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Resumo

Neste trabalho, buscou-se desenvolver uma metodologia simples e inovadora para a
sintese de compdsitos ternarios de diversas proporgdes baseados em carbono
amorfo, polianilina e 6xido de manganés (IV) visando sua futura utilizagdo em
supercapacitores eletroquimicos. O trabalho consiste basicamente de 3 partes; (i)
inicialmente realizou-se o tratamento oxidativo do carbono amorfo e a sintese
individual dos compostos MnO, e PAni, onde todos os materiais foram
caracterizados estruturalmente por DRX, FTIR, RAMAN, DLS e MEV e
eletroquimicamente por medidas de voltametria ciclica, afim identificar suas
propriedades estruturais, morfolégicas e eletroquimicas e compara-las com as
apresentadas pelos futuros compdsitos ternarios; (ii) sintese de um compésito
binario C/MnO, pelo ancoramento das particulas de MnO, sobre sitios oxidados do
carbono amorfo, a qual configura a 12 etapa da formagao dos compdésitos ternarios.
Sua finalidade foi de identificar as possiveis mudangas estruturais e eletroquimicas
ocasionadas pela presenca da camada superficial de MnO, quando comparado o
composito binario aos seus componentes individuais. Para tanto, este compadsito foi
caracterizado pelos mesmos métodos apresentados acima; (i) sintese e
caracterizacao de compaositos ternarios de diferentes proporgdes baseados na inicial
formagao do binario C/MnO, seguido da polimerizagédo in situ dos monémeros de
anilina sobre sua estrutura superficial. A abordagem da sintese em diferentes
proporcdes torna possivel a obtencdo de um perfil de resposta quando sao
introduzidas nos compdésitos ternarios pequenas modificagdes na quantidade dos
materiais constituintes. A caracterizagao dos compdsitos ternarios foi realizada pelas
técnicas de DRX, FTIR, RAMAN, DLS e MEV, as quais permitem identificar
possiveis mudangas estruturais e morfolégicas apresentadas pelos compdésitos
frente aos componentes individuais, e, por medidas de voltametria ciclica, onde foi
possivel observar o comportamento eletroquimico destes compdésitos e definir seus
valores de capacitdncia especifica juntamente com seus processos de

armazenamento de carga e difusdo de ions.

Palavras chave: Compdsitos ternarios, supercapacitor, 6xido de Mn (1V), polianilina,

carbono amorfo.



Abstract

This work refers to the development of a simple and innovative method for the
synthesis of ternary composites of different proportions based on amorphous carbon,
polyaniline and manganese (IV) oxide for their future use in electrochemical
supercapacitors. The process presented here consists, essentially, of 3 parts: (i) at
first, it has been performed the oxidative treatment of amorphous carbon and the
separated synthesis of pure MnO; and polyaniline, when all the materials involved
were structurally characterized by XRD, FTIR, RAMAN, DLS and SEM, and
electrochemically characterized by cyclic voltammetry measurements, in order to
identify its structural, morphological and electrochemical properties and then
compared with those presented by the future ternary composites; (ii) synthesis of a
binary C/MnO, composite by the anchoring of the MnO, particles on the oxidized
sites of the amorphous carbon, which represents the first stage on the formation of
the ternary composites. Its purpose was to identify possible structural and
electrochemical changes caused by MnO, surface layer in the comparison of the
binary composite with its individual components. Therefore, this composite was
characterized by the same methods mentioned above; (iii) synthesis and
characterization of ternary composites on different proportions, based on the initial
formation of binary C/MnO; followed by in situ polymerization of aniline monomers on
their surface structure. The purpose of the synthesis in different proportions is to
obtain a response profile when small changes in the quantity of the constituent
materials are introduced in the ternary composites. The characterization of the
ternary composites were carried out by XRD, FTIR, RAMAN, DLS and SEM, which
allow to identify possible structural and morphological changes showed by
composites compared to the individual components and, by cyclic voltammetry
measurements, when it was possible to notice the electrochemical behavior of these
composites and define their specific capacitance values in parallel to their processes

of charge storage and ions diffusion.

Keywords: Ternary composites, supercapacitor, manganese(lV) oxide, polyaniline,

amorphous carbon.
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4 Potencial

vC Voltametria Ciclica

w Watts

Q Unidade de medida de resisténcia elétrica
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1. INTRODUGCAO

Diante do desenvolvimento acelerado da sociedade, torna-se cada vez mais
limitada a disponibilidade dos combustiveis fosseis e mais sérios os impactos
ambientais causados por tal matriz energética.1 Considerando-se que a producgao e
o0 consumo de energia que dependem deste tipo de combustivel projetam um grande
impacto na ecologia e na economia mundial futuramente, e aliados ainda a fatores
como o aquecimento global e mudancgas climaticas, € possivel observar os esforgos
de varios setores em busca da diversificagcdo do seu insumo energético para fontes
de energia mais sustentaveis e capazes de substituir as matrizes fésseis.>*

Diante desses fatos, os quais sao a principal motivagdo para as pesquisas
feitas nos ultimos anos em busca por fontes de energia limpas e renovaveis e no
desenvolvimento de dispositivos de conversdo e armazenamento de energias
alternativas, baseados ainda no aumento da demanda por eficientes sistemas de
alimentacdo de eletronicos portateis e veiculos de emissao zero, pesquisadores
estdo buscando fontes de energia que colaborem com o desenvolvimento
sustentavel da sociedade e da economia global.

Nesse sentido, os sistemas de armazenamento e conversdo de energia
eletroquimica, que incluem as baterias, células combustiveis e capacitores
eletroquimicos, recebem cada vez mais destaque como matrizes energéticas
alternativas, desde que seu consumo seja projetado para ser sustentavel e de menor
impacto ambiental. Estes sistemas podem tanto converter quanto armazenar energia
via processos eletroquimicos e, embora os mecanismos de funcionamento sejam
diferentes, eles sdo dispositivos "eletroquimicamente similares". As caracteristicas
comuns entre eles sdo os processos de fornecimento de energia, 0os quais ocorrem
nos limites da interface eletrodo/eletrdlito, e o transporte de ions e elétrons, que é
realizado separadamente no interior da cela.’

O armazenamento de energia, de modo simples e natural, remonta a época
em que a humanindade fazia fogo usando madeira e carvao, que sao portadores de
energia solar na forma de biomassa. O fogo produzido fornecia calor, brilho e
possibilitava o cozimento de alimentos, e, mais tarde, a producéo de ferro e bronze.
Nesse sentido, o carvao atuou com uma das forgas mais importantes para o

desenvolvimento das civilizagdes antigas.
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O carvao mineral, formado a partir de plantas enterradas que cresceram ha
milhdes e até bilhdes de anos atras e armazena energia solar em uma densidade
muito maior do que a madeira ou carvao vegetal, foi descoberto ha cerca de 900
anos e vem sendo utilizado como combustivel desde entdo. No século 18, esse
carvao foi usado para movimentar motores a vapor, o simbolo da primeira revolugao
industrial, e mais tarde, para produzir eletricidade. O petréleo, derivado de material
organico biodegradado, é outro meio de armazenamento de energia solar de alta
densidade, o qual tem sido extraido e usado massivamente desde o inicio do século
20. Obviamente mais do que um combustivel, ele é atualmente utilizado ndo apenas
como fonte energética para veiculos com motores de combustdo interna, mas
também na producao principalmente de fibras sintéticas, resinas e plasticos. Em um
contexto geral, o carvdo, 6leo e gas natural sdo fontes de energia primaria e
transportadores que naturalmente coletaram e armazenaram energia solar durante
bilhdes de anos. *

Desde que os geradores e motores elétricos foram inventados, nos anos 70, a
energia elétrica se tornou a mais importante fonte de energia secundaria sendo a
mais consumida no mundo. A eletricidade pode ser gerada a partir de diversas
fontes, como por exemplo, a queima de combustiveis, biossistemas, energia das
mares, solar, edlica, hidrica, nuclear, etc., e € indispensavel em quase todos os
setores da atividade humana, desde a iluminacdo, aquecimento, refrigeracdo, até
entretenimento, transporte e comunicacdo. O rapido desenvolvimento de modernas
industrias e o crescimento da populagao global tém aumentado drasticamente a taxa
de consumo de energia elétrica, onde as formas altamente diversificadas deste
consumo fazem com que seu armazenamento se torne cada vez mais complexo e
ainda mais importante. Assim, se faz necessario o desenvolvimento de técnicas de
armazenamento de alto desempenho que permitam o uso eficiente, versatil e
ambientalmente correto da energia elétrica. Nestes casos, dispositivos
eletroquimicos de armazenamento de energia, incluindo baterias e supercapacitores,
desempenham um papel essencial.*

A producgao de energias limpas e renovaveis como a solar e a edlica, depende
significantemente de condigdes naturais (dia, noite, vento, etc.). Por ndo serem
uniformes e nem continuas, demandam sistemas integrados de armazenamento de
alta performance para armazenar a energia gerada e estabilizar a rede elétrica a

qual estdo conectados através de descargas direcionadas, quando necessario.*
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Diante dessa questdo, entre as varias tecnologias alternativas de
armazenamento de energia, a eletroquimica mostra vantagens como alta eficiéncia,
versatilidade e flexibilidade. Neste contexto, supercapacitores (capacitores
eletroquimicos ou ultracapacitores) sado os dispositivos de armazenamento de
energia que apresentam maior densidade de poténcia que as baterias, maior
densidade de energia que os capacitores comuns e longa vida ciclica (>100000
cilcos)!, caracteristicas que os tornam atrativos para aplicagbes que requerem
descargas rapidas de energia e tém atraido cada vez mais a atencdo de
pesquisadores por poderem ser usados em uma grande variedade de dispositivos,
incluindo equipamentos eletrdnicos, sistemas de backup, energia industrial, sistemas
de gestdo de energia, transporte publico e dispositivos militares. Ainda mais
importante, o0s supercapacitores configuram-se componentes criticos no
desenvolvimento de carros elétricos e hibridos, onde acoplados a baterias e células
a combustivel provéem poténcia para aceleragao e recuperacgao rapida em caso de
queda de energia.>’

Supercapacitores sado ecologicamente corretos, de alta seguranga e podem
ser operados em uma ampla faixa de temperatura, com uma vida ciclica quase
infinita, o que significa que, apresentam um alto potencial para aplicagdes nos
setores de comunicacao, transporte, eletrénico e de aviagdo. Como exemplo, pode-
se citar sua utilizagdo como fontes de alimentagao ininterruptas (dispositivos de
backup utilizados para a protegao contra a interrupgao no fornecimento de energia) e
como estabilizadores de carga (energia de reserva para memodrias,
microcomputadores, relégios, placas de sistema, etc.).

Capacitores convencionais consistem basicamente de dois eletrodos
separados por um material dielétrico isolante. A configuragdo de uma célula
capacitiva € semelhante a de uma bateria, onde o eletrélito se localiza entre os dois
eletrodos. Quando um potencial é aplicado em um capacitor, cargas opostas se
acumulam nas superficies de cada eletrodo e sdo mantidas separadas pela agao de
um dielétrico, produzindo assim um campo elétrico que permite que o capacitor
armazene energia, figura 1. Ao contrario das baterias, nos supercapacitores nao
ocorre transferéncia de elétrons entre eletrodo e o eletrdlito. Neste caso, o
mecanismo € eletrostatico e a transferéncia de carga ocorre somente na interface

eletrodo/eletrolito.®
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Figura 1 - Representacdo esquematica de uma célula capacitiva.
Dielétrico

S| - Eletrod
D3 - | Negativo

Eletrodo
Positivo

)
)
©

Campo Elétrico

L
| I
Voltagem Aplicada
Fonte: O Autor

A capacitancia (C) destes dispositivos € definida como a razéo entre a carga

(Q) armazenada e o potencial (V) aplicado, equagéo 1:

(1)

@)
Il
<|Q

Assim, a energia (E) armazenada é diretamente proporcional a sua capacitéancia e

pode ser expressa pela equagéao 2:

E=—CV?

onde C é a capacitancia e V é o potencial entre os eletrodos.

Os supercapacitores sdo governados pelos mesmos principios basicos que os
capacitores convencionais. No entando, sdo formados por eletrodos com areas
superficiais muito maiores e dielétricos muito mais finos, que reduzem a distancia
entre os eletrodos, conduzindo a um aumento tanto da capacitancia quanto da
energia. Em eletrdlitos aquosos (ex. KOH, H,SO,4, sais, etc.) os supercapacitores
apresentam um potencial de operacdao de 1V, limitado pela decomposi¢ao
eletroquimica da agua, enquanto que em eletrdlitos orgénicos, o potencial de
operacao fica entre 2,5 a 3,5V. Um potencial mais elevado, de 4,0V, pode ser

conseguido com o uso de liquidos ibnicos, ainda alvos de estudo. Embora
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supercapacitores com eletrélito organico possam armazenar uma quantidade total
de energia muito alta, devido a baixa condutividade eletrbnica destes eletrolitos
(cerca de 100 vezes menor que os eletrélitos aquosos), a sua densidade de poténcia
é geralmente mais baixa do que a de dispositivos com eletrdlitos aquosos.*

Capacitores eletroquimicos séo sistemas responsaveis pela geragao de picos
de energia e, neste caso, este tipo de dispositivo apresenta valores relativamente
baixos de energia especifica (relacdo energia/massa) quando comparados com uma
bateria, e, altos valores de densidade de poténcia, geralmente maiores que 400
W.Kg™'. O aumento na densidade de poténcia ocorre sem uma variagdo significante
na densidade de energia, o que pode ser visto pelo grafico de Ragone, figura 2,
onde a parte referente aos supercapacitores € praticamente paralela ao eixo da
densidade de poténcia. Alguns supercapacitores, e as baterias em geral,
apresentam uma queda de densidade de poténcia a medida que a densidade de
energia aumenta.®’

Os valores de densidade de poténcia e densidade de energia de baterias e
capacitores sao importantes na sua caracterizagao e utilizagédo. A figura 2 apresenta
o grafico de Ragone, o qual relaciona esses dois parametros e identifica a diferenca
entre capacitores, supercapacitores, baterias e células combustiveis.® De acordo
com o grafico, os supercapacitores preenchem o espago entre as baterias e
capacitores comuns em termos de energia e poténcia especifica, podendo melhorar
o desempenho dos dois dispositivos quando acoplados a estes. Além disso, espera-
se que eles tenham um tempo de vida mais longo que o das baterias, (maior que 10°
ciclos de carga e descarga galvanostaticos), devido a minimizada ocorréncia de
reacdes quimicas de transferéncia de carga que realizam.’

O desempenho de um supercapacitor em termos de densidade de energia e
de poténcia depende principalmente da capacitédncia especifica do material do
eletrodo e da voltagem da cela eletroquimica. A capacitancia € uma propriedade
intrinseca do material e pode ser melhorada pelo desenvolvimento de metodologias
de sintese em que se obtenham materiais de alta area superficial; ja a voltagem,
exemplificada anteriormente, é limitada pela estabilidade eletroquimica do solvente

utilizado como eletrolito.®
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Figura 2 - Gréafico de Ragone dos valores de densidade de poténcia e energia de diferentes
dispositivos eletroquimicos.
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Fonte: CUNHA, F. O. V. D. Desenvolvimento de redes de polimeros interpenetrantes (IPN) para a
aplicagdo como eletrolito polimérico. Tese (Doutorado em Engenharia) - Universidade Federal do

Rio Grande do Sul. Porto Alegre, p. 200p. 2005.6

O armazenamento/fornecimento de energia nos supercapacitores é realizada
pela carga/descarga de elétrons e ions e ocorre totalmente por processos
eletroquimicos. Na descarga, estes processos ocorrem nos eletrodos liberando
elétrons que fluem através do circuito externo e geram a corrente elétrica; durante o
processo de carga, uma tenséo externa é aplicada através dos eletrodos orientando
0 movimento inverso dos elétrons e direcionando os processos nos eletrodos no
sentido contrario ao inicial.

Os principios que governam estes dispositivos incluem métodos de
armazenamentos de carga baseados em dupla camada elétrica ou pseudo-
capacitancia. O primeiro, baseia-se na separagao de cargas na interface entre um

eletrodo sadlido e o eletrdlito, 0 segundo, é um rapido processo Faradaico envolvendo

reacdes eletroquimicas redox.
1.1 Capacitores de dupla camada elétrica (CDCE)

Neste caso, a transferéncia de carga ocorre eletrostaticamente sem que

ocorram reagOes Faradaicas'. A carga elétrica € acumulada na dupla camada devido

' Reacdes eletroquimicas heterogéneas de transferéncia de carga que ocorrem na superficie
eletrdlito/eletrodo. Battery Technology and Markets, Spring 2010.
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as forcas eletrostaticas sem a transformacédo de fase no eletrodo. Como ndo ha
nenhuma transferéncia de carga através da interface, este € um efeito de
capacitancia verdadeiro. O mecanismo de geragao de carga na superficie pode ser
enumerado como: dissociagao idnica na superficie, adsor¢cao de ions da solugao no
eletrodo e defeitos na rede cristalina. A capacitancia surge a partir de uma dupla
camada eletroquimica, diretamente analoga a um capacitor de placas paralelas.
Como um excesso ou deficiéncia de carga se acumula na superficie do eletrodo, os
ions de carga oposta se acumulam no eletrélito préximo da interface

eletrodo/eletrdlito, de modo a proporcionar eletroneutralidade, figura 3.1

Figura 3 - Esquema de um capacitor de dupla camada elétrica

Eletrodo
Negativo

Potencial aplicado

Fonte: O Autor

O armazenamento de energia elétrica baseia-se nesta separacdo das
espécies carregadas na interface eletrodo/eletrélito da dupla camada, como mostra
a figura 4. A densidade de carga maxima é acumulada na distancia do plano de
Helmoltz externo, isto €, no centro da atracao eletrostatica dos ions solvatados. A
formagao de duas camadas de carga oposta da origem ao termo "dupla camada

elétrica".®
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Figura 4 - Representacdo da dupla camada elétrica segundo o modelo de Grahan para capacitores

eletroquimicos.
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Fonte: CUNHA, F. O. V. D. Desenvolvimento de redes de polimeros interpenetrantes (IPN) para a
aplicagdo como eletrélito polimérico. Tese (Doutorado em Engenharia) - Universidade Federal do

Rio Grande do Sul. Porto Alegre, p. 200p. 2005.6

Neste tipo de supercapacitor, a capacitancia é diretamente proporcional a
area superficial do eletrodo e inversamente proporcional a distancia entre eles. A
espessura da dupla camada depende da concentracdo do eletrdlito e do tamanho
dos ions, variando na ordem de 5-10 A para eletrélitos concentrados. A capacitancia
apresentada pela dupla camada de um eletrodo perfeito em uma solucao eletrolitica
concentrada é cerca de 10-20 uF/cm? e pode ser estimada de acordo com a

equacao 3:

C=—+ (3)

na dupla camada, o valor para a constante dielétrica relativa da agua, €, , é

assumida como 10; d é a espessura da dupla camada e S é a area superficial do
eletrodo. O campo elétrico correspondente na dupla camada elétrica ¢é

extremamente alto e atinge facilmente valores maiores que 10° V/cm.™
1.2 Pseudocapacitores

Os pseudocapacitores, ou capacitores redox, apresentam armazenamento de
carga similar ao das baterias secundarias. Neste caso, os capacitores sé&o
governados pela pseudocapacitancia, onde a maioria da carga é transferida na
superficie ou perto da superficie do material sélido. As interacdes entre eletrodo e

eletrdlito envolvem reagdes Faradaicas, as quais, na maioria dos casos, podem ser
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descritas como reagdes de transferéncia de carga. A transferéncia de carga nestas

~ . A d.
reacdes € dependente da voltagem resultante da pseudocapacitancia (C¢:—q).
v
Trés tipos de processos eletroquimicos ocorrem nos supercapacitores utilizando a

pseudo-capacitancia.'’

e Adsorcédo dos ions da superficie do eletrdlito;
e Reacodes redox envolvendo ions do eletrélito;

e Dopagem e desdopagem do material eletroativo no eletrodo.

Os dois primeiros processos sao basicamente de superficie e altamente
dependentes da area superficial do eletrodo. O terceiro processo, que envolve
material ativo condutor, € um processo de massa e a capacitancia especifica do
material ndo depende exclusivamente da area da superficie, embora seja necessaria
uma area relativamente alta, contendo microporos, para que ocorra a distribuicdo
dos ions do eletrdlito na célula. Neste caso, os eletrodos devem ter uma alta
condutividade eletronica para distribuir e coletar a corrente elétrica.®

Para avaliar as caracteristicas dos dispositivos, € conveniente usar-se a

capacitancia média, C,,, calculada a partir da equacgao 4,

_ G
Co =7, (4)

tot
onde Qt € Vit S80 a carga total e a variagado de potencial para a carga ou descarga
do eletrodo. Dessa maneira se torna possivel a determinacdo da capacitancia
especifica (Cav.g ') do material para o eletrdlito de interesse.

Ambos os diferentes mecanismos de armazenamento de energia, dupla
camada elétrica e pseudocapacitancia, estdo presentes em um supercapacitor.
Porém, somente um dos mecanismos realmente ocorre, enquanto o outro é
extremamente fraco. Qual mecanismo ira de fato ocorrer depende unicamente dos
materiais usados em seus eletrodos. Uma comparagao entre dupla camada elétrica

e pseudocapacitancia € mostrada na tabela 1.™
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Tabela 1 - Comparagao entre capacitor DCE e pseudocapacitor.

CDCE PSEUDOCAPACITOR

1 Nao - Faradaico Envolve processos Faradaicos

2000 uF/cm2 processos unicos, 200-
2 20 - 50 pF/cm? 500uF/cm® processos muiltiplos e de
sobreposicao
C razoavelmente constante com a
variagdo de potencial para alguns
oxidos; para processos de Unico estado,
C apresenta o valor maximo acima.
Diferentes maximos para diferentes
Ciclos de carga/descarga altamente processos. Bastante reversivel, porém

C razoavelmente constante com a
3 variagdo do potencial, exceto através do
potencial de carga zero

4 reversiveis possuem limitagdo intrinseca devido a
taxa cinética do eletrodo

5 Possui restrita faixa de potencial Possui restrita faixa de potencial

6 Exibem voltamogramas espelhados Exibem voltamogramas espelhados

Fonte: ZHANG, Y. et al. Progress of electrochemical capacitor electrode materials: A review. Int.
Journal of Hidrogen Energy, v. 34, p. 4889-4899, 2009

1.3 Eletrodos e seus materiais constituintes

O desempenho dos supercapacitores € determinado principalmente pela
atividade eletroquimica e pela cinética dos seus eletrodos. A fim de aumentar sua
densidade de poténcia é fundamental melhorar a cinética de transporte de elétrons e
ions, tanto nos eletrodos quanto na interface eletrodo/eletrdlito. Sendo assim,
eletrodos com uma estrutura de poros adequada e uma boa condutividade elétrica
sao altamente desejados. Por outro lado, através da otimizagcdo estrutural dos
materiais que compde o eletrodo e da fabricagdo do dispositivo com uma geometria
que favoreca o mecanismo de armazenamento, a densidade de energia do
supercapacitor pode ser aumentada.*

Com o desenvolvimento de novas estratégias de design, técnicas de sintese e
metodologias de caracterizagdo, uma grande variedade de materias com
propriedades especificas tem sido estudada afim de explorar seu grande potencial e
aplicabilidade em supercapacitores de alto desempenho capacitivo, incluindo,

materiais de carbono'®™, polimeros condutores'®'®

17,18

e Oxidos de metais de
transigéo.
Os materiais a base de carbono sdo amplamente utilizados como eletrodos

em supercapacitores devido a sua facil acessibilidade, alta disponibilidade, boa
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capacidade de processamento, alta area superficial/porosidade, baixa resistividade
elétrica, estabilidade mecanica, estabilidade fisico-quimica, baixo custo, entre
outros. O armazenamento de energia em materiais de carbono se deve
principalmente as cargas armazenadas na interface eletrdlito/eletrodo. Capacitancias
tipicas de materiais de carbono estdo entre 50 - 200 F.g'1 em eletrélitos aquosos, 30
- 100 F.g" em eletrélitos organicos e 20 - 70 F.g™' em liquidos idnicos. Os materiais
de carbono incluem principalmente, carbono ativado, nanotubos de carbono parede
tnica e multipla, grafeno, aerogéis, mesoporos, etc.*

Como materiais eletroativos, os mais usados sdo os Oxidos de metais de
transicao e polimeros condutores, nos quais a capacitancia se origina a partir de
processos de quimissorcdo ou reacdes redox na interface entre eletrolito/eletrodo.
Os 6xidos de metais de transicdo podem ser divididos em dois grupos, oxidos de
metais nobres e 6xidos de metais comuns. Um componente tipico do primeiro grupo
€ o0 RuO;, enquanto NiO e MnO, sdo o6xidos conhecidos do segundo grupo. A
superioridade mais atraente dos oxidos de metais frente ao carbono € sua elevada
capacitancia, devido as transferéncias multieletrénicas durante rea¢des Faradaicas
rapidas. O didéxido de ruténio (RuO;) por exemplo, apresenta excelentes
propriedades supercapacitivas, como alta capacitancia especifica pratica (>700 Fg ™)
e longa vida ciclica (>10° ciclos carga/descarga), mas infelizmente sua raridade,
toxicidade e alto custo limitam sua aplicagdo. O diéxido de manganés (MnO;) é
considerado como o oxido de metal de transicdo mais promissor para a proxima
geracao de supercapacitores, devido a sua elevada densidade de energia, baixo
custo, abundancia natural, baixa toxicidade e impacto ambiental nulo, além da sua
alta capacitancia teérica de 1370 Fg'1.4 Resultados publicados até o momento
indicam que a eficacia eletroquimica do MnO, depende da sua morfologia,
porosidade, area superficial especifica, condutividade elétrica e transporte ibnico

através dos poros'®?

e sendo assim, devido a sua baixa condutividade elétrica
intrinseca e morfologia ndo otimizada, sua capacitancia pratica acaba sendo
reduzida a um quinto ou um sexto de sua capacitancia tedrica.>’* Dentro deste
contexto, o desenvolvimento de materiais de 6xido de manganés com estrutura de
camadas mesoporosas tém atraido enorme interesse devido a sua alta area
superficial, baixa densidade e alta permeabilidade. No entanto, a fabricacido de
materias com tal arquitetura continua sendo um desafio significativo, devido ao seu

rapido e descontrolado processo de sintese.’
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Polimeros condutores sao outro tipo de material para eletrodos que podem
fornecer cargas Faradaicas. Uma ampla variedade deles, como a Polianilina
(PANi)*2, polipirrol (PPy)***! e poli(3,4-etilenodioxitiofeno) (PEDOT)%***, tem sido
estudados para aplicagdo em supercapacitores. Dentre estes, a polianilina (PAni)
tem sido a mais intensamente investigada devido ao seu baixo custo, facilidade de
sintese, rapidez no processo de dopagem e desdopagem, alta condutividade e
estabilidade.*

Ao longo da ultima década, muitos artigos tem sido publicados relatando o
uso da polianilina como material ativo tanto em pseudocapacitores de eletrdlito
aquoso como nao aquoso. Para esta aplicagdo, é desejavel sintetizar a polianilina
com uma alta area superficial. Quanto maior a area superficial maior a capacidade
de armazenamento de carga, tanto através do mecanismo de dupla camada quanto
do acesso mais efetivo do eletrélito ao eletrodo em mecanismos redox.>

Entretanto, pesquisas anteriores mostraram que as propriedades
eletroquimicas de cada material citado, se individualmente aplicados como eletrodos
em supercapacitores, sao limitadas por suas préprias deficiéncias estruturais. Por
exemplo, embora os nanotubos de carbono apresentem excelentes propriedades,
incluindo condutividade, alta area superficial, boas propriedades mecanicas e

36,37

estabilidade quimica™", eletrodos construidos somente este material agem apenas

como um suporte estavel de alta area superficial sem nenhuma propriedade redox,
mostrando assim uma baixa capacitancia especifica relativa®°.

Polimeros condutores apresentam grande flexibilidade, porém também
apresentam uma grande perda de capacidade no que se refere aos ciclos de carga e
descarga, o que restringe sua aplicagdo individual como eletrodos nos
supercapacitores.*'

Além disso, mesmo o MnO, como um dos maiores promissores materiais
pseudocapacitivos, devido a sua alta capacitancia tedrica, baixo custo, baixo

[41-43

impacto ambiental e abundéncia natura , revisdes literarias sobre eletrodos

produzidos com MnO, mostraram que apesar de inicialmente obter-se uma alta

44-47

capacitancia especifica e uma alta velocidade de carga-descarga™ "', alguns pontos

criticos desse material sdo sua limitada condutividade elétrica, baixa estabilidade

ciclica®® e densa morfologia'®*°

, 0 que impede a sua esperada alta performance.
Com o objetivo de superar estas desvantagens e aumentar as propriedades

eletroquimicas destes materiais, a formagao de compdsitos binarios pela
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combinacdo de materiais de carbono/polimeros condutores'®*>°0-7

%862 o polimeros condutores/Mn0,%>° tem sido largamente

, materiais de
carbono/MnO;
estudado. Nesses compdsitos, o substrato de carbono atua como uma rede
condutora altamente porosa que otimiza o acesso de ions e elétrons as superficies
ativas dos polimeros e/ou oxidos.

Abordando estas estruturas, o desenvolvimento de compadsitos binarios como
MnO2/NTC*®"" & MnO./polimero condutor®®’?” tem demonstado uma ampla
melhora no comportamento eletroquimico. Contudo, compésitos de MnO,/polimeros
condutores ainda apresentam alta instabilidade mecéanica e curta vida ciclica (carga-
descarga).*®* Em contraste, compositos binarios de MnO,/NTC apresentam um
desempenho eletroquimico avancado, como alta capacitancia especifica, melhor
condutividade elétrica e boa estabilidade de ciclos de carga e descarga, atribuidos a
melhor condutividade e as propriedades mecanicas dos nanotubos de carbono,
porém, as melhoras relacionadas ao comportamento eletroquimico foram
observadas quando somente uma pequena quantidade de O6xido de metal é
incorporado ao eletrodo.”* Com o aumento da porcentagem em massa o MnO,
torna-se mais denso, fazendo com que a area supercial seja limitada e dificulte a
penetracao do eletrdlito. Assim, apenas uma fina camada do Oxido participa do
processo redox, o que leva a uma limitada cinética de reagcdo de tranferéncia de
carga e resulta em uma alta resisténcia elétrica e baixa capacitancia especifica.”’>"®
Apesar do grande potencial, o desempenho eletroquimico insatisfatério do MnO, em
dispositivos de alta massa ainda € uma significativa desvantagem dos compadsitos
de MnO2/NTC.

Sabe-se que a alta concentracido do 6xido de metal de transicdo e uma
grande massa de material ativo no eletrodo sdo essencialmente importantes para a
alta densidade de energia em aplicagdes praticas, particularmente para grandes
aplicagdes de capacitores como fontes de energia para veiculos elétricos hibridos ou
veiculos elétricos de células combustiveis, o0 que leva a uma degradacéo
significativa das vantagens tedricas do material e, eventualmente, reduz seu atrativo
potencial para aplicagdes futuras. Extensos esforcos ainda sao necessarios para
que se tenha uma 6tima utilizacao eletroquimica do MnO,, especialmente nos casos
onde uma alta carga do 6xido metalico é necessaria.

Para vencer as limitagbes desses potenciais materiais, o design de

compositos ternarios especificos, preparados pela combinacdo complementar de
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MnO, altamente capacitivo, material de carbono condutor e polimeros condutores
flexiveis, € considerado um poderoso candidato na sintese de excelentes materias
para eletrodos.

Recentemente, compdsitos ternarios baseados em materiais de
carbono/polimeros condutores/MnO, tornaram-se o foco de diversas pesquisas
devido as suas interessantes propriedades eletroquimicas e ao seu comportamento
eletroquimico superior quando comparados com os compositos binarios.'214148.77.78
Os compdsitos ternarios podem utilizar de maneira eficaz o potencial completo de
todas as funcdes de cada componente individual, onde este novo material aponta
para uma possibilidade na resolugdo dos principais problemas intrinsecos e se
apresenta como extremamente promissor para a proxima geragao de eletrodos
eletroquimicos de alta performance.

A abordagem considerada para aumentar de maneira eficiente a utilizagao
eletroquimica dos materiais acima pode ser resumida na montagem de compositos
ternarios de excelente desempenho energético, formados por carbono amorfo, MnO,
e PAni, aliando a alta area superficial, porosidade, baixa resistividade e possibilidade
de controle dos defeitos de superficie do carbono; a elevada capacitancia tedrica e
longa vida ciclica dos 6xidos de metais de transi¢ao e; flexibilidade, condutividade e
facilidade de sintese dos polimeros condutores, utilizando assim suas vantagens e
superando suas desvantagens.

Atualmente, a grande maioria das matrizes de carbono utilizadas em
compositos binarios e ternarios visando aplicacdo em eletrodos de supercapacitores

21,30,33,35,41 14,16,43,52,54

é formada por nanotubos de carbono , grafeno , € carbono

ativo26,34,36,47,57

, sendo inexistente em bancos de dados cientificos a utilizacdo de
carbono amorfo na sintese destes compostos. O uso de carbono amorfo se justifica
principalmente pela sua alta disponibilidade, facilidade de manipulagdo e baixo
custo, quando comparados diretamente aos nanotubos e ao grafeno. Sendo assim,
aliado ao proposito de sintetizar compdésitos ternarios inovadores e de alto
desempenho, que apresentem alta capacitancia especifica para que sejam aplicados
como eletrodos em supercapacitores, espera-se desenvolver principalmente
dispositivos eletroquimicos de baixo custo.

Uma vez que polimeros condutores sao considerados como tendo um curto
ciclo de vida, um compdsito binario de MnO, apenas com polimeros condutores

resultara em um eletrodo de curta vida ciclica. Preparando-se compdsitos somente
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com MnQO,, é provavel que se tenha o problema da espessura citado acima, onde
uma massa elevada de O6xido acaba levando aos problemas intrinsecos de
mobilidade de carga do MnO,. Em compdsitos de NTC/Polimero condutor, o NTC é
relatado como suporte mecanico do polimero e, por esta razdo apresentam maior
vida ciclica.”?®’

Baseada nas propriedades de cada material, a intencdo deste trabalho é
preparar diferentes proporgcdes de compositos ternarios onde inicialmente espera-se
sintetizar o MnO, de modo eficaz sobre toda a superficie oxidada da matriz de
carbono, fazendo com que seu comportamento eletroquimico aumente
significativamente. Para tanto, o carbono amorfo passara por um tratamento
oxidativo e sua estrutura sera estudada. Apds a etapa de recobrimento, o compdésito
C/MnO;, tera sua superficie recoberta por uma camada fina de polimero condutor.
Em resumo, inicialmente sera sintetizado um compésito binario de carbono amorfo /
MnO,, sobre o qual, através da polimerizacao in situ, sera formada uma camada de
polianilina. Assim, pode-se controlar com facilidade as etapas de sintese e obter um
composito com estrutura tedrica de Carbono/MnO,/PAni; onde o carbono atua como
matriz suporte, o MnO de estrutura desejada atua como responsavel pelas reacdes
Faradaicas e consequentemente pela pseudocapacitancia e a PAni basicamente
como uma ponte de ligacdo entre o material ativo e o eletrdlito. Desta forma,
pretende-se explorar simultaneamente as vantagens de ambas as matrizes suporte,
carbono e PAni, para maximizar a utilizacdo do MnO, e assim, de acordo com tais
aproximagodes do compdsito ternario, obter um grande aumento no desempenho dos
eletrodos.

Para que os parametros de sintese dos compdsitos ternarios fossem
determinados, seus componentes individuais (carbono amorfo Printex 6L, MnO, e
PAni) foram anteriormente sintetizados, caracterizados e estudados. Os parametros
de resposta desejados foram utilizados entdo para as sinteses dos compositos
ternarios. Ainda com a finalidade de estudo, foi sintetizado e caracterizado um
composito binario de carbono amorfo/MnO; (C/MnQO,).

Todos os compostos sintetizados foram posteriormente caracterizados tanto
estruturalmente (DRX, FTIR, RAMAN, DLS e MEV) quanto eletroquimicamente
(voltametria ciclica, capacitancia, cronopotenciometria e impedancia) e sao

apresentados a seguir neste trabalho.
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2. OBJETIVO GERAL

v’ Sintetizar e caracterizar compositos ternarios de diversas proporcoes
baseados em carbono amorfo/polianilina /6xido de manganés (IV) para futura

utilizacdo em supercapacitores eletroquimicos.

2.1. Objetivos especificos

e Sintetizar os componentes individuais constituintes dos compdésitos ternarios;

e Elucidar suas propriedades estruturais e morfolégicas e assim determinar os

parametros otimizados para a futura sintese dos diferentes compdsitos;

e Sintetizar e caracterizar o compadsito binario C/MnO, utilizando os parametros

de sintese otimizados anteriormente;

e Preparar os compadsitos ternarios baseados em MnO,/ PAni/ carbono amorfo,
em diferentes proporgdes adotando os parametros individuais dos

componentes;

e Elucidar a estrutura dos componentes e compdsitos formados por meio de
medidas de DRX, FTIR, RAMAN, DLS e MEV.

e Determinar as propriedades eletroquimicas dos compadsitos ternarios, binarios

e componentes individuais obtidos por meio de medidas eletroquimicas.

e Avaliar os valores de capacitancia e de densidade de energia obtidos a partir
dos diferentes compositos formados.

e Determinar a estabilidade dos valores de capacitdncia e de densidade de

energia em relagdo ao numero de ciclos de carga e descarga realizados.
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3. MATERIAIS E METODOS
3.1 Reagentes

A anilina utilizada foi adquirida da Sigma-Aldrich, a qual foi previamente
destilada e mantida lacrada sob refrigeragdao (abaixo de 5°C) e auséncia de luz.
Todos os demais reagentes utilizados nos experimentos eram de pureza analitica e
foram utilizados sem purificagao prévia. O carbono amorfo Printex 6L foi cedido pelo
Prof. Dr. Marcos R. Lanza do Instituto de Quimica de Sdo Carlos-USP. Os reagentes
cloreto de manganés (MnCl,.4H,0), permanganato de potassio (KMnQy,), persulfato
de potassio (K2S,0s), sulfato de sodio (Na>SO), surfactante Triton® X e a solucdo de
Nafion® 5% foram adquiridos da Sigma-Aldrich. Os &cidos nitrico (HNO3), cloridrico
(HCI) e sulfarico (H2SO4) utilizados foram da marca Synth. Todas as solugdes e
suspensdes foram preparadas com agua ultrapura, purificada por um sistema Master

System P&D (Gehaka), cuja resistividade era de 18,2 MQ.cm.
3.2 Tratamento acido do carbono Printex 6L

Com o objetivo de aumentar o niumero de espécies reativas na superficie do
carbono amorfo, realizou-se o tratamento acido deste por duas rotas distintas:

1) 2g do carbono foram colocadas em 150mL de uma solugdo de HNO3; 6
mol.L™" & temperatura ambiente e mantidos sob forte agitagdo magnética durante
24hrs. Apos este tempo a solugéao foi filtrada e o p6 obtido lavado com 2L de agua
ultrapura e mantido em estufa a 50°C durante 24 horas.

2) 2g do carbono foram colocados em 150mL de uma solug&o sulfonitrica
(mistura de H;SO4 e HNO3 na propor¢cdo de 3:1) a 80°C e mantidos sob forte
agitacdo durante 5 horas. Apds resfriar naturalmente até temperatura ambiente, a
solucéo foi filtrada e o p6 obtido foi lavado com 2L de agua ultrapura e mantido em
estufa a 50°C durante 24 horas.

Passada a etapa de secagem, as amostras foram caracterizadas
estruturalmente por difragao de raios X (DRX), espalhamento dindmico da luz (DLS),
espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) e espalhamento
Raman (Raman). Como fator de controle, o carbono Printex 6L sem tratamento

também foi caracterizado pelas técnicas anteriores. Posteriormente, o carbono de
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melhor resposta e escolhido como futura base para os compésitos ternarios, foi
caracterizado por microscopia eletrénica de varredura (MEV) e eletroquimicamente

por medidas de voltametria ciclica (VC).
3.3 Estudo das condig¢oes de sintese do 6xido de Mn (1V)
As amostras de dioxido de manganés foram sintetizadas por via aquosa a

partir de uma solu¢do de MnCl,.4H,0 utilizando como agente oxidante uma solugao

de KMnQy4, de acordo com a equacao 5:

3MnCl,.4H,0 + 2KMnO, — 5MnO, +10H,0+2K* +4H"* +6Cl~ (5)

Afim de estudar a melhor condicdo para a futura sintese do o6xido de
manganés (IV) nos compdsitos ternarios, foram obtidas 6 diferentes amostras de
MnO, devido a alteragcdo da temperatura de reacdo e da adicdo ou nao de

surfactante Triton® X, como apresentado a seguir na Tabela 2:

Tabela 2 - Diferentes condi¢des de sintese para as amostras de MnO..

Amostra Temperatura Surfactante Triton® X
Mn(1a) 0°+2 Nao
Mn(1b) 0°+2 1mL
Mn(2a) 25°+2 Nao
Mn(2b) 25°+2 1mL
Mn(3a) 70°+2 N&o
Mn(3b) 70°+2 1mL

Para cada uma das sinteses do MnO,, uma massa especifica de MnCl,.4H,0
foi dissolvida em 50mL de agua ultrapura e colocada sob forte agitagéo.
Separadamente foi preparada uma solugcdo de KMnO,4 de massa especifica diluida
em 50mL de agua ultrapura e colocada em agitagcdo por 20 minutos. Apds esse
tempo, com a utilizacdo de uma bomba peristaltica, a solugcdo de KMnO, foi
lentamente adicionada (8 rpm) a solugdo de MnCl,.4H,0 sob agitacdo, de modo que

o tempo total de adicdo fosse de aproximadamente 1 hora. Todo o sistema foi



37

mantido sob agitacdo vigorosa durante aproximadamente 16-18 horas apds o
término da adig¢ao, entdo, o MnO, formado foi filtrado a vacuo, lavado com agua
ultrapura e mantido em estufa a 50°C por 24 horas. Ao final da etapa de secagem,
obteve-se um p6 marrom que foi caracterizado estruturalmente por DRX e DLS.

Na sintese realizada a 0°C, a solucdo de MnCl,.4H,O foi colocada em um
banho de gelo, alcool e sal e mantida sob agitacdo. A adicdo da solugdo de KMnOy4
somente foi iniciada quando a solugdo anterior atingiu 0°C. Esta temperatura foi
mantida por 2 horas apds o término da adigao.

Na sintese a 70°C, a solucdo de MnCl,.4H,0 foi colocada sob uma placa de
aquecimento e mantida sob agitacdo. A adicdo de KMnQ4 se iniciou apos a solugao
em aquecimento apresentar a temperatura desejada. O aquecimento foi mantido por
2 horas ap6s o término da adigao.

Nas sinteses em que foi utilizado o surfactante Triton® X, o mesmo foi
adicionado juntamente com a agua no momento da preparagao da solugdo de
MnCl,.4H,0O. ApoOs as caracterizagbes anteriores a amostra de MnO; cujos
parametros foram escolhidos para a futura sintese dos compdsitos ternarios,
também foi caracterizada por FTIR, Fluorescéncia de Raios X (FRX), RAMAN, MEV
e medidas de VC.

3.4 Estudo das condig¢des de sintese da Polianilina (PAni)

A sintese das amostras de PAni condutora na forma de sal de esmeraldina foi
realizada a partir de uma solugao acida (pH 1) de anilina/HCI utilizando como agente
oxidante uma solucdo de KyS,0g. O primeiro passo na oxidagdo da anilina € a

formagao do cation radical, figura 5:

Figura 5 - Formagéao do cation radical na anilina, primeira etapa na polimerizagao da polianilina.

NH, H\N"/H

2 v (S08F > 2© + 2(SOs)

Fonte: Adaptado de FREITAS, P. S. D. Sintese da polianilina em escala piloto e seu
processamento. Tese (Doutorado em Quimica) - Universidade Estadual de Campinas. Campinas,

SP, p. 63p. 2000.2
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O cation radical formado € estabilizado por ressonancia, figura 6:

Figura 6 - Formas de ressonéancia do cation radical da anilina.

H\ /H H\ /H H— /H

Fonte: Adaptado de FREITAS, P. S. D. Sintese da polianilina em escala piloto e seu
processamento. Tese (Doutorado em Quimica) - Universidade Estadual de Campinas. Campinas,

SP, p. 63p. 2000.82

A etapa seguinte, acoplamento de dois cations radicais e formag¢ao do dimero,
€ dependente do pH e do meio de reagdo. Em meio acido e baixas temperaturas

ocorre preferencialmente o acoplamento em para, figura 7:

Figura 7 - Segunda etapa da sintese da polianilina. Formacao de oligbmeros, acoplamento em para.

H H H H
| H | 2H* \ /

H l‘\l; + —l‘\l+ — > H N N\
H H

Fonte: Adaptado de FREITAS, P. S. D. Sintese da polianilina em escala piloto e seu
processamento. Tese (Doutorado em Quimica) - Universidade Estadual de Campinas. Campinas,

SP, p. 63p. 2000.2

Apos o processo de acoplamento, a polimerizacao tem continuagao via
oxidacdo do dimero formado e um novo acoplamento em para com outro cation

radical (ou outro dimero, trimero, etc.), figura 8:

Figura 8 - Mecanismo proposto para a polimerizagao da anilina.

H H H -2e
+ n - i
- “H I‘—I 1 vezes POLIMERO

Fonte: Adaptado de FREITAS, P. S. D. Sintese da polianilina em escala piloto e seu
processamento. Tese (Doutorado em Quimica) - Universidade Estadual de Campinas. Campinas,

SP, p. 63p. 2000.82
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O processo segue n vezes, sempre através da oxidagdo do oligbmero ja
formado e o acoplamento com um novo cation radical ou outros oligbmeros
oxidados.

Assim como na sintese do MnO;, com o objetivo de estudar a melhor
condicdo para a futura sintese da polianilina nos compdésitos ternarios, também
foram obtidas 6 amostras de PAni através da modificacdo da temperatura de reacao

e da adicdo de surfactante Triton® X, tabela 3:

Tabela 3 - Diferentes condigdes de sintese para as amostras de PAni.

Amostra Temperatura Surfactante Triton® X
PA(1a) 0°+2 Nao
PA(1b) 0°+2 1mL
PA(2a) 25°+2 Nao
PA(2b) 25°+2 1mL
PA(3a) 70042 Nao
PA(3b) 70042 1mL

Para a obtencdo de cada uma das amostras de PAni, preparou-se 50mL de
uma solucdo de anilina de concentracao especifica acidificada com HCI concentrado
até que fosse atingido pH 1, a qual foi mantida sob agitacdo constante.
Separadamente, foi preparada uma solugcdo de K,S;Og de massa especifica
dissolvido em 100mL de uma solucdo HCI 1M/NaCl 3M a qual foi colocada em
agitacédo para completa dissolugdo. Em seguida, utilizando uma bomba peristaltica, a
solugéo de K,S,0g foi lentamente adicionada (8 rpm) a solugao acida de anilina sob
agitacdo de modo que o tempo total de adicdo fosse de aproximadamente 1 hora.
Todo o sistema foi mantido sob agitacdo vigorosa durante 16-18 horas. Ao final
deste tempo, a polianilina insoluvel formada foi filtrada a vacuo, lavada com HCI
0,2M e mantida em estufa a 50°C por 24hrs. Ao final da etapa de secagem, obteve-
se um po verde escuro que foi caracterizado estruturalmente por DRX e DLS.

Semelhante ao realizado com as amostras de MnO,, para o caso da sintese
feita a 0°C a solucdo de anilina foi colocada em um banho de gelo, alcool e sal e
mantida em agitagdo. A adigao da solugao de K»S,0s iniciou-se assim que a solugao
anterior atingiu 0°C. Esta temperatura foi mantida por 2 horas apds o término da

adicao.
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Na sintese a 70°C, a solucdo de anilina foi colocada sob uma placa de
aquecimento e mantida sob agitacdo. A adicao de K»S,0g se iniciou apds a solugao
em aquecimento apresentar a temperatura desejada, a qual foi mantida por 2 horas
apos o término da adigao.

Nas sinteses em que foi utilizado o surfactante Triton® X, o mesmo foi
adicionado juntamente com a agua no momento da formacéo da solucédo acida de
anilina.

Assim como realizado para o MnO,, a amostra polianilina de melhor resposta
cujos parametros foram escolhidos para a futura sintese dos compadsitos ternarios,
também foi caracterizada por FTIR, RAMAN, MEV e medidas de VC.

3.5 Sintese do compésito binario C/MnO,

Para a sintese do compdsito binario C/MnO,, 1g de carbono Printex 6L +
1,37g de MnCl,.4H,0 foram completamente suspendidos/dissolvidos em 100mL de
agua ultrapura. Esta suspensdo foi entdo mantida sob agitacdo magnética
constante.

Separadamente, foi preparada uma solugdo contendo 0,73g de KMnO4 em
60mL de agua ultrapura, que apos completa dissolugdo foi lentamente gotejada
sobre a suspensado anterior com a utilizacdo de uma bomba peristaltica (8rpm) de
modo que toda o processo se completasse em um periodo de aproximadamente 1
hora. Apds o término da adi¢cao a agitacdo magnética se manteve por 16-18 horas,
entdo, foi realizada a filtragcdo a vacuo, lavagem do solido obtido com 2L de agua
ultrapura e secagem em estufa a 50°C durante 24hrs.

O compdsito obtido, C/MnO,, apresenta propor¢édo 50%/50% dos
componentes em massa, e foi entdo caracterizado estruturalmente por DRX, FTIR,
RAMAN, DLS, MEV e eletroquimicamente por medidas de VC.

3.6 Planejamento de sintese dos compésitos ternarios C/(MnO2:PAni)
A sintese dos compdsitos ternarios de diferentes propor¢ées em massa foi

realizada através da polimerizacéo in situ do monémero anilina em uma suspensao

estabilizada da matriz de carbono + MnO,, previamente formada.
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Para tanto, variou-se as massas de partida do carbono Printex 6L e dos
precursores do material binario PAni/MnO, de modo que se obtivesse 3 grupos de

compositos de diferentes proporgdes, cuja composicao € apresentada na tabela 4.

Tabela 4 - Proporgdes dos 3 diferentes grupos de compdésitos ternarios.

Grupo Carbono Printex 6L Binario (PAni:MnO3)
1 75% 25%
2 50% 50%
3 25% 75%

Cada um dos grupos acima foi ainda dividido em 3 subgrupos onde foram
estabelecidas diferentes proporcdes ao que se refere a composicdo do material
binario (PAni/MnQO,), sendo classificados em "a", "b" e "c".

Nos subgrupos, a porcentagem total do material binario no grupo é
respeitada, porém modifica-se a proporgcao entre MnO, e PAni, tornando possivel a
obtencdo de um perfil de resposta quando tem-se apenas uma pequena mudanca
na relagdao proporcional dos constituintes. Dentro de cada subgrupo a massa de
carbono permanece a mesma.

Respeitando as porcentagens pré definidas dos grupos, os subgrupos sao

apresentados de acordo com a tabela 5:

Tabela 5 - Propor¢des do material binario dentro dos subgrupos.

Subgrupo MnO; PAni
a 10% 90%
b 50% 50%
c 90% 10%

Seguindo tal planejamento, 9 compdsitos ternarios de diferentes proporgoes,
rotulados de acordo com seu subgrupo, foram sintetizados como apresentado nas

tabelas 6, 7 e 8 abaixo:
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Tabela 6 - Divisdo proporcional do grupo 1 e seus subgrupos.

Grupo 1 Carbono Binario (MnO3:PAni)
75% 25%
Subgrupos MnO, PAni
1a 10% 90%
1b 50% 50%
1c 90% 10%

Tabela 7 - Divisdo proporcional do grupo 2 e seus subgrupos.

Grupo 2 Carbono Binario (MnO3:PAni)
50% 50%
Subgrupos MnO, PAnNi
2a 10% 90%
2b 50% 50%
2c 90% 10%

Tabela 8 - Divisdo proporcional do grupo 3 e seus subgrupos.

Grupo 3 Carbono Binario (MnO,:PAni)
25% 75%
Subgrupos MnO, PAni
3a 10% 90%
3b 50% 50%
3c 90% 10%

3.6.1 Metodologia de sintese dos compositos ternarios

A sintese foi realizada em duas etapas interligadas, desenvolvidas pela

adaptacdo da proposta de Hou, Y. et al. 2010."
Etapa 1
O procedimento foi semelhante ao utilizado na sintese do compdsito binario

C/MnO.,, onde neste caso a modificacdo foi dada apenas pela alteracdo das massas

utilizadas, variando nas proporgdes pré estabelecidas para cada grupo/subgrupo.
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Sendo assim, a massa desejada de carbono Printex 6L e de MnCl,.4H,O foram
completamente suspendidos/dissolvidos em 100mL de agua ultrapura. Esta
suspensao foi mantida em ultrasom por 20 minutos para que os materiais fossem
dispersos entre si de forma otimizada e apo6s esse tempo foi colocada sob vigorosa
agitacado. Separadamente foi preparada uma solugédo contendo a massa desejada de
KMnQO, dissolvida em 60mL de agua ultrapura, a qual, utilizando-se uma bomba
peristaltica, foi lentamente adicionada a suspensao anterior de modo que toda a
adicdo levasse aproximadamente 1 hora. Ao final da adicdo o sistema reacional foi

mantido em agitagdo por mais 40 minutos.

Etapa 2

Passados os 40 minutos do final da etapa 1, adicionou-se HCI concentrado (+
1,0mL) a suspensdo formada até que o pH apresentasse valor proximo a 1. Ao
atingir este pH, a suspensao foi resfriada a aproximadamente 0°C utilizando-se
banho de gelo, alcool e sal, e o volume desejado de monbémero anilina foi
adicionado. Apds 5 minutos da adicdo da anilina, utilizando uma bomba peristaltica
gotejou-se sobre a suspensdao uma solugado preparada com a massa desejada de
K2S,03 dissolvida em 100mL de solucdo de HCI 1M/NaCl 3M. A adicao se fez por
gotejamento controlado de modo que os 100mL fossem adicionados em
aproximadamente 1 hora. Ao final da adicdo a baixa temperatura foi mantida por
mais 2 horas e a agitacdo se manteve constante e vigorosa por 16-18 horas.

Apoés o tempo de agitagdo obteve-se uma suspensdo de cor escura que foi
filtrada a vacuo, e o p6 obtido lavado com HCI 0,2M e mantido em estufa a 50°C
durante 24hrs.

Ao final das sinteses todos os 9 compdésitos ternarios obtidos na forma de um
p6é preto e fino, C/(MnO2:PAni) de diferentes propor¢bes em massa, foram
caracterizados estruturalmente por DRX, FTIR, RAMAN, DLS, e MEV; e

eletroquimicamente por medidas de VC.
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3.7 Métodos de caracterizagao dos compdsitos sintetizados
3.7.1 Caracterizagéo estrutural
3.7.1.1 Difragao de raios X (DRX)

Afim de determinar a estrutura cristalina dos compositos e identificar a
presenca dos materiais constituintes através de seus picos de difracado
caracteristicos, as amostras na forma de pé foram submetidas a analise de DRX
utilizando-se um difratdbmetro Rigaku (Ultima 1V) operando com radiagdo CuKa (A =
1,5406A), em voltagem de 40 kV e corrente de 30 mA. A obtencéo das intensidades
dos picos de difracdo em fungado dos angulos 26 foi realizada no modo step scan
(passo/tempo) com passo de 0,01°, velocidade de 2°/min e intervalo de 5° < 26
<120°. As fendas de divergéncia e espalhamento utilizadas foram de 2,00° e a fenda

de recebimento de 0,30mm
3.7.1.2 Espectroscopia de Infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

Os espectros de FTIR foram obtidos por medidas de transmitancia em um
espectrdmetro SHIMATZU IR Prestige-21, com faixa de trabalho de 4000 a 400 cm™
e resolugdo de 4 cm’, utilizando-se pastihas de KBr contendo a amostra

previamente seca.
3.7.1.3 Espectroscopia de Espalhamento Raman (RAMAN)

Os espectros de espalhamento Raman foram obtidos a partir de um
espectrdmetro Raman acoplado a um microscopio 6tico da marca BRUKER, modelo
Santerra, utilizado um lazer de 532 nm, objetiva 20 X e poténcia de 20mW, em faixa
espectral de 4000 cm™ a 100 cm™, resolucdo de 0,5 cm™ e fendas de 50x1000um.
Foram feitas aquisi¢cdes utilizando 5 acumulag¢des de 30 segundos, totalizando 150

segundos de exposi¢cao por amostra.
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3.7.1.4 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

Para uma analise micro estrutural visual da amostra, foram realizadas
analises de microscopia eletrbnica de varredura utilizando um microscopio

Shimadzu, modelo SSX-550 em diferentes niveis de ampliacao.
3.7.1.5 Espalhamento Dinamico da Luz (DLS)

O tamanho das particulas sintetizadas foi medido através da analise de DLS -
Dynamic Light Scattering - com a utilizacdo do equipamento Malvern Zetasizer Nano
(Malvern Instruments Ltd), pela ressuspensdo do compdsito ternario em
dimetilsulféxido (DMSO), com indice de refragdo 1,479 e viscosidade 1.996¢cP a
25°C. O indice de refracdo da amostra foi fixado em 1,59. Previamente a realizagao
das analises, os compostos foram submetidos a ultra som durante 20 minutos para

que houvesse uma dispersao otimizada destes no total volume do solvente.
3.7.1.6 Espectroscopia de Fluorescéncia de Raios X (FRX)

A analise de FRX foi realizada na forma de p6 em num equipamento da
marca Shimadzu modelo RAYNY EDX-700. Nele é empregada a metodologia de
dispersdo por comprimento de onda (WD-XRF), sendo sua faixa de detecgao do
Aluminio (Al - Z=13) ao uranio (U - Z=92).

3.7.2 Caracterizagédo Eletroquimica
3.7.2.1 Voltametria Ciclica (VC)

Para as medidas de voltametria ciclica utilizou-se um
Potenciostato/Galvanostato lvium CompactStat.e (lvium Technologies) usando o
software IviumSoft 1.900.

Como sistema eletroquimico, foi utilizado o modelo convencional de 3
eletrodos montado utilizando-se uma célula eletroquimica de um compartimento com
capacidade de 50 mL, um eletrodo auxiliar de platina (Pt) com area de 1 cm?e um

eletrodo de referéncia Ag/AgCl saturado. Como eletrodo de trabalho, utilizou-se um
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disco de platina de aproximadamente 6,0mm de diametro (0,283cm? de area),
inserido em um cilindro de politetrafluoretileno - PTFE (Teflon®), a uma profundidade
de 1,0mm. Sobre este sitio ativo foi depositado o material de analise posteriormente
descrito (secao 3.7.3).

Para todas as medidas eletroquimicas, utilizou-se como eletrélito suporte uma
solucéo de Na,SO4 0,5mol.L™", pH 7, onde o eletrodo de trabalho foi polarizado entre
faixa de potencial de 0,0 V a 0,8 V vs Ag/AgCl, trabalhando em velocidades de

varredura de 40 mV.s™.
3.7.2.2 Cronopotenciometria

Com o objetivo de estudar o comportamento capacitivo de carga e descarga
dos compdsitos, foram realizados testes de cronopotenciometria (testes
galvanostaticos), aplicando-se no eletrodo de trabalho uma densidade de corrente
de 1 A.g™" por 300 segundos ou até alcancar um dos extremos da janela de potencial
pré determinada, 0,0V a 0,8V, utilizando o sistema eletroquimico ja mencionado. Os
valores de capacitancia especifica foram calculados a partir dos testes

galvanostaticos de acordo com a equagao 6°;

IAt 1
C—w[F-g 1, (6)

onde / é a corrente constante de carga e descarga, m é a massa de material ativo no

eletrodo, 4t é o tempo de carga e descarga e AV é a janela de potencial utilizada.
3.7.2.3 Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIS)

Os estudos de espectroscopia de impedancia eletroquimica foram realizados
utilizando o mesmo sistema eletroquimico apresentado na seg¢ao 3.7.2.1, sob a
aplicagcao do potencial de circuito aberto estabilizado durante 30 segundos. A faixa
de frequéncias aplicadas ficaram compreendidas entre 25 kHz e 0.1 Hz,

considerando-se 27 frequéncias por década.
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3.7.3 Preparagédo do material ativo e adi¢do ao eletrodo de trabalho

Para a montagem do eletrodo de trabalho, preparou-se uma suspensao
utilizando 5mg do compadsito desejado e 2mL de agua ultrapura, a qual foi submetida
a ultra som por 60 minutos. Apods este tempo, a suspensao foi colocada sob agitagéao
e um volume de 70uL foi adicionado ao sitio ativo do eletrodo de platina previamente
seco e pesado, o qual foi entdo mantido a 40°C por aproximadamente 5 horas para
secagem do solvente. Apdés a secagem, 30uL de uma solucédo (1:5 em agua) de
Nafion® 5% foi adicionado ao eletrodo como elemento aglutinante e assim, formar o
eletrodo de trabalho. Apds secagem, o eletrodo foi novamente pesado e a massa de
material ativo foi obtido pela diferenca entre as duas massas encontradas. O
processo descrito foi utilizado para todos os compdésitos caracterizados por medidas

eletroquimicas.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES
4.1 Tratamento acido do carbono Printex 6L

Previamente a realizagdo de qualquer uma das sinteses descritas neste
trabalho, foram realizadas duas rotas de tratamento oxidativo no carbono Printex 6L,
utilizando acido nitrico 6 mol.L™" (HNO3; 6M) e solucdo sulfonitrica a 80°C. Segundo
Hou, Y. et al., 2010", embora ainda ndo seja completamente conhecido o
mecanismo de formacédo do didéxido de manganés (MnQO;) sobre superficies de
carbono, sugere-se que grupos funcionais contendo oxigénio presentes na matriz de
carbono possam atuar como locais de ancoramento ou sitios de nucleacédo para o

crescimento do 6xido, figura 9.

Figura 9 - Grupos funcionais contendo oxigénio presentes na superficie da matriz oxidada de
carbono.

Fonte: Sigma Aldrich® - Disponivel em http://www.sigmaaldrich.com/content/dam/sigma-
aldrich/structure2/178/a 763705.eps/_jcr_content/renditions/large.png. Acesso dia 08/01/2014.

Como um dos reagentes para a sintese do MnO; é o cloreto de manganés
(MnCl,.4H,0), os ions Mn** em solugdo sdo preferencialmente adsorvidos nesses
locais, devido a forca eletrostatica entre os fons Mn?* e a polaridade dos grupos
funcionais contendo oxigénio localizados na superficie do carbono amorfo. Em
seqiiéncia, estes ions Mn?* s&o oxidados pelo permanganato de potassio (KMnQy)
formando MnO, sobre esta superficie da matriz de carbono, como mostra a figura
10.
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Figura 10 - Crescimento do MnO, sobre a superficie do carbono oxidado.

Fonte: Adaptado de WANG, H. et al. Mn3O4-Graphene Hybrid as a High-Capacity Anode Material for
Lithium lon Batteries. Journal of American Chemical Society, v. 132, p. 13978-13990, 2010.%

Apos os tratamentos, afim de identificar quaisquer modificagdes estruturais
causadas pelos mesmos as amostras de carbono Printex 6L foram submetidas a
caracterizagdes por DRX, FTIR, RAMAN e DLS. Como fator de controle, o carbono
Printex 6L sem tratamento também foi caracterizado pelas técnicas anteriores. Os
resultados obtidos pelas diferentes analises serdao apresentados a seguir. O carbono
escolhido para a futura sintese dos compdsitos ternarios também foi analisado

morfologicamente por medidas de MEV.

4.1.1 Difracdo de raios X (DRX)

As analises de DRX permitem determinar a existéncia de qualquer
modificagdo estrutural que possa ter ocorrido durante as rotas de tratamento
oxidativo do carbono. Uma vez que ocorram quaisquer modificagdes, o material
pode vir a perder suas propriedades caracteristicas. Em ambos os casos no entanto,
através da observacao dos difratogramas apresentados pode-se concluir que néo
houveram mudangas na estrutura da matriz carbdnica, fato este que corrobora a
hipétese de que o tratamento acido pode ser utilizado para introducdo de espécies
oxidadas na superficie do carbono, sem alterar sua estrutura geral, figura 11.

Apesar do carbono amorfo possuir uma estrutura desorganizada, o carbono
Printex 6L apresenta um pequeno grau de cristalinidade, como pode ser observado

pelo aparecimento de um pico em aproximadamente 24,6° e outro em 42,2°.
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Figura 11 - Difratogramas das amostras de carbono Printex 6L com e sem tratamento

Intensidade (u.a.)

—— Printex 6L Sulfonitrica 80°C

— Printex 6L HNO, 6M

—— Printex 6L sem tratamento
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4.1.2 - Espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

ApOs a caracterizagao estrutural das amostras de carbono, as mesmas foram

caracterizadas comparativamente por

espectroscopia de infravermelho por

transformada de Fourier (FTIR). O FTIR foi utilizado com o intuito de verificar a

existéncia ou nado de grupos funcionais causadores de defeitos e comparar os

espectros entre si para observar a ocorréncia de novos grupos e assim, justificar em

parte a eficacia e a utilizacdo do tratamento oxidativo. Os espectros obtidos sao

apresentados na figura 12.

Figura 12 - Espectros de infravermelho das amostras de carbono Printex 6L com e sem tratamento.
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Dada a complexidade composicional da matriz de carbono utilizada, néo é
possivel conhecer completamente sua estrutura e consequentemente, todos os seus
grupos funcionais. Porém, com base nas bandas apresentadas pelos espectros da
figura 12, cujos valores estdo transcritos na tabela 9, pode-se fazer algumas

atribuicées aos grupos funcionais observados.

Tabela 9 - Principais bandas encontras nos espectros de infravermelho das matrizes de carbono e
suas possiveis atribuicdes literarias.

Bandas Literatura (cm™) Atribuigcoes
Observadas (cm'1) Possiveis

3430 Ligacao intermolecular de hidrogénio

3440 3550 - 3200 estiramento OH livre.

3424

2924 2915 Estiramento assimétrico CH,

2850 2848 Estiramento simétrico CH,

1739 1750-1735 (éster) Possivel estiramento C=0 de éster,

ou podendo ser conjugado

1775-1650 Estiramento C=0 de cetona

1619 1640-1615 Conjugacao de C=0 com a,3 C=C

1640 1650-1600 C=C conjugado de cetona, éster

991 1005-675 Deformacgao angular C=C-H

579 - Impurezas Inorganicas

512 - Impurezas Inorganicas

Algumas bandas referentes a grupos funcionais possivelmente presentes
podem estar sobrepostas por outras maiores. Exemplo desta afirmagao seriam as
bandas de baixa intensidade em aproximadamente 3300 cm™, referente a ligagcao O-
H de &cido carboxilico (COOH) e em cerca de 1680 cm™, atribuida a ligacdo C=0 de
acido carboxilico ligado a anel aromatico (Ar-COOH).

Com base nesta tabela de atribuicbes e na comparagao dos espectros entre
si, & possivel afirmar que ambas as rotas de tratamento acido da matriz de carbono
nao sao eficientes na introdugdo de novos grupos funcionais oxigenados a sua
superficie, ou seja, nao sao identificados nos espectros seguintes ao tratamento
grupos funcionais diferentes dos ja observados pré tratamento. Contudo, ainda que
0s acidos nao sejam eficientes na introducdo de novos grupos oxidados, existe a

possibilidade de que estejam contribuindo com a formagao de grupos ja existentes
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na superficie do carbono; o que aumentaria o nivel de oxidagado do material como
um todo sem apresentar novos grupos funcionais nos espectros de infravermelho.
Afim de verificar a veracidade de tal suposicédo, foram realizadas nas amostras de
carbono analises de espectroscopia de espalhamento Raman, onde a relagao
integral entre algumas bandas do espectro fornece o nivel de oxidacado (defeitos)

presentes no material.
4.1.3 - Espectroscopia de espalhamento Raman (RAMAN)

A espectroscopia de espalhamento Raman é uma das principais técnicas para
investigar a estrutura quimica de materiais de carbono, em especial os que possuem
hibridizacdo sp® Através dela é possivel ndo sé monitorar o andamento de uma
sintese pela qualidade do material obtido como também retirar preciosas
informacdes a cerca da situacao estrutural da rede cristalina.

A analise por espectroscopia Raman baseia-se em fazer incidir um feixe de
luz monocromatica de frequiéncia v em uma amostra com caracteristicas que se
deseja determinar e analisar a luz difundida pela amostra. Grande parte da luz
espalhada é de mesma frequéncia que a luz incidente, porém, uma pequena fragéao
dos fétons incidentes apresenta uma mudanca de frequéncia, resultante da
interacédo da luz com a matéria.

Quando o feixe de luz monocromatica incide sobre o material, a colisdo dos
fétons com as moléculas da amostra e seu consequente espalhamento pode ocorrer
de duas formas distintas: Elastica, sem perda de energia, ou inelastica, com perda
de energia. A lei da conservacéo da energia exige que:

E-E'_
=

onde E representa as energias rotacional, vibracional e eletrénica da molécula antes

ho+E=ho'+E' v-v',

da colisdo, E' as energias rotacional, vibracional e eletrénica da molécula depois da
colisdo, & é a constante de Planck, v é a freqiéncia da onda de incidéncia e v’ a
freqliéncia de onda espalhada. Dessa forma, tém-se as seguintes situagoes:

Se E=E', ou seja, v = v/, a difusdo ocorre de forma elastica e o espalhamento
€ chamado de Rayleigh.

Se E # E, ou seja v # v/, a difusdo ocorre de maneira inelastica e o

espalhamento € chamado Raman.
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Desta forma, a diferenga basica entre o espalhamento Rayleigh e o Raman é
que no efeito Raman a energia dos fétons espalhados € maior ou menor que a
energia dos fotons incidentes, enquanto que no Rayleigh ambas as energias s&o
iguais. Como o espalhamento Rayleigh apresenta um percentual de ocorréncia
muito superior que o0 Raman, sua observacao € cerca de mil vezes maior quando
comparados os dois efeitos.

O espalhamento inelastico (Raman) pode ser dividido ainda em dois tipos de
espalhamento, dando origem a dois conjuntos de linhas, chamadas linhas Stokes e
anti-Stokes. As linhas Stokes ocorrem quando a energia do féton espalhado € menor
que a energia do féton incidente (v' < v). As linhas anti-Stokes ocorrem quando o
féton espalhado apresenta uma maior energia que o féton incidente (v' > v). A origem
da diferenca energética entre as linhas Stokes e anti-Stokes com respeito ao féton
incidente se deve ao mecanismo de interacdo deste com a molécula. As linhas
Stokes decorrem da excitacdo molecular para um determinado nivel de maior
energia, onde ao retornar, esta decai ndo ao seu estado fundamental, mas a um
estado ainda excitado porém de menor energia que o anterior. As linhas anti-Stokes
ocorrem devido a possibilidade de que uma molécula ja esteja num dado estado
excitado e ainda absorva energia de outro foton, indo um estado excitado ainda
maior que o anterior. Ao retornar ao estado fundamental, emite um féton de energia

maior que o incidente, figura 13.

Figura 13 - Mecanismo de formagéo dos espalhamentos Rayleigh e Raman (linhas Stokes e anti-
Stokes
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Fonte: O autor.
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Devido a diferenca de probabilidades existentes entre estes mecanismos, as
linhas Stokes sao mais intensas do que as linhas anti-Stokes. Assim, sao as linhas
Stokes que sdo analisadas na técnica de Espectroscopia de Espalhamento Raman.

Os dados obtidos pela analise Raman das amostras, sao apresentados na
forma de um grafico denominado espectro de espalhamento Raman, onde podem
ser visualizadas diferentes bandas de diversas intensidades. As posicbes das
bandas no espectro s&o governadas pela relagdo entre a freqiéncia de excitagdo v e
a frequéncia espalhada v', e sdo caracteristicas para cada regiao (ligacdo ou grupo
de ligagbes quimicas) da amostra. Esta diferenga de energia entre os fotons
incidentes e espalhados é observada no espectro pelo deslocamento, em numeros
de onda, das bandas apresentadas.

Para avaliar-se a situagao da estrutura quimica das matrizes de carbono pré e
pos tratamento, trés bandas sdo de suma importancia: banda D, banda G e banda

2D. A seguir sera elucidada a origem de cada uma dessas bandas e sua utilidade.
Banda G

A banda G pode ocorrer no entorno de 1585 cm™ e esta relacionada ao
estiramento das ligagbes C-C. Resulta basicamente das vibragdes no plano dos

carbonos sp?, sendo a principal assinatura para este tipo de carbono. (Figura 14)

Figura 14 - Modos de vibragéo da rede de carbonos que dao origem a banda G.

Fonte: JORIO, A. Raman Spectroscopy in Graphene-Based Systems: Prototypes for Nanoscience and
Nanometrology. ISNR Nanotechnology, p. 16p., 2012.%7
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Banda D

A banda D pode ocorrer de 1250-1400 cm™ e surge do movimento de
respiragdo da rede hexagonal de carbonos, figura 15. Esta intimamente relacionada
a existéncia de desordem estrutural, ou seja, defeitos na rede como vacancias,
grupos funcionais, etc. A relacdo entre a area de D/G fornece informacdes sobre a
quantidade de defeitos existentes no material, uma relagdo alta indica muitos

defeitos e conseqlientemente, uma relagdo baixa, poucos defeitos.®

Figura 15 - Modos de vibragédo da rede de carbonos que dao origem a banda D

K point

Fonte: JORIO, A. Raman Spectroscopy in Graphene-Based Systems: Prototypes for Nanoscience and
Nanometrology. ISNR Nanotechnology, p. 16p., 20128

Banda 2D

A banda 2D (também chamada de G’ na quimica de nanotubos) pode ocorrer
de 2500-2800 cm™ e surge do resultado de processos vibracionais interlamelares,
sendo pouco proeminentes em materiais desorganizados como o grafite, devido a
este material conter um grande numero de lamelas. Em materiais como o grafeno
lamelar monoatémico a banda 2D é quatro vezes maior do que a banda G, sendo
estreita, intensa e simétrica, figura 16. No entanto, se a matriz carbdnica apresenta
um maior numero de lamelas e estas interagem entre si, como o carbono Printex 6L,
a banda 2D torna-se mais larga, menos simétrica e menos intensa. Portanto, a
banda 2D é intimamente dependente do numero de lamelas apresentado pelo

material.
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Figura 16 - Comparacgédo entre as bandas 2D do grafeno e do grafite.
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Fonte: Adaptado de RUSSO, S. E. A. Electronic transport properties of few-layer graphene materials.
In: GONG, J. R. Graphene - Synthesis, characterization, properties and applications. [S.|.]: Rijeka
Intech., 2011. Cap. 9, p.147.%

A elucidagdo das bandas acima descritas foi realizada para as diferentes
amostras de Printex 6L, com e sem tratamento oxidativo. Sendo assim, foi calculada
a integral da area das bandas D e G e a relagédo entre essas integrais foi utilizada
como ferramenta comparativa para verificar a eficiéncia do tratamento oxidativo no
que se refere ao aumento de defeitos superficiais na matriz de carbono, entenda-se
por defeitos, grupos funcionais contendo oxigénio. A figura 17 e a tabela 10
apresentam os espectros de espalhamento Raman obtidos para as 3 amostras e os
dados resultantes das integrais de area de tais espectros. Nos espectros
apresentados estdo representadas as bandas D, G e 2D caracteristicas das
amostras de carbono. Apés a realizagdo dos calculos de integrais e a obtencdo das
suas relagdes, de acordo com a tabela 10 é possivel perceber que houve um
pequeno aumento no nivel de oxidacdo da matriz de carbono quando este é tratado
com HNO;. O Printex 6L sem tratamento apresentou uma relacdo D/G de 1,56
enquanto que os carbonos tratados com HNO3; e solucao sulfonitrica apresentaram

relagado D/G de 1,57 e 1,53 respectivamente.



Figura 17 - Espectros de espalhamento Raman das amostras de Printex 6L pré e pds tratamento.
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Tabela 10 - Integrais das bandas D e G e relagdo D/G.
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Carbono s/ tratamento

Carbono HNO;

Carbono Sulfonitrica

j D 137497.377
j G 87715.7058
I—D 1,56

95608.19028

[p

60724.17768

1.57

J’ D 128550.9305
I G 84212.09693
I—D 1,53

Apesar de ter ocorrido o aumento do nivel de defeitos, a comparagao entre os

espectros obtidos, onde n&o sao verificadas diferencas visuais entre as amostras e,

a pequena diferenga nao significativa apresentada pelas relagdes entre as integrais,

nao justificam a realizagdo do tratamento acido afim de introduzir ou aumentar o

nivel de oxidagao, defeitos, na superficie da matriz de carbono. De certa forma, ou o

Printex 6L ja apresenta um nivel maximo possivel de oxidagdo superficial, ou os

parametros adotados no tratamentos realizados n&o sao suficientes para causar

uma boa resposta oxidativa. A redugdao do nivel de oxidacdo pela solucao

sulfonitrica a 80°C pode estar relacionado a digestdo lamelar do material, observado

pela intensa formacao de gas NO, durante a reacdo. Tal digestdo seria capaz de
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eliminar camadas superficiais da matriz de carbono, as quais contém os grupos
oxidados, e evidenciar camadas interiores ndo oxidadas.

Eliminado entdo o tratamento acido como forma de aumentar o nivel de
oxidagao da matriz de carbono, porém ainda como forma de justificar sua utilizagao,
foram realizadas analises de espalhamento dindmico da luz (DLS) de todas as
amostras de carbono. A finalidade das analises € verificar a existéncia de qualquer

alteracdo no tamanho médio das particulas ocasionada pelos tratamentos.

4.1.4 Espalhamento Dindmico da Luz (DLS)

O espalhamento dindmico de luz, do inglés Dynamic Light Scattering - DLS, é
uma técnica utilizada para medidas de tamanho de particulas de dimensdes
submicrométricas. O DLS mede a luz dispersa a partir de um laser que passa
através de uma solugao coloidal e, analisando a modulagao da intensidade da luz
dispersa em fungcdo do tempo, o tamanho hidrodindmico das particulas e
aglomerados de particulas pode ser determinado. Esta técnica convencionalmente
utiliza um laser monocromatico coerente de He-Ne com um comprimento de onda de
633 nm como fonte de luz, o qual converge para um centro focal na amostra por uso
de uma lente de focalizag&o. Ao atingir as particulas, a luz € espalhada em todos os
angulos, porém, o detector do instrumento somente detecta o espalhamento que
ocorre em um angulo fixo, geralmente 90° do raio incidente, onde é observada uma
flutuacdo na intensidade do espalhamento que varia em funcdo do tempo. Essas
flutuagcbes ocorrem em fungdo das particulas nado ficarem estaticas, mas em
movimento constante e aleatério (movimento Browniano) e, sendo assim, a distancia
entre os dispersores na solugao esta constantemente mudando com o tempo. As
flutuagcbes na intensidade da luz espalhada sao convertidas em pulsos elétricos os
quais alimentam um correlacionador digital e entdo, através de procedimentos
matematicos dependentes do coeficiente de difusdo das particulas é possivel
associar essa variagao de intensidade de espalhamento de luz em fung¢ao do tempo
ao tamanho das particulas dispersas em solugo.%

Caso seja verificada uma reducdo no tamanho médio das particulas de
carbono pés tratamento, este se justifica pela otimizagdo da relagdo area
superficial/massa do material. Uma alta relagao indica que grande parte do carbono

se apresenta como superficie e uma pequena massa se localiza no interior do
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material. Uma maior area superficial consequentemente significa uma maior
quantidade de sitios ativos, sitios de nucleacdo, possibilitando maior interagao
eletrostatica do carbono com os ions Mn?* e entdo maior eficiéncia no recobrimento
do granulo de carbono apdés a oxidacdo daqueles a MnO,. Os graficos de

distribuicao do tamanho de particulas obtidos pela analise de DLS s&o apresentados
a seguir na figura 18.

Figura 18 - Distribuicdo dos tamanhos de particula dos carbonos pré e pds tratamento.
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A partir dos dados apresentados pela analise de DLS, as médias dos

tamanhos de particulas dos diferentes carbonos foram calculadas " e sao
apresentadas na tabela 11.

Tabela 11 - Tamanhos médios de particulas apresentados pelas diferentes amostras de carbono.

Tipo de tratamento Tamanho médio de particulas(nm)
Sem tratamento 159,82
HNO; 169,55
Sulfonitrica 80°C 204,65

Na observagao dos dados apresentados pela tabela 11 é possivel verificar
que ndo houve a reducdo do tamanho médio das particulas de carbono apds o
tratamento oxidativo, onde o Printex 6L sem tratamento apresenta ainda o menor

tamanho médio de particula, 159,82 nm, seguido do carbono tratado com HNOs;,

" A média foi calculada da seguinte forma: X (% populacional X tamanho da particula)/100
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169,55 nm, e com solugao sulfonitrica a 80°C, 204,65 nm. Este resultado indica que
o Printex 6L mesmo sem tratamento apresenta a menor relagcdo area
superficial/massa entre as trés amostras e, ainda sugere que a presenga dos meios
acidos utilizados nédo sido capazes de influenciar na redugao do tamanho dos seus
granulos.

Desta forma, somadas a ineficiéncia do tratamento acido em aumentar
significativamente o nivel de oxidacdo do Printex 6L verificada pela analise de
Raman, com a nao influéncia na redugao do tamanho médio dos granulos verificada
por DLS, para as futuras sinteses compostas de carbono apresentadas neste

trabalho, optou-se pela utilizagdo do Printex 6L sem o tratamento oxidativo.

4.1.5 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

Apos a determinacao da utilizagdo do Printex 6L sem tratamento nas futuras
sinteses, a morfologia microestrutural deste material foi examinada por meio da
observacédo de imagens de microscopia eletronica de varredura (MEV), onde
também é possivel verificar o tamanho médio de particulas apresentado,
comparando o resultado obtido com as analises de DLS anteriores, figura 19.

Resumidamente, o principio da microscopia eletrénica de varredura consiste
na emissdao de um feixe de elétrons por um filamento de tungsténio que
concentrado, controlado e reduzido por um sistema de lentes eletromagnéticas,
diafragmas e bobinas, incide sobre a amostra provocando uma série de emissdes de
sinais relacionados com a interacdo do feixe de elétrons incidente e a amostra. Os
sinais emitidos encontram-se sob a forma de elétrons (secundarios, retroespalhados,
absorvidos, transmitidos, difratados, etc.) e de fotons (fotoluminescentes e raios X),
0s quais sao captados por detectores apropriados, amplificados e processados num
sistema analisador especifico para cada tipo de sinal.

A técnica de MEV permite a obtencdo de uma imagem ampliada e tri-
dimensional da amostra a partir da interagdo do feixe de elétrons com o material
desde que este seja nao transparente aos elétrons. O feixe de elétrons (elétrons
primarios) gerado por efeito termo-ibnico € acelerado através de uma diferenca de
potencial e colimado através de uma coluna 6tico-eletrbnica sendo conduzido a
camara que contém a amostra. Este feixe de elétrons ao focalizar um ponto da

amostra gera sinais que sao captados e amplificados fornecendo um sinal elétrico
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que gera a imagem. Conforme o feixe varre a area em analise, uma imagem virtual

vai sendo formada ponto a ponto.*

Figura 19 - Imagens de MEV do Printex 6L sem tratamento (A) ampliacdo de 5 mil vezes; (B)
ampliagao de 15 mil vezes; (C) 20 mil vezes.

As figuras 19a, b e ¢ apresentam as imagens de MEV obtidas em diferentes
niveis de ampliagdo para o Printex 6L sem tratamento. Tais imagens mostram uma
morfologia granular porosa, consistindo de nanoparticulas de forma esférica com
uma distribuicdo regular de tamanhos, onde pode-se observar diversos aglomerados
variando de 50 até 500 nm de didmetro, compostos de pequenas particulas. Estas
pequenas particulas aglomeram-se em granulos maiores pela formacgao de ligagoes
quimicas covalentes entre si ou pela atuagao forgas intermoleculares. Na sua grande
maioria, os grandes aglomerados sdo formados por interagdes intermoleculares
entre grupos funcionais de suas as particulas. Dito isso, como apresentado na segéo
3.7.1.5 (materiais e métodos) e aqui ressaltado, a analise de DLS é precedida de um
tratamento da amostra por ultrasom durante 20 minutos, para que a massa de
carbono seja dispersada no solvente (DMSO) de maneira otimizada. Este tratamento
por ultrasom pode ser capaz de desfazer estes aglomerados através do rompimento

das forcas intermoleculares, fazendo com que a analise de DLS apresente valores
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menores de tamanho de particula. Devido ao fato de nao ser realizado este
tratamento previamente as analises de MEV, o mesmo efeito nao ocorre, e assim as
imagens obtidas apresentam diversos aglomerados de maiores tamanhos.

A discussdo dos resultados apresentados pela microscopia eletronica de
varredura finaliza a caracterizagao estrutural do carbono Printex 6L, juntamente com
a escolha da nao realizagdo do tratamento acido. Posteriormente, em um segao
propria e juntamente com os demais materiais sintetizados neste trabalho, sera
apresentada a caracterizagao eletroquimica do carbono Printex 6L sem tratamento,

daqui em diante chamado apenas de carbono Printex 6L.

4.2 Estudo das condigoes de sintese e propriedades do 6xido de Mn (IV)

Objetivando estudar a melhor condigdo para a futura sintese do oxido de
manganés (IV) nos compdsitos ternarios, foram sintetizadas 6 amostras de MnO-
cujas diferengas s&o dadas pela alteragao da temperatura de reagao e da adigédo ou
n3o de surfactante Triton® X, como apresentado na secdo 3.3 do item materiais e
métodos. Tais amostras foram divididas em 1, 2 e 3 tendo cada uma delas ainda as
subdivisbes "a" e "b", como mostra a tabela 2 da mesma sec¢ao indicada acima e

novamente descrita a seguir.

Tabela 2 - Diferentes condigdes de sintese para as amostras de MnO..

Amostra Temperatura Surfactante Triton® X
Mn(1a) 0°+2 Nao
Mn(1b) 0°+2 1mL
Mn(2a) 25%+2 N&o
Mn(2b) 25°+2 1mL
Mn(3a) 70042 Nao
Mn(3b) 70°+2 1mL

4.2.1 Difracdo de raios X

Para realizar a determinacao e caracterizacao cristalografica das amostras de
MnO:, sintetizadas, estas foram submetidas a analises de difracdo de raios X em um

equipamento operando em potencial de 40KV e corrente de 30mA, utilizando
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radiacdo Ko do cobre. O intervalo 20 de analise foi de 5° a 120°, em modo step scan
de 0,01°, com velocidade de varredura de 2°/min.

O MnO; apresenta uma série de formas alotrépicas, também chamados
polimorfos ou formas cristalograficas, conhecidos como fases a-, B-, y-, 8-, &- € A-, as
quais dependem fortemente das condicbes de sintese adotadas, tais como a
concentragédo dos reagentes, tempo de reagéo, temperatura, pH da solugéo, etc, em
que os diferentes modos de empacotamento de unidades octaédricas de MnOg

9192 Estas unidades podem

levam a variagdo da morfologia apresentada.
compartilhar vértices, faces e arestas de celas unitarias podendo formar varias
estruturas: Canais (1D), lamelas (2D) ou uma combinagdo entre ambos, formando
uma rede de tuneis (3D). Dependendo do numero de unidades MnQOg presentes na
cela unitaria, diferentes tamanhos de cavidade dos canais pode ser formado e a
estrutura cristalina obtida influencia diretamente nas propriedades eletroquimicas do
material. Em geral, compostos de MnO, multifases, diferentes estruturas cristalinas,
sdo facilmente preparados se ndo houver um rigoroso controle das condi¢gdes de
sintese; estas diferentes fases possuem diferentes tuneis e interlamelas, o que leva
a uma confusao sobre a real contribuicdo de cada fase no desempenho final do
material 289293

As figuras 20 e 21 apresentam os padrdes de difragdo apresentados pelas

amostras de MnO; sintetizadas sem e com adicao de surfactante ao meio reacional.

Figura 20 - Difratograma das amostras de MnQO, sintetizadas em diferentes temperaturas sem adigao
de surfactante.
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Figura 21 - Difratogramas das amostras de MnO, sintetizadas em diferentes temperaturas com
adicdo de surfactante.
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Quase a totalidade dos picos apresentados pelo DRX (20 = 22.0°, 37.1°,
42.4°, 56.3°, 66.8°) podem ser indexados a fase ortorrdbmbica de y-MnO,,
apresentando os parametros de rede a = 6,36 A, b = 10,15 A e ¢ = 4,09 A (JCPDS
14-644). O pequeno e largo pico observado em 26 = 92.9° ndo pdde ser indexado,
porém, segundo Simon e colaboradores (2004)*, pode sugerir a presenca da fase e-
do MnO,, devido & distribuicdo ordenada de ions Mn** em vacancias dos sitios
octaédricos de [MnOg].** Ainda que tal pico seja observado, ndo verifica-se outros
picos de difragdo caracteristicos diferentes dos indexados, indicando que as
amostras sintetizadas est&o livres de impurezas cristalinas.*

Compostos baseados na fase y do MnO; sintetizados por meios tradicionais,
entenda-se sem o uso de altas temperaturas, pressao e catalisadores, apresentam
picos com um perfil largo e de baixa intensidade como os observados; tal perfil
indica que o 6xido possui um baixo nivel de cristalinidade devido a auséncia de uma
rede extremamente ordenada ao longo da estrutura octaédrica. Apesar de
apresentarem picos relativamente largos, a largura apresentada confere ao material
sintetizado uma predominancia de fases nanométricas ainda que a baixa intensidade
e ampla largura do pico em 206 = 22.0° impliqgue em uma ordem de distribuicdo

parcial dos tamanhos das particulas de MnO,.%%%
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A descricdo basica mais eficiente da estrutura do y-MnO, foi originalmente
proposta por De Wolff (1959)° e consiste de uma matriz de MnO, na forma de
ramsdelita com um intercrescimento, em micro escala, de blocos de MnO, de
estrutura pirolusita (B-MnQO;), também chamados de defeitos de De Wolff, ambos
construidos de unidades octaédricas de [MnOg] compartilhando arestas ou cantos.
Tais estruturas possuem arranjos semelhantes ao longo dos eixos a e c, diferindo
apenas na largura das infinitas sequéncias dos octaedros de [MnQOg] ao longo do
eixo b. A estrutura destas duas formas pode ser descrita como uma distribuicdo de
cations Mn** (com um pequeno raio idnico de 0,56 A) localizados nos intersticios de
uma rede empacotada de atomos de oxigénio de modo a formar tuneis na diregao
do eixo ¢.*” Para a pirolusita e a ramsdelita estes ttineis t&ém tamanho de (1 x 1) e (1
x 2) unidades octaédricas respectivamente ((2.3A x 2.3A) e (2.3A x 4.6A)).%"%
Diagramas esquematicos para a ramsdelita, pirolusita e para o modelo de y-MnO, de

De Wolff sdo representados na figura 22.

Figura 22 - a) Representacdo esquematica estrutural da Pirolusita (B-MnQO,); b) Ramsdelita e c)
Modelo proposto por De Wolff para o y-MnO..
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dioxide (EMD) and the y-MnO2 & e-MnO2 phases using Rietveld modeling. Advances in X-ray

Analysis, v. 47, p. 267-280, 2004.%*



66

Ap6s o modelo original de De Wolff, Ruetschi apud Walanda, D. K. (2005)%®
propés um refinamento no qual introduziu um modelo de vacancia de cations na
estrutura afim de explicar algumas propriedades fisico-quimicas apresentadas pelo
v-MnO,. Uma abordagem utilizada foi de que no arranjo compacto dos ions do oxido,
uma fragdo de ions Mn** seriam substituidos por ions Mn** e que uma segunda
fragcdo de fons Mn** estaria completamente ausente da estrutura. Esta deficiéncia de
carga positiva gerada seria entdo estabilizada por um numero apropriado de prétons
localizados em estruturas de 6xido adjacentes. Mais especificamente estes protons
seriam os constituintes da agua estrutural do MnO, *® Este modelo refinado proposto
por Ruetschi corrobora com o entendimento do comportamento eletroquimico do
MnO, e mostra o motivo da fase y- deste Oxido ser extensamente complexa e
desejada para aplicagbes em baterias e supercapacitores (inser¢éo / extragcado de
ions de sua estrutura). Dois mecanismos tem sido propostos para explicar o
comportamento do armazenamento de carga do MnO, como material eletroativo em
solucdo aquosa para eletrodos em supercapacitores. O primeiro mecanismo baseia-

se na adsorgao de cations (M") do eletrélito na superficie do eletrodo de MnO:

(MnO2)superficie + M +e — (MnOQ-MJr)superﬁcie, (7)

onde M* = H", Na*, K’, Li*. O segundo mecanismo envolve a intercalagdo de prétons
(H") que ocorre com a redugdo (corrente catddica), seguido pela extragdo no
momento da oxidagao (corrente anodica). Ambos 0os mecanismos podem ocorrer ao

mesmo tempo.?
MnO2+ H" + & — MnOOH. (8)

Desta forma, tornando relevantes os mecanismos apresentados para o
armazenamento de energia e sua conexao direta com o refinamento estrutural do y-
MnO, proposto por Ruetschi apud Walanda, D. K. (2005)%, torna-se justificavel a
utilizacao do MnO;, de fase y- nos compdsitos ternarios sintetizados neste trabalho.

Ainda segundo Walanda, D. K. et. al. (2005)*, no momento da sintese que
leva a formagdo de cristais de y-MnO,, a medida que a temperatura do meio

aumenta, existe a preferéncia pela formagao de cristais da forma pirolusita (B-MnQO.).
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Mais especificamente, os autores observaram que durante a sintese, uma
temperatura de aproximadamente 95°C causa uma transigdo relativamente rapida
dos cristais de y-MnO; para cristais predominantemente de -MnO..

Abaixo de 80°C a energia de ativagdo seria presumidamente alta para permitir
uma rapida modificagdo estrutural para a fase - e assim, se mantém a estabilidade
do y-MnO,. No entanto, a medida em que a temperatura é aumentada, ha energia
suficiente para superar esta energia de ativagcao e assim, a conversao de y-MnO; em
B-MnO, torna-se ativa. Como resumo, acredita-se que em temperaturas normais
(ambiente) a fase y-MnO, é formada composta de uma proporcao estatica de
ramsdelita e pirolusita (B-MnQO;), porém, a medida em que a temperatura de sintese
aumenta, passa-se a ter um propor¢cao dindmica voltada cada vez mais para a
producdo de pirolusita (B-MnO,)®. Visto este fato, a escolha da temperatura de
sintese quando se refere ao MnO, nos compdsitos ternarios foi a utilizacdo de

aproximadamente 25°C.

4.2.2 Espalhamento dinamico da Luz

A comparagao dos difratogramas obtidos para as diferentes amostras de
MnO:, sintetizadas a aproximadamente 25° C ndo apresentou diferenga visual no que
refere ao uso ou ndo de surfactante no momento de sintese. Teoricamente, seu uso
se justifica por acreditar-se que este estabilize as particulas no instante da sua
formagao, reduzindo sua energia de superficie e contribuindo assim para a formacéao
de particulas menores (nanométricas). Afim de verificar tal suposicdo, ambas as
amostras de MnO; sintetizadas nesta temperatura foram analisadas por DLS, onde
foi possivel obter uma distribuicdo dos tamanhos das particulas sintetizadas, figura
23.

Apesar da adicdo surfactante teoricamente reduzir o tamanho médio das
particulas sintetizadas, este resultado ndo foi observado nos graficos de DLS
obtidos. Na realidade, o resultado exibido foi o contrario; na sintese sem o uso de
surfactante a média de tamanho das particulas, de acordo com a figura 23, foi de
213,18 nm, enquanto que as particulas sintetizadas na presenca de surfactante no

meio reacional apresentaram tamanho médio de 334,11 nm.
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Figura 23 - Graficos de DLS das amostras de MnO; sintetizadas a 25°C com e sem surfactante.
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Nao foram encontradas na literatura quaisquer relacbes entre o uso de
surfactante no meio reacional e o aumento do tamanho das particulas sintetizadas, e
sendo assim, o pequeno aumento observado ndo pode ser relacionado ao uso do
mesmo, sendo atribuido a uma particularidade da prépria sintese, como o aumento
no grau de nucleacdo das moléculas. Dessa maneira, devido a sua n&o
funcionalidade esperada e dificuldade de remoc¢ao por lavagem, a escolha para as
futuras sinteses deste componente nos compdsitos ternarios foi a ndo utilizacdo de

surfactante.

4.2.3 Espectroscopia de Infravermelho por transformada de Fourier

A composicao quimica relacionada a presengca de grupos funcionais
especificos e a pureza do MnO; sintetizado a aproximadamente 25°C e sem
surfactante foi analisada por medidas de FTIR. O resultado obtido é apresentado na
figura 24, onde a observagédo do espectro de infravermelho confirma a pureza do
MnO, sintetizado, cujas principais bandas s&o relativas as vibragdes das ligacdes

Mn-O, agua de hidratacéo e agua residual presente no oxido.
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Figura 24 - Espectro de infravermelho da amostra de MnO2 sintetizada a 25°C sem surfactante.
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A banda em 3212 cm™ ¢ atribuida as ligacbes O-H livre, correspondendo a
agua residual ainda presente na molécula apdés a etapa de secagem; as bandas
presentes em 1635 e 1524 cm™ s&do geralmente atribuidas ao estiramento Mn-O-H e
a deformagao angular H-O-H respectivamente, ambos confirmando que o oéxido
sintetizado apresenta moléculas de agua de hidratagédo, confirmando sua relagéo
com o modelo estrutural proposto por Ruetschi apud Walanda, D. K. (2005)98 citado
anteriormente neste trabalho. Em 1009 cm™ verifica-se uma banda intensa que pode
estar relacionada ao estiramento de ligagbes Mn=0 ou a deformagao angular da
ligacdo Mn-O-H. Apesar do oxido sintetizado ser composto basicamente de
unidades octaédricas de [MnOg], ndo € descartada a presenca de unidades
contendo ligagdes Mn=0, que neste caso poderiam ocorrer principalmente nas
bordas limites dos cristais de MnO,. Além deste fato, a literatura consultada para a
atribuicdo das bandas verificadas apresenta divergéncias quanto a esta banda em
questdo, onde apesar de alguns estudos a relacionarem com o estiramento da
ligacdo Mn=0, a maioria a classifica como deformacao angular da ligagdo Mn-O-H
tornando dificil sua atribuicdo a somente um dos tipos de vibragao descritos acima.
A banda intensa observada em 575 cm” é extremamente caracteristica dos
compostos contendo MnO; e esta relacionada ao estiramento da ligagcdo Mn-O,
comprovando a existéncia das ligagdes caracteristicas do 6xido. Tal analise, entao,

confirma que a amostra sintetizada é realmente de MnO,.%%:99:100.101.102,103



70

4.2.4 Espectroscopia de fluorescéncia de raios X (FRX)

Com a finalidade de identificar a presenga de micro impurezas nao cristalinas
na amostra de MnO; sintetizada a 25°C sem a presenca de surfactante no meio
reacional, foi realizada a analise do material por espectroscopia de fluorescéncia de
raios X (FRX).

A analise por fluorescéncia de raios X € um método qualitativo e quantitativo
de andlise elementar baseado na medida das intensidades (numero de raios X
detectados por unidade de tempo) dos raios X caracteristicos emitidos pelos
elementos que constituem a amostra, que se aplica a identificacdo de praticamente
todos os elementos (limitagdo de 13 < Z < 92). O principio do método baseia-se no
efeito fotoelétrico utilizando uma fonte de radiagcado X para excitar os niveis internos
dos atomos constituintes da amostra. Quando um elemento de uma amostra é
excitado, este tende a ejetar os elétrons dos niveis eletrbnicos e, como
consequéncia, elétrons dos niveis mais afastados realizam um salto quéntico para
preencher a vacancia formada. Cada transicdo eletrbnica infere uma perda de
energia para o elétron, a qual é emitida na forma de um féton de raio X de energia
caracteristica e bem definida para cada elemento. Assim, de modo resumido, a
analise por fluorescéncia de raios X consiste de trés fases: excitagcdo dos elementos
que constituem a amostra, dispersdo dos raios X caracteristicos emitidos pela
amostra e detecc¢ao desses raios X. Trata-se de uma técnica n&o destrutiva e que na
maioria dos casos nao necessita de qualquer preparagao prévia da amostra, onde a
analise dos raios X emitidos permite a identificagcdo e quantificagdo simultanea dos
diferentes elementos constituintes desta.'® A tabela 12 abaixo apresenta o resultado
obtido na analise de FRX do MnO..

Tabela 12 - Resultado obtido pela analise de FRX do MnO3 sintetizado a 25°C sem a presencga de
surfactante.

Resposta Qualitativa (elementar) Resposta Quantitativa (%)
Mn 98,554
K 0,569
Si 0,550

S 0,327
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De acordo com a tabela, excluindo-se os elementos contidos no grupo de
limitagdo da técnica™, mais de 98,5% do material apresentado & composto de
manganés (Mn). Os demais elementos apresentados, K, Si e S representam menos
de 1,5% do total da amostra.

Segundo o fabricante do equipamento, uma particularidade da técnica, ainda
que ndo possa ser chamada de limitagao, é que devido ao método de calibragdo do
equipamento, elementos apresentados que estejam em proporgdo menor que 1%
sdo caracterizados como incerteza, falso positivo, e assim sdo geralmente
desconsiderados. Desta maneira, a precisdo do equipamento é valida apenas para
elementos que apresentem valores acima deste percentual. Ainda que a analise nao
ocorra como um processo de massa e sim como um percentual dos fétons de
diferentes energias detectados, onde um unico atomo considerado contaminante
seria necessario para que o elemento fosse identificado, as possiveis impurezas
apresentadas nao sao significativas para modificar ou alterar quaisquer
caracteristicas eletroquimicas apresentadas pelo 6xido sintetizado. Em concordancia
com o proprio fabricante do equipamento, tais impurezas foram desconsideradas e o

oxido de Mn (IV) sintetizado foi considerado como puro.

4.2.5 Espectroscopia de espalhamento Raman

Ainda com o intuito de investigar as vibragcbes caracteristicas da amostra de
oxido sintetizada a 25°C sem o uso de surfactante e usa-las futuramente na
identificacdo da sua presencga nos compdésitos ternarios, o mesmo foi analisado por
espectroscopia de espalhamento Raman.

Uma peculiaridade geral das vibragdes caracteristicas do MnO, é sua baixa
atividade Raman. Devido ao Raman n&o ser uma técnica de determinagao estrutural
primaria como a difracao de raios X, é necessario que se faca uma calibragao contra
materiais altamente cristalizados, o que a torna uma ferramenta extremamente
sensivel para examinar a estrutura de coordenagdo dos atomos de oxigénio em
torno de cations de metal de transigdo nas redes de 6xidos.”’

A interpretacdo do espectro vibracional do y-MnO, pode ser considerada a

partir de dois pontos de vista, os quais, logicamente, ndo se anulam. Pode-se

Oxigénio e Hidrogénio, componentes do MnO, hidratado ndo sdo observados nas anadlises de FRX devido ao
seu numero atdmico estar abaixo do limite da técnica (Z = 1 e 8 respectivamente.)
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determinar as propriedades de simetria das bandas de vibragao ou tentar atribuir as
freqUéncias observadas a vibragcdes de atomos ou grupos de atomos, considerando
assim vibracdes locais e mistas. Uma vibragcdo local corresponde a um modo
vibracional de um determinado atomo que esta suficientemente afastado do restante
dos atomos da cadeia para ser facilmente investigado; enquanto uma vibragao mista
nao é localizada em um atomo unico e sim na vibragao da rede. Como o atomo de
manganés possui cinco vezes mais massa que o atomo de oxigénio, as vibragdes
dos grupos [Mn-O], supostamente envolvem principalmente vibragdes da rede de
oxigénios.

A figura 25 apresenta os espectros de espalhamentos Raman estudados por
Julien, C. et al.(2002)*" de ambos os constituintes da fase y-MnOy, pirolusita (B-

MnO.) e ramsdelita, aqui chamado R-MnO..

Figura 25 - Espectros de espalhamento Raman (a) Pirolusita (B-MnQO5) e (b) Ramsdelita (R-MnQO,).
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Fonte: JULIEN, C. et al. Study of structural defects in y-MnO, by Raman spectroscopy. Journal of
Raman Spectroscopy, v. 33, p. 223-228, 2002.%7

Como ja comentado acima, as atividades Raman dos 6xidos de manganés
sdo relativamente fracas, mesmo para estruturas com alto grau de cristalinidade
como fases unicas de pirolusita ou ramsdelita.

O espectro Raman do B-MnO. (figura 25a) possui picos relativamente
intensos, indicativos de uma estrutura cristalina bem desenvolvida com espacos
intersticiais consistindo de canais unidimensionais estreitos (1x1). E caracterizado
por dois picos intensos em 538 e 665 cm™, juntamente com trés bandas fracas em

329, 486 e 750 cm™'. As bandas principais s&o atribuidas aos modos de estiramento



73

do octaedro [MnQOg], enquanto que os picos em numeros de onda mais baixos sédo
atribuidos aos modos de deformagao angular (planar e fora do plano) das cadeias
Mn-O-Mn nas redes octaédricas do 6xido.”’

O espectro de deslocamento Raman da R-MnO;, (figura 25b) apresenta trés
contribuicdes principais em 518, 580 e 630 cm™, juntamente com trés picos mais
fracos em 294, 680 e 740 cm™. Os dois picos principais de maior nimero de onda
indicam uma estrutura ortorrémbica bem desenvolvida, com espacgos intersticiais que
consistem em canais 1x2.%” E possivel perceber que existe uma divergéncia nas
caracteristicas espectrais entre as duas estruturas, o que sugere que existem
diferencas nas ligagbes do octaedro [MnOg] da ramsdelita para a pirolusita. Porém,
de acordo com os espectros estudados por Julien, C. et al. (2002)% cujas imagens
foram apresentadas acima, as vibracdes de estiramento caracteristicas do octaedro
[MnOg] encontram-se na regiao de 500 - 750 cm™, enquanto que em regides de
menores numeros de onda, 250 - 500 cm'1, encontram-se as vibragdes relacionadas
as deformagdes angulares das ligagbes Mn-O-Mn. Apds tal concluséo, a figura 26
apresenta o espectro de deslocamento Raman obtido para a amostra de y-MnO,
sintetizada nesta etapa do trabalho, nas condicbes de 25°C e sem a utilizagao de
surfactante. Os espectro obtido foi dividido em duas faixas de numero de onda, de
100 - 1800 cm™ e de 2500 a 4500 cm™.

Figura 26 - Espectros Raman da amostra de MnO, sintetizada a 25°C sem surfactante. A) Regido
espectral de 100 a 1500 cm'1; B) Regiao espectral de 2500 a 4500 cm ™.
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O espectro obtido para a amostra analisada revelou variacbes nas posi¢oes
dos picos e nas intensidades apresentadas, fato que ndo pode ser explicado pela
simples superposicdo dos picos caracteristicos das diferentes estruturas que
compde a fase y-. A partir do momento em que os parametros de sintese s&o
ajustados para que haja a mistura das fases - e ramsdelita na estrutura final de -
MnO,, havera um deslocamento dos picos apresentados pelo espectro Raman,
cujos valores de numero de onda serdo caracteristicos do material formado,
podendo ainda apresentar diferentes deslocamentos quando comparados entre si
oxidos de mesma fase vy- sintetizados de maneiras diferentes, devido a variagdo das
quantidades de cada fase constituinte presentes na estrutura geral do éxido".
Portanto, os picos de nUmero onda préximos da faixa entre 500 - 750 cm’
observados no espectro representado pela figura 26a, (503, 561, 647 e 763 cm'1)
sdo considerados como caracteristicos para a fase y- de Oxido sintetizada,
correspondendo ao estiramento das ligagdes das unidades octaédricas de [MnOg].
Os picos em nimeros de onda mais baixos, (285, 304, 361 e 442 cm™), localizam-se
na faixa de 250 a 500 cm™ e podem ser atribuidos aos diferentes tipos de
deformagbes angulares das ligagcbes Mn-O-Mn e Mn-O-H devido a comprovada

presencga de agua de hidratagdo na amostra.

Y Os picos apresentados na analise de espectroscopia de deslocamento Raman podem ainda apresentar
deslocamento devido a quantidade percentual das estruturas pirolusita e ramsdelita presentes na composi¢do
da fase y-. Apesar de ser possivel o calculo dessa porcentagem, ndo faz parte do escopo deste trabalho.
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Devido ao y-MnO, ser constituido de poliedros interligados por cantos ou
arestas, deve-se considerar a possibilidade de interagdes vibracionais entre
octaedros adjacentes de diferentes estruturas. Desde que os octaedros podem
vibrar entre si, sdo esperadas interagdes vibracionais muito mais intensas e
energéticas. Isto leva a um deslocamento muito mais significativo dos picos de
vibracdo para os octaedros condensados em comparacdo a octaedros isolados.”’
Visto isso, sugere-se que o pico apresentado em 1062 cm™ esteja relacionado a
vibragdo entre octaedros adjacentes de diferentes estruturas que compde a fase y-
de dioxido de manganés (pirolusita e ramsdelita).

A figura 26b apresenta a faixa de 2500 a 4500 cm™ do espectro Raman da
amostra de 6xido analisada. Nela é possivel perceber uma unica banda em 3485
cm™ que pode ser atribuida ao resultado da superposicdo dos picos apresentados
pelos diversos modos de estiramento da ligacao O-H. Devido a esta sobreposigcao
de varias vibragcdes, ndo € possivel identificar esta banda como proveniente da
presencga de agua residual, devido a secagem incompleta da amostra ou a agua de
hidratacdo do o6xido. Na faixa de nimero de onda entre 1500 e 2500 cm™ nZo é
verificada nenhuma informacédo para a amostra sintetizada e por este motivo a
mesma foi suprimida dos espectros.’®'%® Apesar de alguns artigos classificarem
picos proximos ao valor apresentado de 791 cm™ como caracteristico de modos de
estiramento (respiracdo) da rede octaédrica do y-MnO,, devido a sua incerteza, este
nao foi atribuido como tal neste trabalho, permanecendo sem caracterizacdo.®” 07108

Ainda que tenha sida realizada a caracterizagcdo possivel das bandas
apresentadas, o intuito da analise Raman da amostra, como descrito anteriormente,
é futuramente fornecer um carater comparativo frente aos espectros Raman
apresentados pelos compésitos ternarios, ajudando na confirmagdo da presenga

deste composto na estrutura dos compasitos sintetizados.
4.2.6 Microscopia eletrénica de varredura

Imagens de microscopia eletrénica de varredura - MEV - em diferentes niveis
de ampliagdo foram usadas para examinar a morfologia microestrutural da amostra
sintetizada e verificar o tamanho médio de particulas apresentado, comparando o

resultado obtido com as analises de DLS realizadas anteriormente. As imagens
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observadas nas figuras 27a e b mostram uma morfologia que consiste de nano
particulas na forma de bastdes com uma distribuicdo regular de tamanhos,
apresentando comprimentos de aproximadamente 200nm e didmetro de

aproximadamente 50 nm.

Figura 27 - Imagens de MEV da amostra de MnO, sintetizada a 25°C sem surfactante (A) ampliagao
de 15 mil vezes; (B) 30 mil vezes.

A distribuicdo de tamanhos apresentada pelos nanobastbes e o fato destes
nao apresentarem estrutura perfeitamente retilinea, sugere a possibilidade de serem
formados por nanoparticulas ainda menores, as quais infelizmente n&o puderam ser
identificadas neste trabalho.

Diferentes morfologias para o y-MnO, podem ser obtidas pela alteragdo dos
parametros e dos métodos de sintese, modificando assim a estrutura final obtida no
que se refere aos defeitos de De Wolff. Diferentemente de alguns estudos
observados, o 6xido sintetizado na forma de nano bastbes ndo parece se agrupar
em estruturas maiores de diferentes organiza¢des, como do tipo esferas, placas,
camadas hexagonais, estrelas ou ourigo, porém, este fato ndo descaracteriza o vy-
MnO; sintetizado, ja que a ndo organizagao do 6xido nas estruturas acima descritas
ocorre devido aos parametros de sintese adotados. Se estes fossem alterados,
poderia-se alterar a forma de agregamento das nanoparticulas e da estrutura
formada por este agregado.®%97:99109.110

A andlise de MEYV finaliza a caracterizagédo estrutural da amostra de y-MnO,
sintetizado, onde foi possivel identificar e caracterizar as propriedades do material
obtido assim como escolher os parametros que serdo utilizados no momento da

sintese destes nos compoésitos ternarios futuramente apresentados. A
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caracterizagao eletroquimica deste Oxido por medidas de voltametria ciclica,
cronopotenciometria e impedancia eletroquimica sera apresentada em outro

momento deste trabalho juntamente com os demais materiais sintetizados.
4.3 Estudo das condicoes de sintese e propriedades da polianilina (PAni)

Assim como para a sintese do MnO,, com a intuito de identificar os melhores
parametros para a futura sintese polianilina (PAni) nos compdsitos ternarios, 6
diferentes amostras de PAni foram sintetizadas, cujas diferengas sdo dadas pela
alteragdo da temperatura de reacéo e da adicdo ou ndo de surfactante Triton® X, de
acordo com o apresentado na sec¢ao 3.4 do item materiais e métodos deste trabalho.
Tais amostras foram divididas em 1, 2 e 3 tendo cada uma delas ainda as
subdivisbes "a" e "b", como mostra a tabela 3 da mesma sec¢ao indicada acima e

novamente descrita a seguir.

Tabela 3 - Diferentes condi¢des de sintese para as amostras de PAni.

Amostra Temperatura Surfactante Triton® X
PAni(1a) 0°+2 Nao
PAni(1b) 0°+2 1mL
PAni(2a) 25°+2 Nao
PAni(2b) 25°+2 1mL
PAni(3a) 70°t2 Nao
PAni(3b) 70°t2 1mL

Como apresentado na secdo 3.4 dos materiais e métodos, todas as amostras
de PAni foram sintetizadas em meio acido (pH = 1) e a oxidagdo dos mondmero de
anilina foi realizada por uma solucdo de K;S,0Og onde estava presente NaCl
concentrado (3 mol.L™") . O baixo valor de pH se justifica pelo desejo de sintetizar o
polimero de polianilina na forma condutora. Uma propriedade interessante da PAni é
foto desta apresentar diferentes coloragdes quando se variam os valores de pH do

meio. Esta propriedade pode ser visualizada na tabela 13.
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Tabela 13 - Diferentes estados de oxidagao, estrutura, cor e propriedades da polianilina.

Estado de Estrutura Cor Caracteristica
oxidagao
Leucoes- H H H H Amarela Isolante
meraldina N@N@r‘u@r‘u
Completamente
" reduzida
Sal de B H H H gl Verde Condutora
esmeraldina ,@N@:N@N@N,,
" " - Parcialmente
- " oxidada
Base B " ol Azul Isolante
Esmeraldina ——@—NGN@A]@A]——
- Parcialmente
- = oxidada
Pernigranilina B 7 Pudrpura Isolante
*@*NZ@ZN—@*N:@*NZZ
- Completamente
- -n oxidada

Fonte: Adaptado de FREITAS, P. S. D. Sintese da polianilina em escala piloto e seu
processamento. Tese (Doutorado em Quimica) - Universidade Estadual de Campinas. Campinas,

SP, p. 63p. 2000.%2

A PAni condutora de elétrons, coloragado verde, € produto do acoplamento
1,4- de unidades monoméricas de anilina.®? Segundo Lux, F. (1994)""", tanto quimica
como eletroquimicamente esta reacdo de acoplamento € dominante em meio acido
(pH 0-1). Se o pH do meio for aumentado comegam a predominar as estruturas
isolantes, e sendo assim, as amostras de polimero foram sintetizadas em meio acido
(HCI, pH 1) onde ao final se obteve polianilina dopada com HCL.""" Ainda assim, a
sintese quimica desse polimero na forma condutora necessita que o monémero
esteja em meio acido e sob a agdo de um agente oxidante. Alguns agentes
oxidantes comumente utilizados para a sintese da PAni sdo o K;Cr,07, KMnOy,
FeCls, H,O, e (NH4)S,0g; este ultimo sendo extensivamente utilizado por apresentar
bons resultados em termos de rendimento e condutividade.?? Devido ao facilitado
acesso ao agente oxidante K,S,0s, este foi utilizado em substituicdo ao (NH4)S,0s.

A adicdo de sais ao meio reacional tem sido estudada com o objetivo de se
melhorar as caracteristicas da polianilina. Um recurso utilizado por Gazotti, W. A. et
al. (1996)'"? para aumentar simultaneamente o rendimento e a condutividade da
poli(o-metoxianilina) foi a adicdo de LiCl ao meio reacional.”'? A polimerizagdo da
anilina na presenca de quantidades razoaveis de LiCl, a qual causa um aumento da
forca ibnica do meio, resulta em um polimero com alta massa molar e

consequentemente menos soluvel, o que proporciona também um maior rendimento.
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A condutividade da PAni € proporcional a sua massa molar devido ao aumento da
sequéncia de ligagdes duplas conjugadas em uma mesma cadeia. Acredita-se que a
adicdo de um sal inerte ao meio reacional blinda as cargas positivas dos sitios de
crescimento da cadeia polimérica, facilitando a aproximacao e adicdo do monémero
(também carregado positivamente) a cadeia em crescimento.®? Por apresentar um
baixo custo, nas sinteses apresentadas neste trabalho a forga ibnica do meio foi
aumentada com a utilizagdo de NaCl, visando um maior rendimento e elevada
condutividade. Para sinteses realizada a baixas temperaturas, o NaCl ajuda no
controle da viscosidade do meio, impedindo que essa se torne demasiadamente

alta, o que acabaria por suprimir a reagcao de polimerizagao.
4.3.1 Difragdo de raios X

A determinagcdo e caracterizagao estrutural cristalografica das diferentes
amostras de PAni sintetizadas foi realizada pela observacédo dos picos de difragao
apresentados como resultado das analises de DRX das mesmas. As figuras 28 e 29

exibem os difratogramas obtidos.

Figura 28 - Difratograma das amostras de PAni sintetizadas em diferentes temperaturas sem adicao
de surfactante.
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Figura 29 - Difratogramas das amostras de PAni sintetizadas em diferentes temperaturas com o uso
de surfactante.
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Consistente com o apresentado na literatura para os principais picos de
difracdo da PAni na forma de sal de esmeraldina (condutora), todos os valores
apresentados estdo abaixo de 26 = 40.0°, mais especificamente observados em 26 =
9.2°, 15.0°, 20.7°, 25.2°, 27.0° e 30.0° sendo que os quatro primeiros valores de 260
se referem aos planos (3 0 0), (0 1 0), (00 1) e (1 1 0) respectivamente.’’>"*

A cristalinidade e orientagdo dos polimeros condutores tém sido de grande
interesse devido ao fato de que sistemas altamente ordenados podem exibir estados
condutores como os apresentados pelos metais. Alguns estudos indicam que a PAni
dopada com HCI apresenta uma maior cristalinidade em relagdo as amostras nao
dopadas. Ainda relacionado a estes estudos, Rahy, A. et al. (2008)'"® mostra que
amostras de polianilina na forma de sal de esmeraldina sintetizadas pelo método
quimico apresentam um maior grau de cristalinidade (acima de 60%) que amostras
sintetizadas eletroquimicamente (~5%), e, possuem difratogramas cujos padrdes
consistem de 3 principais picos de difragao, localizados em aproximadamente 26 =
15°, 20° e 25°. De fato, na amostras de PAni sintetizadas neste trabalho podem ser
observados tais valores quanto menor é a temperatura de sintese. Para as amostras
de PAni sintetizadas a 0°C, PAni(1a) e PAni(1b), é possivel observar picos (alguns
mais largos) em 20 = 15.0°, 20.7° e 25.2°, onde segundo Bandgar, D. K. et al.

(2014)"®, o pico em 26 = 25.2° pode ser atribuido a periodicidade paralela entre as
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cadeias poliméricas, podendo representar a distancia caracteristica entre planos de
anéis de benzeno em cadeias adjacentes ou a distancia de contato inter-cadeias.™
O pico apresentado em 20 = 9.2° pode ser atribuido ao estado dopado da
polianilina.'™

Segundo Zengin et al. (2007)""", a PAni apresenta uma ordem cristalina de
longo alcance (maior cristalinidade) quando sao observados picos de difragdo mais
agudos e, ordem cristalina de curto alcance (menor cristalinidade) ao mostrar picos
de difragdo mais alargados. Ainda em seu trabalho, o autor observa que quando a
PAni na forma de sal de esmeraldina é obtida em temperaturas de -41 a -25° a
intensidade dos picos de difragdo e sua ordem cristalografica € maior do que a da
PAni sal de esmeraldina obtida a 0°C, verificando uma relagao entre a temperatura
de sintese e a ordem cristalina apresentada. De fato, ignorando-se o fator de que o
uso de HCI contribui para o aumento da cristalinidade da amostra, percebe-se que
quanto menor é a temperatura de sintese adotada, mais pronunciaveis € menos
alargados se tornam os picos de difracdo apresentados pelos difratogramas das
amostras, indicando uma natureza cada vez menos amorfa (mais cristalina) da
matriz formada. Corroborando com as informag¢des apresentadas acima, alguns
estudos indicam que a PAni sintetizada em meio acido de HCI e em baixas
temperaturas apresentam um grau relativamente alto de cristalinidade, cerca de 50 a
75%. A partir destas observacdes conclui-se que a amostra sintetizada a
aproximadamente 0°C apresenta um grau relativamente alto de cristalinidade’, fato
que justifica a escolha do uso desta temperatura no momento especifico da sintese
da PAni na futura sintese dos compdsitos ternarios.

Um outro fator que justifica o uso da baixa temperatura é sua interferéncia na
condutividade e rendimento da sintese, onde baixos valores tendem a favorecer a
obtencdo de polimeros com maior condutividade, efeito que pode ser explicado por
fatores termodinamicos.®> Durante a polimerizagdo em solugdo, o nimero de
arranjos possiveis para a molécula de polimero (@poiimero) € S€Mpre menor do que

para as unidades monomeéricas formadoras deste polimero (monsmero), € pode ser

relacionada a variagédo de entropia do sistema, AS, de acordo com a equacgao 10.

Y0 valor do percentual de cristalinidade pode ser calculado com base nos picos de difragdo apresentados,
porém este calculo n3o foi realizado por nao apresentar um resultado expressivo na contribuicdo a este
trabalho.
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AS =k In {0 polimero | (1 0)

U mondmero

onde AS é a variagédo de entropia do sistema, k € a constante de Boltzmann e © os
arranjos possiveis para cada molécula dentro do sistema. Como @ sera sempre
menor para o polimero do que para o monémero, a variagao de entropia do sistema
sera sempre menor que zero (AS< 0). A equagdo 11 representa a variagdo de
energia livre da reagao; quanto mais negativa for a variagao de energia livre (AG),

mais favorecida sera a reacao de polimerizacgao.
AG = AH - TAS, (11)

onde AH representa a variagéo de entalpia da reagdo. Como AS é sempre negativo,
o termo -TAS sera positivo, contribuindo para valores de AG menos negativos. Com
a reducdo da temperatura (T) este termo é minimizado e assim a reagdo de
polimerizagcdao da PAni é favorecida, contribuindo na formagcdo de cadeias mais
longas e assim aumentando a condutividade do polimero sintetizado.*'"? Desta
forma, a temperatura de sintese escolhida para a PAni nos futuros compodsitos
ternarios foi de aproximadamente 0°C. Nao se faz possivel uma maior reducédo da
temperatura devido a sintese ser realizada em meio aquoso, onde a adogao de
menores valores ocasionariam o congelamento do meio reacional.

Da mesma forma como realizado para as amostras de MnO, sintetizadas a
25°C na secgao 4.2.1, a comparagao dos difratogramas obtidos para as diferentes
amostras de PAni sintetizadas a aproximadamente 0° C (PAni 1a e 1b) néao
apresentou diferenga no que refere ao uso ou nao de surfactante no momento de
sintese. Novamente, seu uso se justificaria por acreditar-se que este estabilize as
unidades carregadas formadas no momento da polimerizagao, reduzindo energia de
ativacao para a sequéncia dos processos de acoplamento, contribuindo assim para

a formacao de particulas de menores tamanhos (nanométricas).



83

4.3.2 Espalhamento dindmico da luz

Objetivando verificar a suposigdo proposta acima sobre o uso ou ndo de
surfactante no momento da sintese, ambas as amostras de PAni sintetizadas na
temperatura adotada (0°C) foram analisadas pela técnica de DLS, onde foi possivel
obter uma distribuicdo dos tamanhos de particulas obtidos. Da mesma forma
observada para as particulas de MnO,, apesar da adigao surfactante teoricamente
reduzir a distribuicdo dos tamanhos de particulas sintetizados, este resultado nao foi

observado nos graficos de DLS obtidos, figura 30.

Figura 30 - Graficos de DLS das amostras de PAni sintetizadas a 0°C com e sem surfactante.
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De fato, o resultado observado se apresenta contraditério ao esperado
teoricamente. Na sintese sem o uso de surfactante, a média de tamanho das
particulas foi de 134,5 nm, enquanto que as particulas sintetizadas na presencga de
surfactante no meio reacional tiveram um tamanho médio de particulas de 339,8
nm". Novamente, ndo foram encontradas na literatura quaisquer relacdes entre o
uso de surfactante no meio reacional e 0 aumento do tamanho médio das particulas
sintetizadas, e sendo assim, o pequeno aumento observado n&o pbde ser
relacionado ao uso do mesmo, sendo atribuido a uma particularidade da prépria

sintese, como o aumento no grau de nucleagdo das particulas formadas. Dessa

¥ Média= = (% populacional X tamanho da particula)/100
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maneira, somados o fato do surfactante ndo apresentar a funcionalidade esperada
com a dificuldade da sua remocéao por lavagem, a escolha para as futuras sinteses

dos compdsitos ternarios foi a nao utilizacdo deste material.

4.3.3 Espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier

Um estudo relativo a presenga dos grupos funcionais caracteristicos da PAni
sintetizada a aproximadamente 0°C sem surfactante foi realizada a partir do

resultado obtido pela analise de FTIR, apresentado no espectro da figura 31.

Figura 31 - Espectro de infravermelho da amostra de PAni sintetizada a 0°C sem surfactante.
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Absorgdes atribuidas aos estiramentos simétricos e assimétricos das ligagdes
N-H de aminas secundarias ligadas a grupos quindnicos ocorrem na regido de 3500
- 3000 cm™. Para tais ligagdes, observa-se no espectro apenas uma banda em 3443
cm”, caracteristica do estiramento assimétrico da ligagdo N-H. A banda
caracteristica do estiramento simétrico provavelmente esta encoberta pela banda
com maximo em 3270 cm™, associada ao grupo OH livre de 4gua remanescente. As
bandas em 2925 e 2853 cm™ estdo relacionadas ao estiramento assimétrico e
simétrico de CH sp?. Cinco bandas de vibracdes de estiramento caracteristicas dos

grupos funcionais da PAni podem ser observadas em 1645, 1553, 1402, 1310 e
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1150 cm™, as quais correspondem ao estiramento C=C do anel quindide,
estiramento C=N do anel quindide, C=C do anel benzendide, C-N de amina
secundaria do anel benzendide e estiramento das unidades quindide e benzendide
na forma de ligagbes B-NH'=Q, respectivamente. As regides de menores nimeros
de onda apresentam deformagdes angulares caracteristicas dos grupos funcionais
apresentados pela PAni. Em 1000 e 802 cm™ as bandas sdo associadas as
deformagdes angulares das ligagdes C-H no plano e fora do plano respectivamente;
em 605 cm™ a banda esta relacionada a transigéo n-t* dos grupos Q=NH" e a banda
em 500 cm™ apesar de pouco citada na literatura, pode estar relacionada ao estado
dopado da PAni. A tabela 14 apresenta um resumo das principais bandas

observadas.1 16,118,119,120,121,122,123,124,125

Tabela 14 - Possiveis atribuicdes das principais bandas observadas no espectro de infravermelho da
PANi.

Numero de onda (cm™) Modo de vibragao

3443 Estiramento N-H amina secundaria
1645 Estiramento C=C anel quindide
1553 Estiramento N=C do anel quindide
1402 Estiramento C=C anel benzénico
1310 Estiramento N-C do anel benzénico
1150 Estiramento dos anéis na forma B-NH*-Q
605 Transig&o n-t* dos grupos Q=NH"

Sendo B e Q os anéis benzendides e quindides, respectivamente.

Ao analisar as bandas apresentadas pelo espectro, € possivel identificar
valores de absorcdo caracteristicos da polianilina na forma de sal de esmeraldina
(condutora) dopada com HCI, os quais sdo consistentes com os apresentados pela
literatura consultada. Um modo de se observar o nivel de oxidagao da PAni formada,
e assim tornar possivel sua classificagdo como condutora devido a sua estrutura, é
analisar as bandas caracteristicas do estiramento dos anéis quindides e
benzendides. A banda em 1645 cm™ relativa ao estiramento C=C quindide é de
maior intensidade que a banda 1402 cm™ relativa ao estiramento C=C benzendide, o

que indica qualitativamente um numero maior de anéis quindides na estrutura da
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PAni sintetizada e, consequentemente, um alto nivel de oxidagéov”. Desta forma,

pode-se definir que a PAni formada esta na sua forma condutora.'®
4.3.4 Espectroscopia de espalhamento Raman

Ainda com o intuito de investigar as vibragdes caracteristicas da amostra de
polianilina sintetizada a 0°C sem o uso de surfactante, e usa-las futuramente na
determinacdo da presenca deste polimero nos compdésitos ternarios, esta foi
analisada por espectroscopia de espalhamento Raman. O espectro observado na
figura 32 apresenta 6 bandas definidas em 288, 779, 874, 1354, 1581 e 2840 cm™.

Figura 32 - Espectro de deslocamento Raman da amostra de PAni sintetizada a 0°C sem surfactante.
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Entre as bandas de maior intensidade, identificadas em 1354 e 1581 cm™,
algumas bandas caracteristicas podem estar sobrepostas, devido a sua baixa
atividade Raman. Entre as bandas encobertas acima descritas podem estar as
bandas 1180 cm™, correspondendo a deformac&o angular das ligacbes C-H dos
anéis quinoides; 1260 cm™, caracteristico de deformagéo do anel benzénico e 1510
e 1620 cm™, atribuidas & deformacgado angular das ligagdes C=N-H e ao estiramento

C=C dos anéis benzénicos. Novamente, tais bandas n&ao foram observadas devido a

' 0 célculo real do nivel de oxidacdo pelas utilizacio bandas deve ser feito pela relagdo entre as dreas destas.
Porém, para fins de determinagdo qualitativa, basta o fato de que uma maior intensidade corresponde a uma
maior quantidade desta espécie na amostra analisada. O célculo pela relagdo entre as areas fornece o nivel
quantitativo da oxidagdo e se torna util para fins de comparagao, o que ndo é o caso deste trabalho.
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sua extrema baixa intensidade Raman quando comparadas com as bandas de maior
intensidade apresentadas. Acredita-se que um tempo maior de exposicdo da
amostra e o aumento da poténcia do laser de analise possam resultar no
aparecimento de mais bandas no espectro de deslocamento, porém, quando a
mesma foi submetida a um maior tempo de exposicao foi possivel verificar a queima
da amostra causada pelo laser. Ainda que o laser utilizado ndo tenha causado
marcas relacionadas a queima da amostra ", outra possibilidade para o
aparecimento das poucas bandas observadas seria o fato de esta ter sido
parcialmente aquecida, o que concordaria com resultados apresentados na literatura
onde somente 2 bandas sdo observadas.'® Ainda assim, dada a limitagdo do
equipamento utilizado, n&o foi possivel reduzir a intensidade de emissao do laser e
dessa forma, o espectro obtido de melhor resolugéo (tempo de exposigdo maximo
possivel) foi o apresentado na figura 32. As bandas de maior intensidade,
observadas em 1354 e 1581 cm™ s&o respectivamente atribuidas ao estiramento C-
N* das estruturas carregadas do sal de esmeraldina e ao estiramento das ligagdes
C=C das unidade quindides. As bandas verificadas em menores numero de onda,
874 e 750 cm™ estdo ligadas & deformagdo angular das ligacdes C-N=C fora do
plano juntamente com a deformacdo angular das ligacbes N-H das unidades
carregadas referentes a estrutura sal de esmeraldina.'20:127:128.129.130131.132 parg as
bandas em 288 e 2840 cm™ n&o foram encontradas referéncias concisas sobre suas
atribuicdes. Acredita-se que a banda em 288 cm™ esteja relacionada a presenga de
moléculas de HCI como dopante porém, tal ocorréncia nao foi observada na
literatura. A banda em 2840 cm™, no caso de estar ocorrendo o aquecimento do
material mesmo com os parametros de analise otimizados e ndo haverem sido
observados sinal de tal efeito na amostra, pode ser atribuida a radiacido de corpo
negro/emissao térmica da amostra. Entretanto, nos estudos em que ha, de fato, o
aquecimento/queima da amostra pelo laser, tais regides sao facilmente visualizadas
como pontos brancos pelo microscépio do proprio equipamento.’?®'?® Como para a
amostra analisada tal efeito nao foi verificado, esta banda permanece sem atribuigao
e se apresenta como uma caracteristica da PAni sintetizada.

Ainda que tenha sida realizada a caracterizacdo possivel das bandas

apresentadas pela amostra de PAni, o intuito da analise Raman, como descrito

viii

Visualizadas no microscdpio do proprio equipamento.
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anteriormente, é futuramente fornecer um carater comparativo frente aos espectros
apresentados pelos compdésitos ternarios, ajudando na confirmagdao da presenca

deste polimero na estrutura do compésito sintetizado.
4.3.5 Microscopia eletrénica de varredura

A verificagdo da morfologia microestrutural superficial da amostra sintetizada
e a comparacdo do tamanho médio das particulas frente ao apresentado pelas
analises de DLS anteriores foram realizadas pela observagdo das imagens de
microscopia eletronica de varredura (MEV) sob diferentes niveis de ampliagao.

Segundo Chao et al. (2005)'*®, a PAni pode apresentar diferentes morfologias
e cristalinidades, dependendo de como o polimero é sintetizado. A temperatura,
tempo de reagao, pureza dos reagentes e, principalmente a rota de sintese afetam
estes fatores. As imagens apresentadas pelas figuras 33a, b e ¢ correspondem a
ampliacbes de 5.000, 15.000 e 30.000 vezes respectivamente e, indicam uma
morfologia porosa consistente de particulas granulares compactas com superficie
rugosa altamente aglomerada, apresentando grandes grupos solidos de diferentes
tamanhos. Tal morfologia apresenta relagao com a literatura, onde segundo Mattoso,
L. H.C. (1996)"* a morfologia granular de maiores tamanhos esta relacionada as

formas dopadas de PAni.

Figura 33 - Imagens de MEV da amostra de PAni sintetizada a 0°C sem surfactante (A) ampliagdo de
5 mil vezes; (B) ampliagdo de 15 mil vezes; (C) 30 mil vezes.
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Na observagao da figura 33c, com aproximagao de 30.000 vezes, é possivel
verificar o aspecto altamente poroso da PAni obtida, sendo uma caracteristica
relacionada aos parametros de sintese adotados. Tais parametros (meio acido,
baixa temperatura, adicdo por gotejamento e tempo de reacdo) produzem um
polimero altamente insoluvel cuja porosidade se deve a formagao de uma estrutura
reticulada de moléculas poliméricas unidas entre si por ligacbes cruzadas.”™* A
morfologia porosa apresentada € altamente desejavel quando a aplicagdo deste
polimero se da como material constituinte de eletrodos de supercapacitores, pois
permite uma eficiente percolacdo do eletrélito resultando em um alto
armazenamento de carga e um rapido processo de carga e descarga.®®

A discrepancia entre os valores de tamanho médio de particula obtidos pela
analise de DLS e os tamanhos observados nas analises de MEV pode estar
relacionada ao tratamento por ultra som realizado previamente a analise de DLS
(secédo 3.7.1.5). Acredita-se que as particulas de maior ordem de grandeza sao
formadas pelo agrupamento de unidades menores devido a interagdes eletrostaticas
entre si. As interagdes eletrostaticas entre as cargas sao relativamente fortes, uma
vez que ocorrem principalmente através das ligagdes duplas conjugadas via efeitos
de ressonancia e cargas introduzidas nas cadeias pelo efeito de dopagem acida.”
Dessa forma, o tratamento por ultra som para otimizar a dispersdo da PAni no
solvente DMSO previamente a analise de DLS poderia causar o desagrupamento de
tais particulas em unidades menores, cujas cargas seriam estabilizadas pelo
solvente. As analises de MEV nao exigem tal tratamento prévio das amostras e dado
este motivo, estas podem vir a apresentar particulas de maior tamanho médio.

Com as analises de MEV finaliza-se a caracterizagao estrutural da amostra de

PAni sintetizada, onde os resultados apresentados permitiram tanto a identificacao e
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caracterizagao das propriedades do material obtido como a escolha dos parametros
que serao utilizados na etapa da sintese deste polimero na reacao de formacgao dos

compositos ternarios futuramente apresentados.
4.4 Sintese e caracterizagao do compésito binario C/MnO,

A primeira etapa da sintese dos compdsitos ternarios ocorre pelo
ancoramento dos ions Mn?* do sal MnCl,.4H,0 nos defeitos (espécies oxidadas) da
superficie da matriz de carbono, seguida pela sua oxidagao a MnO, utilizando como
agente oxidante uma solucdo de KMnOy, ver figura 10 (secéo 4.1). Por esta razao,
esta etapa da sintese foi realizada separadamente, adotando para tal os parametros
definidos anteriormente no que se refere ao MnO,, ou seja, temperatura de
aproximadamente 25°C e a nao utilizagdo de surfactante no meio reacional. Apés
sintetizado, o compésito binario C/MnO, formado foi caracterizado estruturalmente
por analises de DRX, DLS, FTIR, RAMAN e MEV. Em sua maioria, os resultados
obtidos foram discutidos pela comparacdo entre estes e as propriedades

apresentadas pelos materiais individualmente sintetizados.
4.4.1 Difragdo de raios X

A identificagdo estrutural baseada no perfil cristalografico do compdsito
binario sintetizado foi realizada pelo estudo dos difratogramas obtidos na analise de
DRX do material, através do estudo dos picos de difracdo apresentados. No
difratograma exibido pela figura 34 é claramente perceptivel a existéncia dos picos
apresentados pelo y-MnO; juntamente com o padrdo amorfo da matriz de carbono
Printex 6L, ambos previamente estudados.

Tendo como base o difratograma da amostra de Mn(2a) apresentado pela
figura 20, na segao 4.2 deste trabalho, a qual faz referéncia a amostra de MnO;
sintetizado a 25°C sem surfactante, € possivel verificar que os parametros de
sintese adotados para que o compdsito binario C/MnO, apresentasse o 6xido com a
fase desejada foram satisfatorios. Tal afirmag¢ao pode ser corroborada pela presenca

dos picos em 20 = 37°, 42°, 56° e 67°, indicados no difratograma da figura 34 pelas
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linhas pretas tracejadas, os quais sdo indexados a fase y- do MnO; (JCPDS 16-

0644), cuja discusséo foi anteriormente apresentada.

Figura 34 - Difratograma obtido para o compésito binario C/MnQO..
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O pico em 26 = 22° também caracteristico do y-MnO;, (figura 20) ndo pode ser
verificado para o compdsito binario C/MnQO,, isto se deve a sua sobreposicao pelo
pico em 20 = 24,6° caracteristico do pequeno grau de organizagdo do carbono
Printex 6L, marcado pela linha tracejada azul na figura 34. Sendo assim, no
difratograma do compdsito binario C/MnO, é possivel observar caracteristicas que
remetem aos dois componentes puros, indicando que estes estdo realmente

presentes.

4.4.2 Espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier

A presenca de grupos funcionais no compodsito binario C/MnQO. foi verificada
pela analise de FTIR, cujas atribuicbes foram realizadas pela comparagdao do
espectro deste com os espectros dos seus constituintes individuais.

Como discutido anteriormente na secdo 4.1 deste trabalho, devido a
complexidade da matriz de carbono adotada para a sintese, seu espectro de
infravermelho também se apresenta extremamente complexo e com uma grande
quantidade de bandas, as quais em sua maioria, se misturam a ruidos de fundo

dada sua baixa intensidade de absorcdo, o que torna dificil a atribuicdo destas a
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grupos funcionais especificos da sua estrutura. Também devido a sua estrutura, é
esperada a presencga, em sua superficie, de diferentes grupos oxidados com picos
de absor¢ao em numeros de onda proximos, muitas vezes se sobrepondo e assim
formando bandas alargadas, onde a atribuigdo desta banda para apenas um grupo
funcional acabe sendo erroneamente realizada. Ainda, diferentes grupos funcionais
possivelmente presentes na amostra podem apresentar entre si absorgdes
caracteristicas nas mesmas faixas de numero de onda e dessa forma, as poucas
bandas apresentadas ndo podem ser exatamente atribuidas a somente um ou outro
grupo funcional.

E possivel identificar no espectro de infravermelho do compésito binario
C/MnO,, figura 35, algumas bandas caracteristicas do MnO; e ainda algumas
bandas que podem ser atribuidas a matriz de carbono. Para tal verificagao,
comparou-se 0 espectro obtido para o compdsito binario com os espectros do
diéxido de manganés (figura 24) e do carbono Printex 6L (figura 12) individualmente

analisados.

Figura 35 - Espectro de infravermelho do compdésito binario C/MnOs,.
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Algumas bandas caracteristicas do y-MnO, na forma de 6éxido hidratado,
assim como obtido para a amostra sintetizada individualmente, podem ser
observadas em 1640, 1514, 1009 e 579 cm™'. As bandas observadas em 3445, 3030
a 2851, 1742, 1691 e 1546 cm™' s&o relativas as vibragdes apresentadas por grupos

funcionais caracteristicos do carbono Printex 6L. Discussoes referentes as bandas
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caracteristicas do carbono Printex 6L e do y-MnO, foram apresentadas,
respectivamente, nas se¢des 4.1 e 4.2 deste trabalho e sendo assim tornam-se
dispensaveis tais abordagens neste momento.

Atribuicdes pertinentes as bandas observadas no espectro apresentado pela
figura 35, sdo descritas na tabela 15. A tabela foi separada em duas partes; a
primeira apresenta as bandas de infravermelho do compdsito binario C/MnO,

provenientes do MnO; e a segunda, bandas provenientes do carbono Printex 6L.

Tabela 15 - Atribuicbes das bandas de infravermelho observadas no espectro com compdsito
C/MnOs,.

MnO,
Valor apresentado (cm™) Atribuicao possivel
1640 Estiramento Mn-O-H
1514 Deformagéao angular H-O-H
1009 Estiramento Mn=0
579 Estiramento Mn-O
Printex 6L
Valor apresentado (cm™) Atribuicao possivel
3445 Estiramento O-H de Ar-COOH
3030 - 2851 Estiramentos simétricos e assimétricos
de C-H sp® e sp®
1742 Estiramento C=0 éster ou,
C=0 de cetona
1691 C=0 de Ar-COCOH
1546 Estiramento C=C de anel aromatico

Inicialmente, e de acordo com a tabela de atribuicdes, € possivel verificar a
presenca de duas novas bandas, em 3445 e 1691 cm™, as quais podem ser
relacionadas ao carbono Printex 6L e ndo haviam sido observadas anteriormente
(figura 12). Em 3445 cm™ a banda pode ser atribuida ao estiramento das ligagdes O-
H e em 1691 as ligagbes C=0, ambas vibragdes de estiramento caracteristicas de
acido carboxilico ligado a anel aromatico. O motivo pelo qual tais bandas nao foram
observadas anteriormente pode ser devido a sobreposicdo destas por bandas
proximas de outros grupos funcionais. A banda em 3445 cm™ é passivel de

sobreposicdo pela banda de O-H livre de agua residual (3550 - 3200 cm™); se a
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intensidade desta banda diminui, bandas de menor intensidade sobrepostas por ela
podem aparecer. Para o caso da banda verificada em 1691 cm™, ausente no
espectro do carbono, a mesma pode ser constituinte da banda com maximo em
1619 cm™' apresentada pelo espectro do Printex 6L, ou estar sobreposta por esta
devido a sua baixa intensidade. De fato, como ja discutido, a presencga de bandas de
diferentes grupos funcionais em uma faixa préxima de numeros de onda resulta na
formagao de uma banda alargada que esta relacionada a todos os grupos funcionais
que a formam, tornando errbnea a sua atribuicdo a apenas um grupo funcional.
Exemplo disso é a presenca da banda em 991 cm™ no espectro do Printex 6L (figura
12) relativa a deformagao angular da ligacdo C=C-H e que ndo é observada no
espectro do compadsito C/MnO.,. A explicagao para tal observagao € a sobreposigao
desta pela banda em 1009 ¢cm™ do compésito binario (figura 35), tornando-a mais
larga e de maior intensidade, atribuida como caracteristica do estiramento Mn=0. A
atribuicdo é feita a somente um grupo funcional, porém, dois grupos funcionais
podem constituir esta banda.

A observacgao de grupos funcionais oxidados no espectro de infravermelho do
composito binario indica que mesmo as particulas de MnO, estando ancoradas
nestes sitios, ainda existem grupos disponiveis para o ancoramento. Tal explicagao
€ viavel visto que o compdsito binario € formado por 50% de cada componente em
massa e sendo assim, devido ao carbono apresentar uma relacdo massa/volume
muito maior que o MnO,, a massa total de didxido sintetizada n&o é capaz de ocupar

a totalidade dos sitios disponiveis da matriz de carbono.
4.4.3 Espectroscopia de espalhamento Raman

Com a finalidade de verificar o nivel de oxidacdo presente na superficie da
matriz de carbono apds o ancoramento do MnO, nos sitios disponiveis através da
relacdo de area entre as bandas D e G do Printex 6L, e também identificar bandas
caracteristicas do 6xido no espectro do compdésito binario, foi realizada a analise de

espalhamento Raman do mesmo, cujo resultado é apresentado pela figura 36.
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Figura 36 - Grafico de espalhamento Raman para a compésito binario C/MnO..
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As bandas D, G e 2D foram apresentadas na secéo 4.1 deste trabalho e séo
caracteristicas do carbono Printex 6L. Como descrito anteriormente na mesma
secao, a verificagdo do nivel de defeitos superficiais na matriz de carbono, entenda-
se defeitos grupos funcionais contendo oxigénio, pode ser realizada pela relagéo
entre a integral de area das bandas D e G. Sendo assim, esta relac&o foi calculada
para composito binario C/MnO, e comparado com o carbono Printex 6L analisado
individualmente (figura 17 e tabela 10), afim de observar a ocorréncia de uma
possivel alteragcao no nivel de oxidagcdo do carbono apds o ancoramento do MnO..

Ambos os resultados sao apresentados na tabela 16.

Tabela 16 - Comparacao dos niveis de oxidagdo do compdsito binario C/MnO, e o carbono amorfo
Printex 6L.

Carbono Printex 6L Compésito binario C/MnO,
j D 137497377 jD 28151.545
J‘ G 87715.7058 IG 26677.864

— 1,56 S 1,05

ApOs a resolugdo dos calculos integrais e a obtengdo da relagdo entre a area

das bandas D e G do compadsito binario C/MnO., juntamente com a sua comparagao
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com o carbono Printex 6L anterior ao ancoramento, de acordo com a tabela 16 é
possivel observar que houve uma reducao do nivel de oxidacdo apresentado pelo
carbono Printex 6L apds o ancoramento do MnO; nos seus sitios oxidados. O
carbono individualmente analisado apresentou uma relacdo D/G de 1,56 enquanto
que o composito binario C/MnO, apresentou uma relacao de 1,05. Tal evidéncia era
esperada e confirma que o 6xido utiliza os grupos oxidados presentes na superficie
da matriz de carbono para se ligar a ela. O valor de 1,05 indica que o C/MnO, ainda
apresenta sitios oxidados em sua superficie, ou seja, nem todos foram "preenchidos"
pelo didoxido de manganés. Esta afirmagao apresenta concordancia com a discussao
sobre grupos funcionais oxidados ainda presentes no espectro de infravermelho
deste composito apds o ancoramento do MnO,, onde devido ao carbono apresentar
uma relagdo massa/volume muito maior que o MnO;, a massa total de didxido
sintetizada ndo é capaz de ocupar a totalidade dos sitios disponiveis da matriz de
carbono. Desta maneira, grupos funcionais ainda devem estar presentes na sua
superficie.

As bandas apresentadas em 305, 356, 460, 566, 645, 781, 857, 1060 e 3488
cm™ s&o caracteristicas do v-MnO,, apresentando picos particulares das estruturas
pirolusita e ramsdelita, as quais podem ser verificadas no espectro da figura 26. De
acordo com a discussao ja apresentada na sec¢ao 4.2 no que se refere ao espectro
Raman da figura 26, bandas em numeros de onda proximos da faixa entre 500 e 750
cm™' observados no espectro da figura 36 (566, 645 e 781 cm™), sdo considerados
como caracteristica para a fase y- de MnO,, correspondendo ao estiramento das
ligagcbes das unidades octaédricas de [MnOg]. Os picos em numeros de onda mais
baixos, na faixa de 250 a 500 cm™ (305, 356 e 460 cm™") podem ser atribuidos aos
diferentes tipos de deformacgdes angulares das ligagdes Mn-O-Mn e Mn-O-H devido
a comprovada presenga de agua de hidratagdo na amostra. A banda em 1060 cm’’
esta relacionada a vibragdo entre octaedros adjacentes das diferentes estruturas
que compde a fase y- do diéxido (pirolusita e ramsdelita). Em 3488 cm™ a banda
apresentada pode ser atribuida ao resultado da superposicdo dos diversos modos
de vibracdo da ligagcdo O-H, ndo sendo possivel identificar tal banda como
proveniente da presencga de agua livre, devido a secagem incompleta da amostra, ou
a agua de hidratagdo do 6xido. Assim como para a amostra de MnO, sintetizada

individualmente, apesar da possibilidade de atribuicido da banda em 847 cm™ a
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modos de estiramento (respiragdo) da rede octaédrica do y-MnO,, devido a sua

incerteza esta permaneceu sem caracterizagao.

4.4.4 - Espalhamento dinédmico da luz

A distribuicao dos tamanhos de particulas apresentada pelo compdésito binario
C/MnO; apés o ancoramento do MnO, sobre a matriz de carbono, foi obtida pela

analise de DLS da amostra e € apresentada pela figura 37 .

Figura 37 - Grafico de DLS do compésito binario C/MnO,.
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O resultado da andlise de DLS apresentado na figura 37 indica uma
distribuicdo de tamanhos parecida com a obtida para o carbono Printex 6L na figura
18. Porém, pode-se verificar que a distribuicdo referente ao compdsito binario
apresenta um deslocamento do tamanho médio das particulas para maiores valores;
de 159,82 para o Printex 6L individual (se¢édo 4.1.4 - tabela 11) a 471,11 nm apds o
ancoramento, fornecendo novamente uma forte indicagdo de que o MnO, esteja
realmente ancorando na superficie da matriz de carbono devido ao aumento do
tamanho de suas particulas. Em relacdo ao MnO,, quando individualmente
sintetizado suas particulas apresentam tamanho médio de 213,18 nm (se¢ao 4.2.2),
porém, a diferenga entre o tamanho médio das particulas de carbono pré e poés
ancoramento do diéxido n&o atinge tal magnitude, o que sugere que a sintese do

MnO, sobre a superficie do carbono forma particulas de tamanho médio ligeiramente
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superior ao apresentado quando este composto é sintetizado individualmente.
Baseado nos valores apresentados, acredita-se que o MnO, forme uma camada

relativamente fina sobre a superficie do carbono Printex 6L.

4.4.5 Microscopia eletrénica de varredura

A figura 38 mostra as imagens de MEV obtidas para o compdsito binario
C/MnO, em diferentes niveis de ampliacédo. Pela observagao das imagens é possivel
concluir que o compdsito apresenta uma morfologia granular, caracteristica da

matriz de carbono Printex 6L.

Figura 38 - Imagens de MEV da amostra de C/MnO, ampliada (A) 5 mil vezes; (B) 15 mil vezes; (C)
30 mil vezes.

O resultado da analise de DRX do compdsito binario C/MnO, (figura 34)
apresenta um difratograma contendo picos caracteristicos do y-MnO,
individualmente sintetizado (figura 20 - Mn(2a)), porém, as imagens de MEV acima
nao apresentam a morfologia de nanobastdes para o diéxido de manganés, como
anteriormente verificada (figura 27). A nao observacdo desta morfologia

caracteristica sugere que esteja realmente ocorrendo o ancoramento do MnO; sobre
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os sitios oxidados da superficie da matriz de carbono na forma de finas camadas
micro cristalinas, como proposto pela figura 10.

Ainda nas imagens apresentadas acima, podem ser observadas particulas de
tamanho médio inferior ao apresentado pela analise de DLS; tais particulas ndo se
apresentam livres em solugao e sédo parte componente de aglomerados maiores. Os
valores de tamanho médio de particula apresentados entdo por DLS provavelmente
remetem a estes agregados maiores onde as menores particulas estédo ligadas. As
particulas menores, devido a ndo se encontrarem livres em solugcdo, ndo sao
detectadas pela analise. Diferentemente do ocorrido para a PAni (secdo 4.3), o
tratamento do compdésito binario por ultra som previamente a analise de DLS néo
causa a separagao dos aglomerados. Neste caso, estes ndo estdo unidos pela
atuagao de forgas eletrostaticas entre si, e sim por ligagdo quimicas fortes metal -
oxigénio. Dessa forma, embora as imagens de MEV apresentem pequenas
particulas, a analise de DLS somente observara a estrutura aglomerada como um

todo.

4.5 Sintese e caracterizagao dos compdésitos ternarios C/MnO,/PAni

A primeira etapa da sintese proposta para os compdsitos ternarios é a
formagdo de uma camada de MnO, sobre a superficie da matriz de carbono. Esta
etapa foi realizada e estudada separadamente na segao anterior. A segunda etapa,
€ a polimerizagao da anilina sobre o compdsito binario C/MnO- ja formado, de modo
que o polimero formado recubra o compdésito binario pela formagéao de ligagbes de
hidrogénios com os atomos de oxigénio do MnO,. A polianilina pode também formar
ligacbes de hidrogénio e interagbes eletrostaticas com os grupos oxidados na
superficie da matriz de carbono, contribuindo para a formacgéao do recobrimento do
material como um todo. Sendo assim, afim de observar e estudar suas propriedades,
os compositos ternarios formados por carbono amorfo Printex 6L, MnO, e PAni, de
diferentes proporcodes, foram sintetizados de acordo com o apresentado no item 3.6
da secdo materiais e métodos e entdo, caracterizados estrutural e
eletroquimicamente.

Conforme apresentado no item acima descrito, foram sintetizados nove
diferentes compésitos ternarios, os quais sado divididos em 3 grupos com 3

subgrupos cada, onde a diferenca entre os grupos se da pela alteracdo da relacao
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percentual em massa entre a quantidade de carbono e compdsito binario
(MnO2/PAni), e a diferenga entre os subgrupos ocorre pela variagcdo da relagao
percentual em massa entre MnO, e PAni neste compdsito binario, ainda respeitando
a porcentagem definida pelo grupo (ver tabelas 6, 7 e 8 do item 3.6).

Os grupos e subgrupos adotados basicamente variam entre si todos os
componentes do compésito ternario, permitindo que seja obtido um perfil de
resposta quando € realizada apenas uma pequena alteragdo na sua composi¢ao.
Assim, os diferentes compoésitos ternarios apresentam desde uma grande
quantidade de carbono amorfo frente a MnO, e PAni, variando até uma grande
quantidade em massa de MnO; e PAni em relagéo ao carbono amorfo, possibilitando

uma clara observagao das caracteristicas de cada componente.

4.5.1 Difragdo de raios X

A primeira caracterizag&do foi realizada pela comparagdo dos difratogramas
obtidos pela analise de DRX dos diferentes compdsitos ternarios sintetizados, com
os difratogramas dos componentes individualmente sintetizados e anteriormente
caracterizados. Os difratogramas dos compdsitos ternarios foram agrupados
segundo seus grupos e sao apresentados pelas figuras 39, 40 e 41. Para facilitar a
compreensao dos grupos e subgrupos, as tabelas 6, 7 e 8 apresentadas no item 3.6
da secao materiais e métodos, referentes aos grupos 1, 2 e 3 respectivamente, séo

reapresentadas abaixo dos difratogramas caracteristicos de cada grupo.

Figura 39 - Difratogramas dos compositos ternarios do grupo 1.
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Tabela 6 - Divisdo proporcional do grupo 1 e seus subgrupos.

Grupo 1 Carbono amorfo Binario (MnO,:PAni)
75% 25%
Subgrupos MnO, PAni
1a 10% 90%
1b 50% 50%
1c 90% 10%

Os nove difratogramas obtidos foram separados em 3 grupos de acordo com
sua proporcao de sintese. A figura 39 apresenta todos os compésitos do grupo 1,
sintetizados com 75% de carbono amorfo Printex 6L e 25% de material binario
(MnO2/PAni) em massa. A figura 40 representa o grupo 2, com parametros de 50%
de Printex 6L e 50% de material binario e a figura 41 o grupo 3, onde 25% do
composito é carbono amorfo e 75% € material binario.

E possivel perceber uma mudanca no perfil de resposta dos compdsitos
ternarios a medida em que a quantidade de material binario € aumentada nas
amostras. No grupo 1, figura 39, onde somente 25% da massa do compdsito é de
material binario, o volume ocupado pelos 75% de carbono amorfo é maior que o
volume de PAnNi/MnO, independente do subgrupo adotado, e dessa forma, tanto
para o subgrupo com maior quantidade de PAni, 1A, como para o subgrupo com
maior quantidade de MnO,, 1C, o volume de material binario sintetizado nao é
suficiente para que haja um efetivo recobrimento da matriz de carbono e assim,
estes materiais se encontram fracamente dispersos em sua superficie. Ainda dentro
do grupo 1, é perceptivel que somente o difratograma "1A" apresenta uma
modificacdo no perfil de difracdo apresentado quando comparado aos demais
apresentados pela mesma figura, verificada por uma pequena deformacgédo no
principal pico de difragdo em aproximadamente 26 = 25°. O subgrupo "a"” indica que
dentro dos 25% determinados pelo grupo 1, 90% do material binario € composto de
PAni, ou seja, tal compdsito apresenta um maior volume de polimero que os demais
deste grupo. Dessa forma, a observagdo na mudancga do perfil de difracdo quando é
aumentado o percentual de polimero na amostra deve estar relacionada a alteragao
do volume deste componente no total do compdsito. Outra evidéncia que corrobora

com o apresentado € a presenga de uma banda em aproximadamente 26 = 15°, a
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qual apresenta relagdo com as caracteristica da PAni sintetizada individualmente a
0°C (figura 28). Tal banda n&o é observada para os demais subgrupos do grupo 1.
Esta observacdo pode ser explicada por duas hipéteses que naturalmente
nao se excluem. A primeira hipétese toma base na observacdo de que entre os
subgrupos do grupo 1, onde a massa de material binario é relativamente pequena,
somente o "1A" (90% PAni) apresentou indicagcdo da existéncia do polimero no
composito. Com base nisto e ainda nos valores de massa apresentados pela tabela
17, sugere-se que para que se torne possivel a observagdo e caracterizagéo
estrutural de um componente individual presente no compdsito ternario, deve ser
necessario que este apresente um volume minimo disperso sobre a amostra como
um todo. Em um pequeno volume, segundo esta hipdtese, o fator estrutura
apresentado pelo material ndo satisfaz o necessario para que se obtenha as
intensidades de difracdo que representam sua estrutura cristalina. Em concordancia,
esta o fato de que quando sao sintetizados compdsitos com menores quantidades
de PAni, ndo sdo observados em seus difratogramas padrbes caracteristicos que
possam ser relacionadas a este polimero. Uma segunda hipétese seria baseada no
fato de que a baixa quantidade de material sintetizado estaria extremamente
dispersa na superficie da matriz de carbono e dessa forma, nao seria suficiente para
produzir uma estrutura organizada e cristalina, portanto nenhum pico caracteristico
estaria presente no difratograma do compdsito, apresentando um perfil amorfo.
Nenhuma das hipéteses possui veracidade tedrica, ja que nao foram encontradas
referéncias literarias que confirmassem tais fendmenos. Todas as hipéteses foram
discutidas e formuladas com base na observagao dos difratogramas obtidos. Apesar
de nenhuma delas ter sido adotada como fidedigna para a explicagdo das
observacgobes, é evidente que o perfil de difragdo contendo picos caracteristicos de
cada material somente é perceptivel a partir de uma determinada quantidade em
massa que este material apresenta em relagdo ao compasito ternario como um todo.
Portanto, independente de se considerar uma ou outra hipétese, os fenbmenos
observados nos difratogramas serao discutidos em termos da relagdo massa/volume
dos constituintes individuais frente a relagdo massa/volume total do compdsito.
Diante deste contexto, a alteracdo no padrao de difracdo exibido pelo compdsito 1A
pode ser explicado pelo fato de que o volume correspondente a massa de PAni
sintetizada nesse compdsito atinge um limite minimo que satisfaz os parametros

necessarios para que sua estrutura passe a ser resolvida pela técnica de DRX.
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A auséncia do perfil caracteristico da PAni nos demais subgrupos indica que a
alteracdo da sua massa nos compésitos ternarios do grupo 1, de 90% (1A) para 50%
(1B) e 10% (1C), causa uma redugao do volume relativo deste componente frente ao
total do compésito e, consequentemente, uma redugédo no grau de recobrimento da
matriz de carbono, onde assim, grande parte da superficie deste ndo apresentara
recobrimento. Dessa forma, o difratograma obtido para compdsitos do grupo 1 com
baixo volume de PAni (1B e 1C) apresentara um perfil amorfo que sera governado

pelo padrao de difracdo da matriz de carbono, em excesso.

Tabela 17 - Massa de cada componente nos compdsitos ternarios do grupo 1.

Grupo 1 Carbono amorfo Binario (MnO,:PAni)
75% 25%
Massa utilizada 1,59 0,59
Massa total 2,0g
Subgrupos Massa MnO,(g) Massa PAni(g)
1a 0,05 0,45
1b 0,25 0,25
1c 0,45 0,05

Em todos os subgrupos, a soma das porcentagens de cada componente do
material binario atinge 100% e sendo assim, quando a massa de PAni é reduzida em
uma determinada porcentagem, consequentemente a massa de MnO; é aumentada
na mesma magnitude. Dessa forma, ainda para o grupo 1, teoricamente seria
esperada uma reciprocidade no fato de que quando 90% da massa do material
binario é composta de PAni (1A) € possivel observar uma pequena alteragdo no
padrao de difragdo apresentado, ou seja, seria esperado que quando 90% de MnO-
estivessem presentes (1C), houvesse no difratograma deste compdsito o inicio da
presenga de picos caracteristicos deste 6xido. No entanto, esta reciprocidade n&o é
observada e pode ser novamente explicada em termos do volume apresentado,
neste caso, pelo MnO,. O volume apresentado pela PAni, quando comparadas
mesmas massas, € largamente maior que o volume do MnO,, assim, como a
presenga da PAni no compdsito 1A é praticamente imperceptivel mesmo com um
volume muito maior que o MnO,, é justificado que para este composto quando na
mesma proporcdo de 90% (1C), nédo sejam observados picos de difragao

caracteristicos devido ao seu reduzido volume, como de fato ocorre.
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No grupo 2, a quantidade de material binario presente no compadsito ternario é
dobrada, sendo assim fixada em 50%. O difratogramas obtidos para cada um dos

seus compositos sao apresentados na figura 40.

Figura 40 - Difratogramas dos compdsitos ternarios do grupo 2.
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Tabela 7 - Divisdo proporcional do grupo 2 e seus subgrupos.

Grupo 2 Carbono amorfo Bindrio (MnO,:PAni)
50% 50%
Subgrupos MnO, PAni
2a 10% 90%
2b 50% 50%
2c 90% 10%

E possivel observar que as caracteristicas apresentadas pelo grupo 2 se
tornam mais evidentes quando comparadas ao grupo 1. No compésito "A" do grupo
1 verifica-se apenas uma indicacao da presenca da PAni pela comparagao entre seu
difratograma e dos demais compdsitos do grupo; ja no difratograma do compésito
"A" do grupo 2 estdo presentes picos mais definidos e com um perfil de difragdo
caracteristico da polianilina sintetizada individualmente a 0° neste mesmo trabalho
(figura 28, secdo 4.3.1). Novamente, a conclusdo retirada das hipdteses
anteriormente adotadas, que se refere ao volume dos componentes no compésito
ternario, se faz valida para a explicagcao das particularidades observadas. Quando
ha uma transigdo do grupo 1 para o grupo 2,6 dobrada a quantidade de material

binario na amostra e isso faz com que no compésito 2A, figura 40, a quantidade
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proporcional de 90% em massa de PAni seja o dobro da apresentada pelo
composito 1A. Com base na observagao da figura 39, onde um menor volume de
PAni tornou possivel a percepgcdo de uma pequena alteracdo no perfil de difracdo,
seria esperado para o difratograma do compdsito 2A, de maior volume de polimero,
que este apresentasse um padrao caracteristico de picos da PAni. De fato, pela
figura 40 é possivel perceber que realmente seu difratograma apresenta o padrao de
difrac&o caracteristico da PAni, discutido anteriormente neste trabalho (se¢c&o 4.3.1).
A tabela 18 apresenta os valores de massa para todos os componentes que formam

0s compoésitos do grupo 2.

Tabela 18 - Massa de cada componente nos compdsitos ternarios do grupo 2.

Grupo 2 Carbono amorfo Bindrio (MnO,:PAni)
50% 50%
Massa utilizada 1.0g 1.0g
Massa total 2,09
Subgrupos Massa MnO,(g) Massa PAni
2a 0,1 0,9
2b 0,5 0,5
2c 0,9 0,1

Ainda nos compdsitos do grupo 2 é possivel perceber que esta presente a
reciprocidade esperada no grupo 1. No difratograma apresentado pelo compésito 2C
€ possivel verificar uma modificagao no perfil de difracdo que remete a amostra de
MnO; individualmente sintetizada neste trabalho (figura 20 - Mn(2a)), cujos picos
caracteristicos se localizam em aproximadamente 26 = 37°, 56° e 67°, marcados na
figura 40 pelas tinhas tracejadas. Neste caso, € sugerido que o volume apresentado
pelo MnO; quando 0,9g desse 6xido (2C) estdo presentes no compdésito, se fazem
suficientes para satisfazer o provavel limite minimo para sua resolugéo estrutural.

E importante observar na figura 40 que no compésito 2A ndo s&o verificados
picos caracteristicos do MnO, e no compésito 2C ndo sdo observados picos da
PAni. Estas observacdes podem ser explicadas com base nos valores de massa dos
constituintes destes compdésitos, apresentados pelas tabelas 17 e 18. No grupo 1,
figura 39, a observagdo de um padréao de difracéo diferente do apresentado pelos
compositos somente € perceptivel quando a PAni esta presente como 90% da

composi¢cdo do material binario, o que neste caso corresponde a uma massa de
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0,45g; massas menores de PAni, quando se mantém a massa total de compdsitos,
nao parecem ter sua estrutura resolvida pela analise de raios X (hipoteses discutidas
anteriormente). Dessa forma, quando observa-se a tabela 18 contendo os valores de
massa do compadsito 2C verifica-se que a massa de polianilina formada é de 0,1g,
valor que ndo atinge o minimo observado para que este componente tenha um
padrao de estrutura detectada pela técnica de DRX. Por este motivo, a PAni nao €
visualizada no difratograma do compdésito 2C, em que o MnO; corresponde a 90%
do material binario. O mesmo é valido para o compdsito 2A. O valor de massa em
que o MnO, parece apresentar volume minimo para ser detectado é referente ao
composito 2C e pode ser visto na tabela 18, correspondendo a 0,9g. O compdsito 2A
apresenta somente 0,1g de MnO; e por este motivo somente a PAni pode ser
identificada no seu difratograma.

Nos compdsitos do grupo 3 a propor¢cao de material binario € aumentada
ainda mais e somente 25% de toda a massa do compdésito é formada por carbono
amorfo. Os difratogramas obtidos para os compdsitos deste grupo, juntamente com
sua respectiva tabela de divisdo percentual sdo apresentados na figura 41 e tabela 8

(reapresentacéao) a seguir.

Figura 41 - Difratogramas dos compdsitos ternarios do grupo 3.

Intensidade (u.a.)

10 20 30 40 50 60 70 80
20/ Graus



107

Tabela 8 - Divisdo proporcional do grupo 3 e seus subgrupos.

Grupo 3 Carbono amorfo Binario (MnO,:PAni)
25% 75%
Subgrupos MnO, PAni
3a 10% 90%
3b 50% 50%
3c 90% 10%

Nos difratogramas destes compdsitos sdo ainda mais perceptiveis os perfis
de difracao caracteristicos de cada componente do material binario; seja da PAni no
composito 3A, onde 90% do total do material binario € composto pelo polimero, ou
do MnO; no compdsito 3C, onde 90% do total do material binario € composto pelo
dioxido. Nestes compdsitos os padrdes de difracao tanto da PAni como do MnO,
ficam ainda mais evidentes devido ao aumento da quantidade em massa e
consequentemente dos volumes destes nos seus respectivos compadsitos ternarios.

No composito 3A, segundo a tabela 19, a massa de PAni corresponde a
1,35¢g, o que representa 3 vezes o valor minimo de detecgao, visto no compdsito 1A.
Devido a isso, seu difratograma apresenta picos bem definidos e um perfil de
difragao fiel ao apresentado pela PAni individualmente sintetizada neste trabalho
(figura 28). Assim como para o composito 2A, no difratograma do compdsito 3A nao
sao observados picos caracteristicos do MnO,. A explicagao para tal fato € a mesma

ja colocada anteriormente.

Tabela 19 - Massa de cada componente nos compadsitos ternarios do grupo 3.

Grupo 3 Carbono amorfo Bindrio (MnO,:PAni)
25% 75%
Massa utilizada 0,59 1,59
Massa total 2,09
Subgrupos Massa MnO,(g) Massa PAni
3a 0,15 1,35
3b 0,75 0,75
3c 1,35 0,15

O mesmo observado acima se estende ao compdésito 3C. A quantidade em
massa do diéxido de manganés supera em 1,5 vezes o valor minimo observado para

que sua estrutura seja passivel de detecgdo e dessa maneira, seu difratograma se
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apresenta de forma clara e com picos bem definidos. O padrao de difracédo
apresentado pode ser claramente indexado ao MnO; individualmente sintetizado
anteriormente por este trabalho (figura 20). Assim como ja discutido, neste
composito também ndo sé&o observados picos caracteristicos da PAni, devido a sua
quantidade em massa nao apresentar um volume passivel de deteccgao.

Os compdsitos 1B, 2B e 3B apresentaram, todos, o mesmo padrao de
difragdo apresentado pelo carbono Printex 6L, independente da massa de cada
componente sintetizada. Baseado nestas observacdes, acredita-se que nesta
proporcdo em massa do material binario, 50%/50%, uma das propriedades do
composito seja a tendéncia a formar uma estrutura amorfa.

Independente das particularidades de cada grupo no que se refere ao volume
de cada componente do material binario no compésito ternario como um todo, pelas
analises de DRX é possivel afirmar que os compdsitos foram satisfatoriamente
sintetizados e sendo assim concordam com o objetivo proposto. Mesmo com
algumas limitagbes, € possivel identificar a presenga estrutural dos diferentes
componentes nos compdsitos ternarios e ainda verificar a resposta que estas
estruturas apresentam quando s&o alteradas as quantidades em massa dos

compostos que formam o material binario.

4.5.2 Espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier

Com o intuito de visualizar e assim identificar grupos funcionais dos diferentes
componentes presentes nos espectros dos compdsitos ternarios, principalmente no
que se refere aos subgrupos 1B, 2B e 3B cujas estruturas ndo puderam ser
observadas nos seus respectivos difratogramas de raios X, todos os nove
compositos ternarios formados foram analisados por medidas de FTIR. Os espectros
obtidos pelas analises s&o apresentados pelas figuras 42, 43 e 44 a seguir, onde as
principais bandas observadas foram atribuidas a grupos funcionais especificos pela
comparagado entre estas e as bandas apresentadas pelos espectros dos
componentes individualmente sintetizados (ltens 4.1, 4.2 e 4.3). Seguindo o modelo
apresentado pelas analises de DRX, os espectros obtidos foram agrupados segundo

0S grupos que governam seus parametros de sintese.
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Figura 42 - Espectros de infravermelho dos compdsitos ternarios do grupo 1.

NN

—1A

N

—1B

Transmitancia (u.a.)

|

T T T T T T T T T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Numero de onda (cm™)

Figura 43 - Espectros de infravermelho dos compdsitos ternarios do grupo 2.
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Figura 44 - Espectros de infravermelho dos compdsitos ternarios do grupo 3.
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Uma analise dos espectros obtidos para os nove diferentes compdsitos
ternarios permitem uma clara observacdo da existéncia de um padrdo de
transmitancia no que se refere a valores de numero de onda das bandas
apresentadas, variando exclusivamente na largura e na intensidade destas; onde a
primeira variacdo pode ser explicada pela sobreposicdao de bandas de diferentes
grupos funcionais devido a complexidade da estrutura analisada, e a segunda esta
relacionada a diferenca de massa utilizada nas pastilhas de KBr durante a analise.
Visto que ha um padrdo apresentado pelos espectros, as principais bandas
identificadas foram numeradas de 1 a 8 nos espectros e suas atribuicbes
apresentadas na tabela 20, juntamente com a segdo a que sua discusséo

corresponde.

Tabela 20 - Possiveis atribuicbes as bandas de infravermelho observadas nos espectros dos
diferentes compdésitos ternarios.

N°da Faixa de/ou nimero de onda Possivel Atribuicao
Banda observado (cm™)
1 2950 - 2820 Estiramento assimétrico e simétrico de CH sp*®
2 1747 - 1744 Estiramento C=0 possivel de éster ou cetona‘"
1687 - 1679 Estiramento C=C de anel quinéide®

1655 - 1645 Estiramento Mn-O-H do 6xido hidratado®®
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3 1552 - 1543 Estiramento C=N de anel quinéide®
1520 - 1514 Deformagao angular H-O-H®
1420 - 1400 Estiramento C=C de anel benzendide®
1270-1300 Estiramento N-C do anel benzendide®
1140 - 1190 Estiramento dos anéis na forma B-NH*=Q®
1012 - 1002 Estiramento Mn=0 ou

Deformacdo angular Mn-O-H®
7 810 - 790 Deformac&o angular C=C-H"
8 576 Estiramento Mn-O®

(1) Secao 4.1.2 referente ao carbono Printex 6L; (2) Secao 4.2.3 referente ao MnO,; (3) Secgéo 4.3.3
referente a PAni.

A observagao das bandas apresentadas pelos diversos espectros juntamente
com a analise das atribuicbes indicadas pela tabela 20, permitem identificar a
presenca dos 3 diferentes componentes nas amostras de compdsito ternario. Em
todos os espectros € possivel observar bandas caracteristicas do carbono Printex 6L
(figura 12), do diéxido de manganés (figura 24) e da polianilina (figura 31). Tal
observacado fornece a certeza da presenca de cada um destes constituintes na
estrutura final do compésito ternario. Este resultado se faz ainda mais importante
quando s&o analisados os espectros 1B, 2B e 3B, cujas estruturas n&do puderam ser
resolvidas pelas andlises de DRX. Desta forma, ainda que em alguns compdsitos
ternarios nao seja possivel a observagao da estrutura de um ou outro componente
que o forma, a elucidacado da presenca do mesmo pode ser confirmada pela analise
do seu espectro de infravermelho, no qual grupos funcionais caracteristicos destes
componentes estao presentes. Ainda, os resultados indicam que os parametros de
sintese adotados sao eficientes na formagdo dos compdsitos desejados e assim,

correspondem com éxito ao objetivo de formagao de compdsitos ternarios proposto.

4.5.3 Espectroscopia de espalhamento Raman

Ainda com a finalidade de investigar as vibragbes caracteristicas das
amostras de compdsitos ternarios sintetizadas e ainda ressaltar a presenca dos seus
constituintes pela identificagcdo das suas bandas caracteristicas, tais compdsitos

foram analisados por espectroscopia de espalhamento Raman. Previamente a
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apresentacdo dos espectros obtidos para cada um dos compdsitos ternarios de
diferentes proporgdes, organizados segundo seus respectivos grupos de sintese, os
espectros dos seus constituintes individuais, anteriormente apresentados nas figuras
17, 26a e 32, foram inseridos de maneira sobreposta em um mesmo grafico, onde é
possivel observar as intensidades caracteristicas de cada uma de suas bandas e
assim explicar algumas particularidades espectrais dos compdsitos ternarios. A
figura 45 apresenta tal grafico de sobreposicdo dos espectros dos componentes
individualmente sintetizados, ou seja, cada um dos espectros utilizados corresponde

a analise do material 100% puro.

Figura 45 - Sobreposigédo dos espectros de deslocamento Raman da PAni, MnO, e Printex 6L puros.
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Pela observagédo do grafico percebe-se que a PAni apresenta suas bandas
principais com intensidades relativas extremamente maiores que os demais
componentes. Tal resultado pode ser devido a maior existéncia dos modos
vibracionais que as caracterizam quando comparadas as mesmas areas de analise
limitadas pela area do feixe, visto que a PAni apresenta uma maior relacéo
massa/volume nesta area. Dentre os 3 componentes, o MnO, apresenta as menores
intensidade de espalhamento Raman, o que se justifica pela menor quantidade de
vibragcbes caracteristicas dada sua reduzida relacdo massa/volume em funcéo da
area analisada. Em relagdo ao carbono Printex 6L, verifica-se uma sobreposi¢ao
exata, em numeros de onda, das suas bandas e das bandas da PAni, fato que
dificulta sua caracterizagdo quando existe a possibilidade de que ambos estejam

presentes no espectro da amostra. A figura 46 apresenta os espectros obtidos para
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0s compositos sintetizados segundo os parametros do grupo 1, 75% carbono amorfo
(Printex 6L) / 25% material binario (MnO./PAni).

Figura 46 - Espectros de deslocamento Raman obtidos para os compésitos ternarios do grupo 1.
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A técnica de espalhamento Raman pode ser considerada intrinsecamente
como um meétodo de analise superficial, onde lasers de comprimentos de onda
menores fornecem informagdes sobre materiais mais proximos da superficie.
Informagdes localizadas em maiores profundidades podem ser obtidas pela
utilizagdo de lasers de maiores comprimentos de onda.”™® Segundo Adar, F.
(2010)"*®, um laser de 532 nm, de mesmo comprimento de onda ao utilizado nas
analises realizadas neste trabalho, pode penetrar cerca de 0,7 a 2u de profundidade,
dependendo do coeficiente de absor¢cao do material. Para materiais com um alto
coeficiente de absorgao™, a alta intensidade do sinal Raman é originada como uma
funcdo do volume gerado pela relagdo entre uma alta profundidade de penetragao e
a area do feixe do laser.

Desta forma, quando a PAni apresenta um alto volume de recobrimento do
composito, como € o caso dos compositos 1A e 1B sintetizados com
respectivamente 90% e 50% de polimero no compdsito binario, a maior parte dos
fétons incidentes e consequentemente espalhados serdo referentes aos diferentes
modos de vibracdo caracteristicos de sua estrutura, fazendo assim com que suas
bandas apresentem altas intensidades. Como as bandas caracteristicas do MnO; e

do Printex 6L apresentam naturalmente baixas intensidades relativas, quando

X Materiais com baixo coeficiente de absorgso apresentam um maximo de intensidade caracteristico,
que independe da profundidade de penetragéo do laser.
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considerado que somente uma pequena quantidade fétons incidentes seréo
espalhados pelas vibragbes destes materiais, € esperado que suas bandas
apresentem intensidades ainda menores que as dos componentes puros. Estas
hipoteses podem ser verificadas na figura 46, onde os compdsitos ternarios 1A e 1B
apresentam na quase totalidade de seus espectros bandas caracteristicas das
vibragbes da PAni, verificadas anteriormente na figura 32 e discutidas em toda a
secao 4.3.4. Este comportamento é condizente com fator volume apresentado pelo
polimero nestes compdsitos. Mesmo quando somente 25% do compdsito ternario
sdo formados por material binario e dentro deste valor, 90% e/ou 50% & composto
de PAni, sua camada de recobrimento sobre os compdésitos € suficientemente
espessa para que somente uma pequena quantidade dos fotons incidentes atinja
profundidade necessaria para serem espalhados pelos grupos vibracionais do MnO,
e/ou do Printex 6L. Desta forma, como a maior quantidade dos fétons incidentes sao
espalhados pelo espesso volume da PAni, suas bandas apresentam intensidades
que se sobrepde as bandas dos demais componentes. Para o compodsito 1B, de
acordo com o ja citado, a porcentagem de 50% de PAni no compdsito sugere que,
baseado nos volumes dos componentes, estejam presentes no seu espetro bandas
relativas tanto a PAni quanto ao Printex 6L. Devido a isso, pode ser observado um
pequeno desvio no padrdo apresentado pelas bandas em 1350 e 1585 cm™ do
composito 1A, onde no compdsito 1B estas apresentam um perfil que pode ser
considerado como uma combinagao entre as bandas caracteristicas da PAni (figura
32) e as bandas D e G do carbono Printex 6L (figura 17). Um indicio da presencga do
MnO;, nas amostras, mesmo ndo sendo observado um padrédo de espalhamento
idéntico ao do dioxido puro provavelmente devido a sua baixa intensidade (figura
26a), pode estar relacionado a banda larga com maximo em aproximadamente
830cm™, apresentada em todos os espectros do grupo 1. Tal banda é observada
tanto no espectro do MnO, quanto no espectro da PAni, tornando confusa sua exata
atribuicao.

No espectro da figura 1C verifica-se uma mudanga mais pronunciada no
padrao de espalhamento, devido a redugcdo da espessura de recobrimento da PAni
sobre o compdsito, que pode ser observada pelo aparecimento, no espectro, de um
perfil caracteristico das bandas Raman D, G e 2D do carbono Printex 6L (figura 17).
Mesmo com a reducdo do volume do polimero e consequentemente da espessura

de recobrimento, devido a grande diferenga volumétrica entre a massa de carbono e
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a massa de MnO; presentes no compdésito, sugere-se que a quantidade de fétons
que atinge e é espalhada pela matriz de carbono seja muito maior que a quantidade
correspondente ao MnO,. Sendo assim, é esperado que as bandas apresentadas
pelo espectro do compdsito 1C apresentem caracteristicas mais pronunciadas do
perfil da matriz de carbono e que quase nao exista o padrao do MnO,, cujo perfil de
bandas caracteristico (figura 26a) esta provavelmente encoberto pela maior
intensidade das anteriores.

No grupo 2, a quantidade de carbono amorfo é reduzida a 50% do compdsito
e a quantidade de material binario € aumentada na mesma porcentagem e dessa
forma, existe em sua composicao total um volume ainda maior de PAni e de MnO;
quando comparados ao grupo 1.

A figura 47 apresenta o agrupamento dos espectros obtidos pelos compdsitos
ternarios do grupo 2, onde de certa forma, os comportamentos espectrais obtidos
pelos compaositos 2A e 2B seguem 0 mesmo padrao do grupo 1. No compdsito 2A o
volume de PAni que recobre o ternario é ainda maior que no seu correspondente do
grupo 1 e assim, mesmo com o consequente aumento da quantidade de MnO, ainda
€ esperado que somente o perfil de espalhamento do polimero seja observado,
devido ao seu maior espalhamento de fotons e conseqlentemente, maior
intensidade de bandas. O compdésito 2B apresenta um reducéo do volume de PAni a
50% do material binario no compdésito, porém, ainda insuficiente para que a alta
intensidade das suas bandas permita a visualizagdo das bandas do MnO,. Ainda
assim, a pequena modificagdo no perfil de espalhamento do seu espectro sugere
que a reducao do volume de PAni torna possivel o inicio da observagao do padrao
de espalhamento apresentado pelo carbono amorfo, indicado pelo formato das
bandas em 1330 e 1585 cm™, caracteristicas das bandas D e G do Printex 6L (figura
17). Fato que corrobora com a sugestao é o aparecimento também da banda 2D do
carbono em 2650 cm™ (figura 17), cuja discussdo é apresentada na secdo 4.1.3
deste trabalho. Novamente, e neste momento complementado pela observacado do
composito 2C, a banda larga com maximo em 830cm™ mesmo ndo representando
de modo idéntico o perfil de espalhamento do MnO, pode ser atribuida a presenca
deste 6xido no compdsito, embora ainda permaneca a incerteza da sua atribuigao

devido a mesma ser observada no espectro individual da PAni.



116

Figura 47 - Espectros de deslocamento Raman obtidos para os compésitos ternarios do grupo 2.
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Quando, no compdsito 2C, a quantidade de PAni é reduzida a somente 10%
dos 50% de material binario no compdsito, o volume correspondente aos 90% de
MnO, é suficiente para que o espalhamento dos fétons causado pelos seus modos
de vibragédo apresente intensidade satisfatoria para a observagdo das suas bandas
caracteristicas no espectro Raman. Como as bandas do Oxido e da matriz de
carbono nao se sobrepde (figuras 17 e 26a), ou seja, se apresentam em numeros de
onda diferentes no espectro, devido a baixa quantidade de PAni ambos podem ser
observados. A intensidade das bandas D e G do carbono Printex 6L ainda é maior
que as dos MnO, devido ao seu elevado volume quando sdo comparados os dois
componentes. Ainda com base no compdsito 2C, onde o dioxido pode ser
claramente visualizado, é possivel afirmar que a banda larga com maximo em
aproximadamente 830cm™ visualizada em todos os espectros anteriores, neste caso
realmente remete a intensidade de espalhamento dos diferentes modos de vibracao
do MnO,, cuja discussdo completa é apresentada na segao 4.2.5 deste trabalho.
Ainda que neste compésito (2C) tal banda seja atribuida as vibragdes caracteristicas
do MnO,, permanece a incerteza de sua atribuicdo nos demais espectros, visto os
motivos ja expostos anteriormente.

No grupo 3, sdo ainda mais evidentes os diferentes padrdes apresentados por
cada um dos componentes quando as porcentagem em massa sao alteradas. Neste
grupo, somente 25% de toda a massa é composta de carbono amorfo, sendo que os
outros 75% sao formados pela massa de material binario. Desta forma, é esperado

que os compositos extremos, A e C, apresentem claramente os perfis individuais de
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espalhamento de seus compostos majoritarios, sem a presenca de bandas alheias a
estes. Para a observagao de tal hipotese, os espectros obtidos pela analise Raman
dos compdsitos ternarios do grupo 3 s&o agrupados no grafico apresentado pela
figura 48.

De fato, o efeito esperado foi realmente observado para os diferentes
compositos. Ao verificar o espectro correspondente ao compdsito ternario 3A
observa-se um padrao de espalhamento extremamente caracteristico para a PAni,
apresentado na figura 32 e discutido na secédo 4.3.4. Devido ao seu alto grau de
recobrimento do material, suas intensidades se sobrepde as das bandas do MnO; e
do Printex 6L, fazendo com que estas nao aparecam no espectro; excluindo-se a
banda larga em 830 cm™ que como discutido anteriormente, pode ser atribuida tanto

ao perfil de espalhamento da PAni quanto do MnO..

Figura 48 - Espectros de deslocamento Raman obtidos para os compésitos ternarios do grupo 3.
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O espectro referente ao compdsito ternario 3B apresenta uma ligeira
mudanca de perfil quando comparado ao 3A, isto se deve a reducado do volume da
PAni e assim o consequente aparecimento de bandas relacionadas a matriz de
carbono amorfo e ao dioxido de manganés. A contribuicdo da matriz de carbono no
espectro observado pode ser verificada pela alteracdo no formato das bandas em
1350 e 1585 cm™, cuja caracteristica indica uma combinacdo entre as bandas
especificas da PAni e as bandas D e G do Printex 6L, verificadas respectivamente
pelas figuras 32 e 17 anteriores. Neste caso, a banda larga de maximo em 830 cm™

€ classificada como uma contribuicdo do MnO, ao espectro do compdsito, visto que
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a massa apresentada por este componente no compésito 3B (0,75g)* difere em
pequena magnitude da quantidade de MnO, no compdsito ternario 2C (0,9g), no
qual tal banda é claramente atribuida ao éxido citado. O compdsito 3C é o que
apresenta a maior alteragao no padrao de espalhamento quando comparados todos
os grupos. Nele, é possivel perceber com clareza o perfil caracteristico das bandas
do MnO;, (figura 26a) e as bandas D e G do carbono Printex 6L (figura 17). A banda
2D ndo é observada, muito provavelmente, devido a alta massa de MnO,, que
provoca no carbono uma maior interacdo energética interlamelar, fazendo com que
esta banda se apresente mais larga e com menor intensidade (sec¢ao 4.1.3). Os
perfis caracteristicos do MnO, e do Printex 6L podem ser visualizados como
resultado de uma maior incidéncia de fétons nestes materiais, favorecida pela
reducdo da massa de PAni no compdsito, o que causa uma maior intensidade de
espalhamento nos seus numeros de onda caracteristicos. O MnO, ainda apresenta
uma maior intensidade de espalhamento que o carbono Printex 6L pelo fato deste,
neste compasito, proporcionar um alto grau de recobrimento da matriz de carbono,
ou seja, um grande volume deste estar ligado aos defeitos de superficie do carbono.
De tal forma, como acredita-se que este recobrimento n&o seja tdo espesso devido
ao seu limitado volume, a analise Raman é capaz de ter seus fétons espalhados
tanto pelo oxido (externo - maior quantidade) quanto pela matriz de carbono (interno

- menor quantidade).

4.5.4 Espalhamento dindmico da luz

A analise de DLS permite verificar a distribuicdo dos tamanhos de particula
obtido para os diferentes compdsitos ternarios sintetizados e assim, por meio da
comparagao destes com os tamanhos apresentados pelos componentes puros,
estabelecer uma relagdo entre os tamanhos médios apresentados com o grau de
ancoramento tanto no MnO, sobre a matriz de carbono quanto o recobrimento
destes pela cadeia polimérica. Da mesma forma realizada para as demais
caracterizagdes, os compoésitos ternarios foram agrupados segundo seus
parametros de sintese, sendo assim divididos nos grupos 1, 2 e 3 e respectivamente

representados pelas figuras 49, 50 e 51.

* Valores de massa para os compositos 3B e 2C podem ser verificados nas tabelas 19 e 18
respectivamente.
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Figura 49 - Distribuicdo dos tamanhos de particulas obtidos para os compdésitos ternarios do grupo 1.
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Pela figura 49, representativa do grupo 1, pode-se perceber um padrdao na
distribuicdo dos tamanhos das particulas obtidos para os compdédsitos 1A e 1B, que
representam respectivamente 90% e 50% de PAni no total do material binario dentro
do compésito ternario. Quando ambos sdo comparados ao composito 1C, nota-se
um pequeno deslocamento de suas distribuicdes para maiores tamanhos médios de
particulas. Entre os constituintes do material binario, PAni e MnO,;, a matriz
polimérica € a que apresenta a maior relacdo massa/volume e assim, é esperado
que quando comparados os diferentes compdsitos ternarios, a amostra com uma
maior quantidade de polimero apresente um tamanho médio de particulas deslocado
para maiores valores. De fato, tal observacdo pode ser verificada para os
compositos do grupo 1, onde as amostras 1A e 1B apresentam um maior volume de
PAni devido a sua porcentagem em massa no composito e assim, para estes, sao
observados maiores tamanhos médios de particulas. Quando o compésito é
sintetizado com 90% em massa de MnO,, 1C, a PAni representa somente 10% e
dessa maneira, seu volume nao apresenta espessura suficiente para conferir ao
composito ternario um maior tamanho de particula®. Com base nos graficos
apresentados pela figura 49, sdo apresentados na tabela 21 os tamanhos médios de

particulas calculados para cada um dos compadsitos ternarios do grupo 1.

A Comparado aos compositos 1A e 1B.
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Tabela 21 - Tamanhos médios de particulas obtidos para os compésitos ternarios do grupo 1.

Compésito ternario Tamanho médio de particulas(nm)
1A 562,24
1B 492,63
1C 317,44

A analise da tabela 21 corrobora com a discussao apresentada acima, onde
nesta € possivel perceber que de fato, quando existe uma maior propor¢édo em
massa de PAni no compdsito, sdo obtidos maiores tamanhos médios de particulas.
Ainda pela comparacdo dos valores obtidos com as médias de tamanho
apresentadas pelos componentes individualmente sintetizados, secdes 4.1.4,4.2.2 e
4.3.2, verifica-se que os compoésitos ternarios apresentam valores de maior
magnitude, o que novamente indica que o meétodo de sintese adotado é eficiente no
que se refere a formagcdo da estrutura proposta para os mesmos. Nao sao
observadas particulas de pequenos tamanhos, de valores proximos aos
apresentados pelos componentes puros, indicando que o MnO; sintetizado esta
realmente ancorado sob a superficie da matriz de carbono, aumentando seu
tamanho (verificado na secdo 4.4.4) e, a posterior polimerizacdo da anilina é
realizada de modo que esta forme uma camada de recobrimento sobre o carbono e
0 MnOa.

A figura 50 apresenta os resultados obtidos pela mesma analise de DLS,
porém dos compésitos do grupo 2. Assim como realizado para o grupo 1, os valores
de tamanho médio de particula foram calculados para cada um dos compdsitos e

sao futuramente apresentados.
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Figura 50 - Distribuicdo dos tamanhos de particulas obtidos para os compdsitos ternarios do grupo
2.
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Neste grupo, diferentemente do anteriormente observado, os compdsitos 2A e
2B apresentam uma alteragdo na distribuicdo dos tamanhos de particulas quando
comparados seus perfis obtidos No grupo 1, os compdsitos A e B apresentavam
distribuicdes com perfis parecidos e com tamanhos médios proximos, porém, em tal
grupo somente 25% da sua massa é composta de material binario e assim, quando
90% (1A) ou 50% (1B) deste total sdo formados por PAni, a diferenca no volume
polimérico entre eles nao é suficientemente alta para causar um perceptivel aumento
grafico no tamanho médio das particulas. Ja no grupo 2, onde 50% da sua massa
total é composta de material binario, quando a porcentagem relativa a PAni sobe de
50% (2B) para 90% (2A), a diferenca no volume de polimero é consideravelmente
alta para que sua espessura de recobrimento cause um aumento do tamanho médio
das particulas, quando comparado este compoésito aos demais do grupo. A partir dos
dados obtidos pelos graficos da figura 50 a tabela 22 apresenta o tamanho médio

calculado para as particulas dos diferentes compdsitos ternarios do grupo 2.

Tabela 22 - Tamanhos médios de particulas obtidos para os compdésitos ternarios do grupo 2.

Compésito ternario Tamanho médio de particulas(nm)
2A 723,08
2B 470,9

2C 305,34
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Da mesma forma observada para o grupo 1, os compdésitos ternarios do grupo
2 apresentam um aumento no tamanho médio das particulas quando comparados
aos componentes puros. Assim como anteriormente, esta observacgao indica que a
medida que as etapas de sintese ocorrem, a estrutura de recobrimento dos granulos
de carbono vai sendo eficiente formada, onde ndo sao observadas particulas de
menores tamanhos que poderiam corresponder ao crescimento individual dos
componentes em regides dispersas dos compositos ternarios.

As distribuigbes de tamanho de particula caracteristicas do grupo 3 séo
apresentadas na figura 51. Neste grupo, 75% de sua massa total € composta de
material binario e somente 25% representam a massa de carbono amorfo. Dessa
maneira, conforme discussao apresentada no comego desta segao, para este grupo
€ esperado que os compoésitos com alto volume de PAni, 3A e 3B, apresentem
distribuicdes de tamanhos de particulas deslocados para valores ainda maiores que

0s observados para os compositos dos grupos 1 e 2.

Figura 51 - Distribuicdo dos tamanhos de particulas obtidos para os compésitos ternarios do grupo 3.
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Como esperado, a comparagao visual entre os graficos apresentados pela
figura 50 e 51 permite verificar um deslocamento no sentido de maiores valores, das
distribuicbes dos tamanhos de particulas apresentados pelos compdsitos do grupo
3. Mesmo para o compdsito 3C, onde a PAni esta presente em somente 10% da
massa de material binario e assim seu volume recobre o material com uma menor
espessura, um maior tamanho meédio de particulas pode ser observado quando este

€ comparado aos compoésitos C dos demais grupos. Quando os parametros de
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sintese sao alterados entre o grupo 1 e o grupo 2, especificamente nos subgrupos
C, o volume de MnO;, ancorado a matriz de carbono nao é eficientemente espesso
para que cause um aumento no tamanho médio das particulas; porém, quando no
composito 3, 75% da sua massa é composta de material binario e dentro deste
valor, 90% corresponde ao MnO; (3C), o maior volume de 6xido formado é capaz de
aumentar a espessura de recobrimento do Printex 6L, fazendo com que suas
particulas apresentem um tamanho médio maior que as apresentadas pelos
compositos 1C e 2C. Tais valores médios para o tamanho das particulas do
compositos do grupo 3 foram calculados com base na figura 51 e sdo apresentados

na tabela 23.

Tabela 23 - Tamanhos médios de particulas obtidos para os compésitos ternarios do grupo 3.

Compésito ternario Tamanho médio de particulas(nm)
3A 1170,57
3B 837,45
3C 607,0

Pela tabela 23, juntamente com as tabelas 21 e 22, referentes aos grupos 1 e
2 respectivamente, utilizando como argumento os valores de tamanhos médios de
particulas observados, € justificavel afirmar que a metodologia adotada para a
sintese dos diferentes compdsitos ternarios se fez efetiva na formacgao da estrutura
proposta, composta do inicial ancoramento do MnO, sobre a matriz de carbono, cuja
discusséao foi totalmente apresentada na secéo 4.4, seguido pelo recobrimento do
material formado pela matriz polimérica. Em nenhum dos graficos de distribuigao
apresentados pelas figuras 49, 50 e 51 foram observadas particulas com tamanhos
fora do perfil de distribuicdo, fato que caracteriza a auséncia do crescimento
individual dos componentes em regides dispersas dos compdsitos ternarios,
indicando assim que toda a massa de material sintetizada é referente a estrutura do

composito como um todo.

4.5.5 Microscopia eletrénica de varredura

As imagens de MEV permitem obter uma analise topografica da superficie
dos compdsitos ternarios sintetizados, juntamente com a observacdo de sua

morfologia microestrutural, proporcionando assim uma identificagdo visual do grau
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de recobrimento apresentado pelos materiais binarios sobre a matriz de carbono. A
seguir sdo apresentadas 2 imagens de cada compdsito ternario sintetizado,
agrupadas segundo seus grupos de sintese. Todas as imagens sao exibidas em
niveis de ampliagdo de 15 mil e 30 mil vezes, indicadas como A e B,

respectivamente.

Figura 52 - Imagens de MEV do compdsito ternario 1A ampliadas (A) 15 mil vezes e (B) 30 mil vezes.
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As figuras 52, 53 e 54 representam as imagens obtidas pela analise de MEV
dos compdsitos A, B e C referentes ao grupo 1, onde em sua totalidade & possivel
perceber uma morfologia granular esférica caracteristica da matriz de carbono
amorfo, verificada anteriormente pela figura 19. Em nenhuma das figuras acima é
verificada a morfologia de nanobastbes caracteristica para o didxido de manganés
individualmente sintetizado neste trabalho, verificada na figura 27. De acordo com a
secao 4.4.5, a nao observacédo desta morfologia caracteristica sugere que o MnO,
esteja realmente ancorado nos sitios oxidados da matriz de carbono na forma de
finas camadas micro cristalinas, de maneira proposta pela figura 10. Além disso, o
recobrimento deste Oxido pela camada de PAni nos compdsitos ternarios torna
dificultada a visualizagdo desta morfologia nos compdsitos em que este polimero se
encontra em maior massa, 1A e 1B. Entretanto, no compésito 1C, em que a massa
de MnO, corresponde a 90% do material binario, tal morfologia continua
inobservada, o que concorda com a discussdo apresentada na segao 4.4.5 e
reapresentada acima.

A anadlise das figuras 52, 53 e 54 indica uma perceptivel modificagdo
estrutural no que se refere ao grau de recobrimento superficial causado pela matriz
polimérica. Nas imagens A e B da figura 52, compdsito 1A, pode-se notar uma
camada mais sélida e espessa sobre a superficie do compésito, indicando um maior
grau de recobrimento sobre sua superficie causado pelo fato da PAni estar presente
como 90% da massa do material binario deste compdsito. Quando esta
porcentagem de PAni cai para 50%, compésito 1B - figura 53, o grau do
recobrimento superficial é visualmente reduzido, onde observa-se granulos menos
espessos e mais definidos. Ao atingir somente 10% de PAni, ou seja, 90% de MnO,
no material binario, compdsito 1C - figura 54, ndo é visualmente observada a
camada de recobrimento superficial acarretada pelo polimero, onde este parece
recobrir somente algumas areas da superficie devido ao seu reduzido volume na
amostra. Dessa forma, a morfologia granular caracteristica do ancoramento do MnO,
sobre a matriz de carbono se torna mais aparente e definida (aparente na figura 38).

As figuras acima, referentes ao grupo 1, apresentam um padrdao de
recobrimento superficial que esta intimamente relacionado ao volume de PAni
presente no compodsito. Quanto maior for este volume, indicado pela sua massa,
maior sera o grau de recobrimento superficial da estrutura do compdsito ternario.

Dessa forma, é esperado que este padrao observado se reproduza nos compdésitos
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do grupo 2 e 3, onde as porcentagens do material binario no compdsito sao
aumentadas para 50 e 75% de sua massa total. As figuras 55, 56 e 57 se referem
respectivamente as imagens de MEV obtidas para os compdsito A, B e C do grupo
2.

Figura 55 - Imagens de MEV do compdsito ternario 2A ampliadas (A) 15 mil vezes e (B) 30 mil vezes.




127

De fato, o mesmo padrdo obtido para o recobrimento da superficie nos
compositos do grupo 1 pode ser observado nos compodsitos do grupo 2. No
composito 2A, representado pelas imagens da figura 55, é observado um alto grau
de recobrimento superficial pelo extenso volume de PAni, devido a sua elevada
massa quando comparada aos demais compésitos do grupo, o qual forma uma
camada extremamente espessa sobre a matriz de C/MnO,. Neste caso, o volume é
suficientemente espesso para causar uma mudanga morfolégica na superficie do
composito, a qual é alterada de granular esférica para uma morfologia granular
rugosa densa e solida, ligeiramente parecida com a apresentada pela PAni
sintetizada individualmente neste trabalho (figura 33). Quando a porcentagem de
PAni cai para 50% do material binario, seu respectivo volume resulta em uma
camada de menor espessura, e assim, o nivel do recobrimento superficial do
composito 2B, figura 57, é visualmente reduzido, sendo novamente possivel a
identificacdo da morfologia granular esférica apresentada pela matriz de carbono
contendo MnOs. Ao ser reduzida ainda mais a massa de PAni no material binario,
agora para 10%, compadsito 2C, as imagens da figura 57 sugerem que seu pequeno
volume recubra a superficie da matriz C/MnO, na forma de uma camada fina e
ténue, identificada pela suavizagcao da caracteristica granular esférica do compdésito
binario C/MnO,, apresentada na figura 38.

Os compésitos do grupo 3, cujas massas de MnO, e PAni representam 75%
da massa total do compdsito ternario, também foram analisadas por MEV e, como
esperado, devido aos volumes relativos dos constituintes do binario, apresentaram o
padrao observado nos grupos 1 e 2 de forma ainda mais evidente. As figuras 58, 59
e 60 apresentam as imagens obtidas para o compédsitos 3A, 3B e 3C
respectivamente, em niveis de ampliagao de (A) 15 mil vezes e (B) 30 mil vezes.

Nas imagens apresentadas pela figura 58, referentes ao compdésito 3A, pode-
se observar um extremo recobrimento superficial do compdsito, onde a morfologia
granular esférica da matriz de carbono + MnO; consistente de pequenas particulas
nao pode ser visualizada. Novamente, esta observacao se deve ao amplo volume de
polimero presente no compdsito ternario, o qual forma sobre sua superficie uma
camada de recobrimento densa e rugosa e assim, altera a morfologia naturalmente
observada para a matriz de C/MnO; para granulos com tamanhos muito maiores que

os obtidos quando menores massas de PAni estao presentes.
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Figura 58 - Imagens de MEV do compdsito ternario 3A ampliadas (A) 15 mil vezes e (B) 30 mil vezes.

Ao ser reduzida a massa de PAni e, consequentemente, seu volume,
compoésito 3B, a camada de recobrimento superficial pela matriz polimérica passa a
apresentar uma menor espessura e dessa forma torna-se possivel a visualizagao da
morfologia caracteristica da matriz C/MnO,;, mesmo que de uma forma

aparentemente mais compacta e aglomerada. Esta aparéncia densa pode estar
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relacionada as ligagbes cruzadas intercadeias apresentadas por estruturas proximas
de polimero, formando uma espécie de teia que recobre tridimensionalmente toda a
superficie a que estdo ligadas. Uma percepgao desta estrutura reticulada pode ser
obtida pela visualizagdo da figura 33c, a qual apresenta uma imagem obtida pela
analise de MEV da superficie da PAni individualmente sintetizada ampliada em 30
mil vezes. Ja no compdsito 3C, figura 60, € observada uma redugao ainda maior do
recobrimento superficial devido a massa de PAni representar somente 10% da
massa do material binario. Neste, ainda que seja possivel observar que o polimero
recobre a superficie da estrutura C/MnQO,, nota-se a auséncia de uma morfologia
caracteristicamente densa como vista nas imagens da figura 59. Assim como nos
grupos 1 e 2, o padrao de recobrimento superficial dos compdsitos se repete, ainda
que nestes, de uma forma mais intensa. Ainda, nos compdsitos 1C e 2C, é pouco
perceptivel o recobrimento da estrutura superficial pelo polimero, devido ao baixo
volume apresentado pela sua massa no material binario, ja no compdsito 3C, apesar
de somente 10% da massa de binario MnO,/PAni ser composta pelo polimero, pode
ser visualizada uma camada ligeiramente espessa e suave sobre sua superficie. Isto
se deve ao fato de que neste compdsito, mesmo que somente 10% da massa do
total do material binario seja composta por PAni, seu volume é suficientemente alto
para envolver toda a superficie da matriz de C/MnO..

Vale ressaltar, que o aspecto altamente poroso obtido pelo recobrimento da
PAni sobre a superficie dos compdsitos, cuja caracteristica esta relacionada aos
parametros de sintese adotados (meio acido, baixa temperatura, adicdo por
gotejamento e tempo de reacgdo), é altamente desejavel quando a aplicacdo deste
polimero se da como material constituinte de eletrodos de supercapacitores,
permitindo uma eficiente percolacdo do eletrdlito no volume tridimensional dos
mesmos, contribuindo para um alto armazenamento de carga e um rapido processo
de carga e descarga.

Com as analises de MEV é finalizada a caracterizagao estrutural de todos os
compostos e compdsitos sintetizados neste trabalho. Os resultados apresentados
nas varias segbdes acima foram efetivos tanto na determinagdo dos parametros de
sintese dos compdsitos ternarios, quanto na identificagdo e caracterizacdo das
propriedades destes compédsitos e dos demais materiais sintetizados. A
caracterizacao eletroquimica dos compostos individuais Printex 6L, MnO,, compdsito

binario C/MnO, e compésitos ternarios C/MnO,/PAni, realizada por medidas de
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voltametria ciclica, cronopotenciometria e impedancia, sera apresentada nas secdes

seguintes.

4.6 - Caracterizagao eletroquimica do Printex 6L, MnO, e compdsito
binario C/MnO,,

As medidas eletroquimicas foram realizadas de acordo com a segéo 3.7.2,
utilizando como eletrdlito suporte uma solugdo de Na,SO4 0,5mol.L™!, pH 7, onde o
eletrodo de trabalho foi polarizado entre faixa de potencial de 0,0 V a 0,8 V vs
Ag/AgCl, trabalhando em velocidades de varredura de 40 mV.s™. O eletrodo de
trabalho foi montado de acordo com a segédo 3.7.3, formado resumidamente pela
deposicdo manual do material de analise sob um substrato de platina.
Diferentemente de alguns estudos encontrados na literatura, onde a faixa de
potencial utilizada é de -0,3 a 1,0V, neste trabalho optou-se em usar uma faixa de
0,0 a 0,8V (vs Ag/AgCl) devido ao do MnO, ser estavel e reversivel neste intervalo
de potencial. O prolongamento da faixa de potencial pode levar a ocorréncia de
reagdes irreversiveis, como a oxidacdo de Mn** & Mn’* na regido anddica e Mn** 3
Mn?* na regido catodica. As espécies Mn’* e Mn** s&o sollveis em meio aquoso, o
que pode ocasionar a deterioracdo do material a medida em que é realizada a
analise. Na intervalo de potencial de 0,0 a 0,8V as espécies ibnicas de manganés
sofrem apenas transformacdes altamente reversiveis, entre Mn** e Mn*". Além
disso, em aproximadamente 1,0V, ocorre a evolugao de oxigénio do meio reacional,
o que poderia afetar os resultados apresentados pela caracterizagdo."’

As figuras 61a, b e c, apresentam respectivamente os voltamogramas dos
compostos Printex 6L, MnO; e binario C/MnQO,, obtidos em velocidade de varredura
de 40mV.s™. O voltamograma da PAni na mesma velocidade de varredura ndo é
apresentado devido ao fato desta apresentar uma baixa atividade e condutividade
em eletrélitos neutros e assim, um efeito insignificante no que se refere a

contribuicdo para a pseudocapacitancia.’®
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Figura 61 - Voltamogramas obtidos em 40mV/s dos compostos (a) Printex 6L, (b) MnO, e (c) binéario
C/MnO,.
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Os voltamogramas representados pelas figuras 61a e 61b, referentes ao
carbono amorfo Printex 6L e ao MnO, respectivamente, apresentam uma imagem
retangular quase ideal, o que indica um bom comportamento capacitivo juntamente
com um rapido processo de carga e descarga. O formato das imagens dos
compostos a e b acima sao ocasionadas pela natureza capacitiva de dupla camada
elétrica dos substratos de carbono (no caso do Printex 6L) e pela
pseudocapacitancia apresentada pelo MnO,. A resposta da curva de voltametria
ciclica apresentada pelo compdésito binario C/MnO, é muito maior que a apresentada
pelos compostos individuais, indicando que o ancoramento do dioxido sobre a
superficie da matriz de carbono pode realmente causar um aumento na capacitancia
do material obtido. Para verificar tal sugestdo, os valores de capacitédncia dos
materiais acima descritos foram calculados com base em suas curvas
cronopotenciométricas, ou seja, de carga e descarga.

Os testes de carga e descarga foram realizados com a aplicagao de
densidade de corrente de 1 A.g” sobre os eletrodos de trabalho, onde a faixa de
potencial estipulada foi de 0,0 a 0,8V, fazendo uso do mesmo sistema utilizado para
as medidas de voltametria ciclica. Os resultados obtidos para o carbono amorfo

Printex 6L, MnO; e binario C/MnO, sdo apresentados na figura 62.
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Figura 62 - Curvas galvanostaticas em 1A.g'1 obtidas para os compostos (a) Carbono amorfo, (b)
MnO; e (c) binario C/MnO,
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A figura acima apresenta curvas tipicas de carga e descarga sob corrente
constante, as quais mostram um declive quase linear na faixa de potencial aplicado
e se apresentam bastante simétricas, indicando uma caracteristica do
comportamento capacitivo, ainda que o rapido processo de carga e descarga
apresentado remeta a uma alta resisténcia de transferéncia de carga e assim
indique um comportamento capacitivo ainda n&o otimizado.

O carbono Printex 6L apresenta uma curva cronopotenciométrica triangular
altamente simétrica, tipica do comportamento de um capacitor de dupla camada
elétrica ideal. Ja o MnO, apresenta um perfil de carga e descarga ligeiramente
curvo, o que sugere, como esperado, uma caracteristica pseudocapacitiva.>>*° No
momento em que a transferéncia de carga Faradaica € acompanhada pelo processo
de carga de dupla camada, dada pela formagédo do compdsito binario C/MnO,, a
combinacao da capacitancia da dupla camada elétrica e a capacitancia Faradaica é
responsavel pela maior duragado do processo de carga e descarga, como de fato é
observado para este compésito.>®

Os valores de capacitancia dos compostos citados foram calculados com
base nas curvas de carga e descarga apresentados pela figura 62 de acordo com a

equacao 6 apresentada na segao 3.7.2.2, e assim, sdo apresentados na tabela 24.
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Tabela 24 - Valores de capacitancia obtidos para o carbono Printex 6L, MnO, e C/MnO,
Composto Valor de capacitancia calculado (F.g™)
Carbono amorfo Printex 6L 25,75
MnO, 27,75

Binario C/MnO, 42,50

Pela observagao dos valores da tabela 24 é possivel perceber que quando a

matriz de carbono se faz presente como 50% da massa do compdsito binario
C/MnO,, ocorre um notavel aumento no valor da capacitédncia apresentada pelo
mesmo. Esta aumento esta relacionado a maior utilizagcdo eletroquimica da massa

total do diéxido, onde seu ancoramento na superficie da matriz de carbono na forma
de finas camadas melhora sua intrinseca baixa condutividade elétrica e favorece a
cinética de reacdo de transferéncia de carga, prevenindo a formagao de

aglomerados densos e de baixa area superficial, o que causa uma reduzida

percolacao do eletrdlito e consequentemente, um baixo desempenho eletroquimico.

A resisténcia de transferéncia de carga dos compostos acima apresentados
foi avaliada por medidas de impedancia eletroquimica em uma faixa de frequéncia
de 25kHz - 0.1Hz sob a aplicacdo do potencial de circuito aberto da cela
eletroquimica estabilizado durante 30 segundos. O sistema utilizado é o mesmo
mencionado na seg¢ao 3.7.2.1 deste trabalho. A figura 63 apresenta os graficos de

Nyqusit obtidos para o carbono Printex 6L, MnO; e binario C/MnO; respectivamente.

Figura 63 - Graficos de Nyqusit obtidos para o carbono Printex 6L, MnO, e binario C/MnO, medidos
em potencial de circuito aberto em uma faixa de frequéncia de 25kHz a 0.1Hz.
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Os graficos de Nyqusit consistem basicamente de trés partes: (i) um
semicirculo na regido de alta a média frequéncia, atribuida resumidamente a
condutividade elétrica dos materiais da cela eletroquimica; (ii) uma linha reta com
inclinagcdo de aproximadamente 45° na regido de média a baixa frequéncia indicando
a impedancia semi-infinta de Warbung, resultante da relagédo entre a difusao de ions
e seu transporte no eletrdlito e; (iii) uma linha vertical em baixas freqiéncias, devido
a acumulacdo de ions nos poros do eletrodo.? 4877137

Nos trés graficos obtidos, cada curva apresenta um semicirculo na regido de
alta freqiéncia e uma linha parcialmente vertical na regido de baixa frequéncia. Em
altas frequéncias, a presenga do semicirculo esta relacionada a resisténcia de
pseudo transferéncia de carga (Ri) dos eletrodos compodsitos no sistema
eletroquimico. Tal resisténcia pode ser estipulada pelo didmetro apresentado pelo
semicirculo. O diametro apresentando pelo semicirculo do compdésito binario C/MnO-
€ menor que os apresentados pelo carbono amorfo e pelo MnO,, o que indica que o
ancoramento do 6xido sobre a matriz de carbono causa uma reducéo na resisténcia
de transferéncia de carga do material. Sendo assim, o resultado sugere que o
ancoramento realizado pode ocasionar uma otimizacado no transporte de elétrons no
composito e ainda, o aumento na taxa de transferéncia de carga entre o eletrdlito e o
eletrodo.

A resisténcia equivalente em série dos supercapacitores (Rs) pode ser
determinada pela primeira intercesséo da curva com o eixo Z' (real) nas regides de
alta frequéncia dos graficos de Nyqusit. Em altas frequéncias, o carbono amorfo, o
MnO, e o compésito binario C/MnO;, interceptam o eixo real em respectivamente 26,
36 e 24Q). Esta interceptacdo € conhecida por estar relacionada a resisténcia elétrica
intrinseca dos materiais ativos (Rq), a resisténcia do eletrdlito (Re) e a resisténcia
dos condutores elétricos (Rce). Como os fatores Re e Rce sdo geralmente os
mesmos, dada a utilizacdo do mesmo sistema eletroquimico, o deslocamento na
interceptacdo para maiores valores € devido a um aumento na resisténcia elétrica
dos materiais ativos. A Rs apresentada pelo carbono Printex 6L e pelo MnO, é de 26
e 36 Q respectivamente, os quais sdo maiores que a apresentada pelo compdésito
binario C/MnO,, 24 Q.

A inclinagdo da reta na regido de baixa frequéncia dos graficos de Nyqusit
esta relacionada ao comportamento de difusao dos ions na interface entre o eletrodo

e o eletrdlito. Um capacitor DCE apresenta uma linha vertical, enquanto o
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supercapacitor comeg¢a com uma inclinagao de aproximadamente 45° e se aproxima
de uma linha quase vertical somente em regides de baixa frequéncia. A regidao com
a inclinacdo de 45° (regido Warbung) € dependente da frequéncia da difusdo dos
ions no eletrdlito para a interface do eletrodo. Um curta regido de Warbung indica
um curto caminho de difusdo dos ions, ou seja, um facilitado acesso dos ions do
eletrdlito a superficie do eletrodo.

Uma pequena inclinagdo na reta pode ser observada no inicio da regido de
baixa frequéncia do compdsito binario C/MnO., exibindo assim uma natureza pseudo
capacitiva caracteristica de eletrodos porosos. Ambos os compostos Printex 6L e
MnO, apresentam um grau de inclinagdo menor que o binario C/MnO,, onde estas
menores inclinagdes podem estar relacionadas a auséncia de otimizadas
propriedades supercapacitoras quando estes materiais estdo individualmente
presentes no eletrodo.

A forma da inclinagado da reta na regido de baixa frequéncia indica que a
dispersdo homogénea do diéxido de manganés nano particulado sobre a superficie
do carbono é capaz de reduzir o comprimento de difusdao dos ions no interior da sua
camada pseudocapacitiva, remetendo a uma elevada utilizacdo do material ativo
como um todo. Curvas de impedancia do sistema deslocados para maiores
magnitudes do eixo x correspondem a uma alta resisténcia interna, bem como uma
limitagdo na difusdo do eletrdlito. Dessa forma, os graficos de Nyqusit apresentados
pela figura 63 para os diferentes compostos indicam uma relativamente baixa
resisténcia de transferéncia de carga com uma forma das linhas verticais em
menores frequéncias que indicam um armazenamento de carga na forma de dupla
camada elétrica. No compdsito binario C/MnO,, o ancoramento do MnO, sobre a
superficie da matriz de carbono ndo causa um aumento na resisténcia de
transferéncia de carga porém, observa-se uma ligeira inclinacédo da reta na regiao de
mais baixas frequéncias, sugerindo um aumento dos processos limitados pela
difusdo do eletrdlito devido a presengca do material pseudocapacitivo (MnQOy).
Contudo, a inclinagdo da curva nesta regido ainda se apresenta praticamente
vertical, indicando que o aumento da limitagao difusional ndo afeta o desempenho
do compdsito, onde este ainda € altamente governado por processos capacitivos
devido ao ancoramento eficaz do MnO; sobre o alto volume superficial da matriz de

carbono. 21,35,41,48,60,77,137-145
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4.7 - Caracterizagao eletroquimica dos compdésitos ternarios C/MnO,/PAni de
diferentes proporgoes.

Assim como apresentado na sec¢ao 4.6 referente ao carbono Printex 6L, MnO
e PAni, as medidas eletroquimicas dos compdésitos ternarios foram realizadas de
acordo com a secao 3.7.2, utilizando como eletrdlito suporte uma solugaéo de NaSO,4
0,5mol.L™", pH 7, e polarizagdo do eletrodo de trabalho em uma faixa de potencial de
0,0 V a 0,8 V vs Ag/AgCl, trabalhando em velocidades de varredura de 40 mV.s™. O
eletrodo de trabalho foi montado de acordo com a seg¢dao 3.7.3, formado
resumidamente pela deposicdo manual dos compdsitos ternarios sob o substrato de
platina. As figuras 64, 65 e 66 apresentam os voltamogramas obtidos na faixa de
potencial descrito para os compdsitos dos grupos 1, 2 e 3 respectivamente.

Figura 64 - Voltamograma obtido para os compdsitos ternarios do grupos 1 sob velocidade de
varredura de 40mv/s.
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Diferentemente do observado para os compdsitos ternarios na secao 4.5.5,
onde as imagens de MEV apresentavam um perfil de recobrimento superficial a
medida que a porcentagem em massa do compésito binario MnO,/PAni era
aumentada, os voltamogramas obtidos para todos os compdsitos ternarios nao
apresentam um perfil geral de resposta eletroquimica. Devido ao fato do MnO, ser
conhecido como o material responsavel pelas reagdes Faradaicas e

consequentemente pela pseudocapacitdncia apresentada pela amostra, o
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7

comportamento eletroquimico dos compdsitos € observado em fungdo da
porcentagem em massa deste componente no material como um todo.

Na figura 64 é possivel verificar um perfil de comportamento eletroquimico
intra grupo, onde pode ser observada uma maior corrente capacitiva para o
composito 1C. Neste compdsito, apenas 25% da massa total do compdsito ternario é
composto por material binario MnO,/PAni, porém 90% deste material binario &
formado pela massa de MnO,, o que favorece a ocorréncia de reacdes Faradaicas e
consequentemente apresenta uma maior corrente capacitiva. O compdésito 1A, além
de também apresentar somente 25% da massa total formada por material binario,
esse binario é formado de apenas 10% em massa de MnO,, onde esta baixa
quantidade ocasiona em uma reduzida ocorréncia de reag¢des de transferéncia de
carga na superficie entre o eletrodo e o eletrdlito e assim, apresenta uma menor
corrente capacitiva relativa. A PAni funciona principalmente como uma ponte, um
eficaz contato elétrico poroso entre o composto C/MnO; e o eletrdlito, facilitando a
ocorréncia das reagdes de transferéncia de carga, porém, nao contribuindo
efetivamente para a capacitancia do compdsito, ja que sua estrutura ndo é capaz de
promover um acumulo de carga. Vale ressaltar que o perfil obtido acima € intra
grupo, ou seja, somente pode ser esperado e de fato observado quando o MnO,
esta presente no compdsito como pequenas quantidades. A medida em que estas
quantidades aumentam em relacdo aos demais componentes, ou seja, ocorre um
aumento demasiadamente alto na proporcdo em massa do Oxido, ocorre um
fendbmeno conhecido como efeito de "bulk", onde a camada de o6xido formada é
suficientemente espessa para que, devido a sua baixa condutividade elétrica,
somente um pequeno volume superficial seja responsavel pela realizagdo das
reacgdes de transferéncia de carga.

Os compdsitos do grupo 2 sao governado pelas porcentagens de 50% de
carbono amorfo e 50% de material binario, e seus voltamogramas sao observados

na figura 65 .
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Figura 65 - Voltamograma obtido para os compdsitos ternarios do grupos 2 sob velocidade de
varredura de 40mv/s.
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No compdsito 2A, onde 90% da massa do material binario MnO,/PAni é
constituida de polimero e somente 10% é MnO,, observa-se um comportamento
capacitivo semelhante ao apresentado pelo composito 1A (figura 64) onde o 6xido
também esta presente como somente 10% da massa total do binario MnO,/PAni.
Ainda que no compdésito 2A a massa de MnO, tenha dobrado em relagao ao 1A (ver
tabelas 17 e 18), a camada de 6xido recoberta pelo polimero nao atinge espessura
suficiente para que ocorra o efeito de bulk. O compdsito 2B, figura 65, apresenta um
aumento do MnO; para 50% do material binario. Este pequeno aumento em massa
fornece condi¢des para a ocorréncia de um maior volume de reagdes Faradaicas na
superficie entre o eletrodo e o eletrdlito, melhorando o comportamento capacitivo do
composito sem causar um significativo aumento na espessura da camada de 6xido,
capaz de promover a ocorréncia do supra citado efeito de massa causado pela baixa
condutividade do 6xido. Este efeito pode ser observado para o compdsito 2C, figura
65. Quando a porcentagem de MnO; no total do compdsito binario € aumentado de
50 para 90%, ¢é observada uma redugdo da corrente apresentada, e
consequentemente do comportamento capacitivo do compdsito. Neste caso, o
aumento da massa de 6xido de 0,5g em 2B para quase o dobro em 2C (0,99 - tabela
18) promove um aumento consideravel na espessura da camada de 6xido ancorada
sobre a superficie da matriz de carbono. Esta maior espessura reduz a eficiéncia da
utilizacdo do MnO,, visto que devido a baixa condutividade elétrica apresentada por

este Oxido, somente um pequeno volume superficial € capaz de realizar as reacdes
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Faradaicas de transferéncia de carga do eletrdlito para o eletrodo. Os compdsitos do
grupo 3, cujos voltamogramas sao apresentados pela figura 66 apresentam este
efeito de bulk ainda mais pronunciado. De fato, ndo sé o comportamento
eletroquimico é inferior aos apresentados pelos demais compdsitos mesmo com
uma alta massa de MnO,, como a forma apresentada pelos voltamogramas difere do
padrao anteriormente observado para os compositos do grupo 1 e 2.

Nos voltamogramas do grupo 3, figura 66, onde 75% da massa total do
composito ternario no grupo € formado pela combinagdo entre MnO; e PAni, é
observado um padrdo intra grupo de resposta contrario ao obtido para o grupo 1.
Neste, a medida em que a proporcdo em massa de MnO, &€ aumentada no
composito, um decréscimo no perfil capacitivo pode ser visualizado. Neste caso, nao
sO a espessura da camada de MnO;, é fator limitante do comportamento capacitivo,

mas também a espessura da camada de recobrimento do polimero.

Figura 66 - Voltamograma obtido para os compositos ternarios do grupos 3 sob velocidade de
varredura de 40mv/s.
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No compdésito 3A, 90% PAni / 10% MnO,, somente 0,15g de éxido (tabela 19)
estdo ancorados sobre a superficie da matriz de carbono, o que corresponde a uma
quantidade menor que a apresentada por este 6xido no composto 2B (figura 65),
onde um bom comportamento capacitivo pode ser observado. Porém, em 3A, o
grande volume de PAni acarreta em um alto grau de recobrimento da superficie do
composto C/MnO,, onde sua camada espessa forma particulas mais densas,
aglomeradas e menos porosas (figura 58), dificultando a percolagéo do eletrélito no

eletrodo e reduzindo assim a ocorréncia das reac¢des de transferéncia de carga.
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Quando a proporgao apresentada pelo compésito ternario 3A é alterado para 50%
PAni / 50% MnO; no material binario, em 3B, o baixo comportamento eletroquimico
observado é resultante da combinagdo tanto do grande volume de PAni como
também da espessa camada de MnO,. Ambos os fatores contribuem para uma
menor ocorréncia de reagdes Faradaicas e desse modo, para uma queda no perfil
capacitivo. A extrema ocorréncia do efeito de bulk, um dos principais problemas no
design de compadsitos contendo MnO, como material eletroativo visando a aplicagéo
em supercapacitores, pode ser observada no compodsito C do grupo 3 (figura 66).
Neste, apesar do baixo volume relativo de PAni nao interferir no comportamento
capacitivo pelo excesso de recobrimento do binario C/MnO,, a alta massa de 6xido
no compdésito faz com que sua camada de ancoramento sobre a superficie da matriz
de carbono apresente uma espessura suficientemente alta para fazer com que
apenas uma pequena parcela desta massa, e assim do compdsito como um todo,
seja capaz de realizar as reagdes Faradaicas desejadas para que o compdsito seja
utilizado como eletrodo de dispositivos supercapacitores. Desta forma, como grande
parte do material pseudocapacitivo do compdésito € inutilizado pelo efeito de bulk, o
comportamento capacitivo deste é drasticamente reduzido.

Maximizar a utilizacdo do MnO, é considerado o maior desafio na sintese de
compositos visando a aplicagdo em supercapacitores, visto que somente as
moléculas de 6xido localizadas na superficie do material ativo (sem efeito de bulk),
participardo das reacdes Faradaicas e assim, podem ser efetivamente utilizados no
armazenamento de carga.

N&o sdo observados nos voltamogramas apresentados pelas figuras 64, 65 e
66, picos redox caracteristicos da polianilina, indicando sua baixa atividade
eletroquimica no eletrdlito e na faixa de potencial utilizados. Segundo alguns estudos

da literatura'3+3748138

, embora sua completa contribuicdo no recobrimento dos
compositos ternarios ainda ndo seja integralmente conhecido, como ja colocado
acima, a PAni atua como um invélucro do material ativo, funcionando principalmente
como uma ponte, um eficaz contato elétrico poroso entre o composto C/MnO, e o
eletrdlito, facilitando a ocorréncia das reagdes de transferéncia de carga porém, sem
contribuir efetivamente para a capacitédncia do compadsito, ja que sua estrutura ndo é
capaz de promover um armazenamento de carga.

Para corroborar com as discussdes apresentadas acima sobre os

comportamentos capacitivos dos diferentes compdsitos sintetizados, foram
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realizadas medidas eletroquimicas de cronopotenciometria dos mesmos. (testes de
carga e descarga). Da mesma forma efetuada para os componentes puros MnO; e
PAni, e para o composito binario C/MnO,, os testes de carga e descarga dos
compositos ternarios foram realizados pela aplicacdo de densidade de corrente de 1
A.g" sobre os eletrodos de trabalho, utilizando o mesmo sistema empregado nas
medidas de voltametria ciclica, onde a faixa de potencial estipulada foi de 0,0 a 0,8V.
Os resultados obtidos para os compdésitos do grupo 1, 2 e 3 s&o apresentados

respectivamente nas figuras 67, 68 e 69.

Figura 67 - Curvas galvanostaticas em 1A.g'1 obtidas para os compadsitos ternarios do grupo 1.
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Figura 68 - Curvas galvanostaticas em 1A.g'1 obtidas para os compdsitos ternarios do grupo 2.
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Figura 69 - Curvas galvanostéaticas em 1A.g'1 obtidas para os compdsitos ternarios do grupo 3.
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Como discutido anteriormente, curvas de carga e descarga caracteristicas
para o comportamento pseudocapacitivo apresentam uma forma triangular
ligeiramente curva, em fun¢do das reagéo redox durante os processos de carga e de
descarga, enquanto os materiais com caracteristicas de dupla camada elétrica
geralmente formam perfis triangulares com processos de carga e descarga
altamente lineares e simétricos.** Sendo assim, devido aos compositos serem
formados por uma matriz de carbono, com comportamento capacitivo de dupla
camada elétrica e, MnO,, com comportamento pseudocapacitivo, € esperado que as
curvas cronopotenciométricas obtidas para estes compdésitos apresentem um perfil
formados pela mistura de ambas as formas.

As curvas obtidas para os compositos ternarios, indicados pelas figuras 67, 68
e 69, apresentam uma forma triangular e bastante simétrica, o que é uma
caracteristica de comportamento tanto capacitivo quanto reversivel, sugerindo uma
boa performance eletroquimica do material sintetizado. Estas ainda, mostram um
decaimento quase linear na faixa de potencial aplicada em que se apresentam,
sendo perceptivel a formagao de perfil de carga e descarga ligeiramente curvo, o
que sugere uma contribuicdo tanto pseudocapacitiva, caracteristica do ancoramento
do MnO, sobre a superficie da matriz de carbono, quanto da dupla camada elétrica,
devido a matriz de carbono amorfo, ja verificado anteriormente para o compésito
binario C/MnO,. O aumento na duragdo do processo de carga e descarga
apresentado pelos compdsitos 1C, 2B e 2C (figuras 67 e 68), indicam uma melhora

do comportamento capacitivo, cujos compdsitos apresentam assim uma elevada
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resisténcia interna relativa e uma otimizada cinética nas reagdes de transferéncia de
carga entre o material binario e a matriz de carbono, revelando assim maiores
valores de capacitancia especifica.

Como observado pelas medidas de voltametria ciclica, com o aumento da
porcentagem de MnO; no compésito ternario seu comportamento capacitivo é
otimizado, resultado da eficaz utilizacdo eletroquimica do Oxido. Porém, este
comportamento comecga a ser reduzido a medida em que ocorre um excesso no
aumento da porcentagem de MnO; no composito, devido a sua baixa eficiéncia
eletroquimica causada pelo efeito de bulk. Juntamente a este efeito, a utilizagao
eficaz do material ativo, responsavel pela capacitancia, pode ser suprimida pela
grande quantidade em massa de particulas de PAni sobre sua superficie, limitando a
transferéncia eletronica no interior do compdsito pela formacdo de uma camada
densa e espessa.

A partir das curvas de carga e descarga apresentadas pelas figuras 67, 68 e
69, calculou-se os valores de capacitancia especifica de todos os compodsitos
ternarios, utilizando para tanto a equacgao 6 apresentada na secéo 3.7.2.2. Abaixo, a

tabela 25 apresenta os valores obtidos para os diferentes compdésitos.

Tabela 25 - Valores de capacitancia obtidos para os diferentes compésitos ternarios dos grupos 1, 2
e 3.

Composito Capacitancia (F.g'1)
A 80,3
Grupo 1
B 103,0
C 147,6
Compésito Capacitancia (F.g™)
A 86,2
Grupo 2
B 171,5
C 162,8
Compésito Capacitancia (F.g'1)
A 69,5
Grupo 3
B 50,5
C 23,2

A observacido dos dados apresentados na tabela 25 permite afirmar que os

valores de capacitancia especifica concordam com os perfis obtidos pelas analises
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de voltametria ciclica. O grupo 1 apresenta um padrdo de comportamento
eletroquimico que varia para maiores valores de corrente capacitiva a medida em
que a porcentagem do MnO; no compdsito binario MnO,/PAni é aumentada. Este
padrao pode ser observado nos valores de capacitdncia apresentados pelos
compositos do grupo. O compdsito 1A, de menor quantidade percentual de MnO; no
grupo (10%), apresenta uma capacitancia especifica de 80,3 F.g™', enquanto que o
composito 1C, que representa o compasito ternario cujo binario € formado por 90%
de MnO,, apresenta uma capacitancia de 147,6 F.g™. O compésito 1B, intermediario
entre ambos anteriormente apresentados, mostra também um valor de capacitancia
intermediario, 103,0 F.g™". Neste grupo, como a quantidade percentual relativa entre
material binario e carbono amorfo é baixa, 25%/75%, o aumento no valor de
capacitancia do composito a medida em que a quantidade em massa de MnO, é
aumentada é esperada e de fato observada, concordando com os resultados obtidos
pelas medidas de voltametria ciclica (figura 64). Quando a relagdo entre carbono
amorfo e material binario MnO,/PAni é alterada para 50%/50% no grupo 2, o padréo
anterior ndo € mais observado e os valores de capacitancia especifica dos
compositos apresentam o inicio da ocorréncia do efeito causado pela elevada massa
de o6xido no material, ja referido neste trabalho como efeito de bulk. Ao serem
comparados os valores de capacitancia obtidos pelos compdsitos 2A e 2B, os quais
representam 10% e 50% em massa de MnO, no material binario MnO,/PAni, &
possivel perceber que o aumento do percentual em massa ainda causa um aumento
no valor da capacitancia, de 86,2 F.g"' (2A) a 171,5 F.g"' (2B). Isto indica que no
composito 2B a camada de ancoramento do Oxido sobre a matriz de carbono
fornece condigdes para a ocorréncia de um maior volume de reag¢des Faradaicas na
superficie entre o eletrodo e o eletrdlito, sem causar um significativo aumento na
espessura da camada de 6xido capaz de promover a ocorréncia de efeito de bulk
devido a baixa condutividade do oxido. Quando de 50% em 2B, a porcentagem em
massa de MnO, no material binario sobre para 90%, de acordo com a tabela 18 sua
massa € praticamente dobrada, causando a formacdo de uma espessa camada
sobre a matriz de carbono. Esta alta espessura faz com que, novamente devido a
baixa condutividade do MnO,, seja reduzida a utilizagdo deste oxido no material
ativo, visto que somente seu volume superficial € capaz de realizar as reacdes
Faradaicas de transferéncia de carga do eletrdlito para o eletrodo. Novamente,

assim como observado para o grupo 1, estes resultados corroboram com os perfis
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eletroquimicos apresentados pelas medidas de voltametria ciclica destes compositos
(figura 65).

No grupo 3, 75% da massa total do compdsito ternario € formado pela
combinacgao entre MnO, e PAni e coincidentemente, o padrido obtido para os valores
de capacitancia especifica € o oposto do observado no grupo 1. Neste grupo, a
medida em que a porcentagem em massa de MnO, é aumentada, é observada um
reducdo no valor da capacitancia especifica do compdésito. Para o compésito 3C tal
observagéo era, de fato, esperada, ja que o volume de éxido € muito maior que o
apresentado pelo compdsito 2C (ver tabelas 18 e 19), onde ja foi possivel observar o
efeito de bulk, e assim, um aumento ainda maior da espessura de ancoramento
deveria reduzir ainda mais sua utilizacao no material ativo e consequentemente, seu
valor de capacitancia especifica. Porém, para os compdsitos 3B e principalmente
3A, cujos valores em massa de MnO; sdo menores que o do compdsito 2B, era
esperado um aumento no valor da capacitancia. Contudo, nestes casos, ndo so6 a
espessura da camada de MnO, é fator limitante do comportamento capacitivo, mas
também a espessura da camada de recobrimento da PAni.”” Como ja discutido
anteriormente, no compdsito 3A, o grande volume de PAni acarreta em um alto grau
de recobrimento da superficie do composto C/MnO,, onde sua camada espessa
forma particulas mais densas, aglomeradas e menos porosas, dificultando a
percolagdo do eletrdlito no eletrodo e reduzindo a ocorréncia das reagbes de
transferéncia de carga. Quando as propor¢cbes de material binario do 3A séao
alteradas para 50% PAni / 50% MnO, em 3B, o baixo comportamento eletroquimico
observado é resultante da combinacdo tanto do grande volume de PAni como
também da espessa camada de MnO,. Ambos os fatores contribuem para uma
menor ocorréncia de reagdes Faradaicas de transferéncia de carga e
consequentemente, para uma redugcdo no valor da capacitancia especifica
apresentada.

A avaliacdo da resisténcia dos processos de transferéncia de carga e
observacado do comportamento de difusao ibnica na interface eletrdlito/eletrodo para
todos os compdsitos ternarios sintetizados foram realizadas por medidas de
espectroscopia de impedancia eletroquimica. Da mesma forma empregada para os
componentes individuais e para o compadsito binario C/MnQO,, as analises de EIS dos
compositos ternarios foram efetuadas em uma faixa de frequéncia de 25kHz - 0.1Hz

sob a aplicacdo do potencial de circuito aberto da cela eletroquimica, estabilizado
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durante 30 segundos. O sistema utilizado foi o mesmo utilizado para as demais
medidas eletroquimicas, o qual € mencionado na sec¢ao 3.7.2.1 deste trabalho.

A técnica de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS) fornece uma
visdo completa e detalhada das caracteristicas elétricas da interface
eletrodo/eletrdlito. As reagbes na interface eletroquimica abrangem tépicos tais
como a natureza da interface eletrodo-solugao, termodindmica e cinética de reagdes
de eletrodo, bem como efeitos de transporte de massa. Por sua vez, as reacdes
eletroquimicas sdo, em esséncia, reagbes quimicas e, como regra, ocorrem de
acordo com principios quimicos gerais. Ha, contudo, certas caracteristicas das
reacgdes eletroquimicas que sao unicas. Algumas delas envolvem a transferéncia de
elétrons (sendo categorizadas, portanto, como reag¢des de 6xido-redugéo); algumas
sdo naturalmente heterogéneas, o que implica em cinética heterogénea e, portanto,
depende das dimensdes, da area do eletrodo e das propriedades de interface do
eletrodo e, em algumas, a passagem da corrente através de uma célula
eletroquimica representa a transicdo entre condutividade eletrénica (no eletrodo) e
condutividade iénica (na solugéo).'*’

Esta ultima caracteristica acima implica que a corrente seria controlada nao
somente pela resisténcia da solugdo mas em grande extensao pela impedancia da
interface entre eletrodo e solucdo. Esta impedancia de interface, por sua vez,
depende de fatores relacionados a velocidade de transferéncia dos elétrons que
fluem através da superficie do eletrodo (processo cinético) e das limitagdes de
transporte de massa (processo difusional).

E importante entender como a interface eletrodo/solugdo se comporta. A
representacdo de uma interface eletrificada simples pode ser feita por um modelo de
circuito equivalente através da combinacdo em paralelo de um resistor R, € um
capacitor Cq4, representada pela figura 70. A Ry representa a relagdo entre corrente
e potencial associada com o processo de transferéncia de carga, a Cqc.representa a
capacitancia total dos processos capacitivos, sendo ambas parametros dependentes

do potencial.’’
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Figura 70 - Circuitos elétricos equivalentes para a interface eletrodo/eletrdlito e correspondentes
curvas de corrente-potencial, (a) polarizavel, (b) nao polarizavel e (c) intermediario.
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Fonte: Adaptado de CARVALHO DE, L. A.;; ANDRADE DE, A. R.; BUENO, P. R. Electrochemical
impedance spectroscopy applied in the study of heterogeneous reactions at dimensionally stable

anodes. Quimica Nova, v. 29, p. 796 - 804, 2006."7

A figura 70a corresponde a situagdo em que Ry € muito grande. Nessas
condicbes o potencial na interface pode ser mudado substancialmente sem
ocasionar fluxo significativo de corrente. Esta interface € chamada de interface
polarizavel. A figura 70b corresponde a situagédo oposta, R € muito pequena. Neste
caso, o potencial é fixado pela composicdo da solucdo e qualquer mudanga no
potencial causa um fluxo substancial de corrente até que uma nova situagao seja
estabelecida na interface. Esta € uma interface nao-polarizavel. A figura 70c
representa o caso intermediario, em que Ry tem um certo valor finito.

O circuito da figura 71 é conhecido como circuito de Randles'’ e pode ser
utilizado como um exemplo para a aplicagao da EIS. O circuito de Randles engloba
além dos processos de transferéncia de carga e difusdo de ions, a impedancia de
Warburg (Z,). Este modelo prevé que a corrente Faradaica resultante das
transferéncias eletrbnicas na interface estd sempre associada ao componente
capacitivo. Os componentes do circuito e as diferentes regides de resposta em

freqUéncia representam o processo eletroquimico global.



Figura 71 - Circuito do tipo Randles e sua resposta idealizada no plano de impedancia.
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Fonte: Adaptado de CARVALHO DE, L. A.; ANDRADE DE, A. R.; BUENO, P. R. Electrochemical
impedance spectroscopy applied in the study of heterogeneous reactions at dimensionally stable

anodes. Quimica Nova, v. 29, p. 796 - 804, 2006."*’

A regido inicial de alta frequéncia esta associada com a resisténcia da
solugdo eletrolitica, Re. A regido de frequéncias intermediarias esta associada com a
transferéncia de carga na interface, Ri. O efeito correspondente da interagdo entre
Re e Ry € apresentado no plano como a forma de um semicirculo. Dois parametros
sao obtidos da analise do semicirculo: Ry, que € a medida total apresentada pelo
diametro deste, e a resisténcia equivalente em série do material analisado, R,
obtida no valor maximo de intersecdo do semicirculo com o eixo real x e que esta
relacionada as contribuicbes da resisténcia elétrica intrinseca dos materiais ativos
(Rq), da resisténcia do eletrélito (R.) e da resisténcia dos condutores elétricos
(Rce).35,41,48,145,147

Em baixas frequéncias a impedancia é caracterizada por processos de
transporte de massa por difusdo. Nas baixas frequéncias, duas regides podem ser
visualizadas no plano de impedancia: uma representada linearmente, com angulo de

by

fase de aproximadamente 45° correspondendo a difusdo semi-infinita e
representada pela impedancia de Warburg, Zw, € uma segunda regido em ainda
mais baixas frequéncias, chamada regiao de saturag¢ao, onde a inclinagéo linear da

reta pode atingir um angulo 45 e 90°, associada ao acumulo de carga no eletrodo e
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assim, a uma resposta puramente capacitiva. Considerando reagcdes onde a etapa
mais lenta esta relacionada a difusdo ibnica em direcdo a interface, € razoavel
considerar que a cinética da reacgao € limitada por esta difusdo. Nestas condi¢cbes o
processo de difusdo € progressivamente limitado pela acumulagcdo de carga
eletrénica na interface do eletrodo. O circuito de Randles descreve adequadamente
0S processos que ocorrem na regidao de altas frequéncias. Contudo, na regiao de
baixa frequéncia, a saturagdo de carga no eletrodo torna sua analise complexa e a

interpretacéo fisica extremamente exaustiva sem o uso de recursos de modelagem e

calculos tedricos.'
As figuras 72, 73 e 74 apresentam os graficos de Nyqusit obtidos para os

compositos do grupo 1, 2 e 3 respectivamente, cujas discussdes s&o apresentadas
em sua sequéncia.

Em conformidade com a figura 71 e sua respectiva discussdo acima
apresentada, nos trés graficos de Nyqusit obtidos para as medidas de impedancia
eletroquimica dos compdsitos ternarios dos 3 grupos, € possivel identificar a
presenga de um semicirculo na regido de alta frequéncia juntamente com uma linha
parcialmente inclinada na regido de baixa frequéncia. Como descrito, em altas
freqUéncias a presencga deste semicirculo esta relacionada a resisténcia das reagoes
de transferéncia de carga (R) na interface entre o eletrdlito e o eletrodo de trabalho
do sistema eletroquimico. Esta resisténcia pode ser calculada a partir do didmetro

total apresentado pelo semicirculo.

Figura 72 - Graficos de Nyqusit obtidos para os compdésitos do grupo 1 medidos em potencial de
circuito aberto em uma faixa de frequéncia de 25kHz a 0.1Hz.
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Figura 73 - Gréficos de Nyqusit obtidos para os compdésitos do grupo 2 medidos em potencial de

circuito aberto em uma faixa de frequéncia de 25kHz a 0.1Hz.
-300 -200
| n " n
—u—2A ./ |- 2B ./ 2004 " 2C -
250 /./ J ]
| | ]
[ | n /
= | 10T i :
22004 : /-/ -150 h
. = X
. ; H
€ : :
£ 150 = -100] :
o .I -100 1
N I
-100
] 50 !
...ll -50—: -

50 3 .

Iu T

0 04 04

T T T T T T T T T
50 100 0 50 100 0 50 100 150
Z (ohm)

Figura 74 - Graficos de Nyqusit obtidos para os compésitos do grupo 3 medidos em potencial de

circuito aberto em uma faixa de frequéncia de 25kHz a 0.1Hz.
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Uma segunda informacéao retirada do semicirculo é a resisténcia equivalente
em série dos supercapacitores (Rs), a qual é determinada pela primeira intercesséo
da curva com o eixo x ( Z' real) nas regides de alta frequéncia dos graficos de

Nyqusit. Esta interceptacdo esta relacionada a resisténcia elétrica intrinseca dos
materiais ativos (Rgp), a resisténcia do eletrdlito (Re) e a resisténcia dos condutores
elétricos (Re). Como os fatores R, e Ree sdo basicamente os mesmos', dada a

utilizacdo do mesmo sistema eletroquimico, o deslocamento na interceptacdo para

I . N . . . .
Os valores de R. e R, podem apresentar divergéncias entre diferentes medidas utilizando o mesmo sistema

eletroquimico se houver uma variagdo no potencial estabilizado de circuito aberto entre elas.
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maiores valores é devido a um aumento na resisténcia elétrica dos materiais ativos.
Uma terceira informagao ainda pode ser retirada das regides de alta frequéncia, e
esta relacionada a resisténcia do eletrdlito (Re), a qual é observada pelo valor Z' real
(eixo x) do primeiro ponto apresentado pelo grafico de Nyqusit. Os valores de Re, Ry
e Rs foram calculados para todos os compdsitos ternarios sintetizados e sao

apresentados abaixo na tabela 26.

Tabela 26 - Valores de R, R € R; calculados para os compdsitos ternarios dos grupos 1, 2 e 3.

Compositos R. (Q) R¢ (Q) Rs (Q)
A -17,25 49,97 32,72
GRUPO 1
B -17,85 47,78 29,93
C -21,13 46,78 25,65
Compositos R (Q) R (Q) R (Q)
A -21,00 46,09 25,09
GRUPO 2
B -20,90 45,52 24,62
C -22,00 48,14 26,14
Compésitos R (Q) R (Q) Rs (Q)
A -18,60 44,04 25,44
GRUPO 3
B -17,86 53,59 35,73
C -17,77 61,50 43,73

Inicialmente, é observada uma alteracido nos valores de R¢ apresentados para
os diferentes compoésitos. Estas diferencas podem estar relacionadas a variagées no
valor de potencial de circuito aberto mesmo apods a estabilizagdo do sistema
eletroquimico durante os 30 segundos. Para os valores de Rs e Ry apresentados
pode ser observado o mesmo padrédo exibido pelos grupos frente as medidas de
voltametria ciclica e cronopotenciometria. No grupo 1, figura 72, os valores das
resisténcias anteriormente descritas apresentam uma redugao a medida em que a
massa percentual de MnO; no compadsito ternario € ampliada. Neste caso, quando é
expandido o volume de ancoramento do MnO, sobre a superficie da matriz de
carbono, sugere-se que haja uma maior ocorréncia de reagdes Faradaicas de
transferéncia de carga, reduzindo tanto a resisténcia intrinseca do material ativo
como a de transferéncia de carga entre o eletrdlito e o eletrodo de trabalho. Mesmo

que a PAni apresente uma elevada condutividade elétrica frente ao MnO,, e assim
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fosse esperado que seu maior volume no compadsito ternario (1A) ocasionasse uma
menor resisténcia Ry, sua estrutura ndo é capaz de realizar reacbes Faradaicas
rapidas, e assim, sua funcdo é de apenas fornecer um eficiente contato de troca
eletrénica entre o material capacitivo C/MnO; e o eletrdlito.

Nos compdsitos do grupo 2, cujos graficos sdo apresentados pela figura 73,
novamente é observado o padrdo de resposta eletroquimica exibido tanto pelas
medidas de voltametria ciclica quanto pelas analises cronopotenciométricas. Ao ser
aumentada a quantidade de MnO, do compdsito 2A, 10% do material binario
MnO,/PAni, para a porcentagem relativa ao compdsito 2B, 50%, nota-se uma
reducdo nos valores de resisténcia intrinseca do material ativo (Rs) e de
transferéncia de carga eletrolito/eletrodo (R ), cuja discussdo € a mesma
apresentada acima para os compositos do grupo 1. Quando esta porcentagem de
MnO;, no material binario sobe de 50% em 2B, para 90% em 2C, é verificado um
aumento tanto de Rg quanto de R Este aumento nos valores de ambas as
resisténcias esta relacionado ao efeito de bulk provocado pelo espesso volume de
MnO, sobre a superficie da matriz de carbono. Devido a baixa condutividade elétrica
do diéxido de manganés, sua espessa camada de ancoramento limita a ocorréncia
das reacbes de transferéncia de carga, conseqlientemente causando um aumento
da resisténcia do proprio material e da troca de carga entre este compdsito e o
eletrélito. No grupo 3, figura 74, o padrédo de resposta eletroquimica de seus
compositos a analise de impedancia também remete aos perfis apresentados pelas
medidas voltamétricas e cronopotenciométricas. Neste caso, como ja visto, este
padrdo € o contrario do apresentado pelos compdsitos do grupo 1, onde o aumento
da massa de MnO, no compdsito reduz as resisténcias Rs e Ri. Aqui, seus
compositos exibem um aumento nos valores das resisténcias descritas a medida em
que a porcentagem de MnO, é aumentada na massa total de material sintetizado.
Assim como para os valores de capacitancia especifica dos compadsitos do grupo 3,
para o ternario 3C era realmente esperado um aumento na resisténcia interfacial de
transferéncia de carga e do material em si, ja que a massa de MnO, apresentada por
este supera em 1,5 vezes a massa de didxido no compésito 2C (tabelas 18 e 19),
onde foi inicialmente notada a ocorréncia do efeito de massa provocado pela baixa
condutividade do MnQO,. Contudo, para os compésitos 3A e 3B eram esperados
valores de Rs e Ry menores ou, pelo menos, iguais aos apresentados pelos

compositos A e B do grupo 2. Entretanto, como o grupo 3 é formado por somente
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25% de carbono amorfo e 75% de material binario, ndo s6 a espessura da camada
de MnO; é responsavel pela magnitude dos valores de Rs e Ry, mas também a
espessura da camada de recobrimento da PAni.”” Nos compésitos 3A e 3B, o
grande volume de PAni acarreta em um alto grau de recobrimento da superficie do
composto C/MnO,, onde sua camada espessa forma particulas mais densas,
aglomeradas e menos porosas, dificultando a percolagao do eletrdlito no eletrodo e
reduzindo a ocorréncia das reacdes Faradaicas. No compdésito 3B, além de um alto
volume de recobrimento polimérico do material binario, este proprio apresenta uma
espessa camada de MnO, e neste caso, ambos os fatores contribuem para uma
menor ocorréncia de reagdes Faradaicas na interface eletrodo/eletrdlito, onde
consequentemente conferem a este compdsito valores de Rs e Ry ainda maiores
gue os observados para o composito 3A. (tabela 26)

A inclinagdo da reta na regido de baixa frequéncia dos graficos de Nyqusit
esta relacionada ao comportamento de difusao dos ions na interface entre o eletrodo
e o eletrolito. Capacitores governados pela dupla camada elétrica apresentam um
linha praticamente vertical, enquanto supercapacitores geralmente apresentam uma
inclinagcdo de aproximadamente 45° na reta, que se aproxima de uma linha quase
vertical em regides de extrema baixa frequéncia. A regido com a inclinagao de 45°
(regido Warbung) é dependente da frequéncia da difusdo dos ions no eletrdlito para
a interface do eletrodo. Um curta regido de Warbung indica um curto caminho de
difusdo dos ions, o que facilita o acesso dos ions do eletrdlito a superficie do
eletrodo. Nos graficos apresentados pelas figuras 73 e 74, referentes aos
compositos ternarios do grupo 2 e 3, € possivel observar uma inclinagao da reta de
aproximadamente 45° na regido de baixa frequéncia, caracteristica para materiais de
supercapacitores. Os compdsitos do grupo 1 apresentam uma inclinagdo menor e
deslocada para o sentido vertical, o que €& provavelmente devido a grande
quantidade percentual de carbono amorfo no total da massa dos compésitos, 75%,
conferindo a estes materiais uma maior caracteristica de dupla camada elétrica. A
longa regido de Warbung indica um fraco comportamento de acumulo de carga, o
qual é consequente do alto grau de obstrugdo da percolacdo do eletrélito nos
eletrodos. Esta obstrugcdo € acarretada pela alta resisténcia de transferéncia de
carga na interface eletrodo/eletrdlito (Ry), onde o acumulo de ions causa um lento e

cada vez mais longo processo difusional.



154

No entanto, embora a limitagdo difusional causada pela alta R, venha a
reduzir o desempenho capacitivo dos compdsitos ternarios, estes ainda sao
altamente governados por processos capacitivos, onde alguns inclusive apresentam
valores satisfatérios de capacitancia especifica; dada a utilizacdo de carbono amorfo

como matriz suporte dos materiais sintetizados.
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5.CONCLUSOES

O desenvolvimento deste trabalho ocorreu, basicamente, em 3 etapas. Na
primeira, foi realizado o estudo individual dos diferentes materiais componentes dos
compositos ternarios. Nesta etapa, o tratamento e caracterizagao do carbono Printex
6L juntamente com a sintese e caracterizacdo das diferentes amostras de MnO; e
PAni permitiram a obtengcdo de parametros especificos que foram futuramente
utilizados na desenvolvimento de uma metodologia simples e inovadora para a
sintese dos compdsitos ternarios. A caracterizacdo dos componentes individuais
ainda funcionou como uma base de dados contendo as caracteristicas estruturais,
morfologicas e eletroquimicas de cada material individual, o qual foi requisitado
excessivamente durante a caracterizacdo dos compdsitos ternarios, de forma a
buscar nas caracteristicas individuais as explicacbes para as propriedades
apresentadas pelos compdésitos ternarios.

Na segunda etapa do trabalho foi realizada a sintese e a caracterizagdo do
composito binario C/MnO., o qual representa a 12 etapa da sintese dos compdsitos
ternarios. Seu estudo permitiu observar a eficiéncia da metodologia de sintese
adotada e ainda elucidar as propriedades estruturais e morfologicas do "compésito
ternario" previamente ao recobrimento de sua superficie pela camada de polianilina.
No que se refere ao seu comportamento eletroquimico, o ancoramento das
particulas de MnO, sobre a superficie da matriz de carbono mostrou um promissor
aumento na capacitancia do compdsito quando comparado aos seus componentes
individuais. Isto mostrou que, de fato, este ancoramento superficial promove uma
melhor  utilizacdo do comportamento pseudocapacitvo do MnO, e
consequentemente faz com que seja otimizada a cinética das reagdes de
transferéncia de carga na interface entre eletrodo e eletrdlito.

As metodologias de sintese e parametros base para a produgdo de
compositos ternarios descritos na literatura se referem principalmente a nanotubos
de carbono de parede simples e multipla e a estrutura de grafeno. Sinteses
baseadas em carbono amorfo como material suporte destes compdsitos sao
totalmente inexistentes na comunidade cientifica e esse € o maior impulso desta
pesquisa, visto que este material € abundante e apresenta baixo custo. Esta
inexisténcia de trabalhos cientificos prévios determina e justifica por si sé a

realizagao das duas primeiras etapas deste trabalho.
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A terceira etapa do desenvolvimento desta dissertagdo foi a realizagcdo da
sintese dos compositos ternarios de diferentes proporgcbes pela aplicagdo da
metodologia desenvolvida e dos parametros anteriormente determinados, onde a
caracterizagdo estrutural e morfoléogica de cada compésito ternario sintetizado
mostrou uma relagao direta entre as propriedades individuais de cada componente e
sua porcentagem em massa na constituicdo do compdsito. A caracterizagao
eletroquimica dos compdsitos ternarios também apresentou resultados promissores
no que se refere ao desenvolvimento de eletrodos de supercapacitores eficientes e
de baixo custo. A otimizada utilizacdo do MnO, como material pseudocapacitivo foi
obtida quando sintetizou-se um compésito ternario formado por 50% de carbono
amorfo e 50% de material binario, e neste material binario, 50% eram formados por
MnO, e 50% por PAni, onde a capacitancia especifica apresentada foi de 171 F.g'1.
Nos compdsitos governados pelas proporcbes de sintese do grupo 1, os
comportamentos eletroquimicos de voltametria, capacitancia e impedancia
apresentam um perfil de resposta que se torna otimizado a medida em que a
porcentagem em massa de MnO, no material binario € aumentada. Com base
nestes resultados pode-se concluir que dentro de tal grupo, a sintese de compdésitos
com maior proporcado de 6xido promove uma melhor utilizagdo eletroquimica deste
material. Para os compdsitos do grupo 3, um padréo oposto é observado, o que se
deve a combinacdo da uma espessa camada de PAni na superficie do compdsito
com o efeito de bulk apresentado pelo MnO,, causado pela alta massa e baixa
condutividade elétrica. No grupo 2 é perceptivel tanto o efeito de bulk do MnO,
quanto a otimizagdo da utilizacdo de sua massa, apresentada pelo compdsito
descrito acima cuja capacitancia obtida foi de 171 F.g™".

De um modo geral, pode-se concluir que devido a realizagdo prévia dos
estudos dos parametros de sintese, os compdsitos ternarios apresentados neste
trabalho foram eficientemente sintetizados, apresentando a estrutura e morfologia
desejada. Ainda que seja necessaria uma otimizagdo no que se refere ao tempo de
carga e descarga e valores de capacitancia especifica destes compdsitos;
compositos ternarios baseados em carbono amorfo/polianilina/didoxido de manganés
apresentam uma grande possibilidade de aplicagdo como eletrodos em
supercapacitores visto seu baixo custo e grande aumento de performance quando
comparados a eletrodos formados por seus componentes puros e por nanotubos de

carbono/grafeno.
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