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Resumo

A polianilina (PAni) ¢ um material atraente
para aplicacdes elétricas, como eletrodos
para supercapacitores, devido a sua
excelente capacidade de armazenamento de
energia, alta condutividade elétrica, facil
sintese e baixo custo. A polimerizagdo
espontdnea ¢ um método pratico de
sintetizar polianilina, pois ndo necessita de
agente oxidante ou fonte de tensdo, como a
polimerizacdo quimica e a
eletropolimerizagdo. Este método envolve
uma reacdo espontdnea catalisada pela
superficie do feltro de fibra de carbono
ativada (FCA), devido aos heteroatomos
presentes. O procedimento consiste na
imersdo de FCA em uma solugdo aquosa de
anilina e H>SO, a temperatura ambiente por
15 dias. As amostras FCA e FCA/PAni
foram caracterizadas por microscopia
eletronica de varredura com emissdo de
campo, espectroscopia Raman e
espectroscopia de fotoelétrons excitados por
raios X.

Abstract

Polyaniline (PAni) is an attractive material
for electrical applications such as
supercapacitor electrodes due to its excellent
energy storage capacity, high electrical
conductivity, easy synthesis and low cost.
Spontaneous polymerization is a practical
method of synthesizing polyaniline as it
doesn’t require an oxidizing agent or
potential source such as chemical
polymerization and electropolymerization.
This method involves a spontaneous
reaction catalyzed by the surface of
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activated carbon fiber felt (ACF) due to the
present heteroatoms. The procedure consists
of immersing ACF in an aqueous solution of
aniline and H,SO, at room temperature for
15 days. The ACF and ACF/PAni samples
were characterized by field emission
scanning electron microscopy, Raman
spectroscopy and X-ray photoelectron
spectroscopy.

Palavras-chave: Polianilina e Fibra de
Carbono Ativada.

1. Introducio

A polianilina (PAni), do grupo dos
polimeros intrinsecamente condutores, tém
sido largamente estudada devido a sua
estabilidade quimica, facil sintese e
dopagem, baixo custo e condutividade
elétrica controlavell. A PAni possui
aplicagbes nas areas eletrodos de
supercapacitores>!, blindagem de radiagdo
eletromagnétical”, entre outros!'!. A PAni
possui vdrias estruturas que se diferenciam
na quantidade de anel benzenoide e anel
quinonoide. A estrutura que possui carater
condutor apresenta quantidades iguais de
anel benzenodide e anel quinondide, e ¢
chamada de sal de esmeraldinal'l. A PAni
por ser sintetizada por polimerizagéo
quimica e eletropolimerizagdo. A
polimerizagdo quimica da anilina ¢
geralmente realizada em meio acido (pH +
1), e a reagdo € iniciada pelo auxilio de um
agente oxidante quimico, como o persulfato
de amonio". Esse método ¢ um meio facil e
barato de obter PANi em grandes
quantidades, mas a desvantagem ¢ que gera
muito residuo devido a dopagem e lavagem
do polimero[”. Na eletropolimerizacdo, as
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moléculas de anilina sdo oxidadas em um
anodo por um potencial aplicado, em
solugdo acida, e a PAni se forma sobre o
eletrodo de trabalho. O eletrodo de trabalho
geralmente ¢ platina ou um metal nobre',
mas pode ser carbono vitreo ou fibra de
carbono'?.

No presente trabalho, apresentamos um
novo método que se baseia na polimerizagéo
espontdnea de anilina em solucdo 4cida,
sobre a superficie do feltro de fibra de
carbono ativada. O procedimento € simples,
barato e ambientalmente amigavel.

2. Materiais e métodos
2.1. Materiais

Foram utilizados 4cidos  sulfurico
(H2S0y) e nitrico (HNO3) de grau analitico.
A anilina foi purificada por destilagéo.

Todas as solugbes foram preparadas com
agua deionizada.

2.2. Metodologia

O FCA foi obtido em trabalhos
anteriores”. O feltro de fibra de
poliacrilonitrila téxtil oxidada (PANox) foi
carbonizado a 900 °C, e ativado com CO, e
H>0 a 1000 °C. O FCA foi imerso em HNO;
(10%) e colocado em banho de ultrassom
por 15 min, depois enxaguado com dagua
deionizada e secado em estufa a 100 °C por
4 h. Na polimerizagdo espontanea, o FCA
foi imerso em uma solugdo aquosa de
anilina (0,5 M) e H.SOs (1,0 M) a
temperatura ambiente por 15 dias, em frasco
aberto exposto ao ar. Depois o FCA foi
lavado com &gua deionizada e secado em
estufa a 50 °C por 6 h. Foi realizada uma
polimerizacdo eletroquimica da anilina a fim
de comparar com a PAni formada pela
polimerizagdo espontanea. Neste caso
utilizou-se uma célula eletroquimica, tendo
uma folha de platina como eletrodo de
trabalho, um eletrodo de Ag/AgCl como
eletrodo de referéncia e outra folha de
platina como contra-eletrodo. A
eletropolimerizagdo foi realizada com
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potencial constante no eletrodo de trabalho
de £ 0,75 V vs. Ag/AgCl por 30 min, em
uma solugdo aquosa de anilina (0,5 M) e
H,SO4 (1,0 M) a temperatura ambiente. O
filme de PAni foi entdo lavado com agua
deionizada, retirado da platina e colocado
para secar em estufa a 50 °C por 24 h.

A morfologia das amostras foi observada
por meio de um microscdpio eletrdnico de
varredura com emissdo de campo (MEV-
FEG), modelo MIRA3 da marca TESCAN,
com tensdo de aceleragdo de 5 ¢ 10 kV. Os
espectros de Raman foram realizados por
espectroscopia de espalhamento micro-
Raman (Horiba LabRAM HR Evolutio) com
laser de 5145 nm. O estudo da
espectroscopia de fotoelétrons de raios X
(XPS) foi realizada pelo espectrometro
Kratos Axis Ultra XPS utilizando uma
radiagdo de raios X monocromatica Al-Ka
(1.486,5eV)al5kVeal50W.

3. Resultados e Discussdes

Primeiramente, foram avaliadas as
imagens do FCA e PAni, a fim de analisar a
morfologia destes materiais isoladamente. A
Figura 1 mostra as imagens microscopicas
do FCA (a) e da PAni (b). O FCA mostra
uma morfologia com formato tubular e
superficie  com  pequenas  ranhuras.
Apresenta pequenos poros devido a
ativacdo, e alguns poucos granulos da
propria  PANox devido ao tratamento
térmico. No caso da PAni € observada uma
morfologia na forma de globos aglomerados,
com varios diametros diferentes. Na
morfologia do FCA/PAni foi possivel
observar detalhes tais como aderéncia e
homogeneidade da PAni. A Figura 1 (c¢)
mostra a imagem do FCA/PAni, onde
verifica-se que o FCA estd completamente
revestido por camadas de polianilina e que
existe a formagdo de pequenos aglomerados
de PAni.
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Fig. 1. Imagens obtidas por MEV-FEG de
FCA (a), PAni (b) e FCA/PAni (c).

A espectroscopia Raman é uma técnica
util para caracterizar PAni. Ela permite obter
informagdes sobre a estrutura ¢ o estado de
oxidagdo do polimero'®. As amostras de
FCA (a), FCA/PAni (b) ¢ PAni (c) foram
caracterizadas por espectroscopia Raman,
como mostra a Figura 2.

—FCA
——Pani
——FCA/Pani

Intensidade (u.a.)

500 750 1000 1250 1500 1750

deslocam ento Raman (cm™)

Fig. 2. Espectro Raman de FCA (a),
FCA/PAni (b) e PAni (c).

Pela andlise do espectro do FCA ¢
possivel observar a banda D em torno de
1356 cm™, relacionada a desorganizagdo na
estrutura cristalina, e a banda G em torno de
1578 cm™, referente a organizacio
estrutural, ambas atribuidas as ligagdes sp’
da estrutura de carbono®. Comparando os
espectros, no FCA/PAni as bandas do FCA
foram mascaradas, pois o0s espectros
mostraram um perfil predominante PAni,
indicando um bom revestimento do
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polimero condutor nas fibras de carbono. No
entanto, houve modificagdes nas posigoes e
intensidades das bandas relacionadas a
polianilina, indicando que existe uma
interagdo quimica entre o FCA e a PAni. De
acordo com a avaliagdo dos espectros, a
PAni e o FCA/PAni exibem as bandas
caracteristicas de espécies condutoras de
PAni. Os espectros apresentam bandas em
torno de 1170 e 1186 cm™', as quais estdo
relacionadas a vibragdo de flexdo do C-H.
Essa banda caracteriza o alto grau de
oxidac¢do da PAni, relacionada aos C-H dos
anéis semiquinonoéides. A banda em torno de
1260 cm™ ¢ atribuida as vibragdes de
alongamento C-N de varias formas
benzenodide, quinondide e deformacdes do
anel benzénico. Os picos localizados em
1342 e 1352 cm’ estdo associados a
vibragdo de alongamento C-N", radical da
semiquinona caracteristico do sal de
esmeraldina. As bandas largas em torno de
1607 ecm™ e 1626 cm™ representam 0s
alongamentos C-C que podem ser atribuidos
a estrutura quinona, fenil e semiquinona. As
bandas em 585 cm™ estdo associadas a
deformagdo de ligagdes cruzadas com uma
configuragdo de fenazina, e as bandas em
torno de 835 cm™ sdo atribuidas as
deformagdes do anel de benzénico®.

A técnica de espectroscopia de
fotoelétrons de raios X permitiu verificar os
grupos funcionais de superficies no FCA. O
espectro estendido do FCA na Figura 3 (a),
apresenta um pico mais intenso em 285 eV
referente ao carbono 1s (Cls), um pico em
400 eV referente aos grupos nitrogenados 1s
(N1s), e outro pico em 533 eV que se refere
ao grupos oxigenados 1s (Ols). Segundo a
tabela inserida no grafico, foram detectados
89,55% de carbono, 7,81% de oxigénio e
2,64% de nitrogénio. Esses heterodtomos
provém do precursor utilizado para obtengdo
da fibra, a poliacrilonitrila. Para identificar
os grupos funcionais dos heteroatomos
presente na fibra realizou-se a deconvolucdo
do pico de Cls, como mostrado na Figura 3
(b). Segundo a literatural!  foram
identificados os seguintes grupos funcionais:
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1 carbonos grafiticos, -C=0, -O-C=0, -C=0, -

C-N, -C-C e -C-H.
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Fig. 3. Espectro de XPS do FCA estendido
(a) e de nivel central Cls (b).

Foi verificado pelos espectros Raman que
a PAni sintetizada eletroquimicamente e
espontaneamente sdo semelhantes, e estdo
na forma condutora. Portanto o processo de
polimerizacdo possivelmente é semelhante.
Na sintese eletroquimica, a aplicagdo de
potencial inicia a polimerizagdo''l. Na
sintese espontanea, embora a polimerizagdo
da anilina seja termodinamicamente viavel
na solugdo em questdo, essa reagdo ndo
comega sem o inicio catalitico de algum
substrato!'. Sendo assim, provavelmente os
heterodtomos na superficie do FCA
ocasionam o inicio da polimerizagdo da
anilina.

4. Conclusoes
A polimerizagdo espontanea constitui um

método simples para obter filmes PAni em
substratos de FCA. Essa PAni ¢
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quimicamente semelhante a PAni obtido por
polimerizacdo eletroquimica. Esse método ¢
ambientalmente amigavel, pois ndo produz
residuos como a polimeriza¢do quimica, e ¢
barato, pois ndo necessita de uma fonte de
tensdo. A influéncia da superficie do FCA
sera investigada mais profundamente a fim
de identificar o mecanismo de reagdo.
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