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RESUMO

Neste trabalho, foram sintetizados dois compositos a base de polipirrol, utilizando
metodologias simples, com o objetivo de aplicad-los como eletrodos em supercapacitores. O
desempenho desses dispositivos pode ser aprimorado pela melhoria na estabilidade dos ciclos
de carga e descarga, aumento da capacitancia e amplia¢do da janela de potencial de operacao,
que sdo desafios atuais no desenvolvimento de novos materiais para supercapacitores. A
combinagdo entre polipirrol e nanoparticulas de ouro (AuNP) foi realizada em uma sintese
rapida na qual os ions de ouro foram reduzidos diretamente na superficie do polimero. O efeito
do tempo de redugdo sobre as propriedades eletroquimicas foi avaliado pelas propriedades
eletrocataliticas do material obtido a partir da oxidacdo do acido ascorbico (AA). A presenca
das AuNP melhorou a eletrocatalise do AA, reduzindo o potencial de oxida¢do e diminuindo a
resisténcia a transferéncia de carga. Os resultados também indicaram um aumento no transporte
eletronico do filme polimérico na presenga de AuNP. No entanto, a superoxidac¢ao do polipirrol
ocorreu em periodo de deposigao superior a 30 segundos. O tempo de deposi¢ao de 15 segundos
apresentou o melhor resultado com formacao de particulas menores, menos aglomeradas e com
menor superoxidagdo do polipirrol. O material foi avaliado como eletrodo em um
supercapacitor simétrico flexivel com um gel de alginato atuando como eletrolito e separador.
O dispositivo apresentou uma capacitancia especifica de 36,6 F g'a 0,25 A g'! e apresentou
melhora na durabilidade, comparado ao polipirrol, apds 1000 ciclos de carga e descarga com
retencdo de capacitincia de 80,4%. O segundo material chamado, PPi/[Ni(opba)]*, foi
sintetizado combinando polipirrol com o complexo mononuclear Ni'-bis(oxamato). A
caracterizacgao revelou que o complexo alterou a morfologia do polipirrol, criando uma estrutura
globular tridimensional proeminente, sem identificagdo de modificagcdo quimica significativa.
O eletrodo PPi/[Ni(opba)]*" apresentou uma janela de potencial ampliada e maior corrente em
comparagdo com o eletrodo de polipirrol puro, resultando em maior capacidade de
armazenamento de energia. O supercapacitor simétrico com gel de alginato apresentou
capacitancia especifica de 41,6 F g! em uma densidade de corrente de 0,2 A g!, com 6tima
retencao de capacitancia de 97% ap6s 1000 ciclos de carga e descarga galvanostatica. A sintese
de dois diferentes materiais a base de polipirrol neste estudo refor¢a sua versatilidade e
potencial aplicagdo em armazenamento de energia.

Palavras-chave:  Polipirrol; materiais compositos; nanoparticulas de ouro; complexo Ni(II)-
bis(oxamato); supercapacitor flexivel.



ABSTRACT

In this work, two polypyrrole-based composites were synthesized using simple
methodologies, to apply them as electrodes in supercapacitors. The performance of these
devices can be enhanced by improving the stability of charge and discharge cycles, increasing
capacitance, and expanding the operating potential window, which are current challenges in
developing new materials for supercapacitors. The combination of polypyrrole and gold
nanoparticles (AuNP) was achieved through a rapid synthesis in which gold ions were directly
reduced on the polymer surface. The effect of reduction time on the electrochemical properties
was evaluated through the electrocatalytic properties of the material obtained from the
oxidation of ascorbic acid (AA). The presence of AuNP improved the electrocatalysis of AA,
reducing the oxidation potential and decreasing the charge transfer resistance. The results also
indicated an increase in the electronic transport of the polymer film in the presence of AuNP.
However, superoxidation of the polypyrrole occurred when the deposition time exceeded 30
seconds. A deposition time of 15 seconds provided the best result, with the formation of smaller,
less agglomerated particles and lower superoxidation of the polypyrrole. The material was
evaluated as an electrode in a flexible symmetric supercapacitor with an alginate gel acting as
the electrolyte and separator. The device exhibited a specific capacitance of 36.6 F g’ at
0.25 A g'! and showed improved durability compared to polypyrrole after 1000 charge and
discharge cycles, with a capacitance retention of 80.4%. The second material, PPi/[Ni(opba)]*
was synthesized by combining polypyrrole with the mononuclear Ni'-bis(oxamato) complex.
Characterization revealed that the complex altered the morphology of the polypyrrole, creating
a prominent three-dimensional globular structure, with no significant chemical modification
identified. The PPi/[Ni(opba)]* electrode exhibited an expanded potential window and higher
current than the pure polypyrrole electrode, resulting in a higher energy storage capacity. The
symmetric supercapacitor with alginate gel showed a specific capacitance of 41.6 F g'! at a
current density of 0.2 A g!, with a capacity retention of 97% after 1000 galvanostatic charge
and discharge cycles. The synthesis of two different polypyrrole-based materials in this study
highlights its versatility and potential application in energy storage.

Keywords: Polypyrrole; composite materials; gold nanoparticles; Ni(Il)-bis(oxamato)
complex; flexible supercapacitor.
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Dupla Camada Elétrica

- Espectroscopia de Dispersao de Energia

- Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica

- do inglés Fourier Transform Infrared Spectroscopy ou
Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier
- Curvas de carga e descarga galvanostaticas

- Acido tetracloroaurico(I1I) tri-hidratado

- Acido nitrico

- do inglés Highest Occupied Molecular Orbital ou Orbital
Molecular Ocupado de Maior Energia

- Brometo de potassio

- Cloreto de potéssio

- Ferricianeto de potéssio

- Fosfato de potassio monobasico

- Nitrato de potéssio

- do inglés Lowest Unoccupied Molecular Orbital ou Orbital
Molecular Desocupado de Menor Energia

- Microscopia Eletronica de Transmissao

- Microscopia Eletronica de Varredura

- Alginato de sodio



NaCl - Cloreto de sodio
NaHPOg4 - Fosfato de sodio
NaxSO4 - Sulfato de sédio
[nBusN]2[Ni(opba)] - Sal de complexo de niquel: bis(tetra-n-butilaménio)(o-

fenileno-(bis-oxamato))niquel(II)

opba - o-fenileno-bis-oxamato

PANI - Polianilina

PBS - do inglés Phosphate-Buffered Saline ou Solugao Salina
Tampao Fosfato

PEDOT - Polietilenodioxitiofeno

PEG - Polietilenoglicol

PPi - Polipirrol

PPi/AuNP - Material composito de polipirrol com nanoparticulas de ouro

PPi/AuNP 5s - Material composito de polipirrol com nanoparticulas de ouro

com redugdo do ouro em 5 segundos

PPi/AuNP 15s - Material compésito de polipirrol com nanoparticulas de ouro
com redu¢do do ouro em 15 segundos

PPi/AuNP 35s - Material composito de polipirrol com nanoparticulas de ouro
com redugdo do ouro em 30 segundos

PPi/AuNP 45s - Material compésito de polipirrol com nanoparticulas de ouro

com redu¢do do ouro em 45 segundos

PPi/[Ni(opba)]> - Material compoésito de polipirrol com o- fenileno-(bis-
oxamato)niquel(Il)

PT - Politiofeno

PLA - Acido polilatico

PVA - Poli(vinil lcool)

SOMO - do inglés Singly Occupied Molecular Orbital ou Orbital

Molecular Singletamente Ocupado
TPU - Poliuretano termoplastico

VC - Voltametria ciclica



LISTA DE SIMBOLOS

o - ligacdo simples

7 - ligacdo dupla

A - variagao entre valor final e inicial

® - marca registrada

n - eficiéncia coulombica

E - densidade de energia

I - corrente

IR - queda 6hmica

J3p - densidade de corrente de nucleacao tridimensional
Jro - densidade de corrente de oxidagao

Jiotal - densidade de corrente total

m - massa do eletrodo

ng - fator de idealidade da dupla camada elétrica

nit - fator de idealidade em baixa frequéncia

P - densidade de poténcia

Qui - parametro associado a capacitancia da dupla camada elétrica
Qif - parametro associado a capacitancia em baixa frequéncia
Rs - resisténcia em série

R¢: - resiténcia de transferéncia de carga

Ipol - resisténcia do polimero

t - tempo de descarga

Vmin - Valor de potencial minimo

Vmax - Valor de potencial méximo
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1 INTRODUCAO

A transi¢do energética necessita significativamente da criacdo de novos materiais.
Estima-se que até 2050 as energias renovaveis dominardo o setor de energia, com materiais
representando 50-70% do volume de negdcios do mercado de energia. Materiais inovadores sao
essenciais no desenvolvimento de solugdes de armazenamento de energia, contribuindo assim
para a criacdo de um sistema de energia integrado e confiavel.!

Os supercapacitores sao dispositivos eletroquimicos de armazenamento de energia que
apresentam alta densidade de poténcia, carga e descarga rapidas e longo ciclo de vida, se
apresentando como uma possibilidade para potencializar os novos sistemas de armazenamento
de energia. A combinacdo de baterias com supercapacitores oferece uma solugao promissora
ao unir alta densidade de energia e poténcia, tornando-se ideal para tecnologias de comunicagao
via satélite. Na medicina, os micro-supercapacitores representam um avango significativo em
dispositivos médicos implantaveis, tanto para uso humano quanto veterinario. No setor
espacial, a integracdo de supercapacitores com painéis solares marca um grande progresso no
armazenamento de energia, sendo importante para atender as exigéncias de missdes de alta
demanda. Em termos de dispositivos eletronicos, as telas curvas e os dispositivos vestiveis
demandam por sistemas de armazenamento de energia leves, finos e flexiveis, abrindo espago
para novos supercapacitores que apresentem estas propriedades. No entanto, apesar dessas
vantagens, 0s supercapacitores atuais ainda apresentam limitagdes como a baixa densidade de
energia, baixa tensio de operagio e elevada taxa de autodescarga.’

Neste contexto, surgem oportunidades para o desenvolvimento de novos materiais para
supercapacitores, com o objetivo de aprimorar os processos de transferéncia de carga, aumentar
a densidade de energia e poténcia, prolongar sua vida util e reduzir custos e impactos
ambientais, tornando-os mais competitivos e sustentaveis.>>

Materiais a base de polimeros condutores, como o polipirrol, oferecem novas
possibilidades industriais, especialmente devido as suas vantagens em termos de facilidade e
versatilidade de sintese, leveza ¢ flexibilidade. Além disso, a combinacdo com o uso de
eletrolitos em gel viabiliza a construcdo de supercapacitores flexiveis e possibilita o
desenvolvimento de dispositivos vestiveis, trazendo beneficios por meio de um armazenamento
de energia mais eficiente.’

Os desafios tecnoldgicos do uso do polipirrol como eletrodo de supercapacitor
encontra sua principal limitagdo na sua baixa estabilidade ciclica, causada pela expansdo e

contragdo das cadeias poliméricas durante os ciclos de carga e descarga, o que pode levar a



17

falhas mecanicas e diminuir a durabilidade dos eletrodos. Por outro lado, quando utilizados em
compdsitos, o desempenho eletroquimico ¢ aprimorado, com maior capacidade de
armazenamento de carga e transporte de elétrons mais eficiente. Além disso, a combinacdo com
outros materiais tem mostrado potencial para melhorar a estabilidade ciclica, ao evitar a
aglomeragdo dos polimeros e aumentar a 4rea de contato com o eletrélito.**

Neste contexto, este trabalho propde a sintese de materiais compositos a base de
polipirrol, com o objetivo de aumentar a densidade de energia, a tensdo de operagdo e aprimorar
a estabilidade ciclica dos eletrodos, contribuindo para o avango cientifico na tecnologia de

materiais e na aplicacdo de polimeros condutores no armazenamento de energia.

1.1 OBJETIVO

O objetivo deste trabalho ¢ o desenvolvimento de materiais compdsitos a base de
polipirrol a partir de sinteses simples, visando a otimizagdo do desempenho eletroquimico para

aplicacdo em supercapacitores.

1.1.1 Objetivos especificos

e Sintese simples e rapida de compdsitos de polipirrol para modificagdo de eletrodos;

e Determinag¢ao da melhor condi¢do de sintese dos materiais compdsitos a base de
polipirrol PPi/AuNP e PPi/[Ni(opba)]*’;

e (aracterizagao quimica e morfologica dos materiais sintetizados a partir de analises
espectrofotométricas e microscopia eletronica;

e (aracterizagao eletroquimica dos materiais sintetizados a partir de técnicas como
voltametria ciclica, espectroscopia de impedancia eletroquimica e curvas
galvanostaticas de carga e descarga;

e Avaliacio do desempenho dos materiais sintetizados quanto as propriedades
eletrocataliticas e de armazenamento de energia;

e Constru¢do e caracterizagdo de dispositivo supercapacitor flexivel com eletrolito em

gel.
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2 REVISAO DE LITERATURA

Neste item sera apresentada uma revisdo bibliografica atualizada abordando
fundamentalmente os polimeros condutores, com foco no polipirrol. A revisao abordara a
relevancia cientifica e tecnologica desses materiais, com énfase em suas aplicacdes como

componentes de supercapacitores.

2.1 POLIMEROS CONDUTORES

Os polimeros condutores constituem uma classe de materiais que tem ampliado
significativamente as possibilidades no campo dos dispositivos elétricos. Isso se deve as suas
propriedades unicas que permitem combinar as caracteristicas dos polimeros, como resisténcia
mecanica e flexibilidade, com a capacidade de condugdo elétrica. A importancia destes
materiais em termos de aplicagdes praticas e de desenvolvimento interdisciplinar entre quimica
e fisica motivou a escolha do Prémio Nobel de Quimica no ano 2000. Os laureados foram o
fisico Alan J. Heeger e os quimicos Alan G. MacDiarmid e Hideki Shirakawa, reconhecidos
“pela descoberta e desenvolvimento de polimeros condutores” °. Diferentemente dos polimeros
convencionais, os polimeros condutores sdo estruturas organicas que podem transitar de
isolantes para condutores, podendo alcangar valores de condutividade elétrica proxima aos dos
metais quando expostos a agentes oxidantes ou redutores.®’

A capacidade de um material conduzir eletricidade estd diretamente ligada a sua
estrutura eletronica. Na fisica do estado solido, a teoria de bandas classifica os materiais em
condutores, isolantes e semicondutores. Nos condutores, as bandas de valéncia e conducao se
sobrepdem, permitindo o movimento livre dos elétrons. Nos semicondutores, a lacuna de
energia ¢ pequena o suficiente para que os elétrons a atravessem, possibilitando a condugao
elétrica. Nos isolantes, a lacuna de energia ¢ grande, impedindo o movimento dos elétrons e a
conducdo de corrente.®’

No entanto, a teoria de bandas ndo ¢ uma descri¢do adequada para a condutividade dos
polimeros condutores. Em vez disso, os estudos das propriedades de transporte de cargas
geralmente se concentram em abordagens moleculares, considerando a conjugagao eletronica,
cargas deslocalizadas e outras caracteristicas especificas dos materiais organicos.”!!

A presenga de ligagdes conjugadas, ou seja, ligagdes simples (o) e duplas (m) alternadas
na cadeia polimérica € a principal caracteristica dos polimeros condutores. Enquanto a ligagao

sigma ¢ forte e contém mais elétrons localizados, a ligacao m, ¢ mais fraca e contém elétrons
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menos localizados. Por isso, devido a mobilidade dos elétrons, as duplas conjugadas promovem
_— A . 5o 12,13

a superposi¢do das nuvens eletronicas que contribuem para o processo de condugao. Na

Figura 1 sdo apresentadas a estrutura de alguns exemplos de polimeros condutores, nos quais

sdo evidentes as duplas conjugadas.

FIGURA 1 — ESTRUTURA MOLECULAR DE ALGUNS POLIMEROS CONDUTORES

NS\ S Y AV AN Trans-poliacetileno
n

Politiofeno

Polipirrol

Poli(3,4-etilenodioxitiofeno) -
PEDOT

@ O Q Q } Polianilina (esmeraldina)

FONTE: A autora (2024).

No entanto, apenas a estrutura conjugada ainda ndo ¢ suficiente para torna-lo um
material condutor. A propriedade condutora s6 passa a existir, por meio de processos de
dopagem, ou seja, a partir de reagdes de oxidagdo ou reducao na cadeia polimérica, seguida da
incorporacdo de cargas. Elétrons de carater m podem ser removidos ou adicionados com relativa
facilidade para formar um ion polimérico sem que ocorra a quebra das ligagdes ¢ € mantendo a
cadeia polimérica 7. A dopagem leva a formacdo de cargas localizadas, sendo vantajoso do
ponto de vista energético posicionar a carga formada e promover uma distor¢do local
(relaxamento) na estrutura da rede ao redor dessa carga. Este processo resulta no aparecimento

de estados eletronicos no band gap.'>'*
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Resumidamente, o papel do dopante € contrabalancear a remog¢ao ou adigao de elétrons
ao polimero, a dopagem p corresponde a uma oxidagdo e dopagem n corresponde a uma
reducao. Para manter a cletroneutralidade, os contraions se difundem no filme durante o
carregamento e para fora do polimero durante o descarregamento '°. Como a mobilidade dos
contraions ¢ limitada, se faz necessaria uma alta dopagem e alta concentragdo de contraions
para que condutividade do material prevaleca'>. A condutividade final do polimero reflete a
mobilidade do transportador de carga dentro dos segmentos conjugados de uma tUnica cadeia
de polimero e a transferéncia de carga entre as cadeias individuais, contrabalanceada pela
presenca do dopante.”!%14

A compreensdo da condutividade em polimeros pode ser também explicada
considerando os conceitos fisicos de polaron, bipolaron e soliton, que se referem ao
comportamento dos portadores de carga. Esses conceitos estdo relacionados a formagdo de
estados eletronicos excitados e a alteracdo do nivel de Fermi.”'h13

No caso do polipirrol, durante a oxidagdo, a remoc¢ao de um elétron gera um polaron,
que ¢ caracterizado por uma redistribuicdo local dos elétrons m, associada a um cétion radical e
a uma distor¢do na estrutura do polimero. A medida que a oxidagio avanga, a retirada de um
segundo elétron forma um bipolaron, neste caso um par de cargas com spin zero que ¢ mais
estavel do que dois polarons. Os bipolarons, que se estendem por trés a quatro unidades
monomeéricas, sao responsaveis pela condugao elétrica do polipirrol, criando estados eletronicos

na banda proibida, facilitando a transi¢do de elétrons da banda de valéncia para a banda de

conduc?o.’ A Figura 2 apresenta estas estruturas.

FIGURA 2 — ESTRUTURA DO POLIPIRROL E FORMACAO DE POLARON E BIPOLARON

A

Isolante

Condutor

. | Bipolaron l /n

FONTE: A autora (2024).
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As condigdes de sintese para a obtencdo de polimeros condutores afetam as
propriedades gerais do material, como o comportamento eletroquimico, a resisténcia elétrica e
a vida util dos eletrodos modificados. Os efeitos podem estar relacionados a mudangas
eletronicas ou morfoldgicas. Essas condi¢des incluem a influéncia do dopante, a metodologia
(quimica ou eletroquimica) de sintese, o substrato de deposicao, o eletrolito empregado e outras
abordagens

Os polimeros condutores podem ser preparados usando métodos quimicos e
eletroquimicos de polimerizagao.

O primeiro polimero condutor a ser sintetizado, poliacetileno, foi preparado
quimicamente a partir da oxidagdo do acetileno usando um catalisador Ziegler-Natta seguida
da exposi¢io a vapores de halogénio.'>!°A polimeriza¢io quimica pode ser realizada expondo
0s mondmeros, tais como a anilina e o pirrol, a substancias oxidantes, tais como cloreto férrico,
perclorato de ferro ou persulfato de amonio, normalmente em um ambiente acido. A morfologia
a condutividade do material obtido tem profunda influéncia na concentracdo do agente
oxidante. A abordagem ¢ mais indicada quando grandes quantidades de polimero sdo
desejadas.!>17-18

A polimerizagao eletroquimica, por sua vez, ¢ a melhor escolha para a formagao de um
filme polimérico depositado diretamente na superficie do eletrodo.!> Além disso é um método
simples e rapido com menos necessidade de reagentes como agentes oxidantes e catalisadores.
A polimerizacao pode ser realizada no modo potenciostatico, galvanostatico ou por voltametria
ciclica com o potencial anddico limite suficientemente positivo.'>!” Em relagio as
desvantagens desta metodologia, destaca-se a insolubilidade de alguns mondémeros em
solventes organicos e a necessidade de um substrato condutor para que ocorra a deposi¢io."”

O principal parametro da eletropolimerizagdo ¢ o valor de potencial aplicado, seja em
metodologia estatica ou dindmica. Os potenciais de oxidagdo mais elevados levam a formacgao
de intermediarios altamente carregados e reativos, o que pode resultar em defeitos estruturais e
na formagdo de materiais reticulados (ligacdes cruzadas entre cadeias). Por outro lado, em
potenciais mais baixos, os intermediarios gerados possuem menor carga, limitando a
polimerizacdo a formagdo de oligdmeros. A temperatura também desempenha um papel
importante, influenciando tanto a cinética quanto as propriedades finais do polimero. Em
temperaturas mais baixas, as reagoes de acoplamento e a eliminacao de prétons tornam-se mais

lentas. De forma geral, em temperaturas mais altas tem-se um polimero menos condutor.'!
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2.1.1 Polipirrol

O polipirrol (PPi) ¢ um dos polimeros condutores mais estudados, reconhecido por
suas vantagens, como sintese simples, baixa toxicidade, boa estabilidade quimica, excelentes
propriedades mecanicas e alta condutividade. Essas caracteristicas fazem do PPi um candidato
promissor para producao industrial e aplicagdes em diversos setores. Quanto as desvantagens,
o PPi apresenta uma estrutura amorfa com baixa solubilidade e limitada ductilidade mecanica,
0 que o torna insoltivel na maioria dos solventes organicos e dificulta o processamento em
formas especificas, limitando algumas de suas aplica¢des praticas.?

Ainda sobre a facilidade de sintese, vale destacar que o polipirrol pode ser sintetizado
por meio de diferentes métodos, desde eletropolimerizagdo até eletrofiagdo, que possibilitam a
producdo de nanomateriais em diferentes formas. Além disso, pode ser sintetizado em
diferentes eletrolitos e diferentes valores de pH, bem como apresenta grande facilidade na

preparacdo de compdsitos.t2%2!

2223 o esta

O primeiro mecanismo de sintese do polipirrol foi proposto por Diaz
apresentado na Figura 3. A ideia sugeriu o mecanismo em analogia aos processos de
polimerizacao radicalar ou i6nica. Na polimerizacao do pirrol, os mondmeros sao oxidados e
formam um cation radical. Em seguida, dois cations radicais dimerizam com a formagado de
uma ligacdo o entre dois 4tomos de carbono com hibridizacdo sp’. A perda de dois protons
restaura a aromaticidade do dimero.?? O mecanismo descrito até aqui é bastante difundido na
literatura, porém para as etapas subsequentes diferentes abordagens sdo sugeridas.!”**%
Segundo o mecanismo de Diaz, a maior conjugacao do dimero formado torna mais facil a sua
oxidagdo, se comparado ao mondmero, portanto, o dimero ¢ imediatamente oxidado ao seu
cation, passando por uma proxima etapa de acoplamento com um cétion radical monomérico,
e entdo ocorre a formacao do trimero. A reagdo de propagagdo em cadeia ocorre, envolvendo

um efeito cascata de reacdo com os oligdmeros e 0 monomero.'!??
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FIGURA 3 - MECANISMO DE FORMACAO DO POLIPIRROL

o
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@ Crescimento da cadeia

Precipitagdo e crescimento no eletrodo

FONTE: A autora (2024).

A formagdo dos oligdmeros de cadeia mais longa e do polimero permanece em
discussao, pois ha incertezas quanto a reagdo ocorrer entre o oligomero e o radical catidnico do
mondmero ou de um oligdmero semelhante.!” A segunda possibilidade parece ser mais aceita
e a primeira mais improvavel que ocorra.'"!'? As explicagdes para a maior tendéncia para a
reacdo entre oligdmeros podem estar relacionadas a velocidade de dimerizagdo extremamente
alta de cations radicais, mesmo em baixas concentragdes, portanto, a dimerizagao deve ser
dominante durante a polimeriza¢ao. Além disso, a eliminagdo de prétons do dimero deve ser a
etapa determinante da velocidade de reacdo e a acidez diminui com o aumento da cadeia, devido
ao efeito estabilizador da carga no oligdbmero conjugado (maior conjugacdo). Ademais, o
crescimento da cadeia polimérica baseado no acoplamento sucessivo do cation monomérico
com a cadeia necessita de bases suficientemente fortes para a eliminagio de protons.!!”

Do ponto de vista da formagao do filme no eletrodo, o mondémero de partida é oxidado
no eletrodo e oligdbmeros soliveis sdo formados na camada de difusdo. Apds a saturacdo desta
regido, inicia-se a nucleagdo e o crescimento dos polimeros condutores na superficie do

eletrodo. Durante a deposicao no eletrodo, o mecanismo pode sofrer alteragdes devido a

sobreposicdo dos nucleos em crescimento. Quanto a morfologia, o crescimento rapido vai
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favorecer a forma de "couve-flor" na superficie do eletrodo e a deposi¢do mais lenta, camadas

mais planas de filme."’

2.1.2 Propriedades eletrocataliticas dos polimeros condutores

A alta condutividade e as propriedades eletroativas dos polimeros condutores
conferem-lhes a capacidade de catalisar determinadas reagdes redox 2°. Quando um filme
polimérico ¢ depositado na superficie do eletrodo pode-se aprimorar significativamente a
cinética dos processos eletroquimicos de espécies em solugdo.?’

O termo eletrocatalise foi sugerido por Grubb em 1963 como sendo “o aumento na
taxa da reagdo eletroquimica por uma substancia ndo consumida na reacdo, chamada de
eletrocatalisador”.?® A diferenca entre a catalise convencional heterogénea e a eletrocatalise
esta na influéncia do potencial aplicado na taxa de reagdo e na presen¢a da dupla camada elétrica
na interface eletrodo-eletrolito.?

Sendo assim, o conceito de eletrocatdlise pode ser aplicado as reagdes na qual a
superficie de um eletrodo esta envolvida. As reagdes eletroquimicas que ocorrem nas interfaces
sdao governadas pela interacdo do eletrodo com a solugdo, mas hd também o efeito adicional
produzido pelo potencial externo aplicado, de modo que o nivel de Fermi do reagente pode ser
facilmente ajustado em relagdo ao nivel de Fermi do eletrodo.*°

A presenca de um eletrocatalisador ndo altera a termodinadmica da rea¢do, mas diminui
a energia de ativacdo necessaria para que a reacdo ocorra mais rapidamente, diminuindo o
sobrepotencial de reacdo.?’ O sobrepotencial pode ser definido pela diferenca entre o valor do
potencial de equilibrio (potencial termodindmico) para uma determinada reagdo e o potencial
no qual a reacdo ocorre em uma corrente especifica. Ou seja, o sobrepotencial ¢ o potencial
extra que deve ser aplicado e ¢ a verdadeira for¢a motriz para que uma reagao eletroquimica
ocorra.?!

Portanto, um bom material para ser utilizado como eletrocatalisador deve promover
um baixo sobrepotencial, diminuindo a energia necessaria para que ocorra a reagdo € a
determinag¢do do valor do sobrepotencial € o primeiro passo na determinacgdo da taxa da reacao
eletroquimica.?’ Resumidamente, as formas praticas de se medir a eletrocatalise sdo: comparar
os valores de densidade corrente em um determinado sobrepotencial ou comparar os valores de
sobrepotencial em uma densidade de corrente comum.>?

Podem ser encontradas situagdes em que nao se observa a diminui¢do do valor do

sobrepotencial em comparacao com eletrodos convencionais, mas sim um aumento na corrente
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elétrica. A densidade de corrente estd associada a area superficial real do eletrodo. A
nanotecnologia fornece uma abordagem para aumentar a densidade de corrente através do
aumento da 4rea superficial real, mantendo a drea geométrica constante.?! Nestes casos, ndo se
deve atribuir ao efeito eletrocatalitico, mas sim ao aumento da area eletroativa ou a efeitos
adicionais como o aumento da dupla camada elétrica e da difusdo das espécies.

Dado que a reagdo catalitica se desenrola na interface entre a superficie acessivel do
eletrodo e a solucao (eletrolito), as etapas fisico-quimicas que compdem um processo
eletrocatalitico abrangem a difusdo, adsorcdo, a reacdo de transferéncia de carga e a dessorg¢ao,

conforme ilustrado na Figura 4.

FIGURA 4 — ESQUEMA REPRESENTATIVO DAS ETAPAS INDIVIDUAIS QUE CONSTITUEM UMA
REACAO DE ELETROCATALISE
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FONTE: A autora (2024).

Os reagentes sdo transportados por difusdo até a superficie do eletrodo e se seguem as
etapas de adsorcdo, reagdo de transferéncia de carga e dessor¢do na camada de Helmholtz.

A camada de Helmoltz pode se dividir na chamada camada interna de Helmoltz e na
camada externa de Helmoltz,, representadas na Figura 5. A camada interna consiste em
moléculas ou ions diretamente adsorvidos na superficie do eletrodo e a camada externa ¢
formada pelo ion atraido eletrostaticamente pelo eletrodo, mas ainda sendo coordenado por uma

camada de moléculas de solvente.>!



26

FIGURA 5 — REPRESENTACAO ESQUEMATICA DA DUPLA CAMADA ELETRICA EM UMA
INTERFACE ELETROQUIMICA POLARIZADA NEGATIVAMENTE
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FONTE: A autora (2024).

A adsor¢do desempenha um papel importante na taxa de uma reacdo eletroquimica e
em alguns casos, pode ser a etapa determinante da velocidade. A adsor¢cdo no material
eletrocatalitico deve ter um bom compromisso entre a for¢a da adsor¢ao e de dessor¢do. De
acordo com o principio de Sabatier “um catalisador ideal deve ligar-se ao reagente com uma
forga intermedidria que ndo seja nem muito fraca nem muito forte.?!*3

Apos a adsor¢do das espécies na superficie do eletrodo, desencadeia-se a reacdo de
transferéncia de carga entre o eletrodo e os ions em solugdo, resultando na oxidagdo ou redugao
dos reagentes, dependendo da natureza da reacdio eletrocatalitica.’! Por fim, os produtos da
reagdo eletrocatalitica também sdo sujeitos ao transporte de massa até o seio da solu¢do. A
medida que os reagentes sdo consumidos na superficie do eletrodo, os produtos sdo
transportados por difusdo, cuja forca eletromotriz é a diferenga de concentragio.>*

Além da difusdo das espécies em solugdo para a superficie do eletrodo, onde ocorre a
reacdo, no caso dos eletrodos modificados por polimeros condutores, este processo ¢
acompanhado pela difusdo das espécies dentro do filme, pelo movimento de ions para

compensar a carga dentro do filme e, também, pelas possiveis mudangas conformacionais da

estrutura. A velocidade deste processo ¢ determinada por muitos fatores € em comparagao com
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reacdes direta em eletrodos de carbono ou metalicos, 0 mecanismo de reacdo pode ser mais
complicado de se determinar.?’

Quanto a localizagdo do processo eletrocatalitico, existem trés possibilidades. A
primeira considera que a transferéncia de carga no polimero condutor ¢ muito mais rapida do
que a transferéncia de massa e a conversao eletroquimica das espécies reagentes. Neste caso, o
processo eletrocatalitico acontecerd na interface externa entre o polimero condutor e a
solucdo.?’

Por outro lado, se a transferéncia de massa e a reagdo eletroquimica forem mais rapidas
do que a transferéncia de elétrons no polimero condutor, o processo eletrocatalitico ocorrera na
interface entre o polimero condutor e o substrato interno, desde que a camada de polimero
condutor seja suficientemente permeavel para permitir a entrada das espécies reagentes e ions
da solugdo. No terceiro caso, quando os processos acontecem a uma taxa comparavel, o
processo eletrocatalitico fica dentro da camada de polimero condutor. A profundidade
dependera do equilibrio entre a transferéncia de carga e a transferéncia de massa, além da taxa
de conversio eletrocatalitica.?’

Devido a complexidade dos processos envolvidos e a diversidade de mecanismos de
reacdo, a interpretacao das respostas voltamétricas e do comportamento cinético de eletrodos
de polimeros condutores é uma tarefa desafiadora e ndo trivial.?62’

Na literatura podem ser encontrados estudos de aplicacdo de polimeros condutores em
sensores eletroquimicos, baseados no fendmeno de eletrocatalise®> e abordando a importancia
da estratégia de sintese no comportamento eletrocatalitico de materiais a base de polimeros
condutores.® Pesticidas como os nitrofendis podem ser determinados através da reacdo de

37-41

redugdo catalisada em eletrodos de polimeros condutores, moléculas como acido ascorbico,

dopamina e glicose*>*® também podem ser determinadas por eletrodos de polimeros, bem como

o controle da concentragdo de perdxido de hidrogénio foi relatado.*>

2.2 SUPERCAPACITORES

Os supercapacitores sao dispositivos de armazenamento de energia conhecidos por sua
alta densidade de poténcia e longa vida 1til. Embora apresentem densidade de energia menor
em comparacdo as baterias, destacam-se pela capacidade de fornecer energia rapidamente, com
tempos de carga e descarga que variam de segundos a minutos, tornando-os ideais para

aplicagdes que exigem resposta imediata.>!
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De acordo com o mecanismo de armazenamento, os supercapacitores dividem-se em
Capacitor de Dupla Camada Elétrica (Electrochemical Double Layer Capacitor - EDLCs) e 0s
pseudocapacitores. Os EDLCs s3o os supercapacitores mais simples e amplamente
comercializados e armazenam a energia eletrostatica a partir da formacdo da dupla camada
elétrica (ilustrada na Figura 5). Essa energia ¢ acumulada no campo elétrico gerado na dupla
camada, que se forma ao longo de toda a superficie dos eletrodos em contato com o eletroélito.
Assim, a capacidade de armazenamento ¢ principalmente determinada pela area superficial
acessivel dos eletrodos.™

Diferentemente dos EDLCs, os pseudocapacitores armazenam carga por meio da
capacitancia de dupla camada associada a processos faradaicos répidos e reversiveis, como
reagdes de oxi-redugdo na superficie ou proxima a superficie dos materiais ativos. Essas reacdes
aumentam a capacitancia em até 10 a 100 vezes comparativamente aos EDLCs, melhorando
significativamente a capacidade de armazenamento de energia.>

A Figura 6a apresenta a estrutura de um supercapacitor comercial. A Figura 6b detalha
seus principais componentes: eletrodo poroso, separador e eletrdlito, observa-se também o
movimento dos ions no eletrolito em direcdo aos eletrodos, ilustrando o processo de

armazenamento de energia por meio da formacao de camadas de ions de cargas opostas.

FIGURA 6 — (A) ESTRUTURA DE UM SUPERCAPACITOR COMERCIAL E (B) ESQUEMA
REPRESENTATIVO DOS COMPONENTES INTERNOS DE UM SUPERCAPACITOR, MOSTRANDO O
ELETRODO POROSO, SEPARADOR E ELETROLITO
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FONTE: A autora (2024).
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Para avaliar o desempenho dos supercapacitores, trés parametros essenciais sao
considerados: a capacitancia, a tensdo operacional e a resisténcia em série equivalente. Esses
parametros sao frequentemente usados para analisar o desempenho em termos de densidade de
energia ¢ poténcia e, em geral, sdo suficientes para produtos comerciais, onde materiais,
processos de fabricagdo e design da célula sdo padronizados. No entanto, na pesquisa cientifica,
a medida que a complexidade dos componentes aumenta, a avaliagdo torna-se mais
desafiadora.>

A capacitancia especifica (C) de um dispositivo (razdo com a massa) pode ser

calculada a partir da descarga em corrente constante de acordo com a Equagio 1.%

[-At
= AVom Eq.1
Sendo I ¢ a corrente aplicada, t ¢ o tempo de descarga, AV ¢ a janela de potencial
descontando a queda 6hmica e m € a massa dos eletrodos. A queda 6hmica ¢ a queda de tensao
inicial resultado da resisténcia interna do material.
O valor de capacitancia especifica pode ser obtido também a partir da integragdo do

voltamograma resultante da aplicagdo da voltametria ciclica de acordo com a Equagio 2.%

1 Vmax

C 2 Avm

idv Eq.2

Vmin

Onde i ¢ a corrente em funcdo do potencial, € Vimin € Vimax sd0 os limites de potencial
minimo e maximo do voltamograma, respectivamente.

A partir da capacitancia, ¢ possivel obter os valores de densidade de energia e poténcia,
usados para caracterizar os dispositivos. Sendo assim, a densidade de energia (E) armazenada
em um capacitor eletroquimico ¢ calculada pela Equagdo 3 e a densidade de poténcia (P) por

sua vez é dada pela Equacio 4.°!

C AV?
2m

Eq.3
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p=— Eq.4

A existéncia de materiais que podem atingir simultaneamente alta densidade de
energia ¢ alta densidade de poténcia ¢ desejavel para aplicagdes praticas de dispositivos de
armazenamento de energia. Portanto, esfor¢os de pesquisa cientifica e industrial concentram-
se a encontrar maneiras de aumentar a densidade de energia dos supercapacitores.>* No sentido
de aperfeicoar a densidade de energia, a busca por novos materiais de eletrodo que promovam
o alargamento da janela de potencial do material do eletrodo e consequentemente o aumento da
energia ¢ uma estratégia que tem sido utilizada no desenvolvimento de novos
supercapacitores.’!->*

O eletroélito e os materiais de eletrodo podem ser considerados os componentes mais
importantes de um supercapacitor, pois a energia ¢ armazenada na interface entre eles € ambos

ainda requerem significativos avangos tecnoldgicos para maximizar o desempenho destes

dispositivos.™

2.2.1 Eletroélito

As propriedades funcionais mais importantes dos eletrdlitos, que influenciam
diretamente o desempenho final de um dispositivo, incluem a condutividade, viscosidade e
estabilidade eletroquimica. Condutividade elevada e baixa viscosidade facilitam a
movimentagdo rapida dos ions, ja a estabilidade eletroquimica ¢ importante para suportar
maiores janelas de potencial sem decomposic¢ao, permitindo maiores densidades de energia e
poténcia. Pardmetros como toxicidade, pontos de fusdo e ebulicao sao igualmente importantes,
pois afetam a seguranca e a faixa de temperatura operacional do dispositivo *.

Os eletrolitos podem ser classificados em aquosos, organicos, sélidos/quase-solidos e
liquidos i6nicos. Lu et. al. resumiram as vantagens e desvantagens de cada tipo. Os eletrolitos
aquosos sao amplamente utilizados por sua alta condutividade i6nica, baixo custo, facil preparo
e seguranca, embora sua janela de estabilidade eletroquimica seja limitada (potencial em torno
de 1,23 V). Os eletrolitos organicos e liquidos idnicos, por outro lado, possuem uma janela de
potencial mais ampla (maior que 3,0 V), o que aumentaria a densidade de energia dos
dispositivos. No entanto, os eletrolitos organicos apresentam inflamabilidade, baixa
condutividade e alto custo, enquanto os liquidos i6nicos, apesar de mais seguros e ecoldgicos,

tém alta viscosidade, o que reduz a condutividade idnica. Ambos sdo sensiveis a umidade,
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exigindo processos complexos de purificagdo. Eletrélitos em gel, por sua vez, tém boas
propriedades mecanicas, possuem menores chances de vazamento e operam bem em baixas
temperaturas, porém podem apresentar condutividade ionica inferior em comparagdo aos
demais tipos.>’

Os hidrogéis tém se destacado em estudos para utilizagdo como eletrolito para
supercapacitores. Esses materiais consistem em uma matriz polimérica, que retém um eletrolito
liquido, facilitando o transporte. A rede tridimensional dos hidrogéis ¢ formada por cadeias
moleculares entrelacadas e estabilizadas por diversas interacdes, como as ligacdes de
hidrogénio, forgas de van der Waals e ligacdes covalentes. Esse arranjo estrutural oferece uma
grande superficie de contato e uma via eficiente para o movimento 16nico, o que ¢ essencial
para um bom desempenho em supercapacitores.’®>’

A matriz polimérica pode ser composta por polimeros sintéticos, como poli(vinil
alcool) (PVA) ou polietilenoglicol (PEG). No entanto, biopolimeros como quitosana, celulose,
lignina e alginato t€m sido cada vez mais explorados para a preparacao desses materiais. Do
ponto de vista econdOmico e ambiental, a utilizacdo de materiais biodegradaveis provenientes de
recursos naturais na constru¢do de eletrolitos em gel representa uma abordagem promissora e
sustentdvel.’®

O alginato de sodio, em particular, destaca-se como um biopolimero de origem natural
extraido de algas marrons, sendo composto uma cadeia polissacaridica anidnica linear
composta por unidades de acido a-L-gulurdnico (G) e 4cido f-mannurdnico (M) ligadas por
ligagdes glicosidicas 1,4. Essas unidades se organizam em blocos homopoliméricos (G-G ou
M-M) e blocos mistos (G-M), em diferentes propor¢des e arranjos. As caracteristicas quimicas
e a propor¢ao entre os blocos variam conforme a fonte biologica de extragdo, as condigdes de
crescimento e a época do ano.*’

A rede de blocos, principalmente de dcido guluronico (blocos G), do alginato pode ser
facilmente gelificada por liga¢do cruzada com cations divalentes, como o célcio. Os géis de
alginato induzidos por ions formam-se por interagdes eletrostaticas entre os grupos carboxila
do alginato e cations positivos, resultando em uma rede tridimensional estabilizada por ligagdes
cruzadas, como apresentado na Figura 7.5%%

Essa gelificagdo ionica confere ao hidrogel de alginato propriedades especificas, como

resisténcia, viscoelasticidade e biocompatibilidade, que podem ser ajustadas conforme a

aplicagdo.
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FIGURA 7 — ESTRUTURAS DE GEL DE ALGINATO EM A) MODELOS DE CAIXAS DE OVOS
INCLINADAS; B) ESTRUTURA DE CAIXAS DE OVOS E DIMEROS DE CAIXAS DE OVOS E
C) MULTIMEROS DE CAIXAS DE OVOS ASSOCIADOS LATERALMENTE. OS CIRCULOS
VERMELHOS REPRESENTAM IONS Ca?*, E OS CIRCULOS VERDES, [ONS Na*. OS CIRCULOS AZUIS
ATOMOS DE OXIGENIO POSSIVELMENTE ENVOLVIDOS NA COORDENACAO COM Ca?" E AS
LINHAS TRACEJADAS AZUIS REPRESENTAM LIGACOES DE HIDROGENIO.
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FONTE: Hu et. al. (2021). ¥ Traduzido com autoriza¢do da Elsevier.

Por exemplo, uma viscosidade e condutividade adequadas permite que o hidrogel seja
aplicado para atuar como eletrdlito e separador simultaneamente em dispositivos
eletroquimicos, sem necessidade de adicionar outro material para impedir o contato entre os

eletrodos.’® Uma representacdo esquematica deste cenario esta apresentada na Figura 8.

FIGURA 8 — REPRESENTACAO ESQUEMATICA DE UM SUPERCAPACITOR UTILIZANDO
HIDROGEL COMO ELETROLITO E SEPARADOR

Eletrodo
Hidrogel
Eletrodo

FONTE: A autora (2024).

Uma alternativa para aumentar a capacidade de armazenamento de energia dos
supercapacitores ¢ a adicao de espécies redox reversiveis diretamente no eletrolito. No entanto,
o uso destes aditivos exige uma escolha cuidadosa do separador, pois a livre movimentagao das
espécies entre os eletrodos pode limitar a quantidade de energia armazenada e aumentar

significativamente a autodescarga.®
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O trabalho desenvolvido por Ma et. al. sugere um gel composto por PVA com a adi¢ao
de ferricianeto de potassio (K3[Fe(CN)s]) e hidroxido de potassio funcionando como eletrélito
e separador. A reacdo do K3[Fe(CN)s] e sua eficiente transferéncia de elétrons na interface
eletrodo-eletrolito resultaram em um supercapacitor com excelente desempenho eletroquimico,
incluindo alta condutividade i6nica. Os resultados indicam que ¢ uma abordagem pratica e
escalondvel para o desenvolvimento de supercapacitores flexiveis e leves.®!

Conforme destacado por Patil, os aditivos redox oferecem varias vantagens
significativas. Eles podem se dissolver facilmente no eletr6lito aquoso, aumentam a
condutividade i6nica e aumentam a capacidade de armazenamento de carga por meio de um
processo redox reversivel, o que pode melhorar a capacitancia especifica e a janela de

potencial.%?

2.2.2 Material de Eletrodo

Um material de eletrodo ideal deve apresentar alta condutividade elétrica, grande area
de superficie eletroquimicamente ativa, além de boa estabilidade eletroquimica e térmica, € uma
superficie com excelente molhabilidade. Ademais ¢ fundamental que tenha um bom custo-
beneficio e seja reciclavel.®

Diferentes fatores, como morfologia, porosidade e acessibilidade do eletrolito,
influenciam o desempenho eletroquimico dos materiais de eletrodo. A incorporagdo de
nanomateriais tem demonstrado melhorar significativamente o desempenho dos dispositivos.®

Nos supercapacitores de dupla camada elétrica (Electrical Double Layer Capacitor —
EDLC), os materiais carbonaceos, como o carvao ativado, sdo a escolha predominante para os
eletrodos, devido a sua estabilidade quimica e térmica, além de propriedades de superficie,
microestrutura e morfologia adequadas.>

Os pseudocapacitores utilizam materiais de eletrodo promissores que oferecem
densidades de energia e poténcia superiores em comparagio aos EDLC.%* A pseudocapacitancia
ocorre nas superficies dos eletrodos, somando a corrente capacitiva da dupla camada elétrica
uma corrente faradaica, proveniente de reacdes de transferéncia de carga. Diferente das reagdes
quimicas nas baterias, essas reacdes apresentam cinética ultrarrapida. Como resultado,
eletrodos pseudocapacitivos geralmente exibem caracteristicas de eletrodos capacitivos, com
perfis de voltametria ciclica quase retangulares e curvas galvanostaticas de carga-descarga
quase lineares. Oxidos metalicos e polimeros condutores sio exemplos de materiais com

comportamento pseudocapacitivo.®*%> A Figura 9 apresenta os perfis para voltametria ciclica e
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curvas galvonostaticas de carga e descarga tipicas para os diferentes materiais que armazenam

energia.

FIGURA 9 — CRITERIO DE DISTINCAO ENTRE MATERIAIS EDLC, PSEUDOCAPACITIVOS E

BATERIAS
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FONTE: Adaptado de Jiang e Liu (2019)% com autorizagdo de John Wiley and Sons.

Comparando os diferentes materiais utilizados como eletrodo, os baseados em
materiais de carbono possuem alta area superficial, favorecendo uma capacitancia especifica
elevada e estabilidade mecanica, o que assegura ciclos de carga e descarga eficientes. A
desvantagem esta na capacidade de armazenamento limitada. Oxidos metalicos, embora menos
econdmicos, também oferecem grande area superficial e porosidade controlavel e apresentam
a premissa de aumentar a densidade de energia. Por outro lado, os polimeros condutores se
destacam como pseudocapacitores capazes de fornecerem alta densidade de poténcia e energia,
além de alta condutividade e flexibilidade intrinseca, sendo ideais para supercapacitores
flexiveis e portateis de alto desempenho.®>%

A Figura 10 destaca as propriedades dos polimeros condutores para aplicagdo em
supercapacitores. Dentre os polimeros condutores estudados para aplicagdo em
supercapacitores destacam-se a polianilina (PANI), o politiofeno (PT) e o polipirrol, que sdo

conhecidos pela facilidade de fabricagdo e flexibilidade. A PANI ¢ um material de eletrodo

positivo de baixo custo, oferecendo alta capacitancia especifica, alto nivel de dopagem,
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condutividade controlavel devido a seus variados estados de oxida¢do. O politiofeno ¢
valorizado pela sua alta resisténcia a corrosdo ¢ estabilidade ambiental, com excelente
mobilidade de portadores de carga e capacidade de absorver comprimentos de onda maiores, o
que os torna ideais para integracdo em dispositivos Opticos e eletronicos avancados. O PP1i, por
sua vez ¢ reconhecido por sua alta condutividade e rapido mecanismo de carga-descarga, além

de ser versatil em termos de dopantes e possui relativa estabilidade de ciclagem.®’

FIGURA 10 - REPRESENTACAO ESQUEMATICA DAS PROPRIEDADES DOS SUPERCAPACITORES A
BASE DE POLIMEROS CONDUTORES

Facil fabricacao

Condutividade elétrica
Alta capacitancia
especifica et
_ 3 i
Supercapacitor de
polimero condutor
Q Sintese simples

FONTE: Adaptado de Namsheer e Rout. (2021)® com autorizagdo da Royal Society of Chemistry sob Creative
Commons Attribution 3.0 Unported License.

Boa estabilidade
de ciclagem

Um supercapacitor flexivel simétrico contendo eletrodos de nanotubos de poli (3,4-
etilenodioxitiofeno) (PEDOT) foi apresentado por Hryniewicz e Vidotti e o resultado obtido foi
de 307,3 F g ! em uma densidade de corrente de 0,8 A g ' %, Os autores também avaliaram o
desempenho do eletrodo durante deformagdes mecanicas. Na posicdo torcida, houve uma
ligeira diminui¢do no tempo de descarga, o que levou a uma capacitancia especifica menor
(87% da capacitancia normal). Porém, a reten¢do de capacidade do eletrodo dobrado em 90° na
dire¢do horizontal confirmou que a tensdo de flexdo tem pouca influéncia no comportamento
supercapacitivo, atingindo um valor de 99% da capacitancia inicial apos 1000 ciclos de carga e
descarga alternando as posi¢des normais e dobradas.

Materiais compositos de polipirrol com ouro para aplicacdo em supercapacitores
flexiveis vem sendo estudados. No estudo desenvolvido por Li et. al., um composito de
nanoporo de ouro e polipirrol foi analisado como material de eletrodo, e os resultados indicaram

que a deformagdo por compressao leva a uma diminui¢do da capacitancia e ao aumento da
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resisténcia de transferéncia de carga, devido a reducdo na area disponivel e no transporte de
massa do eletrolito.” Em outro estudo, nanotubos de polipirrol com nanoparticulas de ouro
mostraram alta capacitincia, boa estabilidade ao longo de mais de 2000 ciclos e bom
desempenho sob flexdo, destacando o potencial desses materiais hibridos em dispositivos
flexiveis e de estado solido.”

Em contrapartida, a utilizagdo de polipirrol em eletrodos em supercapacitor ainda
encontra desafios a serem enfrentados, incluindo a variagdo entre a capacitancia prevista
teoricamente e o valor real observado na prética, além da baixa estabilidade de ciclagem.”! "3
A degradagao do polipirrol ocorre principalmente devido a alteragdes morfoldgicas e estruturais
provocadas pelos ciclos de dopagem e desdopagem, bem como pela possibilidade de super
oxidagdo do polimero.”* O fluxo repetitivo de contraions causa expansio e contracio da
estrutura polimérica, resultando no colapso dos canais de transporte idnico, na quebra das
cadeias do polimero e na destrui¢cao dos mecanismos essenciais de conducao e armazenamento
de carga.”” Além disso, tais mudangas de volume do eletrodo comprometem a viabilidade do
material em dispositivos préticos.”®

O desenvolvimento de materiais hibridos, nanocompoésitos bindrios ou ternarios
baseados em diferentes materiais capacitivos (carbonaceos, 6xidos e hidroxidos metalicos e
polimeros condutores) vem se destacando como uma nova abordagem para controlar e otimizar
as estruturas e propriedades fisicas e mecanicas dos materiais dos eletrodos, a fim de alcancar
o melhor desempenho para supercapacitores.®® Como exemplo, na literatura é possivel
encontrar materiais compésitos de polipirrol com nanotubos de carbono,”””® hidréxido de

1”° e metal nobre.®°

nique

O polipirrol geralmente apresenta uma janela de tensdo estavel entre 0,8 ¢ 1,0 V em
dispositivos de supercapacitores simétricos. No entanto, materiais hibridos tém demonstrado a
capacidade de expandir essa janela de potencial, melhorando, assim, o desempenho dos
supercapacitores.®’*? Um exemplo é o trabalho desenvolvido por Sahoo et. al., que relataram
uma janela de potencial excepcional de 2,0 V, utilizando uma solugdo de KCla 1 mol L' com
um composto baseado em PPi e grafeno.®? Yazar e Atun desenvolveram um composto de 6xido
de grafeno/polipirrol/2-acrilamido-2-metil-1-propanossulfonico incorporado em tecido de
carbono, que alcancou uma janela de potencial de 2,2 V em um eletrolito aquoso.?*

Outra abordagem para modificar as propriedades dos polimeros ¢ pela adi¢ao de uma
segunda unidade monomérica durante o processo de polimerizagdo, levando a uma intercalagao

ao longo da cadeia polimérica, promovendo a formagdo de um copolimero. Neste sentido,

Wolfart et. al. propds a eletrossintese direta de um novo copolimero baseado em polipirrol e
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imidazol. O material resultante apresentou um comportamento pseudocapacitivo com aumento
da capacitancia especifica em cerca de 64%, destacando o papel do imidazol como indutor da

morfologia do copolimero.*®

2.2.2.1 Polimeros condutores com complexos

Poucos estudos sdo encontrados na literatura abordando o desenvolvimento de
materiais hibridos a base de polimeros condutores e complexos metalicos para sua aplicagao
como eletrodos de supercapacitores.

Como destacado anteriormente, a facilidade de eletrodeposicdo controlada de
polimeros condutores em diferentes superficies de eletrodos traz oportunidades para a sintese
de materiais compositos e hibridos. Neste sentido, o desenvolvimento de eletrodos modificados
com polipirrol e complexos metalicos vem demonstrando grande potencial para as aplicagdes
de eletrocatalise e, também, no armazenamento de energia.®*%

No estudo desenvolvido por Parnell et al. o complexo de cobalto co-
amidomacrociclico (CoNy) foi integrado na estrutura polimérica do polipirrol, resultando em
um material com uma alta capacitancia especifica. A presenca do cobalto como centro metalico
¢ responsavel por fornecer sitios redox ativos permitindo um aumento da capacitancia do
material %

Complexos mononucleares do tipo bis-oxamato sdao principalmente utilizados como
precursores para a sintese de complexos polimetalicos por conter grupos doadores potenciais
para outro ion metéalico. O interesse na sintese destes compostos estd nas propriedades
magnéticas destes materiais polinucleares. Por outro lado, as espécies mononucleares podem
apresentar também propriedades eletrocataliticas incentivando o estudo desses materiais e de
seus compositos como catalisadores homogéneos.”*!

Os ligantes bis(oxamato) possuem a capacidade de estabilizar os ions de metais de
transicdo em estados de alta valéncia atuando como eletrocatalisadores.”’ O ion oxamato

(derivado do acido oxamico) apresenta a estrutura da Figura 11a e na Figura 11b ¢ apresentado

o ligante o-fenileno-bis-oxamato (opba).
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FIGURA 11 — ESTRUTURA DO A) [ON OXAMATO E B) O-FENILENO-BIS-OXAMATO (opba)
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HN

a) O b)

FONTE: A autora (2024).

Os complexos com ligantes bis-oxamato (Figura 12) permitem a oxida¢ao dos centros

metalicos em processos reversiveis ou irreversiveis, dependendo da estrutura quimica.

FIGURA 12 — ESTRUTURA DE UM COMPLEXO COM CENTRO METALICO M E LIGANTE BIS-
OXAMATO

O N N 0]
@) o/ \o O

FONTE: A autora (2024).

A natureza da ponte N-N (o-fenileno na estrutura da Figura 11b) influencia
significativamente no valor do potencial de oxidagao tanto do centro metalico quanto do ligante.
Em geral, o ion metalico ¢ oxidado em um potencial mais negativo em comparagdo com o
ligante. Por outro lado, a presenca de espécies doadora de elétrons na estrutura do ligante
diminui seu potencial de oxidagdo e, portanto, em alguns casos, pode atingir valores menores

1.°! Até 0 momento, ndo foram

de potencial, se comparado, com o processo de oxidagao do meta
desenvolvidos trabalhos envolvendo a combinacao entre polipirrol e complexos com ligantes
do tipo bis-oxamato visando aplicagdo em supercapacitores o que representa uma oportunidade

de estudo a ser explorada.
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3 MATERIAL E METODOS

Neste item serdo descritos os reagentes e equipamentos empregados, bem como os

detalhes da metodologia aplicada para a sintese e caracterizacdo dos materiais.

3.1 REAGENTES

Os seguintes reagentes de grau analitico foram utilizados: nitrato de potéssio (KNO3);
cloreto de potassio (KCl); alginato de sodio (NaCsH70g); fosfato de sdédio (Na2HPO4) e acido
clorodurico (HAuCls-3H>O 30% em peso em HCI) foram adquiridos da Sigma-Aldrich. Fosfato
de potéassio monobasico (KH2POs4), sulfato de sdédio (NaxSOs), cloreto de sddio (NaCl), cloreto
de célcio (CaCl2-2H;0) e 4cido nitrico (HNO3) foram adquiridos da Synth e o 4cido L-ascorbico
(AA) da Biotec.

O mondmero pirrol (Sigma-Aldrich 98%) passou pelo processo de destilagdo e foi
armazenado protegido da luz e sob refrigeragdo. O sal de complexo de niquel
[nBusN]2[Ni(opba)] foi sintetizado pelo grupo de pesquisa parceiro Measurements and Sensor
Technology da Universidade de Chemnitz na Alemanha, de acordo com o procedimento
publicado anteriormente.’!

As solu¢des foram preparadas utilizando dgua ultrapura (milli Q®) com resistividade

especifica superior a 18 MQ cm.

3.2 EQUIPAMENTOS

A balanga analitica Shimadzu AUW-220D (£0,01 mg), foi utilizada para obten¢ao das
massas dos eletrodos. Para limpeza dos materiais substratos bem como dispersao do monomero
pirrol foi utilizado um banho ultrassonico 40KHz da marca SolidSteel.

Os experimentos eletroquimicos foram realizados nos potenciostatos IviumStat.XRe e
Autolab PGSTAT204.

Para as andlises de Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier
(FTIR) foi utilizado um espectrometro da marca Bruker no modo transmissdo. A varredura
ocorreu na faixa espectral de 400 a 4.000 cm™' e com resolucdo definida em 4 cm™. De modo a
adequar a relagdo sinal/ruido, cada espectro foi obtido com 32 varreduras. As amostras em
grafite foram posicionadas sobre o acessorio de Reflectincia Total Atenuada (ATR) e

submetida a uma pressdo para assegurar o contato adequado. Para as amostras em malha de
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aco, o filme foi removido do substrato por maceragao em almofariz com pistilo, na presenca de
100 mg de brometo de potassio (KBr), previamente seco em estufa a 120 °C por 24 horas, até
a obten¢do de um po fino e homogéneo. Em seguida, a mistura foi prensada sob pressao de 10
toneladas por 2 minutos, formando uma pastilha translicida adequada para analise por FTIR.
As imagens de microscopia eletronica de varredura (MEV) foram obtidas utilizando
um microscopio de modelo TESCAN MIRA3, e as imagens de microscopia eletronica de

transmissdo (MET) em um JEOL JEM 1200EX-II.
3.3 SINTESE E CARACTERIZACAO DE PPi/AuNP EM SUBSTRATO DE GRAFITE
O substrato de grafite foi composto por um grafite escolar da marca Faber Castell com

2,0 mm de didmetro e 8 cm de comprimento. Para os experimentos, o grafite foi dividido em

partes iguais de 2,0 cm de comprimento, como apresentado na Figura 13.

FIGURA 13 — GRAFITE ESCOLAR UTILIZADO COMO SUBSTRATO

8 cm

2 cm

[i7

FONTE: A autora (2024).

0,6 cm

Inicialmente, o eletrodo de grafite foi lixado com lixa de carbeto de silicio de
granulometria 600, em seguida, mergulhado em etanol e exposto a banho de ultrassom durante
cinco minutos para retirada de qualquer impureza restante na superficie.

A sintese e deposicao do polipirrol na superficie do grafite foi realizada em uma
dispersdo com 100 mmol L' do monémero pirrol e 8 mmol L' de KNO3 (como eletrélito de

suporte). O pH foi ajustado para 2 pela adi¢io de HNO3 1 mol L.
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Os experimentos foram realizados em célula eletroquimica de trés eletrodos, sendo o
grafite o eletrodo de trabalho, um fio de platina enrolado helicoidalmente como contra-eletrodo
e o eletrodo de referéncia de Ag/AgCl/Cl (KC1 3 mol L).

O eletrodo de grafite foi mergulhado na dispersdo a uma altura de 0,6 cm de modo que
a area exposta total de 0,408 cm? ficava em contato com o eletrélito. A eletropolimerizaco
ocorreu em condi¢des potenciostaticas (0,8 V) com controle de carga de 300 mC cm™ para
garantir a mesma quantidade de material depositado em todos os eletrodos.

A redugdo das nanoparticulas de ouro (AuNP) foi desenvolvida diretamente na
superficie do eletrodo modificado. Apos a sintese do polipirrol, o eletrodo modificado foi
lavado com 4gua destilada e imerso em solugiio aquosa de HAuCl4 (0,25 mmol L) sob agitacdo
com barra magnética, durante diferentes tempos de imersao: 5, 15, 30 e 45 segundos. Estes
eletrodos foram nomeados respectivamente de PPi/AuNP 5s; PPi/AuNP 15s; PPi/AuNP 30s;
PPi/AuNP 45s ao longo do trabalho.

A caracterizagdo eletroquimica foi realizada em solugdo salina tampao fosfato (PBS -
Phosphate-Buffered Saline) com concentragdo de 0,1 mol L' e pH 7,4. Apos a sintese dos
materiais, os eletrodos foram inicialmente estabilizados por 10 ciclos de voltametria ciclica. O
estudo das propriedades eletrocataliticas do material a partir da oxidagdo do &cido ascorbico foi
realizada na solu¢do de PBS contendo 5 mmol L™ de 4cido ascorbico.

Os eletrodos foram caracterizados por voltametria ciclica (VC) em uma faixa de
potencial de -0,5 V a 0,5 V, com velocidade de varredura de 0,02 V s!. As medidas de
Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE) foram realizadas dentro de uma Gaiola de
Faraday, a partir da aplicagdo de um potencial dc de 0,4 V e perturbagao senoidal de 10 mV,
com frequéncia variando de 100 kHz a 100 mHz e 7 pontos por década, no eletrodo modificado

sem e com nanoparticulas de ouro.

3.4 SINTESE E CARACTERIZACAO DE PPi/AuNP EM SUBSTRATO MALHA DE ACO

O substrato de malha de ago inoxidavel 316 com mesh 400 foi recortado de modo a

produzir eletrodos de areas determinadas como mostra a Figura 14.
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FIGURA 14 - MALHA DE ACO INOXIDAVEL 316 UTILIZADA COMO SUBSTRATO

T W
@ -

FONTE: A autora (2024).

Para garantir que a deposi¢do ocorresse apenas em uma das faces da malha de aco
inoxidavel, a outra foi recoberta com fita adesiva. Em seguida, os eletrodos recortados foram
mergulhados em uma mistura de acetona e dgua de 1:1 (v:v) que foi exposta ao banho de
ultrassom durante dez minutos para retirada de impurezas presentes na superficie.

Os experimentos foram realizados em célula eletroquimica de trés eletrodos, sendo a
malha de ago o eletrodo de trabalho, uma malha de platina como contra-eletrodo e o eletrodo
de referéncia de Ag/AgCl/CI (KCI 3 mol L).

A sintese e deposi¢do do polipirrol na superficie da malha de ago foi realizada em uma
dispersio com 50 mmol L' do monémero pirrol e 8 mmol L de KNOs3 (como eletrolito de
suporte). O pH foi ajustado para 2 pela adigdo de HNOs3 1 mol L.

O eletrodo de malha de aco foi mergulhado na dispersao de modo que a area exposta
total de 1,76 cm? ficasse em contato com o eletrdlito. A eletropolimerizagdo ocorreu em
condi¢des potenciostiticas (0,8 V) com controle de carga de 500 mC cm™ para garantir a mesma
quantidade de material depositado em todos os eletrodos. A massa média obtida para os
eletrodos foi de 0,30 mg.

A redugdo das nanoparticulas de ouro foi desenvolvida diretamente na superficie do
eletrodo modificado da mesma forma descrito no item 3.3.

A caracterizacgdo eletroquimica foi realizada em eletrolito gel. O gel foi preparado a
partir de uma dispersdao de 2% (m/v) de alginato de sdédio mantida sob agitacio magnética
constante a temperatura ambiente. Apos a total dispersao, foi adicionado Na>SO4 de modo a
obter uma concentragdo final de 0,5 mol L™'. Em seguida, em 6 mL da dispersdo, quatro
aliquotas de 100 pL. de uma solu¢ao de 5% (m:v) de CaCl,-2H,0 foram adicionadas, mantendo-
se sob agitacdo constante até a formacao do gel. Quando presente na composi¢cdo do eletrdlito
gel, o 4cido ascérbico na concentracio de 10 mmol L' foi adicionado antes da adi¢do do

CaCl,-2H-0.
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Na caracterizagdo do sistema eletroquimico com eletrolito gel, a célula eletroquimica
de trés eletrodos era composta pelo eletrodo modificado de PPi ou PPi/AuNP como eletrodo de
trabalho, uma chapa de ago inoxidavel como contra-eletrodo ¢ o eletrodo de pseudo-referéncia
de Ag/AgCl/CI', como indicado na Figura 15.

Apds a montagem do sistema eletroquimico, o mesmo foi deixado em repouso
overnight (ao longo da noite) para garantir a permeacao do gel nos poros do material polimérico
e estabilizag¢do do sistema. Em seguida, os eletrodos foram estabilizados eletroquimicamente

por 10 ciclos de voltametria ciclica.

FIGURA 15 - CELULA ELETROQUiMICA DE TRES ELETRODOS PARA EXPERIMENTOS COM O
ELETROLITO EM GEL DE ALGINATO DE SODIO

E,.., = Malha/PP1 ou Malha/PP/AuNP

E,=Ag/AgCl

E = Chapa de ago inoxidavel

contra

FONTE: A autora (2024).

Os eletrodos foram caracterizados por voltametria ciclica em uma faixa de potencial
de-0,9Va0,4V,com diferentes velocidades de varredura. As medidas de EIE foram realizadas
em potenciais dc de -0,1 V e 0,4 V na auséncia e presenca de 4acido ascorbico, respectivamente.
A perturbagdo senoidal foi de 10 mV, com frequéncia variando de 10 kHz a 100 mHz e 7 pontos
por década. Curvas de carga e descarga galvanostaticas (GCD) foram obtidas em diferentes

densidades de corrente, de 0,8 A g'a3 A g

3.5 CONSTRUCAO E CARACTERIZACAO DE SUPERCAPACITOR FLEXIVEL
SIMETRICO COM PPi/AuNP

Para a construgdo do dispositivo supercapacitor simétrico flexivel, foi desenvolvido

um case para impressao 3D, utilizando a impressora FlashForge Creator Pro 2. O filamento
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flexivel utilizado foi o poliuretano termoplastico (TPU), permitindo flexibilidade do dispositivo
final.

Foram utilizados dois eletrodos idénticos de malha de aco com area de 4 cm?
modificados com PPi ou PPi/AuNP. O gel de alginato de s6dio desempenhou simultaneamente
as fungdes de separador e eletrélito. A saida das conexdes elétricas do dispositivo foi vedada
com cola de resina epoxi Araldite® para evitar a evaporacao do eletrélito. Para garantir a
integridade do dispositivo durante os testes de flexibilidade, aplicou-se cola de contato
Tekbond®, a base de borracha de policloropreno, nas extremidades de cada face do case de
TPU. A escolha dessa cola se deu devido a sua flexibilidade, permitindo que acompanhasse as

curvaturas aplicadas durante os testes. A montagem do dispositivo estd mostrada na Figura 16.

FIGURA 16 — CASE FLEXIVEL IMPRESSO EM TPU E CONSTRUCAO DO SUPERCAPACITOR
SIMETRICO UTILIZANDO ELETRODOS DE MALHA DE ACO INOXIDAVEL MODIFICADOS COM
PPi/AuNP E ELETROLITO GEL DE ALGINATO

Case impresso Eletrodo Gel de
em TPU modificado Alginato

Dispositivo Supercapacitor

FONTE: A autora (2024).

Apo6s a montagem do dispositivo, a estabilizacao foi realizada overnight para garantir
a permeagao do gel nos poros do eletrodo polimérico. Apds este periodo, os dispositivos foram
estabilizados eletroquimicamente a partir de voltametria ciclica (10 ciclos). Em seguida,
realizou-se as caracterizagoes eletroquimicas.

No dispositivo simétrico, foram realizadas caracterizagdes eletroquimicas em duas

condig¢des: na configuracdo plana e sob curvatura induzida por uma tensdo aplicada. A curvatura
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foi obtida dobrando o dispositivo ao redor de um cilindro, fixando-o nessa posi¢do com o uso
de uma abragadeira plastica. Foram realizadas medidas de voltametria ciclica em diferentes
taxas de varredura, variando de 10 mV s a 100 mV s, EIE no dispositivo descarregado
(potencial dc de 0 V) com perturbagdo senoidal de 10 mV, e frequéncia variando de 10 kHz a
100 mHz com 7 pontos por década e GCD em diferentes densidades de corrente, de 0,25 A g!
a3 A g'. Além disso, a durabilidade do sistema foi testada realizando 1000 ciclos GCD na
densidade de corrente de 1 A g

3.6 SINTESE E CARACTERIZACAO DE PPi/[Ni(opba)]* EM SUBSTRATO DE MALHA
DE ACO

O substrato de malha de aco inoxidavel 316 com mesh 400 foi preparado como descrito
no item 3.4.

Para a sintese e deposi¢do do polipirrol (PPi) na presenca do complexo
["BusN]z[Ni(opba)], 5mmol L' do sal de complexo na forma de po foi dissolvido
concomitantemente com 50 mmol L' do mondmero pirrol ¢ 8 mmol L' de KNOs (como
eletrolito de suporte) em banho de ultrassom e, como resultado, formou-se uma dispersao turva.
A eletropolimerizagao foi realizada em pH neutro e condi¢des potenciostaticas, aplicando
1,1 V, com controle de carga de 500 mC cm™. A massa obtida para os eletrodos foi de 0,30 mg.

Os experimentos foram realizados em célula eletroquimica de trés eletrodos, sendo o
a malha de aco o eletrodo de trabalho, uma malha de platina como contra-eletrodo e o eletrodo
de referéncia de Ag/AgCl/CI (KCI 3 mol L).

Inicialmente, os eletrodos foram estabilizados por 10 ciclos de voltametria ciclica. Os
materiais foram caracterizados eletroquimicamente em uma solugdo aquosa de 1,0 mol L de
Na>SOs por voltametria ciclica em diferentes taxas de varredura variando de 10 mV s a
100 mV s, por medidas de EIE em potencial de circuito aberto, com amplitude de 10 mV e
frequéncias variando de 10 kHz a 100 mHz com 7 pontos por década e GCD obtidas em

diferentes densidades de corrente, de 0,5 A g'a3 A g™l

3.7 CONSTRUCAO E CARACTERIZACAO DE SUPERCAPACITOR SIMETRICO COM
PPi/[Ni(opba)]**

Para a construc¢ao do dispositivo supercapacitor simétrico, uma arquitetura de célula-

moeda foi construida utilizando filamento de acido polilatico (PLA) e a impressora 3D Ender
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3 Creality conforme mostrado na Figura 17. Ademais, foram utilizados dois eletrodos idénticos
de malha de aco modificado com PPi/[Ni(opba)]*> (4rea 1,76 cm?), separados por gel de
alginato, que atuou como separador e eletrélito simultaneamente. A saida das conexdes elétricas
do dispositivo foi vedada com cola de resina epoxi Araldite® para evitar a evaporagdo do
eletrélito. Assim como nos casos anteriores de uso do eletrolito gel, deixou-se o dispositivo em
repouso overnight para permitir a permeacao do gel nos poros do eletrodo polimérico. Apds
este periodo, os dispositivos foram estabilizados eletroquimicamente por 10 ciclos de

voltametria ciclica.

FIGURA 17 — CASE DO TIPO MOEDA IMPRESSO EM PLA E CONSTRUCAO DO SUPERCAPACITOR
SIMETRICO UTILIZANDO ELETRODOS DE MALHA DE ACO INOXIDAVEL MODIFICADOS COM
PPi/Ni[opba]> E ELETROLITO GEL DE ALGINATO

Case impresso Eletrodo Gel de
em PLA modificado Alginato

Dispositivo Supercapacitor

FONTE: A autora (2024).

No dispositivo simétrico foram realizadas voltametria ciclica em diferentes taxas de
varredura variando de 10 mV s a 100 mV s™' e GCD em diferentes densidades de corrente de
0,5A gla3 A g!. Além disso, a durabilidade do sistema foi testada realizando 1000 ciclos
GCD na densidade de corrente de 1 A g
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Nesta secdo, sao discutidos os resultados das caracterizagdes dos materiais
sintetizados, abrangendo analises morfoldgicas, quimicas e eletroquimicas. Além disso, sdo
avaliados os desempenhos dos dispositivos supercapacitores montados, destacando sua

eficiéncia e propriedades eletroquimicas.

4.1 MATERIAL COMPOSITO PPi/AuNP EM SUBSTRATO DE GRAFITE

Diferentes materiais baseados em polipirrol e nanoparticulas de ouro foram
depositados em grafite e caracterizados quanto as propriedades morfologicas, estruturais e
eletroquimicas. Inicialmente, a morfologia foi examinada por meio das técnicas de microscopia
eletronica de varredura e de transmissdao. A composi¢cdo quimica foi analisada por meio de
espectroscopia de dispersdo de energia (EDS) e vibragdes moleculares por espectroscopia de
infravermelho por transformada de Fourier (FTIR). Além disso, as propriedades eletroquimicas
foram avaliadas utilizando as técnicas de voltametria ciclica e espectroscopia de impedancia

eletroquimica.

4.1.1 Caracterizagdo por microscopia eletronica

As morfologias de superficie do eletrodo de grafite e dos eletrodos modificados foram
caracterizadas por imagens de microscopia eletronica de varredura apresentadas na Figura 18.

As imagens de microscopia eletronica de varredura no modo de elétrons secundario
permitem obter informagdes da morfologia da superficie da amostra. Sendo assim, o eletrodo
de grafite nao modificado (Figura 18)a apresentou uma estrutura porosa ja identificada em
publicagdes anteriores.”>”> A morfologia globular caracteristica do PPi eletrodepositado foi
observada para o eletrodo modificado com polipirrol (Figura 18b).°*** e, mesmo apds a
incorpora¢do das nanoparticulas de ouro, a morfologia globular ¢ mantida, conforme observado
nas Figura 18c-f. Ao observar as imagens das Figura 18c-f, € possivel identificar pontos mais
brilhantes que podem estar relacionados com a presenca de nanoparticulas de ouro na

superficie. Este resultado é coerente com estudo prévio encontrado na literatura.**
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FIGURA 18 — IMAGENS DE MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA OBTIDAS EM MODO DE

ELETRONS SECUNDARIO PARA (A) ELETRODO DE GRAFITE; (B) ELETRODO MODIFICADO COM

POLIPIRROL; (C) ELETRODO MODIFICADO COM PPi/AuNP 5s; (D) PPi/AuNP 15s; (E) PPi/AuNP 30s E
(F) PPi/AuNP 45s

FONTE: A autora (2024).

Embora as imagens obtidas por microscopia eletronica de varredura tenham indicado
a possivel presenca de AuNP na superficie do eletrodo PPi/AuNP 5s, o curto tempo de sintese
comprometeu a repetibilidade. Os resultados eletroquimicos subsequentes confirmaram que a
sintese com periodo de 5 segundos nao ¢ viavel para continuidade do estudo neste material.

De modo a confirmar que as nanoparticulas foram depositadas na superficie dos
eletrodos de polipirrol, foi realizada a analise quimica elementar por espectroscopia de energia
dispersiva (EDS) no modo de mapeamento e o resultado do mapeamento para o elemento ouro
obtido para o PPi/AuNP 15s esta representado na Figura 19. Devido a quantidade reduzida de
nanoparticulas de ouro presentes no material, o nivel da resolugdo ndo revelou grande contraste.
No entanto, ao examinar a Figura 19b, fica evidente a presenca de areas com tonalidade

esverdeada, indicativas da presenca de ouro na superficie do polipirrol.
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FIGURA 19 — (A) IMAGEM DE MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA UTILIZADA PARA
ANALISE QUIMICA ELEMENTAR POR EDS E (B) MAPEAMENTO DO ELEMENTO OURO POR EDS NO
ELETRODO DE PPi/AuNP 15s

FONTE: A autora (2024).
Os eletrodos de grafite e eletrodos modificados foram também caracterizadas por

imagens de microscopia eletronica de transmissao, apresentadas na Figura 20.

FIGURA 20 — IMAGENS DE MICROSCOPIA ELETRONICA DE TRANSMISSAO PARA (A) PPi/AuNP
15s; B) PPi/AuNP 30s E (C) PPi/AuNP 45s EM CAMPO ESCURO E (D) PPi/AuNP 15s; (E) PPi/AuNP 30s E
(F) PPi/AuNP 45s EM CAMPO CLARO

FONTE: A autora (2024).

O material PPi/AuNP 15s apresentou pequenas nanoparticulas de ouro distribuidas
homogeneamente na superficie do polimero (Figura 20a), por outro lado, tempos maiores de
deposi¢ao de 30s e 45s favoreceram a formacao de AuNP aglomeradas e de tamanhos maiores

na superficie do polimero (Figura 20b,c).
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Na imagem obtidas por campo claro para PPi/AuNP 15s, observa-se a presenca de
AuNP com tamanho médio de 3,7 = 0,9 nm enquanto para as amostras preparadas em tempos

maiores, 30s e 45s, ndo foi possivel identifica-las (Figura 20e,f).

4.1.2 Caracterizagdo por espectroscopia de infravermelho

Os eletrodos modificados com polipirrol e PPi/AuNP foram caracterizados por
espectroscopia de infravermelho, conforme mostrado na Figura 21.

As bandas caracteristicas para o polipirrol podem ser identificadas por todo espectro e
para todas as amostras. A banda em 912 cm™ foi atribuida a deformacdo no plano da ligacdo C-
H, em 1035 cm™! atribuida a deformagdo C-C fora do plano, em 1185 cm™ ao respiro do anel, a
banda em 1284 cm™! corresponde ao modo de deformagio no plano C-H e C-N, em 1543 cm’!
¢ atribuida ao estiramento C-C no anel e em 1689 cm™ est4 relacionada a ligagio dupla C=N,
indicando o estado dopado do polimero.”>™’

Para o eletrodo de polipirrol puro e os eletrodos PPi/AuNP 5s e PPi/AuNP 15s ndo foi
identificada nenhuma alteragdo nos espectros. Por outro lado, nos espectros dos eletrodos
PPi/AuNP 30s e PPi/AuNP 45s, surgiu uma nova banda em 1745 cm™ que est4 associada as
vibragdes C=0 no anel pirrol B-C, formadas devido a superoxida¢do do polipirrol.”®* A
estrutura do polipirrol superoxidado pode ser encontrada na Figura 21b.%%1%

Para que o ouro seja reduzido na superficie do eletrodo de polipirrol, o proprio
polimero atua como agente redutor. Assim que o polimero entra em contato com a solugao
contendo fons de ouro, inicia-se a reagdo de oxidagdo do polimero e a redugdo do ouro. A
medida que a reagdo continua, o polimero passa a apresentar uma forma superoxidada menos
condutora devido a perda da ressonancia nestes segmentos da cadeia polimérica. A forma
superoxidada e de menor condutividade pode ter contribuido para a deposicao heterogénea de
aglomerados de AuNP, observados nas Figura 18 e Figura 20, para as amostras preparadas em
tempos maiores de deposi¢do. Nos casos em que ndo se observou a banda relacionada a
superoxidagao do polipirrol nos espectros, esse processo nao foi significativo devido ao tempo

mais curto de reagdo a que foram submetidos.
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FIGURA 21 — (A) ESPECTROS DE INFRAVERMELHO PARA O ELETRODO DE PPi (LINHA PRETA),
PPi/AuNP 5s (LINHA ROSA), PPi/AuNP 15s (LINHA LARANJA), PPi/AuNP 30s (LINHA VERDE) E
PPi/AuNP 45s (LINHA ROXA) E (B) ESTRUTURA DO PPi SUPEROXIDADO
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FONTE: A autora (2024).

4.1.3 Propriedades eletroquimicas e eletrocataliticas de PPi/AuNP em substrato de grafite

Os materiais compositos sintetizados foram caracterizados eletroquimicamente por
voltametria ciclica em PBS para verificar a influéncia das AuNPs no comportamento
eletroquimico do polipirrol. Os voltamogramas da Figura 22, apresentam o perfil tipico para
eletrodo de polipirrol.

O voltamograma apresenta picos largos de oxidacao e redugao, associados ao processo
simultaneo de dopagem/desdopagem em valores de +29 mV e -133 mV, respectivamente. Ha
também uma grande corrente capacitiva mais evidente na regido anodica quando o filme esta
no estado oxidado e condutor. A corrente capacitiva esta relacionada a dupla camada elétrica e,
também, aos processos de dopagem. Além disso, € possivel constatar que a incorporagao das
nanoparticulas de ouro nao apresentou influéncia discernivel sobre o perfil voltamétrico dos
eletrodos. O voltamograma apresenta picos largos de oxida¢do e reducdo, associados ao
processo simultdineo de dopagem/desdopagem em valores de +29mV e -133mV,

respectivamente. Ha também uma grande corrente capacitiva mais evidente na regido anddica
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quando o filme estd no estado oxidado e condutor. A corrente capacitiva esta relacionada a
dupla camada elétrica e, também, aos processos de dopagem. Além disso, ¢ possivel constatar
que a incorporagdo das nanoparticulas de ouro nao apresentou influéncia discernivel sobre o

perfil voltamétrico dos eletrodos.

FIGURA 22 — VOLTAMETRIA CICLICA PARA OS ELETRODOS MODIFICADOS POR PPi, PPi/AuNP
15s, PPi/AuNP 30s E PPi/AuNP 45s EM PBS, VELOCIDADE DE VARREDURA 0,02 V s’!
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FONTE: A autora (2024).

Como descrito anteriormente, a combinagdo de estruturas moleculares poliméricas
com nanoparticulas metalicas tem sido extensivamente estudada para aprimorar as propriedades
eletrocataliticas do material. As nanoparticulas metalicas apresentam caracteristicas como
elevada area superficial, elevada condutividade e propriedades cataliticas que proporcionam
sitios altamente eletrocataliticos quando associados a polimeros condutores.'?!"1%? Dessa forma,
o comportamento eletrocatalitico dos materiais foi avaliado a partir da adicdo de &cido
ascorbico (AA) a solucdo de PBS. Neste caso, o 4cido ascorbico atuou como sonda para
avaliagdo da eficiéncia eletrocatalitica dos materiais compdsitos sintetizados.

Conforme relatado na literatura, o acido ascérbico quando na presenca de um
catalisador, se oxida convertendo-se ao acido dehidroascorbico. O AA também ¢é conhecido
pelo seu grande sobrepotencial de oxidacao em eletrodos convencionais, € novos materiais

compdsitos tém sido relatados na literatura para sua determinacio por eletrocatalise. 1037106
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FIGURA 23 — VOLTAMETRIA CICLICA (A) ELETRODO PPi (LINHA PRETA) E GRAFITE (LINHA
CINZA) EM ELETROLITO PBS, GRAFITE (LINHA AZUL) E PPi (LINHA ROSA) EM ELETROLITO PBS
CONTENDO 5 mmol L'! DE AA. (B) PPi, PPi/AuNP 15s, PPi/AuNP 30s e PPi/AuNP 45s EM PBS
CONTENDO 5 mmol L'! DE AA. VELOCIDADE DE VARREDURA 0,02 V sl
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FONTE: A autora (2024).

A oxidacdo eletrocatalitica de AA em polipirrol em comparagdo com eletrodo de
grafite foi avaliada, como mostrado na Figura 23a. Inicialmente ¢ possivel observar a mudanga
do perfil voltamétrico relativo a presenca do acido ascorbico no eletrolito. Na presenca do AA,
o polipirrol apresenta um pico de oxidacao do polimero em -120 mV e um pico no potencial de
0,2 V que deve incluir os dois processos de oxida¢ao do polimero e também a oxidacdo do AA.
Para o grafite, a oxidagdo do 4cido ascorbico é observado no potencial de 0,35 V.!03107.108
grafite no eletrolito PBS nao apresentou processo redox, mas na presenca do AA, foi possivel
observar a oxidacao da molécula em um processo irreversivel, visto que nao ha pico de redugao.

Na presenga de AuNPs (Figura 23b), esse processo ocorreu em potenciais menos
energéticos, 0,05 V para PPi/AuNP 15s, 0,13 V para PPi/AuNP 30s e 0,07 V para PPi/AuNP
45s, indicando uma melhora da eletrocatalise da reacdo de oxidagcdo do AA pela presenca das
nanoparticulas metalicas. O menor potencial energético para PPi/AuNP 15s pode estar
relacionado a maior area de superficie de AuNPs nesta amostra, uma vez que seu tamanho ¢
menor. Além disso, a distribui¢do mais homogénea das AuNP na superficie do polipirrol e o
curto tempo usado para reduzir as nanoparticulas de ouro evitam um estado superoxidado do
PPi. A presenca de AuNPs no filme poroso de PPi reduz a resisténcia facilitando a transferéncia
de elétrons, potencializando a eletrocatalise da reagdo de oxidagdo do AA.!%!'0 Vale destacar
que o processo de oxidagdo do AA ocorre juntamente com os processos de oxidagcdo do
polimero (29 mV em PBS sem a presenca do AA) estando presente também a corrente

capacitiva.
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Como discutido anteriormente, o eletrodo PPi/AuNP 5s nao apresentou resultados
confiaveis para discussdo, provavelmente devido ao curto tempo de sintese das nanoparticulas
de ouro, o que faz com que pequenas variagdes no tempo afetem fortemente a eletrocatalise e,
consequentemente, a reprodutibilidade. Na Tabela 1 sdo resumidos os valores de potencial de
pico descritos anteriormente e os valores de potencial de onset (de inicio do processo de

oxida¢do), mais comumente utilizado para caracterizagao dos processos eletrocataliticos.

TABELA 1 - VALORES DE POTENCIAL PARA OXIDACAO DO ACIDO ASCORBICO EM PBS PARA
OS DIFERENTES MATERIAIS AVALIADOS

Material Potencial de Onset (mV) | Potencial de Pico (mV)
Polipirrol +02 200
PPi/AuNP 15s -62 50
PPi/AuNP 30s -44 130
PPi/AuNP 45s -34 70
Grafite +33 350

FONTE: A autora (2024).

Para entender melhor a influéncia das nanoparticulas de ouro no comportamento
eletroquimico do polipirrol, os eletrodos modificados também foram caracterizados por
medidas de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) na presenca do AA. O valor de
potencial dc aplicado durante a medida foi de 0,4 V, valor suficiente para oxidar AA em todos
os materiais. Os graficos de Nyquist e o circuito equivalente usado para ajustar os dados do EIE

sdo mostrados na Figura 24.
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FIGURA 24 — (A) DIAGRAMAS DE NYQUIST DE PPi, PPi/AuNP 15s, PPi/AuNP 30s ¢ PPi/AuNP 45s EM
PBS CONTENDO 5 mmol L' DE AA EM POTENCIAL DC DE 0,4 V; (B) CIRCUITO EQUIVALENTE
USADO PARA AJUSTAR OS DADOS RESULTANTES DA EIE, E (C) O MODELO DE LINHA DE
TRANSMISSAO (LT) DENTRO DO PORO DO ELETRODO
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FONTE: A autora (2024).

Os dados obtidos foram ajustados considerando um circuito equivalente que inclui uma
resisténcia em série (Rs), representando a resisténcia do eletrdlito, cabos e coletores de corrente.
O achatamento dos semicirculos pode ser um primeiro indicativo de que o polimero condutor
atua como um eletrodo poroso, sugerindo que o modelo também incorpore uma linha de
transmissao. Neste caso, utilizou-se uma linha de transmissdo de canal inico com um elemento
distribuido  que representa a impedancia por unidade de comprimento (Q m™). Esse elemento
¢ transversal a superficie externa, onde ocorre a queda 6hmica, resultando na distribui¢ao de
corrente ao longo do material polimérico. Além disso, o0 modelo inclui um segundo elemento
distribuido { descrito como comprimento de impedancia (2 m), paralela a superficie
macroscopica. Esse elemento reflete a distribui¢cao ao longo dos poros dos processos interfaciais
representados pela resisténcia de transferéncia de carga (ret) em paralelo com um elemento de
fase constante (Constant Phase Element — CPE) que modelam a capacitancia de dupla camada
na interface eletrodo/eletrolito (qai). O parametro ng varia de 0 a 1, onde a unidade representa
um capacitor ideal.!'"!'? Ainda h4 outro elemento de fase constante, relacionado ao processo
de acumulac¢ao de carga dentro do filme polimérico para manter a eletroneutralidade durante os
processos redox (Qir), com um fator de idealidade (nif), relacionado a homogeneidade do
processo de intercalacdo.!!? Os parametros obtidos através do ajuste de dados resultantes da

EIE sdo apresentados na Tabela 2.
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TABELA 2 - PARAMETROS OBTIDOS A PARTIR DO AJUSTE DOS DADOS DE EIE PARA OS
ELETRODOS DE PPy/AuNP EM SUBSTRATO DE GRAFITE

Eletrodo Rs/Q re/Q qa/mF-s™! nal rpot/ Q  Qif /mF-s™! nit

Polipirrol 25,68 47,93 0,14 0,69 38,08 6,07 0,81
PPi/AuNP 15s 27,65 24,38 0,65 0,56 16,94 6,00 0,84
PPi/AuNP 30s 24,39 34,36 0,20 0,67 41,20 6,65 0,85
PPi/AuNP 45s 26,38 24,12 0,66 0,73 51,86 6,36 0,83

FONTE: A autora (2024).

Com a aplicacdo do modelo de circuito equivalente, foi possivel obter informagdes
relevantes sobre os materiais. As variagdes nos valores dos parametros de EIE foram
consideradas relevantes apenas quando excederam 10%, em fun¢@o do erro inerente ao ajuste
dos dados.

As variagdes de Rs ndo podem ser discutidas adequadamente devido a mudangas na
constante da célula em cada experimento. Os valores de rct, que estdo relacionados com a
resisténcia a oxidacdo de AA na superficie do material, diminuiram na presenca de AuNP,
destacando o comportamento eletrocatalitico das nanoparticulas metalicas, como também foi
verificado na voltametria ciclica, mostrada anteriormente (Figura 23).

Além da presenca das particulas metdlicas, o tamanho, a distribui¢do e a quantidade
das nanoparticulas também podem influenciar o processo de oxidagdo do AA. A capacitancia
da dupla camada elétrica, representada por qai, aumentou acima de 300% para PPi/AuNP 15s
em relacdo ao polipirrol puro, indicando uma maior area eletroativa para este material. A
diminui¢do no valor de ng;, indica uma superficie menos homogénea na presenca das AuNPs.
E possivel observar uma distribui¢do de AuNPs mais heterogénea para PPi/AuNP 15s em
relacdo ao PPi, com uma redugdo de 18,8% (Figura 18a,). No entanto, para PPi/AuNP 30s e
PPi/AuNP 45s, o parametro ngq apresentou valores maiores, provavelmente devido ao alto
nimero de agregados de AuNP formados neste caso, como visto nas imagens de MEV (Figura
18). O parametro rpo1 evidencia uma forma mais condutora de polimero na presenca de AuNP,
para PPi/AuNP 15s, com uma diminui¢ao de 55,5% em relacdo ao PPi, indicando que as
nanoparticulas estdo favorecendo um maior estado de dopagem do polimero. Para PPi/AuNP
30s e PPi/AuNP 45s, a rpo1 aumentou em comparagdo com PPi/AuNP 15s em 143,2 e 206,1%,
respectivamente, provavelmente devido a superoxidacao de polipirrol causada pela reducao do
ouro em conformidade com os espectros de infravermelho para estas amostras. Os parametros

Qir e nir ndo apresentaram alteragdes relevantes na presenga das nanoparticulas de ouro,
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mostrando que o processo de intercalacdo i6nica do polimero nao ¢é afetado pela presenca das
AuNP. Este resultado corrobora a pouca alteragdo observada nas voltametrias ciclicas para os

materiais (Figura 22) e resultados semelhantes foram observados anteriormente.!!3

4.2 MATERIAL COMPOSITO PPi/AuNP EM SUBSTRATO DE MALHA DE ACO

A partir dos resultados apresentados no item 4.1 relativos a sintese do composito de
polipirrol com nanoparticulas de ouro depositadas em grafite, a sintese do material PPi/AuNP
foi realizada em um substrato de malha de aco inoxidével, visando a aplicacdo em dispositivos
supercapacitores flexiveis. Para esta parte do estudo focou-se em avaliar o material que
apresentou melhor desempenho e que ndo sofre superoxidagdo. Por isso a sintese do material
no substrato de malha de aco trata-se da deposi¢dao de ouro com periodo de quinze segundos.
Para simplificacdo o material PPi/AuNP 15s serd nomeado como PPi/AuNP.

A deposicao e a morfologia do material foram inicialmente avaliadas por microscopia
eletronica de varredura. Em seguida, as propriedades eletroquimicas foram exploradas por
voltametria ciclica e espectroscopia de impedancia eletroquimica. Ademais, ciclos de carga e
descarga galvanostatica foram aplicados para testar o desempenho do material no contexto de

armazenamento de energia como supercapacitores.

4.2.1 Caracterizagdo por microscopia eletronica

A morfologia de superficie do eletrodo de grafite e dos eletrodos modificados foram
caracterizadas por imagens de microscopia eletronica de varredura apresentadas na Figura 25.

As imagens de microscopia eletronica de varredura no modo de elétrons secundario
permitem obter informagdes da morfologia da superficie da amostra. Sendo assim, a morfologia
globular caracteristica foi observada para o eletrodo modificado com polipirrol e também com
a incorporagao das nanoparticulas de ouro conforme observado também na Figura 18, indicando
sucesso na formacao do PPi/AuNP no novo substrato. O modo de elétrons retroespalhado,
permite distinguir regides com diferentes composi¢des, sendo o ouro capaz de refletir mais

elétrons, aparecendo mais brilhante, como € possivel identificar nas imagens Figura 25b,e.
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FIGURA 25 — IMAGENS DE MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA PARA PPi EM (A), (B) E

(C) E PARA PPi/AuNP EM (D), (E) E (F). AS IMAGENS (B) E (E) FORAM ADQUIRIDAS EM MODO DE

ELETRONS RETROESPALHADOS, ENQUANTO AS DEMALIS (A, C, D E F) EM MODO DE ELETRONS
SECUNDARIOS.

FONTE: A autora (2024).

4.2.2 Propriedades eletroquimicas de PPi/AuNP em substrato de malha de ago

O material compdsito PPi/AuNP depositado em substrato de malha de ago foi
caracterizado eletroquimicamente em eletrolito gel de alginato de sodio em célula de trés
eletrodos para verificar a influéncia das AuNPs no comportamento eletroquimico do polipirrol
como eletrodo de do supercapacitor.

Na auséncia de acido ascorbico no gel de alginato, os voltamogramas obtidos (Figura
26), apresentam o perfil tipico para eletrodo de polipirrol com os dois picos largos de oxidagao
e um mais evidente de reducdo, associado aos processos de dopagem e desdopagem do PPi. H&
também a grande corrente capacitiva relacionada a dupla camada elétrica e, também, aos
processos de dopagem, tipico de um pseudocapacitor com eletrodo polimérico. Além disso, ¢
possivel constatar que a incorporagdo das nanoparticulas de ouro resulta em uma diminui¢ao
discreta dos potenciais de pico do préprio polimero.

Na Figura 26b, sdo mostrados os voltamogramas em eletrolito gel contendo acido

ascorbico, que foi utilizado como sonda redox para uma melhor avaliagdo do comportamento
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eletroquimico dos materiais. Destaca-se o pico relacionado ao processo do acido ascorbico
possui um perfil mais definido em relagdo ao PPi puro até o limite do voltamograma em 0,4 V,
devido ao fato de a presenca das AuNP levar a uma pequena diminui¢ao do potencial de

oxidacdo do acido ascorbico na regido de potencial proxima de 0,2 V.

FIGURA 26 —- VOLTAMETRIA CICLICA PARA OS ELETRODOS MODIFICADOS POR PPi ¢ PPi/AuNP
15s EM ELETROLITO GEL NA (A) AUSENCIA E (B) PRESENCA DE ACIDO ASCORBICO.
VELOCIDADE DE VARREDURA 0,02 V s™!
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FONTE: A autora (2024).

Assim como nos experimentos nos eletrodos de substrato de grafite, a espectroscopia
de impedancia eletroquimica foi utilizada para avaliar a influéncia das nanoparticulas de ouro
no comportamento eletroquimico do polipirrol no eletrdlito de gel de alginato, tanto na presenca
quanto na auséncia de 4cido ascorbico. Na auséncia de AA, o potencial dc aplicado foi de -
0,1 V, enquanto na sua presenca foi ajustado para 0,4 V, valor necessario para sua oxidacao.

Os graficos de Nyquist sao mostrados na Figura 27.



60

FIGURA 27 — GRAFICOS DE NYQUIST PARA PPi e PPi/AuNP OBTIDOS EM (A) ELETROLITO GEL EM
POTENCIAL -0,1 V E (B) ELETROLITO GEL COM ACIDO ASCORBICO EM POTENCIAL 0,4 V
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FONTE: A autora (2024).

Conforme comentado anteriormente, quando os materiais foram depositados em
eletrodo de grafite, um modelo de linha de transmissdo foi utilizado para representar a natureza
porosa do filme de PPi, onde a queda de potencial dentro dos poros foi significativa. Para avaliar
o comportamento do PPi/AuNP depositado em malha de ago, foi possivel utilizar um circuito
equivalente mais simples para o ajuste dos dados, uma vez que a porosidade do filme nao se
mostrou tdo evidente, comprovado pelos valores de nai € nir. O circuito equivalente usado para

ajustar os dados de EIE ¢ mostrado na Figura 28.

FIGURA 28 — CIRCUITO EQUIVALENTE USADO PARA AJUSTAR OS DADOS RESULTANTES DA EIE
PARA PPi E PPi/AuNP EM SUBSTRATO DE MALHA DE ACO AVALIADOS EM ELETROLITO GEL

A
D\A—»—

Rct Qlf

FONTE: A autora (2024).

Esse circuito ¢ composto por uma resisténcia em série (Rs) que representa a resisténcia
ohmica do sistema, por uma resisténcia de transferéncia de carga R, conectada em paralelo a
um CPE associado a formacao da dupla camada elétrica (Qa) com um fator de idealidade (nar),

relacionado a homogeneidade da interface eletrodo/eletrélito. Em seguida, um segundo CPE,
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relacionado aos processos de intercalagcdo de carga na estrutura polimérica (Qir) com um fator
de idealidade (nif), relacionado a homogeneidade do processo de intercalagdo de cargas.
Os parametros obtidos através do ajuste de dados resultantes da EIE sdo apresentados

na Tabela 3.

TABELA 3 - PARAMETROS OBTIDOS A PARTIR DO AJUSTE DOS DADOS DE EIE PARA PARA PPi E
PPi/AuNP EM SUBSTRATO DE MALHA DE ACO AVALIADOS EM ELETROLITO GEL

Eletrodo E/V R/Q Re/Q Qa/mF-s™! na Qir /mF-s™! ni

Eletroélito gel

Polipirrol -0,1 7,87 62,87 0,34 0,83 33,28 0,89
PPi/AuNP -0,1 5,82 34,72 0,43 0,81 33,38 0,88
Eletrolito gel com acido ascorbico
Polipirrol 0,4 341 13,81 0,33 0,87 42,26 0,80
PPi/AuNP 0,4 2,75 8,44 0,53 0,79 43,26 0,83

FONTE: A autora (2024).

As variagdes de Rs ndo podem ser discutidas adequadamente devido a mudangas na
constante da célula em cada experimento. Os valores de R, para o eletrolito em gel sem AA
diminuiram em 44,8 % mostrando que a incorporagdo das nanoparticulas promove o
favorecimento dos processos de transferéncia de carga na interface eletrodo/eletrolito na
presenga do ouro no eletrodo. Quando o eletrdlito contém acido ascorbico, observa-se uma
redugdo na resisténcia a oxidacdo do AA na superficie do material ainda maior, em torno de
38,9% atribuida ao comportamento eletrocatalitico das nanoparticulas metalicas, como também
foi verificado na voltametria ciclica, mostrada anteriormente (Figura 26d).

Para os dois casos, ou seja, na presenca e auséncia de acido ascorbico no eletrdlito houve
aumento de 27% e 59% na capacitancia da dupla camada elétrica (Qai) na presenca de AuNPs,
sugerindo maior 4rea interfacial eletrodo/eletrolito. A redu¢do do ng, pela menor
homogeneidade da superficie, foi mais evidente no cenario da reagcdo de oxidacdo do 4cido
ascorbico, com redugdo de 9,2%. Novamente, os parametros Qir € nif quase nao se alteraram na
presenca das nanoparticulas de ouro, mostrando que o processo de intercalacdo idnica na

estrutura polimérica ndo ¢ afetado pela presenca das AuNP.
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4.2.2.1 Curvas de carga e descarga galvanostaticas para PPi/AuNP

Para avaliar o desempenho do PPi/AuNP no armazenamento de energia para aplicagdo
de eletrodo de supercapacitores, foram realizadas curvas de carga e descarga galvanostaticas
inicialmente no sistema de trés eletrodos utilizando eletrolito em gel.

Na Figura 29 estdo apresentadas as curvas galvanostaticas para a densidade de corrente
de 1 A g'! comparando os cenarios de presenca e auséncia do 4cido ascorbico no eletrolito gel.
Na Figura 29a, é possivel observar perfil tipico de supercapacitores, caracterizado por uma
curva quase triangular, indicando comportamento predominantemente capacitivo. Nao ha
mudancas significativas no comportamento (mesmo perfil da curva) entre os materiais
analisados, embora se destaque um leve aumento no tempo de carga e descarga no material
PPi/AuNP.

A presenca do acido ascorbico no eletrolito gel (Figura 29b) altera o perfil das curvas
pela contribuicdo da reagdo faradaica de oxidagdo do AA. Entre os materiais analisados, o
comportamento ¢ semelhante, embora novamente se destaque um discreto aumento no tempo

de carga e descarga para o PPi/AuNP, indicando maior energia armazenada no eletrodo.

FIGURA 29 — CURVAS GAL,VANOSTATICAS DE CARGA E DESCARGA A T A g! PARA PPie
PPi/AuNP EM (A) ELETROLITO GEL E (B) ELETROLITO GEL COM ACIDO ASCORBICO
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FONTE: A autora (2024).

A adi¢do de uma pequena quantidade de acido ascorbico ao eletrolito foi avaliada
como estratégia para otimizar o desempenho eletroquimico do supercapacitor. A intencao foi
verificar se o 4cido ascorbico, atuando como uma espécie redox, poderia proporcionar

capacidade adicional de armazenamento de carga por meio de processos faradaicos. De fato,
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sua presenca no eletrolito introduziu reagdes faradaicas, aumentando os tempos de carga e
descarga dos eletrodos. Por outro lado, durante a descarga, ao atingir -0,7 V, observa-se uma
reacdo de reducdo, evidente pela alteracdo na variacdo do potencial ao longo do tempo, em
concordancia com os resultados obtidos na voltametria (Figura 26b). Como a oxidacao do acido
ascorbico (Figura 30) ndo € reversivel, essa reacdo faradaica pode estar associada a reducgdo de

um subproduto formado durante o processo de oxidagio!'*!1°,

FIGURA 30 - ESQUEMA REPRESENTATIVO DA REACAO DE OXIDACAO DO ACIDO ASCORBICO

+2H* - 2e’

acido L-ascorbico acido L-deidroascorbico

FONTE: A autora (2024).

A Figura 31 apresenta as curvas galvanostaticas para diferentes valores de densidade

de corrente para o PPi/AuNP.

FIGURA 31 — CURVAS GALVANOSTATICAS DE CARGA E DESCARGA EM DIFERENTES
DENSIDADES DE CORRENTE PARA PPi/AuNP EM (A) ELETROLITO GEL E (B) ELETROLITO GEL
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FONTE: A autora (2024).

O perfil das curvas se mantém consistente nos dois cendarios analisados, porém,
observa-se que os tempos de carga e descarga aumentam em menores densidades de corrente.

Isso ocorre porque, em correntes menores, o sistema tem mais tempo para equilibrar os
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processos de difusdo e permitir a mobilidade i6nica até os sitios ativos do polimero, resultando
em uma carga e descarga mais completa. Em contrapartida, em altas densidades de corrente, o
tempo ¢ insuficiente para a intercalagcdo completa na matriz polimérica, resultando numa menor
acumulacdo de carga, o que se reflete no menor tempo de descarga. Além disso, a cauda
presente nas proximidades de -0,7 V, na presengca de AA (Figura 29b) associado a reacdes
faradaicas do sistema, é mais pronunciada nas menores densidades de corrente.!''®
Considerando que a cauda nas curvas GCD pode estar relacionada a reagdes paralelas
como a degradacdo do eletrélito e pode comprometer a estabilidade do gel, optou-se por
restringir a janela de potencial ao limite de -0,75 V, em vez de -0,9 V, conforme ilustrado na

Figura 32.

FIGURA 32 — CURVAS GALVANOSTATICAS DE CARGA E DESCARGA A 1 A g'! PARA PPi/AuNP EM
ELETROLITO GEL COM E SEM ACIDO ASCORBICO COM LIMITE DE DESCARGA DE -0,75 V
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FONTE: A autora (2024).

A Tabela 4 apresenta os valores médios de capacitancia especifica (C), calculados a
partir das curvas galvanostaticas de descarga utilizando a Equac¢ao 1, e os valores de eficiéncia
couldombica (1), determinados pela Equacdo 5, que representa a relagdo entre a carga recuperada

€ a carga armazenada.

t
n (%) — descarga qus

tcarga
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TABELA 4 — VALORES DE CAPACITANCIA ESPECIFICA E EFICIENCIA COULOMBICA PARA PPi E
PPi/AuNP EM ELETROLITO GEL COM E SEM ACIDO ASCORBICO

PPi eletrolito gel PPi/AuNP eletrdlito gel
J/Ag! C/Fg! n % C/Fg! n %
0,8 191,9 95 199,6 97
1,0 189,7 94 193,6 97
1,5 180,9 95 189,5 96
2,0 176,7 95 187,2 96
3,0 170,9 96 181,9 97
PPi eletrolito gel + AA PPi/AuNP eletrolito gel + AA
J/Ag! C/Fg! n% C/Fg! n%
0,8 259,7 63 237,5 62
1,0 201,7 63 221,6 61
1,5 195,8 63 188,1 61
2,0 180,7 68 179,1 63
3,0 174,9 80 171,0 69

FONTE: A autora (2024).

A partir da andlise dos dados médios apresentados na Tabela 4, foi possivel obter
informagdes relevantes sobre os sistemas avaliados. A presenga de nanoparticulas de ouro no
polipirrol, embora apresente valores superiores de capacitancia comparado ao PPi puro em
eletrolito gel sem acido ascorbico, o teste t de Student ndo comprovou evidéncia estatistica
suficiente para afirmar que existe uma diferenga significativa entre as condigdes testadas. Outro
fator que deve ser destacado ¢ que a presenca do AA no eletrélito introduziu reagdes faradaicas,
aumentando o tempo total de um ciclo de carga e descarga dos eletrodos e, portanto, a
capacitancia. No entanto, a eficiéncia couldombica ficou prejudicada devido a irreversibilidade
da reacdo de oxidagdo do AA, apresentando valores superiores a 94% sem o 4cido ascorbico e
passando a valores proximos a 63% na presenca da molécula. Desta forma, optou-se por utilizar

o gel na auséncia de AA para os proximos experimentos.

4.2.3 Supercapacitor flexivel simétrico com PPi/AuNP

Para uma andlise mais aprofundada do desempenho do PPi/AuNP em
supercapacitores, foi construido um dispositivo supercapacitor simétrico e flexivel de dois
eletrodos. A flexibilidade foi possivel pela utilizagdo da malha de ago como substrato e pelo

filamento de TPU utilizado para imprimir o case externo do dispositivo (Figura 16).
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A Figura 33 apresenta a caracterizagdo eletroquimica dos dispositivos por voltametria
ciclica. Os resultados indicam que a incorporacdo das nanoparticulas de ouro ndo teve

influéncia perceptivel no perfil voltamétrico do dispositivo.

FIGURA 33 — VOLTAMETRIA CICLICA PARA DISPOSITIVOS SIMETRICOS DE PPi e PPi/AuNP.
VELOCIDADE DE VARREDURA 0,02 V 5!
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FONTE: A autora (2024).

As curvas de carga e descarga galvanostaticas em diferentes densidades de corrente e
voltametria ciclica em diferentes taxas de varredura obtidas para o dispositivo simétrico
utilizando PP1/AuNP como eletrodo estao apresentadas na Figura 34.

Pelo mecanismo de armazenamento de energia por intercalacido de carga, em menores
densidades de corrente e menores taxas de varredura proporcionam maior tempo para equilibrar
a difusdo e a mobilidade i6nica até os sitios ativos do polimero, resultando em armazenamento
de energia mais completo. Em contrapartida, em correntes ou taxas de varredura elevadas, o
tempo insuficiente para que ocorra a difusdo e a mobilidade idnica limita a intercalagdo dos
ions na matriz polimérica, reduzindo a acumulagdo de carga e encurtando os tempos de

descarga.!!®



67

FIGURA 34 — (A) CURVAS GALVANOSTATICAS EM DIFERENTES DENSIDADES DE CARGA E (B)
VOLTAMETRIA CICLICA PARA DIFERENTES TAXAS DE VARREDURA PARA O DISPOSITIVO
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FONTE: A autora (2024).

A partir destes resultados e aplicagao da Equagdes 1 e 2 foi possivel obter os valores

de capacitancia e queda 6hmica para o dispositivo apresentados na Figura 35.

FIGURA 35 — CAPACITANCIA E RESISTENCIA OHMICA PARA DIFERENTES DENSIDADES DE
CORRENTE E CAPACITANCIA PARA DIFERENTES TAXAS DE VARREDURA PARA O DISPOSITIVO

SIMETRICO DE PPi/AuNP
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FONTE: A autora (2024).

Os valores médios de capacitancia especifica (C), queda 6hmica (IR) e de eficiéncia
coulombica (n), calculados a partir das curvas galvanostaticas para os dispositivos estao

apresentados na Tabela 5.
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TABELA 5 — VALORES DE CAPACITANCIA ESPECIFICA, QUEDA OHMICA E EFICIENCIA
COULOMBICA PARA DISPOSITIVO SIMETRICO DE PPi E PPi/AuNP

Dispositivo PPi Dispositivo PPi/AuNP
J/Ag! C/Fg! IR / mV n% C/Fg! IR / mV n %
0,25 35,27 30,7 76 36,6 25,0 77
0,5 31,39 60,7 88 33,7 48,3 88
0,8 28,27 91,0 97 30,6 74,0 94
1,0 26,55 114,8 97 29,0 98,0 96
1,5 22,51 170,1 111 244 156,2 105
2,0 18,81 188,5 126 22,0 204,6 115
3,0 16,19 236,0 148 18,3 288.,3 150

FONTE: A autora (2024).

Conforme discutido anteriormente, a incorporacdo de nanoparticulas de ouro no
polipirrol apresentou resultados promissores, com maior capacitdncia e menor resisténcia de
transferéncia de carga nos ensaios de espectroscopia de impedancia eletroquimica. Essa
tendéncia de maior capacitancia se manteve ao avaliar o desempenho geral do dispositivo e com
eletrodos grandes. No entanto, o teste t de Student ndo identificou evidéncias estatisticas
suficientes para confirmar uma diferenca significativa entre as condi¢des testadas, tanto para a
capacitancia quanto para queda 6hmica.

Como a capacitancia dos eletrodos de polimeros condutores ¢ resultado da intercalacao
de carga na estrutura polimérica, os eletrodos sdo bastante suscetiveis a degradacdo durante a
operagio dos dispositivos nos ciclos de carga e descarga.'!” Para avaliar a estabilidade e o
desempenho dos supercapacitores de PPi e PPi/AuNP ao longo do tempo, a retengcdo de
capacitancia foi avaliada por meio da aplicagdo de 1000 ciclos de carga e descarga e o resultado
estd apresentado na Figura 36.

A andlise dos resultados indica que a degradagdo ao longo dos ciclos apresenta um
comportamento semelhante entre os materiais. No entanto, para o material sem ouro, a perda
inicial observada nos primeiros ciclos ¢ mais acentuada, resultando em uma menor retencao de
capacitancia ao final do milésimo ciclo. A melhoria na estabilidade de polimeros condutores ao
longo das ciclagens na presenca de AuNPs foi observada anteriormente em outros trabalhos do
grupo de pesquisa.’®!!® Dessa forma, embora as AuNPs niio promovam um aumento expressivo
nos valores de capacitancia especifica, sua presenga mostrou-se bastante vantajosa para

melhorar a estabilidade dos eletrodos com polimero condutor, uma caracteristica que
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geralmente apresenta desafios para esse tipo de material. O aumento da estabilidade de ciclagem
pode estar relacionada ao menor valor de R¢ na presenca de AuNPs, ou seja, o material
apresenta transferéncia de carga facilitada na interface eletrodo/eletrélito e, consequentemente,

o estresse mecanico ¢ menor durante os ciclos de carga/descarga de longo prazo. 7

FIGURA 36 — AVALIACAO DA DEGRADACAO E RETENCAO DA CAPACITANCIA INICIAL PARA
DISPOSITIVO SIMETRICO DE PPi E PPi/AuNP
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FONTE: A autora (2024).

4.2.3.1 Testes de flexibilidade para o supercapacitor simétrico de PPi/AuNP

Com o objetivo de avaliar o comportamento eletroquimico e a estabilidade do
supercapacitor em diferentes configuragdes mecanicas, o dispositivo supercapacitor simétrico
de PPi/AuNP foi avaliado em trés condi¢des distintas: inicialmente na sua forma plana normal;
em seguida, na forma curvada, obtida pela aplicacdo de uma tensdao que resultou na formagao
de um angulo de 30 graus; e, por fim, retornado a forma plana apos a remocgao da tensdo. A

Figura 37 apresenta as condi¢des plana e curvada para o dispositivo.
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FIGURA 37 — (A) DISPOSITIVO PLANO E (B) DISPOSITIVO CURVADO SOB TENSAO APLICADA

PARA TESTE DE DESEMPENHO E FLEXIBILIDADE

o ©

FONTE: A autora (2024).

Em cada uma dessas condicdes, foram realizados experimentos eletroquimicos de

voltametria ciclica, EIE, GCD.
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FIGURA 38 — (A) VOLTAMETRIA CICLICA A 0,02 V s E (B) GRAFICOS DE NYQUIST PARA O
DISPOSITIVO SIMETRICO DE PP/AuNP NAS TRES CONDICOES: FORMA PLANA INICIAL,
CURVADA E PLANA APOS REMOCAO DA TENSAO
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FONTE: A autora (2024).

Os resultados obtidos por voltametria ciclica e pelos graficos de Nyquist apresentados

na Figura 38 ndo mostraram diferengas significativas, indicando que o comportamento do
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dispositivo supercapacitor se manteve consistente em trés condi¢des distintas de avaliagdo. Os
graficos de Nyquist mostraram semicirculos semelhantes em todas as condigdes, indicando que
a resisténcia de carga e a capacidade de armazenamento nao foram afetadas pela deformacao.
Nas curvas de carga e descarga (GCD), mesmo com diferentes densidades de corrente
aplicadas (Figura 23), os resultados foram consistentes, refletindo a mesma tendéncia observada

nas analises anteriores.

FIGURA 39 — CURVAS GALVANOSTATICAS PARA O DISPOSITIVO SIMETRICO DE PPi/AuNP NAS
TRES CONDICOES: FORMA PLANA INICIAL, CURVADA E PLANA APOS REMOCAO DA TENSAO
(A)OSAg'EMB)1,5Ag!

Plano Plano
1O - Curvado (sob tensao) LOF Curvado (sob tenséo)
~ — -Plano (apds tens#o) 7 ~ = ~Plano (apds tensdo)
0,8 | 0.8
> =
—~ 061 =061
) =
2 2
204} 204F
< =}
~ =%
02 02 -
0,0 0,0
1 1 1 1 1 1 1 1 1 (al) 1 1 1 1 1 (b)
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 0 10 20 30 40 50
Tempo / s Tempo / s

FONTE: A autora (2024).

Essa estabilidade nas caracteristicas eletroquimicas sugere que o dispositivo flexivel
desenvolvido com eletrodos de PPi/AuNP pode operar de forma eficiente, independentemente
das variagdes de forma, destacando sua robustez e viabilidade para aplicagdes em diferentes

configuragoes.

4.3 MATERIAL COMPOSITO PPi/[Ni(opba)]> EM SUBSTRATO DE MALHA DE ACO

No item anterior, os resultados do material de polipirrol com nanoparticulas de ouro
mostraram-se promissores em termos de eletrocatélise e estabilidade do supercapacitor. Com a
finalidade de melhorar o desempenho do polipirrol como eletrodo de supercapacitor,
especialmente visando ampliar a janela de potencial e aumentar a capacitancia do dispositivo o

composito de PPi/[Ni(opba)]* foi preparado em substrato de malha de aco.
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Inicialmente, o compdsito baseado em polipirrol € o complexo [Ni(opba)]*~ foi
depositado em malha de aco e caracterizado quanto as propriedades morfolégicas por MEV e
estruturais por FTIR. Devido a instabilidade do complexo em meio acido, onde ele sofre
desmetalizagdo, sua sintese na presenca do polimero tornou-se inviavel nessas condigdes. Por
isso, tanto o polipirrol quanto o compoésito PPi/[Ni(opba)]* foram sintetizados em meio neutro,
garantindo a estabilidade do complexo e possibilitando uma comparagdo adequada entre os
materiais

O comportamento eletroquimico do compdsito foi avaliado utilizando-se técnicas
como voltametria ciclica e espectroscopia de impedancia eletroquimica, bem como ciclos de
carga e descarga galvanostdtica para avaliar o desempenho do material no contexto de

armazenamento de energia como supercapacitores.

4.3.1 Caracterizacao por microscopia eletronica

Os eletrodos modificados de PPi e PPi/[Ni(opba)]*" foram caracterizados por imagens
de microscopia eletronica de varredura no modo de elétrons secundario para se obter
informacdes da morfologia do filme eletrodepositado, conforme mostrado na Figura 40.

Os dois materiais com diferentes morfologias foram depositados na malha de ago
inoxidavel, como visto nas imagens da Figura 40.

O polipirrol apresentou morfologia globular como encontrado na literatura ''1?! ¢
semelhante ao obtido na deposi¢do em grafite (Figura 18 e Figura 20). Na presenca do complexo
["BusN]2[Ni(opba)], o polipirrol apresentou a morfologia globular, no entanto com um aspecto
menos compactado, indicando um crescimento 3D proeminente (Figura 40d) e um possivel
aumento da 4rea superficial. O eletrodo de PPi/[Ni(opba)]* foi caracterizado, também, por
imagens de microscopia eletronica de transmissdo em campo claro, como mostrado nas Figura
40e,f. A morfologia esférica dos globulos de polimero pode ser observada na coloragdo mais

escura nas imagens, principalmente para o eletrodo PPi/[Ni(opba)]*, onde foi possivel

determinar o diametro externo médio dos globulos, com um valor de 358+74 nm.
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FIGURA 40 — IMAGENS DE MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA OBTIDAS EM MODO DE
ELETRONS SECUNDARIO PARA (A-B) PPI E (C-D) PPi/[Ni(opba)]> E IMAGENS DE MICROSCOPIA
ELETRONICA DE TRANSMISSAO EM CAMPO CLARO PARA (E-F) PPi/[Ni(opba)]?

FONTE: A autora (2024).

Embora as imagens revelem um crescimento tridimensional mais acentuado, nado
sugerem uma mudanca drastica na morfologia. O crescimento tridimensional do filme
polimérico sugere que o complexo de [Ni(opba)]* pode estar atuando no desenvolvimento da

estrutura do polipirrol 3D proeminente.
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4.3.2 Caracterizagdo por espectroscopia de infravermelho

Os eletrodos modificados de PPi e PPi/[Ni(opba)]* foram caracterizados por
espectroscopia de infravermelho, bem como o complexo ["BusN]2[Ni(opba)], conforme

mostrado na Figura 41.

FIGURA 41 — ESPECTROS DE INFRAVERMELHO PARA O ELETRODO DE PPi (LINHAVERDE),
PPi/[Ni(opba)]* (LINHA ROSA) E ["BusN]s[Ni(opba)] (LINHA AZUL)
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FONTE: A autora (2024).

As bandas caracteristicas do polipirrol podem ser observadas, com pequenos desvios
comparados aos valores destacados no item 4.1.2 para PPi e PPi/AuNP em grafite.
Resumidamente, a banda em 775 cm™! foi atribuida a deformagio C-H fora do plano enquanto
abanda em 912 cm™ a deformacio no plano da ligagdo C-H, a banda em 1035 cm™ foi atribuida
a deformagdo C-C fora do plano, enquanto a banda em 1185 cm™!, ao respiro do anel, a banda
em 1289 cm™! corresponde ao modo de deformagio no plano C-H e C-N, a banda em 1550 cm™!
¢ atribuida ao estiramento C-C no anel e a banda em 1688 cm! esta relacionada a ligagdo dupla
C=N, indicando o estado dopado do polimero.”>~’

As mesmas bandas foram observadas no espectro do material PPi/[Ni(opba)]* com o
minimo de deslocamento dos valores, evidenciando que o complexo nao ¢ incorporado a matriz

polimérica ou ¢ incorporado em pequena quantidade.
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4.3.3 Propriedades eletroquimicas de PPi/[Ni(opba)]*

Os polimeros foram sintetizados pela metodologia potenciostitica e os
cronoamperogramas obtidos durante a sintese dos materiais (Figura 42a) podem fornecer

informagdes do mecanismo de formacao e crescimento do filme. Dessa forma, os dados foram

ajustados por meio de um modelo tedrico.'?* 1%

FIGURA 42 — (A) TRANSIENTES DE CORRENTE VERSUS TEMPO PARA A POLIMERIZACAO DOS
MATERIAIS PPi e PPi/[Ni(opba)]*. DECONVOLUCAO DE J1orar NAS CONTRIBUICOES DE Jpo E Jsp
PARA A POLIMERIZACAO DE (B) PPi E (C) PPi/[Ni(opba)]*
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FONTE: A autora (2024).

Este modelo considera que a formagao potenciostatica da nova fase polimérica envolve
duas reacdes eletrodicas simultaneas. A primeira esta relacionada com a oxidagdo do pirrol na
superficie dos nucleos em crescimento de PPi (Jro), € a outra ¢ limitada pela reacdo de
transferéncia de massa, ou seja, estd relacionada com a nucleagao tridimensional e crescimento

de PPi (J3p), A corrente total (Jiota1) pode ser descrita pela Equacao 6.

Jiota= JP0 T J3D Eq.6
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A oxidacao do pirrol na superficie em crescimento de PPi (Jpo) € a nucleagdo

tridimensional limitada pela difusdo e o crescimento de PPi podem ser descritas pelas Equacdes

7 e 8, respectivamente.'?2 124

1-exp(-P3t)
JPO (t):PI (1—6Xp{—P2 [t—T]}) EC[7
1-exp(-P3t
Jip (t) = P4t12 (l-exp {-P2 [t- %B) Eq.8
Sendo:
1= (2C°M)1/2 Fk Eq.9
= 0 ZI'Kpo q.
81, 12
= ( ) NynD Eq.10
p
P3=A Eq.11
I
P4 =zFD “cym 2 Eq.12

Sendo ¢o € a concentragcdo do mondmero pirrol, r ¢ a densidade do deposito, M € a massa
molar do deposito, zF ¢ a carga de massa molar transferida durante a oxidagao do pirrol, kpo €

a constante de velocidade para a reagdo de oxidagdo do pirrol na superficie do polipirrol, D € o
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coeficiente de difusdo do pirrol, No a taxa de nucleagdo do polipirrol e A é a densidade numérica
de sitios ativos para nucleagdo de polipirrol na superficie do eletrodo. Substituindo as Equagdes

7 e 8 em 6, tem-se Jiowal que € descrito pela Equagdo 13.1227124

l-exp(-P3t)] })

Jrara(® = (P1+P4c") (1-exp{-P2 |- =22 Eq.13

Um ajuste de curva ndo linear foi usado para obter os valores de P1, P2, P3 e P4 dos
cronoamperogramas experimentais. Os valores sdo mostrados na Tabela 6. Além disso, as
porcentagens de J3p and Jpo em relag@o ao Jiotal para os dois materiais sintetizadas também foram

calculados e estdo apresentados na Tabela 6.

TABELA 6 — PARAMETROS OBTIDOS DO AJUSTE DOS CRONOAMPEROGRAMAS AO MODELO

TEORICO
Material J3p (%) Jro (%) Pl P2 P3 P4
PPi 14 86 0,0049 0,0121 8,16x10" 0,0082
PPi/[Ni(opba)]* 64 36 0,0007 0,0034 1,03x10% 0,0236

FONTE: A autora (2024).

A eletrodeposicao do PPi ¢ principalmente dependente da oxidagdo do pirrol, enquanto
na presenca de [Ni(opba)]*, uma maior contribui¢io de Jsp é obtida, o que concorda com a
proposi¢ao de que este complexo esta atuando como um suporte para a polimerizacao do pirrol
e a deposicdo do polimero ocorre sobre a estrutura de agregados do molde por nucleagao
seguida de crescimento 3D proeminente, de acordo com as imagens de microscopia (Figura
40).

Pode-se notar que a densidade de sitios ativos para a nucleagdo ¢ maior na presenga de
[Ni(opba)]*, evidenciado pelo aumento do pardmetro P3, o que pode ser justificado pela
presenca de estruturas que podem levar a uma nucleagao sobre os agregados. Isso somado a
diminui¢do na taxa de oxidacao do pirrol leva a um favorecimento do crescimento 3D. Por outro
lado, a eletropolimerizagdo do PPi puro depende principalmente da oxidagdo do monomero e
existe uma tendéncia para a formacao de um filme mais compacto.

Foi realizada uma analise computacional do empilhamento do polipirrol na auséncia e
na presen¢a do anion do complexo, utilizando céalculos baseados na Teoria do Funcional de

Densidade (DFT - Density Functional Theory). Esses estudos foram conduzidos pelo Prof. Igor
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A. Pasti e pelo Dr. Saddam Weheabby, como parte da colaboragdo entre os grupos de
pesquisa.'?® Esses calculos possibilitaram a obtencdo de informagdes detalhadas sobre as
interacdes entre os materiais, contribuindo para a elucidacao das alteragdes no comportamento
eletroquimico e na morfologia do material sintetizado na presenca do complexo. Os resultados
indicam que, na auséncia do complexo, a cadeia de PPi apresenta uma conformagdo quase
plana. Quando duas cadeias se associam, a estrutura planar ¢ preservada, resultado da
conjugacao m alargada, como pode ser observados na Figura 43a,c. No entanto, na presenga do
anion do complexo, observa-se que a cadeia de PPi comega a se curvar, o que altera o
crescimento do deposito e a morfologia resultante, como indicado nas Figura 43b,d. Essa
deformacdo da cadeia decorre das interagdes entre o anion do complexo e o polimero,
predominantemente mediadas por liga¢des de hidrogénio formadas entre o hidrogénio do grupo

amino (H-N) do PPi e os atomos de oxigénio da ligagdo dupla do complexo.'?®

FIGURA 43 -~ ESTRUTURAS OTIMIZADAS PARA (A) CADEIA PPi, (B) CADEIA PPi EM INTERACAO
COM [Ni(opba)[*, (C) DUAS CADEIAS PPi EMPILHADAS ATRAVES DE INTERACOES n-n E (D) DUAS
CADEIAS PPi EM INTERACAO COM DOIS ANIONS [Ni(opba)]*.

FONTE: Pesqueira et.al. (2024)'** com autorizagio de John Wiley and Sons sob Creative Commons Attribution
4.0 Unported License.

Os materiais sintetizados foram caracterizados por voltametria ciclica em solucao de
Na;SO4 1 mol L', sendo na Figura 44a o resultado obtido para o polipirrol e na Figura 44b o
polipirrol com o complexo de niquel nas duas janelas de potencial (at¢ 0,4 V e 0,6 V). Os
voltamogramas mostram uma forma retangular com picos redox tipicos do comportamento

pseudocapacitor de polimeros condutores.



79

FIGURA 44 — VOLTAMETRIA CICLICA PARA OS ELETRODOS MODIFICADOS POR (A) PPi E (B)
PPi/[Ni(opba)]* EM Na,SO4 1 mol L' E VELOCIDADE DE VARREDURA 0,02 V 5!
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FONTE: A autora (2024).

A reagdo presente na regido anddica de superoxidacdo do polipirrol e/ou de
decomposicao do eletrolito destacada pelo circulo vermelho na Figura 44a € mais proeminente
a 0,6 V no eletrodo de polipirrol. No entanto, este aumento acentuado do valor da corrente no
mesmo valor potencial nio é observado para o elétrodo PPi/[Ni(opba)]* na Figura 44b.

Na Figura 45a ¢ possivel observar a maior janela de potencial para o PPi/[Ni(opba)]*
que aumenta a energia armazenada quando usado como eletrodo de supercapacitor. A maior
corrente também observada pode indicar uma maior area eletroativa devido a presenga de
[Ni(opba)]* que favorece o crescimento 3D do polimero.

Na Figura 45b estdo apresentados os graficos de Nyquist obtidos por EIE com a inserc¢ao
do circuito equivalente utilizado para ajuste de dados. O circuito ¢ composto pela resisténcia
em série (Rs), por uma resisténcia de transferéncia de carga R, conectada em paralelo a um
elemento de fase constante associado a formagao da dupla camada elétrica (Qai) com um fator
de idealidade (n4)) € um segundo elemento de fase constante, relacionado aos processos de

intercalacdo de carga na estrutura polimérica (Qir) com um fator de idealidade (nif).
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FIGURA 45 - VOLTAMETRIA CICLICA COM VELOCIDADE DE VARREDURA 0,02 Vs E
DIAGRAMAS DE NYQUIST PARA PPi E PPi/[Ni(opba)]* EM Na,SO4 1 mol L™
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FONTE: A autora (2024).

Os parametros obtidos através do ajuste de dados resultantes da EIE sdo apresentados

na Tabela 7.

TABELA 7 - PARAMETROS OBTIDOS A PARTIR DO AJUSTE DOS DADOS DE EIE PARA PARA PPi E
PPi/[Ni(opba)]* EM Na,SOs 1 mol L™

Eletrodo Rs/Q Re/Q  Qa/mF-s™! na Qi /mF-s™! nit
Polipirrol 3,25 116,7 0,32 0,85 8,09 0,72
PPi/[Ni(opba)> 3,00 87,71 0,48 0,81 7,84 0,70

FONTE: A autora (2024).

A resisténcia de transferéncia de carga (Rtc) foi menor em 24,8% para o
PPi/[Ni(opba)]*, sugerindo que a presenca do complexo facilita o processo de transferéncia de
carga na interface eletrodo/eletrolito. De acordo com andlise computacional citada
anteriormente, o polipirrol e as duas cadeias empilhadas (Figura 43a,c) apresentam um gap
HOMO-LUMO de 7,1 eV, enquanto o anion isolado do complexo exibe o maior gap SOMO-
LUMO, também de 7,1 eV. No entanto, a interacao entre o polipirrol e o anion do complexo
reduz o gap SOMO-LUMO para 4,1 eV (Figura 43b,d).!® Essa diminui¢do se correlaciona com
a reducdo da resisténcia de transferéncia de carga. O valor de Qdl, associado a morfologia e a
area de interface eletrodo/eletrolito, aumentou em 50% no material hibrido PPi/[Ni(opba)]*,

indicando uma area superficial ampliada que contribui para a maior capacitancia observada nos
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voltamogramas ciclicos. Por fim, a presenga do complexo ndo causou variagdes significativas
(menos de 5%) nos valores de QIf, ndl e nlf que se mantiveram semelhantes para ambos os
eletrodos modificados. Portanto, os processos de intercalagdo de carga na estrutura polimérica
permaneceram inalterados na presenga do complexo, refor¢ando que o polimero nao sofreu

modificag¢des estruturais, apenas mudangas na morfologia

4.3.3.1 Curvas de carga e descarga galvanostaticas para PPi/[Ni(opba)]*

Para avaliar o desempenho do PPi/[Ni(opba)]*" no armazenamento de energia para
aplicagdo de eletrodo de supercapacitores, foram realizadas curvas de carga e descarga
galvanostaticas inicialmente no sistema de trés eletrodos em eletrolito aquoso de Na>SO4
I mol L.

Na Figura 46a estdo apresentadas as curvas galvanostaticas para a densidade de
corrente de 1 A g'! comparando os materiais PPi e PPi/[Ni(opba)]>, estendendo a janela de
potencial para o segundo material. E possivel observar um perfil tipico de supercapacitores,
caracterizado por uma curva quase triangular, indicando comportamento predominantemente
capacitivo. Na Figura 46b ¢ possivel verificar a alteracdo do comportamento na curva de

descarga para PPi/[Ni(opba)]>" com ampliacdo da carga armazenada e tempo de descarga.

FIGURA 46 — (A) CURVAS GALAVANOSTATICAS DE CARGA E DESCARGA E (B) DETALHE DA
DESCARGA PARA PPi E PPi/[Ni(opba)]* EM Na,SO4 1 mol L
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FONTE: A autora (2024).

A Figura 47 apresenta as curvas galvanostaticas para diferentes valores de densidade

de corrente para os dois materiais. O perfil das curvas se mantém consistente nos dois materiais,
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com maiores tempos de carga e descarga para o PPi/[Ni(opba)]* considerando a maior carga

armazenada somada a maior janela de potencial.

Como ja destacado anteriormente, em correntes menores, 0 tempo para que oS

processos de intercalagdo de carga ocorram ¢ maior, resultando em uma carga e descarga mais

completa. Em contrapartida, em altas densidades de corrente, o tempo ¢ insuficiente para a

intercalagdo completa, resultando numa menor acumulagdo de carga e menor tempo de

descarga.!''®

FIGURA 47 — CURVAS GALVANOSTATICAS DE CARGA E DESCARGA EM DIFERENTES
DENSIDADES DE CORRENTE PARA (A) PPi E (B) PPi/[Ni(opba)]>* EM Na,SO4 1 mol L™!
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FONTE: A autora (2024).

A partir destes resultados e aplicagdo da Equagdo 1 foi possivel obter os valores de

capacitancia para as diferentes densidades de corrente para os dois materiais e os valores estao

apresentados na Figura 48.
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FIGURA 48 — CAPACITANCIA ESPECIFICA EM DIFERENTES DENSIDADE DE CORRENTE PARA PPi
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FONTE: A autora (2024).
A presenca do complexo no polipirrol, apresentou valores superiores de capacitancia
sendo o maior valor de 215,76 F g'! contra 154,9 F g’! para o PPi na densidade de corrente de

0,5Ag".

4.3.4 Supercapacitor simétrico com PPi/[Ni(opba)]*

A aplicagdo pratica do material PPi/[Ni(opba)]*" foi avaliada na constru¢io de um
supercapacitor simétrico de dois eletrodos, novamente utilizando gel de alginato como eletrolito
e separador.

Para avaliar o desempenho do dispositivo quanto a janela de potencial, foram
realizadas voltametria ciclica e curvas galvanostaticas de carga e descarga em diferentes janelas
de potencial, variando entre 1,1 V e 1,5 V. E possivel observar na Figura 49a que com o
aumento na janela de potencial, hd um aumento na corrente do sistema. Também nas curvas de
carga e descarga ocorre um pequeno aumento na capacitancia especifica caracterizada pelo

maior tempo de descarga na Figura 49b. A variagdo ¢ menor entre 1,4 e 1,5 V.



Densidade de corrente / A g

—
(=1
T

.
o =) o
(=] o n

'
o
o

84

FIGURA 49 — DIFERENTES POTENCIAIS DE CORTE PARA O DISPOSITIVO SIMETRICO DE
PPi/[Ni(opba)]>” EM (A) VOLTAMETRIA CICLICA COM VELOCIDADE DE VARREDURA 0,02 V s”' E

(B) CURVAS GALVANOSTATICAS DE CARGA E DESCARGA
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FONTE: A autora (2024).

A avalia¢do na ampla janela de potencial foi realizada para testar o desempenho em

condi¢des limite do supercapacitor. O dispositivo projetado foi caracterizado por voltametria

ciclica em diferentes taxas de varredura (Figura 50a). O aumento na taxa de varredura resulta

em uma redugdo correspondente na capacitancia especifica (Figura 50b), evidenciando o

comportamento predominantemente capacitivo do dispositivo.
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FIGURA 50 —- VOLTAMETRIA CICLICA PARA DIFERENTES TAXAS DE VARREDURA PARA O

DISPOSITIVO SIMETRICO DE PPi/[Ni(opba)]*
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FONTE: A autora (2024).
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Os valores de capacitancia e queda 6hmica para o dispositivo foram calculados e estdo
apresentados na Figura 51a. O dispositivo apresentou uma capacitancia média maxima de
41,6 F g'! na densidade de corrente de 0,2 A g!. Para avaliar a estabilidade e o desempenho do
dispositivo ao longo do tempo, sua degradagdo foi avaliada por meio da aplicagdo de 1000
ciclos de carga e descarga ¢ o resultado estd apresentado na Figura 51b. O dispositivo mesmo
sendo testado em condigdes limite de potencial, apresentou excelente retengdo da capacitancia
inicial. Xie também observou o aumento da retengao da capacitancia em materiais de polipirrol
com metais de transi¢do. O autor sugeriu que a interacdo com o metal de transi¢ao pode reforgar
a resisténcia da cadeia polimérica funcionando como um amortecedor, reduzindo os danos
causados pela expansao e contracdo volumétrica durante os ciclos de carga e descarga, o que

melhora a estabilidade eletroquimica do material.'?°

FIGURA 51 — (A) CAPACITANCIA E RESISTENCIA OHMICA PARA DIFERENTES DENSIDADES DE
CORRENTE E (B) RETENCAO DA CAPACITANCIA INICIAL PARA O DISPOSITIVO SIMETRICO DE
PPi/[Ni(opba)]*
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FONTE: A autora (2024).

A comparacao com trabalhos da literatura ¢ apresentada na Tabela 8. Para o polipirrol
puro, a janela de potencial ¢ mais restrita, alcangando até 0,8 V, e tanto a capacitancia quanto a
durabilidade sdo inferiores aos materiais compositos apresentados neste estudo.'?’ Materiais
com janelas de potencial inferiores a 1,0 V podem apresentar valores de capacitancia mais
elevados, porém isso ocorre devido a incorporacao de materiais carbondceos ou oxidos
metalicos, que aumentam a 4rea superficial do eletrodo. '2%!%°
Por outro lado, materiais com janelas de potencial superiores a 1,0 V geralmente

também apresentam materiais carbonaceos ou utilizam configuracdes assimétricas. Nessas

configuragdes, sao empregados dois eletrodos distintos, que operam de forma reversivel em
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diferentes faixas de potencial estaveis, combinando multiplos mecanismos de armazenamento
de carga, como EDLC, pseudocapacitincia e reagdes faradaicas do tipo bateria.!’*!3% Essa
abordagem permite ampliar a janela de potencial e a capacitancia, resultando em melhorias
significativas na densidade de energia e densidade de poténcia. No entanto para o PPi/AuNP e

PPi/[Ni(opba)]*, o polipirrol é o material ativo do eletrodo.

TABELA 8 - COMPARACAO ENTRE SUPERCAPACITORES USANDO MATERIAIS HIBRIDOS COM
PPi E DISPOSITIVOS DESENVOLVIDOS NESTE ESTUDO (PPi/AuNP E PPi/[Ni(opba)]*

Eletrodo Eletroélito Capacitancia Janelade Durabilidade Ref.
Potencial
PPy PVA/H;POs 20,0Fglem 0-0,8V  71% apds 127
20A ¢! 2000 ciclos
PPy/GO/MnOx NaySO4 ~66Fglem 0-09V  96% apos 128
1Ag! 1000 ciclos
PPy/GO/ZnO NaxSO4 946 Fglem 0-0,8V  74% apos 129
1.0Ag! 1000 ciclos
NiMoO4/rGO/PPy//Gra PVA/KOH  2183Fg' 0-12V - 120
phite® emlAg’
PPy/SbOx/CMC// AC*  PVA/H,SOs  389,5Fg! 0-14V  65% apds 131
em5.0A g 1000 ciclos
PPy@CoCH/CC PVA/KOH 37Fglem 0-1,5V  88%apés ¥
1.0Ag! 5000 ciclos
PPy/Ni(OH),/SGO//AC* PVA/KOH 224Fg'em 0-1,6V  86% apds 133
1Ag! 1000 ciclos
PPi/AuNP ALG-Ca? 290Fg'em 0-1,0V 80,4% apos
1Ag! 1000 ciclos
PPi/[Ni(opba)]* ALG-Ca?* 34,6Fglem 0-15V  97% apds
1Ag! 1000 ciclos

2: dispositivo assimétrico
FONTE: A autora (2024).

Com base nos resultados obtidos e na aplicacdo das Equagdes 3 e 4, foram
determinados os valores de densidade de energia e densidade de poténcia para o dispositivo de
PPi/Ni[opba]>. A partir desses dados, foi elaborado o Grafico de Ragone, comparando-os com
resultados de estudos da literatura e com os resultados para PPi/AuNP, conforme apresentado

na Figura 52.
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FIGURA 52 — GRAFICO DE RAGONE PARA PPi/Ni[opba]>; PPi/AuNP E PARA TRABALHOS DA
LITERATURA
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FONTE: A autora (2024).

A analise do grafico mostra que a densidade de energia do dispositivo diminui
conforme a densidade de poténcia aumenta. A densidade de energia maxima alcangada foi de
9,94 Wh kg! em uma densidade de poténcia de 354,3 W kg! para a amostra PPi/Ni[opba]*".
Esses resultados indicam que o dispositivo possui potencial competitivo em comparagdo com
outros dispositivos de materiais hibridos a base de polipirrol. Destaca-se que ele apresenta um
design simétrico com dois eletrodos de PPi/Ni[opba]>, sem incluir materiais com

comportamento faradaico utilizado em sistemas hibridos ou em baterias.
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5 CONSIDERACOES FINAIS

Dois compositos a base de polipirrol foram sintetizados com sucesso, a partir de
metodologias simples e utilizados como eletrodos de supercapacitores.

O material PPi/AuNP foi sintetizado a partir de uma reacdo rapida diretamente na
superficie do polimero condutor. Como resultado, observou-se uma rela¢ao entre o tempo de
exposicao a redug¢ao dos ions do ouro e a melhora das propriedades eletrocataliticas. A
exposi¢ao do PPi a solucao de ions de ouro durante apenas 15s produz nanoparticulas sem
promover a superoxidagdao do polimero aumentando, portanto, as propriedades eletrocataliticas
do material. Os resultados de eletrocatalise indicam ainda que o material hibrido de PPi/AuNP
tem potencial para ser utilizado em outras aplica¢cdes como por exemplo em sensores baseados
em reacdes eletrocataliticas. Quanto a aplicacdo em supercapacitor a incorporacdo das
nanoparticulas de ouro teve pouco impacto para o aperfeicoamento do material quando
comparado ao eletrodo de polipirrol puro, a principal contribuicdo foi para a melhora na
durabilidade do eletrodo, ou seja, a presenca das nanoparticulas de ouro contribuiu para uma
maior durabilidade do dispositivo supercapacitor. Além disso, foi confirmada a aplicabilidade
do material em supercapacitores flexiveis utilizando eletrdlito em gel, a partir do
desenvolvimento do case em filamento flexivel a base de TPU.

O material com base em polipirrol e o sal de complexo [BusN]2[Ni(opba)] foi
sintetizado por eletropolimerizagdo em Unica etapa. A presenca do complexo de niquel alterou
a morfologia resultando em um aumento na area superficial e o material resultante apresentou
uma janela de potencial de eletrodo superior. Como resultado, houve um aumento na
capacitancia especifica do eletrodo de 154,9 F g™! no PPi puro para o valor de 215,76 F g! para
o PPi/[Ni(opba)]*" na densidade de corrente de 0,5 A g'!. O aumento na janela de potencial
permitiu um aumento da densidade de energia do dispositivo, o que ¢ desejavel para
supercapacitores. A analise espectroscopia de impedancia eletroquimica confirmou o aumento
da capacitancia e melhoria do processo de transferéncia de carga. Os resultados indicam que o
material hibrido PPi/[Ni(opba)]* tem potencial para ser usado como eletrodo de supercapacitor
flexivel.

A exploragdo do polipirrol em duas sinteses distintas demonstra a versatilidade deste

material, apontando para avangos futuros no armazenamento de energia.
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