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RESUMO

PREPARACAO E CARACTERIZACAO DE COMPOSITOS DE
POLIPIRROL(LiIMNn204) / FIBRA DE CARBONO PARA CATODOS EM BATERIAS
SECUNDARIAS. Compésitos de polipirrol (Ppy) e LiMn;O, foram sintetizados
cronoamperometricamente a 0,8 V (vs. ECS) em solugdo de LiCIO4 0,1 mol.L™" /
acetonitrila e 2% de H,0, contendo 0,1 mol.L™" do monémero pirrol, em substratos de
fibora de carbono (FC). Determinou-se que a concentragdo o6tima de o6xido no
eletrélito de eletrossintese foi de 0,12 g.L™". Uma prévia agitacdo ultrassdnica do
oxido no eletrélito, somada a agitacdo mecéanica do mesmo durante a eletrossintese
favoreceu a dispersdo do oxido e consequentemente a qualidade do depdsito.
Outros compdsitos foram eletrossintetizados para comparagao: Ppy somente; Ppy e
polianion PSS (poliestirenossulfonato de sd6dio); e um ultimo, contendo Lij gsMnO4
além dos dois polimeros. Testes de estabilidade eletroquimica foram realizados via
sucessivos ciclos de voltametria ciclica para todos os filmes no eletrdlito de
eletrossintese, na auséncia do mondémero e agua, e também em LiCIO4 0,1 mol.L™" /
carbonato de propileno. A caracterizagdo morfoldgica dos compositos foi realizada
através da microscopia eletrébnica de varredura, concomitantemente a analise de
elementos através da espectroscopia de energia dispersiva; a caracterizacao elétrica
foi realizada por espectroscopia de impedancia eletroquimica. A capacidade de
descarga obtida para o compdsito contendo Ppy e Lis 0sMn20, foi 80 mA.h.g™, cerca
de 100 % maior que a do fiime de Ppy somente. O valor da capacidade para o
composito contendo Ppy e PSS foi semelhante ao do primeiro, entretanto foram
necessarios o dobro do numero de ciclos de carga/descarga para que se definisse
um valor constante de capacidade nao sendo, portanto, um comportamento
interessante para catodos de baterias; ja a capacidade obtida para o compdsito
contendo Ppy, Li10sMn204 € PSS foi inferior as anteriores, ndo havendo a estimada
contribuicdo dos dois dopantes juntos na matriz polimérica. Sendo assim, o
composito Ppy/Lis 05sMn204/FC foi o que apresentou as melhores caracteristicas para
uma bateria de ions litio, indicando que os sitios do éxido mantiveram-se acessiveis
para a intercalacado dos ions litio e o polimero funcionou como material ativo e rede

condutora para o 6xido semicondutor.
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ABSTRACT

PREPARATION AND CHARACTERIZATION OF
POLYPYRROL(LiMn,O4)/ CARBON FIBER COMPOSITES AS CATHODES IN
RECHARGEABLE BATTERIES. Composites of polypyrrol (Ppy) and LiMn,O,4 were
synthesized chronoamperometrically at 0.8 V (vs. ECS) in 0.1 mol.L™ LiCIO, /
acetonitrile (2% H,O added) electrolyte containing 0.1 mol.L™" of the pyrrol monomer,
on carbon fiber (CF) substrates. The optimum concentration of the oxide in the
electrolyte was found as 0.12 g.L'1. Both the previous ultrassonic dispersion of the
oxide and the electrolyte mechanic stirring during the synthesis led to the best
composite properties. For comparison, other composites were also prepared:
Ppy/CF; Ppy(PSS)/CF and Ppy(PSS)/LiMn,O4/CF. Electrochemical stability tests
were performed by cyclic voltammetry for all composites, in the electrosynthesis
electrolyte without the monomer and water as well as in 0.1 mol.L™" LiCIO, / propilene
carbonate. The morphology, coupled with elemental analysis, and the electrical
properties of all composites were obtained, respectively, by SEM/EDS and
impedance spectroscopy. The discharge capacity obtained for the Ppy/LiMn,O4/CF
composite was 80 mA.h.g™', about 100% higher than the one for the Ppy/CF
composite. The capacity value found for Ppy(PSS)/CF was similar, but the
charge/discharge runs presented a slow profile to reach the maximum steady value,
which is not interesting for cathode in rechargeable batteries. On the other hand, the
Ppy(PSS)/LiMn,O4/CF composite showed the smaller capacity value. Therefore,
among all the analyzed composites, the one containing Ppy and LiMn,O, presented

the best performance to be used as cathodes in lithium ion batteries.
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FIGURA 3.38 — Testes de carga/descarga para o compasito Ppy(ClO4)/FC em solugao
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FIGURA 3.39 — Capacidade especifica de descarga em fungdo do numero de ciclos

para o composito Ppy(CIlO4")/FC.

FIGURA 3.40 — Esquema proposto para o processo de carga/descarga do compdsito
Ppy(Li1,0sMn204)/FC.

Figura 3.41 — Testes de carga/descarga para o composito Ppy(Li1 05Mn204)/FC em

solugado de LiCIO4 1 mol.L™'/carbonato de propileno (i= 50 pA cm™).
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para o composito Ppy(Li1,05Mn204)/FC.
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FIGURA 3.47 - Perfis voltamétricos do compdsito: Ppy(Lit,0sMn204/PSS’)/FC em
solugdo de LiClO4 1 mol.L/carbonato de propileno, v= 0,4 mV.s™, antes e apds os

ciclos de carga/descarga.

FIGURA 3.48 - Perfis voltamétricos do compasito: Ppy(PSS’)/FC em solugao de LiCIO4
1 mol.L"/carbonato de propileno, v= 0,4 mV.s', antes e apds os ciclos de

cargal/descarga.
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PROLOGO

“As promissoras e crescentes aplicagcoes

dos polimeros condutores (...) talvez possam
promover a Eletroquimica da idade do bronze,
tipicamente utilizando metais,

para a era dos polimeros”

INZELT et al. (2000)

Segundo SCROSATI (citado por OTERO & CANTERO, 1999), as
baterias chamadas “rocking-chair” sdo um dos mais promissores dispositivos de
armazenagem de energia para os proximos anos. Em sua conformacao, diferentes
materiais podem ser empregados como eletrodos, onde em geral devem ser tanto
condutores ou porosos de modo a permitir a troca ibnica e, se possivel, ter alta
densidade de carga com baixo peso.

Como material do eletrodo positivo (catodo na descarga) geralmente
sao aplicaveis 6xidos de metal e polimeros condutores, sendo estes ultimos, tanto
condutores eletronicos quanto idnicos. Devido ao fato de que os processos de
dopagem eletroquimica para o polimero sdo afetados pelo controle cinético de
difusdo, limita-se seriamente a ciclabilidade de uma célula com base polimérica
(NEVES & POLO FONSECA, 2002). Desta maneira, o desenvolvimento de

£

compositos, do latim ‘com’ significa junto’ e ‘psoit’, pbr ou aplicar’, ou seja, ‘pdr junto
ou combinar partes separadas’ (BHATTACHARYA & DE, 1996), sao interessantes
para combinar propriedades que sao dificeis de se alcangar separadamente com
componentes individuais.

Assim, o tema especifico do presente trabalho é o estudo de um
composito de polipirrol e LitpsMn,O4 sobre fibra de carbono como catodo em
baterias secundarias. Com relagdo ao substrato, poucos trabalhos tém sido feitos
utilizando-se fibra de carbono como suporte eletrénico do material ativo da bateria.
Este substrato leva a formacdo de filmes poliméricos com sub-estrutura
eletronicamente condutora, bom suporte mecanico, uma area superficial grande para

contato com o eletrélito, alta densidade de carga e baixa impedancia (KILLIAN et al.,
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1996) e (RUDGE et al., 1994). Além disso, sdo materiais mais leves levando a uma
reducéo do peso final da bateria (LEVY E FIORINO, 1995).
Desta maneira, essa dissertacdo esta subdividida nos seguintes

capitulos:

O Capitulo 1 traz uma visdo geral do que se vem estudando sobre
polimeros condutores e oxidos de intercalacédo, sobretudo com potencial aplicacéo
em catodos de baterias recarregaveis. No entanto, pouco tem sido relatado sobre
estes dois materiais juntos na forma de compdsitos. O polipirrol sera a matriz
polimérica e o 6xido tipo espinélio sera o Lij0sMn204, extensamente estudado e

produzido neste laboratdrio.

O Capitulo 2 descreve todo o aparato experimental e metodologia

utilizados para a eletrossintese dos filmes de Ppy e compdsitos Ppy -6xido;

O Capitulo 3 contém os resultados obtidos, apresentados na forma de
graficos, espectros, tabelas e micrografias, juntamente com uma interpretagdo e

discussdo dos mesmos;

E, por fim, o Capitulo 4, que contém um resumo das principais

conclusoes obtidas através deste trabalho.
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CAPITULO 1

INTRODUCAO

1.1. ASPECTOS GERAIS SOBRE ELETRODOS MODIFICADOS PARA
BATERIAS

O interesse de muitos grupos de pesquisa no mundo em desenvolver
baterias com altas densidades de energia e de poténcia especifica, alta ciclabilidade
e grande retengcdo de carga, com alto desempenho e seguranga € tdo crescente
quanto o consumo de bens eletro-eletrénicos. Os equipamentos dessa natureza
estdo cada vez mais sofisticados 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). Desta maneira, exigem suprimento de energia elétrica através de baterias,
que por sua vez precisam ser portateis, de massa e tamanho reduzidos,
recarregaveis e de longa durabilidade, além das caracteristicas ja citadas. Assim, o0s
sistemas de armazenamento de energia passaram a ter um papel cada vez mais
importante em nosso cotidiano.

Baterias s&do armazenadores de energia onde ha conversao de uma
dada quantidade de energia, liberada por reagdes quimicas esponténeas, em
trabalho elétrico. Elas podem ser primarias (ndo recarregaveis) ou secundarias
(recarregaveis centenas ou milhares de vezes). Particularmente, as baterias
secundarias de litio sdo muito atrativas pois sua densidade de energia € maior do
que aquelas de outros materiais utilizados em baterias secundarias (vide dados da
Fig. 1.1).

A maioria das baterias utilizadas atualmente € baseada nos metais
alcalinos como eletrodos negativos, como o sistema sodio/ cloreto metalico (NiCly),
ou a liga litio-aluminio. O litio € um dos mais atrativos candidatos para materiais
anoddicos devido a combinacdo de um alto potencial termodinamico com uma

capacidade especifica tedrica de 3,86 x 10° mA.h.g". O estudo de baterias
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recarregaveis de litio de alta energia iniciou-se em meados dos anos 60, para
utilizagdo militar, mas restringiu-se, por duas décadas, a sistemas ndo aquosos
utilizando litio metalico como anodo (WILL, 1996). No entanto, havia grande perigo
de ocorrerem explosdes e incéndios, uma vez que no anodo, durante os ciclos de
carga, os ions litio eletrodepositavam-se na forma de material esponjoso,
aumentando gradativamente o volume do eletrodo e, consequentemente, a presséo
interna, provocando rompimento do vaso da bateria e facilitando a entrada de

umidade.
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FIGURA 1.1 - Valores de densidade de energia para algumas baterias secundarias
disponiveis no mercado (BRODD, 1999).

A substituicdo do anodo de litio metalico por compostos capazes de
intercalar reversivelmente ions litio tornou-as mais eficientes, seguras e de facil
manuseio. Foi assim que, em 1990, a Sony Corporation S/A langou no mercado
japonés a primeira bateria comercial recarregavel de ions litio (“rocking chair”),
fabricada com ions litio inseridos em catodos de 6xido de cobalto e anodos de
grafite (YODA & KAORU, 1999). A partir deste evento, muitos pesquisadores
direcionaram suas atencbes para esta que foi considerada a bateria do futuro,
impulsionando o desenvolvimento de novos materiais eletrodicos e eletroliticos.

Muitos materiais catddicos e anddicos tém sido amplamente investigados
para as baterias de ions litio, tais como polimeros condutores, ligas metalicas ou

mesmo 0s Oxidos de intercalacdo. Os Oxidos dos metais da primeira série de
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transicao litiados tém sido especialmente atraentes como eletrodo positivo (catodo
na descarga), pois sao fortemente oxidantes (BROUSSELY, 1999). Por outro lado,
grafite ou compostos tubulares (nanotubos) sdo os materiais mais usados como
eletrodo negativo (anodo na descarga).

A grande disponibilidade de materiais de intercalagdo, capazes de
intercambiar 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 &
KANAMURA, 1993). Por outro lado, os polimeros condutores despertaram um
grande interesse na comunidade cientifica a partir dos anos oitenta, quando diversos
protétipos baseados nesses materiais, como as baterias recarregaveis e os diodos
de juncdo p-n, foram construidos e testados. Talvez esse interesse tenha se

manifestado em fungao da facilidade de obtencao de tais polimeros.

1.1.1. Polimeros condutores

Ha duas décadas, polimeros eram principalmente usados como
isolantes de corrente elétrica, por isso propriedades condutoras para estes materiais
eram totalmente indesejaveis (INZELT et al., 2000). Entretanto, sabia-se da
existéncia de uma condutividade residual nestes materiais a qual era atribuida ao
deslocamento de prétons. Assim, uma tendéncia oposta ao tradicionalismo no
campo dos polimeros ja vinha estudando a utilizagdo da condutividade i6nica nos
sistemas poliméricos.

As intensas pesquisas das propriedades termodinamicas e cinéticas de
polimeros condutores ibnicos levaram, mais recentemente, ao uso dos eletrdlitos
poliméricos e polieletrélitos em sistemas eletroquimicos como fontes de energia,
sensores e no desenvolvimento de dispositivos eletroquimicos totalmente em estado
sélido (INZELT et al., 2000). Mas foi em 1970 que surgiu uma nova classe de
polimeros com alta condutividade eletrbnica, os polimeros eletronicamente
condutores ou mais comumente ICP’s (Intrinsically Conductive Polymers), em estado
parcialmente oxidados, dopagem tipo-p, ou menos frequentemente reduzidos,
dopagem tipo-n. A entdo casualidade deste ano, transformou o poliacetileno n&o

condutor (=107 S.m™") para a forma dopada com iodo com condutividade préxima a

dos metais (o= 38.10> S.m™), vide Figuras 1.2 e 1.3.
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Apesar do poliacetileno reagir com o oxigénio e com outros oxidantes
da atmosfera levando a sua decomposicao e perda de atividade eletroquimica, esta
experiéncia impulsionou os estudos com outros polimeros como o polipirrol,
politiofeno, poli(para-fenileno) e a polianilina (MATTOSO, 1996). Estes novos
materiais com interessantes propriedades tém atraido toda a comunidade cientifica
incluindo quimicos sintéticos e de polimeros, cientistas de materiais, quimicos
organicos, quimicos analiticos, tanto quanto fisicos tedricos e experimentais. Desta
maneira, a curiosidade intelectual desses cientistas que procuram entender melhor
estes sistemas, principalmente os mecanismos de transferéncia de carga e
processos de transporte de carga, que ocorrem durante as reacdes redox dos
materiais condutores poliméricos, impulsionam cada vez mais as pesquisas na area.
Eletroquimicos tém tido um papel significativo na preparagcdo e caracterizagao
destes novos materiais, pois as técnicas eletroquimicas sao especialmente
apropriadas para controlar a sintese destes compostos e para ajustar um estado de

oxidacao especifico.
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FIGURA 1.2 — Desenho esquematico da dopagem do poliacetileno.
(http://www.pol.chalmers.se/Pages/nobellect/sld004.htm 09/11/02 11:48)
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FIGURA 1.3 — Escala de condutividade para diferentes materiais.
(http://www.sobiografias.hpg.ig.com.br/AlanJHee.html 09/11/02 15:41)
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E importante ressaltar as promissoras e crescentes aplicacdes dos
polimeros condutores no campo de armazenamento de energia, eletrocatalise,
eletroquimica organica, bioeletroquimica, fotoeletroquimica, eletroanalises,
sensores, janelas eletrocrébmicas, tecnologias de microsistemas, dispositivos

eletrénicos, blindagem de microondas, protecédo a corrosao entre outros.

1.1.1.1. Natureza da propagacao de carga em polimeros condutores

Depois de vinte anos do descobrimento dos ICP’s a natureza
fundamental de propagagdo de carga € entendida, isto é, observou-se que o
transporte de elétrons pode ocorrer via mecanismo de electron hopping entre sitios
redox vizinhos em polimeros redox, além daquele por movimento de elétrons
deslocalizados através de sistemas conjugados como no caso da polianilina e do
polipirrol (INZELT et al., 2000). Neste ultimo caso, a capacidade de condugao de
corrente elétrica se deve a presenca de elétrons n das insaturagdes conjugadas das
cadeias hidrocarbbnicas. Estes elétrons podem ser facilmente removidos ou
adicionados através de reacgdes de Oxido-redugao reversiveis, passando de isolantes
a condutores, sem a destruicdo das ligacbes necessarias a estabilidade da
macromolécula (ANDRADE, 1998); (ZOPPI & De PAOLI, 1993). Consequentemente,
a formacao de cargas positivas ou negativas deslocalizadas sao neutralizadas pela
incorporagao de anions ou cations chamados dopantes (ZOPPI & De PAOLI, 1993).
Desta maneira, a conducéo elétrica dos polimeros condutores ndo depende do
preenchimento de bandas utilizando-se elétrons, como é o caso dos metais. Para
isto utilizam-se transportadores de carga como os solitons, podlarons e bipdlarons
(MELO, 1987).

Estes conceitos surgiram com uma nova teoria na qual defeitos estruturais
durante a polimerizagdo gerariam radicais ndo dopados (ou solitons). No caso de
certos polimeros como o polipirrol, a remog¢ao de um elétron da cadeia levaria a
formagao de um polaron (juntamente ocorreria uma distor¢do da forma aromatica

para quinoide). A remog¢ao de um segundo elétron geraria um bipdlaron (Figura 1.4).
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Figura 1.4 — Estruturas para o polipirrol: a) polimero neutro, forma aromatica;

b) pélaron e c) bipdlaron, formas quindides.

Além destes, outros mecanismos de condugdo como electron hopping
de alcance variavel e flutuacdo induzida de tunelamento tém sido considerados
(INZELT et al., 2000). Devido sua diversidade e complexidade, estes sistemas sao
conhecidos exatamente por suas mudangas quimicas (dimerizagao,
entrecruzamento de cadeias, formagdo de pares ibnicos, entre outros) e
propriedades poliméricas (movimento de cadeias ou segmentarios, mudangas na
morfologia, relaxac&o lenta). Muita pesquisa ainda é necessaria para se encontrar
um entendimento detalhado de todos os processos relacionados com as
propriedades dindmicas e estaticas de muitas interacdes moleculares presentes na

rede polimérica.

1.1.1.2. Uso de polimeros condutores como eletrodos em baterias

Atualmente, alguns polimeros orgénicos condutores estdo sendo
usados como eletrodos em baterias (LIU et al., 1990), demonstrando melhor
condutividade i6nica para os processos de eletrodo. Além disso, apresentam alta
capacidade de estocagem de energia teorica, baixo peso e boa resisténcia mecanica
(OYAMA et al., 1995). A energia especifica dos polimeros condutores pode ser muito
maior que a de muitos catodos inorganicos (TAKEHARA & KANAMURA, 1993).

O poliacetileno, um dos polimeros condutores amplamente estudados,

tem sua atividade eletroquimica diminuida durante sua ciclagem de carga e
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descarga (TAKEHARA & KANAMURA, 1993). Muitos dos polimeros condutores
comportam-se de maneira similar. Grande parte das pesquisas em baterias
recarregaveis de litio, usando polimeros condutores, concentra-se na utilizagcdo de
polianilina -Pani- e polipirrol -Ppy- como materiais catddicos. A eletropolimerizagao
da anilina em solugdo aquosa ocorre com alguma decomposi¢ao da polianilina,
causada pela reagao do polimero preparado com a agua. Recentemente, métodos
eletroquimicos usando solventes n&o-aquosos tém sido investigados para impedir a
decomposicdo da polianilina durante a eletropolimerizagao e, portanto, aperfeicoar o
catodo de Pani. A polianilina preparada em solugcdo de acetonitrila mostra a maior
capacidade de carga em altas densidades de corrente (TAKEHARA & KANAMURA,
1993).

Considerando os fatores descritos acima, a faixa de aplicagdo dos
dispositivos contendo eletrodos poliméricos € apreciavelmente limitada. De fato,
esses dispositivos encontram maiores aplicagdes nos sistemas pequenos em
microeletrénica. No entanto, a utilizacdo de dispositivos com esses materiais
representa um importante avango, ndo somente sob o ponto de vista tecnoldgico,
mas, particularmente, devido a redugao da poluicdo ambiental por metais pesados
provenientes da utilizagao das pilhas secas mais comuns.

As Dbaterias secundarias de litio utilizando polimeros, quando
comparadas com aquelas de materiais convencionais, apresentam 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 eletrélito sélido polimérico, a
bateria deve ser mais leve e possuir alta densidade de energia. Entre os polimeros
condutores, o polipirrol -Ppy- tem sido frequentemente usado como eletrodo positivo
devido sua facil dopagem com &anions ou cations e 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 de Ppy, a qual tem uma voltagem de 3
V e uma eficiéncia couldmbica de 90 — 100%. Killian et al. (1996) fabricaram uma
bateria polimérica através das reag¢des redox de polimeros condutores como catodo
e anodo, juntamente com um eletrélito polimérico condutor i6nico. O sistema
apresenta capacidade de carga especifica de 22 mA.h.g'1 baseada na massa

eletroativa do catodo.
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Embora as atividades de pesquisas desenvolvidas por Sony Corp.
levaram a comercializacdo das baterias de litio incorporando eletrdlitos liquidos na
década passada, a possibilidade de curto interno, vazamentos, e produgao de
produtos das reagdes combustiveis na superficie do eletrodo existente nos eletrélitos
liguidos é eliminada pela presenca de um eletrdlito polimérico. Os eletrélitos
poliméricos exibem condutividades da ordem de 10° a 102 S.cm™ a temperatura
ambiente. Além disso, permitem também boa ciclabilidade, boa estabilidade térmica
€ mecanica para suportar a temperatura e a pressao interna durante a operagao da
bateria. Filmes finos de polimeros podem ser facilmente feitos e uma alta energia
especifica (baixa massa) e alta poténcia especifica (menos volume) das baterias

podem ser esperadas para o uso em aparelhos elétricos (DIAS et al., 2000).

1.1.1.3. Particularidades do polipirrol

Depois de descobertas as propriedades condutoras do polipirrol em
1979, as pesquisas relacionadas a este material intensificaram-se (SUTTON &
VAUGHAN,1996) principalmente pelo seu vasto potencial em aplicagdes
tecnolégicas. O polipirrol € o polimero condutor mais frequentemente utilizado em
aplicacdes industriais por possuir boas propriedades condutoras e possibilidade de
formar homopolimeros ou compdsitos com propriedades mecanicas 6timas (NALWA,
1997). Pode ser usado para blindagem eletromagnética com comportamento anti-
radar; em plasticos com comportamento anti-estatico; em sensores capazes de
detectar espécies gasosas e até mesmo em baterias poliméricas recarregaveis de
litio funcionando como catodo.

Polipirréis podem ser formados em solugédo pelo uso de um oxidante
quimico, polimerizagdo quimica, ou por oxidacdo em um substrato condutor,
polimerizagao eletroquimica ou eletropolimerizacdo. Na primeira, o polimero é
gerado na presenga de varios agentes oxidantes como peroxido de hidrogénio em
acido acético, cloreto férrico, acido nitrico entre outros. Além disso, alguns desses
polimeros podem ser dopados com bromo ou iodo, por exemplo, para aumentar a
estabilidade da condutividade (NALWA, 1997). A eletropolimerizagdo € um processo
considerado de facil execucdo, rapido e limpo, contudo as condi¢cbes de sintese
devem ser bem controladas pois influenciam diretamente nas propriedades dos

polimeros sintetizados. Isto é, variaveis como eletrdlito, sais dopantes, temperatura,
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natureza e forma do substrato, geometria da célula e condi¢cbes elétricas de sintese
(NALWA, 1997) afetam muito o produto polimérico final.

A eletrossintese dos polimeros condutores pode ser efetuada sob
diferentes formas de perturbacdo anddica. Pode ser aplicada uma corrente
constante, um potencial constante, uma ciclagem continua de potenciais ou mesmo
pulsos potenciostaticos (TSAKOVA & MILCHEV, 1999). A varredura linear de
potenciais permite acompanhar, durante todo o processo de sintese, as
caracteristicas E x i do material eletrogerado, além de possibilitar a obtencdo de
filmes com maiores reprodutibilidades (AGUIRRE, 1992). Os polimeros condutores
sdo depositados sob a forma de filmes finos pela oxidagcdo andédica do monémero
sobre distintos tipos de materiais inertes, o que facilita a caracterizagao in situ dos
mesmos através de técnicas espectroscopicas.

Um esquema simplificado da polimerizacdo do pirrol encontra-se na
Figura 1.5, mostrando a presenca de um contraion (A’) para o balango de carga do
polimero formado. Este é usualmente incorporado nos planos de polipirrol, onde
ocorrem predominantemente ligagdes a-o (por isso a polimerizagdo € conhecida
pelo mecanismo de acoplamento radical-radical) (WALLACE et al., 1997).

Na Figura 1.6 encontra-se um mecanismo mais detalhado da formagéao
do polipirrol: o primeiro passo (oxidagdo do mondmero) é lento; o acoplamento
radical-radical, a desprotonacdo e a subsequente oxidagdo sao rapidos. O
crescimento da cadeia vai ocorrendo até que sua carga seja tal que um contraion é
incorporado. Eventualmente, o limite de solubilidade é excedido e o polimero
precipita na superficie do eletrodo (vide Figura 1.7). A prépria camada inicial de
polipirrol depositada torna-se um reagente que determina o curso do restante do
processo de polimerizacao.

D OXIDI—":(}AO / \

H H

FIGURA 1.5 — Esquema simplificado da polimerizagdo do pirrol (WALLACE et al.,
1997).
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FIGURA 1.6 — Mecanismo de polimerizacdo do pirrol: a) formas ressonantes, b)

acoplamento radical-radical e c) propagacéo da cadeia (WALLACE et al., 1997).
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FIGURA 1.7 — Esquema do crescimento de polipirrol sobre um substrato (WALLACE
et al., 1997).
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1.1.1.4. Compésitos de polipirrol / PSS

A maioria das classes de polimeros condutores pode ser alternada
entre um estado eletricamente neutro e um estado oxidado (dopagem tipo-p) e
muitos poucos polimeros podem ser eletroquimicamente reduzidos (dopagem tipo-
n). Desta forma, os polimeros que em principio poderiam ser utilizados como
material anddico, como por exemplo o poliacetileno e o politiofeno, apresentam
baixa capacidade de carga e pouca estabilidade quimica. Assim, com o intuito de se
conseguir materiais adequados a esse tipo de dopagem, a utilizagdo de anions como
o poliestirenossulfonato (PPS’) e o polivinilsulfonato (PVS’) vem sendo também
bastante discutida na literatura. A incorporagcdo de um dopante polimérico anidnico
grande resulta na pseudo-dopagem do tipo n, uma vez que o anion grande nao pode
ser extraido da matriz polimérica durante a reducéo do polimero e a neutralidade de
carga é mantida pela inser¢cdo do cation (KILLIAN et al., 1996). Isto provoca um
deslocamento do potencial de oxidagao do polimero em questao para valores mais
negativos, aumentando portanto o intervalo de voltagem entre este material
(polimero / polianion) e o polimero dopado através da dopagem tipo-p, referido como
catodo de uma bateria polimérica. No entanto, MOMMA et al. (1994) propuseram a
utilizacao 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 substituigdo aos eletrodos com dopagem tipo-p, 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 compdsito pelos mesmos
pesquisadores, essa alteracdo na concentracdo da solugao eletrolitica ndo ocorre e
a célula opera com uma quantidade minima de eletrdlito. Em comparagédo a um
sistema utilizando-se um filme de polipirrol (dopagem tipo-p) eletrogerado em
solucdo de acido perclérico como catodo, o compodsito polipirrol /
poliestirenosulfonato apresentou maior voltagem e maior densidade de energia. 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. SHIMIDZU et al. (1987) ja haviam

denominado tal composito como uma “membrana de carga controlavel” com
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referéncia as cargas fixas (do PSS no interior do Ppy) que poderiam ser controladas
eletroquimicamente.

Na Figura 1.8 (GELFUSO, 2001) encontra-se a representacdo da
cadeia polimérica do NaPSS (poliestirenossulfonato de sédio) e na Figura 1.9 o
esquema de redugao e oxidagao para um compasito de polipirrol(PSS) proposto por
Killian et al. (1996). Muitos trabalhos tém se destinado a avaliar o(s) efeito(s) da
incorporacdo deste polieletrolito anibnico na matriz do polipirrol. Estudos de
transporte idnico do filme Ppy(PSS") (sintetizados potenciostaticamente em solugéo
aquosa contendo NaPSS e Py) foram realizados em diferentes eletrdlitos contendo
os cations Li*, Na* e Mg* e anions ClOs (LIEN et al., 1991). Verificou-se que o
transporte idnico é dominado por cations a potenciais inferiores a — 0,3 V vs. ECS.
REN & PICKUP (1996) prepararam este compdésito de maneira similar, porém com
espessura quatro vezes maior, dopando parcialmente o Ppy com os anions PSS e
ClO4. O comportamento do compdsito foi 0 mesmo do estudo anterior exibindo
predominantemente transporte anidnico ou catibnico a potenciais apropriados.
Anadlises de EDX deste material mostraram, interessantemente, que o PSS foi
preferencialmente incorporado na matriz do polipirrol do que o CIO4’, particularmente
a altas razdes de NaClO4:NaPSS.

~n C—C—C—C—C—C—C—C rv
—~
E;E : : @é}
SO; SO4 SO; SO,
Na’ Na' Na' Na

FIGURA 1.8 — Representacéo da cadeia polimérica do NaPSS (GELFUSO, 2001).
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FIGURA 1.9 — Redugdo e oxidagao do compdsito de polipirrol(PSS’) (KILLIAN et al.,

1996), mostrando a entrada e saida de cations M* de sua estrutura.

1.1.2. Aspectos gerais sobre os 6xidos de intercalagao

Dentre os 6xidos mais utilizados em baterias recarregaveis, aqueles
que fornecem as mais altas energias especificas sdo: os Oxidos de estrutura
espinélio inversa (LiNiVO4 e LiCoVO,4) que apresentam potenciais na faixa de 3,5V
a 4,5V vs. LilLi*, os 6xidos de estrutura lamelar (LiNiO, e LiCoO,) que apresentam
potenciais na faixa de 3,5 V a 4,2 V vs. LilLi' e o 6xido de estrutura espinélio
LiMn2O4 com potenciais na faixa de 3,0 V a 4,2 V vs. Li/Li* (KOKSBANG,1996).

O LiNiO, possui como principais vantagens elevada capacidade
especifica e menor custo em comparagao ao material isoestrutural LiCoO,, porém
uma eventual sobrecarga de um eletrodo de LiNiO, pode ocasionar problemas aos
usuarios devido a instabilidade térmica do Oxido delitiado, NiO,. Ademais, a
obtencdo do LiNiO, com atividade eletroquimica é dificil, sendo necessarias

condicdes fortemente oxidantes e muitas etapas durante sua preparacéo. O LiCoOs,,
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apesar de apresentar alto desempenho e propriedades eletroquimicas favoraveis, é
ambientalmente menos ecoldgico, além de ambos os Oxidos possuirem elevados
custos e permitirem a insercdo de menos de 1 mol de ions litio por mol de férmula
unitaria  (KOKSBANG,1996). Compostos do tipo LiCogsNip50, tém sido muito
investigados estrutural e cristalograficamente em substituicdo aos anteriormente
mencionados por apresentarem caracteristicas sinérgicas pertinentes a ambos,
como custo, facilidade de obtencao e estabilidade quimica (MONTORO et al., 1999)
e (ROSOLEN et al., 2001).

Por outro lado, a utilizagdo do espinélio LiMn,O4 € potencializada pela
abundancia de manganés, baixo custo, facilidade de obtencédo, bem como pelo fato
de ndo ser téxico e permitir a insergdo de 2 mols de ions litio (por mol de formula
unitaria), o que é de interesse em baterias de lito a 3V e 4 V vs. Li/Li* (GUYOMARD
& TARASCON, 1994) e (THACKERAY et al., 1992).

1.1.2.1. Particularidades do LiMn,O,

Espinélios sdo compostos de férmula geral AB,X4 pertencentes ao
grupo espacial Fd3m, onde os ions oxigénio estdo arranjados em um
empacotamento cubico compacto e os cations A e B ocupam sitios tetraédricos e

octaedricos, respectivamente. A estrutura do espinélio LiMn,O, (Figura 1.10) é

atraente para reacdes de insercido e desinsergcao de ions litio porque apresenta
tuneis tridimensionais para a difusdo desses ions e sua rede com vacancias e
intersticios permite a compensagao de cargas através da variagdao do estado de
oxidagdo de um dos atomos do reticulo (manganés), sem alteragdo da estrutura da
rede.

Esse oxido do tipo espinélio pode ser comumente obtido a partir de
diferentes formas alotrépicas do dioxido de manganés e de um sal (ou hidréxido) de
litio, por diferentes técnicas, entre elas: reacdo em estado solido, método sol gel,
sputtering, spray-drying, reagcdo de complexacgao, etc. (THACKERAY et al., 1997).
Algumas formas alotrépicas do didoxido de manganés possuem maiores atividades
eletroquimicas e facilidades de conversao em espinélio (ZACHAU-CHRISTIANSEN
etal., 1994) e (THACKERAY et al., 1992).
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FIGURA 1.10 — Representagéo da estrutura tipo espinélio para o LiMn,O, (MIURA et
al., 1996).

A principal desvantagem do espinélio como catodo de bateria esta na
perda de capacidade especifica durante sucessivos processos de carga e descarga
dos eletrodos (ciclagem) e na auto-descarga durante o armazenamento dos
eletrodos nos eletrdlitos, especialmente a altas temperaturas (> 40 °C, caso tipico
durante o funcionamento de equipamentos eletrobnicos (ANTONINI et al., 1998) e
(GAO et al., 1996).

Para entender melhor esta queda na capacidade dos eletrodos de
espinélio € importante ter em conta os processos de insercado/extragcao de ions litio
que ocorrem no interior do espinélio LixMn,O4 (0 < x < 2) durante os ciclos de carga
e descarga. A estrutura deste espinélio apresenta espagos intersticiais
tridimensionais por onde os ions litios sao difundidos. Quando 0 < x < 1, o0 processo
de extragao dos ions litio do interior da estrutura do espinélio ocorre a um potencial
de 4 V vs. Li/Li*. Nestas condigdes, a ciclagem do eletrodo é considerada satisfatoria
porque a estrutura cubica compacta formada pelos ions oxigénio do espinélio
expande e contrai de forma isotrépica durante os processos de insergao e extracao
dos ions litio. Ja para 1 < x < 2, os ions litio sdo inseridos na estrutura do espinélio
através de uma reagao que envolve duas fases e que ocorre a um potencial
constante de 2,96 V vs. Li/Li*. Esta reacdo esta associada com o inicio de uma
distorcdo anisotropica da estrutura cubica resultante da transformagdo de uma

simetria cubica compacta formada pelos os ions oxigénio do espinélio para uma
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simetria tetragonal no estado descarregado da bateria, denominada de distor¢ao
Jahn-Teller (SUN et al.,, 2000); (OHZUKU et al, 1991); (LEVI et al, 2000) e
(THACKERAY et al., 1998). Assim, a simetria cubica do LiMnO4 (grupo espacial
Fd3m) com os ions litio ocupando os sitios tetraédricos passa para uma simetria
tetragonal do LixMn,O4 (grupo espacial F4,/ddm), na qual os ions litio ocupam os
sitios octaédricos. Esta mudanca de simetria leva a um aumento de 16% no
parametro de célula unitaria c¢/a e a uma desestabilizacdo estrutural do eletrodo.
Com isso, a ciclagem do eletrodo de LixMn,O4 com 1 < x < 2 ndo é adequada,
ocorrendo uma queda de sua capacidade especifica a medida que os ciclos de
carga e descarga sao aplicados.

Além dessa distorgdo, outros fendbmenos sido apontados como
responsaveis pela acentuada queda de capacidade dos eletrodos de LiMnyQy,
dentre os quais pode-se citar: degradagao do eletrdlito na regido de altos potenciais,
isto &, acima de 4,4 V vs. Li/Li' (GUYOMARD & TARASCON, 1995) e (KANAMURA,
(1999); dissolucéo do catodo de espinélio LiyMn2O4 como MnO (JANG et al., 1996) e
CHO & THACKERAY (1999), ou ocasionada pela reagdo de desproporcionamento
de 2Mn**s) » Mn* () + Mn* g, (GUMMOW et al., 1994) e (THACKERAY et al.,
1998); instabilidade da estrutura delitiada (final da carga), por exemplo pela perda de
oxigénio (GUMMOW et al., 1994). Todos estes fatores parecem afetar, em diferentes
proporgdes, o desempenho das baterias “rocking chair” e amplas modificagbes estao

atualmente em estudo para sua melhor utilizagéo.
1.1.3. Compésitos de polimeros condutores com 6xidos

Mais recentemente, tem havido no meio cientifico um grande interesse
em aliar as vantagens dos polimeros condutores com as dos Oxidos dos metais de
transicdo, surgindo entdo alguns compositos desses dois materiais com
propriedades interessantes para uso como eletrodos em baterias de ions litio.

Inicialmente, a questao da baixa condutividade elétrica dos 6xidos para
a intercalacao de ions litio foi contornada pela adicdo de carbono (como negro de
fumo), porém isto resulta em perda de massa e area ativas do material para o
processo redox, além da redugédo da densidade aparente (GEMEAY et al., 1995)
pela adicdo de material sem nenhuma atividade eletroquimica. JANG et al. (1996)

mostraram perdas de capacidade severas em catodos de LiMn,O4 com baixos
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teores de carbono. Por outro lado, estudos com somente polimeros condutores
como eletrodos para baterias mostraram que a capacidade de carga/descarga
desses materiais € limitada pela quantidade maxima de &anions incorporados na
matriz polimérica, insuficiente portanto para a construcédo de baterias de ions litio de
alta densidade de energia (YONEYAMA et al., 1991). Assim, a exploragdo dos
compositos do tipo 6xido/polimero condutor tem como objetivo geral aproveitar o
efeito sinérgico entre os dois materiais, isto €, o polimero minimiza o problema da
baixa condutividade dos 6xidos metalicos, enquanto que o 6xido adsorvido a matriz
polimérica age como um dopante, melhorando a reacdo de carga/descarga do
polimero condutor (KUWABATA et al., 1994 e 1999). Além disso, o polimero
condutor serve como matriz condutora e aglutinante ao mesmo tempo, e suas
reacdes redox contribuem a capacidade total do eletrodo, resultando numa melhora
da densidade de energia da bateria quando comparada a do 6xido no qual aditivos
eletroquimicamente inativos sao utilizados.

Alguns estudos relatam uma melhora no desempenho de baterias de
ions litio contendo eletrodos do tipo compdsitos o6xido/polimero condutor com
relacdo as baterias de ions litio convencionais. KUWABATA et al. (1999) prepararam
quimicamente (isto é, oxidagdo do monémero pirrol em solugdo aquosa) compadsitos
de LiMn,04/Ppy e de LiMn,O4/Pani misturando os pos de ambos os constituintes em
condicbes adequadas. No entanto, o catodo para a bateria foi preparado por
prensagem do compodsito sobre grades de Ni ou por “casting” (evaporagéo da
solugdo do material) sobre uma placa de Ni. Este método de preparagao do catodo
apresenta algumas desvantagens com relagdo a processabilidade, por nao ser
flexivel, e a estabilidade mecanica do material ativo. GEMEAY et al. (1995) também
prepararam por via quimica compodsitos de polipirrol com diferentes formas
alotrépicas de diéxido de manganés (a-MnO;, B-MnO; e LiMnyO4). Entretanto,
utilizaram solugdo aquosa acida misturada ao 6xido no banho de polimerizagao,
coletando o material resultante na forma de p6 apds filtragdo e secagem prensando-
os como pastilhas. Testes de carga e descarga desses materiais confirmaram que o
polimero responde bem como material ativo e como rede condutora para o 6xido
semicondutor. Além disso, o compdsito contendo LiMn,O,4 apresentou maior valor de
capacidade especifica (152,2 mA.h.g") em relacdo aos compdsitos dos outros
oxidos embora tenha apresentado um perfil de descarga com dois platés de

potencial, o que ndo & desejavel em baterias de litio secundarias. Entretanto,
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KUWABATA et al. (1999), estudando um eletrodo preparado da mesma maneira
porém na auséncia de aglutinante, demonstraram a existéncia de apenas um platd
de potencial na regido de 4 V indicando que o Ppy funciona bem como matriz
condutora para a reagdo redox LiMn;O4 _ LiixMnyO4 + xLi* + xe” (Eq. 1). A Tabela
1.1 apresenta alguns valores de capacidade especifica para alguns materiais mais
usados como catodos em baterias secundarias.

Outros autores também prepararam, sempre via quimica em solucgao,
compositos de Ppy e V.05 (KUWABATA et al., 2000) ou de Ppy e LiMn,O, (DU
PASQUIER et al., 1999); (NISHIZAWA et al., 1997) e mesmo de Pani e R-MnO;
(HWANG et al., 1999) ou de poli(etilenoglicol) e V.05 (PROSINI et al., 2001). Na
maioria desses trabalhos, o objetivo é fazer um recobrimento das 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,O4 e do V205 a temperaturas mais elevadas (55° C, que € aproximadamente a
temperatura de operacdo em diferentes dispositivos). As capacidades de descarga
experimentais para a maioria desses compdsitos encontra-se na faixa de 60 a 120
mA.h.g™" apés um minimo de 100 ciclos. Estudos mais recentes de compdsitos de
uma polianilina sulfonada e V,0s5 utilizando a técnica de Raman Ressonante
(HUGUENIN et al., 2001), mostraram de uma forma inequivoca a participagdo do
polimero no processo redox do compdsito, mesmo com a resposta eletroquimica
deste mascarada pela resposta do 6xido. Nas Figuras 1.11a - 1.11b (WINTER et al.,
1998) e 1.11c (conforme sugerido por ZHONG et al. (1989)), encontram-se
esquemas do comportamento redox dos materiais para catodo: Ppy(ClOy’), LiMNn2O4

e Ppy(PSS"), respectivamente, durante o processo de carga e descarga.
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TABELA 1.1— Capacidades especificas de descarga de alguns catodos de baterias

secundarias.

material capacidade capacidade
ativo teérica/mA.h.g™ experimental /m A_h_g-1
Li1 0sMn204 - 100-110 (AMARAL, 2001)
LiMn,O4 148 100-110 (KOKSBANG et al., 1996)
LiCoO, 274 120-130 (KOKSBANG et al., 1996)
LiMn2O4/C - 123,4 (GEMEAY et al., 1995)
B-MnO,/C - 102,7 (GEMEAY et al., 1995)
Ppy - 54 (PANERO et al., 1998)
Ppy(BF/) 89 65 (KOKSBANG et al., 1996)
Ppy(CIOy) - 46 (OLIVEIRA-KAIBARA, 2001)
Ppy(CIO4) 136 64,5 (KUWABATA et al., 1999)
Ppy(LiMn,04) - 123 (KUWABATA et al., 1999)
Ppy(LiMn,04) - 152,2 (GEMEAY et al., 1995)
Ppy(B-MnOy) - 85,9 (GEMEAY et al., 1995)
Ppy(PSS)) - 110 (MOMMA et al., 1994)
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FIGURA 1.11 — Esquema do processo de carga/descarga do eletrodo positivo:
(a) Ppy(ClOy), (b) LiMn20O4 e (c) Ppy(PSS)).

O processo de carga/descarga da maioria dos polimeros condutores
esta associado a insergédo/desinser¢cdo de anions (X) no eletrodo positivo para a
compensacao de cargas (Fig. 1.11a). Consequentemente, segundo Winter et al.
(1998), a concentracdo do eletrdlito muda durante as ciclagens pois durante a
descarga, ha a formacao de sal por cations provenientes do eletrodo negativo e
anions do eletrodo positivo. Desta maneira, seria necessario o reabastecimento

continuo de solvente, suficiente para retirar o sal LiX formado. Isto é desfavoravel
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para a energia especifica e operagao da bateria, sendo ainda uma limitagcdo do uso
de polimeros eletroativos como o polipirrol e a polianilina, por exemplo. Foi na
tentativa de solucionar este inconveniente que Momma et al. (1994) utilizaram o
polidnion PSS’ juntamente com o polipirrol, como ja descrito no item 1.1.1.4, obtendo
uma capacidade especifica de cerca de 110 mA.h.g™".

Em estudos de Kuwabata et al. (1999), o compdsito Ppy(LiMn,O4)
apresentou capacidade especifica superior ao compdsito LiMn,O4/C, porém o
desbalango na concentragcdo do eletrdlito durante os testes de carga/descarga
persistiu. Entretanto, os proprios autores sugerem que se o desbalancgo for de até 8
% do total da capacidade do compdsito ndo seria dificil de se desenvolver uma
bateria de litio de alto desempenho. Em um trabalho anterior, Kuwabata e
colaboradores (GEMEAY et al,1999) propuseram que este compdsito se
comportaria como ilustrado na Figura 1.12, onde o Oxido permaneceria
negativamente carregado funcionando, portanto, como um compensador de carga
fixo para o polipirrol (como no caso de compdsitos feitos com o polimero
perfluorosulfonato (Nafion)), ou seja, atuando conforme um polidnion. Assim, no
processo de descarga do compdsito ions litio entrariam na estrutura do polimero
para contrabalancear a carga parcial negativa do espinélio e também na estrutura do

mesmo, segundo a reagao ja descrita na equagao 1.
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FIGURA 1.12 — Esquema do processo de carga/descarga do eletrodo positivo
Ppy/LiMn,O4 (GEMEAY et al.,1999).
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1.2. INTRODUGAO CONCEITUAL SOBRE ESPECTROSCOPIA DE
IMPEDANCIA ELETROQUIMICA

Quando wusada para estudar sistemas eletroquimicos, a EIE
(Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica) é uma poderosa ferramenta podendo
fornecer uma variedade de informagdes a respeito de um determinado sistema
(MACDONALD, 1981, 1982, 1987; WALTER, 1986; OLDHAM & MYLAND, 1994;
OLIVEIRA-BRETT & BRETT, 1996; EG&G — nota técnica). A técnica pode fornecer
informagdes cinéticas (Ry - resisténcia a transferéncia de carga, Cy — capacitancia
da dupla camada elétrica), do material (capacitancia, constante dielétrica,
concentracdo de defeitos), informagdes sobre a interface (porosa, lisa etc.) e
também da solugéo (Rs — resisténcia da solugao).

Quando comparada as técnicas dc, a EIE apresenta varias vantagens:
minima perturbacdo no sistema, possibilidade de medicdo em eletrélito com baixa
condutividade, de representacao de uma ceélula eletroquimica por modelo puramente
eletrénico e de estudo simultdneo de processos com distintos tempos de relaxacéao,
ou seja, a diferentes constantes de tempo.

Na teoria dc, a resisténcia R de um sistema linear é definida pela Lei de
Ohm:

E=RI (1.1)

onde E é a diferenga de potencial aplicado, / a corrente que flui pelo sistema e a
resisténcia é o elemento que impede a passagem de elétrons num circuito dc.
Usando-se a Lei de Ohm, pode-se aplicar um potencial dc a um circuito, medir a
corrente resultante e calcular a resisténcia. Pode-se ainda determinar um dos termos
da equacgao se os outros dois forem conhecidos. Valores de potencial sdo medidos
em volts (V), corrente em ampéres (A), e a resisténcia em ohms (Q2).

Em um circuito ac, onde a frequéncia é diferente de zero, a equacéao

analoga é:

E=ZI (1.2)
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Como na equacéao 1.1, E e | sao definidos como potencial e corrente,
respectivamente, e Z é a impedancia, o equivalente ac da resisténcia. Valores de
impedancia também sado medidos em ohm (Q2). No caso de um sistema ac, nao
somente resistores impedem a passagem de corrente mas também capacitores
(retardam o sinal) e indutores (adiantam o sinal).

Uma perturbagao ac de potencial é representada por:
E(t) = A sen (wt) (1.3)

Quando o sistema é perturbado pela forma representada acima (eq.

1.3), ele respondera com uma outra onda senoidal, porém defasada por um angulo

0, isto é:
I(t) = A sen (wt + 0) (1.4)

onde A é a amplitude maxima, I(t) € a corrente instantanea, w é a frequéncia, t é o

tempo e 6 é o angulo de defasagem.

A analise vetorial € um método conveniente para caracterizar uma

funcao ac, pois pode-se descrever a onda em termos de sua amplitude e fase.

(X,Y) y
Y 1]

Imaginaria

angulo de fase
X Real

FIGURA 1.13 — Vetor em FIGURA 1.14— Vetor em FIGURA 1.15 — Vetor em
funcdo das coordenadas X e fungdo de angulos e termos de coordenadas
Y. magnitude. real (I') e imaginaria (I”).

Na Figura 1.13 o ponto final do vetor pode ser descrito em fungdo de

um par de coordenadas (x,y) formada pelas componentes x (em fase) e y (fora de
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fase). Na Figura 1.14, o vetor € ndo ambigliamente definido pelo angulo de fase (6) e
magnitude de corrente ([/]). A Figura 1.15 mostra uma analise mais conveniente para
analises numéricas. Os eixos sao definidos como real e imaginario. Usando a
convencao de numeros complexos, um vetor de corrente ac pode ser definido como

a soma das componentes real e imaginaria .
lotar = I’ + I”j (1.5)

onde j = (-1)1/2. Usando a equacgao 1.2 pode-se calcular o vetor impedancia como o

quociente dos vetores potencial e corrente .

_ E+E"]
total I'+I"j

A expressao de vetor resultante para a impedancia ac é a soma das

(1.6)

coordenadas real e imaginaria, ou seja:
Ziota =2 + 27 (1.7)

Por analogia entre as Figuras 1.14 e 1.15, pode-se expressar o modulo

da impedancia como

Z| =Nz +2" (1.8)

e 0 angulo de fase como:

"

VA
gl = — (1.9)
8 7

Contudo, tem-se que a impedadncia pode ser definida como a
constante de proporcionalidade entre o potencial e a corrente num sistema ac. Pode
ser expressa como um numero complexo, onde a resisténcia € a componente real e
a capacitancia e a indutancia sdo componentes imaginarias e pode descrever a
resposta de um circuito a uma corrente alternada ou voltagem em funcdo da

frequéncia.
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Esta teoria permite caracterizar o sistema eletroquimico em termos de
circuitos elétricos equivalentes considerando-se que a interface de um eletrodo
sofrendo por uma reacdo eletroquimica €& tipicamente analoga a um circuito
eletrénico consistindo de uma combinacao especifica de resistores e capacitores. As
equacdes de impedancia para varios elementos de circuitos elétricos equivalentes
demonstram que um resistor ndo tem componente imaginario. O angulo de fase é
zero, ou seja, a corrente estd em fase com o potencial. Ambos, corrente e
impedancia sao independentes da frequéncia.

Por outro lado, a impedancia de um capacitor ndo tem componente
real. A componente imaginaria € uma fungcdo da capacitancia e da frequéncia. A
corrente através de um capacitor esta defasada de 90 graus com o potencial. Como
a impedancia de um capacitor varia inversamente com a frequéncia, a altas
frequéncias um capacitor atua como um curto circuito, e a impedancia tende a zero.
Ja o indutor se assemelha ao capacitor puro diferenciando-se somente na
defasagem de angulo que € em diregdo oposta a do capacitor. Quando a frequéncia
aumenta, a impedancia de um indutor aumenta. Ele atua como um curto circuito a
baixas frequéncias e apresenta altos valores de impedancia a altas frequéncias.

Para determinar a impedancia total de uma combinagao de elementos
simples, utilizam-se os valores de impedancia de cada componente individualmente.
Para dois circuitos simples em série, a impedancia total € a soma vetorial dos

valores de impedancia individual:

Zs=2Z1+ 2, (1.10)

Em uma representagdo mais complexa, as partes reais devem ser
somadas juntas para formarem a componente real da série e as partes imaginarias
devem ser adicionadas para formarem a componente imaginaria da combinagao, ou

seja:
ZJ +jZ" = (2 + Z)) + j(Z1” + Z7") (1.11)
Os dados de impedancia, depois de coletados, podem ser colocados

numa variedade de graficos sendo que cada formato oferece vantagens especificas

para as caracteristicas de interesse de um determinado sistema sob estudo. Os dois
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formatos mais comuns sao o grafico de Nyquist (grafico do plano complexo ou
grafico de Cole-Cole) e o grafico de Bode.

A Figura 1.16 mostra um grafico do plano complexo representando um
comportamento basico e ideal para um polimero eletroativo (OSAKA et al., 1991).
Nessa figura sao definidas trés regides: um semi circulo a altas frequéncias , uma
relagao linear com uma inclinacéo de 45° a médias frequéncias e uma linha vertical a
baixas frequéncias, as quais correspondem, respectivamente, a um processo de
transferéncia de carga, a um condutor difusional e a uma limitagdo da difusdo de
espécies idnicas no polimero. Entretanto, nem sempre o comportamento encontrado

em sistemas reais pode ser compreendido conforme o esquematizado.

"

controle cinético difusiongl/ finita
: |

1

f - a0

Rs Rs + Rct  Rs +Rct +RI 7

FIGURA 1.16 — Representagdo esquematica de um diagrama de Nyquist ideal para
um polimero eletroativo, onde Rs = resisténcia da solugdo, R = resisténcia a

transferéncia de carga e R, = resisténcia limite.

A representagao no plano complexo apresenta algumas vantagens: &
facil ver os efeitos da resisténcia 6hmica (R,) ou Rs e estima-la, sendo que nao se
observa variacido da forma da curva quando ha mudangas em R ; por outro lado, da
enfase aos elementos em série, permitindo o calculo de R, e da resisténcia de
transferéncia de carga (R.). Entretanto, este tipo de representagdo também
apresenta desvantagens, pois a frequéncia ndo € explicita e quando uma das
impedancias € muito maior que a outra, a escala do grafico € dominada pela maior,

mascarando a menor. De um modo geral, para o polimero no estado oxidado
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(condutor), o circuito equivalente pode ser descrito como uma combinagcdo de um
resistor e um capacitor em série (RUBINSTEIN & SABATANI, 1987), facilitando a
estimativa de paradmetros uteis tais como a resisténcia e a capacidade do filme
polimérico.

Por outro lado, a Figura 1.17 mostra como é representado um grafico
de Bode para um sistema eletroquimico simples. A representacdo de Bode também
apresenta algumas vantagens: é possivel interpretar como a impedéncia depende
da frequéncia; da-se o0 mesmo peso para os diferentes intervalos de freqiiéncia uma
vez que trabalha-se em escala logaritmica; permite o calculo da R, e Ry por meio
dos platés; além disso, quando o coeficiente angular de log IZl vs. log w é -1, -1/2 ou
-1/4 pode-se ter informagdes a respeito do mecanismo da reacéo (nos dois ultimos,
controle difusional). A sua principal desvantagem €& que a forma do grafico varia

quando o valor dos elementos variam.

log |1Z]
.1
|Z] - =——
CoL
Rp+Rg
Rp

FIGURA 1.17 — Grafico de Bode para um sistema eletroquimico simples.
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CAPITULO 2

MATERIAIS E METODOS

2.1. ELETRODOS E ELETROLITOS

2.1.1. Eletrodo de trabalho

O eletrodo de trabalho foi a fibra de carbono seca, devidamente tratada
(vide abaixo), de aproximadamente 2 cm? de area geométrica aparente, presa entre
duas placas de Teflon® (10 cm x 1 cm x 2 mm) juntamente com uma lamina
condutora de platina e outra de cobre (Figura 2.1). O conjunto era entao envolto com

fita Teflon® unindo todas as partes.

Ny j
~ laca de Tﬁ-ﬂn::n@h
conexao P fibra de
elétrica carbono

FIGURA 2.1 — Representacao esquematica do eletrodo de trabalho.

Para a utilizagdo mais eficiente da fibra de carbono, livrando-a de
possiveis impurezas e favorecendo sua molhabilidade, era necessario um pré-
tratamento ja descrito por ANDRADE (1998). Este pré-tratamento consistia em
submeter uma porgcdo da fibora a um tratamento térmico em mufla (EDG
Equipamentos, modelo 1800) a uma temperatura de 450 °C, por uma hora,
submergi-la em uma solucdo aquosa de H,SO4 concentrado (Mallinckrodt®), titulo
98,5% e grau de pureza P.A., 50% v/v, previamente aquecida, até no maximo 70 °C
(50-70 °C), mexendo periodicamente. Em seguida a fibra era lavada varias vezes
com agua desionizada (Milli-Q, Millipore®) e por fim, deixada em agua por no

minimo 24 h antes do uso.
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O perfil voltamétrico da fibora de C era checado antes das
eletrossinteses; caso houvesse evidéncia de alguma impureza, a fibra de carbono

era submetida novamente ao processo de limpeza descrito acima.

2.1.2. Eletrodo de referéncia

Utilizou-se nos experimentos como eletrodo de referéncia o Eletrodo de
Calomelano Saturado (ECS) com ponta de platina (Figura 2.2). O eletrodo foi
confeccionado neste laboratério e sistematicamente checado antes da realizagao de

qualquer medida.

KCI (sat)

Contato elétrico

Pt

Hg»Cly | Hy
a2tz g_F‘apeldeﬂltm

‘o Pontade Plating

FIGURA 2.2 — Representagao esquematica do Eletrodo de Calomelano Saturado.

2.1.3. Contra-eletrodo

O contra-eletrodo (Figura 2.3) utilizado nos experimentos foi uma placa
de grafite (3 cm x 1 cm x 2 mm) Carbomec® CM-10, possibilitando pratico processo
de limpeza apos o uso: lixamento da superficie com lixa d’agua 400 e lavagem com
agua desionizada (Milli-Q Millipore®). Em estudos anteriores (OLIVEIRA-KAIBARA,
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2001), por vezes era observado apos os processos de polimerizagao que o entao
contra-eletrodo, de fio de platina, contaminava-se demasiadamente. Desta forma, a
limpeza da platina por exposicdo a uma chama redutora era, muitas vezes,

insuficiente, sendo necessario um ataque quimico (1 HoSO4: 1 H,0O,) para efetiva-la.

CONEXao placa de
elétrica grafite

FIGURA 2.3 — Representacao esquematica do contra-eletrodo.

2.1.4. Célula eletroquimica

A célula eletroquimica utilizada para a sintese e caracterizagcdo dos
filmes de polipirrol e dos compésitos Ppy(Li1,0sMn204)/FC, Ppy(Li1 0sMn204/PSS’)/FC
e Ppy(PSS’)/FC era composta por um corpo de vidro, de um unico compartimento,
com capacidade para aproximadamente 50 mL de solucdo eletrolitica e por uma
tampa com entradas para trés eletrodos e sistema borbulhador de gas inerte,

conforme esquema na Figura 2.4.

ERg S iCE

— [

L IC 1

FIGURA 2.4 — Representacado esquematica da célula eletroquimica. ET: eletrodo de

trabalho; CE: contra-eletrodo; ER: eletrodo de referéncia.



Materiais e Métodos 31

2.1.5. Solugoes eletroliticas

O eletrdlito usado na eletropolimerizagcdo do mondémero pirrol (0,1 mol
L™) foi uma solugéo de LiClO4 0,1 mol L™ / acetonitrila contendo 2% de H,O. Um
estudo realizado por OTERO & RODRIGUEZ (1993) revelou que obtinham-se
maiores valores de carga nos polimeros de polipirrol, quando eletrossintetizados em
solucdes de acetonitrila contendo certa quantia de agua (a porcentagem o6tima foi de
2%), se comparada com solugbes contendo somente acetonitrila. No caso da
eletrossintese do compdsito de polipirrol contendo o 6xido Liq0sMn204 uma massa
pré-determinada do mesmo (vide item 3.2) era adicionada ao eletrélito; ja quando
continha o dopante poliestireno sulfonato de sodio (PSS), o mesmo era
primeiramente solubilizado no pequeno volume de agua do eletrdlito, visto sua baixa
solubilidade em meio organico, para depois ser misturado ao restante do eletrdlito. A
quantidade deste anion polimérico foi de 1% em massa com relagdo a massa do
mondémero pirrol.

Os eletrdlitos usados nos testes de estabilidade eletroquimica foram
LiClO4 0,1 mol L™ / acetonitrila e LiCIO4 0,1 mol L™ / carbonato de propileno. Para
estudar as propriedades elétricas do compdsito através de espectroscopia de
impedancia eletroquimica utilizou-se o LiCIO4 0,1 mol L™ / carbonato de propileno e
um eletrdlito teste de KCI 0,1 mol L', Para os testes de carga/descarga o eletrdlito foi
uma solucdo 1 mol L' de LiClO4 (Aldrich®, pureza 99,9 %) em carbonato de
propileno anidro ( Aldrich®, pureza 99,7 %) seco previamente em peneira molecular
(Sphinx®; tipo Z; grau 4A-8).

Para a preparacao das solug¢des anteriores utilizou-se perclorato de litio
(Acros Organics®), poliestireno sulfonato de soédio de peso atémico 70.000
(Aldrich®), acetonitrila (HPLC) e carbonato de propileno (Backer®). O espinélio
Lis,06Mn204 ja era produzido neste laboratério para outros estudos e foi obtido pela
reagcdo em estado solido entre o diéxido de manganés eletrolitico e o hidréxido de
litio (Riedel® PA), mantendo-se a razdo molar Mn/Li em 2,00/1,05 (AMARAL, 2001).
Em estudo de Amaral (2002), o didmetro das particulas foi determinado obtendo-se
para dio, dso € dgo , respectivamente, 0,17 um, 1,27 um e 9,36 um (d,*).

O mondmero pirrol 99% (Acros Organics®) foi previamente purificado

por destilacao sob pressao reduzida a uma temperatura de aproximadamente 60°C.
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O destilado foi entao transferido para um frasco de vidro escuro e armazenado sob
refrigeragdo. As solugdes aquosas foram preparadas utilizando-se agua destilada e
desionizada em um sistema Milli-Q (Millipore®).

Em todos os experimentos, com excegao dos testes de estabilidade e
impedancia eletroquimica, as solugdes eletroliticas foram desaeradas com Ny (Air
Liquid®) e mantidas a temperatura de 23 + 1 °C. A presenca de oxigénio dissolvido
no eletrdlito pode apresentar problemas como reagao com radicais intermediarios
que sao reduzidos no eletrodo auxiliar formando hidréoxido durante o processo de
polimerizagao (WALLACE et al., 1997).

2.2. EQUIPAMENTOS E METODOLOGIAS EXPERIMENTAIS

2.2.1. Equipamentos

As eletrossinteses dos filmes de Ppy, os testes de estabilidade
eletroquimica e os espectros de impedancia eletroquimica foram obtidos em um
potenciostato/galvanostato PGSTAT30 Autolab - Echochemie, interfaceado a um
microcomputador para aquisigao e registro de dados.

A caracterizagdo fisica foi feita em um microscopio eletrbnico de
varredura da marca ZEISS, modelo DSM 960 ou em um Stereoscan 440 e a
Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDX) no equipamento da marca Link eXLII.

Os testes de carga e descarga foram realizados em uma GLOVE BOX
— LABCONCO (modelo 50600) com umidade controlada (< 10 ppm de H;O) pela

passagem de argdnio (procedéncia Air Liquid, pureza de 99,999 %).

2.2.2. Caracterizagao eletroquimica do substrato

Os perfis voltamétricos da fibra de carbono foram obtidos por
Voltametria Ciclica (Varredura Linear de Potenciais) e realizados para a
caracterizagao do substrato antes de cada eletrossintese. Assim, os eletrodos eram
ciclados dentro de um intervalo de potenciais previamente determinado, de modo
que as regides correspondentes a decomposig¢ao do eletrélito aquoso eram evitadas.
Para o eletrodo de fibra de carbono, os limites de potenciais foram iguais a -0,4 V e
0,8 V, conforme metodologia estabelecida neste laboratério (CANOBRE, 2001).
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A velocidade de varredura (v) das voltametrias ciclicas era de 100
mV.s™ e realizada durante 10 ciclos para que fosse obtido um perfil voltamétrico
caracteristico e estavel para a fibra de carbono (OLIVEIRA-KAIBARA, 2001). Apos

este procedimento, iniciavam-se as eletrossinteses de polipirrol.

2.2.3. Eletrossintese dos compésitos de polipirrol / fibra de carbono

Os filmes de polimero condutor foram sintetizados eletroquimicamente
pelo método potenciostatico (ou cronoamperométrico) aplicando-se um potencial de
0,8 V (vs. ECS) por um tempo de 2500 s (OLIVEIRA-KAIBARA et al., 2002). E
importante ressaltar que estas condi¢gdes otimizadas em estudos anteriores nao
incluiam a agitagdo do eletrdlito e considerando que 0s novos compdsitos sao
constituidos por um precursor totalmente insoluvel, o LijosMn2O4, e outro
parcialmente soluvel, o PSS, no eletrélito de sintese, esta condi¢cao esteve presente
em todas as eletrossinteses. Desta maneira, estabeleceu-se que previamente a
eletrossintese, o eletrdlito contendo o oxido deveria ser agitado ultrassonicamente
por 300 s para a dispersdo do mesmo e apesar da agitagdo mecanica (~ 400 rpm)
isolada nao ter causado bons efeitos de dispersdo, foi utilizada durante a
eletrossintese para possibilitar a manutencdo da suspensdo no decorrer do
experimento. Para os eletrdlitos contendo PSS além do oOxido, depois de sua
dissolugdo em agua (vide item 2.1.5) era misturado ao restante do eletrdlito e assim

prosseguiam as agitagdes da mesma maneira.

2.2.4. Testes de estabilidade eletroquimica

Os filmes poliméricos crescidos foram submetidos a testes de
estabilidade eletroquimica, ciclados em eletrolitos sem o mondémero. Realizaram-se
200 ciclos voltamétricos para a verificagdo do comportamento do filme polimérico
quanto a sua capacidade de armazenagem de carga. A velocidade de varredura foi
100 mV s e os limites de potenciais catddico e anddico foram de - 0,4 V a 0,8 V ou
-0,4Va1,0Vvs. ECS.

2.2.5. Caracterizacao fisica dos filmes poliméricos
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A observacdo da morfologia dos filmes foram obtidas por Microscopia
Eletrénica de Varredura (MEV) e a Espectroscopia de Energia Dispersiva de Raios-X
(EDX) realizada como analise complementar. As micrografias foram realizadas com
aumentos de 1000, 3000 e 5000 vezes.

2.2.6. Medidas dos parametros elétricos por EIE

Com relagdo aos estudos de impedancia em sistemas envolvendo os
polimeros condutores, diversos trabalhos podem ser encontrados na literatura
(PARK et al., 2002) (LANG, UJVARI e INZELT, 2001) (REN & PICKUP, 1995)
(KILLIAN et al., 1996), diversificando as tentativas em se estabelecer uma relagdo
entre o sistema estudado e circuitos equivalentes relativamente simples, constituidos
por componentes resistivos, capacitivos ou difusionais.

Neste trabalho, as analises para a resposta em frequéncia dos
compositos poliméricos sobre fibra de carbono foram realizadas com filmes recém
preparados. As respostas em frequéncia foram medidas sob condigdes
potenciostaticas em potenciais d.c., preliminarmente, iguaisa 0,0V,04V e 0,8V, e
posteriormente, a cada 200 mV no intervalo de — 0,6 V a 0,6 V. Precedendo a
medida, o eletrodo permanecia polarizado por um tempo de 600 s, antes de
submeté-lo a perturbagdo a.c., para a garantia de um perfeito estado estacionario.
As analises foram tomadas em um intervalo de frequéncias que variava de 10 mHz a

10 kHz, aplicando-se um potencial de perturbacéo a.c. de 10 mV (rms).

2.2.7. Testes de carga e descarga

Os ensaios de carga e descarga foram realizados como testes
preliminares simulando uma bateria secundaria. Como anodo, utilizou-se o litio
metalico e como catodo os diferentes compdédsitos de Ppy (todos os compdsitos
foram previamente secos a vacuo a 50 °C por 12 horas). O intervalo de potenciais de
corte foi de 2,5 V (eventualmente, 2,0 V ou 2,2 V) a 4,0 V vs. Li/Li* e a densidade de
corrente foi 0,1 mA cm™ (CANOBRE, 2001) e 0,4 mA cm? para comparacgo. Para

cada filme foram realizados no minimo 20 ciclos de carga e descarga.
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CAPITULO 3

RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. CARACTERIZACOES ELETROQUIMICA E FiSICA DO
SUBSTRATO

Em estudos anteriores realizados neste laboratorio (ANDRADE, 1998),
a caracterizagao eletroquimica do substrato fibra de carbono era realizada em
solugdo aquosa acida e um perfil voltamétrico capacitivo (Figura 3.1) confirmava a
eficiéncia do procedimento de limpeza de sua superficie (vide item 2.1.1), tornando-a
livre de impurezas e contaminantes, pois estes, adsorvidos na fibra poderiam gerar
pequenos picos redox no perfil voltamétrico. Assim, neste trabalho, apds reproduzido
um perfil voltamétrico nas mesmas condi¢des, realizou-o em meio eletrolitico
predominantemente organico obtendo-se o perfil voltamétrico da Figura 3.2, que
apresenta comportamento caracteristico de material relativamente resistivo (isto é, |
x E com coeficiente angular positivo). Esta caracteristica, por sua vez, ndo impede
seu uso como substrato no crescimento de filmes de polimeros condutores
(ANDRADE, 1998). Na Figura 3.3 encontra-se a micrografia referente ao substrato
de fibra de carbono, onde pode-se observar sua constituicio com microfibras

regulares, bastante homogéneas e de grande area superficial.
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FIGURA 3.1 - Perfil voltamétrico de um eletrodo de fibra de carbono (A* = 2 cm?),

obtido em solugdo aquosa de H.SO4 (0,5 mol.L™"), v= 100 mV.s™.
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FIGURA 3.2 - Perfil voltamétrico de um eletrodo de fibra de carbono (A* = 2 cm?),

obtido em solugao de LiCIO4 0,1 mol.L™/acetonitrila + 2% de H,0, v= 100 mV.s™.

3.000x
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FIGURA 3.3 — Micrografia de MEV correspondente ao substrato fibra de carbono
(aumento de 3000 X).
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3.2. ELETROSSINTESE E CARACTERIZAGAO DOS DIFERENTES
COMPOSITOS DE Ppy/FC

Para a eletrossintese dos compodsitos de Ppy(LitiosMnyO4)/FC foi
necessario um estudo para quantificar-se a massa de Oxido que deveria ser
utilizada. Assim, em testes iniciais, utilizou-se 2 g.L™' de 6xido no eletrdlito e variou-
se 0 método de dispersdo do mesmo na solucdo: a) pré-agitagdo ultrassénica do
oxido por 300 s, antecedendo a eletrossintese, e b) o procedimento de pré-agitacéo
foi mantido, porém, agitando-se o o6xido juntamente com o mondémero pirrol. Na
Figura 3.4 encontram-se os cronoamperogramas referentes a estes crescimentos,
juntamente com o cronoamperograma de um filme de polipirrol somente (sem
agitacdo), e outro em que a concentragdo de 6xido era menor (1 g.L™"). Observou-se
que, em geral, a presenga do Oxido durante a eletropolimerizacdo favorece a
obtencao de carga anddica, sendo muito superior quando comparada a do filme de
polipirrol somente e que por sua vez, a diminuigdo da concentragdo do Oxido
praticamente ndo alterou este comportamento. Além disso, verificou-se que a
agitagdo ultrassénica isolada do 6xido ou em conjunto com 0 monémero nao trouxe

diferencas significativas neste sentido.

—0— Ppy(CIO, )/FC (sem agitagéo) Q=4,84C

4
] Ijl:lDr —0O— Ppy(Li, ;Mn,0,[2 g.L]), ... /FC Q=11,57C
R -1
< 34 ] [Ppy(Li, (:Mn,0,[2 g.L )], 0/ FC Q=11,24C
E o —0O— Ppy(Li, ( Mn,0,[1 g.L]), s/ FC Q=11.91C
— m] | ]

0 50 1000 1500 2000 2500

t/s
FIGURA 3.4 - Cronoamperogramas referentes as eletrossinteses dos compdsitos:
Ppy(ClO4)/FC (sem qualquer agitagdo) (L), Ppy(Li1,05MNn204)agitacac/FC (método a)
(1)), [Ppy(Li1,0sMN204)]agitagac/ FC (Método b) () e Ppy(Li1,05sMn204[1 g.L'1])agitagéo/FC
(1) ; E= 0,8 V por 2500 s, em LiCIO,4 0,1 mol.L™" / acetonitrila contendo 0,1 mol.L

do mondmero pirrol + 2% de H,0.
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Nas figuras 3.5a e 3.5b encontram-se, respectivamente, as
micrografias dos compdsitos Ppy(CIO4)/FC e Ppy(Li10sMny04 [2 g.L™"])agitagao/FC
verificando-se uma extrema mudanca no recobrimento da fibra: no primeiro tem-se
um filme fino e compacto; ja o segundo apresenta morfologia globular presente na

maior parte das fibras.

FIGURA 3.5 - Micrografias de MEV dos compésitos: a) Ppy(ClO4)/FC (no detalhe,

regidao onde o filme rompeu-se sendo possivel a visualizagcao da fibra de carbono)
e b) Ppy(Li1 0sMn204[2 g.L ")agitacao/ FC.
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A observacao que, apds a eletrossintese, muito 6xido remanescente
permanecia em solucdo e de que os filmes apresentavam-se excessivamente
espessos € dendriticos levou a outros testes: neles utilizaram-se menores
concentracdes de 6xido: 1, 0,5, 0,25 e 0,12 g.L™' e agitacdo mecanica durante o
experimento, além da pré-agitagdo ultrassénica. Os perfis | vs. t obtidos durante as

respectivas eletrossinteses encontram-se na Figura 3.6.

O [1g.L7",,, Q=292mC
10 119l *+ PpyQ=37,57C
25424 [0,5g.L7],, +PpyQ=26,41C
1V [0,25g.L"]... +PpyQ=21,49C
2044 10,12g.L". . +Ppy Q=12,57 “

30

oxido

Oxido

154

I/ mA

10 +

T T T T T T T T
0 500 1000 1500 2000 2500
t/s

FIGURA 3.6 - Cronoamperogramas referentes as eletrossinteses dos compdésitos
de Ppy(6xido)/FC para diferentes concentragdes de 6xido (E= 0,8 V por 2500 s,
em LiClO4 0,1 mol.L™" / acetonitrila contendo 0,1 mol.L™" do monémero pirrol + 2%

de H,0), mais o teste branco somente com o 6xido.
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Realizou-se também um “branco”, somente com o 6xido na auséncia
de monbémero, para comparagao (vide micrografia na Fig. 3.7a). Verificou-se, neste
caso, que ndo houve um bom desempenho eletroquimico, verificado pela pequena
carga adquirida se comparada as mesmas condi¢gdes mas em presenca do polipirrol,
passando de aproximadamente 3 mC para 40 C (no Apéndice 1 encontra-se uma
réplica deste cronoamperograma). Isto reforga a idéia da sinergia do monémero com
o Oxido, ou seja, a presenga concomitante dos dois resulta em caracteristicas que se
somam e se beneficiam, superando aquelas de quando isolados.

Contudo, estes perfis revelaram a possibilidade de se diminuir a
concentracao de 6xido no eletrélito com a formagao de um filme mais homogéneo
(Figs. 3.7b e c ), sem que houvesse queda excessiva na carga adquirida durante o
crescimento. E importante ressaltar que, nestes casos, mais importante que a
magnitude de carga adquirida seria sua estabilidade e além disso, a estabilidade
mecéanica do compdsito formado. Assim, uma frequente preocupacgado foi com a
formagao de dendritas nas laterais da fibra, como pode ser visto na Figura 3.8, por
tornarem-se regides de grande instabilidade mecéanica. No entanto, estas foram
intensamente minimizadas com a diminuicdo da concentracao de 6xido no eletrdlito.

Desta forma, estabeleceu-se que a concentragcdo 6tima de 6xido no
eletrélito deveria ser 0,12 g.L”, ocasionando a formacdo de um compésito com
regides nodulares proporcionadas pelo 6xido, distribuidas de maneira homogénea
pela FC, com menos dendritas e com uma carga anddica adquirida na eletrossintese

bastante significativa (Fig. 3.7¢c).
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FIGURA 3.7 — Micrografias de MEV: (a) Liy0sMn204 + FC ( no Apéndice 1, Fig. 2,
encontra-se a micrografia do mesmo com aumento de 3000 X), (b) compdsito
Ppy(Li1,0sMNn204[0,25 g.L™") agitacao /FC € (c) Ppy(Li1,0sMNn204[0,12 g.L™"]) agitacao/FC.

FC dendritas

FIGURA 3.8 - Fotografia do compdsito Ppy (Li1 05Mn204 [0,25 g.L'1])agitaggo/FC.
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Os testes de estabilidade eletroquimica deste compdsito, realizados no
eletrdlito de eletrossintese na auséncia de monémero e agua, encontram-se nas
Figuras 3.9a e b onde, respectivamente, ndo se utilizou e utilizou pré-polarizagao
catddica (E= -0,4 V vs. ECS por 3600 s). Essa pré-polarizagao catédica foi utilizada
com o intuito de fazer com que os ions litio presentes no eletrélito difundissem
novamente para a estrutura do espinélio. Isto devido a estimativa de que a
polarizagdo anodica por um longo tempo, durante a eletrossintese, poderia ter
expulsado demasiadamente os ions litio da estrutura do espinélio, sendo assim
dificultada sua detecg¢ao nos perfis voltamétricos.

Observou-se que os perfis voltamétricos permaneceram resistivos no
decorrer das ciclagens, mas esta € uma caracteristica intrinseca do sistema a altas
velocidades de varredura (vide Apéndice 2), ja observada para o compdsito
Ppy(CIO4)/FC nas mesmas condi¢gbes (OLIVEIRA-KAIBARA, 2001). Apesar disso,
ambos os perfis mantiveram bem a carga anddica quando compararam-se 0 5° € o

200° ciclos voltamétricos.

e 5° ciclo Q= 261 mC
30 == 200° ciclo Q=256 mC

| 150 ciclo Q= 183 mC
| e 200° ciclo Q= 185 mC

I/ mA
o
1

o () S o) B

0.4 0.2 0.0 02 04 06 0.8 06 04 02 00 02 04 06 08 10 12
E/VxECS E/VxECS

FIGURA 3.9 - Teste de estabilidade para o compdsito Ppy(Li10sMn204[0,12 g.L™])
JFC em solucdo de LiClO4 0,1 mol.L”' / acetonitrila: (a) sem pré-polarizagao

catddica e (b) com pré-polarizagao catédica; (A* = 2 cm? )-
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Esperava-se que neste experimento fossem detectados os picos
referentes aos processos redox do manganés, como pode ser visto na Figura 3.10
(AMARAL, 2001). A ndo observacdo dos mesmos levou a acreditar-se que a
polarizacdo anddica do eletrodo por um longo tempo, durante a eletrossintese,
tivesse causado a saida de todo, ou grande parte, dos ions litio da estrutura do
espinélio, impedindo sua detecgao através da voltametria ciclica. Mas, como pode
ser visto na Fig. 3.9, a pré-polarizagéo catddica do eletrodo que faria os ions litio se
intercalarem novamente, ndo provocou mudancgas neste sentido. Nem mesmo com o
aumento do E¢ para 1,0 V verificou-se a presencga do(s) pico(s) redox que porventura
estaria(m) localizados nesta regiao.

Considerando as diferentes condicbes em que foram realizados os
testes de AMARAL (2001), como eletrélito, eletrodo de referéncia, velocidade de
varredura e intervalo de potenciais, realizou-se um perfil voltamétrico do Liy p5Mn204
somente, sobre FC nas condi¢des do estudo atual (vide Fig. 3.11). Fez-se a seguinte
mistura massica: 0,80 Lij05sMn204: 0,10 de negro de acetileno VULCAN XC 72-GP
2800 (Cabot®, USA) como condutor eletrénico: 0,10 de fluoreto de polivinilideno ou
PVDF (Aldrich®) como aglomerante, conforme ja descrito por AMARAL. Esta foi
entdo, dispersa em ciclopentanona (Aldrich®) e mantida sob agitagdo ultrassénica
até a obtencdo de uma consisténcia viscosa e homogénea, sendo assim, finamente
aplicada sobre a FC com o auxilio de um pincel. Em seguida, o eletrodo permaneceu
por 20 minutos em estufa a 130 °C para completa evaporag¢ao do solvente. Observa-
se claramente nos perfis da Fig. 3.11 que, a baixas velocidades de varredura, os
picos referentes aos processos redox do manganés sao detectados, embora pouco
definidos. Com o aumento da velocidade de varredura observa-se que o perfil vai se
tornando resistivo, ao passo que torna os picos cada vez mais indefinidos. Desta
maneira, conclui-se a impossibilidade de se detectar tais processos nas condigdes
em que sao realizados os testes de estabilidade, visto que se utiliza alta velocidade
de varredura (100 mV.s™) para possibilitar a realizagdo de um grande nimero de
ciclos e avaliar-se a capacidade do compdsito em armazenar carga.

Para o compdédsito Ppy/oxido realizou-se teste de estabilidade
eletroquimica em solugdo de LiCIO4 0,1 mol.L™" / carbonato de propileno (Apéndice
2) obtendo-se o0 mesmo comportamento dos anteriores. A manutengédo de carga foi

eficiente durante as ciclagens, mas ficou limitada em cerca de 15 mC.
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450 ———
] LiMn,0;— Li, Mn,O, + xe~ + xLi"
300 4 1° ciclo——,
1 2° ciclo
150
< o0
-150
-300 -
1Li, Mn,O, + xe~ + xLi'—— LiMn,O
_450 1-x : 2 4 , : , : 2 4' :
3,6 3,8 4,0 4,2
E/V vs. LilLi*

Figura 3.10 - Perfis voltamétricos obtidos para o eletrodo de LijgsMn20O4 em
LiCIO4 1 mol.L™ dissolvido em uma mistura de EC e DMC na proporgéo 2:1 (m/m);
v=0,5mV.s"; m=0,00040 g de massa ativa; A* = 0,3 cm? (AMARAL,2001).

-1.0 0.5 ' 0.0 ' 0.5 1.0
E/VXECS

FIGURA 3.11- Perfis voltamétricos obtidos para o eletrodo de Liq 05Mn204 sobre FC
a diferentes velocidades de varredura em solugdo de LiClIOs 0,1 mol.L™ /
acetonitrila (E=-1,0V a E= + 0,1V, A*= 2 cm?).

Na figura 3.12a encontra-se a micrografia deste eletrodo, sendo
representativa da morfologia do 6xido Lij 0sMn,O4 € na Fig. 3.12b a micrografia do
Li1 0sMn20O4 sem qualquer aditivo (AMARAL, 2002).
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FIGURA 3.12- Micrografia de MEV: (a) substrato FC contendo a mistura m:m:m
(0,80 Liq,0sMn204: 0,10 carvao ativo: 0,10 PVDF) e (b) Li10sMn204 sem qualquer
aditivo.

Um novo compdsito contendo PSS, o entdo chamado
Ppy(Li1,0sMn204/PSS’)/FC, carga anddica ~ 18 C, foi preparado conforme
procedimento descrito no item 2.1.5. O cronoamperograma de eletrossintese
juntamente com os dos compdsitos Ppy(CIO4)/FC (agitando-se o eletrdlito, ou n&o) ,
Ppy(Li10sMn204)/FC e Ppy(PSS’)/FC, encontra-se na Figura 3.13. Em geral, a
medida que “agregou-se” novos dopantes ao compdsito houve favorecimento na
obtencdo de carga anddica do mesmo, sendo seus valores ~ 5 C; ~11 C; ~13 C; ~
13 C para os respectivos compositos citados acima. Este comportamento ja havia
sido observado por KUWABATA et al. (1994), na sintese eletroquimica de
compositos de Ppy e diferentes formas de MnO;, em carbonato de propileno, e em
um estudo posterior (GEMEAY et al., 1995) através de sintese quimica em solugao
aquosa acida, obtendo cerca de 85 % de incorporacado do éxido contra cerca de 50
% para o primeiro caso.

E interessante comparar-se isoladamente 0s perfis
cronoamperomeétricos dos compésitos Ppy(ClO4)/FC na auséncia e na presenga de
agitacdo mecanica do eletrdlito (vide micrografias no Apéndice 3), onde observou-se,
no ultimo, uma queda na corrente apds algum tempo de eletrossintese. Isto esta

provavelmente associado ao relatado por INZELT et al. (2000) onde em solugbes
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intensamente agitadas, comumente havia decréscimo no rendimento da producao
de polimero pela difusdo de cations radicais e dimeros para longe do eletrodo (em
eletropolimerizagbes deve ser mantida uma concentragdo relativamente alta de
céations radicais na vizinhanga do eletrodo). Observou-se também que este filme,
comparado aquele onde nao agitou-se o eletrélito (Fig. 3.5a), € muito mais fino
embora aparentemente tenha também recoberto a superficie da fibra de maneira

homogénea.

O Ppy/FC (sem agitagéo)
o] O Ppy/FC (com agitag&o)
Ppy/Li, ,,Mn,O,/FC
1 v PpylLi, ,Mn,0,/PSS/FC

1,05

1,05

I/ mA
T

T T T T T T T T T T
0 500 1000 1500 2000 2500
t/s

FIGURA 3.13 — Cronoamperogramas referentes as eletrossinteses de diferentes
compdsitos, obtidos em solucéo de LiClIO4 0,1 mol L™ / acetonitrila + 2% de H,0O
(E= 0,8 V vs. ECS por 2500 s).

Testes de estabilidade eletroquimica do composito
Ppy(Li1,0sMn204/PSS’)/FC foram realizados no eletrélito de eletrossintese na
auséncia de mondbmero e agua (Apéndice 4); o perfil voltamétrico manteve o
comportamento dos anteriores, armazenando a carga anddica satisfatoriamente
durante os duzentos ciclos, porém neste caso, a manutengéo de carga foi cerca de
90 mC superior quando comparada a do composito Ppy(Li1 0sMn204)/FC (Fig. 3.9b).
Na Figura 3.14 encontram-se perfis voltamétricos para este compdsito em um maior
intervalo de potenciais (Ei= -1,0 V a E= + 1,0 V), apenas um ciclo a 1 mV.s™ pré-
polarizando ou ndo o eletrodo como ja descrito. Observou-se que ha uma grande

modificagdo quando comparado ao perfil da FC somente.
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4 sem pré-polarizagao
com pré-polarizagao
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FIGURA 3.14 - Perfis voltamétricos para o compasito Ppy(Lis0sMn,04[0,12 g.L™")/PSS’)/FC
em solugao de LiCIO,4 0,1 mol.L™"/ acetonitrila, sob diferentes condigdes (E;=-1,0V e
Er=+1,0Vvs ECS,v=1mV.s™).

Entretanto, ndo se pode afirmar que os picos encontrados nestes perfis
sdo correspondentes aos processos redox do manganés, comparando-se com 0s
observados na Figura 3.11, pois verificou-se um deslocamento do potencial do pico
anodico para menores valores. Para melhor entender a influéncia do PSS™ na matriz
polimérica, eletrossintetizou-se o compdésito Ppy(PSS’)/FC (vide cronoamperograma
no Apéndice 7, Fig. 10 ). A carga anddica do filme adquirida no crescimento foi ~ 13
C e nos testes de estabilidade realizados no eletrdlito de eletrossintese, na auséncia
de monémero e agua, a manutencao de carga anddica foi extremamente eficiente ao
longo dos duzentos ciclos voltamétricos (~ 270 mC). Em estudos de KOMURA et al.
(1998) ja haviam sido verificadas maiores estabilidade e resisténcia mecanica do
filme formado pela incorporagao do polieletrdlito na matriz do polipirrrol. Nos testes
de estabilidade realizados em meio de carbonato de propileno houve, da mesma
maneira, eficiente manutencdo de carga, sendo 50 e 70 % superior a dos
compositos Ppy(Li1,05Mn204/PSS’)/FC e Ppy(Lit10sMn204)/FC, respectivamente (vide

Apéndice 7, Fig. 11 e Apéndice 8 Fig. 12, os respectivos perfis voltamétricos).
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Comparando-se o do perfil voltamétrico do compésito Ppy(PSS’)/FC
(Fig. 3.15) com o do compdsito Ppy(Li1 0sMn204/PSS’)/FC (Fig. 3.14) realizados nas
mesmas condi¢cdes, concluiu-se que 0s picos observados sao referentes aos
processos de transporte idbnico do PSS™ (mais detalhes ja foram descritos no item
1.1.1.4, referentes aos em estudos de LIEN et al. (1991) e REN & PICKUP (1996)).
Portanto, o fato de no perfil voltamétrico do compdsito Ppy(Li1 0sMn204/PSS’)/FC os
picos estarem menos pronunciados pode ser devido a influéncia do 6xido na matriz
polimérica. E interessante observar que a pré-polarizagéo catédica (E= -0,4 V vs.
ECS por 3600 s), feita com o intuito de favorecer os processos redox do manganés,
acabou por deslocar andédicamente o pico referente aos processos do PSS
Considerando que com a polarizacdo catddica ha a insercdo dos céations Li* na
matriz polimérica, e que segundo estudos de LIEN et al (1991), utilizando
microbalanca de cristal de quartzo, o pico anddico evidencia a transicdo do
transporte catidnico para aniénico, provavelmente deve ter ocorrido o retardamento
dessa transicdo pela saturacdo da matriz polimérica com cations e portanto, ha o
deslocamento do pico anddico para valores mais positivos. No Apéndice 9
encontram-se micrografias de MEV do Ppy(PSS’)/FC , onde a diferente morfologia
observada com relagdo as anteriores pode ser um indicativo de incorporagédo do

contra-ion PSS™ na matriz polimérica.

4] Q,=266C

I/ mA

E/V vs. ECS

FIGURA 3.15 - Perfil voltamétrico obtido para o compdsito Ppy(PSS’)/FC em solugéo
de LiClO4 0,1 mol.L™/ acetonitrila (E;=-1,0 V e Ef = +1,0 V vs ECS, v=1 mV.s™, 1

ciclo).
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A seguir encontra-se o estudo da morfologia através das micrografias
(MEV) e analise de elementos (EDS) para os compdsitos Ppy(Lii05sMn204)/FC e
Ppy(Li1,0sMn204/PSS’)/FC. A analise conjunta destes dados permite dizer, para o
composito Ppy/Lis 0sMn204/FC (Figura 3.16), que no ponto (1) sobre a FC detectou-
se a presenga de = 24% de CI (proveniente da incorporagdo do contra-ion ClO4
advindo do eletrélito) e diminutas quantidades de Mn e N (para este elemento, a
deteccéo fica condicionada a limitagao do aparelho). Entretanto, é possivel verificar
a efetiva formagao do Ppy (sem incorporacédo do Mn) sobre a FC. A analise realizada
pontualmente sobre a porgdo nodular (2) demonstra, qualitativamente, uma analise
de elementos similar a anterior, além da presenca marcante do Mn. Por estes
resultados, considerou-se que ha regides com a formacgao de polimero recobrindo os
cristais de oxido. Este recobrimento ja havia sido demonstrado por DU PASQUIER et
al. (1999), embora, naquelas condi¢gdes, mencionou-se que a aderéncia do filme de
Ppy sobre os cristais de Oxido era baixa, atribuindo-a a auséncia de ligacoes
covalentes na interface organica/inorganica (vide ANEXO I).

A analise morfolégica e de elementos para o0 compdsito
Ppy(Li10sMn,04)//PSS’)/FC (Figura 3.17) revelou a presenga dos mesmos
elementos nos pontos 1 (FC) e 2 (por¢dao nodular), porém o elemento S
(representativo do anion PSS") somente foi encontrado no segundo, onde a maior
espessura do Ppy favorece a retengdo do contra-ion. Nas Figuras 3.18a e b
encontram-se as micrografias destes compésitos até aqui apresentadas, com
aumentos de 60 x , dando uma visdo mais ampla para a verificagcdo da grande
mudangca de morfologia quando adicionado o dopante PSS. Além destas, no
Apéndice 6, apresentam-se outras micrografias com diferentes aumentos. Segundo
SUTTON & VAUGHAN (1996), embora os efeitos de muitos parametros fisicos e
quimicos tém sido investigados, uma caracteristica que nao varia muito através
destes estudos €& a morfologia que resulta de processos de polimerizagédo
eletroquimica. Em geral, os filmes tém estrutura de superficie nodular mais

compacta ou morfologia fibrilar aberta.
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FIGURA 3.16 - Micrografia de MEV referente ao compdsito Ppy(Lit0sMn204)/FC

(aumento de 5000 x) e as respectivas analises de elementos.
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FIGURA 3.17 - Micrografia de MEV referente ao compdsito Ppy(Li10sMn,0,/PSS’)/FC

(aumento de 5000 x) e as respectivas analises de elementos.
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E importante ressaltar que a prévia agitagdo ultrassénica do eletrdlito
foi de 1800 s e ndo de apenas 300 s como realizado até entdo. Testes realizados
desta maneira para os compositos contendo o6xido e PSS apresentaram
incorporacgao dos dopantes mais efetiva, como pode ser observado pela comparagao
das Figs. 3.18b e 3.19.

(a)

(b)

FIGURA 3.18 — Micrografias de MEV de: (a) compdsito Ppy(Li105Mn204)/FC e (b)
composito Ppy(Lit 0sMn204/PSS7)/FC (aumento de 60 x).
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5 pr.n

FIGURA 3.19 — Micrografias de MEV do compésito Ppy(Lit0sMn,04/PSS’)/FC em
que utilizou-se agitacdo prévia ultrassénica por 1800 s (aumentos de 1000 x e
3000 x) .
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3.3. ESTUDO DAS PROPRIEDADES ELETRICAS DOS DIFERENTES
COMPOSITOS DE Ppy/FC

Primeiramente, realizaram-se medidas de espectroscopia de
impedancia eletroquimica (EIE) para os compositos Ppy(Lit,0sMn204)/FC,
Ppy(Li1,0sMn204/PSS’)/FC e Ppy(CIO4)/FC para uma analise preliminar comparativa.
A partir dos espectros de EIE, pbde-se calcular os valores de resisténcia a
transferéncia de carga (R.) desses polimeros, extrapolando-se o semi-circulo da
regido de altas frequéncias ao eixo do componente real da impedancia (Z'). O
monitoramento dos valores de R, como uma fungcdo do potencial d.c. aplicado
mostrou que os compodsitos mantiveram-se sempre condutores. Nestes potenciais
anddicos a interface em questdo é do tipo polimero / eletrdlito, sendo que nesse
caso as respostas em frequéncia estdo diretamente relacionadas ao material
polimérico propriamente dito. E sabido que os valores de R.; compreendem uma
resisténcia ao processo de polimerizagdo e ndo somente a transferéncia de carga
propriamente dita. A essa resisténcia pode estar relacionada, por exemplo, a difuséo
de ions para o interior da matriz polimérica, que também responde a baixas
frequéncias.

Os valores de capacitancia do filme foram obtidos da regido de baixas
frequéncias (C.r) quando o perfil era capacitivo, apresentando uma linha reta
perpendicular ao eixo real de impedancia, através da relagdo (ANDRADE et al.,
1998):

Cir=1/(2nf2Z"

onde f é a frequéncia em Hertz e Z" o componente imaginario da impedancia. Para o
calculo de Cr foi escolhido o valor de freqliéncia de 32,4 mHz. A extrapolagao dos
dados do semi-circulo a frequéncia infinita leva a determinag&o de um segundo valor
de resisténcia, o qual pode ser interpretado como sendo a resisténcia do sistema
(eletrélito + polimero), também chamada de resisténcia 6hmica (Rs). Uma vez que a
obtengdo dos dados de impedancia eletroquimica nos distintos potenciais d.c.
envolvem um mesmo eletrélito, uma variagdo nos valores da resisténcia do sistema

poderia ser atribuida aquela do filme polimérico propriamente dita. Visto que o filme
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manteve-se sempre condutor, Rs passa a ser independente do potencial aplicado e é

atribuida, neste caso, a resisténcia da solucao.

3.3.1. Medidas de EIE em solu¢ao aquosa de KCI

Comparando-se os graficos de Nyquist obtidos em KCI 0,1 mol.L™, para
os diferentes compésitos, (vide Figs. 3.20 — 3.22), observa-se um valor de Rs por
volta de 10 Q e baixos valores de Ry (entre 1 e 10 Q) para todos os casos,
indicando que o Ppy é condutor em toda faixa de potenciais analisada (0,0 — 0,8
V). No entanto, menores valores de R foram obtidos para o compdsito dopado
com PSS, sugerindo com isto que a condugéo idnica através do filme polimérico &
facilitada. Além disso, os valores de capacitédncia a baixas frequéncias (C.f) se
mostraram maiores, indicando que mais sitios ativos ao processo redox estdo em

contato com o eletrélito (vide Figs. 3.17 e 3.18b).
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Figura 3.20 — Diagrama de Nyquist para: a) Fibra de carbono b) compdsito
Ppy(Li1,05Mn204)/FC, polarizados a 0,0 V, 0,4 V, 0,8 V e 0,0 V novamente, em KCI
0,1 mol.L™.
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Figura 3.21 — Diagrama de Nyquist
para o composito Ppy(Li1 05Mn204/PSS’)
/FC, polarizado a 0,0 V, 04 V, e
0,0 V novamente, em KCI 0,1 mol.L™".
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FIGURA 3.22 — Diagrama de Nyquist
Ppy(CIO4")/FC,
e00V

para o0 compdsito
polarizadoa 0,0V, 0,4 V,

novamente, em KCI 0,1 mol.L™.

Os valores dos parametros elétricos obtidos para os diferentes

compositos em eletrdlito aquoso (KCl 0,1 mol.L™") foram estimados através do
método de ajuste parcial Non Linear Least Square - NLLS (BOUKAMP, 1986) e

encontram-se na Tabela 3.1. Uma comparagao simples entre os espectros das Figs.

3.20 e 3.22 mostra que as propriedades elétricas dos compdsitos sdo dadas

fundamentalmente pela interface Ppy/eletrdlito, visto que as impedancias para os

compositos Ppy(Lit0sMn204)/FC e Ppy/FC sédo basicamente as mesmas e muito

menores que aquelas para as interfaces FCl/eletrélito e LiMn,O4/eletrélito (vide no

Anexo 2 os espectros de impedancia de um eletrodo LiMn,O4 sobre ouro, realizado
em eletrdlito LiCIO4 1 mol.L™ / carbonato de propileno (MOHAMEDI et al., 2001),

mostrando igualmente valores altos de impedancia).
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TABELA 3.1— Valores de Rg, Rit e Cr obtidos para os diferentes compdsitos em
KCl 0,1 mol.L™: (a) Ppy(Li10sMn204)/FC, (b) Ppy(Li10sMn,04/PSS)FC e (c)
Ppy(ClO4)/FC.

(@)

E/V Rs/Q Re/ Q C.r/ mF
0 10,1 2,2 744
0,4 10,0 6,4 716
0,8 9,8 1,7 -
0 (2° medida) - - 554
(b)
E/V R,/ Q Rt/ Q CLe/ mF
0 10,9 7,7x107 1100
0,4 11,0 1,2 946
0,8 10,8 1,0 x10™ -
0 (2° medida) 11,6 7,9x10™ 652
(c)
E/V R,/ Q Ret I Q C.e/ mF
0 13,0 1,3 593
0,4 12,9 6,2 590
0,8 11,4 27 -
0 (2° medida) 12,4 34 434

3.3.2. Medidas de EIE em eletrdlito nao-aquoso

Os espectros de impedancia medidos em solugdo de carbonato de
propileno (CP) para os varios compositos (vide Figs. 3.23 - 3.25) mostram grandes
variagdes na resposta em baixas frequéncias dessas interfaces, quando comparada
aquela em meio aquoso. O diferente comportamento observado em CP, isto €,
coeficiente angular = 45° dos graficos de Z” vs. Z', indica que o controle cinético é
predominantemente difusional para os processos redox que serao analisados neste
eletrdlito.

Os dados dos parametros elétricos obtidos para os compdsitos em CP

estdo mostrados na Tabela 3.2. Visto que o comportamento dessas interfaces nao é
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capacitivo a baixas frequéncias, os valores de C.r ndo puderam ser obtidos.
Entretanto, os valores de Rs (da ordem de 80 Q) estdo coerentes com a maior
resisténcia 6hmica apresentada pelo eletrélito em carbonato de propileno. Os
valores de R, cerca de uma ordem de grandeza maiores que para o caso do
solvente aquoso, indicam que os processos redox, que sdo acompanhados pelo
fluxo dos ions solvatados para a compensagao de cargas na matriz polimérica,

estariam mais dificultados em carbonato de propileno.
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FIGURA 3.23 — Diagrama de Nyquist para o compdsito Ppy(LisosMn04)/FC,
polarizado a 0,0 V, 0,4 V, e 0,0 V novamente, em LiClO4 0,1 mol.L™" /
carbonato de propileno.
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FIGURA 3.24 — Diagrama de Nyquist para o compdésito Ppy(Li105Mn204/PSS7)/FC,
polarizado a 0,0 V, 0,4 V, e 0,0 V novamente, em LiCIO4 0,1 mol.L™" /

carbonato de propileno.
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FIGURA 3.25 — Diagrama de Nyquist para o compdsito Ppy(ClO4)/FC, polarizado a
00V, 04V, e 0,0 V novamente, em LiCIO4 0,1 mol.L™' / carbonato de

propileno.
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TABELA 3.2— Valores de Rs e R obtidos para os diferentes compésitos em CP 0,1
moI.L'1: (a) Ppy(Li1,o5Mn204)/FC, (b) Ppy(Li1,05Mn204/PSS')/FC e (C) Ppy(CIO4')/FC

(@)

E/V R,/Q  Ri/Q
0 - -
0,4 78,5 23,0
0,8 79,1 51,7

0 (2° medida) - -

E/V R,/Q Ru«/Q
0 71,7 26,3

0,4 70,6 -

0,8 73,8 -

0 (2° medida) 73,6 -

(c)

E/V R,/ Q Ret/ Q
0 83,9 13,7
0,4 83,3 23,6
0,8 82,5 35,7
0 (2° medida) 83,3 68,3

Considerando que os espectros de impedancia para os diferentes
compositos de Ppy/FC limitaram-se a apenas alguns potenciais anddicos, as
informagdes a respeito dos sistemas foram igualmente limitadas, sendo possivel a
observagdo do comportamento geral dos mesmos naquelas condi¢gdes. Desta
maneira, os compositos foram submetidos a outros testes de impedancia apenas em
meio organico de carbonato de propileno e LiClOy4 ( eletrdlito utilizado para os testes
de carga e descarga), polarizados a cada 0,2 V num intervalo de -0,6 V a 0,6 V (vs.
ECS).

Na sequéncia, encontram-se os graficos de Nyquist para os compadsitos
Ppy(CIO4)/FC, Ppy(Li1,05Mn204)/FC, Ppy(Li105Mn204/PSS’)/FC e Ppy(PSS’)/FC. O
espectro para o composito Ppy(ClO4)/FC (vide Fig. 3.26), se comparado ao perfil da

Figura anterior, apresentou maior definicdo dos processos capacitivos ocorridos na
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interface polimero/solugdo nao apresentando predominantemente seu carater
difusional. Vale ressaltar que a polarizagdo foi iniciada pelos potenciais mais
negativos, sendo possivel a transigdo esperada do polimero segundo a equagéo:
+e”
[(Ppy)(A)x] + xC" — Ppy + xA"+ xC"

Assim, de maneira geral observou-se que com o aumento do potencial
houve a diminuicdo tanto dos valores das impedancias reais (Z’) quanto das
imaginarias (Z”), indicando que o filme tornou-se mais condutor. Isto também pode
ser observado através do grafico da Fig. 3.27 (R vs. E) onde a resisténcia a
transferéncia de carga ndo variou significativamente nao dificultando portanto, os
processos de transporte idbnico dos anions (CIO4) provenientes da solugao para a
matriz polimérica e vice-versa. VOROTYNTSEV et al. (1996) ja haviam citado que a
resisténcia a transferéncia de carga medida n&o inclui a contribuicdo de um processo
ibnico na interface filme/solucéo.

Os graficos de Bode para este compodsito, bem como o grafico de
Nyquist para o potencial de — 0,6 V do inicio e apdés as medidas nos diversos
potenciais encontram-se no Apéndice 10. E importante ressaltar que,
especificamente na polarizacao de — 0,6 V pela 2 2 vez, o tempo de equilibrio antes
da realizacdo da medida foi de 1800s e ndo 600 s como nos outros potenciais. Os
dois primeiros graficos confirmaram as informagdes ja obtidas através dos graficos
do plano complexo, ndo obtendo-se um angulo de fase bem definido; ja o ultimo
demonstra uma modificacdo entre a primeira e a ultima medida, definindo melhor o
semi-circulo na regido de altas frequéncias e concomitantemente, havendo a
diminuicdo dos valores das impedancias reais e imaginarias. Isto provavelmente
deve ter ocorrido pela “abertura” gradual da estrutura da matriz polimérica facilitando
o transporte idnico, tanto que uma caracteristica peculiar dos polimeros condutores
durante diversos ciclos de carga/descarga é o aumento da capacidade até atingir-se

um patamar de equilibrio. Maiores detalhes serao vistos no item 3.4.
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FIGURA 3.26 — Diagramas de Nyquist para o compasito Ppy(ClO4)/FC em LiCIO4

0,1 mol.L™"/ carbonato de propileno.
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FIGURA 3.27 — Resisténcia a transferéncia de carga em fungao do potencial para o

composito Ppy(ClIO4)/FC em LiClO4 0,1 mol.L™/ carbonato de propileno.



Resultados e Discussao

63

O perfil do compdsito Ppy(Lit05Mn204)/FC (Fig. 3.28) quando comparado

ao da Fig. 3.24 também apresentou melhor definicdo da regido de transferéncia de

carga (semi-circulo) como no caso do compdsito na auséncia de Oxido. Com

excecao dos dois primeiros potenciais catddicos -0,6 Ve — 0,4 V , com a presenca

de pequenas dispersdes e predominantemente carater difusional com angulos de

fase proximos a 45° (vide graficos de Bode no Apéndice 11), em todos os outros as

impedancias mantiveram-se praticamente as mesmas como se houvesse uma maior

estabilizacdo da cadeia, o que pode ser verificado pelo grafico da Fig. 3.29, onde as

Rct permaneceram praticamente constantes se comparadas ao caso anterior.
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FIGURA 3.28 — Diagramas de Nyquist para o compdsito Ppy(Lit05sMn204)/FC em

LiClO, 0,1 mol.L™"/ carbonato de propileno.
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Em estudos de GEMEAY et al. (1999), como ja descrito anteriormente,
os oxidos imobilizados na cadeia polimérica funcionariam como um polianion
devido a densidade de carga negativa gerada em sua superficie. Assim, na
reducdo do polimero, apenas cations provenientes do eletrdlito entrariam na
estrutura polimérica. Esta seria uma possivel explicagdo para este
comportamento e provavelmente, dessa maneira, a estrutura manter-se-ia mais
aberta para a difusdo dos ions litio.

A comparagao do comportamento do compdésito a — 0,6 V, antes e apos
as medidas, encontram-se na Fig. 15¢c do Apéndice 11. Houve uma melhor
definicdo do perfil, mas as ordens de grandeza das impedancias mantiveram-se,
reforcando a idéia de maior estabilidade da matriz polimérica. Os valores de log 1ZI
dos graficos de Bode encontram-se sistematicamente deslocados para maiores
valores de impedancia para o compdsito com o 6xido, mostrando a influéncia
relativa de ambos os materiais sobre a condutividade do compdsito . Estes
resultados, juntamente com aqueles de capacidade (Tabela 1.1), reforcam a idéia
ja apresentada na ”Introducdo” que o polimero confere boa condutividade e o

6xido boa capacidade ao material compdsito.
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FIGURA 3.29 — Resisténcia a transferéncia de carga em fungao do potencial para o
compdsito Ppy(Li1 0sMn204)/FC em LiClO40,1 mol.L™" / carbonato de propileno.
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FIGURA 3.30 — Diagramas de Nyquist para o compdésito Ppy(Li1,05Mn204/PSS7)/FC

em LiCIO4 0,1 mol.L™"/ carbonato de propileno.
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FIGURA 3.31 — Resisténcia a transferéncia de carga em fungao do potencial para o
compdsito  Ppy(Lit 0sMn204/PSS)/FC em LiCIO, 0,1 mol.L™" / carbonato de
propileno.
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Por sua vez, o0 comportamento elétrico do compdsito
Ppy(Li1,0sMn204/PSS’)/FC foi similar ao do compdsito contendo oxido sem o
polidanion PSS’, como pode ser verificado nas Figs. 3.30 e 3.31 e nos graficos do
Apéndice 12. O perfil a — 0,6 V (item ¢ do mesmo Apéndice), quando realizado
pela 22 vez, mostrou-se mais difusional (diferentemente do compdsito anterior)
como se nao tivesse havido “tempo” suficiente para a estrutura do compdésito se
estabilizar na nova condigao.

Como ja descrito no item 3.1 verificou-se uma melhor incorporaragao
do PSS na matriz polimérica utilizando-se agitagao ultrassdnica por maior tempo
(mudando drasticamente a morfologia do compdsito, vide Figs. 3.18b e 3.19). As
mudangas, por sua vez, nao restringiram-se s6 a morfologia podendo ser
verificada uma redugédo drastica das impedancias reais e imaginarias do
compésito melhor homogeneizado (Fig. 3.30). Isto pode ser verificado pela
comparagao com o composito anterior (Fig. 3.24) comprovando a mais efetiva
incorporagao do polianion na matriz polimérica.

Por fim, as analises foram realizadas para o compdésito Ppy(PSS’)/FC
para avaliar apenas o efeito do PSS™ na estrutura polimérica (vide Figs. 3.32, 3.33
e Apéndice 13). A reagdao que descreve o comportamento deste compdsito
encontra-se abaixo, onde verifica-se que o cation proveniente do eletrolito entra
na matriz polimérica para neutralizar a carga negativa do polidnion durante a

reducao e sai da matriz durante o oxidacao.

+e’
[(Ppy)"(A)x]1+xC"  «—— Ppy(A)x+xC"
-e’
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FIGURA 3.32 — Diagramas de Nyquist para o compdsito Ppy(PSS’)/FC em LiClO4

0,1 mol.L™"/ carbonato de propileno.
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Figura 3.33 — Resisténcia a transferéncia de carga em fung&o do potencial para o

compdsito Ppy(PSS’)/FC em LiClO4 0,1 mol.L™" / carbonato de propileno.

Para uma analogia geral do comportamento dos compadsitos,
considerando o potencial de + 0,4 V, onde as respostas foram menos dispersivas,
obteve-se os valores aproximados de Z” podendo-se inferir que todas as formas de
dopagem favoreceram a cinética do processo redox pela diminuicao dos valores de
Rqt quando comparado ao Ppy “puro”. Na sequéncia estdo descritos os valores
aproximados de R para o Ppy(ClO4)/FC (50 Q), Ppy(Lit10sMny04)/FC (25 Q),
Ppy(Lit,0sMn204/PSS’)/FC (25 Q) e Ppy(PSS’)/FC (30 Q).
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3.4. TESTES DE CARGA E DESCARGA DOS DIFERENTES
COMPOSITOS DE Ppy/FC

A energia especifica dos polimeros condutores pode ser muito maior
do que a de muitos catodos inorganicos (TAKEHARA & KANAMURA, 1993) mas
seria necessario a superagdo de algumas limitacbes para seu uso efetivo como
catodo de baterias recarregaveis, tais como:

a) lenta taxa de carga-descarga devido a lenta difusdo do dopante na
matriz polimérica;

b) auto-descarga em eletrolitos organicos. A natureza deste processo
ainda ndo é totalmente entendida, assim, a escolha adequada do solvente é
determinante na estabilidade eletroquimica destes eletrodos;

c) baixas densidades de energia devido a restricdo imposta por baixos
niveis de dopagem de muitos polimeros condutores, o que também justifica as
principais diferencas na capacidade de seus compdsitos. O polipirrol, por exemplo,
atinge niveis de dopagem da ordem de apenas 33 %, ou seja, 1 elétron a cada 3
repeticoes monomericas.

Desta maneira, os polimeros condutores sdo submetidos a processos
de dopagem ou mistura com outros materiais justamente na tentativa de solucionar
tais problemas, buscando o desenvolvimento de novos materiais para catodo.

Previamente aos testes de carga/descarga dos diferentes compdsitos
de Ppy realizou-se uma voltametria ciclica a baixas velocidades de varredura para
cada eletrodo, como pode ser visto na Fig. 3.34. Pode-se observar que os perfis dos
compositos  Ppy(Li10sMn204)/FC,  Ppy(Li105Mn204/PSS)/FC e Ppy(PSS’)/FC
diferenciaram-se do perfil do compdésito Ppy(ClO4)/FC (considerado aqui como um
“branco”). O primeiro assemelhou-se ao perfil do compésito de Ppy(CIO4)/FC, mas
com a presenga de um processo redox no sentido da varredura catodica (E ~ 3,1V
vs. Li/Li*), provavelmente devido ao processo de redugéo do 6xido (na Fig. 3.11, foi
observado um processo de reducao do 6xido a um potencial equivalente de 2,99 V
vs. Li/Li*, em meio de acetonitrila). Este processo também pdde ser observado no
perfil do compdsito Ppy(Li1 05Mn204/PSS’)/FC.

O compdsito Ppy(PSS')/FC, por sua vez, foi o que mais se diferenciou
dos anteriores tornando-se menos capacitivo e apresentando apenas um pico redox

pouco definido (varredura no sentido catédico) entre os potenciais 3,0 e 2,8 V vs.
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Li/Li* aproximadamente, o que corresponde a regido de —0,5 a 0,3 V vs. ECS. E
importante ressaltar que na Fig. 3.15 ja havia sido observado comportamento

semelhante, porém com a definicdo do pico anddico reversivel ao processo citado

acima.
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FIGURA 3.34 - Perfis voltamétricos dos compdsitos: Ppy(ClOy4)/FC,

, Ppy(Li1,0sMn204/PSS’)/FC e Ppy(PSS’)/FC em solugéo de

LiClO4 1 mol.L"/carbonato de propileno, v= 0,4 mV.s™.

No item 3.3 ja havia sido ressaltado um comportamento intrinseco dos
polimeros condutores, isto €, de que apds varios ciclos de carga/descarga a
capacidade dos mesmos tendia a aumentar. Isto pode ser claramente verificado
pelo perfil voltamétrico realizado para o compdsito Ppy(ClO4’)/FC antes e apds o
processo de carga/descarga (vide Fig. 3.35). Dado tal comportamento, isto
poderia estar associado a dois fatores: aumento da area ativa ou mudancga na
composi¢cao quimica do material, sendo portanto o primeiro fator mais razoavel
considerando-se a conhecida propriedade das cadeias de polipirrol de grande
variagdo de volume durante processos redox. Na Fig. 3.36 encontra-se um
esquema representativo do comportamento eletroquimico do polipirrol, que foi

modelado usando tratamento de relaxagado conformacional. De acordo com



Resultados e Discussao 71

0.2 1
0.1 1
£ 0.0
~~
L
-0.1 4
antes da carga/descarga
0.2 1 — gp0s a carga/descarga
—-—Trr—7r—7—77

T T
2.4 2.6 2.8 3.0 3.2 3.4 3.6 3.8 4.0 4.2
E/V vs. LiLi

FIGURA 3.35 - Perfis voltamétricos do compdsito: Ppy(CIO4)/FC em solugdo de

LiClO4 1 mol.L'/carbonato de propileno, v= 0,4 mV.s™, antes e apos os ciclos de

carga/descarga.
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FIGURA 3.36 — Representagcdao esquematica de mudanga de volume reversivel

associada a comutacao eletroquimica do polipirrol (OTERO et al., 1997).
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OTERO et al. (1995), a relaxagao seria entendida como um rearranjo na
conformagdo das cadeias, segundo um mecanismo eletrohidromecanico. Tal
rearranjo ocorreria durante a polarizagdo anddica do polimero, favorecido pela
repulsdo elétrica entre as cargas positivas presentes nas cadeias vizinhas,
permitindo a abertura de canais e a penetragéo de contra-ions solvatados. Assim,
a mudanca reversa de conformagao com a expulsdo de contra-ions e fechamento
dos canais ocorreria durante a polarizagao catédica. Em outros estudos, OTERO
et al. (1996) observaram que haveria uma compactagao da estrutura polimérica
quando filmes de Ppy eram polarizados a elevados potenciais catodicos. Pelas
evidéncias observadas no voltamograma da Fig. 3.35 observa-se 0 processo
inverso, ou seja, a estrutura estaria se abrindo cada vez mais, permitindo um
maior contato com o eletrélito e, portanto, resultando em valores crescentes de
capacidade.

Na Fig. 3.37 encontram-se outras voltametrias realizadas para este
composito, apos os testes de carga/descarga, onde demonstra-se a variagao do
perfil voltamétrico com a variagcdo da velocidade de varredura. Isto explica os
perfis voltamétricos diferentes (sem definicdo de processos redox) obtidos nos

testes de estabilidade relativos a 100 mV.s™.
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FIGURA 3.37 - Perfis voltamétricos do compdsito Ppy(ClO4)/FC em solugédo de
LiClO,s 1 mol.L"/carbonato de propileno em diferentes velocidades de varredura,

apos os ciclos de carga/descarga.
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Os testes de carga/descarga dos compositos foram realizados a
densidades de corrente de 200 pA.cm? e 50 pA.cm? . Observou-se um
comportamento geral para todos os compdsitos onde, na alta densidade de corrente,
as capacidades foram muito reduzidas, o que ja era esperado por inferir-se que
nesta condicdo os sitios envolvidos nos processos redox seriam apenas o0s
superficiais. Assim, para todos o0s casos, encontram-se demonstrados nos graficos
de carga/descarga apenas os testes realizados a 50 pA.cm™ (representando uma
taxa de corrente C/5). Entretanto, nos graficos de capacidade especifica em funcao
do numero de ciclos estao distinguidos os comportamentos ocorridos nas diferentes
densidades de corrente, considerando o “cut off” de 2,35 V. Outra caracteristica em
comum foi que o potencial de circuito aberto (OCP) foi em média 3 V vs. Li/Li".

Para o compésito Ppy(ClO4’)/FC (vide Fig. 3.38) realizaram-se um total
de 25 ciclos de carga e descarga obtendo-se um valor de capacidade especifica de
43 mA.h.g", o que ratifica o valor obtido em trabalho anterior de 46 mA.h.g”
(OLIVEIRA-KAIBARA, 2001); na Fig. 3.39 observa-se que a capacidade tornou-se

constante apds o 21° ciclo de descarga.
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S | \V/ escarga
~
LLI 25 -
2.0
i B B e e T B E e S S B

Capacidade especifica / mA.h.g'1

FIGURA 3.38 — Testes de carga/descarga para o composito Ppy(ClO4)/FC em

solugdo de LiCIO,4 1 mol.L"/carbonato de propileno (i= 50 pA.cm™).
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FIGURA 3.39 — Capacidade especifica de descarga em fungao do numero de ciclos

para o composito Ppy(CIlO4")/FC.

Na Fig. 3.40 encontra-se uma proposta de como seria o processo de
carga e descarga para o compoésito Ppy(Li10sMn204)/FC. Durante o processo de
reducdo ocorreria a insercdo dos ions litio na estrutura espinélio do oxido,
favorecendo as reagbes de carga/descarga do polimero; este, por sua vez,
aumentaria a baixa condutividade eletrbnica do 6xido. O éxido envolvido pela
matriz polimérica comportando-se segundo proposto por GEMEAY et al. (1999)
(ja descrito no item 1.1.3), favoreceria também a entrada de cations durante a
reducdo do polimero em detrimento da compensagéo de cargas por contra-ions
do eletralito.

O teste de carga/descarga para o compoésito Ppy(Lit0sMn204)/FC
encontra-se na Fig. 3.41 e a seguir, na Fig. 3.42, o grafico de capacidade em
funcdo do n° de ciclos. A capacidade especifica de descarga para este compdsito
foi de 80 mA.h.g' a densidade de corrente de 50 pA.cm? Este resultado
comprova que a sintese do compdsito com o 6xido ocorreu eficientemente pelo
método eletroquimico, indicando que os sitios dentro do 6xido estavam acessiveis
para intercalacdo de ions litio. Considerando-se os valores de capacidade
individuais dos dois materiais 100-110 mA.h.g” para o LijgsMn,O4, obtida por
AMARAL (2001) em outros estudos deste laboratorio, do Ppy(ClO4)/FC deste
estudo (43 mA.h.g™") e das massas de Ppy (~ 90%) e Lis 0sMn2O4 (~ 10%), a maior
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capacidade de descarga obtida para o composito Ppy(Lis 0sMn,04)/FC (80 mA.h.g™)

comparado ao Ppy(ClO4)/FC resulta de um processo sinérgico entre os mesmos.
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FIGURA 3.40 — Esquema proposto para o processo de carga/descarga do
compésito Ppy(Li1,05Mn204)/FC.
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Figura 3.41 — Testes de carga/descarga para o compésito Ppy(Li1 05Mn204)/FC em

solugado de LiClIO4 1 mol.L™/carbonato de propileno (i= 50 pA.cm™).
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FIGURA 3.42 — Capacidade especifica de descarga em fungdo do numero de ciclos

para o composito Ppy(Li1 05Mn204)/FC.

Pelos estudos realizados até entédo, estimava-se que a capacidade do

composito contendo PSS e 6xido fosse superior a dos materiais ja citados, ja que

ambos favoreceriam diretamente o desempenho do polimero com uma pseudo-

dopagem do tipo-n. Assim, o esquema para o composito Ppy(Li105Mn,04/PSS’)/FC

sugerido na Fig. 3.43 considera um efeito sinérgico do 6xido e do polianion.

Entretanto, obteve-se uma capacidade de 66 mA.h.g™" para o mesmo (vide Fig. 3.44)

talvez pela dificuldade de difusdo dos ions no interior da matriz polimérica. Esta

consideragao leva em conta o comportamento do compdésito Ppy(PSS’)/FC durante

os testes de carga/descarga (vide Fig. 3.45) onde, embora tenha-se obtido uma

capacidade de 85 mA.h.g'1, esta ainda continuava aumentando depois de realizados

cerca de 50 ciclos de carga/descarga (para os outros testes, este numero foi de

aproximadamente 20 ciclos).
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FIGURA 3.43 — Esquema proposto para o processo de carga/descarga do
compoésito Ppy(Li1 0sMn204/PSS7)/FC.
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FIGURA 3.44 — Testes de carga/descarga do compodsito Ppy(Li1,05Mn204/PSS7)/FC

em solugao de LiClIO4 1 mol.L™"/carbonato de propileno (i= 50 pA.cm™).
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FIGURA 3.45 — Testes de carga/descarga para o composito Ppy(PSS)/FC em

solugdo de LiCIO4 1 mol.L™"/carbonato de propileno (i= 50 pA.cm™).

Os graficos de capacidade em fungdo do numero de ciclos dos
eletrodos Ppy(Lit,0sMn204/PSS’)/FC (iniciou-se com a corrente menor) e Ppy(PSS’)/
FC estdo nas Figs. 3.46a e 3.46b, respectivamente. Na mesma sequéncia, nas Figs
3.47 e 3.48 encontram-se as voltametrias realizadas antes e apds as cargas e
descargas onde o comportamento observado foi o mesmo do compdsito Ppy(ClOy’)/
FC. No entanto, os aumentos de corrente apos as ciclagens foram ainda maiores,
sugerindo que a estrutura polimérica estaria mais aberta para a difusdo dos ions. No
entanto, para o caso do Ppy(PSS’)/FC, a lenta estabilizagdo do valor da capacidade
especifica pode estar relacionada a um processo mais lento de relaxagcao da cadeia
polimérica quando somente o PSS  esta presente como dopante. Na Tabela 3.4
encontram-se as capacidades especificas de cada material ativo para comparagao.

TABELA 3.3 — Capacidades especificas de descarga dos diferentes compasitos.

material ativo capacidade especifica / mA.h.g
Ppy(CIO4’)/FC 43
Ppy(Li1,05Mn204)/FC 80
Ppy(Li1,o5Mn204/PSS')/FC 66
Ppy(PSS’)/FC 85
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FIGURA 3.46 — Capacidade especifica de descarga em fun¢gdo do numero de ciclos
para o compoésito: (a) Ppy(Lit,05sMn204/PSS’)/FC e (b) Ppy(PSS’)/FC.
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FIGURA 3.47 - Perfis voltamétricos do compadsito: Ppy(Lit05Mn204/PSS’)/FC em

solugdo de LiCIO4 1 mol.L™"/carbonato de propileno, v= 0,4 mV.s™, antes e apos

25 ciclos de carga/descarga.
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FIGURA 3.48 - Perfis voltamétricos do compdsito: Ppy(PSS’)/FC em solugéo de

LiClO4 1 mol.L™"/carbonato de propileno, v= 0,4 mV.s™, antes e apds 50 ciclos de

carga/descarga.
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CAPITULO 4

CONCLUSOES

Pode-se estabelecer com sucesso uma metodologia para a sintese, via
eletroquimica, dos compdsitos Ppy(Li105Mn204)/FC e Ppy(Lit0sMn04/PSS’)FC,
estabelecendo-se a concentragdo 6tima de oOxido de 0,12 g.L”" no eletrdlito. No
primeiro, proporcionou a formagdo de um compdsito com regides nodulares,
distribuidas de maneira homogénea pela fibra de carbono, com poucas dendritas e
com uma carga anodica adquirida na eletrossintese superior a do compdsito
Ppy(CIO4)/FC. No caso do compdsito Ppy(Li105Mn2,04/PSS’)/FC, a carga anddica
adquirida na eletrossintese foi ainda maior que para o0 compdsito
Ppy(Li1,0sMn204)/FC.

Os testes de estabilidade no eletrolito de eletrossintese, sem o
mondmero, revelaram que o composito dopado com PSS é capaz de manter a carga
anoddica cerca de 90 mC maior que o ultimo. Além disso, sua morfologia mostrou-se
diferente daquela do compésito Ppy(Lii0sMn204)/FC, onde as regides nodulares
mantiveram-se, mas a prévia agitagédo ultrassénica do eletrodlito contendo o poliénion,
por um tempo 6 vezes maior, favoreceu sua incorporacdo na matriz polimérica,
passando de uma rede espessa e dispersa para a de um filme com morfologia mais
homogénea e compacta. Para melhor entender a influéncia do PSS na matriz do
Ppy, eletrossintetizou-se um novo compadsito, o Ppy(PSS)/FC.

Os espectros de impedancia eletroquimica realizados em carbonato de
propileno mostraram um comportamento similar para o0s compdsitos
Ppy(Li1,0sMn204)/FC, Ppy(Li105Mn204/PSS7)/FC e Ppy(PSS’)/FC no que se refere a
maior estabilizagcao dos processos de transferéncia de carga quando comparados ao
composito Ppy(ClO4’)/FC. Entretanto, os compositos que continham o PSS em sua
estrutura demonstraram um carater mais difusional quando submetidos a uma
mudanca drastica de potencial, podendo isto indicar maior dificuldade em
reacomodar as cadeias poliméricas na nova condigao.

Por fim, realizaram-se os testes de carga/descarga destes compasitos,
e todas as analises realizadas até entao auxiliaram na compreensao dos resultados

obtidos. O compdsito Ppy(ClO4’)/FC apresentou capacidade especifica de descarga
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de 43 mA.h.g’; j4 o compésito Ppy(LiiosMn,0,)/FC apresentou capacidade de
aproximadamente 80 mA.h.g'1, 0 que demonstra que o0 processo de sintese
eletroquimica mostrou-se eficiente tanto na obtencdo de um filme fino, de grande
estabilidade mecanica e eletroquimica como confirma que o Ppy comportou-se como
material ativo e aglutinante para o Li; ¢sMn20O4. O 6xido, por sua vez, favoreceu o Ppy
de maneira a estabilizar os processos de transferéncia de carga no interior da matriz
polimérica. Assim, a maior capacidade de descarga obtida para este composito
parece resultar da sinergia dos dois materiais, 0 que pdde ser estimado por suas
massas individuais.

Estimava-se que a capacidade do compdsito Ppy(Li1 0sMn204/PSS’)/FC
fosse superior a dos materiais anteriores, ja que o PSS e o Liq ¢5Mn,04 favoreceriam
diretamente o desempenho do polimero. Entretanto, obteve-se capacidade de 66
mA.h.g™" para este compésito, provavelmente pela dificuldade de difusdo dos ions
(mais precisamente, contra-ions) no interior da matriz polimérica. Estas
consideragdes levam em conta o comportamento nos testes de carga/descarga
obtido para o compésito Ppy(PSS’)/FC, onde embora a capacidade de descarga
tenha sido 85 mA.h.g'1, foram necessarios praticamente o dobro de ciclos para
definir-se um valor de capacidade se comparado aos outros eletrodos.

Desta maneira, o compdsito Ppy(Lis0sMny04)/FC  mostrou ser
promissor para uso como catodo em baterias secundarias, melhorando cerca de
100% a capacidade do compdsito contendo Ppy somente, assemelhando-se ao
comportamento do compdsito com um polianion, porém com a cinética dos

processos redox favorecida.
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FIGURA 1 - Cronoamperograma referente a preparagao do eletrodo Liq gsMn,O4/FC
em LiClO4 0,1 mol L™ / acetonitrila contendo 2% de H,O.

FIGURA 2 — Micrografia de MEV do eletrodo Li 0sMn204/FC (aumento de 3000 x).



Apéndice

APENDICE 2

“TESTE DE ESTABILIDADE DO COMPOSITO
Ppy(Liy 0sMn,04)/FC EM CP”

90



Apéndice 91

1°ciclo  Q_=11,7mC
21 ——200° ciclo Q,=15,2mC

I/ mA

T T T T T T T T T T T T T
-0.4 -0.2 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8

E/V vs. ECS

FIGURA 3 - Teste de estabilidade para o composito Ppy(Li1 0sMn204[0,12 g.L™'])/FC

em solugao de LiClO4 0,1 mol.L™' / carbonato de propileno; v= 100 mV.s™.
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FIGURA 4 - Teste de estabilidade para o compésito Ppy(Lis 0sMn204[0,12 g.L™"])/FC
em solugdo de LiCIOs; 0,1 mol.L" / carbonato de propileno a diferentes

velocidades de varredura.
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FIGURA 5— Micrografia de MEV do compésito Ppy(ClO4)/FC , fazendo-se agitagao

mecéanica durante a eletrossintese.



Apéndice

APENDICE 4

“TESTE DE ESTABILIDADE DO COMPOSITO
Ppy(Li10sMn;0,4/PSS’)/FC EM AN”

94



Apéndice 95

60

5° ciclo Q=354 mC

1o J——200°ciclo Q=344 mC

20 +

I/ mA
|

-20 4

-40 -

-60 +——r—+—r—7—"——7—"—7—"—1—"—1——7——
06 -04 02 00 02 04 06 08 10 12

E/Vvs. ECS

FIGURA 6 - Teste de estabilidade para o compdsito Ppy(Li105Mn204/PSS’)/FC em

solugado de LiCIO4 0,1 mol.L™"/ acetonitrila; v= 100 mV.s™.
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FIGURA 7 - Teste de estabilidade para o compdsito Ppy(Li105Mn204/PSS’)/FC em

solucdo de LiClO4 0,1 mol.L™"/ carbonato de propileno; v= 100 mV.s™.
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FIGURA 8 - Perfis voltamétricos obtidos para o compdsito Ppy(Li1 05Mn204/PSS7)/FC
em solucdo de LiCIO4 0,1 mol.L™/carbonato de propileno a diferentes velocidades de

varredura.
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(a)

PpyoxP3s

(b)

FIGURA 9— Micrografias de MEV: (a) compdsito Ppy(Lit,05Mn204)/FC; (b), (c) e (d)
composito  Ppy(Lit 0sMn204/PSS’)/FC. Agitagdo prévia ultrassdnica de 300

segundos e agitacdo mecanica durante as eletrossinteses.
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(c)

PpyoxPSS

(d)

FIGURA 9— Micrografias: (a) compdsito Ppy/Liq 0sMn2O4/FC (b), (c) e (d) compdsito
Ppy/Li1 0sMn,04/PSS/FC (ambos com agitagdo prévia ultrassénica de 300
segundos e agitacdo mecanica durante a eletrossintese).
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FIGURA 10 - Cronoamperograma referente a eletrossintese do compdsito
Ppy(PSS)/FC em LiClO4 0,1 mol L™ / acetonitrila contendo 2% de H-O.
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FIGURA 11 - Teste de estabilidade para o compdsito Ppy(PSS’)/FC em solugao de

LiClO4 0,1 mol.L™"/ acetonitrila: v= 100 mV.s™.
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FIGURA 12 - Teste de estabilidade para o compdsito Ppy(PSS’)/FC em solugao de

LiClO4 0,1 mol.L™"/ carbonato de propileno; v= 100 mV.s™.
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FIGURA 13 — Micrografias de MEV para o compésito Ppy(PSS’)/FC (aumentos de
1000 x e 3000 x).
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FIGURA 16 — Graficos de impedancia para o composito Ppy(Liy 05Mn204/PSS7)/FC

em LiClO40,1 mol.L™"/ carbonato de propileno.
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FIGURA 17 — Gréficos de impedancia para o compdsito Ppy(PSS’)/FC em LiClO4

0,1 mol.L™"/ carbonato de propileno.
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FIGURA 1 — Micrografia de um cristal de éxido recoberto por um filme Ppy (DU
PASQUIER, 1999).
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FIGURA 2 — Graficos de impedancia para o eletrodo LiMn,O4 (0,1 um de espessura e
0,3 cm? de area) em varios potenciais durante o curso da desintercalagdo. O
espectro experimental foi representado por pontos e a linha sélida representa sua
simulacdo. (a) Diagrama de Nyquist e (b) Grafico de Bode. (MOHAMEDI et al.,
2001).



