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RESUMO

Os resultados da preparação, caracterização e aplicação de compósitos binários e
ternários constituídos de fibras de carbono (FC), polianilina (PAni) e nanotubos de
carbono (NTC) são apresentados e discutidos. Para otimizar o processo de obtenção dos
compósitos binários (PAni/FC) foram estudados diferentes tempos de deposição da
PAni sobre a FC, visando atingir o "tempo limitante" de exposição da FC no meio
reacional contendo monômero de anilina. Esse processo permitiu obter um compósito
com propriedades eletroquímicas superiores às de seus materiais constituintes, em
termos de estabilidade eletroquímica. Neste trabalho, para a obtenção dos compósitos
ternários foram utilizados dois tipos de NTC, o comercial da Aldrich denominado
PAni/NTCA/FC e os produzidos por Chemical Vapour Deposition (CVD), designado
PAni/NTCCVD/FC. Para preparação dos compósitos PAni/NTCA/FC, os NTCA foram
dispersos no meio reacional, enquanto que para os compósitos PAni/NTCCVD/FC, a
PAni foi depositada nos compósitos binários NTCCVD/FC previamente obtidos por
CVD, no qual o NTCCVD foi crescido sobre a FC. Considerando-se a importância das
interfaces para a eletroquímica, esta tese apresenta uma minuciosa caracterização
morfológica e estrutural dos compósitos, utilizando a técnica de Microscopia Eletrônica
de Varredura (MEV), a Espectroscopia de Espalhamento Raman e a Espectroscopia de
Infra-Vermelho (IV). Os materiais compósitos foram também caracterizados por análise
Termogravimétrica (TGA), enquanto suas respectivas áreas superficiais foram
analisadas pelo método BET (desenvolvida por Brunauer, Emmett e Teller). A
caracterização eletroquímica dos eletrodos foi estudada por Espectroscopia de
Impedância Eletroquímica, Voltametria Cíclica e testes de Carga/Descarga. Esta
sistemática caracterização permitiu estabelecer correlações entre os parâmetros de
síntese do polímero e as propriedades dos compósitos, visando a aplicação destes como
eletrodos em dispositivos de conversão e armazenamento de energia. A etapa final
consistiu na montagem e na caracterização de um supercapacitor do tipo I, com dois
eletrodos iguais do mesmo material ativo, produzidos nas condições otimizadas tanto
para os compósitos binários como para os ternários. Todos os compósitos estudados
apresentaram grande potencial para aplicação em supercapacitores. Particularmente, o
supercapacitor montado com os eletrodos ternários PAni/NTCA/FC foi o que apresentou
melhor desempenho, tanto em termos de estabilidade estrutural quanto de eficiência do
dispositivo.
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STUDY OF THE COMPOSITE CARBON NANOTUBES, CARBON FIBER AND

POLYANILINE AS ELECTRODES IN CONVERSION AND STORAGE

ENERGY DEVICES

ABSTRACT

The results of synthesis, characterization and application of binary and ternary
composites produced from carbon fiber (CF), polyaniline (PAni) and carbon nanotubes
(CNT) are presented and discussed. To optimize the binary composite (PAni/CF)
achievement different deposition times to deposit the polyaniline on CF were studied in

CF in the reaction medium containing
aniline monomer. This process permitted to obtain the composite with superior
electrochemical properties compared to those of its constituent material, mainly
considering its electrochemical stability. In this work, to obtain the ternary composites it
was used two types of CNT, the commercial from Aldrich called PAni/CNTA/CF and
another produced by Chemical Vapor Deposition (CVD), designated
PAni /CNTCVD/CF. For the PAni/CNTA/CF composites, the CNTA were dispersed in the
reaction medium whereas the PAni /CNTCVD/CF composites were obtained by the PAni
deposition on the binary CNTCVD/FC obtained from the CVD growth. Considering the
importance of the electrochemical interfaces, this thesis presents a detailed
characterization of composites, including the morphological, structural and
electrochemical properties by using Scanning Electron Microscopy (SEM), Raman
Scattering Spectroscopy, and Infra-Red (IR) Spectroscopy techniques. The composites
were also characterized by Thermogravimetric Analysis (TGA) as well as their
respective surface areas were analyzed by the BET method (developed by Brunauer,
Emmett and Teller). The electrochemical characterization of the electrodes was studied
by Electrochemical Impedance Spectroscopy, Cyclic Voltammetry, and
Charge/Discharge Curves. This systematic characterization allowed us to establish
correlations between the polymer synthesis parameters and the composite properties
aiming their application as electrodes in energy conversion and storage devices. The
final step consisted of assembly and characterization of a supercapacitor type I, with
two identical electrodes of the same active material produced under optimized
conditions for both binary and ternary composites. All composites used showed great
potential for application in supercapacitors. Particularly, the supercapacitor assembled
with the ternary PAni/CNTA/CF electrodes showed the best performance in terms of its
morphological stability in addition to its device efficiency. 
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1 INTRODUÇÃO

O desenvolvimento de fontes alternativas para o armazenamento e a conversão de

energia tem sido de grande interesse mundial, principalmente, devido ao possível

esgotamento de combustíveis fósseis e à questão ambiental. É neste contexto que os

supercapacitores, também conhecidos como capacitores eletroquímicos, são

susceptíveis de desempenhar um papel importante no futuro em sistemas de

armazenamento de energia, com significativas vantagens, que incluem a grande

densidade de potência, o ciclo de vida longo e com segurança operacional [1].

Normalmente as pesquisas relacionadas ao estudo de supercapacitores são divididas em

duas grandes áreas, que levam em consideração a forma de armazenamento de energia

destes dispositivos, que são os supercapacitores eletroquímicos de dupla camada e os

supercapacitores redox ou pseudo-capacitores [2]. No caso dos supercapacitores de

dupla camada, um dos materiais que tem sido extensamente estudado é o carbono em

suas várias formas alotrópicas, cujo foco principal é obter eletrodos de elevada área

superficial com matriz de baixa resistividade elétrica. Há muito tempo os materiais

carbonosos têm sido incorporados em eletrodos de dispositivos de conversão e

armazenamento de energia, com vários propósitos. Dentre eles podem ser citados

suportes para materiais ativos, catalisadores de transferência de elétrons, hospedeiros de

intercalação, substratos para ligações de corrente, e como agentes para o controle de

transferência de calor, de porosidade, de área superficial e capacitância, e dentre outros

[3]. O grande interesse por materiais à base de carbono para eletrodos de

supercapacitores é decorrente de uma combinação única de propriedades físicas e

químicas que atendem a muitos requisitos implícitos nestes dispositivos. Além disso,

estes materiais apresentam boa resistência à corrosão, estrutura de poros controlada,

processabilidade e custo relativamente baixo [3]. Com relação aos supercapacitores

redox, os materiais pseudo-capacitivos mais estudados para aplicação como eletrodos

são os óxidos de metais de transição, particularmente, o óxido de rutênio e os polímeros

condutores, tais como o polipirrol, politiofeno e a polianilina [4]. Considerando que

nesses dispositivos a carga armazenada é proveniente de processos redox, este tipo de

supercapacitor apresenta um comportamento similar ao de baterias [5]. 
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Diante do que foi exposto, o objetivo deste trabalho consiste em desenvolver eletrodos

utilizando materiais à base de carbono associados ao polímero condutor (polianilina).

Para tal propósito, foram preparados compósitos binários e ternários, utilizando como

materiais, fibras de carbono, nanotubos de carbono e polianilina, com o intuito de

utilizá-los como eletrodos em supercapacitores redox.  

No primeiro Capítulo desta tese apresenta uma breve introdução do trabalho realizado e

os tópicos que abordados nos demais capítulos.

No segundo Capítulo está apresentada a revisão bibliográfica, que contém uma breve

descrição dos supercapacitores e dos materiais que são foram utilizados nestes

dispositivos.

No Capítulo 3 está apresentada a descrição detalhada da síntese dos eletrodos e suas

várias formas de caracterização, ou seja, será descrito a síntese da PAni sobre FC, 

formando um novo compósito binário, com maior área eletroquímica ativa.  

O Capítulo 4 apresenta os resultados de síntese e as caracterizações morfológica, 

estrutural e eletroquímica dos compósitos binários, constituídos de polianilina (PAni)

depositada sobre fibras de carbono (FC). Este capítulo apresenta a análise da

morfologia, da estrutura e das propriedades eletroquímicas do compósito PAni/FC. 

Além disso, serão apresentados os detalhes da obtenção de compósitos em diferentes

tempos de deposição, levando-se em consideração a melhor condição experimental de

síntese química da PAni. Para isso, será apresentado o estudo comparativo considerando

cinco tempos de desposição (30, 60, 90, 120 e 150 min). Baseado na literatura, o tempo

para cessar a reação de polimerização da anilina é em torno de 2 h [6]. Desta forma,

determinou-se o "tempo limitante" de exposição da FC no meio reacional contendo o

monômero anilina, com o intuito de otimizar as condições de síntese da PAni sobre a

FC, de forma a obter um compósito binários com propriedades eletroquímicas

superiores às de seus materiais constituintes. Este estudo foi acompanhado por análise

de microscopia eletrônica de varredura (MEV), por voltametria cíclica e por curvas de

carga e descarga. Este capítulo também apresenta a caracterização estrutural por

espectroscopia de espalhamento Raman, espectroscopia no infravermelho por
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transformada de Fourier com Refletância total atenuada (FTIR-ATR), difração de  

Raios X; e eletroquímica por espectroscopia de impedância eletroquímica (EIE) dos

compósitos binários obtidos nas condições otimizadas.

No Capítulo 5 estão apresentados os resultados referentes aos compósitos ternários de

PAni/NTC/FC utilizando dois tipos de nanotubos de carbono: NTCA, da Aldrich e o

NTCCVD, obtido por crescimento CVD (Chemical Vapour Deposition) diretamente na

FC. Particularmente, os compósitos (PAni/NTCA/FC) foram obtidos pelo crescimento

de PAni sobre FC, imersa em uma solução contendo NTC comercial, previamente

dispersos e funcionalizados no meio reacional, formando um novo material compósito

ternário, com o intuito de se obter eletrodos com maior área eletroquímica ativa. Os

compósitos foram obtidos em diferentes tempos de deposição de 30, 60 e 90 min e a

caracterização morfológica e estrutural foram realizadas por MEV, espectroscopia de

espalhamento Raman, difração de Raios X e FTIR-ATR. Além disso, é apresentada a

caracterização eletroquímica por voltametria cíclica, curvas de carga/descarga e EIE. 

Utilizando o NTCCVD foram obtidos os compósitos PAni/NTCCVD/FC. Nesta etapa, 

primeiramente, foram obtidos os compósitos binários NTCCVD/FC, pela pirólise da

cânfora com ferroceno. Nesse processo, foi necessário, primeiramente, estudar o

processo de purificação os compósitos NTCCVD/FC por tratamento térmico e por

tratamento eletroquímico anódico, para minimizar o efeito do Fe antes do crescimento

da PAni. Após essa etapa, os compósitos ternários PAni/NTCCVD/FC foram formados

depositando-se a PAni em um tempo otimizado de 90 min e analisados por MEV,

Raman, FTIR-ATR, difração de Raios X e caracterizados eletroquímicamente por

voltametria cíclica, curvas de carga/descarga e EIE.

No Capítulo 6 é apresentado a montagem dos dispositivos de bancada, ou seja, os

supercapacitores do tipo I, com dopagem p. Para a montagem dos supercapacitores

foram selecionados, para compor os eletrodos, os compósitos binários PAni/FC obtidos

com 60 min de deposição, os compósitos ternários PAni/NTCA/FC e PAni/NTCCVD/FC,

ambos com tempo de deposição de 90 min. Também foi montado um dispositivo

somente com a FC, de forma a avaliar sua contribuição no desempenho dos

supercapacitores. Foram feitas as caracterizações eletroquímicas dos eletrodos
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individuais e dos dispositivos, por meio de voltametria cíclica com diferentes

velocidades de varredura, curvas de carga/descarga com diferentes densidades de

correntes e EIE. O tempo de vida foi avaliado por curvas de carga/descarga e medidas

de EIE.

No Capítulo 7 estão as principais conclusões deste trabalho, considerando todos os

compósitos estudados, finalizando com algumas sugestões para trabalhos futuros.



5

2 REVISÃO BIBLIOGRÁFICA

Atualmente, o desenvolvimento de novos materiais para a produção de dispositivos

modernos, que possibilitem soluções para o problema energético mundial, tem sido alvo

de intensa pesquisa. Este interesse não está apenas relacionado com a escassez de

energia, mas também com a obtenção de outras fontes de energia, que causem menos

impacto ambiental. Os supercapacitores têm desempenhado um papel de destaque nos

grupos de investigação energética, com o desenvolvimento de novos estudos visando

reduzir os problemas energéticos e ambientais. O número de publicações relacionado

com a área de dispositivos eletroquímicos como, por exemplo, baterias e

supercapacitores redox têm crescido exponencialmente nesta década [7]. Nas próximas

seções será apresentada uma breve descrição dos supercapacitores e dos tipos de

materiais que são utilizados como eletrodos para esses dispositivos.

2.1. Breve descrição dos supercapacitores

A diferença básica entre supercapacitores e capacitores dielétricos convencionais está

relacionada com as densidades de energia e de potência, que cada tipo pode armazenar.

Os capacitores eletrolíticos convencionais, com capacitâncias superiores a

10 000 F, são comuns em nossos dias e são utilizados em microprocessadores,

microcontroladores, memórias RAM, etc., com baixo consumo energético. Já os

supercapacitores apresentam uma capacidade de armazenamento de carga extremamente

elevada que se aproxima de uma bateria, e podem alimentar aparelhos de baixo

consumo por horas, dias ou mesmo semanas [8].

Os supercapacitores e baterias são dispositivos muito semelhantes, diferenciando-se

somente com relação ao armazenamento de carga. No caso de supercapacitores, o

armazenamento de carga é de origem capacitiva e faradáica, enquanto que em baterias o

armazenamento ocorre apenas por processos faradáicos, os quais estão associados com

as reações redox ocorridas durante o processo de carga e descarga [9,10]. Esta diferença

faz com que o processo operacional destes dispositivos seja diferente quando fornecem
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energia a um circuito externo, mas no final, ambos podem fornecer energia a este

circuito.

Ao contrário das baterias, os supercapacitores são capazes de liberar grandes

quantidades de energia, instantaneamente. Isso os tornam promissores em várias

aplicações, inclusive para o uso em veículos elétricos e para o armazenamento da

energia gerada pelos ventos ou por células solares, liberando-a em momentos de picos

de consumo sem depender dos elementos naturais [11]. A aplicação mais promissora

para os novos supercapacitores está vinculada aos veículos híbridos, embora sua

combinação com energias limpas, como a solar e a eólica, possa transformá-los numa

solução viável até mesmo para o abastecimento residencial em áreas não atendidas pela

rede tradicional de distribuição. A energia gerada nos momentos de sol ou quando há

vento, poderia ser armazenada em capacitores e liberada quando necessária.

Atualmente, este princípio já está em funcionamento, porém, a utilização envolve

baterias de chumbo-ácidas, com pequena capacidade de retenção de energia e vida útil

curta [12].

Nos últimos anos, os supercapacitores, por serem dispositivos de alta densidade de

energia, têm desempenhado um papel cada vez mais importante em aplicações como

fonte auxiliar de energia. Além de sua combinação com baterias elétricas e veículos

híbridos [13], têm sido também muito utilizados como fonte de alimentação de backup

para a memória do computador, telefone celular, etc., [14, 15,16].

Para estes dispositivos, existem dois mecanismos de armazenamento de energia: de

dupla camada elétrica e os pseudos capacitores [17]. No supercapacitores de dupla

camada elétrica, os eletrodos são constituídos por um material de alta porosidade, 

geralmente, carbono ativado com alta área específica. Sua estrutura é formada por um

conjunto de placas do capacitor que estão separadas entre si por um material poroso

impregnado em um eletrólito (responsável pela condutividade iônica do meio) e que

permite a formação da dupla camada elétrica. O acúmulo de carga se dá de forma

eletrostática ocorrendo somente sobre a superfície do eletrodo, sendo, portanto, baseado

na separação de carga interfacial eletrodo/eletrólito ao redor de partículas de carbono
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dispersas no eletrodo [18]. Neste caso, não há transporte de carga por reações redox ou

são praticamente desprezíveis. Geralmente, estes dispositivos possuem um tempo de

vida mais longo, quando comparado ao de uma bateria convencional, ou seja, maior que

105 ciclos de carga e descarga [19] capazes de atingir uma capacidade específica

superior a 7000 F kg-1, com base na acomodação de carga eletrostática. A Figura 2.1

mostra uma representação esquemática de um supercapacitor de dupla camada. 

Figura 2.1 - Representação esquemática de um supercapacitor de dupla camada. 

Fonte: adaptada de [20]. 

Com relação aos pseudos capacitores, a capacitância é resultado de reações redox

rápidas e reversíveis (reações faradáicas) que ocorrem perto e na superfície do eletrodo

[21]. Neste mecanismo os elétrons são retirados do eletrodo, no processo de oxidação, o

que resulta em uma densidade de carga positiva fazendo com que os íons de carga

negativa presentes no eletrólito se incorporem instantaneamente ao material para

eletroneutralizar as mesmas. Por outro lado, no processo de redução, os elétrons são

recebidos pelo eletrodo tornando-o com uma densidade de carga negativa e promovendo

a inserção de cátions presentes no eletrólito, eletroneutralizando o sistema. Este

mecanismo dá origem ao que se chama pseudo-capacitância, que é a formação

momentânea da dupla camada elétrica, em todo o volume do eletrodo [21]. O

armazenamento de energia em supercapacitores redox tem como vantagens: uma baixa

voltagem de operação, elevada reversibilidade eletroquímica e variação da capacitância
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com a voltagem. Em muitas situações, os dispositivos redox apresentam uma

capacitância maior quando comparado a um capacitor de dupla camada elétrica [22]. A

Figura 2.2 mostra um desenho ilustrativo de um supercapacitor redox.  

Figura 2.2 - Diagramas esquemáticos de um supercapacitor durante o processo de carga

e descarga.  

Fonte: adaptado de [23].

Os eletrodos que compõem estes dispositivos são, geralmente, compostos de óxidos de

metais de transição, nitritos e os polímeros condutores, que possua área superficial

relativamente elevada (1500-2400 m2g-1), tais como RuO2 hidratado, Fe3O4, NiOx

poroso, CoOx, MnO2 [24]. Espera-se que a capacitância de um supercapacitor redox

constituído por materiais eletroativos com vários estados de oxidação ou estruturas (por

exemplo, óxidos de metais de transição e polímeros condutores) seja maior que a de um

capacitor de dupla camada. Dentre os óxidos metálicos disponíveis, o RuO2 é o que
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apresenta o melhor desempenho, porém, seu custo elevado inibe sua aplicação

comercial. Assim, os polímeros condutores têm propriedades vantajosas no que diz

respeito ao baixo custo, facilidade de síntese, boa estabilidade no ar e condutividade

relativamente alta ( na ordem de 102 S cm-1 após serem dopados) [25,26,27].

Os polímeros condutores, frequentemente, citados na literatura para aplicação em

eletrodos de supercapacitores são o polipirrol, o politiofeno, o poli (etilenodioxitiofeno)

e a polianilina (PAni) [28]. O polímero PAni é o candidato mais promissor para

aplicações práticas, devido ao controle reversível de suas propriedades elétricas, à boa

processabilidade, à estabilidade ambiental e ao baixo custo. De acordo com a referência

[29], os materiais obtidos com dimensões nanométricas podem apresentar maior área

ativa, consequentemente, promove o aumento da área de interface no eletrodo/eletrólito

e diminuição do comprimento de difusão de cátions no interior destes materiais, que

resulta em melhor desempenho eletroquímico. Segundo a literatura [29], a PAni

sintetizada em escala nanométrica apresenta propriedades condutoras excepcionais, 

associadas ao uso de carbono poroso, nanotubos de carbono, ou mesmo grafeno como

um modelo nano-arquitetônico. Nos compósitos resultantes foi observado não somente

o aumento da capacidade específica de 233 a 1220 F g-1, mas também a minimização

dos problemas de degradação durante a ciclagem, causada por tensão mecânica. Esta

tensão proveniente da dilatação e contração decorrente da inserção e deinserção de

contra íons, na estrutura do polímero, durante os processos redox [30]. Nas aplicações

reais, os valores de capacitância com área normalizada (F cm-2) são bons indicadores do

desempenho de supercapacitores, embora os valores de capacitância gravimétrica (F g-1)

têm sido usada na literatura para a comparação do desempenho de supercapacitores.

Normalmente, a maioria dos eletrodos com baixa quantidade de PAni pode atingir

valores muito altos de capacitância gravimétrica, porém, com valores baixos de

capacitância de área normalizada, que restringem sua utilidade em aplicações práticas.

A referência [29] reporta que altos valores de capacitância gravimétrica, acima de  

100 F g-1, associados aos valores de capacitância de área normalizada para os eletrodos

são cruciais para o sucesso comercial. 
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A versatilidade dos polímeros condutores permite obter diferentes configurações de

supercapacitores redox. Essa característica faz com que esses materiais possam ser

submetidos a uma dopagem do tipo p quando oxidados, com a inserção de ânions nas

cadeias poliméricas, ou do tipo n quando são reduzidos, com a inserção de cátions em

sua estrutura, de forma a contrabalançar as cargas [31]. De acordo com a literatura, a

capacidade de armazenamento de carga e a faixa de potencial de aplicação variam de

acordo com os diferentes tipos de dispositivos [30]. Com relação aos supercapacitores

do tipo I, esses são compostos por dois eletrodos simétricos, constituídos pelo mesmo

material polimérico ativo e mesma dopagem. Assim, quando o capacitor está totalmente

carregado, um dos eletrodos está 50 % dopado, enquanto que o outro está 50 %

desdopado, como mostra a Figura 2.3. Durante o processo de descarga, o eletrodo

desdopado se oxida, enquanto que o dopado se reduz, até que ambos atinjam uma

diferença de potencial igual a zero. Desta forma, a carga liberada na descarga do

dispositivo é metade da carga do eletrodo totalmente dopado.

Figura 2.3 - Características genéricas esperadas para um supercapacitor do tipo I;

compostos por dois eletrodos simétricos, constituídos pelo mesmo

material polimérico ativo e mesma dopagem: (a) voltamograma genérico

para o material ativo com dopagem tipo-p e (b) a linha sólida apresenta o

decaimento do potencial durante a descarga, em corrente constante. 

Fonte: Adaptado de [32]
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No caso dos supercapacitores do tipo II, cada eletrodo é constituído por um material

polimérico diferente, ou seja, formado por dois diferentes polímeros condutores com

dopagem p [30]. O comportamento esperado para estes dispositivos é apresentado na

Figura 2.4.  

Figura 2.4 - Características genéricas esperadas para um supercapacitor do tipo II; um

sistema assimétrico baseado em dois polímeros condutores diferentes

dopados do tipo p: a) voltamograma e b) curva de descarga do capacitor. 

Fonte: Adaptado de [32]. 

A terceira configuração, ou seja, o supercapacitor do tipo III é constituído por dois

eletrodos do mesmo material polimérico ativo, com diferentes dopagens, isto é, um

eletrodo com dopagem do tipo p e o outro com n. [33], como ilustra a Figura 2.5. Estes

dispositivos apresentam diferentes faixas de potencial de operação, que são usados para

classificar os diferentes tipos de capacitores eletroquímicos apresentados.
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Figura 2.5 - Características esperadas para um supercapacitor do tipo III; um sistema

simétrico baseado em um polímero condutor, com ambas as dopagem

(p e n): a) voltamograma cíclico para um único eletrodo e b) curva de

descarga. 

Fonte: Adaptada de [32]. 

Um dos maiores inconvenientes encontrado na aplicação dos polímeros condutores

como eletrodos em dispositivos de energia está relacionado com a sua baixa estabilidade

durante a ciclagem, devido às alterações no volume desses filmes com o processo de

dopagem/desdopagem. Esse processo provoca a dilatação/redução no volume do filme

polimérico, alterando sua morfologia e comprometendo suas propriedades condutoras.

Estas alterações, que ocorrem durante o processo de carga/descarga no polímero

condutor são decorrentes do processo de síntese que, de acordo com a literatura [16], 

ocorrem principalmente quando a polimerização acontece de forma aleatória, com a

incidência de uma grande quantidade de ligações cruzadas. Uma forma de reduzir este

efeito consiste em utilizar uma matriz que serve como molde para o crescimento do

polímero. Para tal finalidade, os materiais carbonosos, como nanotubos de carbono

(NTC), fibras de carbono (FC) entre outros, têm demonstrado serem excelentes

materiais para a orientação das cadeias de polímeros condutores, durante o processo de

síntese [34]. Recentemente, reportando por alguns autores [28, 30], que a utilização de

folhas de grafeno, como template de nano arquitetura para a síntese de PAni em escala

nanométrica, tem sido uma forma de preparar materiais com excepcionais propriedades

condutoras, além de minimizar a questão da degradação causada por problemas

mecânicos.  

Segundo a Referência [35], o crescimento de nanotubos de carbono (NTC), em tecidos

de carbono ativado, baseados em poliacrilonitrila (PAN), tem sido apresentado como

uma nova técnica utilizada para obter-se compósitos. Esses compósitos com dimensões

micro e nanométrica podem servir como excelentes material de eletrodo de capacitores

de dupla camada elétrica (CDCE). 

Nanotubos presentes na composição de materiais compósitos podem desempenhar duas

importantes funções na performance de CDCE. A primeira função está associada a sua
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excelente condutividade, que pode promover a transferência eletrônica ou menor

resistência de contato entre coletor de corrente e o compósito de carbono. A segunda

função é proporciona uma área de superfície exterior adicional para a formação da dupla

camada, como também a mudança da distribuição de tamanho dos poros, que passam de

micro para meso (com tamanho de poros que variam de 2 a 50 nm) e que pode reduzir a

resistência à transferência iônica e melhorar a capacidade de descarga [36]. Desta

forma, os canais mesoporosos provenientes dos NTCs, pode proporcionar maior

porosidade disponível tornando-se mais acessível o transporte iônico e o

armazenamento de energia. Por outro lado, os nanoporos resultantes na estrutura de

carbono limita a taxa de transporte molecular ou iônico, restringindo sua aplicação do

carbono como adsorvente ou como eletrodos em sistemas eletroquímicos, como por

exemplo, em capacitores de dupla camada elétrica. 

A produção de compósitos baseados em polímeros condutores e materiais carbonosos

têm sido citada na literatura por vários autores, onde relatam um aumento na

condutividade elétrica, bem como nas propriedades mecânicas da matriz do polímero

original [37, 38, 39, 40, 41].

Portanto, materiais carbonosos condutores, como por exemplo, FC e/ou NTC, têm se

mostrado ideal como suporte para os sítios ativos eletroquímicos de polímeros

condutores [42]. Além disso, esses materiais apresentam outras propriedades atrativas

como elevadas áreas de superfície e condutividade, além de estabilidades térmica e

química. Além disso, na FC, o custo é relativamente baixo. Nesses materiais, o

armazenamento de carga elétrica é puramente capacitivo, com ocorrência de acúmulo de

cargas iônicas na interface eletrodo/eletrólito [43]. Este comportamento capacitivo pode

ainda ser melhorado incorporando-se espécies ativas, como por exemplo, polímeros

condutores, que contribuem para o aumento na capacitância específica total [44, 45, 46, 

47]. Baseado no que foi exposto, segue uma breve descrição dos materiais citados como

eletrodos em supercapacitores.

2.2. Fibras de carbono
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Atualmente, os eletrodos metálicos, tais como platina ou ouro, apresentam custo muito

elevado, o que inviabiliza o seu uso em diversas aplicações tecnológicas. Isso tem

motivado às inúmeras pesquisas relacionadas ao desenvolvimento de novos materiais

com características adequadas para tais aplicações, ou seja, materiais que suportem uma

ampla faixa de potencial e baixa taxa de absorção de moléculas orgânicas e de formação

de óxidos [48]. Os materiais carbonosos, incluindo as mais variadas formas, tais como:

o carbono vítreo, o grafite pirolítico, a FC, o NTC, etc., têm sido extensivamente

estudados para substituir os eletrodos metálicos, uma vez que, possuem características

importantes em razão da combinação de suas propriedades químicas e físicas. Essas

propriedades são: elevada condutividade e área superficial, podendo variar de 1 a 2000

m2 g-1, boa resistência à corrosão, estabilidade em alta temperatura, estrutura controlada

de poros, processabilidade e compatibilidade para a formação de compósitos e custo

relativamente baixo [49]. Particularmente, as fibras de carbono têm recebido

considerável atenção, por que são materiais que apresentam elevada área superficial,

capazes de proporcionar excelentes compósitos para aplicação como eletrodos em

capacitores eletroquímicos de dupla camada, e também pelo fato de serem

comercialmente disponíveis e baratos [48].

De acordo com a literatura [50], as FCs pertencem à classe dos materiais carbonosos,

com elevada resistência mecânica. Para serem classificadas como FCs é necessário ter

em sua composição pelo menos 90% de carbono, que podem ser obtidas pela

carbonização controlada de precursores apropriados. A produção de FCs tornou-se mais

significativa na década de 50. Estas fibras apresentavam um valor de resistência à tração

específica 30 vezes maior comparado aos materiais produzidos a partir de metais, como

o aço, alumínio ou titânio, que possibilitou a produção de materiais mais leves e com

melhor desempenho mecânico, que eram pré-requisitos fundamentais para a indústria

aeronáutica. 

FCs são obtidas pela carbonização de precursores numa faixa de temperatura final que

pode variar entre 1000 e 2000 ºC e apresentam de 90 a 95% de carbono elementar em

sua composição. Geralmente são produzidas a partir de materiais orgânicos termofixos

tais como celulose (ou rayon ), resinas fenólicas, poliacrilonitrila e materiais à base de
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piche. O processo de obtenção dessas fibras consiste basicamente na preparação da

solução precursora fundida, seguido de um processo de extrusão através de uma matriz

ou fieira, resultando na forma de uma fibra fina [51].

A poliacrilinitrila (PAN) é um tipo de precursor polimérico que origina fibras de

carbono com alto módulo. A conversão do precursor PAN em fibra ocorre em três

estágios sucessivos. O início do processo ocorre com a estabilização oxidativa do

precursor PAN, que é estirado (90-190 °C) e, simultaneamente oxidado a uma faixa de

temperaturas entre 180-300 ºC. Nesta etapa, a fibra PAN termoplástica é convertida em

uma cadeia termorrígida cíclica, com a incorporação de oxigênio em sua estrutura, 

denominada de PANox. Após este estágio, a fibra pode resistir a tratamentos térmicos

em temperaturas na faixa entre 800-1700 ºC em atmosfera inerte (nitrogênio ou

argônio), cuja etapa é denominada de carbonização. Após passar pelo segundo estágio,

outros elementos presentes, tais como: metano, CO, cianeto de hidrogênio, etc., são

removidos como voláteis, dando origem a um material cujo rendimento é de 50 % em

relação a massa inicial do polímero PAN. O controle do processo de carbonização é de

fundamental importância, já que este interfere diretamente nas propriedades das fibras

[52]. A última etapa é a grafitização, onde as fibras são submetidas ao tratamento

térmico em atmosfera inerte. Nesta etapa, a faixa de temperaturas é o que define sua

classificação, quanto ao tipo de FC originada. FCs do tipo I originadas em temperatura

de tratamento térmico acima de 2000 ºC é classificada como material com alto módulo. 

FCs tratadas em temperaturas intermediárias, em torno de 1500ºC, são classificadas

como as do tipo II e geralmente apresentam alta resistência à tração. Por fim, FCs do

tipo III são aquelas tratadas em temperaturas menores e/ou iguais a 1000 ºC e, 

normalmente, apresentam baixo módulo e baixa resistência à tração. 

Nos últimos anos, FC obtida a partir da PAN, na forma de tecidos de carbono ativado

(TCAs), tem sido usado como material promissor para ser aplicado como eletrodo

poroso em CDCE. [53]. Uma das vantagens dos TCAs sobre os materiais na forma de

pó é que não necessita a utilização de um ligante na fabricação dos eletrodos, tais como:

politetrafluoretileno ou fluoreto de polivinilideno. Geralmente, estes materiais são de

alto custo e também podem bloquear algumas entradas de poros nos carbonos porosos,
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resultando em uma diminuição da capacitância de dupla camada. Sabe-se que a

estrutura de poros em materiais de carbono para aplicação em eletrodos afeta

significativamente o desempenho dos capacitores. A área superficial do TCA, obtida a

partir da PAN, é formada por microporos (poros <2 nm) que são apropriadas para a

adsorção de contaminantes na forma de líquido ou gás, em decorrência de uma maior

sobreposição de potencial ocorrida na superfície interna dos microporos.

A FC obtida a partir da PAN, que é um polímero atático e linear, que tem em sua

estrutura grupos nitrilas polares [50]. Geralmente as FCs originadas da PAN são obtidas

usando-se duas metodologias. O método a seco, no qual a solução precursora fundida é

pressionada através de uma fieira (um tipo de chapa, normalmente de metal, com

pequenos furos interconectados com determinado número de pequenos capilares, que

possibilitam a passagem do material fundido, que é expelido na forma de fios). Após a

saída da fieira, as fibras de polímero resfriam e se solidificam. No caso do procedimento

via úmida, é feita a diluição da solução polimérica concentrada em um solvente

adequado até atingir a viscosidade ideal ao processo de fiação. Na sequência é feita a

compressão desta solução através da fieira imersa no banho de coagulação e ao deixar

os capilares, o material na forma de fibras poliméricas é precipitado. Cada um destes

processos a seco e a úmido geram fibras PAN com morfologias diferentes [54].

Outra consideração importante com relação às FCs é o fato de possuírem diâmetros

típicos de 10 m e distribuição de tamanho de poros muito estreita, ou seja, na ordem

de microporos ( 2 nm). Devido às dimensões limitadas da fibra, a porosidade das FCs

é em grande parte situada em sua superfície e, portanto, fornece boa acessibilidade a

sítios ativos. Ao contrário da forma particulada do carbono ativo, na FC o diâmetro e o

comprimento dos poros podem ser facilmente controlados, além das vantagens de

possuirem alta área de superfície, boa condutividade elétrica, e facilidade de formação

de eletrodos [55]. 

2.3. Polímeros Condutores
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Por volta dos anos 50, surgiu a possibilidade de tornar os polímeros convencionais

condutores elétricos, pela introdução de cargas condutoras (fibras metálicas, negro de

fumo, entre outros), na estrutura desses materiais, dando origem aos denominados

polímeros condutores extrínsecos [6]. 

Outra classe de materiais condutores, os polímeros condutores eletrônicos intrínsecos

(PCEs), que conduzem corrente elétrica, sem a incorporação de cargas condutoras,

foram descobertos em 1976, de forma acidental, no laboratório de Hideki Shirakawa do

Instituto de Tecnologia de Tóquio [56]. Este fato ocorreu quando um estudante

orientado pelo pesquisador Shirakawa [57], na tentativa de sintetizar o poliacetileno (pó

preto), obteve ao contrário, produziu um lustroso filme prateado, parecido com uma

folha de alumínio. Ao rever a metodologia, foi constatado que havia utilizado uma

quantidade de catalisador 1000 vezes maior que a necessária [58].

Depois da descoberta, Shirakawa trabalhando em colaboração com MacDiarmid e

Heeger [59], na Universidade da Pensilvânia, onde descobriram que a condutividade

elétrica do poliacetileno poderia ser aumentada cerca de 10 ordens de grandeza por

meio de sua oxidação com cloro, bromo ou vapor de iodo. Trabalhos posteriores [6,60]

relataram que após a dopagem do poliacetileno com iodo, o filme prateado flexível

tornou-se uma folha metálica dourada, com aumento significativo na condutividade

elétrica.  

O processo de transformação de um polímero isolante para sua forma condutora, através

da oxidação da ou da redução, 61]. Este termo é utilizado em

analogia com os semicondutores inorgânicos cristalinos, sugerindo semelhanças com a

dos polímeros intrinsecamente condutores. Em ambos os casos, a dopagem é aleatória e

não altera-se a estrutura do material. No caso dos polímeros, as dopantes não são

dopante-cadeia

aumento da condutividade. 

Atualmente, os polímeros representam uma nova classe de materiais de grande interesse

científico e tecnológico
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propriedades elétricas, magnéticas e ópticas de metais e semicondutores, alto nível de

dopagem e rápida reversibilidade eletroquímica [62]. A Figura 2.6 apresenta a faixa de

condutividade de alguns polímeros condutores, comparada à de  alguns materiais

convencionais.

Figura 2.6 - Valores de condutividade elétrica, (S cm-1), de polímeros condutores

dopados comparados aos de alguns materiais convencionais. 

Fonte: adaptada de [63].

2.3.1. Polianilina e seus derivados

Os primeiros relatos da polianilina ocorreram por volta de 1862, quando a partir do

monômero anilina, foi obtida a denominada black aniline [64]. Apesar de a polianilina

ser utilizada como corante, também foram feitos estudos do eletrocromismo deste

polímero nesta mesma época, mas não foram efetuadas medidas de condutividade. Os

estudos das propriedades elétricas ocorreram somente na década de 1980. Inicialmente,



19

a polianilina era utilizada apenas na forma de pó [64]. Porém, à medida que avançaram

os conhecimentos relacionados às suas propriedades, possibilitou a sua  solubilização

em alguns solventes levando a diversas aplicações. Dentre elas, a eliminação de carga

eletrostática em coberturas anticorrosivas para ligas metálicas, eletrodos para displays

de emissores de luz, eletrodos para capacitores e baterias, e outros [65].

Nos últimos anos, essa classe de polímeros condutores tem recebido grande atenção em

razão de sua estabilidade química em condição ambiental, sua processabilidade e sua

facilidade de polimerização [66]. Normalmente, a polianilina é referida como um dos

polímeros mais promissores dentre os polímeros condutores, por causa de sua

solubilidade, em diversos solventes orgânicos. Além disso, pode ser facilmente obtida

em sua forma condutora e estável através de um processo de dopagem do tipo não

redox, com a protonação da cadeia polimérica. A PAni e seus derivados formam outra

classe de polímeros condutores diferente devido ao processo de dopagem [60]. Quanto

ao processamento, a PAni pode ser dopada sem que ocorra alteração do número de

elétrons (oxidação/redução) associado à cadeia polimérica. Pode-se apresentar em

diferentes estados de oxidação, dos quais a forma esmeraldina, que possui 50% da sua

unidade repetitiva oxidada e 50% reduzida, que é a mais estável. A dopagem química da

polianilina no estado esmeraldina é feita por protonação em solução ácida aquosa,

promovendo um aumento no valor da condutividade cerca de 10 ordens de grandeza, em

relação à polianilina desdopada. Sendo assim, a PAni no seu estado parcialmente

oxidado, ou seja, a esmeraldina é a forma na qual, após dopagem, alcança os maiores

valores de condutividade [61]. 

A PAni é composta por unidades de repetição que consiste em uma porção que contém

dois anéis aromáticos benzenóides (porção reduzida) e uma porção que possui um anel

benzenóide e um quinóide (porção oxidada), na qual o átomo de nitrogênio participa da

conjugação do sistema e responsável pela variação de carga nas cadeias por protonação,

como mostra a Figura 2.7.
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Figura 2.7 - Estrutura da polianilina com seus respectivos estados de oxidação. 

Fonte: adaptada de [67].

A proporção de unidades reduzidas e oxidadas resulta em três estados de oxidação

distintos, claramente observados pela voltametria cíclica e por suas propriedades

eletrocrômicas. A fase leucoesmeraldina (cor amarela), é o estado mais reduzido, a fase

esmeraldina (cor verde) é o estado intermediário e fase pernigranilina (cor violeta), é o

estado mais oxidado [68]. A Figura 2.8 apresenta um perfil voltamétrico característico

da PAni, destacando-se as diferentes colorações adquiridas com a ocorrência dos

processos redox. 
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Figura 2.8 - Representação esquemática de um voltamograma cíclico de um filme de

polianilina.

Fonte: adaptada de [55].

Todas as estruturas podem ser protonadas em menor ou maior grau, e são denominadas

sais, enquanto as formas que não estão protonadas são chamadas bases. A PAni pode

ser dopada por diversos ácidos através de uma reação redox interna, ou seja, o número

de elétrons do polímero não é alterado, proporcionando a vantagem de ser

reversivelmente desprotonada. 

O sal esmeraldina, a forma condutora da PAni, é obtida somente com a protonação da

base esmeraldina, o que promove um aumento da condutividade de aproximadamente

10-10 S.cm-1 para valores acima de 1 S.cm-1, valor análogo ao encontrado em

semicondutores [18]. O efeito das condições experimentais nas propriedades do material

é um fator determinante, pois de acordo a literatura, através da polimerização em

dispersão autoestabilizada foram obtidos valores de condutividade de 103 S.cm-1, o que
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a torna um material bastante vantajoso para inúmeras aplicações, tais como, eletrodos,

dispositivos eletrocrômicos, músculos artificiais, anticorrosivos, entre outras [69]. 

2.4. Nanotubos de carbono

Em geral, as propriedades dos nanomateriais, diferenciam extremamente de seus

precursores. Essas propriedades são determinadas pela estrutura e morfologia,

originando uma fascinante sintonia em suas propriedades físico-químicas. Com relação

aos materiais carbonosos, talvez, os exemplos mais claros e ilustrativos, podem ser

verificados após a descoberta dos fulerenos e dos nanotubos de carbono [70,71].

Um dos primeiros relatos de nanomateriais de carbono aconteceu em 1985, quando

Kroto e colaboradores [72] sintetizaram os fulerenos, cuja arquitetura é formada por

carbono sp2 e defeitos topológicos que fornecem condições necessárias para que as

camadas de grafite planas sejam fechadas. A partir da síntese dos fulerenos, investiu-se

na busca por outras estruturas fechadas de carbono, de forma que em 1991 foi

apresentado um novo tipo de estrutura finita de carbono, obtido por Sumio Iijima [73], 

cujo processo envolveu a pirólise de grafite em plasma sob atmosfera controlada de

hélio [74]. O material proveniente desse processo foi denominado de nanotubos de

carbono (NTC), devido às suas dimensões nanométricas e morfologia tubular.  

Os NTCs são nanoestruturas cilíndricas com diâmetro da ordem de poucos nanometros

e comprimento na ordem de mícron. A constituição básica do retículo do NTC é as

ligações covalentes C-C, como nas camadas de grafite, ou seja, sua hibridização

nominal também é sp2. Desde sua descoberta, houve um crescimento exponencial do

número de publicações científicas anuais, relacionadas com estas nanoestruturas, devido

às suas características únicas responsáveis por muitas propriedades interessantes como

elevada área superficial, baixa resistência elétrica, e entre outras, que apontam para

diversas aplicações no futuro, tais como: sensores, compósitos com polímeros,

cerâmicas ou metais, eletrodos para bateria, supercapacitores, etc. [75, 76, 77].

Em razão das inúmeras aplicações envolvendo NTC, abriu-se uma nova perspectiva de

estudos químicos e físicos do carbono. Isto deixa evidente a necessidade de se pesquisar
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novas rotas de síntese, de forma a aprimorar o processamento e a qualidade destes

materiais, a fim de se obter materiais com características morfológicas e estruturais

apropriadas para diversas aplicações.

O carbono pode adquirir várias formas alotrópicas, de acordo com os tipos de ligações

químicas, que depende do tipo de hibridização, sp, sp2 e sp3, [78-, 80]. Os NTCs foram

identificados como tendo estruturas de ligação similar à do grafite. A estrutura desses

materiais pode ser imaginada como folhas estreitas de milhões de átomos de carbono

ligados entre si em anéis de seis membros similares aos de benzeno, lembrando telas de

galinheiro e enroladas em cilindros muito compridos de apenas 1-3 nm de diâmetro.

Este material conduz eletricidade devido do sistema estendido de ligações

deslocalizadas, que vão de uma extremidade a outra do NTC. Ao longo do eixo do tubo

sua condutividade suficientemente alta para ser considerada metálica. Os tubos são

muito fortes, e paralelo ao seu eixo, sua resistência à tração é a mais alta já medida em

qualquer material. Portanto, os nanotubos são formados por arranjos hexagonais de

carbono, que dão origem a pequenos cilindros, que possuem um faixa de diâmetro de

poucos angstrons a dezenas de nanômetros, e comprimentos acima de vários

micrometros [81].

De acordo com a literatura [80], os dois tipos de nanotubos mais conhecidos, são os

nanotubos de carbono de parede simples (NTCPS) e os nanotubos de carbono de

paredes múltiplas (NTCPM). O NTCPS é formado por uma única folha de grafeno

enrolada, que dependendo da direção como isso ocorre, pode-se formar uma material

condutor ou semicondutor. Já as propriedades eletrônicas dos NTCPMs são bastante

semelhantes às dos NTCs de paredes simples, uma vez que a junção entre os cilindros é

fraca. Através da estrutura eletrônica quase unidimensional, o transporte eletrônico dos

NTCPS e dos NTCPMs ocorre ao longo de sua superfície, sendo que essa interpretação

se torna ainda mais complexa, pois ocorre uma interação entre as paredes dos tubos, 

sendo que estudos indicam tanto transporte difusional como balístico. O NTCPS pode

ser considerado como uma única folha de grafite enrolada sobre si mesma para formar

tubo cilíndrico, e os NTCPMs compreendem um conjunto de nanotubos concêntricos. O

diâmetro do NTC pode variar de nanometros para os de paredes múltiplas e só alguns
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nanometros no caso dos de parede única. Os diâmetros dos tubos normalmente estão na

faixa de nanometros, variando de 0,4 a 3,0 nm para o NTCPS e de 1,4 a 100 nm para os

NTCPMs. As dimensões reduzidas, a alta condutividade e as propriedades físico-

químicas ímpares dos NTCs são responsáveis pelo aumento do desempenho

eletroanalítico dos sensores, por exemplo. A possibilidade de sua modificação da

superfície dos NTCs é outra característica importante, pois aumenta a aplicabilidade

desses materiais em diversas áreas de interesse [82,83,84]. A Figura 2.9 ilustra os dois

tipos de nanotubos de carbono.

Figura 2.9 - Nanotubos de carbono de paredes simples e múltiplas. 

Fonte: adaptada de [68]. 

O NTCPS é formado a partir de uma folha de grafite enrolada, de tal forma que

coincidam dois sítios cristalograficamente equivalentes de sua rede hexagonal. A

quiralidade do NTCPS está relacionada ao ângulo em que a folha de grafite está

enrolada, ou seja, com o alinhamento dos orbitais . Dependendo dos índices de

Hamada [85], os NTCPS podem ser cadeira (n=m), zig-zag (n, m=0), ou chiral

gerados tubos partindo do tipo zig-zag até o cadeira. De acordo com os índices de

Hamada (n, m), um nanotubo é metálico quando n-m é múltiplo de 3, em caso contrário
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é semicondutor. Todos os nanotubos do tipo cadeira são metálicos, enquanto que os zig-

zag e chiral podem ser metálicos ou semicondutores [86]. A Figura 2.10 ilustra as

diferentes simetrias que os nanotubos de carbono podem apresentar. 

Figura 2.10 - Nanotubos de carbono com diferentes simetrias. 

Fonte: adaptada de [79]. 

As propriedades excepcionais dos nanotubos têm motivado muitas pesquisas acerca das

propriedades mecânicas de compósitos à base de nanotubos. Essa nova classe de

alótropos do carbono possui propriedades importantes, como elevada resistência

mecânica e capilaridade, além de apresentar estrutura eletrônica única, apontando para

diversas aplicações tais como sensores, compósitos com polímeros, cerâmicas ou

metais, eletrodos para bateria, supercapacitores, etc. [77, 87, 88].

O NTC associado com polímeros condutores tem sido extensamente estudado para

aplicação em supercapacitores, principalmente os NTCs funcionalizados, devido às suas

excelentes propriedades, tais como alta resistência mecânica, alta condutividade

eletrônica, uma estrutura com porosidade única e a utilização eficiente de sua alta área

superficial específica [89]. 

O NTC pode ser obtido por diversos métodos, tais como descarga por arco, ablação por

laser e deposição química de vapor (CVD) [90]. No caso dos métodos de descarga por
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arco e ablação por laser ocorre a condensação de átomos de carbono que são gerados

pela evaporação e/ou sublimação do carbono, no qual é utilizado um precursor sólido,

geralmente grafite de alta pureza [71]. Nesses processos, a temperatura de evaporação

envolvida aproxima-se da temperatura de fusão do grafite, ou seja, na faixa de 3000 a

4000 ºC. Já no método por CVD, ocorre a decomposição de gases (ou vapores)

precursores contendo átomos de carbono, geralmente um hidrocarboneto e um metal,

sobre um metal catalisador. Geralmente, esta decomposição é realizada em temperaturas

abaixo de 1000 ºC. 

2.4.1. Obtenção dos nanotubos de carbono pelo método CVD

O método de deposição química de vapor (CVD) vem sendo amplamente utilizado na

obtenção de NTC. Este método oferece rotas envolvendo parâmetros que são mais

fáceis de serem controlados. O processo envolve a reação de decomposição de um vapor

ou gás precursor contendo átomos de carbono, geralmente hidrocarboneto, na presença

de um catalisador metálico em atmosfera inerte. Os NTCS são nucleados e crescidos

pelos átomos de carbono advindos da decomposição do precursor. O catalisador é

fundamental para a obtenção dos NTCS [91], que pode ser gerado in situ no processo ou 

ser suportado sobre um substrato.

Os procedimentos que utilizam a geração de catalisador in situ, geralmente empregam

metalocenos ou Fe(CO)5 com fontes de metais. De acordo com a literatura, é possível

obter NTCPM pela decomposição de uma mistura de metaloceno (ferroceno,

cobaltoceno e niquelceno)/benzeno [92], por exemplo, neste procedimento, a

decomposição pode ser realizada em forno tubular de dois estágios contendo um tubo de

quartzo.

Utilizando-se a decomposição catalítica de hidrocarbonetos, também é possível obter

nanotubos de paredes simples ou múltiplas utilizando um catalisador suportado em

sílica, alumina, zeólitos, entre outros [93]. Outra consideração importante é que

resultados experimentais, descritos na literatura, apontam que a microestrutura dos

NTCs produzidos por CVD são dependentes dos parâmetros do processo, como por
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exemplo, temperatura, pressão, quantidade do precursor, forma e diâmetro das

partículas do catalisador. 

2.5. Compósitos

A definição de um compósito, em concordância com a literatura [94], é qualquer

material multifásico que exiba uma proporção significativa de propriedades de ambas as

fases que o constituem. É esperado que a combinação dos materiais e as faixas de suas

propriedades resultem numa melhoria nas propriedades do produto final, apresentando

propriedades que não são possíveis de se obter a partir de seus constituintes individuais,

ou seja, um efeito sinergético.

Vários materiais compósitos são compostos por apenas duas fases: uma denominada

matriz, que é contínua e envolve a outra fase designada comumente de fase dispersa. As

propriedades dos compósitos são uma função das propriedades das fases constituintes,

das suas quantidades relativas e da geometria da fase dispersa, isto é, da forma das

partículas e seu tamanho, sua distribuição e orientação [95].

De acordo com a literatura [6, 96], têm sido desenvolvidos novos sistemas à base de

nanocompósitos, os quais são caracterizados pelas dimensões das partículas e/ou da

distância entre os seus constituintes em uma escala nanométrica. Algumas

características físico-químicas de materiais compósitos apresentam certa singularidade

em razão das interações entre as fases dos seus componentes, podem ser otimizadas pelo

uso da nanociência. Considerando-se a importância das interfaces para a eletroquímica, 

o desenho desses materiais pode maximizar as interações de curto alcance entre os

componentes, gerando efeitos sinérgicos nas propriedades do sistema. 

Além disso, um nanocompósito constitui uma nova fase de materiais bifásicos, onde

uma das fases possui dimensões em escala nanométrica. Logo, as propriedades não são

resultantes da soma das propriedades individuais dos componentes de cada fase.

Diversos autores [6, 96, 97] têm reportado a utilização dos espaços vazios de espécies

hospedeiras para a formação de nanocompósitos, como por exemplo, o uso de uma
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matriz vítrea na obtenção de nanocompósitos formados entre esta matriz e polímeros

condutores, tais como polipirrol e polianilina.

Levando-se em consideração os procedimentos para a preparação de materiais

compósitos a síntese template, descrito pela primeira vez por Dickey em 1949, tem sido

a mais explorada nos últimos, de acordo com o que foi reportado na literatura [97]. Essa

denominação deve-se ao fato dos espaços vazios da matriz ser utilizados como molde,

de maneira a determinar a forma e em alguns casos, o tamanho do material sintetizado

no seu interior. Desta forma, o método template consiste em reações do tipo

hospedeiro/convidado, onde o convidado (guest) é sintetizado em um hospedeiro (host)

com tamanho e forma de poros controlados, possibilitando a organização e estabilização

de materiais, em micro e nanoescala, sem provocar modificações substanciais na

estrutura do hospedeiro. O emprego deste método envolve uma seleção cuidadosa do

hospedeiro ou da matriz, bem como a seleção adequada do material a ser sintetizado no

seu interior. Existe uma ampla classe de materiais que podem ser usadas como matriz

hospedeira, tais como os inorgânicos, os orgânicos ou os organometálicos, com

estruturas unidimensionais (filamentos: grafite, zeólitas, etc.), bidimensional (lamelas:

grafite, camada de óxidos, haletos, etc) ou tridimensional (vidros porosos, zeólitas, 

membranas porosas, etc). Os hospedeiros podem ainda ser do tipo isolante,

semicondutor, metálico ou supercondutor, ou podem adquirir tais comportamento após

a inclusão do convidado [6, 97]. Alguns tipos de materiais que podem ser utilizados

como matrizes, tais como uni, bi e tridimensionais estão ilustradas na Figura 2.11.  
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Figura 2.11 - Exemplos e classificação dos tipos de matrizes hospedeiras. 

Fonte: adaptada de [69].

A síntese template tem possibilitado obter materiais em escala nanométrica, tais como

polímeros condutores, metais, semicondutores, e outros. No caso em que a matriz não é

dissolvida, compósitos ou nanocompósitos são obtidos, dependendo dos espaços vazios

promissores na obtenção de polímeros condutores, com orientação preferencial e um

baixo número de defeitos estruturais, tais como reticulações [98,99].
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Os nanocompósitos são particularmente importantes, pois podem apresentar

propriedades que diferem de seus componentes individuais, ou seja, um efeito

sinergético resultante da combinação adequada de materiais. As nanoestruturas de

polímero condutor podem ser obtidas utilizando a síntese template com matrizes macia

ou dura. Neste contexto, a polimerização usando microemulsões é considerada a rota

mais promissora, devido ao fato de ser a maneira mais fácil e rápida de se obter

polímeros nanoestruturados. Além disso, o método apresenta a vantagem de possibilitar

a produção em larga escala e ser de baixo custo quando comparada aos métodos

eletroquímicos convencionais [100].  

De acordo com a literatura [33], é possível vencer o problema de estabilidade dos

polímeros condutores eletrônicos durante a ciclagem, através da utilização de seus

compósitos com nanotubos de carbono, como um sistema mesoporoso condutor capaz

de se adaptar a todas as tensões mecânicas, conforme ilustração apresentada na Figura

2.12. 

Figura 2.12 - Representação ilustrativa de compósitos de nanotubos de carbono com

polímeros, conforme o tipo de interação existe entre os NTCs e as

moléculas do monômero. 

Fonte: adaptada de [101]
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Neste contexto, o interesse pela nanotecnologia é um dos principais fatores que

estimularam novas pesquisas abrangendo materiais carbonos, tais como os fulerenos e

nanotubos de carbono. Dentre as possíveis aplicações envolvendo nanotubos de

carbono, é possível citar sua utilização desde os sistemas mais simples aos mais

complexos dispositivos eletrônicos, como por exemplo, capacitores de múltiplas

camadas [102].

O NTC é um dos materiais mais promissor para aplicação como eletrodos em

supercapacitores devido a sua elevada área superficial, excelentes propriedades

mecânica e elétrica. Outra característica importante dos NTCs é que quando são

associados a outros materiais para originar compósitos, devido a sua alta razão de

aspecto, com comprimento acima de 10 m, se comportam como fios condutores. Esses

fios por sua vez, entrelaçam uns nos outros formando uma rede condutora interligada. 

Devido a esta particularidade, tanto os NTCPS como os NTCPM são estudados para

aplicação em CDCE e supercapacitores redox [103]. De acordo com a literatura [104], 

os NTCs pelo fato de serem condutores quando são associados a outros materiais

carbonosos, originam eletrodos com melhor desempenho eletroquímico, em termos de

capacitância. Isso ocorre devido a diminuição da resistência de contato entre as

nanopartículas de carbono. Segundo relatado da literatura [105], a resistência específica

de um eletrodo compósito, constituído de carbono ativado e NTC, diminuem

significativamente quando o mesmo é constituído de cerca de 15 % (m/m) de NTC, 

consequentemente, ocorre o aumento de sua capacitância específica. 

Neste caso, a condutividade eletrônica aumenta com o início da percolação, ou seja, por

volta 1% (m/m) de NTC. A resistência específica da célula vai diminuindo até que a

massa total do eletrodo tenha cerca de 30% (m/m) de NTC. A partir deste valor a

resistência específica tende a se estabilizar. Este comportamento pode ser explicado

considerando-se a contribuição eletrônica e a iônica, no entanto a contribuição mais

importante para a resistência específica, em supercapacitores de eletrodos porosos, é a

resistência iônica do eletrólito no separador e nos poros do eletrodo. Sendo assim, com

o aumento percentual de NTCs, gera uma diminuição em ambas as resistências. Isso

indica que o NTC modifica a estrutura porosa do eletrodo e permite uma rápida
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transferência iônica dentro da estrutura porosa e torna viável sua aplicação em

dispositivos de armazenamento e conversão de energia.

Com relação ao desenvolvimento de compósitos constituídos por NTC e polímeros

condutores, ambos os tipos têm sido utilizados, ou seja, os de paredes simples e os de

paredes múltiplas. No entanto, os NTCPS são mais vantajosos do que os NTCPM,

quando a aplicação é voltada para supercapacitores, pois possuem alta área superficial,

alta condutividade e interconectividade. Contudo, seu custo ainda é muito elevado, o

que faz com que os NTCPM sejam os mais utilizados. No caso de compósitos

constituídos por NTC e polímeros condutores, que resultam em um material condutor,

apresentam os dois tipos de armazenamento de carga, o capacitivo e o faradáico. Esta

característica torna estes materiais bastante promissores para aplicação como eletrodos

em dispositivos de armazenamento e conversão de energia, tais como: supercapacitores

e baterias [106, 107].

O desenvolvimento de materiais compósitos à base de polímeros condutores e

nanotubos de carbono é hoje um dos principais interesses de pesquisa devido às

diferentes propriedades que podem ser aplicadas em diversos dispositivos [103]. O

desenvolvimento de nanoestruturas utilizando-se polímeros eletroativos, tais como:

PAni e Polipirrol e dentre outros, inclui a preparação dos nanotubos e nanofibras, bem

como o revestimento de vários substratos com um filme polimérico fino. A combinação

de ambos os tipos de materiais em um tamanho em nível nanométrico é um dos grandes

desafios da ciência [108]. Foi reportado na literatura [42], que a PAni sintetizada com

dimensões nanométrica apresentam valores de Cesp que pode variar de 200 a  

2000 F g-1, enquanto que quando obtida pela síntese química, com dimensões

convencionais, apresentam valores de Cesp que variam de 36 a 70 F g-1 [109]. As

nanoestruturas poliméricas mostram um melhor desempenho em aplicações

tecnológicas, devido às suas características únicas, derivadas do tamanho em

nanoescala, dentre outros fatores, responsáveis pela elevada condutividade elétrica e alta

área superficial específica, que proporcionam uma alta capacidade específica de

descarga de alta em relação à sua massa. 
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Para a obtenção dos compósitos, os polímeros condutores têm sido depositados por

diferentes métodos, isto é, pela síntese química e eletroquímica. Neste contexto, as

técnicas electroquímicas são aplicados para obter as amostras de polímero com elevado

grau de pureza, ao passo que as vias químicas oferecem a possibilidade de produzir

facilmente uma grande quantidade de material polimérico [110]. De acordo com a

literatura [111], a presença dos NTCs no meio reacional acelera a taxa de oxidação da

anilina. Foi reportado que cerca de 1 % (m/m) de NTC (relativo à quantidade de anilina)

reduz o tempo de reação para um quarto do tempo total que levaria uma reação de

polimerização processada em condições normais. Foram propostas duas teorias para

explicar este fato. A primeira foi baseada na catálise heterogênea, na qual o oligômero

de anilina, adsorvido no substrato, com grande área superficial, gera fibras, iniciando o

crescimento das cadeias poliméricas mais facilmente. A segunda explicação é a rápida

oxidação da anilina, na qual os cátions radicais formados se fixam na superfície dos

NTCs, resultando em uma morfologia core-shell, ou seja, núcleo-concha. Esta segunda

explicação é baseada no fato dos NTCs serem condutores. Assim, como a oxidação da

anilina é uma típica reação redox, na qual os elétrons são retirados da molécula do

monômero e recebidos por um oxidante, os NTCs facilitariam este processo. De acordo

com a literatura [111], a forte interação entre os anéis aromáticos presentes na PAni e as

estruturas de grafite de nanotubos de carbono pode facilitar muito a interação de

transferência de carga entre os esses dois materiais. Isto implica que os compósitos

PAni/NTC com estrutura core-shell uniforme pode apresentar inúmeras vantagens, tais

como melhoria das propriedades mecânicas e elétricas do polianilina. A partir dessa

teoria, tem sido proposto que os materiais condutores podem mediar à transferência de

elétrons, o que torna os NTCs promissores neste caso [112]. 



34



35

3 PARTE EXPERIMENTAL

3.1. Obtenção dos compósitos binários PAni/FC

3.1.1. Síntese da PAni em FC em diferentes tempos de deposição

As fibras de carbono utilizada neste trabalho foram obtidas na forma de manta (sem a

presença de epóxi na superfície), a partir do precursor poliacrilonitrila (PAN), 

desenvolvida no DCTA/AMR. Esse tipo de fibra, conhecida como PANox, recebeu

tratamento térmico até 1000 °C, em atmosfera inerte de nitrogênio. Os compósitos

PAni/FC foram preparados, mergulhando-se as FCs em uma solução contendo 3 mol L-1

NaCl e 1 mol L-1 HCl. Após homogeneização e termostatização do meio a -10 ºC, 

adicionou-se 0,1 mol L-1 de anilina destilada. Utilizou-se como oxidante, uma solução

aquosa 0,035 mol L-1 de (NH4)2S2O8 em NaCl 3 mol L-1, HCl 1 mol L-1, que foi

adicionada lentamente. As amostras foram obtidas com diferentes tempos de deposição

de imersão da FC no meio reacional contendo o monômero de anilina, ou seja, 30, 60, 

90, 120 e 150 min. Após o término da reação, o material obtido foi lavado com solução

ácida e secado a vácuo. A Figura 3.1 ilustra o esquema montado para a preparação dos

compósitos.
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Figura 3.1 - Representação esquemática do sistema montado para preparar os

compósitos.

Fonte: Arquivo da autora (2012)

3.1.2. Síntese da PAni na forma de pó (eletrodo comparativo PAni/Pt)

Para analisar a influência do substrato no desempenho eletroquímico dos filmes de

PAni, foi feita a síntese deste polímero na forma de pó, nas mesmas condições

mencionadas no item anterior, porém, na ausência da FC. Para a produção dos

eletrodos, PAni na forma de pó foi misturada com 10% de poli fluoreto de vinilideno

(PVDF) previamente dissolvido em dimetilacetamida (DMA), que atuou como ligante.

Na sequência foram adicionados 15% de negro do fumo para o aumento da

condutividade eletrônica. Após a homogeneização da mistura, a mesma foi depositada

em substrato de Pt. Os eletrodos foram secos a vácuo e submetidos aos testes

eletroquímicos, de forma a comparar seu desempenho com o da PAni depositada na FC. 
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3.2. Obtenção dos compósitos ternários PAni/NTCA/FC pela síntese química da

anilina

Para obtenção dos compósitos ternários PAni/NTCA/FC foi utilizado o mesmo substrato

dos compósitos binários, ou seja, a FC com temperatura de carbonização de 1000 ºC. Os

nanotubos de carbono utilizados foram os comerciais de paredes múltiplas (Aldrich®)

com, aproximadamente, 90% de pureza, diâmetro variando entre 110 e 170 nm e

comprimento entre 5 e 9 µm. Os NTCs foram tratados previamente com H2SO4 e HNO3

na proporção 3:1 por 24 h, sendo 2 h em um banho de ultrassom. Na sequência foram

filtrados e secos. Foram adicionadas 100 mg dos NTCs funcionalizados em solução

aquosa contendo 0,1 mol L-1 do surfactante dodecilsulfato de sódio. Para a preparação

dos compósitos PAni/NTCA/FC, mergulhou-se as FCs em solução contendo 100 mL de

uma solução de NaCl 3 mol L-1 e HCl 1 mol L1 juntamente com a solução de NTC e

surfactante, e seguiu o mesmo procedimento experimental descrito no item 3.1. As

amostras foram obtidas com diferentes tempos de deposição, ou seja, 30, 60 e 90 min. 

Após o término da reação, o material obtido foi lavado com solução ácida e secado a

vácuo.

3.3. Produção de nanotubos de carbono sobre FC pelo método CVD térmico -

NTCCVD

Neste trabalho, os nanotubos de carbono de paredes múltiplas (MWCNTs) foram

depositados em FC tratadas a 1000 ºC em um reator de quartzo utilizando uma mistura

preparada com 84 % de C10H16O (cânfora) e 16 % de C10H10Fe (ferroceno), na qual a

cânfora atuou como fonte de carbono. 

Os NTCs foram depositados sobre a FC a partir do processo pirolítico, utilizando-se

uma mistura de cânfora e ferroceno a 850 ºC, usando SiO2 como uma intercamada. A

intercamada de SiO2 atua como uma barreira, que impede a difusão de ferro na FC e

contribui para melhor formação de nanopartículas catalisadoras. A deposição da

intercamada de SiO2 sobre a FC foi feita por duas metodologias: 1) pela impregnação

direta da FC em Tetraetilortosilicato (TEOS) concentrado; e 2) pela imersão da FC em

solução de TEOS hidrolisada, formada por TEOS diluído 1:1 em água. Os eletrodos
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impregnados foram inseridos na zona de reação do forno e tratado a 850 ºC por 30 min

em atmosfera de N2, para posterior crescimento dos NTCs. Na sequência, preparou-se

uma mistura de cânfora e ferroceno, na forma de pó, na proporção de 84:16. Estes

materiais após serem misturados foram vaporizados a 200 ºC e carregados para a zona

de reação, de um reator tubular de quartzo, por um fluxo de gás inerte (N2) de 2 LPM

(litros por minuto). Os compósitos obtidos foram denominados NTCCVD/FC. Estas

amostras foram submetidas a dois pré-tratamentos, sendo um térmico e outro

eletroquímico, de forma a avaliar qual deles seria mais eficientes em termos de remoção

dos resíduos do catalisador (íons Fe), ao mesmo tempo em que traria contribuição com

relação ao desempenho eletroquímico dos eletrodos. Serão nomeados, neste trabalho, 

como NTCCVD.

3.3.1. Purificação dos eletrodos NTCCVD/FC por tratamento térmico e eletroquímico

Os compósitos binários NTCCVD/FC, foram submetidos a dois pré-tratamentos, o

térmico e o eletroquímico, para eliminar e/ou minimizar o resíduo de Fe remanescentes

nos mesmos. Para o tratamento térmico, as amostras foram submetidas à temperatura de

1800 ºC, em atmosfera inerte (N2) sob vácuo (10-7 Torr), durante um período de 2 h. O

tratamento eletroquímico foi realizado em um potenciostato 302 Autolab. As amostras

foram polarizadas a 1 V em solução de H2SO4 1 mol L-1, no qual manteve o potencial

constante por 4 h. Após os tratamentos térmico e eletroquímico, as amostras foram

analisadas por voltametria cíclica, testes de carga e descarga e espectroscopia de

impedância eletroquímica em solução de H2SO4 1mol L-1, à temperatura ambiente.

3.4. Síntese dos compósitos PAni/NTCCVD/FC obtidos pela síntese química da

anilina, utilizando NTCs produzidos por CVD térmico:

Para a obtenção deste compósito foi utilizada a metodologia 3.1.1, na qual mergulhou-

se os compósitos NTCCVD/FC, após ser submetido ao tratamento catódico de 1 V por

4 h, em solução contendo 100 mL de uma solução de NaCl 3 mol L-1 e HCl 1 mol L1.

Na sequência foi feito o mesmo procedimento experimental descrito no item 3.1.1. As

amostras de PAni/NTCCVD/FC foram depositadas com 90 min, que foi o tempo que

apresentou melhor desempenho no compósito ternário PAni/NTCA/FC utilizando NTC
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comercial. Após o término da reação, o material obtido foi lavado com solução ácida e

secado a vácuo.

3.5. Caracterização

3.5.1. Microscopia eletrônica de varredura (MEV)

O MEV (microscópio eletrônico de varredura) é um equipamento altamente versátil,

podendo realizar análises de diversos tipos. Na área de materiais, ele é utilizado

principalmente para o estudo de elementos microestruturais, como precipitados, fases,

defeitos, etc.. As imagens obtidas por MEV são adquiridas basicamente de duas

maneiras: Modo Normal (elétrons secundários) um feixe de elétrons de alta energia

incide na superfície da amostra. Parte desses elétrons é refletida e captada por um

detector que envia o sinal para o processamento da imagem, fornecendo uma imagem

topográfica da superfície de análise. Na imagem deste tipo de detector é representada

pela sigla SE1; e Modo BSE (elétrons retroespalhados) os elétrons de mais alta

energia penetram na superfície de análise. Da interação que surge entre ambos, elétrons

são absorvidos ou gerados de acordo com o peso atômico do elemento em questão.

Parte dos elétrons emergem da superfície em direção a um detector especifico. Dessa

forma, as imagens assim obtidas fornecem uma imagem por contraste de peso atômico.

Nas análises, este tipo de detector é representado pela sigla QBSD

Para a realização de uma microscopia eletrônica de varredura, podemos utilizar, a

princípio qualquer interação entre um estímulo e a matéria, que resulte em uma resposta

que podemos captar por um sensor. Um feixe de elétrons com cerca de 20 keV é

desmagnificado por um conjunto de lentes eletromagnéticas que agem como

condensadores. Este feixe é focalizado sobre a amostra e, mediante bobinas defletoras,

percorre uma varredura sobre pequena região da mesma. Como consequência, uma série

de sinais é emitida, dos quais destacamos inicialmente elétrons secundários com cerca

de 50 eV. Estes elétrons são captados por um detector cuja resposta modula o brilho de

um tubo de raios catódicos, e que é varrido em sincronismo com um feixe eletrônico.

Portanto, a cada ponto da amostra corresponde um ponto da tela, e nele é mapeada a

resposta do objeto ao feixe de excitação. O aumento é obtido pela relação entre a área
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varrida sobre a amostra e a área da tela do tubo. O tamanho e a definição do feixe são

importantes, e considerações de aberrações das lentes condensadoras, apesar de menos

críticas, devem ser levadas em conta. 

Devemos também considerar a penetração do feixe na amostra, e a emergência dos

sinais no interior da mesma, sendo que a resolução depende do sinal utilizado. De todos, 

os mais comuns são os elétrons secundários, que oferecem melhor resolução espacial e

também melhor visão da topografia da amostra. Os elétrons retrorrefletidos, de energia

praticamente igual à do feixe incidente, oferecem alguma informação sobre o número

atômico do elemento considerado. Esta técnica foi utilizada para analisar a morfologia

de todos os materiais compósitos preparados neste trabalho. As micrografias foram

registradas utilizando-se um microscópio eletrônico de varredura JEOL modelo JSM

5310, no INPE de São José dos Campos-SP.

3.5.2. Análise termogravimétrica (TGA)

A análise termogravimétrica consiste no monitoramento da variação de massa em

função da temperatura. Esta técnica foi utilizada para avaliar a estabilidade térmica dos

materiais compósitos, determinar as temperaturas de degradação, conteúdo de umidade

absorvida e temperatura de início de decomposição. A análise foi feita numa faixa de

temperatura de 25 a 900 ºC, utilizando-se Ar com fluxo de 80 mL min-1 e rampa de

aquecimento de 10 ºC min-1. As medidas foram realizadas no Laboratório Associado de

Combustão e Propulsão- LCP, na unidade de INPE de Cachoeira Paulista-SP.

3.5.3. Análise pelo método de Brunauer-Emmett-Teller (BET)

A teoria de adsorção desenvolvida por Brunauer, Emmett e Teller, comumente

conhecida com a teoria BET, tem um importante papel nos estudos de adsorção. O

modelo da teoria é baseado na cinética do processo de adsorção desenvolvido por

Langmuir, no qual considera-se que a superfície do sólido tem sítios de adsorção [113].

Um estado de equilíbrio dinâmico é postulado em razão da ordenação das moléculas na

fase gasosa e considerando que os sítios vazios são iguais à razão de moléculas

evaporadas a partir dos sítios ocupados. De acordo com a literatura, um dos métodos
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mais comuns de determinação da área específica de um sólido está baseado na

determinação da quantidade de um adsorvato necessário para recobrir com uma

monocamada a superfície de um adsorvente. Os adsorvatos normalmente utilizados para

esse fim são gases e, por isso, torna-se necessário o estudo da interação entre o gás e o

sólido no processo de adsorção. Brunauer, Emmett e Teller derivaram uma equação para

a adsorção de gases em multicamadas na superfície de sólidos, que possibilitou

relacionar valores obtidos a partir das isotermas de adsorção com a área específica de

um sólido. Para tal, obtém-se o volume da monocamada Vm através do volume de gás

adsorvido V , normalmente o nitrogênio, a uma determinada pressão [112]. 

Para realizar as medidas de BET, inicialmente as amostras dos compósitos foram

submetidas a um tratamento térmico de 200 ºC, por 2 h, para eliminar umidades e gases

adsorvidos na superfície. A massa das amostras foram medidas antes e após o

tratamento térmico. Na sequência, as mesmas foram analisadas pelo método de BET,

em um instrumento Quantachrome NovaWin versão 10.01, com adsorção de N2, para

estimar a área superficial específica. As medidas foram realizadas no Laboratório

Associado de Combustão e Propulsão- LCP, na unidade de INPE de Cachoeira Paulista-

SP.  

3.5.4. Espectroscopia de Raman

Uma das técnicas mais utilizadas no estudo de nanotubos de carbono e que permitiu um

grande avanço no entendimento das propriedades eletrônicas é a espectroscopia Raman

ressonante. A versatilidade dessa técnica permite o estudo dos mais variados tipos de

amostras de nanotubos de carbono (feixes de NTCPS e MTCPM, nanotubos em

solução, nanotubos isolados, dispersos em compósitos etc.) [70]. O espectro Raman é

caracterizado por vários picos, sendo que associado a cada um deles existe uma grande

riqueza de fenômenos agregados à estrutura eletrônica e vibracional do nanotubo. Os

modos vibracionais mais estudados são: (a) modo radial de respiração (ocorre na região

de baixo número de onda), (b) a banda G, que ocorre entre 1400 e 1650 cm-1 e fornece

informações sobre o caráter metálico ou semicondutor do nanotubo; (c) a banda D é o

modo proveniente da desordem estrutural e só aparece devido à quebra de simetria
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translacional do nanotubo, a qual pode ser originada pela presença de um defeito ou de

uma ligação com alguma molécula. O deslocamento em número de onda da banda G e a

intensidade da banda D fornecem informações importantes sobre as mudanças na

estrutura eletrônica dos nanotubos, quando interagem com espécies químicas [111]. As

frequências desses modos são também bastante sensíveis ao processo de transferência

de carga entre os nanotubos e espécies químicas ligadas aos nanotubos ou intercaladas

entre os tubos.

Na espectroscopia de Raman, a radiação pode interagir com a matéria em nível

molecular, por processos de absorção ou de espalhamento; este último pode ser elástico

e inelástico. O espalhamento inelástico (chamado de Rayleigh) não fornece informações

vibracionais da molécula, enquanto no espalhamento inelástico de luz (chamado de

espalhamento Raman) o campo elétrico do fóton espalhado perturba a nuvem eletrônica

da molécula. Essa perturbação pode ser entendida como um processo de excitação para

ncontra em algum estado

vibracional e absorve um fóton de energia, que a excita para um estado intermediário

(virtual). Sendo assim, imediatamente há a transição para um estado de energia mais

alta emitindo um fóton de energia (espalhamento) [114]. Os espectros de espalhamento

Raman foram obtidos utilizando-se um equipamento Renishaw Microscopy System

modelo 2000, no LAS/INPE, em São José dos Campos-SP. A energia de excitação do

laser de Ar+ utilizada foi de 2,41 eV, e corresponde ao comprimento de onda de 514,5

com o auxílio do microscópio com um aumento de 500 vezes. Através da

espectroscopia de Raman é possível verificar as bandas características da polianilina,

bem como observar uma possível interação entre os componentes em questão.

3.5.5. Espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier com refletância

total atenuada (FTIR-ATR)

A Espectroscopia de infravermelho (IV) é uma técnica extremamente confiável e bem

reconhecida. Diversas substâncias podem ser caracterizadas, identificadas e também

quantificadas. As amostras podem estar na forma de sólido, líquido ou gás. A técnica de
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Refletância Total Atenuada (ATR) tem revolucionado a análise de sólidos e líquidos

nos últimos anos, pois minimiza os aspectos mais desafiadores de análises de

infravermelho, ou seja, a preparação da amostra e reprodutibilidade espectral. O

princípio da técnica consiste em um acessório de reflexão total atenuada, que opera

medindo as mudanças que ocorrem internamente em um raio infravermelho totalmente

refletido, quando o mesmo entra em contato com superfície de uma amostra a ser

investigada. Neste equipamento não é necessário a preparação das amostras para a

análise. Utiliza um cristal com elevado índice de refração (superior ao da amostra) e de

baixa absorção na região do infravermelho. A profundidade de penetração depende de

diversos fatores, entre os quais o ângulo de incidência do feixe e o índice de refração da

amostra, mas é aproximadamente igual ao comprimento de onda da radiação IV. Esta

técnica também de apresenta algumas limitações, tais com a difícil reprodução da

pressão exercida sobre a amostra, variando a área de contato entre a amostra e o cristal.

O sinal obtido não varia linearmente com a concentração, de modo que é necessário ter

certos cuidados com relação à obtenção de dados quantitativos. Os cristais normalmente

utilizados são de seleneto de zinco (ZnSe), germânio (Ge) ou diamante [115]. 

No caso de amostras sólidas as são medidas são feitas na superfície e é uma técnica de

contato muito usada para caracterização de polímeros. Os compósitos foram

investigados por FTIR-ATR, cujas análises foram feitas em um equipamento

PerkinElmer Spectrum 100FT-IR e FT-NIR Spectrometers, com ATR localizado na

Faculdade de Engenharia de Guaratinguetá / Universidade Estadual Paulista

(FEG/UNESP) - Guaratinguetá-SP. 

3.5.6. Difração de raio x (DRX)

Os difratogramas de raios x são produzidos quando os elétrons provenientes de um

filamento aquecido são acelerados por uma d.d.p e atingem um alvo metálico que pode

ser de cromo, ferro, cobalto, cobre, molibdênio, etc., que está dentro de uma cápsula em

alto vácuo. Os comprimentos de onda, emitidos desses alvos em direção à amostra a ser

analisada, estão na faixa de 0,5 a 3,0 Å, ou seja, da mesma ordem de grandeza dos

espaçamentos dos planos cristalinos, ocorrendo interferência e diferentes padrões de
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difração [116]. Com a técnica de difração de raios x é possível obter informações

relacionadas com a estrutura cristalina e as propriedades do material, além de ser uma

técnica não destrutiva. Os difratogramas desta tese foram obtidos usando-se um sistema

Philips, contendo um gerador PW-1830 e um controlador de difratômetro PW-1840,

com monocromador de grafite e No

experimento foi utilizado um feixe de raios x produzido por um alvo de cobre, com

comprimento de onda 1,54 10-10 m. Foi utilizada uma tensão de 45 kV e uma corrente

de 40 mA. A amostra foi varrida de 20° a 90° (

a 10 s por passo, sendo cada passo de 2 centésimos de grau (0,02°).  

3.5.7. Caracterização eletroquímica

As medidas eletroquímicas foram feitas em um potenciostato PGSTAT 302 com

módulo FRA (AUTOLAB EcoChemie). Todas as caracterizações foram realizadas em

uma célula eletroquímica de três compartimentos, onde foram acopladas com uma tela

de Pt que funcionou como contra-eletrodo e Ag/AgCl (3M KCl) como eletrodo de

referência. Os materiais FC, PAni/FC, PAni/Pt, PAni/NTCA/FC e PAni/NTCCVD/FC

foram utilizados como eletrodo de trabalho em uma solução de H2SO4 1 mol L-1,

utilizada como eletrólito.
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Figura 3.2 Representação esquemática de uma célula eletroquímica convencional com

três eletrodos. 

Fonte: Arquivo da autora (2013)

3.5.7.1. Voltametria cíclica

A voltametria cíclica (VC) é uma ferramenta fundamental nos estudos e diagnósticos de

processos eletroquímicos em condições variáveis. Mesmo quando não é utilizada em

análises quantitativas rotineiras, é importante para o estudo de mecanismos e

velocidades de processos redox e frequentemente evidencia a presença de

intermediários nestas reações. Em geral é a primeira técnica a ser utilizada na

investigação de um sistema eletroquímico, pois fornece informações a respeito de

parâmetros relacionados à eletroatividade do material. Quando utilizada na

caracterização de polímeros condutores, essa técnica fornece informações a respeito dos

seguintes parâmetros, relacionados à eletroatividade do material: corrente e potencial

dos picos anódicos e catódicos; a quantidade de carga Q trocada reversivelmente nos

processos de oxidação e redução e a dependência das correntes de pico (faradaícas) e

capacitivas com a velocidade de varredura[117]. Normalmente a voltametria cíclica

(VC) é a primeira técnica a ser utilizada na investigação de um sistema eletroquímico. A 
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eletroatividade das amostras foi caracterizada por voltametria cíclica no intervalo de

potencial de -0.1 a 0.78 V vs Ag/AgCl, com diferentes velocidades de varredura (1, 5,

10, 25, 50, 75 e 100 mV s-1).

3.5.7.2. Testes de carga e descarga

A cronopotenciometria cíclica (testes galvanostáticos de carga/descarga) é uma técnica

que se aproxima muito das condições de uso dos dispositivos de armazenamento e

conversão de energia, tais como baterias e supercapacitores. Esta técnica permite obter a

capacidade de carga específica, densidade de potência e ciclabilidade dos eletrodos

avaliados. A técnica consiste em se aplicar uma corrente constante na cela eletroquímica

registrando-se o potencial dentro de limites pré-estabelecidos, promovendo deste modo

processos cíclicos de oxidação e redução dos eletrodos. Desta forma são obtidas as

curvas de carga e descarga, as quais são utilizadas para calcular a capacitância

específica, de acordo com a Equação 3.1 [118]:

Cesp = i t

.m
(3.1)

Onde: Cesp é a capacitância específica (F g-1), i t é a

é igual a variação de potencial (V), referente ao segmento

linear da curva de descarga, m é a massa dos materiais (g), previamente medida.

A partir das curvas de carga e descarga também é possível calcular a eficiência

coulômbica, que é um dos parâmetros para avaliar a reversibilidade dos processos que

ocorrem a carga e descarga dos eletrodos, como mostra a Equação 3.2:

= tD x 100

tC (3.2)

Onde tD é o tempo de descarga em segundos e tC é o tempo de carga. 

As amostras foram caracterizadas quanto à sua capacitância específica por meio de

testes galvanostáticos, os quais foram conduzidos aplicando-se diferentes densidades de
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corrente (0,50; 0,75 e 1 1 mA cm-2), sendo que para os cálculos de capacitância

utilizou-se a densidade de corrente de 1 mA cm-2. Os potenciais de corte foram

definidos a partir das curvas voltamétricas em -0,1 e 0,75 V vs. Ag/AgCl visando não

degradar o polímero em potenciais muito próximos do estado pernigranilina.

3.5.7.3. Espectroscopia de Impedância Eletroquímica

A técnica de espectroscopia de impedância eletroquímica (EIE) oferece informações a

respeito das diferentes constantes de tempo associadas aos processos eletroquímicos do

eletrodo, sendo possível relacioná-las aos componentes de um circuito elétrico, como

resistores, capacitores ou indutores. O princípio da técnica envolve a aplicação de uma

pequena perturbação ao sistema eletroquímico em equilíbrio. Esta perturbação pode ser

do potencial ou da corrente aplicada. Um dos modos mais utilizados para representar os

resultados de impedância é através do gráfico de Nyquist onde, pode-se observar os

uma ampla faixa de frequência, é possível a separação de diferentes eventos ocorridos

no sistema, distinguindo-se os processos controlados pela cinética das reações redox, na

região de altas frequências ( 104 Hz), dos processos controlados pelo transporte de

massa, visualizados na região de baixas frequências ( < 10-1 Hz), como mostra a

Figura 3.3 [119]. Na região de altas frequências, o efeito da relaxação de transferência

de carga é mostrado através de um semicírculo onde pode-se obter os valores de Re, Rtc

e Cdc. Re é a resistência do eletrólito + eletrodo e pode ser obtida pela primeira

intersecção do semicírculo com o eixo real. Na segunda intersecção do semicírculo com

o eixo real, encontra-se o valor de Re + Rtc , que representa a resistência de

transferência de carga associada à interface polímero/eletrólito e Cdc é a capacitância da

dupla camada resultante do acúmulo de cargas na interface [120].
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Figura 3.3 - Diagrama de Nyquist ideal para um filme fino com propriedades redox. 

Fonte: adaptada de [122]. 

A técnica de espectroscopia de impedância eletroquímica (EIE) foi utilizada para

investigar os processos cinéticos e difusionais das amostras. Perturbações senoidais

foram aplicadas com amplitudes de 0,010 V no intervalo de frequências entre 10-2 e

105 Hz, em potencial de circuito aberto.

3.6. Montagem dos dispositivos utilizando os eletrodos dos compósitos binários

de PAni/FC 60 min de deposição e dos ternários PAni/NTCA/FC e

PAni/NTCCVD/FC com 90 min de deposição.

No caso deste trabalho, o tipo de supercapacitor estudado foi o I, ou seja, quando o

capacitor está totalmente carregado, um dos eletrodos está 50 % dopado enquanto que o

outro está 50 % desdopado. Durante o processo de descarga, o eletrodo desdopado se

oxida enquanto que o dopado se reduz, até que ambos atinjam uma diferença de

potencial igual à zero, desta forma, a carga liberada na descarga é metade da carga do

eletrodo totalmente dopado.
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Foram utilizados dois eletrodos dos compósitos PAni/FC 60 min, com área de

1 cm2, cada. Um eletrodo foi polarizado a -0,1 V e o outro a 0,78 V em meio de

H2SO4 1 mol L-1, de forma a estabelecer uma diferença de potencial entre eles. O

mesmo procedimento foi adotado para os eletrodos de PAni/NTCA/FC 90min e

PAni/NTCCVD/FC 90 min. Também foi montado um dispositivo somente com as FCs,

de forma a avaliar sua contribuição no desempenho eletroquímico dos dispositivos,

totalizando portanto, quatro dispositivos avaliados que serão discutidos no Capítulo 6. 

Após terem sido montados os supercapacitores, foram feitas as medidas de voltametria

na faixa de potencial de -0,44 a 0,44 V, com velocidades de varreduras d 10, 25, 50, 75

e 100 mV s-1.

Os dispositivos foram caracterizados quanto à sua capacitância específica através de

testes galvanostáticos, os quais foram conduzidos aplicando-se diferentes densidades de

corrente (1, 5 e 10 1 mA cm-2) até 100 ciclos de carga e descarga. Para avaliar o

tempo de vida e fazer os cálculos de capacitância em função do número de ciclos, os

dispositivos foram submetidos a 3200 ciclos de carga e descarga com densidade de

corrente de 5 mA cm-2. Os potenciais de corte foram definidos a partir das curvas

voltamétricas em -0,44 e 0,44 V. 

A técnica de espectroscopia de impedância eletroquímica (EIE) foi utilizada para

investigar os processos cinéticos e difusionais nos eletrodos antes e após os testes de

carga e descarga. Perturbações senoidais foram aplicadas com amplitudes de 0,010 V

no intervalo de frequências entre 10-2 e 105 Hz, em potencial de circuito aberto.
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4 ANÁLISE MORFOLÓGICA E ESTRUTURAL DOS COMPÓSITOS

BINÁRIOS PANI/FC

4.1. MEV dos compósitos PAni/FC preparados em diferentes tempos de

deposição

Primeiramente, foi feita análise por MEV da FC e da PAni, com o propósito de analisar

a morfologia destes materiais isoladamente, e na sequência compará-las com a

morfologia dos compósitos binários. A Figura 4.1 (a) e (b) mostra as morfologias

características da FC e PAni na forma de pó, respectivamente. A FC apresenta uma

morfologia com formato tubular entrelaçado que se repete ao longo da estrutura,

conforme ilustra a Figura 4.1 (a) No caso da PAni na forma de pó é observada uma

morfologia na forma de pequenas placas globulares aglomeradas com aspecto de

, de acordo com a Figura 4.1 (b-c).

(a) FC (b) PAni (c)

Figura 4.1 - Micrografias da FC (a) e da PAni na forma de pó (b).

As morfologias dos compósitos binários foram analisadas por MEV, nas quais foi

possível observar detalhes tais como aderência, presença de fissuras, homogeneidade e

em alguns casos, estimar a espessura da camada de polímero depositada na superfície da

FC. A Figura 4.2 (a-c) mostra as imagens MEV para os compósitos obtidos com tempo

de deposição de 30 min, nas quais pode ser observado que a FC está completamente
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revestida por camadas pela polianilina e também formação de pequenos aglomerados de

PAni.

(a) (b) (c)

Figura 4.2 - Micrografias dos compósitos binários PAni/FC obtidos em tempo de

deposição de 30 min, (a-c).

A Figura 4.3 (a-c) apresenta as imagens MEV para os compósitos obtidos com tempo de

deposição de 60 min. Também foi possível verificar que a FC está totalmente revestida

por camadas pela polianilina, similar ao que foi observado nas imagens dos compósitos

obtidos com 30 min. No entanto, para algumas regiões das extremidades da FC, foi feita

uma estimativa da espessura da PAni depositada sobre a mesma. Para as amostras

obtidas com 30 e 60 min de deposição, observa-se o pequeno aumento na espessura do

polímero de 1,40 e 1,86 m, respectivamente. 
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(a) 1000x (b) 3500x
(

c) 5000x

Figura 4.3 - Micrografias dos compósitos binários PAni/FC obtidos em tempo de

deposição de 60 min, (a-c).

A Figura 4.4 (a-c) mostra que para os compósitos obtidos com 90 min de deposição, a

camada de PAni aparentemente estava mais espessa e com mais aglomerados em sua

superfície, o que dificultou fazer uma estimativa de sua espessura. Observa-se também

em algumas partes, o desprendimento da camada de polímero, dando indício que este

seja o tempo limitante para a deposição da PAni sobre a FC, ou seja, as camadas se

tornam tão espessas que começam a se desprender das fibras.

(a) 1000x (b) 3500x (c) 5000x

Figura 4.4 - Micrografias dos compósitos binários PAni/FC obtidos em tempo de

deposição de 90 min, (a-c).

Nas Figuras 4.5 (a) e Figura 4.5 (b) podem ser observadas as imagens MEV dos

compósitos binários preparados com tempo de 120 min de deposição. Essas imagens

mostram que esses compósitos apresentaram muitas rachaduras e desprendimento de
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boa parte de polímero depositado, restando uma camada de 1,46 m, aproximadamente, 

quase solta da superfície da FC, de acordo com Figura 4.5 (c).  

(a) 1000x (b) 3500x (c) 5000x

Figura 4.5 - Micrografias dos compósitos binários PAni/FC obtidos em tempo de

deposição de 120 min (a-c).

As imagens MEV dos compósitos binários preparados com tempo de 150 min de

deposição são mostradas nas Figuras 4.6 (a) e 4.6 (b). É possível observar que essas

amostras apresentaram características morfológicas similares aos dos compósitos

obtidos com 120 min de deposição, com camadas remanescentes de PAni sobre a FC

em torno de 2,31 m (Fig. 4.4 (c)). Portanto, à medida que foi aumentando o tempo

deposição da PAni, as camadas de polímero se tornaram mais espessas e quebradiças,

ocasionando o desprendimento do mesmo da superfície da FC, como mostram as

imagens obtidas para os compósitos com tempo de síntese de 120 (Fig. 4.5 (a-c) e 150

min (Fig. 4.6 (a-c)), dando indícios que isto poderá comprometer o desempenho

eletroquímico destes eletrodos.
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(a) 1000x (b) 3500x (c) 5000x

Figura 4.6 - Micrografias dos compósitos binários PAni/FC obtidos em tempos de

deposição de 150 min (a-c).

4.2. Análise termogravimétrica (TGA)

Para a análise térmica foram selecionados apenas os compósitos de 30 e 60 min, que

foram os que apresentaram uma morfologia mais homogênea, conforme descrito no

item anterior. Também foram analisadas amostras de FC sem o polímero. Na Figura 4.7

são apresentadas as curvas termogravimétricas dos materiais analisados. A região de

perda de massa analisada foi no intervalo de 35 a 900ºC, que é a temperatura inicial e

final do evento térmico (Ti e Tf), respectivamente. Como o perfil das medidas de TGA

dos compósitos foram bem similares com o que é descrito na literatura [121], para a

PAni na forma de pó. Não foi feita a caracterização deste polímero, nesta etapa do

trabalho.

A curva TGA da amostra de FC apresenta dois estágios de perda de massa, o primeiro

ocorre entre os pontos 1 e 2, com máximo por volta de 80 ºC. Esta perda de massa

inicial de, aproximadamente, 5 % no intervalo em torno de 40 °C e 180 °C pode estar

relacionada à perda de água, proveniente de umidade remanescente. No segundo

estágio, que ocorre entre 2 e 3, no intervalo de 180 a 900 º C ocorre uma perda em torno

de 2,6 %, com uma taxa de composição mais reduzida, provavelmente devido à redução

de grupos contendo oxigênio, para formar CO2. 
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De acordo com a literatura [121], a curva termogravimétrica da polianilina normalmente

apresenta três estágios relacionados a perdas de massa. Para os compósitos de PAni/FC,

a perda de massa entre 39 e 140 ºC, pontos 1 e 2, é atribuída à presença de umidade e

resíduos voláteis, que não foram totalmente retirados durante o processo de lavagem,

devido ao fato das amostras serem porosas, há uma dificuldade maior de eliminar os

resíduos desses materiais. No segundo estágio, a perda de massa pode estar relacionada

com a decomposição dos dopantes e oligômeros e é observada no intervalo entre 140 e

320 ºC (pontos 2 e 3), aproximadamente. O terceiro estágio está relacionado com a

degradação da PAni, que ocorre em temperaturas maiores que 360 ºC (pontos 3 e 4).

Pode ser observado que o compósito obtido com tempo de 30 min deposição teve uma

perda de massa em torno de 2,2 % na região de entre 360 e 600 ºC, enquanto que o

compósito obtido com 60 min teve uma perda em torno de 2,7 %. Porém, de acordo

com a Figura 4.7 é possível verificar que para o compósito obtido com 60 min a

decomposição do polímero ocorreu em uma temperatura maior. Isto deve estar

relacionado com a estrutura e morfologia deste material, pois com este tempo de

deposição teve-se um melhor recobrimento da FC pela PAni, originando um compósito

mais homogêneo, com melhor estabilidade térmica. 
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Figura 4.7 Curvas termogravimétricas comparativas entre a FC e os dois tempos de

deposição, sob atmosfera de Ar. 

4.3. Análise da área superficial específica por BET

A Tabela 4.1 apresenta os valores de área superficial para a FC, a PAni e para os

materiais compósitos binários PAni/FC. O equipamento utilizado para fazer as medidas

consegue medir poros na faixa de 20 a 200 Å, com adsorção de N2. De acordo a

referência [112] Å são classificados como microporos, os

que tem diâmetro variando entre 20 e 500 Å são chamados de mesoporos, aqueles com

diâmetros maiores que 500 Å são denominados de macroporos. Portanto, a área

superficial obtida está relacionada com a quantidade de mesoporos presentes nos

materiais. Foram encontrados na literatura valores em torno de 2 m2 g-1 para FC [122], e

27 m² g-1 para a PAni [1]. Levando em consideração os valores da literatura, a FC

utilizada neste trabalho apresentou uma maior área superficial, que está relacionado com

a maior quantidade de mesoporos disponíveis. Enquanto que para a PAni na forma de

pó, os valores ficaram dentro do esperado. É possível observar ainda que com o

aumento do tempo de deposição da PAni sobre a FC, aumenta a área específica do
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compósito, chegando a 20,3 m² g-1 em 60 min. Com 90 min de deposição, ocorre a

diminuição da área superficial, o que indica uma menor quantidade de mesoporos

disponíveis. Isto pode estar relacionado com a mudança na morfologia, ou seja,

acredita-se que a partir de 60 min de deposição os poros presentes nos compósitos se

tornaram macro, consequentemente, não foram quantificados pelo equipamento.

Tabela 4.1 - Valores de área superficial obtidos por BET, utilizando N2 como adsorvato.

FC PAni PAni/FC 30 min PAni/FC 60 min PAni/FC 90 min

14,4 m² g-1 28,5 m² g-1 5,7 m² g-1 20,3 m² g-1 3,8 m² g-1

4.4. Espectroscopia Raman dos compósitos PAni/FC

A Figura 4.8 apresenta os espectros Raman que revelam informações importantes a

respeito da interação entre os componentes dos compósitos. Pela análise dos espectros é

possível observar a banda G (1578 cm-1), referente à estrutura ordenada e D  

(1345 cm-1), relacionada à desordem, ambas atribuídas aos sítios sp2 da estrutura de C

na FC e no NTC, bem como a banda em 2700 cm-1, referente à banda G´, cuja

intensidade aumenta com a temperatura do tratamento térmico da estrutura de carbono. 

A FC utilizada neste trabalho foi tratada a 1000 ºC, ou seja, ainda apresentava certa

desordem estrutura, pois de acordo com o que é portado em alguns trabalhos, de

caracterização de materiais carbonosos por espectroscopia Raman [123, 124], a banda D

localizada entre 1355-1360 cm-1, é referente à desorganização na estrutura cristalina. A

máxima intensidade da banda G ocorre na região de 1585-1600 cm-1 e corresponde à

organização estrutural. Estas mesmas bandas são observadas no espectro da FC, como

mostra a Figura 4.7. 

Após a FC ser revestida por PAni, dando origem ao material compósito PAni/FC, a

banda D sofre um considerável decréscimo, enquanto que a banda G é mascada devido

ao fato da PAni apresentar picos nesta mesma região, ou seja, entre 1585-1600 cm-1. No

caso da PAni, as bandas em 1166 e 1192 cm-1 servem como marcadores que indicam o
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estado de oxidação global do polímero ou o tipo de portador (pôlarons ou bipôlarons)

presente.

Para a radiação de 514,5 nm, é possível verificar que a PAni presente nos compósitos

está na forma sal esmeraldina (SE), comprovada com a banda em 1485 cm-1, referente

ao estiramento C N e 1578 cm-1, atribuído ao estiramento C=C e C-C da unidade

quinóide. O SE também apresenta bandas próximas de 1319 e 1339 cm-1, que se

referem ao estiramento C N+ (pólarons deslocalizados). Outra característica da forma

condutora é a vibração encontrada em 1210 cm-1, atribuída ao retículo polarônico (anéis

benzenóides) e 1166 cm-1 à forma bipolarônica (anéis quinóides) [125]. Também pode

ser observado que a partir de 90 min ocorre o aumento da intensidade relativa das

bandas localizadas 1345, 1575 e 2700 cm-1, referente às bandas D, G e G´, ou seja, com

o desprendimento do polímero, esta banda que é característica da FC se torna mais

pronunciada. 
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Figura 4.8 - Espectroscopia Raman da FC, PAni e dos compósitos binários PAni/FC em

diferentes tempos de deposição.
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Na Tabela 4.2 são apresentadas as bandas encontras para o compósito binário PAni/FC

com diferentes tempos de deposição.

Tabela 4.2 - Atribuições das bandas encontradas, para os compósitos binários obtidos
com diferentes tempos de deposição, por espectroscopia Raman.

Bandas / cm-1 Atribuições

1644 Ligações cruzadas na base esmeraldina [126]

1597 Modos de estiramento C-C da unidade

semiquinóide [126]

1566 Estiramento C-C da estrutura intermediária

entre quinona e semiquinona [126]

1559 Estiramento C=N [126]

1407 Contribuição dos estiramentos C-C de ambas

as unidades quinóides e estiramento

vibracional dos anéis de estrutura do tipo

fenazina [126]

1339 Estiramento vibracional C-N+ (radical

semiquinóde) [127]

1247 Estiramento C-N da unidade polarônica

1213 Ligação C-H da unidade benzenóide [126]

1166 a 1189 Ligação C-H da unidade quinônica da cadeia

de polianilina [125]

775 Deformação quinóide [98]

748 Deformação imina da unidade quinóide [98]

817 Ligação C-N-C (deformação da amina) [98]

4.5. Análise de FTIR-ATR dos compósitos binários PAni/FC

Com o intuito de comprovar que os filmes de PAni obtidos em diferentes tempos de

deposição estava no estado esmeraldina, foi feita análise por FTIR-ATR. A Figura 4.9

mostra os espectros obtidos para a FC e para a PAni na forma de pó. O espectro da FC

mostra as bandas características de estrutura de carbono, com grupos CH, CH2 e CH3, e
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uma pequena banda na região de 1039, que pode ser atribuído à presença de oxigênio,

ou seja, grupos C-O. Acredita-se que isso ocorreu apenas pela presença de oxigênio

adsorvido na superfície, pois o tipo de fibra que foi utilizada neste trabalho não contém

resina epóxi [128], o que justificaria a presença destas bandas. De acordo com a

literatura [129], nas análises de FTIR-ATR, os picos correspondentes para a polianilina

na forma de sal aparecem na região de 1612, 1440, 1378, 1175 e 800 cm 1. Os picos da

PAni na forma de base ou de sal aparecem na mesma região e com intensidades

similares. No entanto, as vibrações em torno de 2923 e 2928 cm-1 [130] são obtidas na

fase esmeraldina, que corresponde ao estado parcialmente oxidado da polianilina.
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Figura 4.9 - Espectros de FTIR-ATR da FC e PAni.

A Figura 4.10 apresenta os espectros dos compósitos binários preparados em diferentes

tempos de deposição. Verifica-se que as bandas entre 3245 e 3375 cm-1observadas no

espectro da PAni também aparecem nos compósitos binários pode ser atribuídas à

vibração NH, que ocorre devido à protonação da PAni. Ao correlacionar estes dados

com as bandas obtidas na espectroscopia Raman que mostram as bandas próximas de

1319 e 1340 cm-1, referentes ao estiramento C N+ dos pólarons deslocalizados, foi

possível verificar que a PAni crescida na superfície da FC, independentemente do
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tempo de deposição, estava no estado condutor como o esperado, para o propósito da

aplicação.

Analisando conjuntamente os espectros na Figura 4.10, é possível fazer uma

comparação entre os espectros da PAni e da FC com os filmes deste polímero crescido

sobre a FC em diferentes tempos de deposição, na região entre 3000-3500 cm-1.

Observou-se o surgimento de uma grande banda nessa região acompanhado de um forte

estiramento na região de 1060 e 1260 cm-1, referentes às ligações N-H+, e C-N ,

respectivamente, ligadas ao anel aromático [126]. Outra observação pertinente foi a

presença de uma banda intensa na região de 3375 cm-1 para o compósito PAni/FC 90

min, atribuída a vibração NH, que a mesma se sobrepôs com a banda em 3245. É

possível notar que algumas bandas sofreram pequenos deslocamentos, à medida que foi

aumentado o tempo de deposição. Acredita-se que isso esteja relacionado ao fato os

compósitos obtidos em maiores tempos de deposição apresentaram uma morfologia

mais heterogênea diferentes tipos de interações nas regiões de análise. 
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Figura 4.10 - Espectros de FTIR-ATR da FC, da PAni e dos compósitos binários

obtidos em diferentes tempos de deposição. 

4.6. Difratometria de raios x dos compósitos PAni/FC

A Figura 4.11 (a) apresenta os espectros de difração de raios-x obtido para a FC e todos

os compósitos binários obtidos com diferentes tempos de deposição. No caso da FC, 

foram observados picos de difração em 25,4º e 42,8º, que são atribuídos à estrutura

hexagonal grafítica da estrutura de carbono [131, 132]. Com relação da PAni, os picos

presentes no difratograma estão localizados em 15º; 21º, 25º e 26,9º, que de acordo com

a literatura [133, 134], é característico deste polímero quando o mesmo apresenta uma

estrutura ortorrômbica. O pico de difração em 21º é característico da PAni no estado

amorfo e o pico em 25,2º é referente ao estado semi cristalino típico do sal esmeraldina

(SE), de acordo com literatura [1]. No entanto, normalmente são observados três

característicos picos de difração centrados em 15,3º, 20,3º e 25,2° para a PAni na forma
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SE [135]. Nos compósitos PAni/FC foi possível observar uma banda larga em 15° e

21°, referente à polianilina. Em 25°, os picos da PAni coincidem com os da FC, dando

indícios da sobreposição, devido ao aumento da intensidade relativa. 

Analisando a Figura 4.11 (b), observa-se que uma banda que pode ser atribuída à

presença da PAni é evidente em todos os compósitos binários. No entanto, a banda

localizada em 42,8º é menos pronunciada nos compósitos obtidos com 60 e 90 min,

indicando que a FC foi revestida pela PAni de forma mais efetiva nestes materiais,

conforme descrito na referência [130]. A partir de 120 min de deposição a banda em

42,8º fica mais evidente, devido ao desprendimento das camadas de PAni, conforme

discutido na seção 4.1. 

Portanto, com a técnica de DRX foi possível fazer uma análise qualitativa com relação à

cristalinidade dos materiais, por meio de análise dos perfis dos espectros, foi possível

correlacionar as bandas características da PAni e também observar o estreitamento das

bandas e intensificação dos picos, principalmente nas amostras obtidas com 30 min de

deposição, dando indícios que este material compósito apresentou maior grau de

cristalinidade em concordância com a literatura [1]. 
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Figura 4.11 - DRX da FC, PAni e dos compósitos binários PAni/FC em diferentes

tempos de deposição 30, 60, 90, 120 e 150 min respectivamente (a);

Comparação do espectro da PAni com os compósitos obtidos com 30, 60

e 90 min de deposição (b).
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4.7. Caracterização eletroquímica dos compósitos PAni/FC com diferentes

tempos de deposição

Os eletrodos compósitos PAni/FC preparados em diferentes tempos de deposição foram

avaliados por voltametria cíclica e por testes de carga e descarga.  

4.7.1. Voltametria cíclica: estudo da reversibilidade

Normalmente, emprega-se a voltametria cíclica (VC) para investigar sistemas

eletroquímicos compostos por polímeros condutores, uma vez que fornece informações

a respeito de parâmetros relacionados à eletroatividade do material. Neste trabalho

utilizou-se a VC para avaliar a e comparar a eletroatividade dos materiais investigados.

As Figuras 4.12 e 4.13 apresentam os voltamogramas cíclicos da FC, da PAni/Pt e dos

compósitos binários PAni/FC, obtidos em diferentes tempos de deposição, com

velocidade de varredura de 10 mV s-1, indo de -0,1 V a 0,78 V.

A FC apresenta um perfil puramente capacitivo, atribuído somente ao carregamento da

dupla camada. Em potenciais mais negativos observa-se o processo de redução da água

(Figura 4.12 (a)). Em relação à voltametria cíclica da PAni/Pt, verifica-se que o par

redox relacionado à transição leucoesmeraldina/esmeraldina em 0,250 mV não estavam

tão pronunciados como nos compósitos binários, porém, com perfil mais capacitivo em

potenciais mais positivos (Fig. 4.12 (b)). Provavelmente durante a formação do eletrodo

de PAni, os aglomerados de PAni não foram totalmente separados, dificultando a

visualização dos outros processos redox. Apesar de a PAni ter sido sintetizada nas

mesmas condições experimentais dos compósitos, para aderi-la na Pt, foi necessário o

uso do aglutinante PVDF, e esses por sua vez, favorece a formação de aglomerados, que

pode dificultar os processos redox. 
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Figura 4.12 - Voltametrias cíclicas em diferentes velocidades de varredura estabilizadas,

após 3 ciclos, para FC, PAni/Pt.

A voltametria cíclica do compósito de PAni/FC 30 min apresentou claramente um par

de picos redox relacionados com a transição entre os estados

leucoesmeraldina/esmeraldina (faixa de 0,30 - 0,10 V) e um segundo processo

relacionado à transição esmeraldina/pernigranilina (faixa de 0,55 - 0,50 V). Com o

aumento do tempo de deposição, 60 e 90 min, é possível observar que os eletrodos

apresentam um comportamento capacitivo, que pode ser verificado através da aparência

quase retangular dos voltamogramas. Este fato pode ser atribuído ao aumento de massa.

Nestes voltamogramas, apesar de estarem mais capacitivos, os valores da densidade de

corrente são bem maiores que os da FC, como mostra a Figura 4.13, o que indica que os

processos redox continuam ocorrendo. No entanto, os picos são mascarados, devido à

predominância do caráter capacitivo. Também foi possível verificar que os compósitos

obtidos com 60 min de deposição foram os que apresentaram maiores densidades de

corrente, indicando que este seja o tempo limitante de exposição das FCs no meio

reacional. Após este tempo, devido ao desprendimento das camadas, o contato entre o

polímero e a FC se torna menos eficiente, além do fato de que os processos de

oxidações e redução geram stress nas cadeias poliméricas, portanto, os compósitos em

que a PAni não está totalmente aderida sobre a FC tendem a ter cargas menores e o

desempenho eletroquímico fica comprometido. Cabe ainda ressaltar, que a densidade de

corrente foi bem maior para a PAni depositada sobre FC quando comparada com a
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mesma depositada sobre Pt, sintetizada nas mesmas condições. O que indica que a FC

atuou como um substrato ideal para a deposição da PAni, de forma a viabilizar a

intensificação das propriedades eletroquímicas da PAni, devido ao sinergismo de

propriedades que surgiu entre esses materiais, evidenciado pelas caracterizações

estruturais apresentadas nas espectroscopias Raman e FTIR-ATR. 

-0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8
-12

-8

-4

0

4

8

12
PAni/FC 150 min
PAni/FC 120 min
PAni/FC  90 min
PAni/FC  60 min
PAni/FC  30 min
PAni/Pt
FC

j /
 A

 g
-1

E / V vs. Ag / AgCl

Figura 4.13 - Voltamogramas cíclicos obtidos para os compósitos binários de PAni/FC

preparados em diferentes tempos de deposição em 1 mol L-1 de H2SO4

com velocidades de varredura de 10 mV s-1. 

A fim de investigar a influência do tempo de deposição, foram feitas análises por

voltametria cíclica com diferentes velocidades de varredura para cada material

compósito. As Figuras de 4.14 a 4.18 apresentam os voltamogramas dos compósitos de

PAni/FC em diferentes tempos de deposição: 30, 60, 90, 120 e 150 min,

sequencialmente. Inicialmente é verificado para todos os compósitos que com o

aumento da velocidade de varredura provoca uma deformação, entretanto, mantendo o

caráter capacitivo do eletrodo. Esta deformação é mais acentuada para os compósitos

formados com período de tempo a partir de 90 min de deposição. Como observado

anteriormente, a aderência dos filmes de PAni sobre a superfície da FC fica
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comprometida a partir de 90 min. Assim podemos supor que os compósitos formados

com tempo de deposição igual ou superior a 90 min possuem uma transferência

eletrônica prejudicada, devido a não uniformidade de aderência sobre a FC, o que acaba

dificultando os processos faradáicos.
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Figura 4.14 - Voltametria cíclica dos compósitos de PAni/FC obtidas com tempo de

deposição de 30 min.
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Figura 4.15 - Voltametria cíclica dos compósitos de PAni/FC obtidas com tempo de

deposição de 60 min.
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Figura 4.16 - Voltametria cíclica dos compósitos de PAni/FC obtidas com tempo de

deposição de 90 min.
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Figura 4.17 - Voltametria cíclica dos compósitos de PAni/FC obtidas com tempo de

deposição de 120 min.
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Figura 4.18 - Voltametria cíclica dos compósitos de PAni/FC obtidas com tempo de

deposição de 150 min.

Outro parâmetro para avaliar a reversibilidade do sistema é a razão entre os valores de

cargas anódica e catódica. Se a razão das cargas for próxima ou igual a 1 o sistema é

considerado reversível [136]. A Tabela 4.3 mostra os valores comparativos destas

cargas para todos os materiais compósitos, extraída do equipamento após o término da

medida. 

Tabela 4.3 - Valores de carga anódica e catódica dos compósitos PAni/FC a 10 mV s-1. 

Tempo de Deposição/min +Q / C -Q / C Razão +Q / -Q

30 +1,0840 -1,0880 0,99632

60 +1,8780 -1,8790 0,99947

90 +1,9390 -1,9430 0,99794

120 +1,8570 -1,8480 0,99515

150 +2,1830 - 2,1810 0,99908
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De acordo com a Tabela 4.4 todos os compósitos apresentaram um comportamento

reversível a 10 mV s-1, cuja razão entre os valores das cargas foram muito próximos a 1.

Em adição, ao se comparar os valores de tem-se que a menor diferença, em

módulo, foi representada pela amostra obtida em 60 min (0,001), sendo a mesma com

maior acúmulo de carga de acordo com a Figura 4.13.

4.7.2. Análise cronopotenciométrica

Os testes de carga e descarga, realizados através de experimentos galvanostáticos, foram

utilizados para determinar a quantidade de carga armazenada/liberada pelos eletrodos. O

desempenho dos materiais pode ser avaliado na Figura 4.19, com diferentes densidades

de corrente. 

Analisando-se a Figura 4.19, considerando-se as diferentes densidades de corrente

aplicadas aos materiais, o desempenho do compósito PAni/FC varia em função do

tempo de deposição, ou seja, com a quantidade de massa de polímero depositada na FC

e sua morfologia. Nos compósitos binários, levando-se em conta os tempos de

deposição, a massa de PAni crescida sobre a FC foi de 3,5 mg para 30 min, 4,0 mg para

60 min e 11,0 mg para 90 min. Enquanto que para os compósitos PAni/FC obtidos em

tempo de 120 e 150 min, os valores de massas foram em torno de 8 mg, para ambos os

tempos. Essas massas foram utilizadas para efetuar o cálculo da capacitância,

considerando-se as curvas de carga e descarga. Observa-se para todos os compósitos, a

partir do 3º ciclo, que os tempos de carga e descarga são bem próximos, na faixa de

potencial investigada, o que indica uma boa reversibilidade eletroquímica dos materiais,

do ponto de vista qualitativo.
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Figura 4.19 - Curvas de C/D da FC, PAni e dos compósitos PAni/FC em solução de

H2SO4 1 mol L-1 e potenciais de corte definidos em -0,1 e 0,75 V vs

Ag/AgCl.

Os valores de capacitância específica (Cesp), dos compósitos PAni/FC preparados em

diferentes tempos de deposição foram calculados de acordo com a Equação 3.1 e são
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apresentados na Figura 4.20. Para efetuar os cálculos de Cesp foram descontados os

valores da massa da FC utilizada, que foi de 25 mg e considerado somente as massas da

PAni sobre depositada sobre a mesma. Verificou-se que os compósitos PAni/FC com

menores tempos de deposição apresentaram maiores valores de Cesp quando comparados

com os de seus materiais constituintes isoladamente, bem como com os compósitos

obtidos com maiores tempos de deposição. De acordo com a Tabela 4.5, o maior valor

de Cesp foi observado para o compósito obtido com 60 min de deposição, ou seja,

300 F g-1. Este resultado pode estar relacionado com diversos fatores, como por

exemplo, a espessura, a homogeneidade dos compósitos e poros acessíveis ao eletrólito

e aderência do material condutor sobre a FC. 
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Figura 4.20 - Capacitância específica dos compósitos PAni/FC obtidas em diferentes

tempos de deposição. 

De acordo com a literatura [137], os eletrodos de PAni com 16 % de carbono ativado

em pó apresenta Cesp de 273 F g-1. Portanto, os valores obtidos estão dentro do esperado.

Cabe ressaltar que, os compósitos PAni/FC obtidos com 60 min, foram os que

apresentaram melhor desempenho eletroquímico, com maiores valores de Cesp. 
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Tabela 4.4 - Valores de Capacitância Específica obtidos para os compósitos PAni/FC
em deferentes tempos de deposição em meio H2SO4 1mol L-1 vs.

Ag/AgCl.

FC PAni 30 min 60 min 90 min 120 min 150 min

4,78 F g-1 20 F g-1  239 F g-1 300 F g-1 296 F g-1 195 F g-1 185 F g-1

4.7.3. Espectroscopia de impedância eletroquímica (EIE)

Para a análise de EIE foram selecionados os compósitos PAni/FC preparados em 30, 60

e 90 min, uma vez que os compósitos obtidos em maiores tempos de deposição não

apresentaram uma boa aderência da PAni sobre a FC.

A Figura 4.21 apresenta os gráficos de Nyquist para a FC, a PAni e todos os compósitos

de PAni/FC preparados com diferentes tempos de deposição. Verifica-se que os

eletrodos de FC têm maior valor de impedância que os da PAni e dos compósitos de

PAni/FC. Através da ampliação do diagrama de Nyquist, apresentada na Figura 4.22

para os compósitos, verifica-se um deslocamento da origem do diagrama de impedância

no eixo real, atribuído à resistência do eletrólito (Re), na sequencia uma segunda

intersecção do semicírculo com o eixo real, no qual encontra-se o valor de Re e

resistência de transferência de carga (Rtc), que corresponde à soma das resistências

associadas ao eletrólito e ao eletrodo. Os diferentes valores determinados são

decorrentes das diferentes interfaces estabelecidas entre o eletrólito e cada um dos

compósitos investigados. Os semicírculos resultantes na região de altas frequências

foram relacionados com efeitos da interface. Desta forma, a Rtc está associada a

interface compósito|eletrólito e é inversamente proporcional à velocidade de

transferência iônica [138] [139], pois quando Rtc tende a zero, a velocidade de

transferência de carga tende ao infinito [140].

A PAni apresenta um semicírculo bem definido na região de altas frequências como

mostra a Figura 4.22 (b), a partir do qual é possível extrair os valores de Re e Rtc, pela

extrapolação dos valores de altas e médias frequências com eixo de impedância real,

respectivamente. O valor de Rtc pode ser associado com os processos redox dentro do
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filme polimérico. A PAni e seus derivados têm sido considerados como materiais

promissores em aplicações para armazenamento de energia e são usados em capacitores

eletroquímicos como materiais eletroativos devido à alta pseudo capacitância faradáica

proveniente de vários diferentes estados de oxidação em suas estruturas [141]. Ao

comparar o diâmetro dos semicírculos da PAni e dos compósitos binários, é possível

observar que há uma Rtc inferior associada com os eletrodos de PAni e PAni/FC, em

comparação com a FC. Cabe ressaltar, que o menor valor de Rtc foi observado para o

compósito formado com 60 min de deposição, este fato pode estar relacionado

novamente com a aderência e a uniformidade do depósito facilitando o processo de

transferência de carga. 
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Figura 4.21 - Diagramas de Nyquist da PAni, dos eletrodos compósitos PAni/FC em

solução de H2SO4 1 mol L-1, obtidos em potencial de circuito aberto em

toda a faixa de frequências estudada. 
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Figura 4.22 - Região ampliada do Diagramas de Nyquist para a FC, a PAni, e os

eletrodos compósitos PAni/FC no intervalo de altas e médias frequências

investigado (a); e ampliação do Diagrama da PAni na região de altas

frequências (b). 
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5 ANÁLISE MORFOLÓGICA, ESTRUTURAL E ELETROQUÍMICA DOS

COMPÓSITOS TERNÁRIOS PANI/NTC/FC PREPARADO EM DIFERENTES

TEMPOS DE DEPOSIÇÃO.

Neste capítulo serão apresentada e discutida a preparação e a caracterização dos

compósitos ternários PAni/NTC/FC. Nesses estudos foram utilizados dois tipos de

NTCs. O item 5.1 mostra os dados referentes aos compósitos produzidos com os NTCs

da Aldrich (NTCA) e o item 5.2 apresenta as análises dos compósitos utilizando NTCs

sintetizados pelo método CVD térmico (NTCCVD), os quais foram crescidos diretamente

na FC para serem posteriormente revestidos com PAni. 

5.1. Análises dos compósitos ternários de PAni/NTCA/FC utilizando NTC

comercial

5.1.1. Microscopia eletrônica de varredura

As imagens obtidas por MEV para a análise morfológica dos materiais utilizados para a

preparação dos compósitos ternários estão apresentadas na Figura 5.1 (a-c). A Figura

5.1 (d-f) apresenta as imagens dos compósitos ternários sintetizados com 30 min de

deposição do polímero, enquanto que a Figura 5.2 (a-f) apresenta as imagens dos

compósitos obtidos com 60 e 90 min. Foram obtidos compósitos de PAni/NTCA/FC,

utilizando como substrato fibra de carbono, para tempos de deposição de 30, 60 e 90

min. Para efeito comparativo, as micrografias dos compósitos de PAni/NTCA/FC

sintetizados são apresentadas nos mesmos aumentos realizados para o compósito

binário de PAni/FC apresentado no capítulo 4, como ilustra a sequência de Figuras 5.1 e

5.2, respectivamente. 

Com relação às micrografias da fibra de carbono e da polianilina estas foram

adicionadas também neste capítulo para facilitar a análise dos compósitos ternários.

Pode-se observar na micrografia do NTC na Figura 5.1 (c) que o material apresenta-se

em forma de tubos, cujo tamanho é de ordem nanométrica, de acordo com a

especificação do fabricante, formando aglomerados, devido à força de atração de van
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der Walls. O material é relativamente livre de defeitos com provável presença de

catalisador residual acoplado à extremidade do NTC. 

Com relação às micrografias dos compósitos depositados com 30 (5.1 (d-f)) e de 60 min

(5.2 (a-c)), pode-se verificar que a polianilina além de envolver os NTCAs aumentando

a espessura e a rugosidade ainda serviu como um binder entre os NTCAs e as fibras de

carbono. No entanto, para o compósito de 90 min de deposição 5.2 (d-f), nota-se que o

crescimento da PAni foi muito maior, levando a um completo recobrimento dos NTCs e

formando aglomerados entre as fibras de carbono.  

FC PAni NTCA

(a) (b)  (c)  

PAni/NTCA/FC 30 min de deposição em diferentes aumentos

(d) (e) (f)
Figura 5.1 - Imagens obtidas por MEV da FC (a), PAni (b), NTCA (c) e dos compósitos

de PAni/NTCA/FC preparados em tempo de deposição de 30 min (d-f), em

diferentes aumentos.
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PAni/NTCA/FC 60 min de deposição em diferentes aumentos

(a) (b) (c)
PAni/NTCA/FC 90 min de deposição em diferentes aumentos

(d) (e) (f)

Figura 5.2 - Imagens obtidas por MEV dos compósitos de PAni/NTCA/FC obtidos com

tempo de deposição de 60 e 90 min (a-f), em diferentes aumentos.

5.1.2. Análise termogravimétrica

A Figura 5.3 apresenta as curvas de TGA, obtidas para os compósitos PAni/NTCA/FC

obtidos com 30, 60 e 90 min de deposição. Para todos os materiais compósitos foram

observadas três etapas de perda de massa no intervalo de 35 a 900 ºC, que são as

temperaturas inicial e final do evento térmico (Ti e Tf), respectivamente, de maneira

similar ao que já foi reportado no Capítulo 4, Seção 2. A primeira etapa, dos estágios 1

ao 2, tem um máximo por volta de 75 ºC, com perda de massa de aproximadamente  

4,5 %, que é atribuída à saída das moléculas de água e de outros compostos voláteis. Na

segunda etapa, entre os estágios 2 e 3, a perda de massa que ocorre entre 150 e 280 ºC

pode estar relacionada à presença de umidade, ácidos (dopantes) e oligômeros presentes

nos compósitos, que não foram totalmente retirados durante o processo de lavagem.
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Devido ao fato das amostras serem porosas, há uma dificuldade maior de eliminar os

resquícios destas substâncias. A terceira etapa foi observada acima de 285 ºC , cuja

perda de massa tem um máximo por volta de 720 ºC, que é atribuída à degradação dos

polímeros. A perda de massa que pode estar relacionada com a decomposição da PAni

em cada compósito é observada no intervalo entre 285 e 900 ºC, que compreende os

estágios 3 ao 4. Foi possível observar que os compósitos obtidos apresentaram uma

perda de massa em torno de 4%, 7% e 12%. Para os compósitos obtidos com 30, 60 e 90 

min de deposição, respectivamente. Verificou-se também que o compósito obtido com

60 min (Fig. 5.3) degradou em uma faixa de temperaturas menor, apresentando um

máximo em torno de 400 ºC. Isto deve estar relacionado com a morfologia deste

material, ou seja, de acordo com as análises de MEV, observa-se que para os

compósitos sintetizados em 60 min, realmente toda a FC foi envolta por uma massa

homogênea de PAni e NTC. Enquanto que para os compósitos obtidos com 90 min de

deposição, o MEV demonstra um crescimento aleatório da massa de polímero e NTC

sobre a FC, consequentemente, o transporte térmico é favorecido no primeiro caso, isto

é, dos compósitos com 60 min de deposição. Isso são apenas algumas possibilidades,

pois como o comportamento da PAni/FC preparada com 60 min diferiu muito dos

demais compósitos, este fato merece investigações futuras para obter informações mais

concretas.
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Figura 5.3 - Curvas termogravimétrica dos compósitos com diferentes tempos de

deposição 30 min, 60 min e 90 min

5.1.3. Análise da área superficial por BET

A Tabela 5.1 apresenta os valores de área específica para os materiais compósitos

estudados. O equipamento utilizado para fazer as medidas consegue medir poros na

faixa de 20 a 200 Å. É possível observar que o aumento no tempo de deposição diminui

a área específica. Isto pode estar relacionado com a mudança na morfologia, ou seja, 

conforme mencionado no Capítulo 4, com 90 min de deposição, ocorre a diminuição da

área superficial, o que indica uma menor quantidade de mesoporos disponíveis. Isto

pode estar relacionado com a mudança na morfologia, a qual, a partir de 60 min de

deposição apresenta tamanhos de poros fora da faixa que o equipamento poderia

quantificar. Associando estas medidas com as análises de MEV, acredita-se que a

maioria de poros presentes nos compósitos encontra-se na faixa de macroporos.
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Tabela 5.1 - Valores de área superficial dos compósitos ternários PAni/NTCA/FC
obtidos por BET. 

PAni/NTCA/FC 30 min 60 min 90 min

Área superficial / m² g-1 6,60 6,00 2,30

5.1.4. Espectroscopia Raman

A Figuras 5.4 mostra os espectros Raman para a FC, a PAni, o NTC e os três

compósitos ternários analisados. Os espectros revelam informações importantes dessa

interação nos diferentes compósitos. As bandas localizadas em 1166 e 1192 cm-1

servem como marcadores que indicam o estado de oxidação global da PAni ou o tipo de

portador (pôlarons ou bipôlarons) presente. Para a PAni, esta vibração de deformação

C-H é encontrada em 1181 cm-1 na leucoesmeraldina (forma mais reduzida) e 1157 cm-1

na pernigranilina (forma mais oxidada). Na forma condutora, esta vibração é encontrada

em 1189 cm-1 para o retículo polarônico (anéis benzenóides) e 1166 cm-1 para a forma

bipolarônica (anéis quinóides) [142]. Como a PAni estava na fase esmeraldina, ou seja,

na forma condutora as vibrações mais intensa foram em 1166 cm-1 e 1189 cm-1

(Fig. 5.7). 

No detalhe da Figura 5.5, na qual foi selecionado apenas o espectro Raman do

compósito preparado com 90 min de deposição, é possível verificar que a inserção de

NTCA torna a banda em 1189 cm-1 mais pronunciada. Este comportamento pode estar

relacionado com o aumento de portadores do tipo polarônico nos compósitos em relação

ao polímero puro, o que significa dizer que na presença dos NTCA, o polímero está mais

condutor. O modo em 1252 cm-1 também está relacionado à dopagem, porém sua baixa

intensidade não permite verificar tendências de forma clara. Portanto, a presença do

NTC nos compósitos PAni/NTCA/FC promoveu algumas alterações nas posições e nas

intensidades de alguns modos vibracionais da PAni, o que indica presença de interação

química entre os mesmos. 
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As bandas em 1319-1340 cm-1, conhecidas como bandas polarônicas, representam

bandas largas e sua intensidade reflete o número de portadores [143]. Porém, devidos ao

fato destas bandas serem fortemente influenciadas pela banda D dos NTCAs e da FC, 

não é possível medir de sua intensidade relativa. No caso de materiais à base de

carbono, tais como diamante e carbono amorfo, apresentam esta banda na região de

1345 cm-1, devido aos sítios sp2, presentes na estrutura, bem como uma banda atribuída

ao harmônico correspondente, de segunda ordem, em torno de 2.700 cm-1. O

desenvolvimento desta banda é associado a diferentes tipos de portadores, sendo os

valores em 1340 cm-1 atribuído a pôlarons deslocalizados, enquanto que os valores em

1310 cm-1 correspondem ao chamado retículo polarônico, isto é, dois pôlarons

localizados por unidade de repetição do polímero e pode estar relacionado a diferentes

porções do polímero [144].

De acordo com a literatura, o espectro Raman da polianilina com dopagem secundária, 

no qual as cadeias estão mais abertas, mostraram que as bandas localizadas em 1310

cm-1 e 1340 cm-1 coalescem em 1336 cm-1, indicando um único tipo de portador. Alguns

estudos de Raman in situ durante os processos eletroquímicos demonstraram que o

crescimento desta banda é acompanhado por uma diminuição simultânea da banda

próxima a 1481 cm-1, em relação a banda na região de 1610 cm-1. A diminuição da

intensidade da banda em 1481 cm-1 é consequência do deslocamento para a região de

1516 cm-1 e indica que os NTCAs induzem a formação de uma polianilina mais

condutora [30].
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5.1.5. Análise por FTIR-ATR

Foram feitas análises complementares de FTIR-ATR para o compósito ternário

PAni/NTCA/FC, com o objetivo de verificar a influência da adição dos NTCAs. A

Figura 5.6 apresenta os espectros das análises individuais dos materiais constituintes, na

qual observou-se o espectro característico da FC, cuja estrutura apresenta

principalmente ligações de carbono e hidrogênio. Com relação à PAni, os espectros

apresenta bandas características do polímero no estado esmeraldina, de acordo com a

literatura [145], os picos mais relevantes são em torno de 1612 cm-1, referente ao

estiramento N-Quinóide (Q)-N, em 1440 cm-1 do estiramento N-Benzenóide (B) -N, em

1378 cm-1 referente ao C-N na configuração Q-B-Q e em torno de 1060 cm-1 da

configuração Q-NH+-B. Já os NTCAs apresentaram os picos referentes a ligação C-C da

sua estrutura. 
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Figura 5.6 - Espectros de FTIR-ATR da FC, da PAni e do NTC comercial.

A Figura 5.7 apresenta os espectros de FTIR-ATR dos compósitos ternários preparados

em tempos de deposição de 30, 60 e 90 min, respectivamente. Observou-se que todos os
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espectros apresentam bandas na região de 1060 e 1260 cm-1, referentes às ligações  

N-H+, e C-N , respectivamente, ligadas ao anel aromático[124]. Porém para o

compósito PAni/FC 90 min, essas bandas foram mais pronunciadas. Verificou-se

também à presença de uma banda intensa na região de 3375 cm-1, atribuída à vibração

NH, que a mesma se sobrepôs com a banda em 3249, similar ao observado para o

compósito PAni/FC 90 min. De acordo com a literatura as bandas que indicam a

presença das ligações N-H+ e C-N na estrutura da PAni evidencia que a mesma se

encontra na fase sal esmeraldina, originado do processo de dopagem [140]. Essas

bandas são predominantes nos compósitos e deixam evidentes que o polímero está no

estado condutor sal esmeraldina. Verificou-se também que os compósitos obtidos com

30 e 90 min de deposição tiveram um comportamento similar, enquanto que o

compósito com 60 min de deposição apresentou um espectro que difere em alguns

aspectos dos demais. Acredita-se que esse fato possa estar relacionado com a região do

compósito que foi analisada, ou seja, a banda apresentada na região de 2000 a 2250 cm-1

coincide com a banda referente ao estiramento C-C apresentado no espectro do NTC.  
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Figura 5.7 - Espectros de FTIR-ATR da FC, da PAni e dos compósitos PAni/NTCA/FC

preparados em diferentes tempos de deposição. 
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5.1.6. Difratometria de raios x do compósito PAni/NTCA/FC

Conforme foi apresentado no Capítulo 4, o revestimento da PAni sobre a FC foi mais

efetiva na produção de compósitos PAni/FC com tempos de deposição de 60 e 90 min.

Também, conforme foi discutido na Seção 5.1, e baseado na Figura 5.2 (d) verificou-se

que os NTCAs foram recobertos de forma mais homogênea pela PAni para o tempo de

90 min. Desta forma para a análise de DRX foi utilizado o compósito PAni/NTCA/FC

de 90 min. Para efeito de comparação, o espectro do compósito foi apresentado

juntamente com os espectros dos seus materiais constituintes. A Figura 5.8 apresenta os

espectros de DRX dos materiais constituintes utilizados e do compósito

PAni/NTCA/FC. 

Para os NTCAs é observado em 2 26º um pico referente ao plano (002) e uma banda

em 2 43 º atribuído ao plano (100). De acordo com o que é descrito na literatura

estes planos são característicos dos nanotubos de carbono de paredes múltiplas [146]. 

Estes picos são bem mais finos e intensos, característicos de uma estrutura mais

organizada. Estes planos também aparecem na FC, no entanto, na forma de uma banda

bem mais larga, o que indica que o material é menos cristalino.

De acordo com a literatura [123], o difratograma da polianilina na forma de sal

esmeraldina, normalmente apresenta três picos de difração característicos centrados em

15,3º, 20,3º e 25,2°. O difratograma do compósito PAni/NTCA/FC é similar ao da FC,

no entanto, é possível observar uma banda em 24°, referente à polianilina. Já em 25,2º

houve a sobreposição das bandas, pois coincidem os picos da PAni com os da FC, 

resultando em uma intensidade relativa maior. 
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Figura 5. 8 - Difratogramas de raio x da FC, NTCA, PAni e PAni/NTCA/FC. 

5.1.7. Caracterização eletroquímica dos compósitos PAni/NTCA/FC com diferentes

tempos de deposição

5.1.7.1. Voltametria cíclica

As Figuras de 5.9 a 5.11 mostram as voltametrias cíclicas obtidas em diferentes

velocidades de varredura dos compósitos PAni/NTCA/FC com 30, 60 e 90 min de

deposição, respectivamente.

Os compósitos de PAni/NTCA/FC foram caracterizados por voltametria cíclica, de

forma a avaliar sua estabilidade eletroquímica e os processos redox do polímero

condutor frente à adição de NTC na formação do compósito. Para os voltamogramas

dos compósitos 30, 60 e 90 min, os processos redox da polianilina são muito mais

nítidos, para altas velocidades de varredura, ou seja 50, 75 e 100 mV s-1, quando

comparados com os voltamogramas dos compósitos PAni/FC apresentados no Capítulo
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4. Além disso, os voltamogramas ficaram menos distorcidos em maiores velocidades de

varredura, mantendo o formato quase retangular. Acredita-se que a adição de NTCA,

favoreceu a obtenção de cadeias poliméricas aptas a suportar condições mais drásticas

de stress sem sofre grande alterações. No caso de uma possível aplicação em

dispositivos de armazenamento de carga, este fato é muito importante, pois aumenta o

desempenho eletroquímico do dispositivo.
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Figura 5.9 - Voltametrias cíclicas, obtidas em diferentes velocidades de varredura

estabilizadas a partir do 3º ciclo, dos compósitos PAni/NTCA/FC 30 min

em meio H2SO4 1 mol L-1. 
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Figura 5.10 - Voltametrias cíclicas, obtidas em diferentes velocidades de varredura

estabilizadas a partir do 3º ciclo, dos compósitos PAni/NTCA/FC 60 min. 
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Figura 5.11 - Voltametrias cíclicas, obtidas em diferentes velocidades de varredura

estabilizadas a partir do 3º ciclo, dos compósitos PAni/NTCA/FC 90 min. 

A Figura 5.12 mostra os voltamogramas compósitos PAni/NTCA/FC obtidos em

diferentes tempos de 30, 60 e 90 minutos, normalizados em função da massa depositada
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na FC, para efeito de comparação com a PAni/Pt e a FC. A FC apresenta um perfil

puramente capacitivo, atribuído somente ao carregamento da dupla camada.  

Para a PAni/Pt, verifica-se nitidamente o pico redox relacionado à transição

leucoesmeraldina/esmeraldina em 0,250 V vs Ag/AgCl e a densidade de corrente de

origem capacitiva, entre 0,35 e 0,78 V vs Ag/AgCl. Provavelmente, durante a formação

do eletrodo de PAni não foi possível separar totalmente os aglomerados de PAni, 

dificultando a visualização dos outros processos redox, conforme discutido

detalhadamente no Capítulo 4, sobre os estudos dos compósitos binários PAni/FC.  

No caso dos compósitos ternários PAni/NTCA/FC preparados com 30, 60 e 90 min,

todas as voltametrias cíclicas dos mesmos apresentam claramente um par de picos redox

relacionados com a transição entre os estados leucoesmeraldina/esmeraldina (faixa de

0,25-0,1 V vs Ag/AgCl). Um segundo processo observado na região em torno de 0.45 V

atribuído a possíveis reticulações e um terceiro em potenciais mais positivos,

relacionado à transição esmeraldina/pernigranilina, semelhante ao compósito binário

PAni/FC. Porém, ao comparar os voltamogramas desses eletrodos compósitos com o da

PAni/Pt, observa-se uma maior densidade de corrente, ou seja, em torno de 3 A g-1, 

enquanto que para a PAni/Pt é na ordem de 1 A g-1, como mostra a Figura 5.12. Com o

aumento do tempo de deposição, a densidade de corrente também aumenta e atinge um

valor em torno de 4.5 A g-1 com tempo de 60 min. Após este tempo ela tende a se

estabilizar, como mostra o voltamograma do compósito obtido com 90 min, cujos

valores de densidade de corrente são bem próximos. A transição entre os estados

leucoesmeraldina/esmeraldina para os compósitos obtidos com 60 e 90 min ocorre na

faixa de 0,1-0,28 V vs Ag/AgCl. 

O deslocamento do pico de oxidação para maiores potenciais (Fig. 5.12) indica que a

interação PAni/NTCA é acompanhada por uma transferência de carga do polímero para

o NTCA, tornando mais difícil a oxidação das cadeias do estado esmeraldina para o

estado pernigranilina (estado mais oxidado) de acordo com o que foi reportado na

literatura [147], uma vez que todos os voltamogramas desta figura foram registrados em

10 mV s-1. Novamente, considerando a possível aplicação em dispositivos de



94

armazenamento de carga, este fato é muito importante, pois aumenta a potência do

dispositivo sem degradar, no caso, a polianilina. É possível observar que os eletrodos

apresentam um comportamento capacitivo, que pode ser verificado através da aparência

retangular dos voltamogramas.

Também foi possível verificar que os compósitos depositados com tempo de 60 e 90

min foram os que apresentaram maiores acúmulos de cargas. Este fato pode estar

relacionado com a maior homogeneidade no depósito de PAni/NTC sobre a fibra de

carbono (micrografias da Figura 5.2 (a-f), por uma transferência de carga do polímero

para o NTCA, tornando mais difícil a oxidação das cadeias do estado esmeraldina para o

estado pernigranilina (estado mais oxidado) [148].
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Figura 5.12 - Voltametria cíclica comparativa da FC, PAni e dos eletrodos compósitos

PAni/NTCA/FC nos tempos de deposição de 30, 60 e 90 min em solução

de H2SO4 1 mol L-1 e velocidade de varredura de 10 mV s-1. 
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5.1.7.2. Análise cronopotenciométrica

Na Figura 5.13 são apresentadas as curvas de carga e descarga dos compósitos

PAni/NTCA/FC. As curvas foram analisadas a partir do 2º ciclo, apresentaram um

comportamento similares ao que foi observado nos compósitos PAni/FC na mesma

faixa de potencial investigada, conforme apresentado no Capítulo 4. Entretanto, o

compósito PAni/NTCA/FC obtido com 90 min de deposição apresenta maior tempo de

carga e descarga, atribuindo-se ao fato da massa depositada neste compósito ter sido

maior. 
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Figura 5.13 - Curvas de carga/descarga dos compósitos PAni/NTC/FC em solução de

H2SO4 1 mol L-1 com densidade de corrente 1mA cm-2 e potenciais de

corte definidos em -0,1 e 0,75 V vs Ag/AgCl.

Novamente, a capacitância específica foi calculada utilizando-se a Equação 3.1 da

Seção 4.7.2 do Capítulo 4, na qual foi considerada apenas as massas da PAni e NTC,

uma vez que, como discutido anteriormente, a FC apresenta baixos valores de Cesp,

sendo esta desprezada, durante os cálculos. De acordo os valores de capacitância
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específica apresentados na Figura 5.14, verifica-se um aumento significativo para os

compósitos PAni/NTCA/FC quando comparado àqueles obtidos para os compósitos

PAni/FC. Isso pode estar relacionado com as dimensões dos NTCs e sua dispersão no

meio reacional. Segundo reportado na literatura [149], os NTCs possibilitam a

polimerização por seeding, ou seja, polimerização por semeadura, que origina PAni na

forma de nanofibras que atuaram como "sementes" geradas in situ, e direcionando a

morfologia do produto final. Essas nanofibras de PAni apresentaram valores de

capacitância mais elevados e ciclos de carga e descarga simétricos devido à sua maior

área superficial.

O compósito PAni/NTCA/FC obtido com 60 min de deposição apresentou capacitância

específica em torno de 430 F g-1 e o de 90 min em torno de 500 F g-1. De acordo com a

literatura [115], os compósitos de PAni com NTC de paredes múltiplas com estrutura do

tipo core-shell apresentam valores de Cesp em torno de 177 F g-1, o que demonstra que

os valores obtidos são bastantes promissores. No caso de compósitos derivados de

carbono/polímero condutor um dos fatores importantes é a uniformidade do depósito de

polímero condutor bem como a aderência, visando a diminuição da resistência de

transferência de carga, portanto, acredita-se que a uniformidade do depósito de PAni,

que envolveu de forma eficiente os NTCs de maneira a proporcionar uma melhor

aderência e consequentemente, um sinergismo de propriedades que propiciaram

melhores desempenho eletroquímico dos eletrodos compósitos.
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5.1.7.3. Espectroscopia de impedância eletroquímica

A Figura 5.15 apresenta os espectros de EIE para a FC, PAni e os compósitos ternários

PAni/NTC/FC com tempos de deposição 30, 60 e 90 min. A primeira extrapolação com

o eixo Z´ é representada pela resistência do eletrólito (Re), os semicírculos observados

em altas frequências foram relacionados com efeitos da interface que podem ser

atribuídos ao elemento de fase constante (CPE1), para o caso de materiais porosos e

com superfícies irregulares. A segunda extrapolação representa a resistência de

transferência de carga (Rtc), seguida por uma região de difusão semi-infinita definida

por uma reta cuja inclinação é 45º que corresponde à impedância de Warburg (ZW) e o

CPE3 está associado à saturação de carga, ou seja, à capacitância limite de cada

material. Desta forma, a região do semicírculo, observado em altas frequências,

corresponde aos processos limitados pela transferência de elétrons, enquanto que a parte

linear característica de baixas frequências representa os processos limitados pela
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difusão. As camadas de polianilina que revestem os NTCs, estão em escala

nanométrica, consequentemente, melhora a área de interface eletrodo/eletrólito, uma vez

que proporciona o aumento de regiões eletroquimicamente ativas e dessa forma diminui

o caminho da difusão [115]. Assim, Rtc é a resistência de transferência de carga

associada à interface filme/eletrólito e é inversamente proporcional à velocidade de

transferência iônica [142].

Ao comparar o diâmetro dos semicírculos da PAni e dos compósitos ternários, é

possível observar que há uma Rtc inferior associada com os eletrodos de PAni e

PAni/NTCA/FC, em comparação com a FC, coerente com sua morfologia fibrilar e a

mais porosa.  

Também foi observado na Figura 5.15, que as curvas de impedância apresentaram uma

linha vertical em paralelo com o eixo Z´´ no diagrama de Nyquist, cujo comportamento

é similar ao de um capacitor ideal [150]. Os espectros de EIE mostram claramente um

deslocamento para regiões de menor impedância no diagrama de Nyquist para os

compósitos ternários, tanto com relação à parte imaginária quanto à parte real, quando

comparados com o espectro da FC. Com as análises por EIE foi observado um

comportamento predominantemente capacitivo e menor valor de impedância para os

compósitos. Estes resultados corroboram com as análises feitas por VC, nas quais foi

verificado que os compósitos apresentaram picos característicos dos processos redox da

polianilina e também um perfil capacitivo, que mostra a viabilidade de aplicação deste

material como eletrodo em supercapacitores.

Para efeito comparativo, foram sintetizados compósitos com nanotubos de carbono

produzidos por CVD térmico. Na sequência serão apresentadas as caracterizações dos

compósitos binários de FC e NTCCVD e dos ternários de PAni/NTCCVD/FC. 
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Figura 5.15 - Diagramas de Nyquist da FC, PAni e PAni/NTCA/FC. 

5.2. Análise dos compósitos ternários PAni/NTCCVD/FC utilizando NTC

crescido diretamente na FC por CVD térmico

Nesta etapa do trabalho, foi utilizado os compósitos binários NTCCVD/FC, nos quais os

nanotubos de carbono de paredes múltiplas (MWCNTs) foram depositados em FC

tratadas a 1000 ºC . O crescimento do NTCCVD ocorreu em um reator de quartzo

utilizando uma mistura preparada com 84 % de C10H16O (cânfora) e 16 % de C10H10Fe

(ferroceno), na qual a cânfora atuou como fonte de carbono, conforme descrito no

Capítulo 3. Estes compósitos foram submetidos à dois processos de tratamento para

elimimar o Fe remanescente, e na sequência foi feita a deposição da PAni sobre os

mesmos, de forma a avaliar e comparar seus desempenho eletroquímicos com os dos

compósitos obtidos com o NTC comercial.
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5.2.1. Produção de nanotubos de carbono sobre a fibra de carbono pelo método CVD

térmico

Primeiramente, foi obtido o NTCCVD foram crescidos sobre FC sem qualquer pré-

tratamento e sem a barreira de difusão barreira de difusão. As Figuras 5.16 (a) e 5.16 (b)

apresentam as imagens de MEV e mostram o revestimento da FC com NTCCVD. De

acordo com essas figuras verifica-se que os NTCCVD cresceram de forma heterogênea

com formação de aglomerados e sem alinhamento. 

(a) (b)

Figura 5.16 - NTC crescido em FC sem o recobrimento de SiO2 (a) e (b) imagem

ampliada. 

Com o objetivo de melhorar as características dos NTCCVD crescidos sobre FC, foi

necessário a deposição de uma intercamada de SiO2, a qual serviu como uma barreira de

difusão para evitar que o Fe, usado como catalisador, se difundisse na estrutura do

carbono. Para este propósito, foram consideradas as duas metodologias já descritas

anteriormente para a deposição de SiO2 a partir do TEOS. O método a partir da hidrólise

do TEOS não proporcionou uma boa cobertura da FC devido à sua hidrofobicidade. As

imagens MEV dos NTCCVD produzidos via processo sol-gel são apresentados nas

Figuras 5.17 (a) e 5.17 (b) e mostram que a FC não é completamente molhada, devido

ao efeito da tensão superficial entre a solução aquosa de TEOS e a FC. As imagens

MEV apresentadas nas Figuras 5.17 (c) e 5.17 (d) ilustram os NTCCVD crescidos sobre

FC que foram submetidos a um processo de hidrólise do TEOS, onde finas camadas de
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NTCCVD foram crescidas de forma heterogênea e na forma de emaranhados. Esses

compósitos apresentam um aspecto morfológico similar à aquelas observadas nas

Figuras 5.16 (a) e 5.16 (b) que apresentam um aspecto morfológico do NTCCVD crescido

sobre FC sem nenhuma barreira de difusão. 

(a) (b)

(c) (d)

Figura 5.17 - Imagens MEV dos eletrodos de FC revestimento com barreira de difusão

de SiO2, obtida pela hidrólise do TEOS (a) e (b); e após o crescimento do

NTCCVD sobre SiO2/FC (c) e (d). 

Por outro lado, o segundo método utilizado para formar a barreira de difusão mostrou

ser muito eficiente. A Figura 5.18 mostra que os eletrodos de FC, com barreira de SiO2,
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obtidos por impregnação direta de TEOS seguido por pirólise a 800 ºC, foram

totalmente revestidos por NTCCVD. Neste caso, o NTCCVD cresceu alinhado

verticalmente, e formando "florestas" densas, o que demonstra a eficácia do SiO2 como

uma barreira contra a difusão de ferro. Em particular, a Figura 5.18 (c) mostra a alta

densidade de NTCCVD ao redor das fibras. 

(a) (b)

(c) (d)

Figura 5.18 - Imagens MEV dos eletrodos de NTCCVD/FC produzidos pela impregnação

direta da FC em TEOS (a-b), e as imagens MEV ampliadas dos

NTCCVDs verticalmente alinhados (c-d). 
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5.2.1.1. Purificação dos eletrodos NTCCVD/FC por tratamento térmico e

eletroquímico

O processo de purificação de NTCCVD/FC foi caracterizado por espectroscopia Raman

e voltametria cíclica. De acordo com a discussão anterior, os resultados subsequentes

são apresentados considerando-se apenas os compósitos de NTCCVD/FC produzidos pela

segunda metodologia, utilizando a impregnação direta de TEOS. Sabe-se que todos os

NTCs apresentam resíduos de catalisadores, em maior ou menor proporção, dependendo

da metodologia empregada. Como o ferroceno é um dos precursores mais utilizados

para produzir NTC, de acordo com a literatura [151] uma das forma de remover íons de

ferro remanescentes em NTC é manter uma polarização anódica realizada numa faixa de

potencial que inclui os picos redox deste elemento. A Figura 5.19 (a) mostra o perfil

voltamétrico da FC sem NTC, e em 5.19 (b) NTCCVD/FC como crescido, ou seja, sem

nenhum pré-tratamento, na qual é possível observar claramente os picos de oxidação e

de redução na região de 0,53 V e 0,44 V vs Ag/AgCl, respectivamente, que podem ser

atribuídos à presença do ferro. A Figura 5.19 (c) apresenta os voltamogramas dos

eletrodos NTCCVD/FC após serem submetidos a diferentes tempos de oxidação

eletroquímica aplicando-se um potencial constante de 1,0 V vs. Ag/AgCl. Após 1 h de

oxidação eletroquímica, foi observado um decréscimo significativo dos picos redox, que

tenderam a se estabilizar após 4 h do tratamento, que pode ser associado à remoção Isto

está relacionado com uma remoção significativa de Fe nos NTCCVD/FC oxidados. Com

base nesses resultados, definiu-se 4 h de tratamento anódico para remover Fe dos

compósitos NTCCVD/FC eletrodos submetidos ao tempo de 4 h de tratamento anódico

foram escolhidos para os estudos posteriores. Após o tratamento, os eletrodos se

mostraram estáveis em uma ampla faixa de velocidades de varredura, com

comportamento predominantemente capacitivo, como pode ser visualizado na Figura

5.19 (d). 
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Figura 5.19 - Voltametria cíclica dos eletrodos de FC (a) e NTCCVD/FC (b) sem pré-

tratamento em 1 mol L-1 de H2SO4, a avaliação dos picos redox do Fe em

diferentes tempos de tratamento com de 10 mV s-1 (c), e (d)

Voltametria cíclica do eletrodo de NTCCVD/FC em velocidades de

varredura diferentes após o tratamento eletroquímico.

A Figura 5.20 mostra os espectros Raman para cada eletrodo estudado com objetivo de

avaliar o efeito do procedimento de purificação sobre a estrutura do NTCCVD/FC. O

espectro (A) refere-se ao eletrodo de FC e o espectro (B) refere-se ao eletrodo de

NTCCVD/FC sem nenhum pré-tratamento (ST). Ambos os espectros são característicos

de materiais tipo grafite, e mostram quatro bandas principais: D (~ 1352 cm-1), G (~
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1582 cm-1), D (~ 1600 cm-1) e G (~ 2700 cm-1). No entanto, o espectro (A) é compatível

com FC obtida pelo precursor poliacrilonila (PAN), ou seja, é a estrutura da FC, obtida

a partir do precursor de PAN carbonizados a temperaturas em torno de 1000 °C, tal

como esperado [152,153]. Enquanto que, o espectro (B) mostra que houve uma

diminuição da banda D, característica da estrutura de NTC. Para comparar os espectros

Raman, algumas informações devem ser consideradas. A relação entre as intensidades

relativas das bandas G e D (ID / IG) é usada para avaliar o grau de desordem de

materiais grafíticos [154,155,156,157,158,159]. Neste caso, a diminuição da banda D

após o crescimento do NTCCVD, conforme mencionado na literatura e [151] é atribuída

aos NTCs verticalmente alinhados, que apresentam bandas estreitas e baixa razão

ID/IG. A banda G' com alta intensidade é um indicativo de estrutura nanografítica

altamente ordenada, composta de poucas folhas de grafeno ou estruturas 3D com

defeitos no parâmetro de rede, por causa do efeito de curvatura [160,161,162].

O compósito NTCCVD/FC após o tratamento anódico (OX) por 4 h mostra um ligeiro

alargamento das bandas e um pequeno aumento na razão ID/IG, em comparação com

NTCCVD/FC sem tratamento. Este efeito está associado com o aumento da desordem

estrutural, devido à oxidação eletroquímica. Após o tratamento térmico (TT), de acordo

com o espectro D, todas as bandas tornaram-se mais estreitas, indicando melhor

ordenamento na estrutura grafítica do NTCCVD verticalmente alinhado. Considerando os

quatro tipos de amostras estudadas, o FC, NTCCVD/FC sem nenhum pré-tratamento

(ST), o NTCCVD/FC oxidado (OX) por 4 h e o NTCCVD/FC submetido ao tratamento

térmico (TT), foi feito o fitting dos picos Raman por curvas Lorentzianas e Gaussian

para analisar a razão ID/IG e a largura à meia altura (full width at half maximum -

FWHM). Na Tabela 5.1 estão apresentadas as análises das bandas D, G, e G ' associadas

com os valores de ID/IG.
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térmico (TT). 

Tabela 5.2 - Dados obtidos do fitting dos espectros Raman para as amostras de FC,
NTCCVD/FC ST, NTCCVD/FC OX e NTCCVD/FC TT.

Amostras Bandas FWHM ID/IG
FC 1000 D 47,47 1,10

G 51,51
G´ 85,45

NTCCVD/FC ST D 51,03 0,20
G 31,75
G´ 66,13

NTCCVD/FC OX D 63,40 0,43
G 48,25
G´ 80,20

NTCCVD/FC TT D 56,84 0,12
G 24,49
G´ 50,85
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5.2.1.2. Caracterização eletroquímica dos eletrodos NTCCVD/FC  

A Figura 5.21 mostra o perfil voltamétrico para a FC, NTCCVD/FC ST, NTCCVD/FC OX

e NTCCVD/FC TT. Claramente, a capacitância de amostras revestidas por NTCCVD é

muito maior que a da FC. O valor de capacitância diminuiu para os eletrodos

submetidos ao tratamento térmico, pois promoveu um melhor ordenamento da estrutura

grafítica, reduzindo a densidade de defeitos, consequentemente pode ter diminuído a

quantidade de sítios ativos acessíveis ao eletrólito. Portanto, o tratamento térmico não é

o mais indicado para purificação de amostras de NTCCVD/FC, considerando o objetivo

de aplicação como eletrodos em supercapacitores.  

Por outro lado, o tratamento anódico fez com que o valor da capacitância aumentasse,

pois promoveu a oxidação da superfície do eletrodo durante a remoção de ferro. Isto é

claramente observado pelo aumento da corrente capacitiva dos eletrodos NTCCVD OX

em relação a dos eletrodos NTCCVD ST. De acordo com a literatura [163], a capacidade

específica aumenta em uma ordem de grandeza ou mais após o tratamento ácido,

comumente usado para esfoliação de grafite ou apenas para a ativação de carbono. 

Alguns autores [164, 165] relataram que os responsáveis pelos maiores valores de

pseudo capacitância observados para materiais à base de carbono em meio ácidos, são

os processos de oxidação/redução de grupos hidroquinona/quinino, que originam os

picos de redox. Resultados semelhantes que associam o aumento do valor da

capacitância com o processo de oxidação, têm sido bastante discutidos na literatura

[166]. Foi reportado que a oxidação do processo pode abrir as camadas externas dos

NTC de paredes múltiplas, que acarreta em um aumento na sua área superficial

específica. De acordo com a Figura 5.21, pode ser observado um par de picos redox

localizado em 0,5 V vs. Ag/AgCl para todos os eletrodos NTCCVD, porém, para o

NTCCVD OX, estes picos são mais pronunciados. Como o Fe e os grupos hidroquinona

apresentam picos redox na mesma faixa de potencial, acredita-se que a intensificação

desses picos, ocorreu devidos a sobreposição dos processos redox dos mesmos.
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Figura 5.21 - Voltametria cíclica de eletrodos de FC e dos compósitos binários

NTCCVD/FC ST, NTCCVD/FC OX e NTCCVD/FC TT, em velocidade de

varredura de 10 mV s-1.

Estas amostras também foram analisadas por testes de carga/descarga. As curvas de

carga/descarga estão apresentadas na Figura 5.22. Todas as amostras apresentaram

curvas praticamente simétricas, o que indica uma boa reversibilidade eletroquímica. Os

valores de capacitância específica são mostrados na Figura 5.23, na qual pode ser

observada que  a capacitância específica também apresenta um aumento significativo.

Estes resultados confirmam a discussão relacionada com a melhora do desempenho

eletroquímico, promovida pelo tratamento anódico em meio ácido.
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NTCCVD/FC ST, NTCCVD/FC OX e NTCCVD/FC TT no intervalo de

potencial de -0,1 a 0,75 V em 1 mol L-1 de H2SO4. 
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110

A Figura 5.24 mostra os diagramas de Nyquist obtidos para a (A) FC, (B) NTCCVD/FC

sem nenhum pré tratamento, (C) NTCCVD/FC oxidado e (D) NTCCVD/FC com

tratamento térmico. De acordo com a literatura. [167], uma linha vertical paralela ao

eixo -Z'' nos diagramas de Nyquist representa um circuito equivalente consistindo de

uma resistência em paralelo com um capacitor ideal. O comportamento observado para

o eletrodo de FC em regiões de frequências muito baixas é frequentemente observada

em resultados experimentais, para materiais carbonosos e pode ser atribuída a filmes

não homogêneos. Com relação aos compósitos de NTCCVD/FC, estes apresentaram um

comportamento predominantemente capacitivo na região de baixa frequência, verificado

com a dependência da parte real Z' versus a parte imaginária -Z'' formando uma linha

quase vertical paralela a Z´´[168], independentemente dos pré-tratamentos.
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Figura 5.24 - Diagramas de Nyquist obtidos para a FC e os compósitos NTCCVD/FC ST, 

NTCCVD/FC OX e NTCCVD/FC TT, obtidos na faixa de frequências de 105

a 10-3 Hz com amplitude de perturbação de 10 mV.
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Em todos os diagramas dos compósitos apresentado na Figura 5.25 observa-se o

semicírculo na região de alta frequência. A primeira extrapolação com o eixo real Z´ é

atribuída à resistência da solução, cujo valor foi em torno de 0,6 para todos os

materiais analisados em potencial de circuito aberto (OCP) em torno de 0.3 V. O

diâmetro do semicírculo é referente à resistência do eletrodo, que surgi devido à

resistência à transferência de carga (Rtc). Os eletrodos apresentaram Rtc em torno de 0,5,

0,07 e 0,15 cm2 para (B) NTCCVD/FC sem nenhum pré-tratamento, (C) NTCCVD/FC

oxidado, e (D) NTCCVD/FC com tratamento térmico, respectivamente. É importante

observar que independente do tratamento realizado nos compósitos NTCCVD/FC houve a

diminuição da Rtc. No entanto, o tratamento térmico também apresentou contribuições

positivas, pois fez com que o eletrodo se tornasse mais capacitivo, ou seja, a

temperatura de tratamento maior que 1000 ° C melhorou a organização estrutural da FC,

bem como do NTCCVD. Portanto, acredita-se que haja um ponto de equilíbrio entre a

quantidade de defeitos e organização estrutural, de forma a obter o melhor desempenho

dos eletrodos.

Há relatos que a resistência proveniente do semicírculo em altas frequências envolve a

soma da resistência do eletrólito e o preenchimento dos poros [169]. Baseado nesses

relatos, a diminuição da Rtc significa que houve um aumento da velocidade de difusão,

o que indica que os compósitos possuem área porosa acessível ao eletrólito.

Considerando o tratamento eletroquímico, a contribuição significativa certamente está

relacionada com o aumento de microporos e mesoporos na superfície do eletrodo pelo

processo anódico, que permitiu uma melhor molhabilidade. Consequentemente, pode

ocorrer uma melhor interação seguida por uma melhor penetração do eletrólito nos

poros do filme.  
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Figura 5.25 - Ampliação da região de altas frequências Diagramas de Nyquist obtidos

para a FC e os compósitos NTCCVD/FC ST, NTCCVD/FC OX e

NTCCVD/FC TT, obtidos na faixa de frequências de 105 a 10-3 Hz com

amplitude de perturbação de 10 mV.

5.2.2. Compósitos PAni/NTCCVD/FC obtidos pela síntese química da anilina

Este item apresenta os resultados obtidos para o compósito ternário PAni/NTCCVD/FC, o

qual foi preparado pela deposição da polianilina sobre os compósitos binários

NTCCVD/FC OX, nas mesmas condições de síntese dos compósito ternário

PAni/NTCA/FC em tempo de 90 min. Cabe ressaltar que os compósitos binários

NTCCVD/FC, foram primeiramente submetidos ao tratamento eletroquímico, antes de

serem recobertos com a PAni. 

De acordo com os resultados apresentados na Seção 5.1 foi observado que no caso dos

compósitos ternários, os eletrodos obtidos com 90 min de deposição apresentaram os

melhores resultados, bem como um melhor revestimento dos NTCs pela PAni. Portanto,
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para obter outras amostras de compósito ternário utilizando NTC crescido diretamente

na FC, foi fixado esse mesmo tempo de deposição. 

5.2.2.1. Microscopia eletrônica de varredura (MEV).

As micrografias da Figura 5.26 mostram que a PAni revestiu totalmente os NTCs dos

compósitos binários NTCCVD/FC, dando origem a uma morfologia globular similar ao

observado para a PAni na forma de pó, de acordo com o que foi discutido no Capítulo 4.

(a) (b)

(c) (d)
Figura 5.26 - Imagens MEV da FC (a), dos compósitos NTCCVD/FC (b) em aumento de

1000x, dos compósitos PAni/NTCCVD/FC em aumentos de 100x (c) e de

1000x (d).
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5.2.2.2. Espectroscopia Raman

Com relação aos espectros Raman apresentados nas Figuras 5.27 e 5.28, foi verificado

que o compósito PAni/NTCCVD/FC apresenta todas as bandas características da PAni,

similar aos demais espectros observados para os compósitos binários PAni/FC e

ternários PAni/NTCA/FC, de acordo com o que foi discutido nos itens 4.4 e 5.1.4.

Segundo a literatura [136], a PAni na forma condutora apresenta vibração na região de

1189 cm-1, que é atribuída ao retículo polarônico (anéis benzenóides) e em 1166 cm-1

para a forma bipolarônica (anéis quinóides) e os valores em 1336 cm-1 atribuídos aos

pôlarons deslocalizados. Estas bandas confirmam, portanto, que a PAni presente no

compósito PAni/NTCCVD/FC está na forma condutora, como pode ser visto no detalhe

da Figura 5.28. Além disso, a banda na região de 2700 cm-1 não foi observada no

compósito PAni/NTCCVD/FC, o que indica que a PAni revestiu totalmente a FC e os

NTCCVD.
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Figura 5.27 - Espectros Raman da FC, da PAni, do NTCCVD/FC e do compósito e

PAni/NTCCVD/FC. 



115

300 600 900 1200 1500 1800

15
82

11
89

In
te

ns
id

ad
e

/ u
.a

.

Deslocamento Raman / cm-1

13
36

14
81

11
66

16
10

 PAni/NTC
A
/FC

 PAni/NTC
CVD

/FC

(b)

Figura 5.28 - Espectros Raman dos dois compósitos ternários PAni/NTCA/FC e

PAni/NTCCVD/FC. 

5.2.2.3. Difração de raio-x

A Figura 5.29 apresenta os difratogramas dos compósitos e de seus materiais

constituintes. Para o compósito de NTCCVD/FC foi observado em 2 26 º um pico

referente ao plano (002) e em 2 43 º atribuído ao plano (100). De acordo com o que é

descrito na literatura, estes planos são característicos dos nanotubos de carbono de

paredes múltiplas [170], que foi comprovado com a análise dos NTCs comerciais, nos

quais estes picos são bem mais finos e intensos, característicos de uma estrutura mais

organizada. Estes planos também aparecem na FC. No entanto, na forma de uma banda

bem mais larga, o que indica que o material é menos cristalino.

No caso PAni, é previsto que o espectro apresente três picos de difração centrados em

15,3º, 20,3º e 25,2°, como mencionado no Capítulo 4. Porém, nesta análise foram

somente observadas as bandas em 25,2º e 43º no compósito PAni/NTCCVD/FC, como
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mostra a Figura 5.30. Sendo que, a banda em 15,3º é quase imperceptível nos

compósitos. Isto deve estar relacionado ao fato da FC apresentar bandas na região que

coincidem com as da PAni. Portanto, os picos na região entre 15,3º e 25.2º são

mascarados, devido à sobreposição das bandas.  
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Figura 5.29 - Difratogramas de raios x das amostras de FC, PAni, NTCCVD/FC e

FC/NTCCVD/PAni.



117

43 º

25.2 º
15,3 º

In
te

ns
id

ad
e

/ u
.a

.

2  / graus

 PAni/NTC
A
/FC

 PAni/NTC
CVD

/FC

Figura 5.30 - Difratogramas de raios x comparativos dos compósitos ternários

PAni/NTCA/FC e PAni/NTCCVD/FC, ambos com tempo de deposição

de 90 min. 

5.2.2.4. Caracterização eletroquímica

5.2.2.5. Voltametria cíclica

O Comportamento eletroquímico dos compósitos foi analisado por voltametria cíclica

para avaliar seu potencial de aplicação como eletrodos em supercapacitores. A Figura

5.31 apresenta os perfis voltamétricos do compósito PAni/NTCCVD/FC obtidos em

diferentes velocidades de varredura. É possível verificar que a densidade de corrente

aumenta com o aumento da taxa de velocidade de varredura. De acordo com a literatura

[171], o voltamograma para um capacitor ideal apresenta aspecto retangular, com o

formato da curva numa direção de varredura de potencial sendo imagem especular do

formato observado na outra direção, sem nenhuma variação de corrente com o

potencial. A discrepância da forma retangular observada nos voltamogramas pode ser

atribuída ao desprendimento das camadas, devido aos processos de oxidações e redução
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das cadeias poliméricas, que causam stress, e ruptura que prejudicam o desempenho

eletroquímico, mas isto só ocorre com velocidade de varredura acima de 50 mV s-1. 
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Figura 5.31 - Voltametria cíclica dos eletrodos compósitos PAni/NTCCVD/FC com

tempo de deposição de 90 min em solução de H2SO4 1 mol L-1. 

A Figura 5.32 apresenta os perfis voltamétricos obtidos para a FC, a PAni, o NTCCVD

oxidado e para o compósito PAni/NTCCVD/FC. Verifica-se que a PAni e o NTCCVD

oxidado apresentam valores de densidade de corrente bem próximos, ou seja, em torno

de 0.5 A g-1, no entanto, na PAni os picos redox são mais pronunciados. Já para o

compósito PAni/NTCCVD/FC, o valor da densidade de corrente foi seis vezes maior, isto

é, por volta de 3 A g-1. Isso indica que há um sinergismo de propriedade entre esses

materiais quando estão na forma de compósito. Desta forma, o desempenho

eletroquímico não é apenas resultado da soma das propriedades individuais dos

materiais constituintes e sim da intensificação das mesmas.
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Figura 5.32 - Voltametria cíclica da FC, PAni e dos eletrodos compósitos NTCCVD/FC e

PAni/NTCA/FC obtido com 90 min de deposição em solução de H2SO4

1 mol L-1, com velocidade de varredura de 10 mV s-1.

A Figura 5.33 mostra os voltamograma cíclicos dos compósitos PAni/NTCA/FC e

PAni/NTCCVD/FC, para fazer uma análise comparativa entre os compósitos ternários

produzidos com NTC comercial e os obtidos com a deposição da PAni sobre o

compósito binário NTCCVD/FC (obtido por CVD direto na FC). Pode-se observar que as

curvas de VC apresentam uma boa simetria e uma área retangular. Os dois eletrodos

ternários, tanto o produzido com NTC comercial quanto o produzido com NTCCVD

exibem um comportamento capacitivo e picos redox, que são relacionados às transições

leucoesmeraldina/esmeraldina da PAni, indicando que a incorporação deste polímero

melhora significativamente a capacidade de armazenamento de carga dos eletrodos. 

Cabe ainda ressaltar que os picos redox foram mais evidentes nos compósitos de

PAni/NTCA/FC, isso pode estar relacionado com a melhor homogeneidade do depósito

de PAni nestes materiais, que facilitou os processos cinético e difusional.
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Figura 5.33 - Voltamogramas cíclicos comparativos dos compósitos ternários

PAni/NTCA/FC e o FC/NTCCVD/PAni, ambos com tempo de

deposição de 90 min em solução de H2SO4 1 mol L-1, com velocidade

de varredura de 10 mV s-1. 

5.2.2.6. Cronopotenciométrica

A Figura 5.34 mostra os valores de Cesp da FC, PAni e dos compósitos NTCCVD/FC e

ternário FC/NTCCVD/PAni. Verifica-se a PAni e o compósito binário NTCCVD/FC

apresentam valores de Cesp bem próximos, ou seja, em torno de 20 F g-1 e 25 F g-1 para

ambos os materiais, respectivamente, isto é, um desempenho eletroquímico análoga ao

apresentado por VC. Já o compósito ternário FC/NTCCVD/PAni apresenta Cesp quase 10

vezes maior que a de seus materiais constituintes, ou seja, 267 F g-1 indicando mais a

intensificação das propriedades eletroquímicas destes materiais quando estão na forma

de compósitos.
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Figura 5.34 - Capacitância específica de descarga dos materiais FC, PAni, NTCCVD/FC

e do compósitos ternários FC/NTCCVD/PAni com tempo de deposição de

90 min calculada a partir do 3º. ciclo C/D em solução de H2SO4 1 mol L-1.

A Figura 5.35 mostra os valores de Cesp comparativos dos compósitos ternários.

Analisando os valores de capacitância, é possível verificar que o compósito ternário

obtido com NTC produzido pelo método CVD apresentou menor valor de Cesp em

relação ao compósito ternário obtido com NTC comercial, mostrado na Figura 5.14.

Pode ser verificado que o valor de Cesp para o compósito PAni/NTCA/FC foi de

500 F g-1 enquanto que para o compósito PAni/NTCCVD/FC ficou em torno de 267 F g-1.

Isto pode estar relacionado ao fato do compósito PAni/NTCA/FC apresentar uma maior

área eletroquímica, ou seja, durante a síntese, os NTCs são dispersos no meio reacional

e são praticamente envolvidos pela PAni e juntamente com ela são aderidos à superfície

da FC de forma aleatória, formando uma estrutura mais porosa, como mostra a Figura

5.1. Já no caso dos NTCs obtidos por CVD, eles são crescidos diretamente na FC e

depois recobertos com o polímero. Portanto, acredita-se que a PAni recobriu os
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Figura 5.35 - Valores comparativos de capacitância específica de descarga entre os dois

compósitos ternários PAni/NTCA/FC e o FC/NTCCVD/PAni, ambos com

tempo de deposição de 90 min calculada a partir do 3º. ciclo C/D em

solução de H2SO4 1 mol L-1. 

5.2.2.7. Espectroscopia de impedância eletroquímica

As Figuras 5.36 e 5.37 mostram os diagramas de Nyquist dos compósitos

PAni/NTCCVD/FC e de seus materiais constituintes e os diagramas comparativos dos

compósitos ternários obtidos com NTC comercial e produzidos por CVD térmico,

respectivamente. De acordo com a literatura [172], supondo-se que os eletrodos

modificados com filmes poliméricos apresentam comportamento de eletrodos porosos,

com duas regiões na representação de Nyquist. 

A primeira região de controle cinético observada em muito altas frequências,

semicírculos devido aos componentes resistivo e capacitivo em paralelo relacionados

com as fases do eletrólito e do polímero, em altas frequências semicírculos atribuídos à

efeitos de interface (polímero/eletrólito, polímero/substrato). A segunda região, em

frequências intermediárias, na qual há o aparecimento de uma região de Warburg, 
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devido à difusão semi-infinita de espécies no filme polimérico, que é definida como

uma reta com ângulo de 45º. Em baixas frequências é ainda observado um

comportamento puramente capacitivo, devido à limitação do transporte de massa pelo

acúmulo de carga.  
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Figura 5.36 - Diagramas de Nyquist dos materiais FC, PAni, NTCCVD/FC e do

compósitos ternários FC/NTCCVD/PAni com tempo de deposição de 90

min em solução de H2SO4 1 mol L-1. 

Observando a Figura 5.37, verifica-se que o compósito PAni/NTCCVD/FC, no qual foi

utilizado NTC crescido diretamente na FC, apresenta menor valor de Rct e menores

valores de impedância. Isto pode ser observado ao se comparar o diâmetro dos

semicírculos dos compósitos ternários obtidos com o NTC comercial com os dos

compósitos obtidos com NTCCVD. Isto indica que quando a resistência de transferência

de carga diminui, consequentemente, aumenta a condutividade iônica do material

compósito promovendo uma rápida taxa de carga/descarga [134]. Desta forma tem-se

uma maior capacitância específica, originada dos processos faradáicos, resultando na
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melhora do desempenho dos eletrodos compósitos PAni/NTCCVD/FC . Verifica-se

também um comportamento capacitivo, devido à proximidade da linha de inclinação

com o eixo de impedância imaginário. Este comportamento denota a aplicabilidade

deste material como eletrodo para supercapacitores.
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Figura 5.37 - Diagramas de Nyquist comparativo dos materiais entre os dois compósitos

ternários PAni/NTCA/FC e o FC/NTCCVD/PAni, ambos com tempo de

deposição de 90 min em solução de H2SO4 1 mol L-1. 
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6 MONTAGEM DOS DISPOSITIVOS UTILIZANDO COMO

ELETRODOS OS COMPÓSITOS BINÁRIOS E TERNÁRIOS

Neste trabalho escolheu-se a FC como substrato poroso para o crescimento da PAni,

uma vez que os materiais carbonosos apresentam elevada estabilidade química, quando

comparados com os substratos metálicos, o que possibilita trabalhar em diversos meios.

Em especial a FC é um material de custo relativamente baixo, boa maleabilidade e

elevada área superficial. Essas propriedades torna-o um material de grande interesse

para aplicação como eletrodos de dispositivos de armazenamento de energia. Entretanto,

é um material que apresenta caráter hidrofóbico, necessitando de um pré-tratamento

para torná-lo hidrofílico. Primeiramente, para efeito comparativo foi montado um

dispositivo somente com a FC, visando analisar a contribuição do eletrodo de FC, frente

aos compósitos binários e ternários. No caso dos compósitos binários, foram

selecionados como eletrodos os compósitos PAni/FC obtidos com 60 min de deposição.

Para os compósitos ternários foram escolhidos aqueles obtidos com 90 min de

deposição, tanto os compósitos PAni/NTCA/NTC, obtidos com NTCs comercial

Aldrich, quanto os PAni/NTCCVD/NTC, obtidos com os NTCs crescidos diretamente na

FC pelo método CVD térmico. Estas escolhas foram associadas aos seus respectivos

desempenhos eletroquímicos.

Foram montados os dispositivos denominados supercapacitores do tipo I, ou seja, 

constituídos por dois eletrodos compostos do mesmo material, com dopagem do tipo p,

que no caso dos polímeros condutores ocorre pela retirada do elétron da cadeia

polimérica. Assim, por meio de um circuito externo ocorre a incorporação de forma

simultânea de ânions presentes na solução, para dentro da cadeia polimérica, com o

propósito de contrabalancear as cargas positivas geradas. Desta forma, os eletrodos

compósitos foram polarizados, de maneira a estabelecer uma diferença de potencial

entre eles. Isto é, foi designada E1 para os eletrodos polarizados a -0,1 V e E2 para os

eletrodos polarizados a 0,78 V, cujos potenciais de cortes já haviam sido estudados nas

caracterizações eletroquímicas destes materiais compósitos, de acordo com os dados

apresentados nos Capítulos 4 e 5.



126

6.1. Análise comparativa da morfológica e estrutura dos eletrodos antes e após

os testes de carga e descarga

Nesta seção serão apresentadas as caracterizações morfológica e estrutural dos eletrodos

antes e após os testes de carga e descarga, com o propósito de se avaliar mudanças

significativas em sua morfologia e estrutura ou possíveis indícios de degradação após

serem submetidos à ciclagem. 

6.1.1. MEV

As Figuras 6.1 (a) e 6.1 (b) mostram as imagens MEV dos eletrodos de FC antes e após

a ciclagem, nas quais é possível observou-se que não houve nenhuma alteração na

morfologia deste material. Ou seja, após 3200 ciclos de carga e descarga em meio a

H2SO4 1 mol L-1 e i = 5 mA, não houve indícios de degradação, o que comprova a alta

estabilidade química da FC. 

(a)
(b)

Figura 6. 1 - Micrografias dos eletrodos de FC 1000 antes da CD (a) e depois da CD.

As Figuras 6.2 (a) e 6.2 (b) apresentam as imagens MEV dos compósitos binários

PAni/FC 60 min, antes e após a ciclagem. Nessas imagens verificou-se que após os
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testes de carga e descarga a superfície do eletrodo se tornou mais irregular e com um

aumento visível do diâmetro em algumas regiões dos compósitos. De acordo com a

literatura [173], a PAni sofre alteração de volume, devido ao stress gerado durante os

testes de carga e descarga, relacionado à entrada e saída de contra-íons nas cadeias

poliméricas para eletroneutralizar as cargas durante os processos de oxidação e redução.

Este processo justifica a alteração na morfologia nestes materiais após serem

submetidos a 3200 ciclos de carga e descarga. 

(a) (b)

Figura 6.2 - Micrografias dos eletrodos de PAni/FC 60 min antes da CD (a) e após a CD

(b). 

Nas Figuras 6.3 (a) e 6.3 (b) são mostradas as imagens MEV dos eletrodos compósitos

de PAni/NTCA/FC, antes e após a ciclagem. Observa-se que não houve mudanças

significativas na morfologia, mesmo após 3200 ciclos de carga e descarga do eletrodo

após a desmontagem do supercapacitor. De acordo com o que foi reportado na literatura

[147], as dimensões dos NTCs e sua dispersão no meio reacional, possibilitaram a

polimerização por seeding, ou seja, polimerização por semeadura, que originou

nanofibras de PAni, que atuaram como "sementes" geradas in situ, direcionando a

morfologia do produto final. Essas nanofibras de PAni apresentaram valores de

capacitância mais elevados e ciclos de carga e descarga simétricos devido à sua maior
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área superficial. De acordo com o aspecto morfológico apresentado, acredita-se que a

PAni presente nesse compósito ternário se enquadre nesta categoria, uma vez que se

mostra mais estável durante a ciclagem.

(a)
(b)

Figura 6.3 - Micrografias dos eletrodos de PAni/NTCA/FC 90 min antes da CD (a) e

após a CD (b). 

As Figuras 6.4 (a) e 6.4 (b) mostram as micrografias do compósito ternário

PAni/NTCCVD/FC, ilustrando-se o aspecto morfológico antes e após serem submetidos

aos testes de carga e descarga. Aparentemente os "blocos" de NTCCVD revestidos com

PAni quase se soltaram da FC. Talvez pelo fato das camadas deste compósito serem

bem espessas, estas não tiveram sustentação mecânica suficiente para se manterem fixas

na FC durante a ciclagem. Porém isso ocorreu somente em pontos localizados e não

houve indícios de degradação do material. 
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(a) (b)

Figura 6.4 - Micrografias dos eletrodos de PAni/NTCCVD/FC 90 min antes da CD (a) e

após a CD (b).

6.1.2. Espectroscopia Raman

A Figura 6.5 mostra os espectros Raman dos eletrodos compósitos de PAni/FC 60 min, 

antes e após os testes de carga e descarga. Verifica-se que as principais bandas

relacionadas à PAni, são visualizados nos espectros Raman , algumas modificações

podem ser observadas. A diminuição da intensidade da banda localizada em 1481 cm-1

pode estar relacionada com o aumento da banda em 1336 cm-1, indicando um único tipo

de portador, em concordância com a literatura [30], e de acordo com o que foi discutido

no Capítulo 5. Portanto, os eletrodos mantiveram estáveis durante a ciclagem, o que

ressalta a aplicabilidade destes materiais como eletrodos em supercapacitores. 
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Figura 6.5 - Espectroscopia Raman dos eletrodos de PAni/FC 60 min, antes e após a

ciclagem. 

Com relação à Figura 6.6, as bandas relacionadas à presença da PAni se tornaram mais

evidentes após os testes de carga e descarga. Acredita-se que isto ocorreu devido à

separação da PAni e/ou da PAni/NTCA da FC, de forma que o polímero ficou mais

exposto. No entanto, todas as bandas que caracterizam a PAni na forma condutora, ou

seja, na forma de sal esmeraldina, estão presentes, e bem pronunciadas, o que evidencia

que o processo de ciclagem não danificou a estrutura do polímero. De acordo com a

literatura [122], a diminuição da banda na região de 1470 a 1480 cm-1 é referente ao

estiramento C=N dos seguimentos quinóides, enquanto que o aparecimento das bandas

em torno de 1317 e 1336 cm-1 é atribuído ao estiramento C-N , que indica a presença

de cátions radicais. Além disso, o deslocamento das bandas de 1585 e 1219 cm-1 para a
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região de 1580 e 1250 cm-1 é um indicativo que a PAni está dopada, isto é, está na sua

forma condutora, que é o sal esmeraldina.
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Figura 6.6 - Espectroscopia Raman dos eletrodos de PAni/NTCA/FC 60 min antes e

após a ciclagem. 

No caso do compósito ternário de PAni/NTCCVD/FC, os espectros Raman apresentados

na Figura 6.7 mostram que os eletrodos tiveram o mesmo comportamento, no qual

verificou-se a diminuição da banda na região de 1480 cm-1, seguido pelo aumento da

banda na região de 1319 cm-1. Como já foi amplamente discutido nos Capítulo 4 e 5, as

bandas na região em torno de 1163 cm-1 ( C-N), 1619 cm-1 ( C-C) e 1316/1336 cm-1

( C-N) são atribuída aos modos vibracionais dos cátions radicais. Já o estiramento ( C-

N) refere-se aos modos vibracionais dos anéis benzenóides, ou seja, o segmento

reduzido. De acordo com a literatura [174], estas bandas caracterizam a PAni na forma

de sal esmeraldina, que não apresenta indícios de sobre-oxidação ou degradação,

quando passa do estado esmeraldina para a pernigranilina. 
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Figura 6.7 - Espectroscopia Raman dos eletrodos de PAni/NTCCVD/FC 60 min antes e

após a ciclagem. 

6.2. Montagem de um supercapacitor utilizando eletrodos de FC  

O dispositivo de FC apresenta a seguinte configuração:

FC H2SO4 1 mol L-1 FC

A Figura 6.8 mostra os voltamogramas dos eletrodos individuais de FC, com o

propósito de mostrar que ambos os eletrodos utilizados para a montagem do dispositivo

apresentam o mesmo comportamento eletroquímico. É possível verificar que a FC

apresenta uma baixa densidade de corrente, quando comparada com os eletrodos

compósitos, como era esperado. Ou seja, um comportamento similar aos substratos

metálicos, como por exemplo, os eletrodos de platina.  
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Figura 6.8 - Voltamogramas estabilizados dos eletrodos E1 e E2 de FC a 10 mV s-1 em

meio H2SO4 1 mol L-1.

A Figura 6.9 apresenta os perfis voltamétrico do dispositivo de FC obtidos em

diferentes velocidades de varreduras. A discrepância da forma retangular observada nos

voltamogramas é devido à resistência interna e à porosidade do carbono, que produz a

dependência da corrente com o potencial, e se torna mais acentuado em velocidades

acima de 10 mV s-1. 
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Figura 6.9 - Voltamogramas estabilizados dos eletrodos E1 e E2 de FC em meio H2SO4

obtidos em diferentes velocidades de varredura. 

A Figura 6.10 (a) apresenta as curvas de carga e descarga do dispositivo de FC avaliado

com densidades de correntes de 1 e 5 mA cm-2, e na Figura 6.10 (b) a capacitância

específica calculada de acordo com a Equação 3.1, apresentada no Capítulo 4.

Verificou-se que o valor de capacitância é bastante baixo, em torno de 0,1 F g-1, como

esperado. Entretanto, tem uma condutividade relativamente elevada, devido à sua

estrutura porosa, o que leva a uma grande área de contato e uma boa adesão do polímero

na mesma. O que justifica a escolha desse material como substrato poroso para a

preparação de compósitos binários e ternários conforme apresentado anteriormente, nos

Capítulo 4 e 5 respectivamente. Além disse, com a utilização da FC, é possível obter

supercapacitores com estrutura flexíveis e simplificada, sem necessidade de coletores de

corrente e ligantes. Pelo fato da rede de carbono da FC apresentar elevada

condutividade e flexibilidade, atua de ambas as formas, ouseja, como eletrodo ativo e

coletor de corrente [175].
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Figura 6.10 - Curva de carga e descarga do dispositivo de FC com diferentes densidades

de correntes (a) e capacitância específica de descarga (b) em meio  

1 mol L-1

Os diagramas de Nyquist obtidos em potencial de circuito aberto em torno de 0.40 V vs.

Ag/AgCl com 2 horas de estabilização, para os eletrodos de FC antes e após a ciclagem,

são apresentados nas Figuras 6.11 e 6.12, as quais mostram o esboço dos dados medidos

experimentalmente. Toda a faixa de frequências estudada pode ser observada na Fig.

6.11, cujos espectros mostram claramente deslocamento para menores valores de

impedância, após os eletrodos serem submetidos aos testes de CD. Isto pode ser

atribuído ao condicionamento dos eletrodos, que está principalmente associado ao

aumento da molhabilidade, já que a FC é hidrofóbica. Enquanto que, na Fig. 6.12 é

possível observar que não ocorre mudança significativa no perfil dos eletrodos após os

testes de carga e descarga. Além disso, foi possível verificar que ambos os eletrodos

exibiram características eletroquímicas semelhantes de impedância, ou seja, um início

de um semicírculo na região de alta frequência e uma linha reta com uma inclinação de

quase 45 º na região de baixa frequência, comportamento esse típico nas medidas de

EIE de filmes porosos e está relacionado com a interface filme/eletrólito, atribuído ao

CPE 3. O semicírculo em altas frequências é atribuído à carga trocada (elétrons e

prótons) na interface carbono / eletrólito [176]. 
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Figura 6.11 - Diagramas de Nyquist dos eletrodos de FC utilizados no dispositivo em

potencial de circuito aberto, em todo intervalo de frequências investigado.
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Figura 6.12 - Ampliação Diagramas de Nyquist dos eletrodos de FC no intervalo de

altas e médias frequências investigado para os eletrodos virgens e após

serem submetidos aos testes de carga/descarga, respectivamente. 
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6.3. Montagem do supercapacitor utilizando eletrodos de compósitos binários

PAni/FC 60 min

Após estabelecer as condições de síntese mais adequadas para o compósito binário, foi

montado um supercapacitor tipo I, com eletrodos de PAni/FC 60, obtidos com 60 min

de deposição, que apresentaram melhor desempenho eletroquímico, conforme descrito

no Capítulo 4. O dispositivo apresenta a seguinte configuração:

FC/PAni60 H2SO4 1 mol L-1 PAni60/FC

Os voltamogramas cíclicos dos eletrodos individuais são apresentados na Figura 6.13. É

possível notar que ambos apresentaram o par redox, relacionado com a transição

leucoesmeraldina/esmeraldina (faixa de 0,25- 0,1V). Um segundo processo é observado

(região de 0, 53 V), devido às possíveis reticulações (junção de cadeias poliméricas) e

um terceiro em mais alto potencial (região de 0.6 V), relacionado à transição

esmeraldina/pernigranilina, conforme descrito nos Capítulos 4 e 5, na caracterização dos

eletrodos vs. Ag/AgCl.

Na Figura 6.14 são apresentados os voltamogramas do dispositivo, composto por dois

eletrodos iguais de PAni/FC, com 60 min de deposição. É possível observar um perfil

predominantemente capacitivo e reversível com velocidade até 50 mVs-1. Para

velocidades maiores começa a ocorrer a distorção dos voltamogramas, indicando que o

sistema vai se tornando irreversível. 
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Figura 6.13 - Voltamogramas estabilizados dos eletrodos compósitos PAni/FC E1 e E2

a 10 mV s-1 vs. Ag/AgCl (E1 e E2) utilizados na montagem do

supercapacitor tipo I. 
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Figura 6.14 - Voltamogramas estabilizados do dispositivo montado com os eletrodos E1

e E2, PAni/FC H2SO4 1 mol L-1 PAni/FC, em diferentes velocidades de

varredura. 
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Na Figura 6.15 estão apresentadas as curvas de carga e descarga obtidas com deferentes

densidades de corrente, para o supercapacitor PAni/FC H2SO4 1 mol L-1 PAni/FC. É

possível observar que as curvas foram praticamente simétricas, dando indícios que os

processos de carga e descarga estavam bem reversíveis.

Os valores de capacitâncias específicas, em função do número de ciclos, são mostrados

na Figura 6.16 (a). Inicialmente, os valores de capacitância foram em torno de 228 F g-1,

após 1000 ciclos de carga e descarga este valor diminuiu cerca de 11% e ficou em torno

de 203 F g-1. Para os últimos, os valores tenderam a se estabilizarem por volta de  

174 F g-1, ou seja, com perda de 24%, com eficiência coulômbica, em torno de 99%,

como foi mostrado na Figura 6.16 (b). De acordo com a literatura [177], normalmente

os eletrodos constituídos de PAni têm uma perda de 26% logo nos primeiros 1000

ciclos de carga e descarga, e estes valores tendem a cair em função do número de ciclos.

Portanto, este resultado foi bastante promissor, uma vez que teve uma perda bem

inferior aos dados que foram comparados com a literatura, o que mostra que a PAni

crescida sobre as FCs apresenta uma melhor estabilidade eletroquímica. 
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Figura 6.15 - Curvas de carga e descarga do supercapacitor tipo I em função do tempo

em meio H2SO4 1 mol L-1 com densidades de corrente de 1, 5 e  

10 mA cm-2.
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Figura 6.16 - Capacitância específica do supercapacitor tipo I em função do número de

ciclos em meio H2SO4 1 mol L-1 (a) e Eficiência coulômbica(b), ambos

calculados com densidade de corrente de 1 mA cm-2. 

A Figura 6.17 apresenta os diagramas de Nyquist obtidos para os eletrodos compósitos

PAni/FC, utilizados na montagem do supercapacitor, antes e após serem submetidos à

ciclagem na qual pode ser observado o esboço dos dados medidos experimentalmente.

Ao analisar os diagramas de Nyquist, cabe ressaltar que uma linha vertical nos

diagramas de Nyquist representa um circuito equivalente consistindo de uma resistência

em paralelo com um capacitor ideal [178]. É observado que ambos os eletrodos

apresentaram um comportamento capacitivo, na região de baixas frequências.

As regiões de altas e médias frequências estão apresentadas na Figura 6.18. Todos os

eletrodos compósitos apresentaram um semicírculo distorcido na região de altas

frequências, sendo que a primeira extrapolação no eixo real Z´ é atribuída à resistência

da solução, cujo valor foi em torno de 0,6 , para todos os materiais analisados em

potencial de circuito aberto (OCP). O valor da resistência à transferência de carga (Rct)

foi obtido com base no diâmetro do semicírculo. Para os eletrodos antes da ciclagem, os

valores da soma da Rs e da Rtc obtidos foram em torno de 1,10 . Após a ciclagem, os

valores foram de 1,73 , ou seja, houve um pequeno aumento da Rtc, para os eletrodos

de PAni/FC, como esperado. Uma vez que, este foi submetido a condições mais
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drásticas. Mas o que tudo indica, o valor de Rtc foi estabilizado nos primeiros ciclos de

carga e descarga, pois não houve perda significativa da capacitância específica e os

valores de eficiência coulômbica também se mantiveram constantes, como mostra a

Figura 6.16 (b) e (c). 
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Figura 6.17 - Diagramas de Nyquist dos eletrodos de PAni/FC 60 min utilizados no

supercapacitor tipo I em potencial de circuito aberto em todo intervalo de

frequências investigado. 
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Figura 6.18 - Ampliação dos Diagramas de Nyquist dos eletrodos de PAni/FC 60 min

utilizados no supercapacitor tipo I no intervalo de altas e médias

frequências para os eletrodos virgens e após serem submetidos aos testes

de carga/descarga, respectivamente em meio H2SO4 1 mol L-1.

6.4. Montagem do supercapacitor com os eletrodos de compósito ternário

PAni/NTCA/FC 90 min

Nesta etapa do trabalho, foi adotado o mesmo procedimento utilizado na preparação do

dispositivo binário para montar os supercapacitores tipo I com eletrodos compósitos

ternários, ou seja, após estabelecer as condições de síntese mais adequadas para o

compósito PAni/NTCA/FC. Neste caso, os eletrodos foram sintetizados com 90 min de

deposição, cuja condição foi a qual apresentou melhor desempenho eletroquímico

conforme descrito nas caracterizações dos compósitos ternários de PAni, NTC

comercial e FC, apresentado no Capítulo 5. O dispositivo apresenta a seguinte

configuração:
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FC/NTCA/PAni H2SO4 1 mol L-1 PAni/NTCA/FC

Na Figura 6.19 estão apresentados os voltamogramas dos eletrodos de PAni/NTCA/FC

(E1 e E2), respectivamente, utilizados na montagem do supercapacitor. Também é

possível visualizar um par de picos redox, relacionados com a transição entre os estados

leucoesmeraldina/esmeraldina (faixa de 0,25 e 0,1 V ), característicos da PAni, similar

aos que foram observados nos eletrodos compósitos de PAni/FC 60 min.

Os voltamogramas do dispositivo são mostrados na Figura 6.20, na qual pode-se notar

um comportamento capacitivo, que pode ser verificado através da aparência retangular

dos voltamogramas até 50 mVs-1, similar ao apresentado pelo supercapacitor de

PAni/FC. No entanto, de 75 mVs-1 a 100 mVs-1, houve uma pequena distorção nos

voltamogramas, mas menos pronunciados, quando comparados com os apresentados

pelo dispositivo de compósito binário PAni/FC, o que indica um comportamento menos

resistivo. Os valores de corrente são da ordem de grandeza da polianilina, indicando que

os processos redox continuam ocorrendo. No entanto, os picos são mascarados, devido à 

predominância do caráter capacitivo.
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Figura 6.19 - Voltamogramas estabilizados dos eletrodos compósitos PAni/NTCA/FC

E1 e E2 a 10 mV s-1 vs. Ag/AgCl (E1 e E2) que foram utilizados na

montagem do supercapacitor tipo I. 
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Figura 6.20 - Voltamogramas estabilizados do dispositivo montado com os eletrodos E1

e E2, PAni/NTCA/FC H2SO4 1 mol L-1 PAni/NTCA/FC, em diferentes

velocidades de varredura. 

Os dados obtidos com os testes galvanostáticos estão apresentados na Figura 6.21, na

qual é possível analisar as curvas de carga e descarga em função do tempo, que

apresentam boa simetria, com diferentes densidades de correntes. Os valores de

capacitância apresentados na Figura 6.22 (a) também foram calculados de forma similar

aos demais dispositivos estudados, utilizando a densidade de corrente de 5 mA. 

Os valores de capacitância obtidos para o dispositivo de PAni/NTCA/FC foram em torno

de 223 F g-1, ou seja, bem próximos dos valores obtidos com os compósitos binários

PAni/FC. Por volta de 1000 ciclos de carga e descarga houve uma perda um pouco mais

acentuada, ou seja, em torno de 24 % e tendeu a se estabilizar por volta de  

153 F g-1. A eficiência coulômbica ficou em torno de 99 %, de acordo com a Figura

6.22 (b), dando indícios que o sistema está bem reversível, após 3200 ciclos de carga e

descarga. 
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Figura 6.21 - Curvas de carga e descarga do supercapacitor tipo I, montado com os

eletrodos dos compósitos PAni/NTCA/FC (E1 e E2), em função do tempo

em meio H2SO4 1 mol L-1 com densidades de corrente de 1, 5 e 10 mA

cm-2.
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Figura 6.22 - Capacitância específica do supercapacitor tipo I, montado com os

eletrodos dos compósitos PAni/NTCA/FC (E1 e E2) em função do

número de ciclos de C/D (a) e Eficiência coulômbica (b), ambos

calculados com densidade de corrente de 1 mA cm-2 em meio H2SO4  

1 mol L-1.
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Na Figura 6.23 estão apresentados os diagramas de Nyquist, obtidos para os eletrodos

dos compósitos PAni/NTCA/FC. As análises foram feitas para os eletrodos virgens e

após terem sidos submetidos aos testes de carga e descarga em toda a faixa de

frequências estudada. Ambos os eletrodos compósitos apresentam um comportamento

capacitivo na região de baixa frequência, ou seja, um linha quase paralela ao eixo

imaginário Z´´, conforme observado para o dispositivo de PAni/FC. Porém, ao se

comparar o diâmetro dos semicírculos dos compósitos ternários, apresentados na Figura

6.24, com os do binários, mostrados na Figura 6.18, é possível observar que a Rtc

associada com os eletrodos PAni/NTCA/FC após os testes de carga e descarga foi

inferior. Quando comparados com a dos compósitos de PAni/FC, isto é, os valores da

soma da Rs e da Rtc obtidos foram em torno de 1,55 para os compósitos ternários

PAni/NTCA/FC, coerente com sua morfologia fibrilar e a mais porosa, conforme

mencionados nas micrografias apresentadas no Capítulo 5. Segundo a literatura [42], a

diminuição da Rct representa uma maior velocidade de transferência eletrônica,

indicando que os compósitos apresentam uma área com poros mais acessíveis ao

eletrólito.
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Figura 6.23 - Diagramas de Nyquist dos eletrodos de PAni/NTCA/FC utilizados no

supercapacitor tipo I em potencial de circuito aberto em todo intervalo

de frequência investigado.
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Figura 6.24 - Ampliação Diagramas de Nyquist dos eletrodos de PAni/NTCA/FC no

intervalo de altas e médias frequências investigado para os eletrodos

virgens e após serem submetidos aos testes de carga/descarga, 

respectivamente em meio H2SO4 1 mol L-1. 

6.5. Montagem do supercapacitor utilizando como eletrodos o compósito

ternário PAni/NTCCVD/FC 90 min

Foi adotada a mesma metodologia utilizada nos procedimentos de montagem do

dispositivo binário PAni/FC 60 min e PAni/NTCA/FC para montar os supercapacitores

com eletrodos compósitos ternários PAni/NTCCVD/FC. Desta forma, após estabelecer as

condições de síntese mais adequadas para o compósito PAni/NTCCVD/FC, foi montado

um supercapacitor tipo I, cujos eletrodos foram sintetizados com 90 min de deposição,

com o intuito de comparar a influência dos NTCA e os produzidos por CVD, no

desempenho dos eletrodos . O dispositivo montado apresenta a seguinte configuração:

FC/NTCCVD/PAni H2SO4 1 mol L-1 PAni/NTCCVD/FC
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A Figura 6.25 mostra os voltamogramas dos eletrodos compósitos PAni/NTCCVD/FC

caracterizados individualmente à velocidade de varredura de 10 mV s-1. Estes materiais

exibem um comportamento mais capacitivo e picos redox, que são relacionados às

transições leucoesmeraldina/ esmeraldina da PAni, similar ao que foi observado no

compósito binário PAni/FC e PAni/NTCA/FC, como apresentado nos Capítulos 4 e 5,

respectivamente. Da mesma forma, como observado na caracterização individual dos

eletrodos compósitos PAni/NTCCVD/FC, também foi possível notar nos voltamogramas

do dispositivo um perfil predominantemente capacitivo, como mostrado na Figura 6.26.

Até 25 mV s-1 é observado um formato praticamente retangular, característico de

capacitores. Em 50 mV s-1, o voltamograma ainda continua retangular, porém levemente

distorcido por causa da significativa contribuição. A partir de 75 mV s-1 fica mais

evidente a distorção dos voltamogramas. De acordo com a literatura [179] isto se deve

ao fato da significante contribuição das resistências em série equivalentes, associados

com o capacitor, sendo este comportamento típico de materiais a base de carbono

mesoporoso. 
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Figura 6.25 - Voltamogramas estabilizados dos eletrodos compósitos PAni/NTCCVD/FC

a 10 mV s-1 vs. Ag/AgCl (E1 e E2) utilizados na montagem do

supercapacitor tipo I. 
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Figura 6.26 - Voltamogramas estabilizados do dispositivo montado com os eletrodos E1

e E2, do dispositivo PAni/NTCCVD/FC H2SO4 1 mol L-1 PAni/NTCCVD/FC, 

em diferentes velocidades de varredura. 

O desempenho eletroquímico dos eletrodos compósitos foi investigado por meio de

testes de carga e descarga com diferentes densidades de corrente em função do tempo,

como mostra a Figura 6.27. As curvas foram simétricas, o que indica boa

reversibilidade eletroquímica no intervalo de potencial estipulado. Os valores de

capacitância específica estão apresentados na Figura 6.28, na qual observou-se que até

300 ciclos, os valores de Cesp se mantiveram constantes em torno de 145 F g-1. Após

1000 ciclos houve uma perda de 10% e ficou em torno de 135 F g-1 e ao final de 3200

ciclagens os valores tiveram perda de aproximadamente 35%, cujo valor da Cesp ficou

por volta de 98 F g-1. No entanto, a eficiência coulômbica foi por volta de 100%, até

nos últimos ciclos de carga e descarga, o que indica que apesar do dispositivo não ter

mantido a Cesp inicial, os processos de carga e descarga continuaram ocorrendo de

forma reversível mesmo após 3200 CD. Este resultado confirma a aplicabilidade desses

materiais como eletrodos para supercapacitores.
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Figura 6.27 - Curvas de carga e descarga do supercapacitor tipo I, montado com os

eletrodos de PAni/NTCCVD/FC (E1 e E2), em função do tempo em meio

H2SO4 1 mol L-1 com densidades de corrente de 1, 5 e 10 mA cm-2.
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Figura 6.28 - Capacitância específica do supercapacitor tipo I, montado com os

eletrodos de PAni/NTCCVD/FC (E1 e E2), em função do número de

ciclos de C/D em meio H2SO4 1 mol L-1 e Eficiência coulômbica (b),

ambos calculados com densidade de corrente de 1 mA cm-2.
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Na Figura 6.29 são apresentados os diagramas de Nyquist dos eletrodos de

PAni/NTCCVD/FC utilizados no supercapacitor tipo I, em potencial de circuito aberto, na

qual está representado os dados medidos experimentalmente. Com a análise desta figura

é possível observar a predominância do caráter capacitivo dos eletrodos compósitos

antes e após a ciclagem, na região de médias e baixas frequências, o comportamento

observado fica mais pronunciado, onde a parte imaginária aumenta com o decréscimo

da frequência, tendendo a ficar paralela ao eixo y. Na região de altas e médias

frequências, Figura 6.25 (a) e (b), é observado um pequeno aumento no diâmetro do

semicírculo, referente à soma da resistência da solução e da resistência à transferência

de carga, que inicialmente é da ordem de 0,60 . Após 3200 ciclos C/D tem-se valor

em torno de 0,80 . Este aumento de Rtc pode ter contribuído para a variação dos

valores de capacitância específica, ocorrido acima de 1000 ciclos, como foi observado

na Figura 6.23. Porém, não foi constatada nenhuma alteração significativa na

impedância destes eletrodos compósitos, justificando o fato da eficiência coulômbica ter

sido por volta de 100% durante o teste de estabilidade. Portanto, como não houve

indícios de degradação dos eletrodos, a diminuição do desempenho do supercapacitor

pode estar associada ao eletrólito utilizado. Cabe ainda ressaltar que, o comportamento

dos dois eletrodos utilizados é muito semelhante, mesmo após o teste galvanostático,

comprovando a reprodutibilidade do método de síntese desenvolvido neste trabalho. 
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supercapacitor tipo I em potencial de circuito aberto, em todo intervalo

de frequência investigado, em meio H2SO4 1 mol L-1. 
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respectivamente.
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7 CONSIDERAÇÕES FINAIS

A partir dos resultados obtidos têm-se as seguintes considerações:

1- Foi possível produzir de forma reprodutível os compósitos binários de

PAni/FC, com diferentes tempos de deposição da PAni sobre a FC e estes

compósitos apresentaram:

a. Revestimento completo das fibras de carbono pela polianilina, de

acordo com as análises morfológicas realizadas por MEV. Sendo

que para maiores tempos de deposição (90 min) verificou-se o

desprendimento de placas de polímeros. Este comportamento foi

confirmado por espectroscopia Raman, onde para maiores tempos

de deposição observa-se o aparecimento da banda 1251 cm-1

indicando um material mais oxidado.

b. Os experimentos eletroquímicos mostram que a uniformidade no

depósito de polianilina sobre a fibra de carbono foi essencial para o

maior acúmulo de carga. Uma vez que, este fato pode estar

relacionado com a diminuição da resistência de transferência de

carga. 

2- Com relação à produção dos compósitos ternários PAni/NTCA/FC:

a. A polianilina revestiu completamente os NTC durante a síntese

servindo como binder na aderência dos NTCs com a fibra de

carbono. Para os compósitos ternários obtidos com os NTCs

comerciais, verificou-se que os mesmos depositados com tempo de

90 min foram os apresentaram melhor desempenho eletroquímico.

b. Os espectros Raman apresentaram mais nitidamente todas as bandas

relacionadas com o polímero condutor, devido à presença do NTC,

que contribuiu para o aumento da condutividade do material.

c. Os experimentos eletroquímicos novamente indicam que a

uniformidade do depósito é um fator determinante na formação

destes compósitos.

3- Com relação à produção dos compósitos binários NTCCVD/FC:
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a. Os compósitos FC/NTCT foram obtidos com êxito pelo método

CVD térmico.

b. Os compósitos binários NTC/FC obtidos por CVD térmico com

barreira de SiO2 obtidos por impregnação direta de TEOS, foram

totalmente revestidos pelos NTCs.

c. Os NTCCVDs cresceram verticalmente alinhados, com aspecto de

2 como

barreira contra a difusão de ferro.

d. O tratamento mais eficiente para remover as impurezas de Fe

presentes no compósito foi o tratamento anódico.

e. Estes eletrodos apresentaram um bom desempenho eletroquímico,

com menores valores de Rtc e comportamento mais capacitivo.

4- Com relação à produção dos compósitos ternários PAni/NTCCVD/FC:

a. Os compósitos ternários obtidos com os NTCCVD nas mesmas

condições que os compósitos ternários obtidos com NTCs

comercial, também apresentaram um bom desempenho

eletroquímico, apresentado menores valores de Rtc e

comportamento mais capacitivo.

5- Montagem e testes de vida dos dispositivos

a. Nesta última etapa do trabalho foram montados três

supercapacitores do tipo I, utilizando como eletrodos os compósitos

binários PAni/FC 60 min, PAni/NTCA/FC 90 min e

PAni/NTCCVD/FC 90 min, respectivamente. Para efeito

comparativo, também foi montado e caracterizado um dispositivo

utilizando somente FC como eletrodo. Com a técnica de voltametria

cíclica foi possível analisar a reversibilidade dos supercapacitores,

bem como os processos redox, atribuídos a PAni. Com os testes

galvanostáticos foi avaliada a capacidade de armazenamento e

liberação de carga, em baixas e altas densidades de correntes.
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b. Considerando os três dispositivos montados, concluiu-se que todos

tiveram um bom desempenho eletroquímico, ou seja, 228 F g-1, 225 F

g-1 e 150 F g-1, para os dispositivos montados com os eletrodos

compósitos de PAni/FC, PAni/NTCA/FC e PAni/NTCCVD/FC, 

respectivamente. No entanto, o supercapacitor montado com

eletrodos compósitos utilizando NTCA, foi o que apresentou melhor

desempenho de forma geral. De acordo com a literatura [130], os

eletrodos de PAni com 16 % de carbono ativado em pó apresentou

Cesp de 273 F g-1, para um único eletrodo. Portanto, os valores

obtidos estão acima do esperado, considerando que o valor

mencionado na literatura é para um único eletrodo, enquanto que os

valores obtidos neste trabalho foram para um supercapacitor do

tipo I, que apresenta somente metade da carga do eletrodo, como

descrito no Capítulo 1. Durante a caracterização dos eletrodos

individuais, o compósito PAni/NTCA/FC obtido com 60 min de

deposição apresentou capacitância específica em torno de 430 F g-1 e

o de 90 min em torno de 500 F g-1. Segundo reportado na referência

[115], os compósitos de PAni com NTC de paredes múltiplas com

estrutura do tipo core-shell apresentam valores de Cesp em torno de

177 F g-1, demonstra que os valores obtidos foram bastantes

promissores.  

c. Foi possível observar que a FC atuou somente como um substrato

poroso para o crescimento da PAni, pois seus valores de acúmulo de

cargas são muito baixo, similar aos substratos metálicos, tais como

a Pt, como já havia sido previsto. No entanto, seu papel foi de

grande importância, tanto na constituição dos compósitos binários, 

como nos ternários, possibilitando a obtenção da PAni com

propriedades superiores, conforme verificados nos voltamogramas e

nas curvas de carga e descarga, nos quais apresentaram uma boa

estabilidade mecânica e eletroquímica. Este fato pode estar

relacionado com a alta área específica da FC e sua porosidade. 
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Além disso, cabe ressaltar que a junção da FC com a PAni e FC,

PAni e NTC propiciaram a obtenção de materiais com propriedades

tanto morfológicas quanto eletroquímicas, superiores aos de seus

materiais constituintes, o que denota um sinergismo de propriedades

característicos de materiais compósitos, que potencializa o

desempenho destes materiais como eletrodos para dispositivos de

armazenamento e conversão de energia.

d. Com as análises de EIE, foi possível constatar uma considerável

diminuição na Rct e comportamento mais capacitivo nos

dispositivos montados com os eletrodos PAni/NTCA/NTC e

PAni/NTCCVD/NTC, indicado que a incorporação dos NTCs

favorecem os processos de transferência de carga relacionados a

estes compósitos. Tanto os dispositivos montados com os

compósitos binários, quanto os ternários apresentaram uma boa

capacitância específica e altas eficiências coulômbicas que

confirmam a potencialidade de aplicação destes materiais como

eletrodos em supercapacitores.
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8 CONCLUSÕES

Foram obtidos, caracterizados e aplicados com sucesso e de forma reprodutível os

compósitos binários de PAni com FC e compósitos ternários de PAni, NTC e FC. Com

base nas caracterizações morfológicas e estruturais e eletroquímicas, os compósitos

binários de PAni/FC apresentaram melhor desempenho quando produzidos em tempo

de deposição de 60 min, adotando o procedimento experimental proposto neste trabalho.

Com relação aos compósitos ternários, verificou-se que os mesmos obtidos em tempo

de deposição de 90 min apresentaram melhores propriedades eletroquímicas, tais como,

comportamento mais capacitivo com maior acúmulo de carga e menor Rct. Este fato

pode ser correlacionado com o sinergismo das propriedades características destes

materiais compósitos, que potencializa o desempenho dos mesmos como eletrodos para

dispositivos de armazenamento e conversão de energia.

Considerando os compósitos binários e ternários produzidos associados aos seus

respectivos testes como eletrodos para supercapacitores do tipo I, pode-se concluir que

todos os objetivos foram atingidos, considerando os três dispositivos montados. Tanto

com compósitos binários como os ternários mostraram grande potencial de aplicações

neste tipo de dispositivo, apresentando altos valores de capacitância específica

comparados com os compósitos similares na literatura, além de boa reversibilidade

eletroquímica durante a ciclagem.
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9 SUGESTÕES PARA TRABALHOS FUTUROS

A seguir são apresentadas algumas propostas para a continuidade deste trabalho, tais

como:

a. Fazer um estudo comparativo, utilizando FC tratadas em outras

temperaturas, tais como 1500 e 2000 ºC, utilizando a mesma

metodologia adotada nesta tese, de forma a avaliar a influência do

substrato submetido a diferentes tratamentos térmicos;

b. Devido ao ótimo desempenho destes compósitos como eletrodos

para supercapacitores, também poderia ser investigado seu potencial

de aplicação como eletrodos para baterias de íons Li;

c. Montagem e caracterização de um supercapacitor utilizando

eletrólito sólido polimérico.
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