢ suficiente para a descri¢ao apropriada da resposta a.c. de
um eletrodo (RAMMELT e REINHARD, 1990). Um CPE ¢ sempre utilizado quando o
material analisado ndo ¢ homogéneo, como ¢ o caso dos materiais poliméricos
analisados neste trabalho. A representacdo da impedancia de Q ¢ dada por
Zow) = 0" (jo)™, onde w é a freqiiéncia angular, j ¢ a unidade imaginaria e n varia
de 0 a 1, tendo dimensdes de Q' s™. Se n =0, O torna-se uma resisténcia R = Q’l;
se n = 1, QO torna-se uma capacitdncia C = @Q; para n = 0,5, a impedancia

corresponde a de uma difusdo W, conhecida como impedancia de Warburg.

Q

L A—Q,
R

FIGURA 3.8 — Circuito elétrico equivalente ajustado aos resultados de EIE dos

eletrodos Fibra C/ Ppi/ solucao.
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A Tabela 3.2 mostra os valores ajustados de cada pardmetro dos
eletrodos estudados. Entretanto, deve-se ressaltar que estes valores nao foram
normalizados pela area dos eletrodos. Desta maneira, os valores de resisténcia
diminuem com o aumento da area, enquanto que o contrario ocorre com os valores
de capacitancia. Analisando os valores do ajuste, pode-se perceber um aumento nos
valores de O; e O, com o aumento de carga (ou de massa) dos filmes de Ppi, e
valores aproximadamente constantes de R,. Maiores valores do CPE sao
indicativos de uma maior area de contato nas interfaces fibra de carbono/polimero e
polimero/eletrdlito, gerado por um aumento de massa (carga) do material
eletrodepositado. As maiores capacitancias foram atribuidas as cargas acumuladas
na interface polimero/eletrdlito (associadas a transferéncia de carga para o Ppi
seguida de migracdo dos contra-ions do eletrdlito para prover um balanco de
cargas), € as menores capacitancias atribuidas a separacdo de cargas através da
interface fibra de C/polimero. Com isso, pode-se preconizar que a dificuldade de
acesso do eletrolito ao interior dos filmes de Ppi mais espessos ¢ o que limita seus
desempenhos em dispositivos de armazenamento de energia. J& os eletrodos de
Fibra C/ Ppi (1 C), apesar de apresentarem capacitincias ligeiramente menores em
relacdo as dos demais eletrodos, mostram maior eficiéncia de estocagem de carga
por unidade de massa do material ativo.

Por outro lado, ndo se observou uma tendéncia inequivoca para os
valores de R,, o que sugere que a condutividade do Ppi ¢ basicamente a mesma,
independentemente da quantidade de polimero produzido sobre o substrato. Além
disso, a resisténcia da solucdo eletrolitica, R;, ndo deveria variar, os valores

apresentados na Tabela 3.3 indicam isto, dentro do erro experimental.
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TABELA 3.2 — Valores dos parametros elétricos do circuito da Fig. 3.8 ajustados aos
espectros de impedancia obtidos a E = 0,4 V, para eletrodos de Fibra C/ Ppi/

solucdo, com diferentes cargas de crescimento para o polipirrol.

Fibra de C / Ppi

Elementos 1C 2C 5C 10 C

R,/Q 13,1 27,6 24,6 18,5
Q/Q's" 1,9.10° 6,7.107° 1,8.10° 1,1.10°

N 0,52 0,63 0,49 0,36

R/Q 27,2 18,0 12,8 28,7
Q/Q!'s™" 1,1.107 2,1.107 4,8 .107 6,1.107

N 0,81 0,73 0,70 0,72

Chi*/10™ 0,81 1,9 9,9 12,1

As caracteristicas elétricas dos eletrodos de Fibra C/ Ppi (crescido a
1 C) também foram analisadas apés 30 ciclos voltamétricos a 1 mV s' em
carbonato de propileno, para analisar os efeitos de conformacgdo e relaxacdo da
estrutura polimérica sobre seus valores de impedancia. Na Fig. 3.9 estdo
representados os diagramas de plano complexo (Diagrama de Nyquist) para os
eletrodos de Fibra C/ Ppi (1 C), polarizados a 0,4 V (vs. ECS), antes e apos os 30
ciclos voltamétricos. Observa-se uma diminuicdo acentuada nos valores de
impedancia apds as ciclagens, o que pode estar associado a maior molhabilidade do
filme polimérico apos os ciclos voltamétricos, devido a maior relaxagdao das suas
cadeias poliméricas sugerindo a formacao de caminhos preferenciais e facilitadores

da difusao dos contra-ions do eletrolito para o interior do filme.
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FIGURA 3.9 — Espectros de impedancia a 0,4 V dos eletrodos FC/Ppi obtidos, (a)
antes da voltametria ciclica e (b) apds de 30 ciclos voltamétricos, em solugao de

carbonato de propileno com LiClO, 1 mol L™

Para melhor compreensdo dos fendmenos de migracdao dos contra-ions
para a compensacdo de carga na estrutura polimérica, os eletrodos foram
submetidos as medidas de EIE em uma faixa de potencial de -0,4 a 0,6 V (vs. ECS)
em intervalos de 0,2 V. Os resultados foram igualmente tratados a partir da
simulagdo com o circuito elétrico equivalente representado na Fig. 3.8. Vale
ressaltar que, analogamente aos casos anteriores, os valores ndo foram
normalizados pela area dos eletrodos. Os pardmetros de ajuste estdo agrupados na
Tabela 3.3. Analisando-se os valores obtidos, nota-se um aumento nos valores de
(0, com o aumento do potencial. Isto € consistente com o entendimento que o
deslocamento do potencial para valores mais positivos favorece a oxidacao das
cadeias poliméricas (gerando polarons e bipolarons), cujas cargas sao
imediatamente compensadas pela migracdo dos contra-ions do eletrdlito. Isto

geralmente acarreta na variacdao de volume e conseqiientemente de drea molhada do
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polipirrol, explicando o aumento de capacitdncia com o aumento do potencial.
Entretanto, quando os filmes poliméricos sdo submetidos a sucessivos ciclos
voltamétricos, o efeito da relaxacdao e contracdo das cadeias poliméricas devido a
entrada e saida dos contra-ions ¢ facilitada pela descompactacao dos filmes gerados
por oxidagdo eletroquimica (OTERO e BOYANO, 2006). A rapida compensacao de
carga nas regides mais internas e profundas das cadeias poliméricas ¢ observada
pelo efeito do aumento dos valores de CPE que indicam um aumento de area de
contato na interface polimero/eletrolito. O aumento do nimero de sitios ativos
disponiveis ao processo redox, em decorréncia do aumento do tempo de imersao do
polimero no eletrolito durante os ciclos voltamétricos, ¢ entendido como um
rearranjo na conformacdo das cadeias seguida de uma descompactacdo. Tal
rearranjo ocorreria durante a polarizacdo anddica do polimero, favorecido pela
repulsdo elétrica entre as cargas positivas presentes nas cadeias vizinhas,
permitindo a abertura de canais e a penetragdo de contra-ions solvatados. Esta
hipotese pode ser confirmada pela analise dos graficos da Fig. 3.10, onde ¢ possivel
observar o efeito da “eletrossolvatacao” ocorrida durante a completa oxidacao do
filme polimérico e a presenca de uma grande corrente capacitiva mantida apos o
pico de oxidagdo devido a formagdo da dupla camada elétrica polimero/solugdo. E
notério o aumento destas correntes capacitivas com o tempo de imersao no
eletrolito (vide Fig. 3.10a), que atinge um patamar de carga acumulada apos
30 ciclos voltamétricos. Nestes casos, os filmes finos de Ppi sdo favorecidos. Além
disso, o aumento da capacitancia dos filmes poliméricos ocorre a potenciais
maiores que -0,4 V, pois € quando comeca a ocorrer a oxidacdo das cadeias
poliméricas € um aumento na area da interface polimero/solugdo, o que ¢ muito
mais pronunciado ap6s 30 ciclos voltamétricos (vide Fig. 3.10b).

Analisando ainda a Tabela 3.3, nota-se que os valores obtidos para a

resisténcia da solugdo (R;), consistentemente, ndo variaram nem com o potencial
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nem com o0s sucessivos ciclos voltamétricos. O mesmo comportamento foi
observado para o elemento capacitivo O;, j4 que uma mesma quantidade de Ppi

(crescido sempre a 1 C) definiu a interface fibra/polimero.
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TABELA 3.3 — Valores dos parametros elétricos do circuito da Fig. 3.8 ajustados aos
espectros de impedancia obtidos a varios potenciais, para eletrodos de Fibra C/ Ppi

(1 C)/ solugao, antes e apds 30 ciclos voltamétricos.

0,4V 02V 0,0V 02V 0,4V 0,6 V
14,5 15,3 15,1 14,9 14,6 14,8
2210°  1,510°  1,310° 1,310° 1,710° 2,010
0,48 0,59 0,63 0,64 0,58 0,62
25,9 23,0 23,4 22,0 21,0 22,2
1210°  2610°  2110° 2310° 2,810° 4,010°

0.99 0,95 0,91 0,86 0,82 0,80
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FIGURA 3.10 — (a) Ciclagem voltamétrica a 1 mV s dos eletrodos Fibra C/ Ppi

(1C) em solucdo de carbonato de propileno com LiClO; 1 mol L. (b) O, como

funcdo do potencial para o eletrodo Fibra C/ Ppi (1 C) antes e apds 30 ciclos

voltamétricos.
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3.3 — OBTENCAO DOS ELETRODOS BICAMADA DE POLIPIRROL E

POLI(DMCT) SOBRE FIBRA DE C

Nos ultimos anos, uma série de compostos contendo grupos
S-S tais como o 2,5-dimercapto-1,3,4-tiadiazol (DMcT) vem despertando o
interesse como um novo material para dispositivos de armazenamento de energia,
devido a sua alta capacidade tedrica dada pelo processo redox (RS-SR + 2¢" —
2RS). Por outro lado, o seu uso € restrito a temperatura ambiente, principalmente
por apresentar problemas como pouca condutividade elétrica, cinética lenta dos
processos redox e produtos de reducdo soliveis em eletrolitos organicos. Para
contornar estes problemas, propde-se neste trabalho a obtencdo de eletrodos do tipo
“bicamada” de poli(DMcT) e polipirrol visando: 1- promover uma interagao entre
os dois polimeros, o que poderia causar aumento de condutividade do poli(DMcT)
e aumento da velocidade dos processos redox, viabilizando assim o seu uso a
temperatura ambiente (vide item 1.4 — Introducdo) e; 2- minimizar a perda de
material ativo do poli(DMcT) para o eletrolito durante a redug¢do do polimero,
depositando sobre ele uma camada externa de Ppi com espessura e morfologia
otimizadas (L1 et al., 2003).

A obtengdao dos filmes bicamada de poli(DMcT) e polipirrol foi
realizada segundo os procedimentos 2.5.2 e 2.5.3, levando em conta os preceitos
expostos acima. Os eletrodos bicamada foram entao obtidos por eletrodeposi¢ao de
poli(DMcT) sobre a fibra de carbono e sobre este o polipirrol foi crescido como
uma barreira a difusdo dos produtos soliveis gerados durante a submissao deste
eletrodo aos testes de carga e descarga. Para tal barreira foi escolhido o filme de
polipirrol crescido a carga de 1 C, por apresentar a melhor resposta eletroquimica
quando comparada as de outras cargas de crescimento do polipirrol (vide se¢do

3.2).
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Primeiramente, estudou-se a obtencdo voltamétrica dos filmes de
poli(DMcT) sobre fibra de carbono. O perfil / vs. E, obtido durante a
eletropolimerizagdo do poli(DMcT) por voltametria ciclica em meio de
acetronitrila, esta mostrado na Fig. 3.11a. Observam-se dois picos de oxidagdo (I e
IT) e um de redugdo (III). O pico (I) corresponde a oxidagdo de S™ a S’. Estes
radicais se acoplam para formar dimeros (ou oligdmeros com menor massa molar)
que sdo soluveis, permanecendo em solucdo. Ja na regido (II) ocorre a oxidagdo de
SH a S, acompanhada de desprotonagio e desencadeamento de novos
acoplamentos (S-S) dos dimeros soluveis para formagdao de oligbmeros de alta
massa molar que depositam no substrato (SOTOMURA et al., 1992). Durante a
varredura de potencial no sentido negativo, o produto da deposicdo pode ser
completamente removido da superficie do eletrodo por reducdo (pico III), uma vez
que ha formacdo de dimeros soluveis (vide Fig. 3.11b). Em alguns casos a
quantidade de carga utilizada na reducdo do filme polimérico pode ser inferior
aquela necessaria, devido a ocorréncia de um processo paralelo, atribuido a redugao
quimica do poli(DMcT) (NAoI et al. 1995). Analisando o crescimento do
poli(DMCcT) sobre a fibra de carbono, também pode-se constatar que o crescimento
maximo do filme polimérico limita-se a 30 ciclos voltamétricos, devido as

caracteristicas isolantes do poli(DMcT) (vide Fig. 3.11a).
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FIGURA 3.11 — (a) Voltametria ciclica de crescimento do poli(DMcT) sobre Fibra
de C em solugio de acetonitrila contendo 0,1 mol L™ DMcT e 0,1 mol L™ LiClO,, a
100 mV s. (b) Modelo proposto para explicar os processos redox do DMcT

durante a voltametria ciclica.

Na Fig. 3.12 estdo mostradas as micrografias de MEV dos filmes de
poli(DMcT) obtidos por voltametria ciclica, onde pode-se observar uma morfologia
compacta e lisa do filme polimérico, com distribuicdo uniforme sobre a fibra de
carbono. Conforme ja demonstrado em estudos anteriores (DAVOGLIO, 2005),
crescimentos desordenados e espessos de um filme ndo condutor, como ¢ o caso do
poli(DMcT), podem comprometer as propriedades elétricas dos eletrodos e assim
comprometendo o seu desempenho. A andlise morfologica do filme polimérico
observada nas micrografias de MEV sdo indicios de que a metodologia proposta
para a deposicdo do poli(DMcT) leva a filmes mais ordenados, aderentes e
adequados a eletrodeposicao de Ppi sobre eles. Além disso, os espectros de EDS
obtidos para os eletrodos Fibra C/ Poli(DMcT) indicam a presenga dos elementos

carbono, nitrogénio e enxofre que caracterizam a presenca do poli(DMcT), tanto
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em areas pontuais como abrangentes, confirmando um recobrimento uniforme do

filme polimérico (vide Fig. 3.13).

(b)
FIGURA 3.12 — Micrografias de MEV de poli(DMcT) eletrodepositado sobre Fibra

de C.
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FIGURA 3.13 — Espectro de EDS para determina¢do de elementos do eletrodo Fibra
C/ poli(DMcT).
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Assim, foram obtidos os eletrodos bicamada Fibra C/ poli(DMcT)/
Ppi, utilizando-se cargas de 1 C e 2 C para crescer o filme de polipirrol.

Os perfis de crescimento dos filmes de poli(DMcT) e de polipirrol
sobre Fibra C/ poli(DMcT) estdo mostrados na Fig. 3.14. Durante a formacao do
composito bicamada, pode-se observar um decréscimo inicial da corrente
provavelmente devido a formag¢do da dupla camada elétrica na interface
Poli(DMcT)/ Ppi, com formagdo de adutos N-S (NAOI et al., 1991), e posterior
aumento da corrente devido ao espessamento do filme de polipirrol (vide Fig.

3.14b).
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FIGURA 3.14 — Perfis de crescimento dos polimeros poli(DMcT) e Ppi para a
producao do composito Fibra C/ poli(DMcT)/ Ppi: (a) perfil do filme poli(DMcT)
ap6s 30 ciclos voltamétricos, a 100 mV s'; (b) cronoamperograma dos filmes de

Ppi crescidos até 1 C, conforme proc. 2.5.2.

Os eletrodos bicamada Fibra C/poli(DMcT)/ Ppi foram caracterizados
por voltametria ciclica, a 10 mV s em carbonato de propileno contendo LiClO,
1 mol L, na auséncia dos mondmeros. Na Fig. 3.15 estd apresentado o perfil

voltamétrico do eletrodo bicamada, que se assemelha ao perfil obtido para o
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eletrodo de polipirrol crescido a 1 C sobre a fibra de carbono. A menor carga
anddica (Q,) observada no voltamograma do eletrodo Fibra C/ Poli(DMcT)/ Ppi
(1 C), de aproximadamente 23 mC, em relacdo ao valor obtido para o eletrodo
Fibra C/ Ppi (I C), de 39 mC, deve-se provavelmente a existéncia de
conglomerados de poli(DMcT) que ndo formam o complexo (N-S) entre o
polipirrol e poli(DMcT), e que funcionariam como um obstaculo a alta
condutividade do composito. Estes resultados estdo de acordo aos obtidos para a
polianilina e poli(DMcT) (TATSUMA et al., 1995; KiM e CHUNG, 1998; CANOBRE,
2004).

Para a confirmacdo das hipdteses acima e melhor entendimento dos
efeitos do filme de poli(DMcT) na queda das cargas anddicas em relagao ao filme
de polipirrol depositado sobre a fibra de carbono, estudou-se a morfologia dos
filmes produzidos. A morfologia do filme bicamada sobre fibra de carbono foi
analisada por microscopia eletronica de varredura (MEV), enquanto que a
espectroscopia de energia dispersiva de raios X (EDS) foi usada para confirmagao
da presenca dos elementos do poli(DMcT), principalmente enxofre, como parte

integrante do eletrodo bicamada.
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FIGURA 3.15 — Voltamogramas a 10 mV s dos eletrodos Fibra C/ Ppi e Fibra C/

poli(DMcT)/ Ppi em solugdo de carbonato de propileno contendo LiC10, 1mol L™.

As micrografias do eletrodo bicamada Fibra C/ poli(DMcT)/ Ppi (1 C)
encontram-se na Figura 3.16, de onde ¢ possivel observar uma morfologia lisa do
filme externo de Ppi distribuido homogeneamente sobre o substrato. A morfologia
dos eletrodos bicamada mostrou-se similar a dos filmes de polipirrol crescidos a

1 C sobre fibra de carbono, a ndo ser pela presenca de algumas regides globulares
de didmetro de aproximadamente 500 nm, atribuidas aos aglomerados supostos
acima de poli(DMcT) que posteriormente foi recoberto por polipirrol. Este tipo de
morfologia ¢ a requerida para eletrodos a serem aplicados como catodos de baterias
secundarias, uma vez que sucessivos ciclos de oxi-reducdo serdo impostos a esses
eletrodos e um crescimento desordenado de Ppi entre as fibras de carbono poderia
comprometer a estabilidade mecanica destes eletrodos e a compensacgao de carga no

interior dos filmes poliméricos.
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FIGURA 3.16 — Micrografias de MEV dos compositos Fibra C/ Ppi (1 C) (a, ¢, e), e
bicamada Fibra C/ poli(DMcT)/ Ppi (1 C) (b, d, f).
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Os espectros de EDS dos eletrodos Fibra C/ Ppi (1 C) e Fibra C/
poli(DMcT)/ Ppi (1 C) indicam a presenga dos elementos carbono e nitrogénio que
caracterizam os filmes poliméricos, tanto em areas pontuais como abrangentes,
confirmando um recobrimento uniforme dos filmes de polipirrol e poli(DMcT).
Ademais, detectou-se a presenca de enxofre (do poliDMcT) no eletrodo bicamada,
e de cloro, atribuida a incorporacao do anion perclorato do eletrdlito no polipirrol
oxidado (vide Fig. 3.17).

A partir dos dados expostos até aqui, pode-se inferir que o método
empregado para se obter filmes bicamada mostrou-se adequado e eficiente na

incorporag¢do do poli(DMcT).
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FIGURA 3.17 — Espectros de EDS para determinacdo de elementos nos filmes de (a)
polipirrol e (b) poli(DMcT)/Ppi (1 C).
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Medidas de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) foram
realizadas tanto para o filme de poli(DMcT) quanto para o bicamada poli(DMcT)/
Ppi.

A Fig. 3.18 mostra um diagrama de Nyquist obtido para o filme de
poli(DMcT) sobre a fibra de C, polarizado a -0,4 V (vs. ECS). Pode-se observar a
presenca de um semicirculo que tem inicio em regides de alta freqiiéncia e se
estende a regides de baixa freqiiéncia, caracteristico de materiais resistivos. Ja o
filme bicamada apresenta um comportamento capacitivo, isto €, o espectro inteiro ¢
deslocado a valores de impedancia menores e os valores de R (resisténcia a
transferéncia de carga) se aproximam de zero. Os valores de R obtidos para o
poli(DMcT), fazendo-se uma extrapolacao do semi-circulo ao valor de impedancia
real a baixas frequéncias, sdo maiores do que aqueles para o filme bicamada.
Quando o filme bicamada Fibra C/ poli(DMcT)/ Ppi ¢ polarizado a -0,4 V, o valor
de R, é de aproximadamente 20 Q, muito menor que 9,7 10° Q do filme de
poli(DMcT) e aproximadamente igual ao do polipirrol (28 Q). Estes resultados
indicam que hd um efeito eletrocatalitico do polipirrol sobre as rea¢des redox do
DMCcT; conforme relatado na literatura, isto ocorre provavelmente devido a
formagdo de adutos entre o nitrogénio do polipirrol e o grupo tiol do DMcT (NAOI1
et al, 1991), tornando assim viavel a aplicacdo do DMcT em dispositivos de

armazenamento de energia em condi¢des normais de uso.
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Figura 3.18 — Diagramas de Nyquist dos eletrodos Fibra de C / poli(DMcT) e Fibra
de C/ poli(DMcT)/ Ppi polarizados a -0.4 V (vs. ECS) em eletrolito de carbonato de

propileno LiClO, 1 mol L™



RESULTADOS E DISCUSSAO 76

3.4 — MEDIDAS DE ESTABILIDADE ELETROQUIMICA DOS ELETRODOS

FIBRA C/ PPI E FIBRA C/ POLI(DMCT)/ PP1

Os testes de estabilidade dos eletrodos Fibra C/ Ppi e bicamada Fibra
C/ poli(DMCcT)/ Ppi foram realizados com o objetivo de verificar a manutengao de
carga, quando submetidos a sucessivos ciclos voltamétricos (1000 ciclos) em
eletrolito de carbonato de propileno contendo LiClO, 1 mol L™

As respostas eletroquimicas destes testes de estabilidade obtidas para
os eletrodos de polipirrol com carga de crescimento de 1 C ¢ 10 C, e para os
eletrodos bicamada de poli(DMcT)/ Ppi (1 C) foram analisadas tanto pelos perfis /
vs. E como pela perda da carga inicial (anddica + catddica) ao longo dos sucessivos
ciclos voltamétricos.

A Fig. 3.19 apresenta parte desses testes para os eletrodos de Fibra C/
Ppi. Na Fig. 3.19a sdao mostrados os perfis voltamétricos obtidos para os eletrodos
de Fibra C/ Ppi (1 C), onde pode-se observar uma carga inicial de 130 mC que
decresce para 113 mC apds 1000 ciclos voltamétricos realizados as 100 mV s™, o
que corresponde a uma perda de carga de aproximadamente 13 %. Estes resultados
de estabilidade atestam a influéncia do substrato de fibra de carbono na
manutenc¢do da carga dos filmes poliméricos finos durante longos ciclos de carga e
descarga, promovendo um excelente desempenho do eletrodo, principalmente
quando comparado com filmes mais espessos de polipirrol. Estes, por sua vez,
apresentaram um decréscimo de 36 % da carga inicial, conforme esquema
comparativo da Fig. 3.19b. Assim, pode-se supor que a fibra de carbono ancora
melhor os filmes mais finos, diminuindo o processo de degradacdo das cadeias
poliméricas pela fadiga mecénica gerada a partir da variagdo de volume durante a

oxi-reducgdo e a entrada e saida de contra-ions da matriz polimérica.
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FIGURA 3.19 — (a) Perfis voltamétricos a 100 mV s™ do eletrodo Fibra C/ Ppi (1 C)
obtidos em solucdo de carbonato de propileno contendo LiClO4 1 mol L. (b)
Manutencdo da carga inicial dos filmes de Ppi (crescidos a diferentes cargas) em

funcdo do numero de ciclos voltamétricos.

Por sua vez, os testes de estabilidade de um eletrodo bicamada Fibra
C/ poli(DMcT)/ Ppi (1 C) estdo representados na Fig. 3.20. As respostas
eletroquimicas obtidas para este eletrodo mostraram uma tendéncia muito parecida
a do eletrodo Fibra C/ Ppi (1 C), pois o decréscimo em relacao a carga inicial foi de
17%. Vale ressaltar que os filmes de poli(DMcT) possuem uma pobre manutengao
de carga em eletrdlitos liquidos, uma vez que durante a redugdo deste polimero sdao
gerados produtos soluveis que podem difundir para a solucdo, ocasionando uma
perda significativa de carga, como ja discutido anteriormente. Assim, a proposta
para a preparagdo de um eletrodo bicamada foi justamente a colocacao do filme de
polipirrol como uma barreira a esta dissolu¢do para manter a carga do material
eletroativo. Como pode-se observar pelos resultados, o método mostrou-se muito
eficiente neste propdsito. Além disso, como no caso anterior, os perfis iniciais

foram mantidos inalterados demonstrando que o filme bicamada mantém-se ativo
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apds os sucessiveis ciclos voltamétricos. A comparagdo da manutencdo de carga
com o0s sucessivos ciclos voltamétricos, entre os eletrodos de Fibra C/ Ppi (1 C) e
Fibra C/ poli(DMcT)/ Ppi, mostrada na Fig. 3.20b, evidencia o bom desempenho

de ambos os eletrodos em relagdo a seu tempo de uso prolongado.
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FIGURA 3.20 — (a) Perfis voltamétricos a 100 mV s’ do eletrodo Fibra C/
poli(DMcT)/ Ppi (1 C) obtidos em solucdo de carbonato de propileno contendo
LiClO4 1 mol L. (b) Manutengio da carga inicial de compositos de Ppi em fungao

do nimero de ciclos voltamétricos.

Finalmente, as analises dos resultados dos testes de estabilidade
eletroquimica possibilitaram identificar os eletrodos com melhores propriedades e
estabilidade para a realizagdo dos testes de carga e descarga, novamente indicando

os filmes poliméricos mais finos para este proposito.
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3.5 — TESTES DE CARGA E DESCARGA

Os testes de carga e descarga tém fundamental importancia para a
obtencdo de parametros caracteristicos de eletrodos de baterias, tais como:
capacidade especifica (mA h g), energia especifica (W h kg') e eficiéncia
coulombica (razdo entre as capacidades de carga e descarga). Os eletrodos
submetidos a estes testes neste trabalho foram descarregados até 2,0 V e carregados
até 4,0 V, pois a potenciais maiores o carbonato de propileno se decompde
(TAKEHARA e KANAMURA, 1993). A escolha dos eletrodos foi feita com base nas
analises das morfologias e das respostas voltamétricas e elétricas obtidas para cada
eletrodo. Foram realizados testes de carga e descarga em eletrodos de polipirrol
(1 C e 2 C) depositado sobre fibra de carbono e bicamada de polipirrol (1 C) sobre
Fibra de C / poli(DMcT). Os eletrodos foram submetidos a 100 ciclos de carga e
descarga e a capacidade especifica foi calculada segundo a equagdo:
C = (Lt)/m, onde I ¢ a corrente de carga ou descarga (I mA), e m ¢ a massa de
material ativo eletrodepositado sobre a fibra de carbono, calculada pela diferencga
de massa do eletrodo antes e apds a deposicao.

O mecanismo envolvido durante os testes de carga e descarga do
composito polimérico consiste nas reducdes dos polimeros durante a descarga e nas
oxidagdes durante a carga. Os processos de redugdao/oxidacdo do composito
polimérico envolvem um mecanismo de compensagdo de cargas que ocorre atraves
da entrada/saida dos ions C10, provenientes do eletrolito, na matriz polimérica. As
egs. (1) e (2) representam as reacoes envolvidas nos processos de carga e descarga
dos eletrodos obtidos a partir de filmes de poli(DMcT) e polipirrol, depositados via
eletroquimica sobre fibra de carbono, em uma bateria recarregavel de litio. A eq.

(3) representa as reagdes no anodo.
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Os valores iniciais encontrados para a capacidade especifica de
descarga do eletrodo Fibra C/ Ppi (1 ¢ 2 C) foram de ~ 81 ¢ 57 mA h g apés 35
ciclos de carga e descarga, atingindo um patamar de ~ 130 ¢ 110 mA h g com
eficiéncia couldmbica de aproximadamente 100% (vide Fig. 3.21). Estes resultados
mostram uma boa reversibilidade das reacdes redox desses eletrodos durante o
processo de carga e descarga. Entretanto, o aumento dos valores de capacidade
especifica observado na Fig. 3.21b durante os primeiros ciclos de carga e descarga
mostram que os filmes poliméricos ndo se encontram totalmente ativados durante
os primeiros ciclos. A medida que aumenta o tempo de imersdo do polimero no
eletrolito durante a ciclagem, aumenta-se também o numero de sitios redox
disponiveis no polimero, tornando-o totalmente ativo. Este comportamento j& havia
sido observado anteriormente durante a caracterizagdo voltamétrica dos polimeros.
Isto pode ser explicado pela propriedade de relaxagao da cadeia polimérica durante
os processos redox, entendida como um rearranjo na conformagdo das cadeias,
segundo um efeito eletrosolvomecanico. Tal rearranjo ocorreria durante a

polarizacao anodica do polimero, favorecido pela repulsdo elétrica entre as cargas
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positivas presentes nas cadeias vizinhas, permitindo a abertura de canais e a
penetragdo de contra-ions solvatados. Assim, a mudanga reversa de conformacao
com a expulsdo de contra-ions e fechamento dos canais ocorreria durante a
polarizacao catddica (OTERO et al. 1996). O esquema apresentado na Fig. 3.22 da
uma idéia deste processo de relaxacao que ocorre durante os ciclos de carga e

descarga em um catodo polimérico.
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FIGURA 3.21 — (a) Potencial em fung¢do da capacidade especifica experimental dos
eletrodos Fibra C/ Ppi (1 e 2 C). (b) Capacidade de descarga em fungdo do nimero
de ciclos dos eletrodos Fibra C/ Ppi (1 e 2 C), em solugdo de carbonato de

propileno com LiClO4 1 mol L™

Entretanto, alguns pontos chamam a atencao nestas medidas: primeiro,
os altos valores de capacidade especifica de 130 e 110 mA h g dos filmes de Ppi
obtidos com cargas de crescimento de 1 e 2 C, em relacdo ao valor maximo de
capacidade especifica tedrica de 91, 2 mA h g”'. O segundo ponto diz respeito a
caracteristica da curva de descarga, onde se esperava encontrar um patamar em um

determinado potencial redox do filme polimérico (~ 2,7 V vs. Li/Li"). Entretanto,
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observa-se um decaimento linear da carga com o potencial, mesmo na faixa de
potencial onde o polimero ¢ oxidado. Estas duas observacdes dao suporte a idéia
que parte da carga total medida & proveniente da capacitancia interfacial do
eletrodo (Qc¢) e que, portanto, pode-se separar o valor médximo de capacitancia (Qr)
em dois componentes: Qr = Q¢ + Qr , onde Qr € a carga faradaica. Assumindo que
o valor de Qr seja a capacidade tedrica do polipirrol (91,2 mA h g™), torna-se claro
que Qc contribui com 36% do total da capacidade. Por outro lado, Q¢ pode explicar
o aspecto linear de decaimento da curva de descarga com o potencial, pois como o
polipirrol pode ser carregado indefinidamente, a carga capacitiva da interface
polimero/eletrdlito também aumenta e a curva entdo comporta-se como um
descarregamento de um capacitor (MERMILLIOD et al., 1986 e DIONE et al., 2007).
Além disso, os filmes de polipirrol de 1 C por serem finos e bem distribuidos sobre
as fibras de carbono, conferem a este material boas propriedades elétricas,
conforme analisado nos espectros de EIE e consistentes com o esperado pela

analise prévia de sua morfologia e razao carga/massa.
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FIGURA 3.22 — Propriedade de relaxacao da cadeia polimérica durante os processos
de oxidacao (a) e reducao (b) do catodo polimérico em uma bateria de litio (OTERO

et al. 1996).
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Os resultados obtidos com os testes de carga e descarga apontam que
os eletrodos produzidos de polipirrol apresentam valores de capacidade
considerdveis ao se comparar com alguns valores encontrados na literatura (vide
Tab. 3.4). Apresentam também razodvel estabilidade eletroquimica, suportando um

numero consideravel de ciclos de carga e descarga.

TABELA 3.4 - Capacidades especificas experimentais para alguns eletrodos de

polipirrol de trabalhos descritos na literatura.

Material . Capacidade Especifica .

b n° de Ciclos Experimental / mA b g Referéncia
Ppi(ClOy) 25 46 (KAIBARA, 2003)
Ppi(ClOy) 75 45 (SPILA et al., 1996)
Ppi(ClOy) 50 90 (COFFEY et al., 1995)
Ppi(ClOy) 1 99,6 (DIONE et al., 2007)
Ppi(ClOy) 45 140 (MERMILLIOD et al., 1986)
Ppi(ClOy) 100 130 este trabalho

A capacidade especifica de descarga experimental do eletrodo
bicamada Fibra C/ Poli(DMcT)/ Ppi (1 C) apos 35 ciclos de carga e descarga foi de
~ 300 mA h g e sua eficiéncia couldmbica de aproximadamente 100% (vide Fig.
3.23). Este resultado mostra uma boa reversibilidade das reagdes redox desse
eletrodo durante o processo de carga e descarga. O efeito do aumento de
capacidade especifica durante os primeiros ciclos ¢ igualmente observado neste
eletrodo. A capacidade especifica de 300 mA h g, obtida para este eletrodo, indica
a existéncia de um efeito sinérgico entre poli(DMcT) e polipirrol, uma vez que a

capacidade especifica experimental obtida para o polipirrol dopado com CIO, foi
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130 mA h g e para o poli(DMcT) a temperatura ambiente é de aproximadamente

30 mA h g (L1 et al., 2003).
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FIGURA 3.23 — (a) Potencial em fung¢ao da capacidade especifica experimental dos
eletrodos Fibra C/ Ppi (1 C) e Fibra C/ poli(DMcT)/ Ppi (1 C). (b) Capacidade de
descarga em fun¢do do numero de ciclos dos mesmos eletrodos, em solugao de

carbonato de propileno com LiClO, 1 mol L™.

A manutengao de carga observada durante os teste de carga e descarga
e a eficiéncia couldombica, mantidas durante os ciclos, mais uma vez comprovam a
eficiéncia da camada externa de polipirrol como um filme barreira a difusao dos
produtos soluveis gerado a partir do poli(DMcT) durante a redugdo. Comparando
com estudos realizados por LI et al. (2003), um filme de poli(DMcT) revestido por
polipirrol apresentou uma capacidade de descarga inicial de 250 mA h g™’ e apds o
terceiro ciclo sofreu um decréscimo acentuado devido a dissolu¢do do DMcT no
eletrolito liquido. Esta dissolugdo foi explicada por um recobrimento irregular de
Ppi gerado pela deposicao quimica. Além disso, o maior valor de capacidade do

composito em relacdo aqueles dos filmes de polipirrol e poli(DMcT) puros,
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demonstra um aumento na cinética das reagdes redox do poli(DMcT) durante os
processos de carga e descarga, sugerindo que o polipirrol, analogamente a outros
materiais (polianilina e poli-toluideno) (vide Tab. 3.5), também apresenta um efeito
eletrocatalitico sobre as reacdes redox do poli(DMcT) (YE e BELANGER, 1994 ¢ YE

¢ BELANGER, 1996).

Tabela 3.5 - Capacidades especificas experimentais para alguns -eletrodos

compositos de poli(DMcT) de trabalhos descritos na literatura.

Capacidade Especifica
Material Ativo n° de Ciclos X Referéncia
Experimental / mA h g’
Poli(DMCcT)/Ppi 1 250 (Lret al., 2003)
Pani(DMcT) 90 168 (CANOBRE 2006)
Poli(DMcT)/PDOT 1 205 (KryA et al., 2007)
Poli(DMcT)/Ppi 100 300 este trabalho

Desta forma, pode-se dizer que os eletrodos de polipirrol e
poli(DMcT), quando submetidos a testes de carga e descarga, apresentaram-se
promissores para aplicacdo como catodos em baterias secundarias de litio devido as
suas altas capacidades (~ 300 mA h g), boa reversibilidade das reagdes redox e

altas eficiéncias coulombicas.
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3.6 — TESTES DE CARGA E DESCARGA COMO SUPERCAPACITORES

Para analisar o desempenho dos eletrodos de polipirrol e bicamada de
poli(DMCcT)/Ppi como capacitores eletroquimicos (supercapacitores), uma cé¢lula
semelhante a de uma bateria foi montada. Os processos de reducdo/oxidagdo do
composito polimérico envolvem um mecanismo de compensacdo de cargas que
ocorre através da entrada/saida dos ions CIO, provenientes do eletrolito na matriz
polimérica. Diferentemente da configuragdo utilizada nos testes para baterias, dois
eletrodos poliméricos foram dispostos como catodo e anodo nos testes como
capacitores. A configuragdo foi a de um capacitor eletroquimico do tipo (I), isto &,

dois eletrodos idénticos em ambos os lados:

FC / Ppi (1C) |1,0 mol L' LiCl0, CP| FC / Ppi (1C)
FC / Poli(DMcT) / Ppi (1C) |1,0 mol L LiClO, CP| FC / Poli(DMcT) / Ppi (1C)

Os eletrodos foram descarregados até -0,6 V (vs. ECS) e carregados
até 0,5 V (vs. ECS). A escolha dos compositos foi feita, novamente, com base nas
analises das morfologias e das respostas voltamétricas e pelo excelente
desempenho nos testes de carga e descarga como catodo de baterias. Os eletrodos
foram submetidos a 100 ciclos de carga e descarga e a capacidade especifica foi

calculada segundo a equagao:

c=1(E)m ~1(E)m

onde C ¢ a capacitancia especifica, AE € o intervalo de potencial para um intervalo
de tempo Af e I a corrente aplicada nos eletrodos e m a massa polimérica dos

eletrodos.
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Na Fig. 3.24 estao mostrados os perfis de descarga do eletrodo Fibra
C/ Ppi (1 C) no intervalo que foi determinado pela andlise dos potenciais de
oxidagao e reducdo observados nos voltamogramas (vide Fig. 3.4). Este composito
apresentou um comportamento bem proximo de capacitor ideal de dupla camada
elétrica; as capacitancias calculadas em relacdo a estas respostas estdo
representadas na Fig. 3.24b, de onde pode-se notar uma diminui¢do dos valores de
capacidade com o aumento da corrente. Esta diminui¢cdo provavelmente se deve a
problemas cinéticos de difusdo dos contra-ions e compensacdo de carga nas cadeias
poliméricas, que podem comprometer o desempenho dos eletrodos quando
submetidos a processos que demandam relaxacao rapida (por exemplo, respostas a

altas correntes), como discutido anteriormente.
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FIGURA 3.24 — (a) Potencial em fun¢do do tempo de descarga e (b) capacitancia de
descarga em funcao da corrente, para o capacitor do tipo I (Fibra C/ Ppi (1 C)), em

solucdo de carbonato de propileno com LiClO, 1 mol L™.

A eficiéncia couldombica calculada a partir dos testes de carga e

descarga (m = (Aty/At;) x 100%, onde Aty e At. € o tempo de carga e descarga,
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respectivamente) do eletrodo de Fibra C/ Ppi (1 C) foi de cerca de 98% apos
sucessivos ciclos. O wvalor da capacitancia especifica deste material, de
aproximadamente 240 F g”', indica um bom resultado quando comparado a algumas
capacitancias de sistemas semelhantes relatados na literatura (vide Tab. 3.6). Além
disso, a poténcia especifica (P = IAE/m, onde I ¢ a corrente, AE ¢ o intervalo de
potencial e m é a massa polimérica dos eletrodos) de 4,8 kW kg™, calculada a partir
da corrente de descarga de 1 mA, confirma o excelente desempenho dos eletrodos
de Fibra C/ Ppi (1 C) quando aplicados como supercapacitores eletroquimicos.
Igualmente aos eletrodos finos de polipirrol obtidos sobre a fibra de
carbono, os eletrodos bicamada de Fibra C/ poli(DMcT)/ Ppi (1 C) também
apresentaram excelentes resultados quando submetidos aos testes como
supercapacitores (vide Fig. 3.25). O perfil de descarga mostrou-se semelhante ao
do polipirrol ¢ com uma capacitincia de aproximadamente 500 F g, dando
indicios que tanto o polipirrol como o poli(DMcT) encontram-se ativos no processo
de carga e descarga dos eletrodos. Além disso, pode-se verificar o excelente
desempenho deste compdsito polimérico bicamada Fibra C/ poli(DMcT)/ Ppi (1 C)
e Fibra de C/ Ppi (1 C) quando submetido a varios ciclos de carga e descarga: ao
fim de 100 ciclos, os valores de capacitincia permaneceram proximos a 500 F g e
240 F g respectivamente (vide Fig. 3.25b). A poténcia especifica do eletrodo
bicamada Fibra C/ poli(DMcT)/ Ppi (1 C) de 5,5 kW kg' também atesta o

excelente desempenho destes eletrodos como supercapacitores eletroquimicos.
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FIGURA 3.25 — (a) Potencial em fun¢do do tempo de descarga e (b) capacitancia de

descarga em func¢ao do numero de ciclos para capacitores do tipo I (Fibra de C/ Ppi

(1 C) e Fibra C/ poli(DMcT)/ Ppi (1 C), em solucao de carbonato de propileno com
LiClO, 1 mol L. Corrente de descarga = 1 mA.

TABELA 3.6 — Valores de capacitancia especifica de diferentes compositos de Ppi

arranjados como capacitores eletroquimicos Tipo .

Capacitancia Especifica
Material Ativo . . Referéncia
Experimental / F g
FC / Ppi 250 (PARK et al., 2002)
C (ativado) / Ppl 300 (KIM etal., 2006)
ITO/Ppi 200 (HUSSAIN et al., 1995)
FC/Pp1 240 este trabalho
FC/poli(DMcT)/Ppi 500 este trabalho
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4 - CONCLUSOES

Neste trabalho de doutorado foram realizados inimeros experimentos
que foram discutidos e interpretados, com o objetivo principal de desenvolver
eletrodos poliméricos para aplicacdo como catodos de baterias de litio e capacitores

eletroquimicos. Faz-se agora um apanhado de suas principais contribuicdes.

A utilizacdo de um substrato de alta area superficial como a fibra de
carbono na eletrodeposicao dos filmes poliméricos foi de extrema importancia para
a obtencdo de filmes com boas propriedades mecanicas, o que pbde ser
comprovado pela alta manutencéo de carga dos eletrodos ap0s serem submetidos a

1000 ciclos voltamétricos.

Pdde-se depositar sobre fibra de carbono, potenciostaticamente, filmes
de polipirrol com diferentes cargas de crescimento (1, 2, 5 e 10 C). Estudos de
voltametria ciclica realizados com eles permitiram concluir que a espessura do
filme de Ppi exerce um papel fundamental no desempenho deste material quando
submetido a processos rapidos de carga e descarga. Rapida difusdo dos contra-ions,
maior molhabilidade e facil balanco de carga foram observados para os filmes de
Ppi de menor espessura. Além disso, sua morfologia lisa, aderente e bem
distribuida sobre a fibra de carbono parece ser adequada a seu uso em dispositivos

de armazenamento de energia.

O sucesso na otimizagdo de uma metodologia que levasse a construcéo
de eletrodos poliméricos do tipo bicamada foi um dos pontos altos deste trabalho.
Os eletrodos bicamada do tipo Fibra C/ poli(DMcT)/ Ppi (1C) resultaram em boa
estabilidade mecanica e eletroquimica, comprovando a eficiéncia do filme de

polipirrol como uma barreira a difusdo dos produtos soltveis gerados durante a
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reducdo do poli(DMCcT) para o eletrolito, com a consequente e indesejavel perda de
massa ativa do eletrodo. Ademais, estudos por espectroscopia de impedancia
eletroquimica indicaram a existéncia de uma possivel interacdo sinérgica entre os
polimeros, uma vez que a resisténcia a transferéncia de carga do filme de
poli(DMCcT) diminuiu consideravelmente com a obtencdo do eletrodo bicamada, o

que favorece os processos de transferéncia de carga associados a este material.

Os testes de carga e descarga utilizando os eletrodos Fibra C/ Ppi
(1 C) e Fibra C/ poli(DMcT)/ Ppi (1 C) como material catédico de uma bateria
resultaram em valores de capacidade especifica semelhantes ou superiores aos
encontradas na literatura. Acredita-se que a alta area superficial do substrato e a
molhabilidade dos filmes poliméricos contribuam para estes resultados. A alta
capacidade especifica de armazenamento de energia dos eletrodos Fibra C/ Ppi
(1 C) e Fibra C/ poli(DMcT)/ Ppi (1 C), respectivamente de 130 mA h g' e
300 mA h g™, juntamente com suas altas eficiéncias couldmbicas (~ 100%) atestam
estes materiais como possiveis candidatos a catodos de baterias recarregaveis de

litio.

Os testes dos eletrodos Fibra C/ Ppi (1 C) e Fibra C/ poli(DMcT)/ Ppi
(1 C) como capacitores eletroquimicos do tipo | resultaram em capacitancias de
240 e 500 F g, respectivamente, sendo estes valores superiores aos encontrados na
literatura com sistemas semelhantes. Este resultado, aliado a alta estabilidade
observada dos dispositivos, apos aos sucessivos ciclos de carga e descarga, indicam
que os eletrodos poliméricos desenvolvidos neste trabalho sdo também materiais

viaveis para aplicacdo em supercapacitores.
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