e 4

Compdsito de polianilina e fibra de carbono ativada
para aplicacao em eletrodo de supercapacitores
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Resumo. Os supercapacitores tém sido amplamente estudados como novos dispositivos
de armazenamento de alta energia provenientes de materiais sustentdveis e renovaveis.
A polianilina (PAni) e a fibra de carbono (FC) formam um excelente compdsito para
aplicagao como eletrodo em supercapacitores sendo um material eletroquimicamente
ativo sobre um suporte condutor com estrutura altamente porosa. Deste modo
produzimos eletrodos utilizando um método simples e pratico de sintese espontanea de
PAni onde a reagdo é catalisada pela fibra de carbono ativada (FCA). As performances
eletroquimicas da FCA e FCA/PAni foram analisadas por voltametria ciclica e carga e
descarga galvanostdtica. A FCA exibiu uma capacitancia especifica maxima de 180 F g
"e 0 FCA/PAni de 273 F g'. A sintese espontinea de PAni sobre a FCA mostrou ser um
meétodo pratico para aprimorar a capacitancia do eletrodo de supercapacitores.
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1. Introducao

O crescente desenvolvimento de aparelhos eletronicos portateis estimula a pesquisa
por novos dispositivos de armazenamento de alta energia, provenientes de fontes de
energia sustentaveis e renovaveis. Dentre esses dispositivos, os supercapacitores tornaram-
se promissores candidatos em funcdo das rdpidas taxas de carga e descarga, alta densidade
de poténcia, baixo custo de manutencdo, ampla faixa de operacdao de temperatura e longo
ciclo de vida [CHOI et al. 2015; KE et al. 2016].

Os materiais carbonosos sao amplamente estudados como eletrodos em
supercapacitores, pois apresentam Otima condutividade elétrica e térmica, grande area
superficial e excelente resisténcia mecanica. Dentre esses materiais tém-se grafeno,
nanotubo de carbono, fibra de carbono e carbono mesoporoso [CHOI et al. 2015]. Os
materiais que apresentam pseudocapacitancia também estdo sendo bastante explorados
para eletrodos em supercapacitores, como o MnO, [JOHNS et al. 2011] e os polimeros
condutores [CHOI et al. 2015; KE et al. 2016; LI & CHEN 2017]. Os feltros de fibras de
carbono (FC) sdo materiais apropriados para aplicacdo em supercapacitores devido a boa
condutividade, alta porosidade e estabilidade quimica [KE et al. 2016; LI & CHEN 2017].
Em comparagdo com outros materiais a base de carbono, a FC apresenta vantagens como
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baixo custo, auséncia de problemas de agregacdo como o grafeno, excelente flexibilidade e
pode ser usada como suporte para outros materiais [CHOI et al. 2015; KE et al. 2016].
Alguns eletrodos de supercapacitores sdo construidos depositando materiais
eletroquimicamente ativos em substratos flexiveis, como por exemplo, polianilina (PAni)
depositada sobre a FC, onde esse composito ¢ empregado diretamente como eletrodo sem a
necessidade de utilizar substancias aglutinantes, deixando assim o sistema mais aberto para
o livre fluxo do eletrolito [LI & CHEN 2017].

A PAni tem sido amplamente estudada em supercapacitores devido a sua excelente
pseudocapacitancia, baixo custo, facil sintese, condutividade elétrica controlavel, alta area
de superficie ativa e estabilidade ambiental [KE et al. 2016; LI & CHEN 2017]. A PAni ¢
um polimero que apresenta varios estados de oxidacdo, pois ¢ formada por grupos
benzénicos ligados por dtomos de nitrogénio que podem estar no estado reduzido (amina)
ou no estado oxidado (imina) [MATTOSO 1996]. A estrutura que contém apenas
nitrogénio no estado reduzido € conhecida como leucoesmeraldina, e nitrogénio apenas no
estado oxidado ¢ chamada de pernigranilina [MATTOSO 1996]. Entre esses dois extremos
existem inumeras estruturas que sao diferenciadas pela quantidade de amina ou imina na
cadeia polimérica. A estrutura mais importante ¢ a conhecida por esmeraldina que
apresenta 0 mesmo numero de amina e imina em toda cadeia polimérica, sendo a Unica
estrutura eletricamente condutora de PAni [MATTOSO 1996; BIAN et al. 2012]. A sintese
de PAni ¢ usualmente realizada por polimerizagdo quimica ou eletroquimica, porém esses
métodos sdo processos que geram subprodutos poluentes e residuos inorganicos ou podem
ser oneroso € produzir pouco material [MATTOSO 1996]. Visando tecnologias limpas e
baratas, os sistemas cataliticos podem ser introduzidos a sintese de PAni a fim de elaborar
métodos ambientalmente amigdveis, como por exemplo, a catdlise por metais nao
poluentes e o uso de reagentes limpos como oxigénio molecular (O,) [CHEN et al. 2009].

O presente trabalho relata a fabricagdo e a andlise de desempenho eletroquimico do
eletrodo para supercapacitor que utiliza feltro de fibra de carbono ativada (FCA) como
substrato e PAni depositada sobre a FCA. Apresentamos um método simples e pratico de
sintese espontanea de PAni baseado na catalise da reacdo de polimerizacdo pela FCA.

2. Metodologia

O feltro de FCA foi obtido em trabalhos anteriores [RODRIGUES et al. 2019]. A
fibra de poliacrilonitrila oxidada (PANox) foi carbonizada a 900 °C, e ativada com CO; e
H,0 a 1000 °C. Apds a FCA foi imersa em solucdo 10% de HNO;s em banho de ultrassom
por 15 min, e depois foi enxaguada com agua deionizada e secada em estufa a 100 °C por 4
h. Para a sintese espontanea de PAni a FCA foi imersa em uma solucdo aquosa de anilina e
H,SO4, a temperatura ambiente por 15 dias, em frasco aberto exposto ao ar atmosférico.
Apbs a reacdo de polimerizagdo a FCA/PAni foi lavada com agua deionizada e secada a
temperatura ambiente por 24 h.

A morfologia das amostras foi observada por meio de um microscopio eletronico de
varredura com emissdo de campo (MEV-FEG), modelo MIRA3 da marca TESCAN. Para
avaliar o desempenho eletroquimico das amostras utilizou-se uma célula eletroquimica,
tendo um feltro de FCA ou FCA/PAni conectado a um fio de platina como eletrodo de
trabalho, um eletrodo de Ag/AgCl como eletrodo de referéncia e uma folha de platina
como contra-eletrodo, em eletrolito aquoso de H>SO4 ( 2,0 mol L'). As amostras foram
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avaliadas por voltametria ciclica (VC) de -0,2 a 1,0 V (vs Ag/AgCl) a 5 mV s™'; e por
curvas de carga e descarga galvanostaticas (CDG) de 0 a 1,0 V (vs Ag/AgCl) a 0,08; 0,2;
0,4;0,6¢0,8A¢g".

3. Resultados e Discussao

A morfologia das amostras caracterizadas por MEV sdo apresentadas na Figura 1.
A FCA (Fig. 1a) apresenta uma morfologia de filamentos arredondados e com superficie
lisa, e estes filamentos estdo emaranhados entre si formando uma estrutura 3D porosa. Na
morfologia do FCA/PAni ¢ possivel observar que a FCA esta revestida por camadas de
PAni e em alguns pontos existem pequenas particulas aglomeradas do polimero condutor
(Fig. 1b).
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Figura 1. Imagens obtidas por MEV-FEG de FCA (a) e FCA/PAni (b).

O desempenho eletroquimico de FCA e FCA/PAni foram investigados por meio de
medidas de VC e CDG, em uma cé¢lula de trés eletrodos, conforme descrito na se¢ao
Experimental. A Figura 2 mostra as curvas de VC dos eletrodos de FCA e FCA/PAni,
medidos a uma taxa de varredura de 5 mV s e janela de -0,2 a 1,0 V (vs. Ag / AgCl).
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Figura 2. Voltametria ciclica dos eletrodos de FCA e FCA/PAni em 5 mV s™.
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Como pode ser observado (Fig. 2) o voltamograma da FCA apresenta uma forma
aproximadamente retangular, indicando uma tendéncia de comportamento ideal do
capacitor [LIU et al. 2014; CHOI et al. 2015]. Esse voltamograma exibe picos suaves que
sdo referentes a reagdo faradaica pseudocapacitiva ocasionada pelos grupos funcionais de
oxigénio existentes na superficie da fibra [CHOI et al. 2015]. Analisando o voltamograma
do FCA/PAni (Fig. 2) ¢ possivel observar um formato quase retangular mas com picos
redox, os quais indicam a presenca de pseudocapacitancia, e que sdo atribuidos a transicao
entre os diferentes estados de oxidagdo da PAni [LIU et al. 2014; KE et al. 2016]. O
primeiro pico em 0,38 V ¢ associado as transi¢des redox entre a estrutura esmeraldina e a
leucoesmeraldina [LIU et al. 2014]. O segundo pico em 0,73 V ¢ devido a transi¢do entre a
estrutura esmeraldina e a pernigranilina [KE et al. 2016]. A area da curva do voltamograma
de FCA/PAni ¢ maior do que de FCA, indicando que o eletrodo de FCA/PAni possui maior
capacitancia do que o eletrodo de FCA.
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Figura 3. Capacitancia especifica em diferentes densidades de corrente para os
eletrodos de FCA e FCA/PAni.

A Figura 3 mostra as curvas de capacitancia especifica calculada a partir das curvas
de carga e descarga galvanostatica em diferentes densidades de corrente. Através da Figura
3 ¢ possivel observar que as capacitancias especificas das amostras diminuem em fung¢do
do aumento das correntes aplicadas, isso ocorre devido ao limite de difusdo, isto €, a
difusdo de carga ndo responde prontamente ao aumento da corrente [KE et al. 2016]. O
feltro de FCA ¢ altamente poroso e essa estrutura facilita a infiltragdo do eletrélito aquoso,
melhorando o movimento de elétrons e transporte de ions dentro dos eletrodos [LI &
CHEN 2017]. Deste modo o eletrodo de FCA apresentada uma boa capacitancia como
mostra a Figura 3, a capacitincia especifica do eletrodo ¢ de 180 F g™ para 0,08 A g’ e de
147 F g para 0,8 A g'. Pode ser observado na Figura 3 que a capacitancia especifica do
eletrodo de FCA/PAni ¢ maior que do eletrodo de FCA em todas as densidades de
corrente. Esse acréscimo da capacitancia ¢ devido a PAni que aumenta a porosidade ¢ a
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area superficial do sistema [CHOI et al. 2015]. A capacitancia especifica do eletrodo de
FCA/PAni ¢ de 272 Fg' para 0,08 A g' e de 237 Fg' para 0,8 A g'. Essa alta
capacitancia especifica estd relacionada com a capacitancia elétrica de dupla camada da
FCA e com a pseudocapacitancia da PAni [LI & CHEN 2017]. A avaliagao da capacitancia
dos eletrodos mostra que a adesdo da PAni ao FCA aumentou em 51% a capacitancia do
eletrodo.
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4. Conclusao

Fabricamos com sucesso eletrodos flexiveis de compodsito FCA/PAni através da
sintese espontanea de polianilina catalisada pela fibra de carbono. O crescimento de PAni
sobre a FCA resultou em uma cobertura completa com nanoparticulas de PANi na
superficie. A capacitancia especifica do FCA/PAni foi 51% maior do que a precursora
FCA. Esses resultados sugerem que a sintese espontanea de PAni por catalise de FCA ¢ um
método promissor para preparar eletrodos de supercapacitores.
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