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RESUMO

Desenvolvimento de Supercapacitores Hibridos em Fibra de Carbono

Sintetizados com Polimeros Condutores

Alberto Matheus da Silva Rangel

A pesquisa sobre supercapacitores desempenha um papel crucial na transi¢cao energética global,
oferecendo uma alternativa promissora as baterias convencionais, especialmente na integragao com
fontes de energia renovéveis. Esses dispositivos sao essenciais para aplicagdes que exigem forneci-
mento instantaneo e repetido de alta poténcia, como veiculos elétricos e sistemas de armazenamento
de energia. Supercapacitores destacam-se pela capacidade de carregar e descarregar rapidamente,
além de poderem apresentar um ciclo de vida longo, superando as dezenas de milhares de ciclos,
o que reduz os custos operacionais e prolonga a vida 1til dos sistemas. Este trabalho apresenta o
desenvolvimento de novos materiais funcionais, com capacidade de aumentar a densidade de energia
dos supercapacitores, além de propor novas estratégias de fabricacao para solugdes mais eficientes e
duréaveis. Supercapacitores & base de fibra de carbono se apresentam como tecnologias promissoras
para o armazenamento de energia em estruturas flexiveis, devido & sua maior densidade de poténcia,
longa vida 1til, alta flexibilidade, resisténcia mecéanica e resposta rapida, quando comparados aos
sistemas de armazenamento de energia tradicionais. Neste estudo, eletrodos de fibra de carbono
foram revestidos com filmes de Polianilina (PANI) e Poli(3,4-etilenodioxitiofeno) (PEDOT) em di-
ferentes concentragoes, por meio de uma técnica simples de eletropolimeriza¢ao.Os eletrodos foram
caracterizados eletroquimicamente por Voltametria Ciclica (CV), Carga e Descarga Galvanostatica
(CDG) e Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIS), visando & avaliagao do desempenho em
diferentes densidades de corrente e taxas de varredura. Os dispositivos apresentaram capacitancia
especifica maxima de 500 F/cm? em uma densidade de corrente de 2mA /cm?, em 4cido sulfirico,
com curvas de CDG revelando elevada simetria e baixa resisténcia interna. Anélises morfologicas
e estruturais realizadas por microscopia eletrénica de varredura por emissao de campo (FESEM),
espectroscopia por dispersao de energia (EDS) e espectroscopia no infravermelho com transformada
de Fourier (FTIR) confirmaram a presenga e a integracdo de PANI e PEDOT sob a superficie do
eletrodo de fibra de carbono. Este trabalho oferece um método simples, econdémico e facilmente
reproduzivel para a fabricagdo de eletrodos flexiveis de fibra de carbono revestidos com filmes de
PANI-PEDOT, com potencial aplicacdo em tecnologias vestiveis e dispositivos portateis.

Palavras-chave: Armazenamento de energia; Supercapacitores; Fibra de carbono; Eletrodo flexi-
vel, PANI-PEDOQOT; eletropolimerizagao

Rio de Janeiro,

28 de Abril de 2025



ABSTRACT

DEVELOPMENT OF NANOSTRUCTURED CARBON FIBER SUPERCAPACITORS
SYNTHESISTED WITH CONDUCTORS POLYMERS
Alberto Matheus da Silva Rangel

Research into supercapacitors plays a crucial role in the global energy transition, offering a pro-
mising alternative to conventional batteries, especially in integration with renewable energy sources.
These devices are essential for applications that require instant and repeated supply of high power,
such as electric vehicles and energy storage systems. Supercapacitors stand out for their ability to
charge and discharge quickly, as well as having an extremely long life cycle, exceeding half a million
cycles, which reduces operating costs and extends the useful life of the systems. This work seeks
advances in the materials used, with the aim of improving the energy density of supercapacitors,
and proposes new manufacturing strategies for more efficient and durable solutions. Carbon fiber-
based supercapacitors are promising technologies for storing energy in flexible structures, due to their
higher power density, long service life, high flexibility, mechanical resistance and fast response, when
compared to traditional energy storage systems. In this study, carbon fibre electrodes were coated
with polyaniline (PANI) and poly(3,4-ethylenedioxythiophene) (PEDOT) films in different con-
centrations using a simple electropolymerization technique. The electrodes were electrochemically
characterized by Cyclic Voltammetry (CV), Galvanostatic Charge-Discharge (GCD), and Electro-
chemical Impedance Epectroscopy (EIS), aiming to evaluate their performance at different current
densities and scan rates. The devices exhibited a maximum specific capacitance of 500 F/cm? at
a current density of 2 mA /cm? in sulfuric acid, with GCD curves showing high symmetry and low
internal resistance. Morphological and structural analyses performed by field-emission scanning
electron microscopy (FESEM), energy-dispersive X-ray spectroscopy (EDS), and Fourier-transform
infrared spectroscopy (FTIR) confirmed the presence and integration of PANT and PEDOT on the
surface of the carbon fiber electrode. This work offers a simple, economical and easily reproducible
method for manufacturing flexible carbon fiber electrodes coated with PANI-PEDOT films, with
potential application in wearable technologies and portable devices

Key-words: Energy storage; Supercapacitors; Carbon fiber; Flexible electrode, PANI-PEDOT; elec-
tropolymerization

Rio de Janeiro,

28 de Abril de 2025
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Capitulo 1 INTRODUCAO

O Capitulo 1 apresenta uma visao geral das formas de armazenamento de energia elétrica e
a proposta desta dissertacao. A Secao 1.1 destaca a importancia das tecnologias sustentéaveis na
geragdo e integragao de energia, com foco nos dispositivos de armazenamento. A Secdo 1.2 fornece
um resumo histérico detalhado do tema. A Se¢do 1.3 apresenta uma revisao sistematica da literatura
académica pertinente & dissertacao. A Secao 1.4 explica as motivacoes do estudo, enquanto a Secao

1.5 define os objetivos especificos. A Segao 1.6 descreve a estrutura desta dissertagao.

1.1 Prefacio

O crescimento no consumo de energia elétrica estd impulsionando a busca por solugoes energé-
ticas mais diversificadas e sustentéveis, em resposta aos impactos ambientais e & satde associados
aos combustiveis fésseis. Entre as alternativas emergentes estao a energia solar, edlica, das marés e
nuclear [Sharma et al., 2019; Sayed et al., 2023|.

A energia solar, por ser renovavel e acessivel, oferece uma oportunidade significativa para a
independéncia energética e a reducao das emissoes de gases de efeito estufa. A energia edlica, gerada
pelo vento, esta se consolidando como uma fonte limpa e eficiente de eletricidade. A energia das
marés, embora ainda em desenvolvimento, apresenta potencial para uma geragao elétrica constante e
previsivel. A energia nuclear, apesar de suas controvérsias, ¢ uma fonte de alta densidade energética
com baixas emissoes de carbono [Wang et al., 2021a; Sayed et al., 2023].

A integracao da geracao de energia elétrica por fontes renovaveis a sistemas de armazenamento
de energia apresenta-se como uma solugao estratégica para mitigar a intermiténcia inerente a es-
sas tecnologias, assegurando um fornecimento mais estével e confiavel de eletricidade. O uso de
armazenamento energético permite compensar as variagoes de geracao ao longo do tempo, atuando
de forma eficaz na estabilizacdo da rede elétrica, especialmente na regulacao da frequéncia e da
tensao, aspectos criticos para a manutencao da qualidade e da seguranca do sistema. Além disso,
essa integracao possibilita a maximizacao do aproveitamento da energia gerada, ao armazenar o
excedente produzido durante periodos de baixa demanda, para posterior utilizagao em momentos
de maior consumo |[Olabi et al., 2021; Ai et al., 2022].

Sistemas de armazenamento de energia, tanto de curto quanto de longo prazo, sao vitais para



garantir um suprimento estavel e confidvel. Existem sistemas de armazenamento elétrico e nao
elétrico, cada um adaptado a diferentes necessidades e contextos. Entre os sistemas elétricos, su-
percapacitores e baterias se destacam por suas aplicagoes variadas, desde dispositivos portateis até
redes inteligentes |Olabi et al., 2021; Ai et al., 2022].

Os supercapacitores sao notaveis por sua alta densidade de poténcia e longa vida ttil, suportando
mais de 100.000 ciclos. Sao uteis em aplicagoes que exigem altas taxas de carga e descarga e
baixa manutengao. Sua compactagao e leveza os tornam ideais para dispositivos moéveis, como
smartphones e notebooks. Em veiculos elétricos hibridos, supercapacitores sao fundamentais para
fornecer alta poténcia durante a aceleragdo e armazenar energia durante a frenagem, reduzindo a
carga das baterias. Eles servem como uma interface eficaz entre a alta poténcia dos capacitores e a
capacidade de armazenamento das baterias, demonstrando potencial significativo na integracao de

sistemas de energia hibrida em larga escala [Wang et al., 2021a; Sayed et al., 2023|.

1.2 Breve Historico

A histoéria dos dispositivos armazenadores de energia comeca na antiguidade, quando fenémenos
elétricos despertaram a curiosidade dos cientistas. Um marco inicial foi a descoberta do efeito de
atragdo do ambar quando esfregado, o que levou & invencao da jarra de Leyden em 1745. Este
dispositivo, feito de vidro com superficies metéalicas internas e externas, foi um dos primeiros a
armazenar carga elétrica [Yaseen et al., 2021].

Um avanco na tecnologia dos supercapacitores ocorreu em 1957, quando Howard Becker, da
General Electric (GE), patenteou o primeiro supercapacitor eletroquimico. Becker inovou com ele-
trodos de carbono poroso e acido sulfirico como eletrolito, estabelecendo um sistema de dupla
camada elétrica. Apesar do grande potencial, a GE néo avangou significativamente com o desen-
volvimento [Poonam et al., 2022].

Na década de 1970, a Standard Oil of Ohio (SOHIO) desenvolveu um capacitor eletrolitico
baseado em carbono, e a Nippon Electric Company (NEC) adquiriu a licenca dessa patente. A NEC
iniciou a comercializagao de capacitores eletroliticos aquosos como supercapacitores, marcando um
avango importante na evolugao da tecnologia [Yaseen et al., 2021].

O sucesso comercial da NEC posicionou os supercapacitores como solugoes eficazes para memo-
rias de backup em eletrénicos, provocando uma corrida de inovagao na indtstria. Empresas como o
Pinnacle Research Institute (PRI) focaram em supercapacitores com baixa resisténcia interna para
aplicagoes de alta poténcia, enquanto a Maxwell Technologies entrou no mercado em 1992 com seus
supercapacitores conhecidos como "Boost Caps" [Yaseen et al., 2021; Poonam et al., 2022].

A busca continua por inovagoes resultou no desenvolvimento de supercapacitores de alto desem-

penho, disponiveis no mercado e aplicados em diversos setores de eletrénicos a veiculos elétricos.



Esses dispositivos desempenham um papel crucial na resposta a crescente demanda por solugoes de

armazenamento de energia mais eficientes e sustentaveis [Poonam et al., 2022; Sun et al., 2022].

1.3 Estado da Arte

Nos tltimos anos, os supercapacitores tém se destacado como uma tecnologia promissora para
o armazenamento de energia, especialmente em eletronicos portateis e veiculos elétricos. Inovagoes
nesse campo tém impulsionado o desempenho e a versatilidade desses dispositivos, tornando-os
solugdes essenciais para o futuro do armazenamento de energia |Zhou et al., 2021; Khan et al., 2022;
Sayed et al., 2023].

No artigo de Samyn et al. [2020], foi relatada a eletropolimerizagdo de filmes de poli(p-
fenilenodiamina) (PpPD) em tecidos de fibra de carbono flexiveis e leves, alcan¢ando uma ca-
pacitancia especifica de 80 F g'! a uma densidade de corrente de 1 A g'! em 1 M de 4cido sulfiirico
como eletrolito.

Em Zhou et al. [2021], foi investigado o desempenho eletroquimico de materiais de eletrodo de
fibra de carbono revestidos com polianilina e dopados com &acido hexafluorofosforico (HPFg) para
supercapacitores flexiveis de alto desempenho. O eletrodo F-PANI/CC obteve uma capacitancia
especifica significativa de 1034 F g'! a uma densidade de corrente de 1,0 A g* em 1 M de &cido
sulfarico como eletrolito, com excelente estabilidade ciclica, mantendo 92% de sua capacitancia
inicial apos 5000 ciclos de carga/descarga.

Khan et al. [2022] apresentaram a eletropolimerizagao de eletrodos de fibra de carbono com
polianilina/polipirrol e polianilina/PEDOT. Os eletrodos PANI:PPy/AC e PANI:PEDOT/AC mos-
traram capacitancias especificas de 586 F g' e 611 F g’!, respectivamente, a uma densidade de
corrente de 1 A gl

Han et al. [2023] reportaram uma capacitancia especifica de 137 F gl a uma densidade de
corrente de 5 A g!, com 98% de retencdo de capacitancia apds 10.000 ciclos em HySO4 1 M de
acido sulfiirico como eletrolito.

Zhang et al. [2024b| apresentaram um eletrodo integrado com o material ativo de grafeno/polipirrol

(CC@rPPy) poroso, atingindo uma capacitancia maxima de 531 F g' a1 A cm™.

1.4 Motivagao

A pesquisa sobre supercapacitores é crucial na transicdo energética global, oferecendo uma al-
ternativa promissora as baterias convencionais e a integragao as fontes de energia renovaveis. Esses
dispositivos s@o essenciais para aplicagoes que exigem fornecimento instantaneo e repetido de alta
poténcia, como veiculos elétricos e sistemas de armazenamento de energia renovéavel. Os super-

capacitores destacam-se pela capacidade de carregar e descarregar rapidamente e por um ciclo de



vida longo, superando meio milhao de ciclos, o que reduz custos operacionais e prolonga a vida ttil
dos sistemas. Este trabalho busca avancos em materiais para melhorar a densidade de energia dos

supercapacitores e novas estratégias de fabricacao para solugbes mais eficientes e duraveis.

1.5 Objetivo Geral

O objetivo deste estudo foi desenvolver novos materiais funcionais com aplicagdes na tecnologia
de supercapacitores, buscando elevadas densidades de poténcia e de energia. O estudo teve como
foco a fabricacao de eletrodos altamente flexiveis de fibra de carbono revestidos com polimeros con-
dutores. Através de anélises das concentragoes desses polimeros, buscou-se otimizar a capacitancia
especifica, eficiéncia e capacidade de armazenamento de energia. Além disso, buscou-se comparar
os parametros de desempenho dos eletrodos desenvolvidos com os dados mais recentes da literatura,
visando contribuir com desenvolvimento de novos materiais ativos aplicaveis a dispositivos armaze-

nadores de energia.

1.6 Organizagao do Presente Trabalho

Este trabalho esté estruturado em seis capitulos. A introdugéo ao assunto é discutida no Capi-
tulo 1, trazendo uma contextualizagao sobre o assunto e discutindo a relevancia dos supercapacitores
e sua integracao tecnologica nos dias de hoje. O Capitulo 2 discute os principios e tipologias em-
pregados na construgao dos supercapacitores. No Capitulo 3, sdo detalhados os materiais e equipa-
mentos utilizados nos procedimentos experimentais para construcao e caracterizagao dos eletrodos
aplicaveis & supercapacitores. O Capitulo 4 apresenta os métodos de analise eletroquimica que se-
rao utilizados para caracterizagoes dos eletrodos desenvolvidos nesse trabalho. No Capitulo 5, sao
apresentados os dados produzidos e cuidadosamente analisados, e a discussao dos resultados. As

conclusoes e perspectivas futuras do trabalho sdo apresentadas no Capitulo 6.
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Figura 1.1: Linha do tempo dos capitulos da dissertacao.

A Figura 1.1 apresenta a linha do tempo de elaboracao dos capitulos desta dissertacao e do artigo.

Os anos estao divididos em quatro trimestres, conforme o calendério académico do Programa de



Pos-Graduacao em Engenharia Elétrica (PPEEL).

O presente trabalho gerou um artigo o qual foi submetido ao VIII Congresso Ibero-Americano de
Empreendedorismo, Energia, Ambiente e Tecnologia (CIEEMAT 2024), intitulado Facile electro-co-
polymerization of polyaniline and poly(3,4-ethylenedioxythiophene) on flexible carbon fiber electrodes
for supercapacitor applications [Rangel et al., 2024]. Em fevereiro de 2025, submetemos o artigo
intitulado Influence of electro-co-polymerization on the fabrication of PANI-PEDOT hybrid on fle-

zible carbon fiber for supercapacitor applications a revista Materials Letters (Qualis A1) em revisao.



Capitulo 2 CONCEITOS FUNDAMENTAIS

O Capitulo 2 apresenta uma visdo geral dos conceitos fundamentais e das principais partes
que compoem um supercapacitor. A Secdo 2.1 explora as diferencas entre baterias, capacitores
e supercapacitores, destacando as caracteristicas que tornam os supercapacitores uma tecnologia
promissora. Na Sec¢ado 2.2, sao apresentados os diferentes tipos de supercapacitores, classificados
com base em suas estruturas e mecanismos de armazenamento de energia. Na Secao 2.3, é abordada
a funcao dos eletrodos em supercapacitores, incluindo uma anélise dos materiais e revestimentos
utilizados para melhorar o desempenho. A Se¢éo 2.4 examina a importancia do eletrélito na operagao
dos supercapacitores, incluindo suas propriedades e impacto no desempenho geral do dispositivo.
Finalmente, a Sec¢ao 2.5 detalha as consideragoes relacionadas a tensao de operagao para diferentes

tipos de supercapacitores, discutindo como a tensdo afeta a eficiéncia e a estabilidade do dispositivo.

2.1 Diferenga entre baterias, capacitores e supercapacitor

Ao discutir as diferengas entre os dispositivos de armazenamento de energia, é fundamental
abordar dois conceitos-chave: a densidade de energia e a densidade de poténcia. Esses pardmetros
sdo fundamentais para a avaliacdo do desempenho desses dispositivos. A densidade de energia,
comumente expressa em Watt-Hora por Quilograma (Wh/kg) ou Watt-Hora por Litro (Wh/L),
indica a quantidade de energia que pode ser armazenada por unidade de massa ou volume, sendo
especialmente relevante para aplicagoes que exigem longos periodos de operagao sem recarga. Por
sua vez, a densidade de poténcia, expressa em Watt por Quilograma (W /kg) ou Watt por Litro
(W/L), refere-se a capacidade do dispositivo de fornecer ou absorver energia rapidamente, carac-
teristica essencial para situacoes que demandam elevadas taxas de carga e descarga. Enquanto
a densidade de energia define “quanto” de energia o dispositivo pode armazenar, a densidade de
poténcia determina “quao rapido” essa energia pode ser disponibilizada ou absorvida, ambos sendo
parametros determinantes para o desempenho e a adequacgao do dispositivo a diferentes aplicagoes
[Samyn, 2020; Sun et al., 2022|.

Baterias e capacitores sao dispositivos de armazenamento de energia com caracteristicas e aplica-
¢oOes distintas. Baterias oferecem alta densidade de energia, ideais para fornecimento a longo prazo,

mas com limitagoes quanto & densidade de poténcia [Najib and Erdem, 2019]. Capacitores, por



outro lado, liberam energia rapidamente, com alta densidade de poténcia, mas apresentam menor
densidade de energia, ao armazenarem em menor quantidade. A necessidade de dispositivos que
combinem alta densidade de energia e alta densidade de poténcia impulsiona a pesquisa em novos
dispositivos, como supercapacitores e ultracapacitores. [Sun et al., 2022; Ferreira et al., 2023].

Os supercapacitores emergem como solugoes promissoras para enfrentar o crescente desafio da
demanda energética, especialmente diante do iminente esgotamento dos combustiveis fosseis. A
melhoria da eficiéncia no armazenamento de energia e o aumento com as preocupagoes ambientais
sao objetivos centrais nesta area de pesquisa. Com aplicagoes diversificadas em setores industriais,
incluindo as areas militar, automotiva e veiculos elétricos, os supercapacitores destacam-se por suas
caracteristicas de alta capacitancia especifica e capacidades de carga e descarga rapidas comparadas
as baterias convencionais [Vinayagam et al., 2024].

O grafico de Ragone, apresentado na Figura 2.1, é amplamente utilizado para comparar diferen-

tes dispositivos de armazenamento de energia com base em suas densidades de poténcia e energia.
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Figura 2.1: Grafico de Ragone: densidade de energia versus densidade de poténcia.

Pode-se observar que os capacitores se destacam entre os demais dispositivos por apresentarem
uma elevada densidade de poténcia, o que se traduz em um rapido tempo de carga/descarga. De
maneira oposta, as baterias possuem um tempo de carga/descarga mais longo, resultado de uma
densidade de poténcia inferior a dos capacitores e supercapacitores. O supercapacitor, em particular,
combina uma boa capacidade de armazenamento de energia com um tempo de carga/descarga
moderado, quando comparado com as baterias e capacitores convencionais, o que proporciona maior

versatilidade em relagao as aplicagoes desses dispositivos [Sahin et al., 2022].



O progresso tecnoldgico e a pesquisa em supercapacitores tém mostrado avangos significativos,
tornando-os uma alternativa cada vez mais competitiva as baterias tradicionais. A utilizagdo de
materiais funcionais ativos e designs inovadores possibilita o desenvolvimento de sistemas de ar-
mazenamento de energia que oferecem alta capacidade de armazenamento e densidade de poténcia

relativamente elevada [Najib and Erdem, 2019].

2.2 Tipos de supercapacitores

Com o rapido crescimento da eletronica mével, dos veiculos hibridos e carros elétricos, a pesquisa
com supercapacitores resultou em trés topologias distintas: supercapacitores eletrostéaticos de dupla

camada, pseudocapacitores e supercapacitores hibridos. [Vinayagam et al., 2021].

2.2.1 Eletrostatico de Dupla Camada (EDLC)

Os supercapacitores Eletrostatico de Dupla Camada (EDLC) operam de maneira semelhante aos
capacitores tradicionais, mas ao invés de armazenar cargas na camada dielétrica, eles utilizam as
interfaces entre o eletrodo e o eletrolito para acumular energia. Quando uma diferenga de potencial
é aplicada, ocorre a polarizacao dos eletrodos, resultando na migracao de fons do eletrélito para a

superficie dos eletrodos. [Poonam et al., 2022; dos Santos et al., 2023].

2.2.2 Pseudocapacitor

Ao contrario dos EDLCs , que armazenam energia por meio de mecanismos puramente eletros-
taticos, os pseudocapacitores utilizam processos faradaicos, ou seja, reacoes eletroquimicas, para
que ocorra a transferéncia de carga para o eletrodo. Esses processos podem aumentar significativa-
mente a capacitancia e, consequentemente, a densidade de energia dos supercapacitores, podendo
proporcionar uma capacidade de armazenamento de energia maior [Sharma et al., 2019; Simon and
Gogotsi, 2020]. Os pseudocapacitores representam uma evolu¢ao dos supercapacitores eletrostati-
cos (SE), utilizando materiais ativos para alcangar uma capacitancia significativamente maior em

comparagao com os capacitores convencionais [Simon and Gogotsi, 2020].

2.2.3 Supercapacitores Hibridos

Os supercapacitores hibridos ou assimétricos destacam-se no campo do armazenamento de ener-
gia por combinarem caracteristicas dos supercapacitores de dupla camada elétrica (EDLCs) e dos
pseudocapacitores. Diferentemente dos supercapacitores convencionais, que utilizam exclusivamente
mecanismos eletrostaticos ou reagoes eletroquimicas, os hibridos integram ambos os processos em
um Tnico sistema. Eles empregam materiais avancados, como compositos metélicos, polimeros con-

dutores e materiais & base de carbono. Essa combinacao resulta em uma maior densidade de carga e



tempos de carregamento reduzidos, proporcionando uma vantagem operacional significativa [Simon
and Gogotsi, 2020; Vinodh et al., 2022]. As principais inovagoes desses dispositivos é a flexibilidade
na construcao dos eletrodos, que podem combinar propriedades faradaicas e nao faradaicas. Este
design otimiza o armazenamento de energia ao explorar tanto a formagao da dupla camada quanto
os fenémenos redox dos pseudocapacitores. O uso de substratos com alta area superficial, como
fibras de carbono e nanotubos de carbono, aumenta a capacidade de armazenamento de carga, ofe-
recendo uma plataforma robusta para dispositivos de alta eficiéncia e densidade energética [Babu
et al., 2019; dos Santos et al., 2023].

A Figura 2.2 (a)-(c) apresenta os trés tipos de supercapacitores e seus respectivos comporta-

mentos: (a) eletrostético, (b) eletroquimico e (¢) uma combinagao de eletrostatico e eletroquimico.
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Figura 2.2: Tipos de Supercapacitores. (a) EDLC (b) Pseudocapacitor (c¢) Hibrido ou assimétrico.

2.3 Eletrodo

Os eletrodos sdo componentes fundamentais em supercapacitores, servindo como locais de ar-
mazenamento de energia. Na interface entre o eletrodo e o eletrolito, os fons interagem com o
material do eletrodo e sdo armazenados nos sitios ativos. A eficacia dos eletrodos é determinada
por trés caracteristicas principais: porosidade, drea superficial e condutividade. Essas propriedades
influenciam diretamente a densidade de energia do supercapacitor, e sua otimizagao é essencial para
obter dispositivos de alto desempenho utilizados em eletrénicos modernos, como laptops e telefones
celulares [Yaseen et al., 2021].

A porosidade e a area superficial sao caracteristicas inter-relacionadas que desempenham um
papel importante no armazenamento de fons. Uma alta porosidade aumenta a area superficial
disponivel, permitindo a formacao de uma camada dupla de Helmholtz, onde mais ions podem ser
armazenados, resultando em maior densidade de energia [Rezende et al., 2022]. No entanto, uma
porosidade excessiva pode aumentar a resisténcia interna do eletrodo, prejudicando o desempenho

do supercapacitor. Portanto, é essencial encontrar um equilibrio entre a densidade de poros e a
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acessibilidade dos fons ao material do eletrodo [Yaseen et al., 2021].

A condutividade do material do eletrodo é outro fator critico que afeta a densidade de poténcia
do supercapacitor. A alta condutividade reduz a resisténcia interna, permitindo que mais energia
seja armazenada e liberada rapidamente [Li et al., 2023b]. Em resumo, os materiais de eletrodo
ideais para supercapacitores devem combinar alta area superficial, porosidade adequada e alta con-
dutividade para maximizar a densidade de energia e poténcia. A pesquisa continua nesta area foca
na otimizagdo desses materiais para desenvolver supercapacitores mais eficientes e adequados as

necessidades do mundo moderno [Yaseen et al., 2021; Nagarajarao et al., 2022; Santos et al., 2024].

2.3.1 Eletrodo EDLC

Os materiais recomendados para supercapacitores eletrostaticos de dupla camada sao aqueles
que permitem o armazenamento de cargas por meio de processos eletrostaticos, conhecidos como
processos nao faradicos. Esses materiais sdo selecionados principalmente por sua capacidade de
formar a camada dupla de Helmholtz na interface entre o eletrodo e o eletrolito. A camada de
Helmholtz, mais préxima do eletrodo, contém ions fortemente adsorvidos, enquanto a camada difusa
se estende além, apresentando uma densidade de carga que diminui gradualmente. Essa estrutura
¢ fundamental para a eficiéncia dos supercapacitores, permitindo a separacao e o armazenamento

de cargas de forma eficaz [dos Santos et al., 2023|.

Fibra de Carbono

A Fibra de Carbono (FC) é estudada como material de eletrodo para supercapacitores devido a
sua excelente condutividade elétrica, resisténcia mecénica e baixo custo de producao. No entanto,
sua principal limitag@o é a baixa area de superficie especifica em comparacao com outros materiais
de carbono, como carvoes ativados, nanotubos de carbono (CNTS) e grafeno. Essa limitagao reduz a
capacidade de armazenamento de carga dos supercapacitores, uma vez que a interacao entre os fons
do eletrolito e a superficie do eletrodo sao de extrema importancia [Li et al., 2021b; Xu et al., 2021].
Para superar essa limitagao, diversas abordagens sdo empregadas, como a ativagdo da superficie
das fibras de carbono e a incorporacao de materiais adicionais, como grafeno e 6xidos metéalicos
e polimeros condutores para aumentar a area de superficie . A combinacdo de fibras de carbono
com polimeros condutores, como a Anilina, tem mostrado resultados promissores, melhorando a

capacitancia especifica e a estabilidade ciclica dos eletrodos [Li et al., 2021b; Khan et al., 2022].

2.3.2 Eletrodo pseudocapacitivo

Pseudocapacitores sao materiais ativos que utilizam caracteristicas faradaicas ou eletroquimicas

para o armazenamento de energia. Essas reacoes sao sensiveis ao potencial aplicado e aos ciclos de
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carga e descarga, e podem comprometer a integridade estrutural dos dispositivos se os limites de
tensao nao forem respeitados ou em ciclos excessivos.

Para garantir um desempenho cada vez mais elevados, os materiais de pseudocapacitores devem
oferecer estabilidade mecénica e térmica, além de reversibilidade nos processos de oxirreducao.Entre
os principais materiais empregados em pseudocapacitores, destacam-se: os éxidos metalicos de me-
tais de transicao, em razao de sua elevada capacitincia especifica e da capacidade de participar de
multiplas reagoes redox; os hexacianoferratos metélicos (cobre, niquel, cobalto e etc), cuja estrutura
cristalina aberta favorece o transporte eficiente de ions, contribuindo para a estabilidade e sele-
tividade dos processos eletroquimicos; os polimeros condutores, como a polianilina e o polipirrol,
que apresentam boa condutividade elétrica, além de leveza e flexibilidade, caracteristicas desejaveis
para aplicacoes em dispositivos flexiveis; e os corantes orgénicos com atividade eletroquimica, que
atuam como mediadores redox, facilitando a transferéncia de elétrons entre o eletrodo e o eletroélito,

e contribuindo para o aumento da densidade de carga armazenada nos eletrodos. |Li et al., 2021b].

Polimeros condutores

A aplicagdo de polimeros condutores em supercapacitores tem sido amplamente investigada,
pois esses materiais sdo promissores para a conversao e o armazenamento de energia. Sua es-
trutura molecular com ligacbes duplas conjugadas permite a conducao elétrica e a ocorréncia de
reagoes eletroquimicas rapidas e reversiveis. Dentre os polimeros condutores mais utilizados estao
o Polipirrol (PPy), Polianilina (PANI), Poli(3,4-etilenodioxitiofeno) (PEDOT), Politiofeno (PTh)
e Poli(p-fenilenovinileno) (PPV). Esses materiais apresentam alta versatilidade, com propriedades
ajustaveis por meio de dopagem quimica, o que permite que atuem tanto como isolantes quanto
como condutores eficientes. Tais caracteristicas os tornam adequados para uma ampla gama de
aplicagoes eletroquimicas, incluindo supercapacitores [Khan et al., 2022; Li et al., 2023a; Zhang
et al., 2024b].

Entre os diversos polimeros condutores, destacam-se a PANI e o PEDOT, que retinem proprie-

dades particularmente desejaveis para dispositivos de armazenamento de energia.

PANI

A polianilina (PANI) destaca-se entre os polimeros condutores por sua elevada condutividade
elétrica e notavel capacidade de dopagem, que viabilizam reacoes redox rapidas — essenciais para
supercapacitores operando em altas taxas de carga e descarga. Sua estrutura quimica favorece a
formacao de nanofibras, ampliando a area superficial ativa e otimizando a transferéncia de cargas, o
que resulta em um desempenho eletroquimico superior [Ahirrao et al., 2021; Yu et al., 2022; Vinodh

et al., 2022].
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O mecanismo de condugao nos polimeros condutores baseia-se na formagao de portadores de
carga denominados polarons e bipolarons, os quais sao gerados durante o processo de dopagem. No
caso da polianilina (PANI), a dopagem ocorre por protonacao com acidos de Brgnsted, que atuam
como doadores de protons (HT). Esses protons se ligam preferencialmente aos grupos imina (—
C=N-) presentes na estrutura da cadeia polimérica, promovendo a formagao de centros carregados
positivamente. A partir disso, essas cargas passam a se movimentar ao longo da cadeia do polimero,
permitindo a condugao elétrica. Assim, a presenga de um meio acido nao apenas induz a transigao
para a forma condutora da PANI (emeraldina sal), como também estabiliza os estados dopados
eletricamente ativos.

A PANI apresenta trés principais estados de oxidagao que coexistem em equilibrio e podem
ser reversivelmente interconvertidos por processos eletroquimicos [Naskar et al., 2021; Roohi et al.,

2024; Vinayak et al., 2024].:

1. Leucoesmeraldina (forma totalmente reduzida), composta apenas por unidades benzénicas

ligadas por grupos amina;

2. Base esmeraldina (forma semicondutora), com razao 1:1 entre unidades benzénicas e quino-

noides ligadas por aminas e iminas;

3. Pernigranilina (forma totalmente oxidada), predominando unidades quinonoides ligadas por

iminas.

Além dessas, ha a forma sal esmeraldina, resultante da protonacao da base esmeraldina com
acidos fortes, que representa o estado condutor da PANI. Essa forma apresenta as melhores pro-
priedades elétricas e é amplamente utilizada em sensores, atuadores, células solares e, sobretudo,
supercapacitores [Roohi et al., 2024].

A polimerizagdo da anilina pode ocorrer por via quimica ou eletroquimica. Na abordagem qui-
mica, agentes oxidantes como o persulfato de amoénio promovem a oxidacdo dos monoémeros e a
formacao de radicais cationicos, que se acoplam em posi¢oes orto e para do anel aromético. Ja a
eletropolimerizagao ocorre diretamente sobre a superficie do eletrodo, resultando em filmes polimé-
ricos homogéneos e aderentes, altamente desejaveis para dispositivos eletroquimicos. Essa técnica
permite maior controle sobre morfologia e espessura, além de favorecer a formacéo de estruturas
nanofibrilares que ampliam a area ativa e melhoram a transferéncia de carga [Naskar et al., 2021;
Roohi et al., 2024; Vinayak et al., 2024].

A escolha da PANI neste estudo justifica-se por seu elevado potencial como material ativo para
eletrodos de supercapacitores, sobretudo quando combinada com outros polimeros condutores, como
o PEDOT. Sua estrutura redox bem definida, aliada & capacidade de formar interfaces condutoras e

a alta capacitancia especifica, proporciona desempenho superior em aplicagoes que exigem elevada
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densidade de energia e poténcia. Estudos recentes indicam que a associacao da PANI com outros
materiais pode mitigar sua principal limitacao — a degradacao estrutural apos miltiplos ciclos de
carga e descarga —, favorecendo a formacao de eletrodos hibridos com maior estabilidade eletroqui-
mica, vida ttil prolongada e desempenho capacitivo elevado[Naskar et al., 2021; Roohi et al., 2024;

Vinayak et al., 2024].

PEDOT

O PEDOT (poli(3,4-etilenodioxitiofeno)) ¢ amplamente explorado em aplicagoes eletronicas e
eletroquimicas devido & sua excelente condutividade elétrica, estabilidade térmica e quimica, além
de sua transparéncia 6ptica quando dopado [Shown et al., 2015; Wieland et al., 2020; Vinayak et al.,
2024]. Sua flexibilidade mecanica e elevada estabilidade tornam-no especialmente promissor para
supercapacitores flexiveis de estado solido. A deposigdo eletroquimica do PEDOT assegura bom
contato elétrico com o eletrodo, resultando em baixa resisténcia e alta capacitancia — caracteristicas
essenciais para a eficiéncia do dispositivo [Shown et al., 2015; Wieland et al., 2020; Vinayak et al.,
2024].

Tradicionalmente, o PEDOT ¢ sintetizado em solu¢ao como um complexo com poli(estireno
sulfonato) (PSS), formando o PEDOT:PSS, o que facilita sua processabilidade e a formacao de
filmes finos. No entanto, a presenga do PSS pode reduzir a condutividade do material e interferir
no processo de dopagem/desdopagem, comprometendo o desempenho de dispositivos hibridos com
outros polimeros condutores, como a PANI [Shown et al., 2015; Wieland et al., 2020; Vinayak et al.,
2024].

Para contornar essas limitacoes, este trabalho adota a eletropolimerizacao direta do monémero
EDOT, resultando na formagao de PEDOT puro diretamente sobre o substrato, sem necessidade de
PSS. Essa abordagem in situ permite controle preciso da espessura e morfologia do filme, garantindo
maior adesao ao substrato e desempenho elétrico superior em comparagao com filmes obtidos por
métodos convencionais. A elevada condutividade e a estabilidade frente a ciclos de carga e descarga
tornam o PEDOT sintetizado dessa forma especialmente adequado para supercapacitores [Shown
et al., 2015; Wieland et al., 2020; Vinayak et al., 2024|

O mecanismo de condugao no PEDOT baseia-se na conjugagao de sua cadeia polimérica, que
favorece a formacao de polarons e bipélarons durante o processo de dopagem. Esses defeitos criam
lacunas de carga, permitindo a mobilidade dos portadores e, consequentemente, a condugao elétrica
ao longo do polimero, de modo anilogo ao observado em semicondutores organicos [Shown et al.,

2015; Wieland et al., 2020; Vinayak et al., 2024]
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2.4 Eletrolito

Os eletrolitos sao solugoes idnicas condutivas que facilitam a dissolugdo do meio e possuem a
propriedade de ionizar o soluto em determinados solventes comumente categorizados em organicos,
liquidos i6nicos, solidos e aquosos [Hu and Lu, 2020; Ye et al., 2021]. A eficacia de um supercapaci-
tor (SC) depende fortemente do tipo de material usado nos eletrodos e do eletrélito incorporado ao
dispositivo. O eletrolito influencia trés fatores essenciais para a performance: a resisténcia equiva-
lente em série (ESR - Equivalent Series Resistance), a capacidade energética e a poténcia [Rezende
et al., 2022; Rahmi and Zunita, 2024].

As solugoes aquosas podem variar entre acidas, neutras ou alcalinas, sendo (H2SO4) e KOH as
opgoes mais usadas, pois apresentam uma notavel condutividade idnica, baixa resisténcia e facil
permeabilidade através de microporos, caracteristicas essenciais para dispositivos EDLCs e pseudo-

capacitores |Pazhamalai et al., 2019|.

2.5 Tensao de Operacao

A faixa de operacao de tensao é um paradmetro que afeta desempenho e eficiéncia dos superca-
pacitores.

Nos EDLCs, o mecanismo de armazenamento de energia é predominantemente baseado na for-
macao de uma dupla camada elétrica na interface entre o eletrodo e o eletrélito. A faixa de operacao
de tensao desses dispositivos é determinada pela estabilidade eletroquimica do eletrélito utilizado.
A estabilidade do eletrolito define a janela de tensao segura na qual o supercapacitor pode operar
sem decomposicao do eletrolito [Wu et al., 2021; Guo et al., 2022; Huang et al., 2022].

Pseudocapacitores aproveitam reagoes faradaicas, pois a faixa de operagao de tensao nesses
dispositivos é influenciada pelo potencial no qual essas reagoes ocorrem. As reacoes faradaicas tém
potenciais especificos e a escolha de materiais que permitem essas reagoes em uma faixa de tensao

desejada otimiza o desempenho do supercapacitor [Lim et al., 2023|.
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Capitulo 3 PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

O Capitulo 3 apresenta o passo a passo dos procedimentos experimentais utilizados para obtencao
dos resultados. A Segdo 3.1 apresenta os materiais e equipamentos empregados neste trabalho. A
Secao 3.2 descreve os procedimentos para a confeccao dos eletrodos e o preparo dos revestimentos.
A Secao 3.3 apresenta o preparo da solucao eletrolitica. Por fim, a Secdo 3.4 aborda a montagem

do aparato experimental necessario para a realizacao da deposicao eletroquimica.

3.1 Materiais utilizados

Os experimentos foram conduzidos no Laboratorio de Fisica Experimental e Aplicada (LaFEA)
no BLoco D- sala 119 do CEFET/RJ. Todos os produtos quimicos e materiais utilizados sao de alta
pureza e foram adquiridos junto a empresa Sigma Aldrich@®). Para a realizagdo dos experimentos

descritos neste trabalho, foram utilizados os seguintes materiais:

e Fibra de carbono;

Anilina;
e EDOT;

Acido Sulfarico;

Agua destilada.
Para as caracterizagoes e medidas os seguintes equipamentos foram utilizados:

e Potenciostato IVIUM COMPACTSTAT;
e Espectrometro de infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

e Microscopio eletrénico de varredura por emissao de campo - Field emission scanning electron

microscopy (FESEM)

e Espectroscopia de Dispersao de Energia (EDS)
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3.2 Construgao do eletrodo de fibra de carbono

Neste estudo, optou-se pela utilizagdo da fibra de carbono na construcao de eletrodos, em vir-
tude de suas propriedades que afetam diretamente o desempenho dos supercapacitores, como alta
porosidade e condutividade elétrica. A elevada porosidade da fibra de carbono proporciona uma
grande area de superficie especifica, facilitando a adesao de materiais ativos e o transporte eficiente
de fons, enquanto sua excelente condutividade elétrica permite uma rapida transferéncia de elétrons
otimizando o desempenho eletroquimico. A fibra de carbono apresenta grande flexibilidade, capa-
cidade de formar malhas e de facil aderéncia aos revestimento, tornando-se altamente promissora
para a fabricagao de eletrodos. Suas caracteristicas de leveza e compacidade a tornam especialmente
atraente para a pesquisa de supercapacitores |Liu et al., 2020; Wang et al., 2021b; Zarshad et al.,
2021].

A Figura 3.1 (a)-(d) apresenta o eletrodo de fibra de carbono, o qual foi confeccionado nas
dimensoes de 10 mm x 60 mm x 0.4 mm (L x C x A), conforme ilustrado nas Figuras 3.1 (b)-
(d). As fibras de carbono foram cortadas e em seguida, limpas com 4gua destilada para remover
impurezas superficiais. Apoés a limpeza, as fibras foram secadas em estufa por 24 horas a 25°C,
com o objetivo de garantir a remoc¢ao da umidade e preparar a superficie para a aplicacao dos
revestimentos. Uma area geométrica de aproximadamente 1 ¢cm? foi delimitada para aplicacao dos
revestimentos, conforme mostrado nas Figuras 3.1 (a) e (b). Uma area correspondente a cinco sextos
da superficie do eletrodo foi reservada para facilitar a conexao dos cabos elétricos do potenciostato

e a manipulacdo do eletrodo, sem danificar a area revestida.

Figura 3.1: Medidas do eletrodo de fibra de carbono
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A Figura 3.2 apresenta o eletrodo-base de fibra de carbono pronto para receber o revestimento.

s

Figura 3.2: Eletrodo de fibra de carbono flexivel

3.2.1 Preparo do Revestimento

Para a preparacao do revestimento dos eletrodos, foi necessario calcular a quantidade exata de
cada polimero condutor e a concentragao de acido sulftrico, ambos na forma liquida. Para esse
calculo, utilizou-se a Equacao 3.1.

_ preensaio)(g/mL) x 1000

Mira(mol/L) = 100 X Pyo1(g/mol) (3:1)

Substituindo a Molaridade do frasco na Equagao 3.2 , teremos o volume final necessario para

solugao.

M(mol/L) x Vs(mL)
M frqsco(mol /L)

Vi(mL) = (3.2)

Onde:

e My,,: Molaridade do frasco: concentracao de matéria de uma determinada solucao (mol/L);
o Lo Densidade relativa: razao entre massas e o volume (g/mL);
e Ensaio: grau de pureza do elemento (%);

e P, = peso molecular: soma das massas atéomicas dos elementos que compoem uma molécula

(g/mol);
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e M = Molaridade: concentragao de solucao desejada (mol/L);

M{rasco = Molaridade do frasco (mol/L);

Vs: volume de solvente (mL);

V¢: volume final de solucao quimica (mL);

Para a confecgao dos revestimentos a base de polimeros condutores, a solucao foi preparada pela
combinagao do polimero com &cido sulfarico (na proporgao de um mol), diluida em 50 mL de agua
destilada. Em seguida, a solugao foi submetida & a¢do de um banho ultrassénico (UltraCleaner
1400) por 30 minutos, conforme ilustrado na Fig. 3.3. Essa etapa teve como objetivo promover
a homogeneizacao completa da solucao e a dispersao eficiente dos monoémeros, assegurando uma
mistura uniforme e adequada para o processo de deposicao eletroquimica subsequente.

Nao foi realizada a destilacao dos monoémeros antes de sua utilizacao. A anilina, com 98% de
pureza, foi empregada diretamente, sem qualquer pré-tratamento adicional. A anilina foi armaze-
nada em um frasco hermeticamente fechado, em local bem ventilado, protegido da luz direta e de
fontes de calor, a fim de evitar sua oxidagao. Em relagao ao PEDOT, foi utilizado material com 97%
de pureza, também armazenado em recipiente adequado e bem fechado, sob condigoes controladas,

para garantir a integridade do material antes da utilizagao no processo de fabricagdo dos eletrodos.

Figura 3.3: Misturadora de ultrassom - UltraCleaner 1400

As concentracoes utilizadas na confecgao dos seis eletrodos analisados, estdo detalhadas na Ta-
bela 3.1. As concentragoes de anilina e PEDOT utilizadas para os diferentes eletrodos foram escolhi-
das com base em estudos anteriores sobre polimeros condutores e suas propriedades eletroquimicas
[Babu et al., 2018; Khan et al., 2022]. A anilina foi utilizada a uma concentracao de 0,05 M, que
é considerada ideal para obter uma boa taxa de polimerizagdo e condutividade do polimero PANI.

Para o PEDOT, foram testadas concentragoes variando de 0,01 M a 0,03 M, a fim de avaliar o
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impacto da quantidade de PEDOT sobre a condutividade elétrica e o desempenho geral do eletrodo

em termos de capacitancia e estabilidade

Tabela 3.1: Concentragoes usadas na montagem dos seis eletrodos. No caso do HoSO4 a mesma
concentracao de 1M foi usada para todos os eletrodos.

Eletrodo ~ Nomemclaturas Anilina (M) Edot (M)

Eletrodo 1 SREVES 0 0
Eletrodo 2 PEDOT 0 0,01
Eletrodo 3 PANI 0,05 0
Eletrodo 4 PANI-PEDOT1 0,05 0,01
Eletrodo 5 PANI-PEDOT2 0,05 0,02
Eletrodo 6 PANI-PEDOT3 0,05 0,03

As nomenclaturas dos eletrodos utilizados neste estudo sdo mostradas na Tabela 3.1, facilitando
sua identificagdo e referéncia ao longo do trabalho. No total, foram confeccionados oito eletrodos,
cada um com concentragoes distintas de PANI e PEDOT. O eletrodo 1, que néo possui revestimento,
¢ denominado SREVES. O eletrodo 2, revestido com 0,01M de PEDOT, é chamado de eletrodo
PEDOT. Ja o eletrodo 3, revestido com 0,05M de PANI

Os eletrodos 4 a 6 possuem revestimentos combinados de PANI e PEDOT em diferentes propor-
¢oes. O eletrodo 4, contendo 0,05M de PANI e 0,01M de PEDOT, é denominado PANI-PEDOT1.
O eletrodo 5, com 0,05M de PANI e 0,02M de PEDOT, recebe o nome de PANI-PEDOT2. O
eletrodo 6, revestido com 0,056M de PANI e 0,03M de PEDOT, é identificado como PANI-PEDOTS3.

3.3 Preparo do Eletrolito

O uso de acido sulftrico (H2S04) como eletrolito em supercapacitores de fibra de carbono é
amplamente justificado por sua alta condutividade i6nica e capacidade de aumentar a capacitancia
especifica. Isso ocorre porque os fons de hidrogénio (H"), que penetram na estrutura porosa da fibra
de carbono, formam uma dupla camada eficiente [Pathak et al., 2024|. Para o preparo do eletrolito,
inicialmente, foram determinados o volume, em mililitros (mL), de cada componente, como descrito

na Tabela 3.2, para a concentracao 1M HoSOy:



20

Tabela 3.2: Concentragoes dos materiais usados no preparo do eletroélito.

Especificagoes Anilina Edot  Acido Sulftrico
Densidade (g/mL) 0,98 1,33 1,8

Pureza “Assay” (%) 98 97 95

Peso molar 93,13 142,18 98,08

Mol. do frasco (mol/L) 10,91 129,07 1743
molaridade (mol/L) 0,05 0,01 1

Volumeg (mL) 50 50 50

Volume; (mL) 0,229 0,55 2,86

Em seguida, é colocada a solugao no béquer com capacidade para 100 mL. Préxima etapa é

dilui-lo utilizando o aparelho de ultrassom, como foi feito para elaboracao dos revestimentos.

(a) (c)
Figura 3.4: (a) Frasco de Edot (b) Frasco de Anilina (c) Frasco de Acido Sulftrico

3.4 Montagem de Aparato Experimental

3.4.1 Meia célula

O aparato experimental foi montado utilizando a configuragao classica de trés eletrodos, também
conhecida como meia célula, composta por: o Eletrodo de Trabalho (WE), o Eletrodo de Referéncia
(RE) e o Contra-Eletrodo (CE). Essa configuragao ¢ amplamente empregada em estudos eletroqui-
micos devido & sua capacidade de fornecer anélises detalhadas e precisas do material em estudo,
com controle rigoroso do potencial aplicado ao eletrodo de trabalho. Esse controle é essencial para
a realizagdo de técnicas eletroquimicas , como voltametria ciclica e carga-descarga galvanostatica,
garantindo alta reprodutibilidade e confiabilidade dos resultados. Além disso, o controle preciso do

potencial é fundamental para investigar reagoes eletroquimicas sob diferentes condi¢oes experimen-
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tais, bem como para otimizar processos de carga e descarga em dispositivos de armazenamento de
energia |Ferreira et al., 2023; Shah and Aziz, 2024].

O WE é o componente central do sistema, responsével por permitir a interacao direta com o
material investigado e a avaliagdo de suas propriedades eletroquimicas. O RE fornece um potencial
constante e bem definido, servindo como ponto de comparacao para os processos eletroquimicos
analisados e garantindo a precisao do potencial aplicado. Por fim, o contra-eletrodo CE completa o
circuito eletroquimico, assegurando que a corrente fluindo pelo sistema nao interfira nas medigoes
realizadas no eletrodo de trabalho. A combinacao desses trés componentes permite a obtencao
de dados eletroquimicos confidveis e de alta precisdo, essenciais para a caracterizagdo detalhada
dos materiais investigados. Essa abordagem possibilita a avaliacado da resposta eletroquimica dos
materiais sob diferentes condigoes experimentais, contribuindo para a compreensao dos mecanismos
de armazenamento de carga e para a otimiza¢ao do desempenho dos dispositivos estudados [Ferreira
et al., 2023; Shah and Aziz, 2024].

Além disso, a configuragdo de trés eletrodos (meia-célula) é uma ferramenta valiosa para a
triagem e o desenvolvimento de novos materiais. Com essa montagem, é possivel avaliar de forma
rapida e eficiente a viabilidade e o desempenho de diferentes compostos, ajustando a composicao e
a estrutura do material utilizado como eletrodo de trabalho. Essa flexibilidade acelera o processo
de inovagao e facilita a descoberta de materiais com propriedades eletroquimicas superiores [Shah
and Aziz, 2024; Ferreira et al., 2023|.

Neste trabalho, a técnica de meia-célula foi empregada tanto para o processo de eletropolimeri-
zagao quanto para as analises eletroquimicas que serao detalhadas nas proximas segoes. Ressalta-se
que os eletrodos de trabalho, referéncia e contra-eletrodo foram cuidadosamente submersos no ele-
trolito de HoSOy, de modo que a altura de imersao correspondesse exatamente a area revestida com
os polimeros condutores, ou seja, uma area geométrica de aproximadamente 1 cm?.Essa configura-
¢do garantiu que as reagoes eletroquimicas ocorressem de forma controlada, permitindo a obtengao

de dados precisos e reprodutiveis.
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RE CE

WE

1M H.SO,

W —————

(a) (b)

Figura 3.5: (a) Ilustracdo do sistema a trés eletrodos: RE -Eletrodo de Referéncia; CE - Contra
Eletrodo; WE - Eletrodo de Trabalho (b) Aplicagdo do sistema a trés eletrodos para ativacao
eletroquimica

3.4.2 Célula completa

A configuragdo a dois eletrodos, conhecida como célula completa, consiste na imersao parcial
de dois eletrodos no eletrélito, onde um deles é conectado como eletrodo de trabalho e o outro
atua simultaneamente como eletrodo de referéncia e contra-eletrodo. Essa configuracao possibilita
a avaliagdo das propriedades dos eletrodos em condi¢oes controladas e mais préximas das reais,
diferentemente do ensaio em meia-célula, que oferece um ambiente mais quase ideal. Dessa forma,
a abordagem em célula completa é para simular e compreender o comportamento do dispositivo
sob condigoes operacionais realistas, semelhantes as encontradas em aplicacoes praticas. Nessa
configuragao, é possivel observar a interagao direta entre os dois eletrodos durante os processos de
carga e descarga, bem como a influéncia miatua que exercem entre si [Liu et al., 2024; Roohi et al.,
2024].

Esse método de teste é essencial para avaliar o desempenho global do dispositivo, considerando
parametros criticos como capacidade especifica, densidade de energia e densidade de poténcia. Além
disso, a caracterizacao em célula completa permite investigar o comportamento eletroquimico sob
diferentes condicGes operacionais, como variagoes na concentracao do eletrolito e corrente aplicada.
Esses testes sao fundamentais para identificar possiveis limitagoes e areas de melhoria nos materiais

e no design dos eletrodos, bem como para otimizar o desempenho do dispositivo visando aplicagoes
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comerciais. Assim, essa abordagem representa um passo crucial na transicdo do desenvolvimento
laboratorial para a producao em escala industrial, garantindo que os dispositivos desenvolvidos
sejam nao apenas eficientes, mas também robustos e confidveis em condigoes reais de uso [Liu et al.,

2024; Roohi et al., 2024].
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Figura 3.6: (a) Ilustracao do sistema a dois eletrodos (b) Aplicagao do sistema a dois eletrodos para

anéalises eletroquimicas

3.5 Deposigao eletroquimica

Neste estudo, a deposi¢ao dos revestimentos nos eletrodos foi realizada por meio da técnica de
eletropolimerizacao, empregada na sintese de filmes poliméricos sobre superficies condutoras. A ele-
tropolimerizacao tem se destacado como um método versatil e eficiente na preparacao de eletrodos,
utilizando procedimentos eletroquimicos para sintetizar filmes ou estruturas poliméricas continuas
diretamente sobre substratos condutores. Embora existam diversas técnicas para a preparacao de
eletrodos, como a eletrofiacao, a deposigao fisica de vapor, a deposicao quimica de vapor e a de-
posicao de camada atdmica, a eletropolimerizagao diferencia-se pelo seu elevado grau de controle
dos pardmetros operacionais, possibilitando a modulacao precisa de propriedades como espessura,
porosidade, tamanho dos poros, morfologia e caracteristicas quimicas do polimero formado [Lin
et al., 2024; Santos et al., 2024; Forouzandeh et al., 2022].

A eletropolimerizagao consiste na aplicacao de potenciais controlados em solugoes contendo

monomeros especificos, sendo que, no presente caso, os monomeros escolhidos foram o EDOT (3,4-
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etilenodioxitiofeno) e a anilina. Durante o processo, os monomeros sofrem oxida¢do ou redugao
eletroquimica, resultando na formacao de filmes poliméricos diretamente sobre o eletrodo. Depen-
dendo das caracteristicas intrinsecas dos monomeros, esses filmes podem apresentar propriedades
condutoras ou isolantes, o que possibilita o ajuste das propriedades eletroquimicas do eletrodo de
acordo com a aplicacao desejadalLin et al., 2024; Santos et al., 2024; Forouzandeh et al., 2022].

Para evitar a ocorréncia de polimerizagao quimica espontéinea, especialmente em solugdes con-
tendo anilina ou EDOT, os mondémeros foram armazenados sob refrigeracao, a 4°C, em recipientes
hermeticamente fechados e protegidos da luz. Essa medida visa preservar a concentra¢ao dos mono-
meros e impedir a formacao de oligdbmeros, isto €, pequenas cadeias moleculares que se formam por
reacoes quimicas indesejadas antes do inicio do processo eletroquimico. A presenca de oligbmeros
pode comprometer a uniformidade e aderéncia do filme polimérico ao eletrodo, afetando diretamente
o desempenho do dispositivo.

No decorrer do processo, um potencial é aplicado ao eletrodo imerso em uma solugao eletrolitica,
induzindo o fluxo de elétrons e fons que, por sua vez, excitam as moléculas de mon6émero presentes
na interface eletrodo/solugdo. As moléculas excitadas passam por reagoes de oxidagao-reducao,
formando fons positivos ou estados excitados que reagem com outras moléculas de mondémero, pro-
movendo a polimerizacao progressiva na superficie do eletrodo. Esse crescimento gradual culmina
na formacdo de um filme polimérico continuo, cuja uniformidade é essencial para assegurar um
desempenho consistente em dispositivos eletroquimicos |Lin et al., 2024; Santos et al., 2024; Forou-
zandeh et al., 2022].

Um dos grandes atrativos dessa técnica reside na possibilidade de controlar com precisao os
parametros da reacao — tempo de reacao, potencial aplicado, densidade de corrente e composicao da
solucao eletrolitica — sem a necessidade de equipamentos onerosos ou procedimentos excessivamente
complexos, o que contribui para a redugao dos custos de preparagao dos eletrodos. Tal controle
permite a obtencao de filmes com propriedades fisicas e quimicas ajustadas as demandas especificas
das aplicacoes pretendidas, ampliando as possibilidades de uso da eletropolimerizagao na criagao de
camadas protetoras, na formacgao de interfaces entre eletrodos e separadores, e na modificagao de
coletores de corrente [Lin et al., 2024; Santos et al., 2024; Forouzandeh et al., 2022; Ozdemir et al.,
2020].

Embora o poli(4-estirenosulfonato) (PSS) seja frequentemente utilizado para melhorar a solu-
bilidade de mondémeros, como o EDOT, devido & sua elevada solubilidade em agua e capacidade
de formar uma dispersao estével, no presente estudo optou-se por nao utiliza-lo. Em vez disso,
utilizou-se acido sulfarico (H2SO4) como eletrolito, que facilita a dissolugao dos monoémeros anilina
e EDOT. O (H2S04), além de atuar como meio condutor durante o processo de eletropolimerizagao,

assegura a manutencao da solubilidade dos monémeros, favorecendo a formagao de filmes poliméri-
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cos finos e bem aderidos ao eletrodo [Elschner et al., 2010; Pathak et al., 2024].

A eletropolimerizacao foi conduzida através de 10 ciclos de deposicdo, o nimero considerado
adequado para estabilizar o sistema e indicar que as reagoes superficiais ocorreram de forma sa-
tisfatoria. A taxa de varredura constante foi fixada em 100 mV /s, escolhida por sua adequagao a
solucao eletrolitica de HySOy4 utilizada, proporcionando um equilibrio eficiente entre a velocidade
das reagoes eletroquimicas na superficie do eletrodo e a eficacia do processo de polimerizagao [Babu
et al., 2018|. A janela de potencial aplicada foi de -0,2 a 1,2 V, intervalo no qual as reagoes de
oxidagao dos mondmeros anilina e EDOT sao favorecidas, promovendo a formagao dos respectivos
filmes poliméricos sobre a superficie do eletrodo. O limite inferior de -0,2 V evita reagoes de redu-
¢ao indesejadas, como a reducao do eletrolito, enquanto o limite superior de 1,2 V é suficiente para
garantir a oxidagao eficiente dos mondémeros sem provocar degradagao do meio eletrolitico O pro-
cesso de eletropolimerizacao foi realizado com auxilio do potenciéstato IVIUM COMPACTSTAT,
configurado no modo de trés eletrodos: eletrodo de trabalho (WE), eletrodo de referéncia (RE) e

contra-eletrodo (CE), como pode ser visto na Figura 3.7.

Potenciostato Computador

Figura 3.7: Topologia com trés eletrodos composto por um eletrodo de trabalho (WE), um eletrodo
de referéncia (RE) e um contra-eletrodo (CE). Potenciostato IVIUM COMPACTSTAT utilizado
nos processos de deposicao e na caracterizacao eletroquimica
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Capitulo 4 METODOS DE CARACTERIZACAO

O Capitulo 4 apresenta os métodos de caracterizagdo estrutural, morfologica e eletroquimica
empregados neste trabalho para a anéalise das propriedades dos eletrodos. A Secao 4.1 aborda os
testes eletroquimicos realizados para avaliar o desempenho dos eletrodos em termos de capacidade
de armazenamento de carga, eficiéncia e estabilidade ciclavel. Ja a Secdo 4.2 detalha as técnicas
utilizadas para investigar a morfologia, a composi¢cdao quimica e a aderéncia dos materiais deposita-
dos.

No contexto dos supercapacitores, essas caracterizagoes sdo fundamentais para compreender a
relagao entre a estrutura dos materiais e suas propriedades eletroquimicas, permitindo otimizar o

desempenho e a durabilidade dos dispositivos |[Lv et al., 2020].

4.1 Caracterizagoes Eletroquimicas

A avaliagao eletroquimica foi conduzida em duas configuragdes experimentais: meia célula (trés
eletrodos) e célula completa (dois eletrodos, configura¢ao assimétrica). Essa abordagem permitiu
analisar tanto as propriedades intrinsecas dos eletrodos quanto o desempenho do dispositivo em
condicoes mais proximas da aplicagao real.

A configuracao de trés eletrodos foi utilizada para investigar as propriedades eletroquimicas

individuais dos eletrodos, empregando as seguintes técnicas:

e Voltametria Ciclica (CV) — avaliou o comportamento eletroquimico dos materiais, determi-
nando a reversibilidade das reagoes redox. Diferentes taxas de varredura foram utilizadas para

analisar a resposta dos eletrodos em diferentes regimes de carga e descarga.

e Carga e Descarga Galvanostatica (CDG) — quantificou a capacidade de armazenamento de

energia e a estabilidade dos eletrodos sob sucessivos ciclos de carga e descarga.

e Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIS) — investigou a resisténcia da solugao e a

resisténcia de transferéncia de carga.

Para avaliar o desempenho do supercapacitor em uma configuragdo mais proxima da aplicagdo
pratica, os eletrodos foram testados em uma célula completa assimétrica. Nessa configuracao, foram

determinados os seguintes parametros:
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e Capacitancia especifica — medida para verificar a capacidade do dispositivo de armazenar

carga elétrica.

e Densidade de energia vs. densidade de poténcia (Grafico de Ragone) — utilizado para avaliar o
desempenho energético do dispositivo e compara-lo com outras tecnologias de armazenamento

de energia.

4.1.1 Voltametria ciclica - CV

A voltametria ciclica é uma técnica fundamental utilizada para investigar os fenémenos que
ocorrem na interface entre a superficie do eletrodo de trabalho e a camada fina de revestimento.
Esta técnica permite a andlise das reagoes redox (reducao e oxidagao) e a avaliagao da estabilidade
do sistema em um intervalo de potencial especifico, sendo eficaz para examinar a estabilidade do
material em diferentes estados de redox e para determinar a eficiéncia da deposicao de revestimento
[Samyn, 2020; Baig et al., 2021].

Neste trabalho, o teste de CV é baseado em uma configuracao trés eletrodos: um eletrodo de
trabalho, um eletrodo de referéncia e um contra-eletrodo. O eletrodo de trabalho é o ponto focal,
onde ocorrem as reagoes eletroquimicas de interesse. Um potencial elétrico varidvel é aplicado ao
eletrodo de trabalho, sendo varrido linearmente com o tempo em uma dire¢ao (anodica ou catodica)
e, em seguida, revertido para a diregdo oposta. Durante essa varredura, a corrente resultante
é medida. As reacgoes redox que ocorrem na interface entre o eletrodo de trabalho e a solugao
eletrolitica geram picos de corrente caracteristicos em funcao do potencial aplicado. A analise dos
voltamogramas ciclicos, que s@o as curvas de corrente versus potencial, permite obter informagoes
detalhadas sobre as reagoes, a reversibilidade dos processos eletroquimicos e a concentracao dos
analito presente na solugao [Baig et al., 2021; Shah and Aziz, 2024|.

A interpretacao dos resultados obtidos por voltametria ciclica (CV) é fundamental para compre-
ender os mecanismos de reacao e otimizar o desempenho dos materiais. Em sistemas que apresentam
reacgoes reversiveis, os picos de corrente de oxidagao e redugao surgem de forma aproximadamente
simétrica em relacao ao potencial aplicado, indicando a reversibilidade dos processos eletroquimicos.
Por outro lado, em sistemas com reagoes irreversiveis e quasi-reversivel, observa-se a falta de sime-
tria nas curvas de voltametria associado a diferenga na transferéncia eletronica.[Baig et al., 2021;
Ferreira et al., 2023; Shah and Aziz, 2024|.

A anélise dos picos de oxidagao e redugdo permite verificar a efetividade da deposi¢ao do re-
vestimento na superficie do eletrodo. Além disso, a comparagao entre deposi¢des realizadas sob
diferentes condigbes ou concentragoes fornece informagdes valiosas sobre a influéncia de variaveis
experimentais, como a concentracao das solugoes eletroliticas, a temperatura e o tempo de deposi-

cao. Esses dados sao importantes para aplicagbes que requerem alta precisao e desempenho, como
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em dispositivos de armazenamento de energia [Baig et al., 2021; Ferreira et al., 2023; Shah and Aziz,
2024].

A figura 4.1 mostra um capacitor ideal quando submetido & analise de voltametria ciclica, onde
permite a observacao de um gréfico retangular em seu voltamograma, demonstrando a constancia da
corrente elétrica (i) e a sua linearidade, conforme demonstra o trajeto (a). O trajeto (b) representa
os supercapacitores de dupla camada, sendo possivel observar variagoes na corrente ao longo do
aumento da tensao, porém ainda existem semelhangas com o grafico do trajeto (a), demonstrando
comportamento eletrostatico. Os trajetos descritos na figura (c¢) podem ser traduzidos pelos picos de
oxidagao e redugao quimica bem definidos e uma variacao muito grande da corrente, caracterizando

a pseudocapacitincia.
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Figura 4.1: Curvas de voltametria ciclica do (a) capacitor ideal, (b) supercapacitor de dupla camada
e (c) pseudocapacitor.

4.1.2 Carga e descarga galvanostatica - CDG

A técnica de caracterizacao CDG é o processo que envolve a aplicacdo de uma corrente cons-
tante ao dispositivo para carrega-lo e, em seguida, descarrega-lo, enquanto a variacao da tensao
¢ monitorada ao longo do tempo. Durante a fase de carga, a corrente é aplicada ao dispositivo,
provocando um aumento da tensfo até que um valor pré-determinado seja alcancado. Na fase de
descarga, a corrente € invertida, permitindo que o dispositivo libere a energia armazenada. Se o
dispositivo apresentar um comportamento capacitivo ideal, a tensao durante a descarga diminui de
forma linear. Para supercapacitores, a linearidade das curvas de carga e descarga indica um compor-
tamento capacitivo ideal. No entanto, para supercapacitores que empregam diferentes mecanismos
de armazenamento de carga, como pseudocapacitores e sistemas hibridos, a resposta pode ser nao
linear. Esse desvio da linearidade é frequentemente observado em dispositivos onde mecanismos

faradicos estao envolvidos. [Baig et al., 2021; Ferreira et al., 2023; Shah and Aziz, 2024].
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Os testes de CDG permitem calcular a carga acumulada nos supercapacitores e determinar a sua
capacitancia especifica a partir das curvas de carga e descarga. Eles também avaliam a densidade
de energia, que indica a capacidade total de armazenamento, e a densidade de poténcia, que mede
a taxa de entrega de energia. A CDG permite visualizar as perdas associadas aos eletrodos e ao
sistema de medicdo, tais como a resisténcia série equivalente (Rgsgr), que inclui a resisténcia do
eletrolito, cabos e eletrodo e a resisténcia distribuida equivalente (Rgpr), que refere-se a resisténcia
dos fons em acessar os poros do eletrodo. Uma queda stbita de tensao no inicio da descarga reflete
perdas de energia interna, impactando a eficiéncia do dispositivo. Através de ciclos repetidos de
carga e descarga, é possivel monitorar esses aspectos e identificar a capacidade de taxa sob diferentes
condigoes de carga/descarga [Baig et al., 2021; Ferreira et al., 2023; Shah and Aziz, 2024].

Em supercapacitores, a avaliacao da estabilidade ciclica e da capacidade de manter o desempenho
ao longo do tempo serve para determinar a durabilidade e a vida 1til do dispositivo, pois sob altas
densidades de corrente, os processos faradaicos podem ser limitados pelo tempo insuficiente para o
transporte de fons, o que resulta em curvas de descarga mais lineares, mesmo em dispositivos que
normalmente apresentariam comportamentos nao lineares [Baig et al., 2021; Ferreira et al., 2023;

Shah and Aziz, 2024].

———carga
————— descarga

t(s)

Figura 4.2: Curvas de carga e descarga de supercapacitores: (a) EDLC e (b) pseudocapacitor

A Figura 4.2 ilustra o comportamento de supercapacitores durante os processos de carga e des-
carga, evidenciando que a tensao elétrica se inicia em 0 V, aumentando progressivamente até o
carregamento completo, seguido por sua redugao até o descarregamento total. As curvas (a) e (b)
representam a variagao de tensao (V) em funcao do tempo (s), sendo que a curva (a) refere-se ao
carregamento (linha continua) e a curva (b) ao descarregamento (linha tracejada), para supercapa-
citores do tipo EDLC e pseudocapacitor, respectivamente.

A anélise dessas curvas permite observar os fendémenos eletrostaticos e eletroquimicos predo-
minantes, possibilitando a identificagao do tipo de supercapacitor analisado. Supercapacitores do
tipo EDLC, baseados em mecanismos puramente eletrostaticos, apresentam comportamento linear

tipico (curva a), enquanto os pseudocapacitores, que operam por meio de reagoes eletroquimicas
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superficiais, demonstram um perfil ndo linear e mais inclinado (curva b).

Os pertfis de carga e descarga de EDLCs e pseudocapacitores diferem substancialmente em fun-
¢ao dos distintos mecanismos de armazenamento de energia. Nos EDLCs, a acumulagdo de carga
ocorre pela adsorgao eletrostética de fons na interface eletrodo/eletrolito, sem a ocorréncia de rea-
¢Oes quimicas, o que resulta em curvas simétricas e aproximadamente triangulares. Tal linearidade
reflete a relacdo constante entre corrente aplicada e variagdo de tensao, caracteristica de um com-
portamento capacitivo ideal. Por outro lado, os pseudocapacitores armazenam energia por meio de
processos faradaicos rapidos, envolvendo reagoes redox superficiais. Esse mecanismo gera curvas
de carga e descarga com trechos de inclinacao variavel, evidenciando a dependéncia da resposta
eletroquimica em relagao ao potencial aplicado. Trechos de nao linearidade sao observados nas cur-
vas nos potenciais onde as reacoes eletroquimicas ocorrem. Embora essa caracteristica proporcione
maior densidade de energia em comparacao aos EDLCs, pode comprometer a estabilidade ciclica em
longo prazo. Supercapacitores hibridos, por sua vez, podem apresentar ambos os comportamentos
em uma mesma curva de carga e descarga.

Adicionalmente, com o aumento do nimero de ciclos de carga e descarga, observa-se uma de-
gradacao gradual do desempenho, representada pela transi¢ao do perfil inicialmente linear para um
formato exponencial. Esse comportamento esta relacionado ao aumento da resisténcia interna do

eletrodo, o que compromete a poténcia e a capacidade do supercapacitor ao longo do tempo.

4.1.3 Espectroscopia de impedéancia eletroquimica - EIS

A Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIS) é uma técnica fundamental na caracteri-
zacao de sistemas eletroquimicos, sendo amplamente utilizada na anélise de dispositivos de armaze-
namento de energia, como supercapacitores e baterias, bem como em sistemas de corrosao e sensores
eletroquimicos [Magar et al., 2021]. A técnica permite investigar a resisténcia, a capacitancia e a di-
fusao de cargas em interfaces eletrodo-eletrolito, fornecendo informacoes cruciais sobre os processos
eletroquimicos que ocorrem nos dispositivos estudados [Ferreira et al., 2023; Shah and Aziz, 2024].
A EIS reside na aplica¢do de um sinal de tensao ou corrente alternada (AC) de pequena amplitude
e frequéncia variavel sobre o sistema em estudo. Esse sinal AC é usado para sondar a resposta do
sistema em diferentes frequéncias, desde fragoes de mili-hertz até mega-hertz, permitindo a anélise
detalhada de processos como difusao de fons, transferéncia de carga e reagoes redox [Ferreira et al.,
2023; Shah and Aziz, 2024].

Na pratica, durante uma medicao tipica de EIS, o sistema eletroquimico é submetido a um sinal
de corrente alternada (AC) de pequena amplitude, enquanto a resposta em termos de impedancia
é registrada. Essa resposta é entao representada graficamente em dois formatos principais: o Dia-

grama de Nyquist e o Diagrama de Bode. No Diagrama de Nyquist, sao plotados diversos valores de
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impedéancia medidos em multiplas frequéncias, com a parte real da impedéncia no eixo x e a parte
imaginaria no eixo y. Este grafico fornece uma representagao visual das caracteristicas de resisténcia
e capacitancia do sistema (Figura 4.4 (a)). Os semicirculos observados em altas frequéncias estao
associados a processos redox faradicos, e o didmetro do semicirculo é inversamente proporcional a
resisténcia de carga da interface eletrodo/eletrolito. Em baixas frequéncias, as linhas retas podem
indicar a presenga de processos de difusdo, como o efeito Warburg, que descreve o transporte de
ifons no eletrolito.

O Diagrama de Bode, por sua vez, mostra a magnitude da impedéncia (ou modulo) e o dngulo
de fase em funcao da frequéncia do sinal AC aplicado, permitindo uma anélise detalhada da resposta
do sistema ao longo da faixa de frequéncias. A magnitude da impedéncia esté geralmente associada
a resisténcia do sistema, enquanto o dngulo de fase fornece informacoes sobre a capacitancia e a
cinética de transferéncia de carga. Juntos, os gréaficos de Nyquist e Bode permitem a extragao
de parametros importantes, como a resisténcia da solugdo (Rs), a resisténcia de carga (Rct) e a
capacitancia da camada dupla (Cdl), essenciais para avaliar o desempenho eletroquimico do sistema.

Esses diagramas podem ser modelados utilizando o circuito de Randles, que é um modelo padrao
em EIS. O circuito de Randles inclui a resisténcia da solu¢ao (Rs), a resisténcia de carga (Rct), a
capacitancia da camada dupla (Cdl) e a impedancia de Warburg (Zw), que descreve a difusao de
fons. A analise desses parametros é fundamental para compreender a eficiéncia da interface eletrodo-
eletrolito e a cinética das reagdes de transferéncia de carga no sistema [Ferreira et al., 2023; Shah

and Aziz, 2024].
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Figura 4.3: (a) Diagrama de Nyquist: resposta idealizada no plano de impedéancia; (b) Circuito do
tipo Randles complexa. [Samyn, 2020]

Na Figura 4.4 sao apresentados o diagrama de Nyquist e o circuito de Randles, ambos aplicados
a eletrodos com superficie porosa, que sao os tipos de eletrodos investigados neste estudo. No dia-
grama (a) e no circuito (b), é possivel identificar trés elementos principais: a resisténcia da solugao
(Rs), observada em altas frequéncias, a impedéancia da interface entre o eletrodo e o eletrolito (Ret),
associada a frequéncias intermediarias, e a impedancia proveniente dos poros do eletrodo (Zw), ob-
servada em baixas frequéncias. Além disso, a capacitancia de dupla camada (Cdl) é um componente
relevante que representa a capacidade de armazenar carga na interface eletrodo/eletrolito e pode ser
observada como um elemento capacitivo no circuito de Randles. A porosidade do eletrodo aumenta
a resisténcia & passagem de fons da solugao, especialmente durante o processo de difusao, o que é
refletido pela linha com uma inclina¢ao de 45° na regiao 3 do diagrama (a). Esse comportamento
esté relacionado ao efeito Warburg, que descreve a difusao de ions nos poros do eletrodo, evidenci-
ando as dificuldades associadas & mobilidade id6nica no material poroso.

Na Figura 4.4 sao mostrados o diagrama de Nyquist, e o circuito de Randles, ambos aplicados a
eletrodos com superficie porosa, que sao os tipos de eletrodos estudados neste trabalho. No diagrama
(a) e no circuito (b), podemos identificar trés elementos principais: a resisténcia da solugao (n° 1)
em alta frequéncia, a impedancia da interface entre o eletrodo e o eletrélito (n® 2) em frequéncias
intermediérias, e a impedéancia dos poros do eletrodo em baixa frequéncia (n® 3). A porosidade do

eletrodo aumenta a dificuldade & passagem dos fons da solugao, especialmente durante a difusdo, o
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que é representado pela inclina¢ao de 45° da linha na regiao 3 do diagrama (a) [Yaseen et al., 2021;

Sun et al., 2022; Ferreira et al., 2023; Shah and Aziz, 2024].

4.1.4 Capacitancia especifica - Ccy),

A capacitancia especifica (Cesp) € um dos principais parametros utilizados para avaliar o desem-
penho de eletrodos em supercapacitores, sendo fundamental para a caracterizagao da capacidade
de armazenamento de carga desses dispositivos. Esse parametro é diretamente influenciado pelas
propriedades dos materiais utilizados na fabricacao dos eletrodos, pela interagao com o eletrolito e
pelas condigdes experimentais adotadas nos ensaios eletroquimicos [Igbal et al., 2021; Volfkovich,
2021; Hu et al., 2022; Jiang et al., 2023|.

Nos supercapacitores, a capacitancia pode ser classificada em trés tipos principais: capacitancia
areal (F cm™), capacitancia volumétrica (F cm -3) e capacitancia gravimétrica (F g!). A escolha
do tipo de capacitancia a ser utilizada depende da aplicagao e da abordagem de analise do desempe-
nho dos eletrodos. A capacitincia areal é particularmente relevante para eletrodos finos e flexiveis,
enquanto a capacitincia volumétrica é mais adequada para avaliar dispositivos compactos e inte-
grados. J& a capacitancia gravimétrica é amplamente utilizada para comparacao entre diferentes
materiais eletroativos|Igbal et al., 2021; Volfkovich, 2021; Hu et al., 2022; Jiang et al., 2023|.

A determinacio da capacitancia especifica pode ser realizada por diferentes técnicas eletroqui-
micas, sendo as mais comuns a voltametria ciclica (CV) e a carga-descarga galvanostatica (CDG).
Pela voltametria ciclica, a capacitancia especifica C' é calculada a partir da integral da corrente em

funcao do potencial, conforme a Equacao 4.1:

[ 1av

CeSp:v-m~AV

(4.1)

onde I ¢é a corrente instantanea, dV representa o diferencial de potencial, v é a taxa de varredura
(V s1), m corresponde & massa do material ativo (g) e AV ¢ a janela de potencial aplicada.
Ja na carga-descarga galvanostatica, a capacitancia especifica pode ser obtida pela relagao entre

corrente, tempo de descarga e variacao de potencial, conforme a Equacao 4.2:

I-t
AV - A

Cesp = (4.2)

onde I ¢é a corrente aplicada (A), ¢t é o tempo de descarga (s), A representa a area do eletrodo
revestido (cm?) e AV é a variagao de potencial (V) durante a descarga [Igbal et al., 2021; Volfkovich,
2021; Hu et al., 2022; Jiang et al., 2023].
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Figura 4.4: Curva CDG ilustrativa para o célculo da capacitancia especifica (Cesp)

A avaliacao da capacitincia especifica permite comparar diferentes configuragoes de eletrodos e
otimizar a selecao de materiais, promovendo avancos na eficiéncia energética dos supercapacitores.
Assim, a compreensao dos fatores que influenciam a capacitincia especifica é crucial para o desen-
volvimento de supercapacitores com maior densidade de energia e vida util prolongadallgbal et al.,

2021; Volfkovich, 2021; Hu et al., 2022; Jiang et al., 2023|.

4.1.5 Densidade de energia vs. densidade de poténcia (Grafico de Ragone)

A densidade de energia e a densidade de poténcia sao dois pardmetros essenciais para a caracte-
rizagao e avaliagao de supercapacitores, pois definem diretamente o desempenho desses dispositivos
em diversas aplicagoes. A densidade de energia (DE) representa a quantidade total de energia que
um supercapacitor pode armazenar, enquanto a densidade de poténcia (DP) expressa a velocidade
com que essa energia pode ser liberada. Ambos os parametros estao interligados e, juntos, fornecem
uma visdo abrangente sobre a eficiéncia e adequagao dos supercapacitores a diferentes cenarios de
uso |Babu et al., 2019; Samyn, 2020; Igbal et al., 2021].

A densidade de energia em supercapacitores é dada pela férmula:

. 2
DE:EM

4.
2 4-36 (43)

Onde C.s), a capacitancia especifica (em F/cm™2), AV & a janela de potencial (em V) e os fatores 4
e 3.6 s@o necessario para converter a energia de joules para Wh/kg. A densidade de energia expressa
a quantidade de energia que pode ser armazenada por unidade de massa ou volume [Babu et al.,
2019]. Ela é crucial para determinar a capacidade de armazenamento de energia do supercapacitor
e, por conseguinte, sua capacidade de sustentar o fornecimento de energia por longos periodos,
como é o caso de dispositivos que operam em ciclos prolongados ou que necessitam de uma alta
capacidade de armazenamento.

A densidade de poténcia, por outro lado, descreve a taxa com que um supercapacitor pode

fornecer ou absorver energia. Ela é dada pela formula, substituindo Eq. (4.3):
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~ DE 3600

DP
At

(4.4)

onde At é o tempo de descarga do supercapacitor. A densidade de poténcia é expressa em Watt
por quilograma (W /kg)e é fundamental para aplicagdes que exigem uma resposta rapida, como
veiculos elétricos e dispositivos eletrénicos portateis. Em tais aplicacoes, a capacidade de fornecer
energia rapidamente é mais importante do que a quantidade total de energia armazenada, tornando
a densidade de poténcia um fator critico [Babu et al., 2019].

A densidade de poténcia pode ser determinada a partir do grafico de Ragone, que relaciona a
densidade de energia com a densidade de poténcia. Esse grafico é uma ferramenta valiosa para
comparar diferentes tipos de dispositivos de armazenamento de energia, como baterias e superca-
pacitores, mostrando como o desempenho de cada dispositivo varia em funcao de sua capacidade
de armazenar e liberar energia.

A relagao entre DE (Eq. (4.3)) e DP Eq. (4.4)) é inversamente proporcional em muitos casos:
para aumentar a densidade de poténcia, frequentemente ha uma diminui¢ao na densidade de energia,
e vice-versa. Essa interacao é um dos desafios centrais na engenharia de supercapacitores, pois é
necessario encontrar um equilibrio que atenda as demandas especificas de cada aplicagdo [Babu

et al., 2019; Samyn, 2020; Igbal et al., 2021].

4.2 Caracterizagoes Estruturais e Morfologicas

A caracterizagao estrutural e morfologica dos eletrodos foi realizada para avaliar a aderéncia,
a uniformidade do revestimento e a composicao dos materiais. Para isso, foram empregadas as

seguintes técnicas:

e Microscopia Eletronica de Varredura por Emissdo de Campo (FESEM) — permitiu a obten¢ao
de imagens de alta resolugdo da morfologia superficial dos eletrodos, possibilitando a anélise

da distribuicao e da homogeneidade do revestimento.

e Espectroscopia por Dispersao de Energia (EDS) — analisou a composi¢ao elementar dos eletro-

dos, permitindo verificar a presenca e a distribuicao dos elementos quimicos nos revestimentos.

e Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR) — identificou grupos
funcionais e ligagbes quimicas, fornecendo informagGes sobre as interacoes entre os materiais

depositados e o substrato.
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4.2.1 Microscopia eletronica de varredura por emissao de campo - FESEM

A Microscopia Eletronica de Varredura por Emissao de Campo (FESEM) é uma técnica de
analise avancada que possibilita a caracterizagao de superficies com resolu¢cdo nanométrica. A
FESEM representa uma evolugao significativa, especialmente no que diz respeito a capacidade de
observar e analisar materiais em escalas menores e mais detalhadas. Desde sua introducao inicial
na década de 1960, a tecnologia evoluiu com inovagoes que marcaram um avangos na precisao e na
qualidade das imagens obtidas [Mahltig and Grethe, 2022; Dwivedi et al., 2021; Brodusch et al.,
2017].

O principio de funcionamento do FESEM envolve o bombardeio da amostra com um feixe de
elétrons emitidos por um céatodo, geralmente feito de tungsténio. KEsses elétrons sao acelerados e
direcionados para um ponto especifico da amostra, onde interagem com os atomos na superficie,
gerando uma variedade de sinais. Os elétrons primarios deslocam elétrons da superficie da amostra,
resultando na emissao de elétrons secundarios e retroespalhados. Esses sinais sdo entao detectados,
permitindo a formagao de imagens detalhadas da topografia e composicao da amostra. Esse processo
de interagao dos elétrons com a amostra permite a criagao de imagens tridimensionais com grande
profundidade de campo, ideal para o estudo de superficies complexas e nao condutoras [Mahltig
and Grethe, 2022; Dwivedi et al., 2021; Brodusch et al., 2017|.

Além da visualizacao de superficies, o FESEM se destaca em vérias outras fungoes, como a ané-
lise da estrutura cristalina, morfologia de superficies e falhas em materiais, como ligas metalicas,
ceramicas e compositos. Em nanotecnologia, por exemplo, o FESEM ¢é fundamental no desenvolvi-
mento e manipulacao de nanoestruturas, como nanotubos de carbono e grafeno, permitindo observar
a morfologia de células, nanofios e nanoparticulas. A técnica também é amplamente utilizada em
diversas industrias, desde a fabricagao de semicondutores até a anéalise de materiais para dispositivos
meédicos e sistemas de sensores [Mahltig and Grethe, 2022; Dwivedi et al., 2021; Brodusch et al.,
2017].

Neste trabalho, as imagens foram obtidas utilizando o equipamento FESEM, modelo JSM-7100F,
da marca JEOL, disponivel no Laboratorio de Microscopia Eletronica de Alta Resolu¢ao (LaMAR),
vinculado ao CAIPE - Universidade Federal Fluminense (UFF). Gragas & parceria entre o LaMAR
e o Laboratorio de Fisica Experimental e Aplicada (LaFEA) do CEFET-RJ, foi possivel realizar a

obtencao das imagens, fundamentais para a analise dos resultados apresentados.
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Figura 4.5: FESEM, modelo JSM-7100F, da marca JEOL localizado no Laboratorio LaMAR da
UFF.

4.2.2 Espectroscopia por Dispersao de Energia - EDS

A espectroscopia de raios X por dispersao de energia (EDS ou EDX) é uma técnica espectros-
cOpica que analisa a interagao entre a radiagao eletromagnética e a matéria, sendo frequentemente
associada aos Microscopios Eletronicos de Varredura (MEV). Quando acoplada a esse equipamento,
a EDS permite a caracterizagao elementar da superficie de uma amostra por meio da identificagao
qualitativa e quantitativa dos elementos quimicos presentes, desde o carbono até o uranio. O prin-
cipio fundamental do EDS se baseia no fato de que cada elemento quimico possui uma estrutura
atdmica Unica e uma energia de ionizacao especifica, permitindo a identificacdo e quantificagdo pre-
cisa dos componentes da amostra [Mahltig and Grethe, 2022; Dwivedi et al., 2021; Li et al., 2021a;
Samyn, 2020].

O funcionamento do EDS envolve a interagao de um feixe de elétrons de alta energia com os
atomos da amostra. Esse feixe penetra na amostra e interage com os elétrons das camadas internas
dos a4tomos, o que resulta na emissao de raios X. Existem dois tipos principais de raios X gerados
durante essa interagao: os raios X Bremsstrahlung (ou radiacdo de frenagem, que é continua) e os
raios X caracteristicos, que sdo especificos para cada elemento presente. O detector de dispersao
coleta esses raios X dispersos, gerando um espectro de intensidades em fungao da energia. Os picos
desse espectro sao analisados para identificar os elementos quimicos presentes na amostra e, com
base na intensidade de cada pico, é possivel estimar a concentragao de cada elemento [Mahltig and
Grethe, 2022; Dwivedi et al., 2021; Li et al., 2021a; Samyn, 2020]..

A técnica de EDS é amplamente utilizada para a analise de materiais em diversas areas, como
ciéncia dos materiais, nanotecnologia e biotecnologia. Além disso, o EDS é essencial para a avaliagao
de superficies e interfaces, analise de falhas em polimeros e compoésitos, e para a identificagdo de
impurezas em amostras complexas. Sua aplicagao também ¢é crucial na analise de materiais em

processos de pesquisa e desenvolvimento[Mahltig and Grethe, 2022; Dwivedi et al., 2021; Li et al.,
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2021a; Samyn, 2020.
As imagens de EDS deste trabalho foram obtidas com o FESEM JSM-7100F, da JEOL, no
Laboratorio de Microscopia Eletronica de Alta Resolugdo (LaMAR) da UFF. A parceria com o

LaFEA CEFET-RJ possibilitou a obtengao dessas imagens, essenciais para a analise dos resultados.

4.2.3 Espectroscopia no infravermelho por Transformada de Fourier - FTIR

A Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) é uma técnica ampla-
mente utilizada para a caracterizacao de materiais, permitindo a identificagao de grupos funcionais
e a investigacao da composicao quimica de substincias. Essa técnica espectroscépica baseia-se na
interagao da radiacao infravermelha com a matéria, fornecendo informagoes sobre as vibragoes mo-
leculares e, consequentemente, sobre a estrutura quimica dos compostos analisados |Baig et al.,
2021; Samyn, 2020].

O principio de funcionamento do FTIR envolve a emissao de um feixe de luz infravermelha sobre
a amostra. Parte dessa radiacao é absorvida e outra parte é transmitida ou refletida, dependendo
das propriedades do material. Como cada ligagdo quimica em uma molécula absorve energia em
frequéncias especificas, o resultado dessa interagao é um espectro caracteristico, onde os picos de
absorc¢ao indicam a presenca e a natureza dos grupos funcionais presentes na amostra. A analise
espectral é realizada aplicando-se a Transformada de Fourier aos dados coletados, convertendo a
interferéncia gerada em um espectro detalhado [Baig et al., 2021; Samyn, 2020].

A regido espectral do FTIR pode abranger faixas que variam de 12800 a 10 cm™ (0,78 a 1000
pum), dependendo do equipamento utilizado. Em muitas aplicagoes praticas, os espectros sao obtidos
na faixa de 5000 a 800 cm™ (2,0 a 12,5 ym), permitindo a deteccio de diversas ligacdes quimicas
e suas respectivas transigoes vibracionais. A técnica pode ser realizada em diferentes modos, in-
cluindo transmissao, reflexao e absorcao, e é frequentemente comparada com um espectro de fundo
(background) obtido na auséncia da amostra para maior precisao dos resultados |Baig et al., 2021;
Samyn, 2020].

Além disso, permite a quantificacado de grupos funcionais especificos, facilitando o controle so-
bre os processos de sintese e a otimizacao das propriedades do nanocompésito para aplicagoes de
supercapacitores. O FTIR também pode avaliar indiretamente as caracteristicas eletroquimicas
dos nanocompésitos examinando as mudancas nos grupos funcionais antes e depois do ciclo ele-
troquimico. Mudancas nos locais ou intensidades dos picos indicam altera¢ées no ambiente quimico
causadas por processos eletroquimicos, auxiliando na correlagao entre composicao quimica e desem-
penho eletroquimico em supercapacitores [Baig et al., 2021; Samyn, 2020].

A Figura 4.6 apresenta o equipamento FTIR, modelo Agilent Cary 630, marca Agilent, disponivel

no LAFEA, o qual foi utilizado para analisar as amostras nas medicOes realizadas neste trabalho.
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Figura 4.6: FTIR, modelo Agilent Cary 630, localizado no Laboratério de Fisica Experimental e
Aplicada - LaFEA. (a) o equipamento com o computador de aquisigdo e em (b) a amostra durante
a analise.
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Capitulo 5 RESULTADOS E DISCUSSAO

O Capitulo 5 apresenta e discute os resultados obtidos das caracterizacoes eletroquimicas rea-
lizadas neste estudo. Nele, sao detalhados os resultados das anélises das amostras, incluindo seis
eletrodos de fibra de carbono confeccionados conforme descrito na Tabela 3.1. Dentre os eletrodos
revestidos com polimeros condutores, o eletrodo PANI-PEDOT3, contendo 0,03 mol de PEDOT
e 0,05 mol de PANI, destacou-se por seu desempenho, superior em armazenamento de energia e
capacitancia especifica, quando comparado com os demais, conforme serd discutido ao longo deste
capitulo.

Para uma melhor organizacao, este capitulo foi estruturado em trés partes. A Segéo 5.1 apresenta
os resultados preliminares obtidos por meio de caracterizagoes eletroquimicas realizadas durante a
primeira fase do mestrado, cujo objetivo foi identificar os materiais mais adequados e aprimorar
os conhecimentos acerca das técnicas de fabricacao para otimizacdo do desempenho dos eletrodos
estudados.

A Segao 5.2 aborda os resultados dos experimentos realizados com base nas sugestoes da banca
durante a etapa de qualificagdo da proposta de mestrado, permitindo sanar as indagacoes realizadas
pelos avaliadores. Por fim, a Sec¢ao 5.3 discute os resultados finais do estudo obtidos por meio das
analises eletroquimicas, morfologicas e estruturais. Essa organizacao foi adotada para evidenciar a
evolucao da pesquisa, partindo da sele¢do inicial de materiais e métodos, passando pelo refinamento

experimental sugerido pela banca e culminando na consolidacao dos resultados finais.

5.1 Resultados Preliminares

Os resultados preliminares tiveram como objetivo o aprendizado e o aperfeicoamento das técnicas
de confeccdo de eletrodos, deposicao de material, revisao da literatura e familiarizacdo com os
equipamentos disponiveis no LAFEA.

A primeira etapa do estudo concentrou esforcos na identificacdo das melhores e mais simples
técnicas de deposigao, priorizando aquelas que apresentassem o melhor desempenho. Para isso,
foram conduzidos experimentos utilizando eletrodos de fibra de carbono revestidos com os polimeros
condutores PANI e PEDOT. A fim de compreender, selecionar e obter os primeiros resultados,

foi utilizada a configuracao de meia-célula, conforme descrito na Secao 3.4.1. Os testes foram
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conduzidos a temperatura ambiente (25 °C), utilizando o mesmo potenciostato, com os eletrodos

imersos em uma solugao eletrolitica de 1M de HySOy.

5.1.1 Voltametria Ciclica - CV

Antes do inicio dos testes de voltametria ciclica, os cinco eletrodos foram submetidos a eletro-
polimerizagao, com o objetivo de promover a ativagao eletroquimica do material em contato com
o eletrolito. Esse processo foi conduzido por meio de uma taxa de varredura de 100 mV /s, dentro
de uma janela de potencial de -0,2 V a 1,2 V. A aplicagdo ciclica do potencial foi realizada para
induzir a formagao controlada do revestimento polimérico e copolimero condutor na superficie dos
eletrodos, favorecendo a aderéncia, homogeneidade e estabilidade do revestimento. Ao longo de
10 ciclos continuos, a fibra de carbono foi eletroquimicamente polimerizada e copolimerizada com
polianilina (PANI) e poli(3,4-etilenodioxitiofeno) (PEDOT).

O eletrodo SREVES (Figura 5.1 (a)) nao apresenta picos redox pois nao foi realizada a deposi¢ao
de monomero em sua superficie, mas o eletrodo foi submetido ao processo de ativagao para servir
como referéncia. A Figura 5.1 (b)-(f) apresenta a eletropolimerizagao dos cinco eletrodos revestidos
com PANI, PEDOT e suas combinacées. O crescimento linear do pico de corrente entre o segundo
e o décimo ciclo confirma a deposicao dos polimeros, indicando a formacao do filme copolimérico.
Apos a eletrodeposicao, os eletrodos foram lavados com agua destilada e secos ao ar em temperatura

ambiente. A &rea geométrica de deposicao foi de 1,0 cm?.
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Apoés a eletropolimerizacao, foram realizados testes de voltametria ciclica nos seis eletrodos,
aplicando taxas de varredura crescentes, variando de 5 mV /s a 150 mV /s, conforme ilustrado na
Figura 5.2 (a)-(f).

Esse procedimento teve como objetivo analisar a resposta eletroquimica dos eletrodos, per-
mitindo uma avaliacdo detalhada da transferéncia de carga nas interfaces eletrodo/eletrolito. A
transferéncia de carga refere-se ao movimento de elétrons ou fons entre o eletrodo e o eletrolito
durante as reagoes redox, sendo fundamental para o desempenho de dispositivos de armazenamento
de energia. Em dispositivos como supercapacitores, a taxa de transferéncia de carga determina a
rapidez com que os dispositivos podem carregar e descarregar, influenciando diretamente a densi-
dade de poténcia e a eficiéncia.

O mecanismo de armazenamento de carga em polimeros condutores, como o PANT (polianilina)
e o PEDOT (polietilenodioxitiofeno), envolve a interacao entre a carga elétrica aplicada ao eletrodo
e os ions do eletrolito. Durante a carga, os elétrons sao transferidos do eletrodo para os fons no
eletroélito, onde os fons sao adsorvidos na superficie do eletrodo. No caso de polimeros condutores,
o processo pode ser pseudocapacitivo, no qual a carga é armazenada através da adsorcao de fons ou
intercalacao dentro da estrutura do polimero, e ndao apenas pela formagdao de uma dupla camada
elétrica, como nos eltrodos de fibra de carbono.

Durante a voltametria ciclica, observamos o comportamento desses eletrodos sob diferentes ta-
xas de varredura. A variagdo na taxa de varredura permitiu investigar a difusdo idnica, ou seja,
o movimento dos ions no eletrolito em resposta a mudancas no campo elétrico. A difusao ionica
é um fator importante para o desempenho do dispositivo, pois uma mobilidade i6nica mais rapida
permite uma transferéncia de carga mais eficiente, resultando em melhores desempenhos. A difusao
i6nica pode ser limitada em materiais com estruturas muito compactas ou com baixa porosidade,
dificultando a movimentacao dos fons e, portanto, a capacidade de armazenar e liberar carga rapi-
damente.

Além disso, a anéalise dos picos de oxidagao e reducao nas curvas de voltametria ciclica fornece
informagoes sobre os processos redox que ocorrem nos eletrodos durante os ciclos de carga e descarga.
Nos processos redox, os elétrons sao transferidos entre os 4tomos ou moléculas do material condutor
(PANI ou PEDOT) e os ions do eletrolito, resultando em mudangas nos estados de oxidagao dos
materiais. A cinética de reacdo redox influencia a reversibilidade e a eficiéncia do armazenamento
de carga; reagoes mais rapidas e reversiveis resultam em melhor desempenho do dispositivo.

A variagao das taxas de varredura foi crucial para identificar mudancgas nos mecanismos de ar-
mazenamento de carga, diferenciando entre processos pseudocapacitivos e de difusao i6nica. Os
processos pseudocapacitivos, que dominam em materiais como PEDOT, sdo mais rapidos e associa-

dos & adsorcao de fons na superficie do eletrodo, enquanto os processos de difusio idnica, observados
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em PANI, sdo mais lentos, pois envolvem o movimento de ions através do material para alcancar os
centros de armazenamento de carga. Esses dados sao essenciais para entender as limitagoes de cada
material e otimizar o desempenho dos eletrodos em dispositivos de armazenamento de energia.

O primeiro teste de voltametria ciclica foi realizado no eletrodo SREVES (sem revestimento),
cujos resultados estao apresentados na Figura 5.2 (a). Nessa figura, observa-se que o eletrodo de
fibra de carbono exibe um comportamento tipico de um EDLC, conforme ilustrado na Figura 4.1,
especificamente na curva (b).

Na Figura 5.2 (a), verifica-se que o aumento da taxa de varredura resulta no alargamento da
area das curvas. Esse aumento ocorre porque, ao aumentar a taxa de varredura, a corrente também
aumenta devido & maior velocidade com que a voltagem é variada, permitindo a movimentacao
mais rapida das cargas entre o eletrodo e o eletrdlito. Esse comportamento indica uma menor
resisténcia & movimentagao de cargas no eletrodo de fibra de carbono, j4 que o material consegue
acomodar e transferir mais carga em menos tempo, o que caracteriza uma menor resisténcia ao
processo de retengao de cargas. Consequentemente, observa-se também um aumento na capacidade
de armazenamento de cargas, pois o sistema se torna mais eficiente na retencao e liberagao de carga,
comportamento tipico de materiais como a fibra de carbono, que, apesar de nao revestidos, ainda
apresentam boa condutividade e desempenho eletroquimico.

Na Figura 5.2 (b), os dados de CV do eletrodo PEDOT, eletropolimerizado com 0,01M de
PEDOT, mostram um aumento na area interna das curvas, com densidades de corrente minimas
e maximas registradas em -11,71 mA /em? e 12,67 mA /cm?, uma taxa de varredura de 150 mV/s.
Os picos de oxidagao e redugao no voltamograma ciclico do PEDOT sao observados em potenciais
de 40,5 V e -0,4 V, respectivamente, quando a taxa de varredura é de 5 mV /s. Esses picos estao
relacionados ao processo de dopagem e desdopagem do PEDOT. Durante a dopagem (oxidagao),
o PEDOT recebe ions cations do eletrélito, o que resulta em um aumento na condutividade do
material. Por outro lado, durante a desdopagem (redugao), o PEDOT perde esses ions, o que
diminui sua capacidade de conducéo elétrica. A medida que a taxa de varredura aumenta, observa-
se um aumento na area sob a curva, indicando um maior armazenamento de carga. Além disso,
os picos de oxidagao deslocam-se para potenciais mais positivos (para a direita), enquanto os picos
de redugao se deslocam para potenciais mais negativos (para a esquerda), refletindo as mudangas
nas caracteristicas de carregamento e descarregamento do eletrodo. Esses resultados indicam que a
deposi¢cao de PEDOT contribui para uma maior capacidade de armazenamento de carga, evidenciada
pelo alargamento das curvas e o deslocamento dos picos. Isso reflete uma maior eficiéncia no processo
de carregamento e descarregamento das cargas no eletrodo, quando comparado com o eletrodo sem
revestimento.

Ja a Figura 5.2 Na Figura 5.2 (¢), sdo apresentados os resultados de voltametria ciclica (CV) para
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o eletrodo de fibra de carbono revestido com PANI, eletropolimerizado com 0,05 M de polianilina
(PANI). Os dados mostram um aumento significativo na area sob a curva, refletindo um incremento
no armazenamento de carga no eletrodo. As densidades de corrente minimas e maximas registradas
foram de -30,60 mA /ecm? e 30,50 mA /cm?, respectivamente, para uma taxa de varredura de 150
mV /s, sugerindo que a deposigao de PANI tem um papel crucial na melhora da eficiéncia no processo
de armazenamento e liberacao de carga.

Os picos de oxidagao observados no voltamograma ciclico do PANI estao localizados em 0,3 V,
0,6 V e 0,95 V, para uma taxa de varredura de 10 mV /s. Esses picos estao intimamente associados
aos diferentes estados de oxidag@o da polianilina, que ocorrem durante os processos de dopagem
e desdopagem do material. O pico em 0,3 V esté relacionado ao estado de dopagem parcial do
PANI, caracterizando a transi¢ao da forma leucoemeraldina (forma reduzida e ndo condutora) para
a forma emeraldina (parcialmente oxidada e condutora). O pico em 0,6 V esta associado & oxidagao
mais profunda, indicando a predominéncia da forma emeraldina altamente dopada, enquanto o pico
em 0,95 V reflete a oxidagao da estrutura até o estado de pernigranilina, que representa a forma
mais oxidada da cadeia polimérica.

Durante o processo de dopagem (oxidac¢ao), o PANI incorpora fons céations do eletrolito, resul-
tando em um aumento expressivo da condutividade elétrica. Ja na desdopagem (redugao), esses
fons sao removidos, ocasionando uma queda na condutividade, embora o material mantenha sua
capacidade de reversibilidade redox. Essa reversibilidade é um dos grandes diferenciais da PANI,
permitindo que o material suporte miltiplos ciclos de oxidacao e reducao com perda minima de
desempenho eletroquimico.

A medida que a taxa de varredura aumenta, observa-se ndo apenas o aumento da area sob a
curva — indicando maior capacidade de armazenamento de carga — como também uma modifi-
cagao significativa nos perfis dos picos redox. Os trés picos de oxidagao identificados em taxas de
varredura mais baixas sofrem deslocamento progressivo para potenciais mais positivos (direita), ao
mesmo tempo em que suas intensidades diminuem, até eventualmente se fundirem em um tnico
pico centrado em aproximadamente 0,9 V para altas taxas de varredura. Esse comportamento su-
gere a sobreposi¢ao dos processos de oxidagao devido a limitagao de transferéncia de carga em altas
velocidades de varredura. De forma analoga, os picos de redugao inicialmente localizados em 0,3 V
e 0,5 V também se deslocam para potenciais mais negativos (esquerda) com o aumento da taxa de
varredura, tornando-se um tnico pico préximo de 0,1 V. Esse fendémeno reflete a resposta cinética
do sistema redox do PANI, evidenciando a sensibilidade do material as condigbes operacionais apli-
cadas.

Comparado ao eletrodo de fibra de carbono sem revestimento, a deposicdo de PANI resulta

em uma notavel melhoria na capacidade de armazenamento de carga e na eficiéncia dos processos
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de carregamento e descarregamento. Isso é evidenciado pelo aumento da area sob a curva e pelo
comportamento dos picos redox, com deslocamentos caracteristicos que demonstram maior eficiéncia
eletroquimica do sistema modificado com PANI, refletindo diretamente em sua aplicabilidade como
material ativo para armazenamento de energia.

A Figura 5.2 (d) apresenta a voltametria ciclica (CV) do eletrodo PANI-PEDOT1, obtido pela
deposicao de 0,01 M de PEDOT e 0,05 M de PANI. Este eletrodo foi desenvolvido com o objetivo de
investigar os efeitos sinérgicos da combinagao entre dois polimeros condutores sobre o desempenho
eletroquimico. Observa-se a presenca de picos de oxidagao e redugao caracteristicos da polianilina
(PANI) em baixas taxas de varredura (5, 10, 20 e 30 mV/s), localizados em potenciais similares aos
identificados no eletrodo contendo apenas PANI (Figura 5.2(c)). Esse comportamento sugere que a
atividade redox da PANI é preservada na estrutura compoésita, mesmo na presenga do PEDOT.

A medida que a taxa de varredura aumenta, os picos de oxidacdo tornam-se progressivamente
menos definidos, com reducgao na intensidade e alargamento das formas, o que indica uma limitacao
cinética nos processos faradaicos. Em contrapartida, observa-se uma transicao do comportamento
pseudocapacitivo para um perfil predominantemente capacitivo, tipico de mecanismos de dupla
camada elétrica (EDLC), em que a corrente apresenta tendéncia a assumir forma mais retangular.

Em 150 mV/s, a area sob a curva do voltamograma do eletrodo PANI-PEDOT1 ¢ substanci-
almente maior que a dos eletrodos de referéncia: SREVES (fibra de carbono sem revestimento) e
PEDOT puro (Figura 5.2(b)). As densidades de corrente minima e méxima observadas foram de
-20,6 mA /ecm? e 24,3 mA /cm?, respectivamente. Embora o composito supere os eletrodos de PE-
DOT e do suporte isoladamente, seu desempenho ainda permanece inferior ao do eletrodo contendo
somente PANI, que apresentou valores de -30,60 mA /cm? e 30,50 mA /cm? sob a mesma taxa de
varredura.

Essa reducdo relativa pode ser atribuida a uma série de fatores. A interacdo entre as fases
poliméricas pode ter alterado a morfologia do filme, resultando em menor area superficial acessivel
ao eletrolito ou dificultando a difusao de ions nos canais internos da estrutura compoésita. Além
disso, a introdugao do PEDOT — que possui diferentes mecanismos de armazenamento de carga —
pode ter influenciado negativamente a condutividade eletronica global ou incrementado a resisténcia
interna do sistema, comprometendo a eficiéncia do aciimulo de cargas, especialmente em altas taxas
de varredura, quando a impedancia torna-se um fator critico.

A anélise da evolugao dos picos da anilina com o aumento da taxa de varredura revela também
um alargamento e um deslocamento dos potenciais: os picos de oxidacao deslocam-se para poten-
ciais mais positivos (até fundirem-se em um tunico pico em 0,8 V), enquanto os de redugao migram
para valores mais negativos. Esse comportamento é caracteristico de sistemas com aumento da po-

larizagao eletroquimica , indicando maior resisténcia de carga e maior dificuldade na reversibilidade
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redox do sistema em altas velocidades.

Em resumo, o eletrodo PANI-PEDOT1 apresenta um desempenho eletroquimico intermediario,
mesclando as contribui¢bes pseudocapacitivas da PANI com o comportamento capacitivo do PE-
DOT. No entanto, a propor¢ao adotada entre os polimeros e as condigoes de eletropolimerizagao
nao promoveram um efeito sinérgico superior ao observado com PANI.

Na Figura 5.2 (e), o eletrodo PANI-PEDOT?2, revestido com 0,02M de PEDOT e 0,056M de
PANI, foi testado para verificar se o aumento da concentragdo de PEDOT poderia melhorar a
capacidade de armazenamento de cargas. A curva mostra comportamento semelhante ao eletrodo
PANI-PEDOT1, com destaque para os picos de oxidacao e redugao em baixas taxas de varredura. A
150 mV /s, a densidade de corrente do eletrodo PANI-PEDOT2 alcangou valores minimos e maximos
de -40,4 e 42,94 mA /cm?, sugerindo que o aumento da concentragao de PEDOT reduziu a resisténcia
a retencao de cargas no eletrodo e melhorou a capacidade de armazenamento de carga.

A Figura 5.2 (f) mostra os resultados para o eletrodo PANI-PEDOT3, contendo 0,03 M de PE-
DOT e 0,05 M de PANI. Assim como nos eletrodos anteriores, foram observados picos de oxidagao
e reducao da anilina em baixas taxas de varredura. Em altas taxas, a auséncia de picos e o aumento
da corrente eletrostatica indicam que a velocidade de varredura ultrapassa a cinética das reagoes
eletroquimicas. A 150 mV /s, o eletrodo PANI-PEDOT3 apresentou densidades de corrente minima
e maxima de -24,21 e 27,77 mA /em?2, respectivamente — valores superiores aos dos eletrodos SRE-
VES, PEDOT e PANI-PEDQOT1, mas inferiores aos dos eletrodos PANI e PANI-PEDOT2. Esse
resultado sugere que o aumento na concentragao de PEDOT favoreceu o comportamento capacitivo
do eletrodo, com maior acimulo superficial de cargas e menor contribui¢ao das reacoes redox. A
analise comparativa entre os eletrodos PANI-PEDOT1, PANI-PEDOT2 e PANI-PEDOT3 revelou
uma diminuicao progressiva dos picos de oxidacao caracteristicos da anilina & medida que aumen-
taram a concentracao de PEDOT e as taxas de varredura. No eletrodo PANI-PEDOT1, esses picos
foram observados em taxas de 5, 10, 20 e 30 mV /s, enquanto no PANI-PEDOT?2 foram detectados
apenas até 20 mV/s. Ja no eletrodo PANI-PEDOTS3, os picos ocorreram exclusivamente nas me-
nores taxas, 5 e 10 mV/s, indicando que o comportamento eletroquimico é fortemente influenciado

pela concentracao de PEDOT.
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Os resultados dos graficos de voltametria ciclica da Figura 5.2, confirmam que os potenciais de
oxidagao e reducao sao diretamente influenciados tanto pela concentragao dos polimeros condutores
quanto pela taxa de varredura aplicada. A andlise permitiu observar as propriedades faradicas e
a reversibilidade dos revestimentos pseudocapacitivos, caracteristicas fundamentais dos materiais
estudados, conforme discutido na Segao 4.1.1 e ilustrado na Figura 4.1. Esses dados reforgam o

comportamento esperado dos eletrodos com revestimentos pseudocapacitivos.

5.1.2 Carga - Descarga Galvanostatica

Durante os experimentos de CDG, os eletrodos foram submetidos a ciclos de carga e descarga
sob corrente constante, permitindo a coleta de dados precisos sobre a eficiéncia do revestimento em
melhorar a capacidade de armazenamento de carga. Os testes de CDG foram conduzidos variando a
densidade de corrente entre 1, 2, 3, 4, 5, 10 e 20 mA /cm?, mantendo a janela de potencial constante
em 1 Volt (V) conforme definido pelas reagoes de oxidacao e redugao identificadas nas voltametria
ciclica. A analise dos resultados revela o impacto do revestimento na capacidade de armazenamento
de energia dos eletrodos. Na Figura 5.3 (a)-(f) sdo apresentados os dados obtidos do teste de CDG

para cada eletrodo estudado neste trabalho.
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Na Figura 5.3 (a), observa-se uma simetria bem definida entre os segmentos de carga e descarga
da curva, caracteristica tipica de eletrodos baseados em EDLC (capacitores de dupla camada elé-
trica). Essa simetria esta relacionada a estrutura porosa do eletrodo, que favorece o armazenamento
de energia predominantemente por meio da acumulagao de cargas na superficie da fibra de carbono,
sem envolvimento significativo de reacoes eletroquimicas. No entanto, a queda abrupta de potencial
no inicio da descarga indica perdas internas consideraveis, tipicas de sistemas com alta resisténcia
interna. Essa resisténcia interna, ou resisténcia equivalente em série (ESR), representa a oposigao
a passagem de corrente dentro do sistema eletroquimico, englobando contribui¢oes do eletrodo, do
eletrolito e das interfaces. Valores elevados de ESR resultam em perdas energéticas, aquecimento
e reducao da eficiéncia. Essa resisténcia limita a velocidade de descarga e acelera a dissipagao de
corrente, comprometendo a eficiéncia global do armazenamento de energia.

A Figura 5.3 (b) apresenta o comportamento do eletrodo PEDOT, revestido com 0,01 mol de
PEDOQT, observa-se que a deposi¢ao de 0,01M de PEDOT resultou em um aumento significativo no
tempo de carga e descarga. Esse comportamento sugere que a ocorréncia de reagoes eletroquimicas
contribuiu significamente para o aumento da capacitancia.

Na Figura 5.3 (¢), analisou-se o desempenho do eletrodo PANI, revestido com 0,05 mol de PANT.
Os resultados mostram que a deposi¢do do polimero no eletrodo de fibra de carbono aumentou
significativamente a capacidade de reten¢ao e acimulo de carga ao longo do tempo.

A Figura 5.3 (d) apresenta os resultados do eletrodo PANI-PEDOT1, preparado com a deposigao
de 0,01 mol de PEDOT e 0,05 mol de PANI. Os dados demonstram a eficicia da combinagao
de PEDOT e PANI na melhoria do desempenho do eletrodo em comparacdo com os eletrodos
individuais e nao revestidos. Esse eletrodo, apresentou um tempo de carga e descarga de 1298
segundos sob uma densidade de corrente de 1 mA /cm?. Esse aumento substancial, em relagdo aos
eletrodos das Figuras 5.3 (a), (b) e (c), indica que a combinagdo de PEDOT e PANI promove
aumento na capacidade de armazenamento de carga do eletrodo.

A Figura 5.3 (e) mostra os resultados do eletrodo PANI-PEDOT2, preparado com 0,02 mol
de PEDOT e 0,05 mol de PANI, com o objetivo de avaliar o efeito de uma maior concentragao
de PEDOT no desempenho eletroquimico. A figura detalha como o aumento da concentragdo de
PEDOT influencia os tempos de carga e descarga, permitindo uma anélise critica do impacto dessa
variagao na eficiéncia e na capacidade de armazenamento de carga. Os dados revelam que o eletrodo
PANI-PEDOT?2 apresenta tempos de carga e descarga menores em comparacao ao eletrodo PANI-
PEDOT1 (Figura 5.3 (d)). Para densidades de corrente de 1, 2 e 3 mA /cm?, os tempos de carga
e descarga do PANI-PEDOT?2 foram de 1045,8, 380,0 e 243 segundos, respectivamente, enquanto o
PANI-PEDOT1 registrou 1286,4, 479,2 e 228,0 segundos. Embora o PANI-PEDOT?2 tenha tempos

de carga e descarga reduzidos em densidades de corrente mais baixas, ele supera o PANI-PEDOT1
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a partir de 0,4 mA /cm?, indicando que o PANI-PEDOT?2 pode oferecer um desempenho superior
em condic¢oes de alta densidade de corrente.

A Figura 5.3 (f) apresenta os dados do eletrodo PANI-PEDOTS3, que foi confeccionado com 0,03
mol de PEDOT para investigar a redugao observada nos tempos de carga e descarga do eletrodo
PANI-PEDOT2. Os resultados dessa configuragdo permitem avaliar o impacto do aumento da
concentracao de PEDOT sobre o desempenho do eletrodo, especialmente em densidades de corrente
elevadas. A Figura 5.3 (f) mostra que o eletrodo PANI-PEDOT3 exibiu um tempo de carga
e descarga significativamente maior em comparagao com os eletrodos PANI-PEDOT1 (Figura 5.3
(d)) e PANI-PEDOT?2 (Figura 5.3 (e)). Esses resultados indicam que o aumento na concentragao de
PEDOT resulta em uma melhora da capacidade de armazenamento e retencao de carga do eletrodo.
A maior condutividade e capacidade de armazenamento proporcionadas pela maior concentragao
de PEDOT ampliam a eficiéncia do eletrodo na retencao de cargas.

Observa-se na Figura 5.3 (d), (e) e (f) que as curvas de CDG dos eletrodos PANI-PEDOT1,
PANI-PEDOT?2 e PANI-PEDOTS3 apresentam um formato triangular, caracteristico de capacitores
do tipo EDLC. No entanto, as inclinagoes diferenciadas nas curvas de descarga, atribuidas aos po-
tenciais redox da PANI, indicam uma contribui¢ao pseudocapacitiva ao processo de armazenamento
de carga. Dessa forma, a presenca do revestimento com polimeros condutores, como a PANI e o PE-
DOT, melhora significativamente as propriedades eletroquimicas dos eletrodos. Enquanto a PANI
contribui com processos redox que aumentam a pseudocapacitancia, o PEDOT atua otimizando
a condutividade elétrica e promovendo maior estabilidade durante os ciclos de carga e descarga,
resultando em maior capacidade de armazenamento de carga e desempenho eletroquimico superior
em comparagao ao eletrodo nao revestido.

A Figura 5.4 compara as curvas de carga e descarga dos eletrodos: SREVES, PEDOT, PANI,
PANI-PEDOT1, PANI-PEDOT2 ¢ PANI-PEDOT3 a uma densidade de corrente de 1 mA /cm?.
Essa densidade foi escolhida porque, em valores mais baixos, os perfis de carga e descarga tendem
a ser mais simétricos e lineares, com menor influéncia de efeitos resistivos. Isso proporciona um
tempo de carga e descarga mais prolongado e bem definido, o que facilita a comparacao entre os
diferentes eletrodos. Assim, 0,1 mA /ecm? foi adotada como referéncia para a andlise do comporta-

mento eletroquimico dos materiais testados.
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Figura 5.4: Comparagao da curvas de CDG (1 mA /cm?) dos eletrodos: SREVES, PEDOT, PANI,
PANI-PEDOT1, PANI-PEDOT2 ¢ PANI-PEDOTS3.

Com base na Figura 5.4, os tempos de carga e descarga foram de 31,4 segundos para o eletrodo
SREVES, 217,2 segundos para o eletrodo PEDOT e 534,4 segundos para o eletrodo PANI. O eletrodo
PANI demonstrou o melhor desempenho, destacando-se em termos de capacidade de armazenamento
e eficiéncia de carga e descarga. O eletrodo SREVES, que nao possui revestimento, serve como
referéncia para avaliar o impacto dos polimeros condutores. O eletrodo PEDOT, com 0,01 mol de
PEDOQOT, apresenta um desempenho notéavel, com tempos de carga e descarga 6,9 vezes maiores do
que o eletrodo SREVES, embora ainda seja cerca de metade do tempo do eletrodo PANI. Esses
resultados evidenciam a eficicia dos polimeros condutores na melhoria do desempenho eletroquimico
dos eletrodos de fibra de carbono.

A analise dos eletrodos PANI-PEDOT1, PANI-PEDOT2 e PANI-PEDOT3 revela que a densi-
dade de corrente de 1 mA /cm? é a mais eficaz para otimizar o desempenho dos eletrodos, conforme
ilustrado na Figura 5.4. Nesta densidade de corrente, os eletrodos apresentaram os melhores tem-
pos de carga e descarga, sugerindo que 1 mA /cm? proporciona um equilibrio ideal entre eficiéncia
de tempo de resposta eletroquimico. Esses resultados destacam que a densidade de corrente de 1
mA /cm? maximiza a performance dos eletrodos. O eletrodo SREVES apresentou o menor tempo
de carga e descarga entre todos os eletrodos avaliados. Em contraste, o eletrodo PANI-PEDOTS3,
exibiu um tempo de carga e descarga aproximadamente 46,4 vezes superior ao do eletrodo eletrodo
SREVES. Esse aumento substancial no tempo de carga e descarga evidencia a eficicia da combi-

nagdo de PEDOT e PANI em melhorar significativamente a capacidade de retengao e liberagao de
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carga, resultando em um desempenho eletroquimico superior.

Observa-se na Figura 5.4 que a maioria dos eletrodos (SREVES, PEDOT, PANI-PEDOT?2 e
PANI-PEDOT4) atingiu o potencial de 1 V durante a carga, mas apresentou uma queda significa-
tiva de tensdo durante a descarga, estabilizando-se em torno de 0,6 V. O eletrodo PANI (¢) também
atingiu 1 V, mas demonstrou uma queda de tensao mais abrupta no inicio da descarga, sugerindo
uma resposta mais instavel durante esse processo, provavelmente devido a uma maior resisténcia
interna nas interfaces eletrodo-eletrélito. Por outro lado, o eletrodo PANI-PEDOT3 nao conseguiu
atingir 1 V, limitando-se a carregar até 0,8 V na densidade de corrente de 1 mA /cm?. Apesar de
nao alcangar a tensao maxima de carga, esse eletrodo apresentou um tempo de descarga considera-
velmente maior, indicando uma capacitancia especifica superior na faixa de potencial em que opera,
o que sugere que sua eficiéncia de armazenamento de carga pode ser otimizada nesse intervalo.

A queda de tensdo observada, especialmente no inicio da descarga, pode ser atribuida & resis-
téncia interna do dispositivo (ESR), que resulta de diversos fatores. Entre esses fatores estdo a
resisténcia de transferéncia de carga nas interfaces eletrodo-eletroélito, a condutividade elétrica dos
materiais ativos (PEDOT /PANI), a resisténcia ionica do eletrélito e possiveis limitagoes estruturais
no eletrodo. A resisténcia interna gera perdas energéticas imediatas no inicio da descarga, o que leva
a queda abrupta de potencial. Além disso, a formacao de camadas de dupla camada elétrica e as
reacoes de pseudocapacitancia podem contribuir para a dindmica de carga e descarga, influenciando
diretamente o comportamento observado.

Para mitigar esses efeitos, uma abordagem interessante seria explorar ajustes na janela de po-
tencial, limitando a carga a 0,8 V, especialmente para os eletrodos que apresentam uma maior
queda de tensao, como o PANI e o PANI-PEDOT3. Esse ajuste poderia reduzir significativamente
o voltage drop, melhorar a eficiéncia de armazenamento de carga e, consequentemente, aumentar a
estabilidade ciclica do dispositivo. A operacdo em uma faixa de menor tensdo também pode pro-
porcionar beneficios a longo prazo, considerando que evita-se a degradacao acelerada dos materiais
em tensoes mais altas, um fator importante para aumentar a vida ttil do dispositivo.

Além disso, é importante considerar outras estratégias de otimizacdo, como a modificacdo das
interfaces eletrodo-eletrolito para reduzir a resisténcia de transferéncia de carga, ou a implemen-
tagao de eletrdlitos com maior condutividade idnica, o que poderia reduzir as perdas associadas a
resisténcia interna. A melhora na estrutura do eletrodo, através do controle da morfologia e da
espessura do revestimento, também pode desempenhar um papel importante na redugao da ESR.

Em resumo, a anélise dos resultados sugere que um ajuste fino na janela de potencial, combinado
com melhorias nas propriedades estruturais e nos materiais dos eletrodos, pode levar a desempenhos
mais eficientes e estaveis.Isso indica a necessidade de investigar as causas da resisténcia interna e

explorar ajustes na janela de potencial para otimizar o desempenho. Ajustar a janela de potencial
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para 0,8 V pode reduzir o voltage drop, melhorar a eficiéncia e aumentar a estabilidade ciclica

Isso indica a necessidade de investigar as causas da resisténcia interna e explorar ajustes na
janela de potencial para otimizar o desempenho. Ajustar a janela de potencial para 0,8 V pode
reduzir o voltage drop, melhorar a eficiéncia e aumentar a estabilidade ciclica.

O calculo da capacitancia especifica (Cesp) avalia a capacidade de armazenamento de carga
dos eletrodos, possibilitando comparagoes entre diferentes configuracoes e condigoes experimentais.
Além dos tempos de carga e descarga, a Cesp é influenciada por fatores como o tamanho dos fons
na solugao eletrolitica, as reagoes de oxidagao e redugao, a concentragao da solucgao eletrolitica e dos
revestimentos, e a area do eletrodo utilizada no teste de carga e descarga galvanostética (CDG). A

capacitancia especifica pode ser calculada conforme indicado na Equacao 5.1.

I-At
Ces = 5.1
o= A (-1
onde:
e [: densidade de corrente os qual os seis eletrodos foram submetidos (1, 2, 3, 4, 5, 10 e 20
mA /cm?);
e At: é a diferenca do tempo (s), observado a partir do tempo inicial de descarga até o tempo

final;

e A: ¢ a area geométrica do eletrodo revestido (cm?), aproximadamente 1 cm?;

AV: é a diferenca de potencial (V) observada a partir do pico de inicio da descarga do super-

capacitor até o fim da descarga do eletrodo.

A Figura 5.5 apresenta os resultados obtidos da capacitancia especifica para os seis eletrodos

analisados, destacando como ela varia com diferentes revestimentos e concentracoes de polimeros.
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Figura 5.5: Capacitancia especifica dos eletrodos: SREVES, PEDOT, PANI, PANI-PEDOT1,
PANI-PEDOT2 e PANI-PEDOTS3.

Observa-se na Figura 5.5 que os eletrodos PANI-PEDOT1, PANI-PEDOT?2 e PANI-PEDOTS3
tém uma capacitincia especifica significativamente maior do que o eletrodo SREVES, PEDOT e
PANI. Esses resultados evidenciam o impacto positivo da combinagao dos polimeros condutores
sobre o desempenho eletroquimico, indicando que a copolimerizagao pode ser uma estratégia eficaz
para otimizar as propriedades dos eletrodos. Além disso, esses dados fornecem uma base sélida para
futuras otimizacoes e aplicagoes em dispositivos de armazenamento de energia.

O eletrodo SREVES, sem revestimento, foi utilizado como referéncia e apresentou capacitancias
especificas variando de 6 a 14,2 F/cm?. Esses valores relativamente baixos refletem a auséncia de
materiais eletroativos na superficie do eletrodo, o que limita a capacidade de armazenamento de
carga. Ainda assim, sua utilizacdo como controle permite uma comparacgao direta e fundamentada
dos efeitos promovidos pelos revestimentos poliméricos nos demais eletrodos.

O eletrodo revestido com PEDOT apresentou a menor capacitancia especifica entre os eletrodos

2 2

modificados, registrando 34 F/cm? sob uma densidade de corrente de 1 mA/cm? Embora esse
valor represente uma melhoria em relagao ao eletrodo SREVES, que apresentou capacitancias entre
6 e 14,2 F/cm?, o desempenho do PEDOT ainda foi consideravelmente inferior ao dos demais
eletrodos revestidos com PANI ou combinagdes de PANI-PEDOT. Esse resultado sugere que o

revestimento com PEDOT, nas condi¢oes empregadas, nao foi suficientemente eficaz para promover

um ganho expressivo na resposta eletroquimica. Essa limitacao pode estar associada as propriedades
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estruturais e condutivas intrinsecas do PEDOT, que, isoladamente, podem nao ter favorecido a
formagao de um filme altamente eficiente.

Cabe ressaltar que, a uma densidade de corrente de 2 mA /cm?, todos os eletrodos revestidos
apresentaram capacitincias especificas semelhantes, em torno de 8 F/cm? a 12 F/cm?. Esse com-
portamento pode ser atribuido as limitagoes impostas pelas elevadas densidades de corrente, que
comprometem a eficiéncia dos processos de carga e descarga. Nessas condigoes, a mobilidade i6nica
no eletroélito torna-se insuficiente para acompanhar o ritmo acelerado de carga imposto, restringindo
a penetracao dos ions nas regides mais internas e porosas da estrutura do eletrodo — especialmente
nas cavidades da fibra de carbono e nos filmes poliméricos depositados. Além disso, ocorre um
aumento da resisténcia interna do sistema — que inclui a resisténcia do eletrélito, do material ativo
e das interfaces de contato — resultando em uma queda 6hmica significativa (IR drop). Essa queda
reduz a janela efetiva de operagdo dos eletrodos, limitando a acumulacao de carga. Como con-
sequéncia, apenas as regioes mais superficiais permanecem ativas, e as diferencas de desempenho
entre os materiais tornam-se menos evidentes. Esse cenério caracteriza um regime cineticamente
limitado, no qual o desempenho eletroquimico passa a ser governado pela velocidade de transferén-
cia de carga, em vez das propriedades intrinsecas dos materiais utilizados.

Em contraste, os eletrodos PANI, PEDOT1, PANI-PEDOT2 e PANI-PEDOT3 mostraram um
aumento progressivo na capacitancia especifica, com valores de 46 F/cm?, 54 F/cm?, 86 F/cm?
e 154 F/cm?, respectivamente, a uma densidade de corrente de 1 mA /ecm?. Esse aumento indica
uma melhoria continua na formulacao dos revestimentos, com a combinagao de diferentes polimeros
condutores resultando em uma eficiéncia superior no armazenamento de carga.

O eletrodo PANI-PEDOT3, revestido com 0,03 mol de PEDOT e 0,05 mol de PANI, destacou-se
com um desempenho excepcional. Ele apresentou uma capacitancia especifica minima de 154 F /ecm?
e alcangou valores maximos de até 500 F/cm? a uma densidade de corrente de 2 mA /cm?. Adicio-
nalmente, o eletrodo PANI-PEDOT3 exibiu capacitancias especificas de 459 F/cm? a 1 mA /cm? e
4524 F /em? a 3 mA /cm?. Esses resultados sublinham a eficacia da combina¢ao de PEDOT e PANI
em maximizar a capacidade de armazenamento de carga, posicionando o eletrodo PANI-PEDOT3
como um candidato promissor para aplicagoes avangadas em supercapacitores.

As capacitancias especificas (Cesp) foram calculadas com base nos dados obtidos do teste de
CDG , utilizando a Equagao 4.2. A capacitancia especifica dos seis eletrodos, em diferentes densi-

dades de corrente, esti consolidada na Tabela 5.1.
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Tabela 5.1: Capacitancia especifica em diferentes densidades de corrente dos eletrodos: SREVES,
PEDOT, PANI, PANI-PEDOT1, PANI-PEDOT2 e PANI-PEDOTS3.

J eletrodo  eletrodo eletrodo eletrodo eletrodo eletrodo
(mA/cm?) SREVES PEDOT PANI  PANI-PEDOT1 PANI-PEDOT2 PANI-PEDOT3

(F/ecm?)  (F/cm?) (F/cm?) (F/cm?) (F/cm?) (F/cm?)

1 14,2 70,4 1872 290,0 302,0 459,0

2 11,2 69,6 1684 398,4 238,0 500,0

3 9,6 63,6 150,0 257,4 264,0 452.4

4 8,8 58,4 132.8 225,6 240,0 407,2

5 8,0 54,0 117,0 193,0 213,0 362,0

10 6,0 34,0 46,0 54,0 86,0 154,0

20 4,0 8,0 8,0 8,0 12,0 8,0

A anélise dos dados revelam que a combinacdo de PEDOT e PANI nos revestimentos poli-
méricos foi decisiva para alcancgar elevados valores de capacitancia especifica nos eletrodos. O
eletrodo PANI-PEDOT3, que utilizou essa formulagdo otimizada, destacou-se significativamente,
demonstrando um grande potencial para aprimorar a eficiéncia de supercapacitores. Esses resulta-
dos indicam que a combinagao de polimeros condutores é uma abordagem eficaz para melhorar o
desempenho eletroquimico de eletrodos de fibra de carbono, representando um avancgo significativo
para a tecnologia de supercapacitores.

Apos a analise da capacitancia especifica dos eletrodos, foi realizada a avaliacdo da eficiéncia
couldmbica para caracterizar o desempenho eletroquimico dos materiais ao longo de ciclos de carga e
descarga. A eficiéncia coulémbica é um parédmetro crucial, pois descreve a capacidade dos eletrodos
de manterem sua performance durante multiplos ciclos, refletindo a reversibilidade e a estabilidade
do processo de armazenamento de carga.

Os resultados de eficiéncia coulombica, apresentados na Tabela 5.6, indicam que os eletrodos
hibridos, especialmente os PANI-PEDOT, mantiveram uma alta eficiéncia apos os dois primeiros
ciclos de carga/descarga a uma densidade de corrente de 1 mA/cm?. O PANI-PEDOT3, que
obteve os melhores resultados de capacitincia especifica, também se destacou com uma eficiéncia
superior, reforcando a eficacia dessa formulagao de polimeros condutores na melhoria do desempenho
eletroquimico dos supercapacitores.

Esses dados confirmam que a combinacao de PEDOT e PANI nao s6 maximiza a capacitancia,
como também contribui para a estabilidade a longo prazo, o que é essencial para aplicacoes em

dispositivos de armazenamento de energia de alta performance.



99

Tabela 5.2: Eficiéncia coulémbica dos eletrodos em sistema de trés eletrodos, determinada apos dois
ciclos de carga e descarga a 1 mA /cm? em HySO4 1 mol-L~1.

Eletrodo Eficiéncia Coulémbica (%)
SREVES 79,00
PEDOT 84,90
PANI 83,88
PANI-PEDOT1 88,85
PANI-PEDOT?2 87,28
PANI-PEDOT3 84,51

Os resultados de eficiéncia couldémbica mostram que todos os eletrodos apresentam valores rela-
tivamente altos, sugerindo boa reversibilidade e estabilidade durante os ciclos de carga e descarga,
caracteristicas essenciais para aplica¢oes em supercapacitores. O PANI-PEDOT1 destacou-se com
a maior eficiéncia (88,85%), indicando que a combinagao de PEDOT e PANI oferece uma melhoria
significativa na estabilidade do sistema, possivelmente devido & sinergia entre os dois polimeros
condutores. O PANI-PEDOT?2 também apresentou uma boa eficiéncia (87,28%), mas com um
desempenho ligeiramente inferior ao PANI-PEDOT1, o que pode ser atribuido a uma formulagao
menos otimizada. Por outro lado, os eletrodos individuais de PEDOT (84,90%) e PANI (83,88%)
apresentaram uma eficiéncia menor, sugerindo que a combinacao dos polimeros é mais eficaz para
melhorar o desempenho eletroquimico. O SREVES, com a menor eficiéncia (79%), mostrou maior
perda de carga durante os ciclos, possivelmente devido & sua estrutura ou propriedades eletroquimi-
cas mais limitadas. Esses resultados reforcam a ideia de que a combinagao de polimeros condutores,
como no caso do PANI-PEDOT1, oferece uma solucdo promissora para otimizar a performance e a
durabilidade dos eletrodos em supercapacitores.

Apesar do PANI-PEDOTS ter apresentado o melhor desempenho em termos de capacitancia
especifica, com valores de até 500 F/cm? a 2 mA/cm?, o PANI-PEDOT1 se destacou pela me-
lhor eficiéncia coulémbica (88,85%). Essa diferencga nos resultados sugere que, enquanto o PANI-
PEDQOTS3 oferece uma maior capacidade de armazenamento de carga, o PANI-PEDOT1 tem uma
melhor estabilidade e reversibilidade durante os ciclos de carga e descarga. Portanto, a escolha entre
esses dois materiais depende do tipo de aplicacdo desejada para o supercapacitor: se o objetivo for
maximizar a capacidade de armazenamento de carga, o PANI-PEDOT3 se apresenta como a melhor
op¢ao; por outro lado, se a estabilidade e a durabilidade durante os ciclos forem mais importantes,
o PANI-PEDOT1 se destaca. Essa analise reflete a necessidade de uma avaliagao equilibrada entre
capacitancia especifica e eficiéncia coulémbica ao projetar dispositivos de armazenamento de energia
de alto desempenho.

A Tabela 5.3 resume os valores maximos obtidos a 1 A/cm? para trés eletrodos revestidos com
polimeros condutores, conforme analisados por métodos eletroquimicos. Esses dados sao compa-

rados com resultados reportados na literatura, proporcionando um contexto valioso para avaliar
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a performance dos eletrodos em relacao a estudos anteriores. Essa comparacdao ajuda a entender
as melhorias na eficacia e desempenho dos eletrodos conforme a composi¢ao dos revestimentos é

ajustada.

Tabela 5.3: Os resultados comparados com 4 trabalhos mais recentes. Os dados destacados com
um asterisco (*) referem-se aos resultados obtidos no presente estudo.

Composi¢ao (WE) J (mA/cm?) Ces (F/cm?) Eletrodo Eletrolito Referéncia
PANI-PEDOT3 1 459,0 FC 1 M HySOq4 *
PANI-PEDOT?2 1 302,0 FC 1 M HsSOy4 *
PANI-PEDOT1 1 290,0 FC 1 M HsSO4 *
PANI:PPy/AC 1 586,0 ITO 2 M KC1 [Khan et al., 2022]

PANI:PEDOT/AC 1 611,0 ITO 2 M KCl [Khan et al., 2022]
MWCNTs/PTB 1 232,7 CNT’s 1 M HaSO4  [Zhang et al., 2024a|

AB/N-rGO-5 1 371,0 FC 1 M HyoSO4  [Tang et al., 2023|
P|E-CNDTT-E] 1 2230 CNT/PEDOT 1M H,SO;  [Han et al., 2023

5.1.3 Espectroscopia por Impedéancia Eletroquimica - EIS

A analise de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS) foi realizada para investigar as
propriedades eletroquimicas dos diferentes eletrodos, proporcionando uma visao detalhada sobre a
resisténcia 6hmica, a transferéncia de carga e os processos capacitivos dos materiais utilizados. O
grafico de Nyquist obtido reflete os comportamentos dos eletrodos, com o eixo Z’ representando a
resisténcia real e o eixo Z” associando-se & componente imaginaria, relacionada aos processos de
armazenamento de carga. A andlise revelou variagoes significativas entre os materiais, indicando
como suas propriedades influenciam diretamente o desempenho dos dispositivos.

A Figura 5.6 apresenta os diagramas de Nyquist dos seis eletrodos Os diagramas revelam duas
regioes distintas: uma semicircular, associada a resisténcia de transferéncia de carga, e uma linear,

relacionada a difusao de fons em baixas frequéncias.
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Figura 5.6: Espectroscopia de impedancia eletroquimica dos eletrodos: SREVES, PEDOT, PANI,
PANI-PEDOT1, PANI-PEDOT2 e PANI-PEDOTS3.

Em termos de resisténcia 6hmica, o PEDOT se destacou ao apresentar a menor impedancia,
indicando excelente condutividade elétrica e uma interface altamente eficiente para o transporte de
carga. HEssa caracteristica confere ao PEDOT uma vantagem significativa em termos de rapidez na
carga e descarga, tornando-o um candidato promissor para aplicacGes que exigem alta performance
em sistemas de armazenamento de energia. Em contraste, o PANI apresentou uma impedéancia mais
alta, sugerindo maior resisténcia ao fluxo de corrente. Essa resisténcia elevada pode ser atribuida

a limitada condutividade do PANI puro, que, embora tenha uma capacidade de armazenamento de
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carga superior devido as suas reagoes redox rapidas, nao apresenta a mesma eficiéncia na transfe-
réncia de carga em comparagao com o PEDOT.

Os compositos PANI-PEDOT, que combinam as propriedades de ambos os materiais, apresen-
taram um comportamento intermediario, com impedancias menores que o PANI isolado, mas ainda
superiores as do PEDOT. Isso indica que, ao combinar o PANI com o PEDOT, é possivel otimizar
a resposta eletroquimica, equilibrando a alta condutividade do PEDOT com a elevada capacidade
de armazenamento de carga do PANI. Essa combinagao resulta em um material com boa perfor-
mance tanto em termos de capacitincia quanto em termos de transferéncia de carga, tornando-o
uma solugao atraente para a construgao de supercapacitores com alta eficiéncia e durabilidade.

Além disso, a analise do grafico de Nyquist evidenciou uma inclinagdo caracteristica nas regioes
de baixa frequéncia, indicando a presenga de processos difusivos tipicos de supercapacitores. Isso
sugere que, independentemente do material utilizado, todos os eletrodos investigados exibem com-
portamentos relacionados ao armazenamento de carga por meio de processos difusivos, um aspecto
fundamental para o funcionamento eficiente dos dispositivos. Embora o PANI mostre uma maior
resisténcia & transferéncia de carga, os compoésitos de PANI com PEDOT apresentam uma resposta
mais balanceada, o que pode resultar em um melhor desempenho em termos de eficiéncia e vida
util.

Portanto, a analise de EIS fornece uma visdo clara das diferengas entre os materiais estudados,
com o PEDOT isolado se destacando por sua excelente condutividade, mas com os compositos
PANI-PEDOT apresentando uma combinagdo ideal de alta capacitancia e boa condutividade, o
que sugere seu grande potencial para aplicacoes em supercapacitores de alto desempenho. Estes
resultados indicam que futuras investigacoes podem focar na otimizagao das proporgoes entre os
componentes dos compositos para explorar ainda mais suas vantagens eletroquimicas e, assim,
melhorar a performance dos supercapacitores.

Os resultados preliminares apresentados nesta secao foram fundamentais para o avanco da pes-
quisa, possibilitando a submissao e apresentacao do artigo intitulado Facile electro-co-polymerization
of polyaniline and poly(3,4-ethylenedioxythiophene) on flexible carbon fiber electrodes for supercapa-
citor applications|Rangel et al., 2024].

A relevancia desses resultados foram substanciais para defesa da banca de qualificagdo do mes-
trado, na qual se demonstrou que os dados obtidos apresentaram um desempenho promissor em
comparacao com estudos previamente publicados, conforme evidenciado na Tabela 5.3. Esses re-
sultados reforcam o potencial da abordagem adotada e indicam a viabilidade de sua aplicagdo em

dispositivos de armazenamento de energia.
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5.2 Analise Eletroquimica dos Eletrodos PANI-PEDOT4 e PANI-PEDOTS5

Foi realizada também a confeccdo e a andlise eletroquimica dos eletrodos PANI-PEDOT4 e
PANI-PEDOTS5, com o objetivo de investigar a influéncia da razao molar entre PANI e PEDOT
nas propriedades eletroquimicas dos materiais.

Nesta secao, serao apresentados os resultados obtidos a partir da caracterizacao eletroquimica.
Essas investigacoes contribuirao para consolidar as conclusées sobre a viabilidade dos eletrodos de-
senvolvidos, fornecendo subsidios para futuras otimizacoes e fortalecendo a proposta desta pesquisa
no contexto do aprimoramento de supercapacitores baseados em polimeros condutores.

A principal motivagao para a confecgao dos eletrodos PANI-PEDOT4 e PANI-PEDOTS5 reside
na necessidade de compreender o efeito das concentragoes molares desses polimeros sobre o desempe-
nho eletroquimico. A variagao nas concentragdes de PEDOT e PANI nos eletrodos visa explorar as
propriedades eletroquimicas entre esses materiais e como essas interagoes podem otimizar as propri-
edades do sistema. A confecgdo dos eletrodos PANI-PEDOT4 e PANI-PEDOTS5 e suas respectivas
analises eletroquimicas representam uma etapa crucial na segunda fase do projeto de pesquisa, cujo
objetivo é aprofundar o entendimento sobre o comportamento dos materiais em supercapacitores.

Foram analisados os resultados obtidos a partir da eletropolimerizagao, voltametria ciclica (CV),
carga-descarga galvanostatica (CDG), capacitancia especifica (Cesp) € espectroscopia de impedéancia
eletroquimica (EIS). Através dessas investigagoes, busca-se compreender como as diferentes concen-
tragoes de PEDOT e PANI influenciam o comportamento do dispositivo ao longo de ciclos repetidos
de carga e descarga, além de identificar as proporgoes ideais desses polimeros para otimizar a capa-
cidade de armazenamento.

Portanto, a confecgao e anélise dos eletrodos PANI-PEDOT4 e PANI-PEDOTS5 sao fundamentais
para a evolugao deste trabalho, pois possibilitam uma compreensao mais detalhada das interagoes
entre os materiais. Para investigar as propriedades eletroquimicas dos eletrodos foram confecciona-

dos os seguintes eletrodos, conforme apresentado na Tabela 5.4.

Tabela 5.4: Montagem dos eletrodos PANI-PEDOT4 e 5

Eletrodo Nome Anilina (mol/L) Edot (mol/L) H3SO4 (mol/L) Eletropolimerizacao
Eletrodo 7 PANI-PEDOT4 0,05 0,04 1 10 ciclos
Eletrodo 8 PANI-PEDOT5 0,05 0,05 1 10 ciclos

A Figura 5.7 apresenta os resultados da eletropolimerizagao, incluindo voltametria ciclica (CV),
carga-descarga galvanostatica (CDG), capacitancia especifica (Cesp) € espectroscopia de impedéancia

eletroquimica (EIS).
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Nas Figuras 5.7 (a) e (b), observa-se a eletropolimerizacao dos eletrodos PANI-PEDOT4 e PANI-
PEDOTS5 ao longo de 10 ciclos de deposigao, com uma taxa de varredura constante de 100 mV /s. A
solucao eletrolitica utilizada foi o HoSOy, escolhida por proporcionar um equilibrio eficiente entre a
dinamica das reagoes eletroquimicas e a eficacia da polimerizacao. A janela de potencial aplicada,
de -0,2 a 1,2 V, permitiu a observagao clara das reagoes de oxidagao e redugao. O crescimento linear
do pico de corrente ao longo dos ciclos indica a deposigdo progressiva dos polimeros, confirmando
a formacao do filme polimérico. O processo de dopagem da PANI com PEDOT permite combinar
suas propriedades eletroquimicas para formar um filme condutor com desempenho otimizado.

Apos a eletrodeposicao, os eletrodos foram lavados com agua destilada e secos ao ar para remover
residuos da solucdo eletrolitica. A area ativa de deposicéo, de 1,0 cm?, assegurou uniformidade no
crescimento do filme polimérico.

As Figuras 5.7 (c) e (d) apresentam os resultados do teste de voltametria ciclica dos eletrodos
PANI-PEDOT4 e PANI-PEDOTS5, respectivamente. Os eletrodos foram submetidos a taxas de
varredura crescentes, variando de 5 mV/s a 150 mV/s. Esse procedimento teve como objetivo
analisar a resposta eletroquimica dos materiais, avaliando a transferéncia de carga e a influéncia
das diferentes taxas sobre os picos de oxidagao e reducao. A variacao da taxa de varredura permite
identificar alteracoes nos mecanismos de armazenamento de carga, distinguindo comportamentos
capacitivos de pseudocapacitivos.

Os picos de oxidagao e redugdo observados nas curvas de voltametria ciclica estao associados
aos processos redox caracteristicos dos polimeros condutores PANIT e PEDOT. Para a PANI, ocor-
rem transigoes entre suas diferentes formas de oxidagdo: leucoemeraldina (totalmente reduzida),
emeraldina (semioxidada) e pernigranilina (totalmente oxidada), com troca simultanea de protons
e elétrons em meio Acido. Tais transigoes geram picos bem definidos, evidenciando o comporta-
mento pseudocapacitivo relacionado aos processos faradaicos. No caso do PEDOT, os picos estao
associados aos processos de dopagem e desdopagem da cadeia polimérica, acompanhados pela mo-
vimentagao de contraions no eletrélito. Embora essas reacoes sejam mais suaves em comparacao
a PANI, também contribuem para a resposta eletroquimica global dos eletrodos. A combinagao
desses polimeros resulta na formagdo de um filme copolimérico com comportamento eletroquimico
multifasico, refletido nos miltiplos picos observados nos voltamogramas. Esse perfil revela a coe-
xisténcia de mecanismos capacitivos e pseudocapacitivos, caracteristicos da atuagao sinérgica entre
a PANI e o PEDOT.

Na Figura 5.7 (¢), o eletrodo PANI-PEDOT4, obtido com 0,04 mol de PEDOT e 0,05 mol de
PANTI, foi testado com o intuito de avaliar se o aumento na concentracao de PEDOT contribuiria para
a melhoria da capacidade de armazenamento de carga. A curva obtida apresentou comportamento

semelhante ao do eletrodo PANI-PEDOT1, destacando-se os picos de oxidacao e reducao em baixas
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taxas de varredura. A 150 mV /s, a densidade de corrente variou entre -13,2 e 12 mA /cm?, sugerindo
que o aumento da concentragao de PEDOT resultou em maior resisténcia a retengao de carga.

Ja a Figura 5.7 (d) apresenta os resultados para o eletrodo PANI-PEDOTS5, preparado com 0,05
mol de PEDOT e 0,05 mol de PANI. Esse eletrodo também apresentou picos de oxidagao e redugao
da anilina em baixas taxas de varredura, como observado nos eletrodos anteriores. No entanto, a
uma taxa de varredura de 5 mV /s, destacou-se um pico de oxida¢ao mais pronunciado na faixa de
1,1 a 1,2 V. Além disso, observou-se uma redugao na amplitude da janela de densidade de corrente,
com valores minimos e méaximos de -5,9 e 7 mA /cm?, respectivamente. Esse comportamento reforga
a hipotese de que concentragoes mais elevadas de PEDOT podem intensificar a resisténcia interna,
reduzindo a eficiéncia de armazenamento de carga nos eletrodos.

Nas Figuras 5.7 (e) e (f), sdo apresentados os resultados dos testes de carga e descarga galvanos-
tatica (CDG) dos eletrodos PANI-PEDOT4 ¢ PANI-PEDOTS5. Os testes de CDG foram realizados
variando a densidade de corrente entre 1, 2, 3, 4, 5, 10 e 20 mA /cm?.

Na Figura 5.7 (e), os dados obtidos para o eletrodo PANI-PEDOT4 indicam que o tempo de
carga e descarga foi de 189 segundos sob uma densidade de corrente de 1 mA /cm?. Esses resultados
mostram uma queda no desempenho do eletrodo em comparacao com os eletrodos PANI-PEDOT3
e PANI-PEDOT?2, como ilustrado na Figura 5.3.

Por outro lado, a Figura 5.7 (f) mostra que o eletrodo PANI-PEDOTS5 apresentou um tempo de
carga e descarga de 37 segundos sob a mesma densidade de corrente de 1 mA /cm?, significativamente
inferior ao do PANI-PEDOT4. Esses resultados sugerem que o aumento da concentragdo de PEDOT
resulta em uma reducao na capacidade de armazenamento e retencao de carga do eletrodo. Embora
os eletrodos PANI-PEDOT1, 2 e 3, com concentracoes menores de PEDOT, apresentem maior
condutividade e melhor capacidade de armazenamento, isso nao ocorre com os eletrodos PANI-
PEDOT4 e PANI-PEDOTS5, nos quais se observa uma reducao consideravel no tempo de carga e
descarga.

Além disso, como pode ser observado nas Figuras 5.7 (e) e (f), todos os eletrodos atingiram
o potencial de 1 V, mas apresentaram uma queda de tensao significativa durante a descarga,
estabilizando-se em torno de 0,3 V para o PANI-PEDOT4 e 0,4 V para o PANI-PEDOT5. Esse
"yoltage drop"pode ser atribuido a resisténcia interna do dispositivo, indicando perdas resistivas
associadas as interfaces eletrodo-eletrolito e & condutividade dos materiais.

Na Figura 5.7 (g), sao apresentados os resultados da capacitancia especifica (Cesp), calculada
com base na equacao 4.2. O eletrodo PANI-PEDQOT4 obteve o maior valor de capacitincia especifica,
igual a 54 F/cm? a uma densidade de corrente de 1 mA /cm?. Por outro lado, o eletrodo PANI-
PEDOTS5 apresentou o valor mais baixo, de 16,8 F /cm? a 1 mA /em?. Esses resultados correspondem

a uma queda de 89,2% para o PANI-PEDOTH4 e de 96,64% para o PANI-PEDOTS5, em comparagao
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com o melhor desempenho observado para o eletrodo PANI-PEDOT3, que alcangou 500 F/cm? a
2 mA/cm?. Os resultados mostram que, embora os eletrodos PANI-PEDOT4 e PANI-PEDOT5
apresentem uma capacitancia especifica mensuravel, seus valores sao inferiores aos alcangados pelos
eletrodos PEDOT, PANI, PANI-PEDOT1, PANI-PEDOT2 e PANI-PEDOT3, conforme detalhado
na Tabela 5.5.

Tabela 5.5: Capacitancia especifica em diferentes densidades de corrente dos eletrodos: SREVES,
PANI-PEDOT1, PANI-PEDOT2, PANI-PEDOT3, PANI-PEDOT4 e PANI-PEDOTS5.

SREVES PANI-PEDOT1 PANI-PEDOT2 PANI-PEDOT3 PANI-PEDOT4 PANI-PEDOTS5

~

(mA/cm?)  (F/em?) (F/em?) (F/cm?) (F/cm?) (F/cm?) (F/cm?)
1 14,2 290,0 302,0 459,0 54,0 16,8
2 11,2 398,4 238,0 500,0 48,0 15,4
3 9,6 257.4 264,0 4524 36,0 15,6
4 8,8 225.6 240,0 407,2 34,4 12,8
5 8,0 193.,0 213,0 362,0 40,0 11,0
10 6,0 54,0 86,0 154,0 22,0 6,0
20 4,0 8,0 12,0 8,0 8,0 4,0

A comparacao entre esses diferentes eletrodos sugere que, apesar do aumento na concentragao
de PEDOT nos eletrodos PANI-PEDOT4 e PANI-PEDOTS5, ndo houve um aumento proporcional
na capacitncia especifica. Isso pode ser atribuido & alteracao nas propriedades do filme polimérico
resultante do processo de eletropolimerizacao, o que influencia diretamente a capacidade de arma-
zenamento de carga do eletrodo. Essa redugao, também pode estar relacionada a fatores como a
distribuicao nao uniforme do PEDOT nos filmes ou & resisténcia maior & movimentagao de cargas,
o que diminui a eficicia no armazenamento de energia.

Essas informagoes sdo essenciais para entender como as modificagbes na composigao dos eletro-
dos afetam seu desempenho eletroquimico. A analise da capacitancia especifica oferece uma visao
importante sobre a eficiéncia dos eletrodos, fornecendo uma base para futuras otimizagdes, como
a variagao das proporgoes de PEDOT e PANI, ou ajustes nas condig¢oes de eletropolimerizacgao,
visando a maximizacao da capacitancia.

Na Figura 5.8 sao apresentados os resultados de Espectroscopia de Impedéancia Eletroquimica

(EIS) dos eletrodos PANI-PEDOT4 ¢ PANI-PEDOTS5.
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Figura 5.8: Espectroscopia de Impedéancia Eletroquimica (EIS) dos eletrodos PANI-PEDOT4 e
PANI-PEDOT5

Com base na explica¢ao da Figura 4.4 (a) e (b), onde s@o apresentados o diagrama de Nyquist
e o circuito de Randles, ambos aplicados a eletrodos com superficie porosa, podemos identificar
trés elementos principais: a resisténcia da solu¢ao (n® 1) em altas frequéncias, a impedancia da
interface entre o eletrodo e o eletrdlito (n® 2) em frequéncias intermediarias, presentes nos eletrodos
PANI-PEDOT4 e PANI-PEDOTS5. No entanto, a impedancia dos poros do eletrodo em baixas
frequéncias (n® 3) é observada apenas no eletrodo PANI-PEDOT4. No eletrodo PANI-PEDOTS5,
a impedancia em baixa frequéncia é muito menor quando comparada aos demais eletrodos, o que
indica uma menor dificuldade para a passagem dos fons.

Essa impedéncia em baixa frequéncia esta relacionada & porosidade do eletrodo, que dificulta
a passagem dos ions da solugdo, especialmente durante o processo de difusdo. Esse fenémeno é
representado pela inclina¢ao de 45° da linha na regido 3 do diagrama (a) da Figura 4.4, indicando
a resposta difusiva dos fons na matriz porosa do eletrodo.

Uma possivel explicagdo para os comportamentos observados nos eletrodos PANI-PEDOT4
e PANI-PEDOT5 é a formacao inadequada do filme polimérico durante a eletropolimerizagao.
Acredita-se que, com o aumento da concentragdo de PEDOT, o filme formado néo tenha atin-
gido uma morfologia ideal, resultando em uma maior resisténcia ao actiimulo e & movimentagao de
cargas. Essa inadequacao é evidenciada pelo comportamento do eletrodo durante os ciclos de carga
e descarga, onde, embora o eletrodo atinja o potencial desejado de 1V durante o processo de carga,
ocorre uma queda abrupta durante a descarga, resultando em um "voltage drop"para aproximada-
mente 0,3 V para o PANI-PEDOT4 e 0,4 V para o PANI-PEDOTS5.

A queda de potencial observada sugere que o filme polimérico ndo foi formado de maneira
otimizada, possivelmente devido a uma relacao desfavoravel entre o nimero de ciclos de eletropo-

limerizacao e a concentracdo de PEDOT. Esses resultados indicam que a qualidade e a formacao
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do filme polimérico estao intimamente relacionadas ao desempenho eletroquimico dos eletrodos,
impactando a eficiéncia de carga e a estabilidade durante o processo de descarga.

Portanto, é plausivel afirmar que a inadequada formacao do filme polimérico no eletrodo PANI-
PEDQOTS5 contribui para o comportamento observado na queda de potencial durante a descarga.
Essa hipotese reforca a necessidade de otimizacao dos pardmetros de eletropolimerizacao, visando
garantir uma formagcao mais uniforme e estavel do filme, o que pode resultar em uma melhor retengao
e distribui¢ao das cargas, elevando a eficicia dos eletrodos.

A eficiéncia couldmbica é um indicador essencial para avaliar a reversibilidade e o desempenho
dos eletrodos em supercapacitores. Ela reflete a capacidade do dispositivo de armazenar e liberar
carga de forma eficaz durante os ciclos de carga e descarga, sendo especialmente importante para
entender a eficacia do material utilizado. A eficiéncia coulémbica foi determinada apos dois ciclos
de carga e descarga a uma densidade de corrente de 1 mA /cm?2, utilizando o eletrolito HoSO,4 1
mol-L~!. A tabela a seguir apresenta os resultados de eficiéncia couldmbica para os eletrodos PANI-
PEDOT4 e PANI-PEDOTS5.

A Tabela 5.6 mostra que os eletrodos PANI-PEDOT4 e PANI-PEDOTS5 apresentaram eficiéncias
couldmbicas de 78,67% e 90,65%, respectivamente. Esses valores indicam uma boa reversibilidade
durante os ciclos de carga e descarga, com destaque para o eletrodo PP5, que atingiu uma eficiéncia

superior a 90%.

Tabela 5.6: Eficiéncia coulémbica dos eletrodos em sistema de trés eletrodos, determinada apos dois
ciclos de carga e descarga a 1 mA /cm? em HySO4 1 mol-L~1.

Eletrodo Eficiéncia Coulémbica (%)
PANI-PEDOT4 78,67
PANL-PEDOT5 90,65

Embora o aumento na concentragdo de PEDOT nos eletrodos PANI-PEDOT4 e PANI-PEDOT5
tenha sido inicialmente planejado para melhorar simultaneamente a eficiéncia couldémbica e a ca-
pacitancia especifica, os resultados mostraram que esse aumento nao se traduziu em um ganho
proporcional na capacidade de armazenamento de carga. Esse comportamento pode estar associado
a fatores como a formagao inadequada do filme polimérico, a distribui¢ao nao uniforme do PEDOT
nos eletrodos e o aumento na resisténcia & movimentagao de cargas.

Portanto, mesmo com a alta eficiéncia couldombica observada, especialmente no eletrodo PANI-
PEDQOTS5, os dados sugerem que ainda hé necessidade de ajustes nos pardmetros de eletropolime-
rizagdo. Melhorias na morfologia e na uniformidade do filme podem contribuir significativamente
para um desempenho mais equilibrado, unindo elevada eficiéncia couldémbica e maior capacitancia

especifica nos eletrodos.
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5.3 Resultados Finais

Nesta subsecao, serd apresentada a analise detalhada das caracteristicas eletroquimicas, morfo-
logicas e estruturais dos oito eletrodos estudados, os quais foram eletropolimerizados com 30 ciclos.
O objetivo desta analise é investigar o impacto do aumento no ntimero de ciclos de eletropolimeriza-
¢ao sobre as propriedades dos eletrodos, especialmente em relacao & formacao do filme polimérico,
a estabilidade, a condutividade e & eficiéncia de armazenamento de carga.

Até o momento, os eletrodos foram eletropolimerizados com 10 ciclos, e os resultados obtidos
forneceram insights importantes sobre o comportamento dos materiais em questdao. No entanto, a
decisao de aumentar para 30 ciclos de eletropolimerizagao visa explorar mais profundamente o efeito
de um processo de polimerizacdo prolongado. A expectativa é que esse aumento no nimero de ciclos
proporcione uma formacao de filme mais uniforme e estavel, permitindo um melhor desempenho
eletroquimico, principalmente em termos de capacitancia especifica, resposta a variagoes de corrente
e estabilidade a longo prazo.

A analise dos eletrodos PANI, PEDOT e suas combinagoes (PANI-PEDOT1 a PANI-PEDOT5)
apos 30 ciclos permitira uma avaliacao mais rigorosa das mudancas nas suas propriedades estruturais
e eletroquimicas. Além disso, o comportamento das interfaces entre os materiais poliméricos e os
eletrolitos serd investigado para compreender como essas interfaces podem afetar o desempenho do
dispositivo, especialmente em relagdo a eficiéncia na transferéncia de carga, ao tempo de resposta e
a resisténcia interna.

Através dessa investigagdo, esperamos obter uma compreensao mais completa do efeito do nu-
mero de ciclos de eletropolimerizacao no desempenho dos eletrodos e fornecer uma base sélida para
otimizacoes futuras. Esses resultados serao fundamentais para a avaliagao da viabilidade de cada
eletrodo para aplicacoes em supercapacitores, contribuindo para a proposta desta pesquisa de apri-
morar o desempenho dos dispositivos baseados em polimeros condutores.

Na Tabela 5.7, sdo apresentados os detalhes da montagem dos eletrodos utilizados para a ele-
tropolimerizacao com 30 ciclos. Os eletrodos variam em suas composi¢oes, envolvendo diferentes
concentragoes de anilina e EDOT, e foram preparados em uma solugdo de HoSOy4. Essa configuragao
permite observar as variagoes no desempenho eletroquimico resultantes das diferentes concentragoes
de PEDOT e PANI nos revestimentos, com o objetivo de identificar as condigoes ideais de fabricagao

para melhorar as propriedades de armazenamento e estabilidade dos supercapacitores.
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Tabela 5.7: Confecgao dos Eletrodos de Trabalho Eletropolimerizados em 30 Ciclos.

Eletrodo Nome Anilina (M) EDOT (M) HySO4 (M)
Eletrodo 9 PEDOT 0 0,01 1
Eletrodo 10 PANI 0,05 0 1
Eletrodo 11 PANI-PEDOT1 0,05 0,01 1
Eletrodo 12 PANI-PEDOT2 0,05 0,02 1
Eletrodo 13 PANI-PEDOT3 0,05 0,03 1
Eletrodo 14 PANI-PEDOT4 0,05 0,04 1
Eletrodo 15 PANI-PEDOT5 0,05 0,05 1

A Figura 5.9 apresenta a eletropolimerizagao realizada em 30 ciclos de deposi¢ao, considerados
suficientes para estabilizar o sistema e garantir reagoes superficiais eficazes. A taxa de varredura foi
de 100 mV /s, adequada a solugao de HySOy, equilibrando a velocidade das reagoes eletroquimicas e a
polimerizagao [Babu et al., 2018]. A janela de potencial aplicada foi de -0,2 a 1,2 V| onde as reagoes
de oxidagao e redugao foram observadas. O processo foi conduzido com o potenciéstato IVIUM
COMPACTSTAT em modo de trés eletrodos: eletrodo de trabalho (WE), eletrodo de referéncia
(RE) e contra-eletrodo (CE).
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Figura 5.9: Eletrodo de Fibra de carbono: (a) SREVES, Eletropolimerizacao em 30 ciclos dos
eletrodos: (b) PANI, (¢) PEDOT, (d) PANI-PEDOT1, (e) PANI-PEDOT2, (f) PANI-PEDOTS3,
(g) PANI-PEDOT4 e (h) PANI-PEDOTS.
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Na Figura 5.9 (a), é mostrado o eletrodo SREVES, que nao possui revestimento, servindo como
referéncia para os eletrodos utilizados nos experimentos desta secao. Este eletrodo ilustra a condicao
inicial, sem a presenga de polimeros condutores, permitindo comparagoes diretas com os outros
eletrodos revestidos.

A Figura 5.9 (b) exibe o eletrodo PANI, formado a partir do polimero anilina (PANI). Com
o aumento no nimero de ciclos de deposi¢ao, observa-se um desenvolvimento progressivo do filme
polimérico, evidenciado pela apari¢do de picos mais definidos nas curvas de varredura ciclica. Esses
picos indicam um crescimento mais pronunciado do filme, refletindo uma maior uniformidade e
qualidade do revestimento. Ja a Figura 5.9 (c¢) mostra o eletrodo PEDOT, onde a janela de densidade
de corrente é significativamente mais estreita em comparagao com o eletrodo PANI.

Na Figura 5.9 (d), é apresentado o eletrodo PANI-PEDOT1, uma combinagao dos polimeros
PANI e PEDOT. A interagdo entre esses dois polimeros resulta em um filme polimérico de de-
sempenho superior em relagao aos filmes formados por cada polimero isoladamente. A janela de
densidade de corrente experimenta um aumento consideravel, indicando uma melhora substancial
nas propriedades eletroquimicas do filme devido & sinergia entre PANI e PEDOT.

A Figura 5.9 (e) exibe o eletrodo PANI-PEDOT?2, que, embora apresente caracteristicas seme-
lhantes ao PANI-PEDOT1, exibe uma leve melhoria na estabilidade do processo de eletropolime-
rizagdo. A janela de densidade de corrente alcanca valores mais elevados, refletindo uma maior
estabilidade na formagao do filme, o que sugere um processo de deposi¢do mais controlado.

Na Figura 5.9 (f), o eletrodo PANI-PEDOT3 apresenta uma maior uniformidade nas curvas de
deposicao, com menores espacamentos entre as linhas, o que sugere uma estabilidade ciclica superior
em comparagao com as composigoes anteriores. Essa uniformidade é um indicativo de um processo
de deposicao mais estavel e controlado, resultando em um filme de qualidade superior.

Por outro lado, nas Figuras 5.9 (g) e (h), as composi¢coes PANI-PEDOT4 e PANI-PEDOT5
mostram maior espagamento entre as curvas de deposic¢ao, o que indica que o processo de eletropoli-
merizagao nao atingiu uma estabilizacao completa. Isso sugere que o namero de ciclos de deposicao
pode nao ter sido suficiente para garantir a formacao de um filme polimérico consistente e bem
estruturado.

Em suma, as composigoes PANI-PEDOT1, PANI-PEDOT2 e PANI-PEDOT3 apresentaram
os melhores resultados em termos de deposicao, evidenciando uma interagao mais eficiente entre
os polimeros. Esses filmes se destacam pela uniformidade e pelo controle do processo, que pode
resultar em propriedades eletroquimicas superiores. Em contraste, as composi¢coes PANI-PEDOT4
e PANI-PEDOTS5 revelaram desafios na estabilizagdo do processo de eletropolimerizagdo, o que
comprometeu a qualidade dos filmes e seu desempenho eletroquimico. Esses resultados sugerem que

o controle preciso da propor¢ao entre os polimeros é essencial para a formacao de filmes poliméricos.
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5.3.1 Voltametria Ciclica (CV)

A Figura 5.10 apresenta a andlise dos voltamogramas ciclicos dos eletrodos: (a) SREVES,
(b) PANI, (c) PEDOT, (d) PANI- PEDOT1, (e) PANI-PEDOT?2, (f) PANI-PEDOT3, (g) PANI-
PEDOT4 e (h) PANI-PEDOTS5, obtidos para variagoes de taxa de varredura de 5 a 150 mV/s.
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Figura 5.10: Voltametria Ciclica dos eletrodos: (a) SREVES, (b) PANI, (¢) PEDOT, (d) PANI-
PEDOTI, () PANI-PEDOT?, (f) PANI-PEDOTS, (g) PANI-PEDOT4 e (h) PANI-PEDOT5
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Na Figura 5.10(a), referente ao eletrodo SREVES, o voltamograma revela um comportamento
tipico de um capacitor ideal, com uma curva retangular, indicando a predominéncia de processos de
dupla camada elétrica. A auséncia de picos redox bem definidos aponta para a natureza capacitiva
do material, sem reagoes faradaicas significativas. A corrente aumenta linearmente com a taxa de
varredura, sugerindo alta area superficial e boa condutividade i6nica, o que permite uma resposta
rapida as variacoes de potencial.

Na Figura 5.10 (b), o voltamograma do eletrodo PANI apresenta picos redox bem definidos,
caracteristicos de um comportamento pseudocapacitivo. Esses picos, tanto andédico quanto catddico,
sao indicativos de transicoes de oxidagao e reducao do polimero, com uma separagao entre os picos
que sugere um processo quase-reversivel controlado pela difusao de ifons. A presenca desses picos
confirma que o PANI armazena energia por meio de reagoes redox, caracterizando-o como um
material pseudocapacitivo.

Na Figura 5.10 (¢), o voltamograma do PEDOT revela picos redox mais amplos e menos definidos
quando comparado ao PANI. Isso sugere uma menor condutividade eletronica ou uma cinética de
reacao mais lenta, como indicado pela intensidade reduzida. A largura dos picos sugere que o
PEDOT apresenta uma difusdo limitada de ions, o que afeta sua capacidade de armazenamento de
carga e sua performance em comparacao ao PANI.

Na Figura 5.10 (d), o voltamograma do eletrodo PANI-PEDOT1 mostra um comportamento
intermediario entre os eletrodos PANI e PEDOT puros. Embora picos redox sejam observados,
eles sdo menos definidos do que os do PANI, e a &rea sob a curva é maior do que a do PEDOT
puro, indicando um aumento na capacidade de armazenamento de carga. A interacdo entre os dois
polimeros comega a se manifestar, mas a composi¢do ainda ndo apresenta a otimizagao necessaria
para um desempenho superior.

O voltamograma da Figura 5.10 (e), referente ao eletrodo PANI-PEDOT?2, apresenta um com-
portamento similar ao do PANI-PEDOT1, mas com uma area maior sob a curva, sugerindo uma
melhoria na capacitancia do material. A interacao entre os dois polimeros parece ter se aprimorado,
resultando em um aumento no desempenho eletroquimico, embora os picos redox ainda nao estejam
totalmente definidos.

Na Figura 5.10 (f), o voltamograma do eletrodo PANI-PEDOT3 exibe picos redox bem definidos
e intensos, sugerindo uma interacdao otimizada entre os polimeros. A area sob a curva também é
maior, o que indica um melhor desempenho eletroquimico. A maior definicdo dos picos reflete
uma sinergia mais eficaz entre os materiais, resultando em maior condutividade e capacidade de
armazenamento de carga.

O voltamograma da Figura 5.10 (g), correspondente ao eletrodo PANI-PEDOT4, apresenta um

comportamento semelhante ao de PANI-PEDOT3, mas com uma &area ainda maior sob a curva.
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Esse aumento sugere uma melhoria adicional na capacitancia e no desempenho eletroquimico, com
picos redox bem definidos e uma interacao eficiente entre os polimeros, o que contribui para um
desempenho superior em comparacao aos eletrodos anteriores.

Na Figura 5.10 (h), o voltamograma do eletrodo PANI-PEDOT5 mostra picos redox mais largos
e menos definidos, sugerindo que a interagao entre os polimeros nao foi otimizada nesta composicgao.
A 4area sob a curva é menor, indicando um desempenho eletroquimico inferior em comparagao
com as composigoes anteriores. Isso sugere que a proporgao entre os materiais nao é ideal, o que
compromete a capacidade de armazenamento de carga e a condutividade do eletrodo.

A comparagao geral entre os voltamogramas revela que os eletrodos PANI-PEDOT3 e PANI-
PEDQOT4 apresentam o melhor desempenho, com picos redox bem definidos e dreas maiores sob as
curvas. Essas composi¢oes possuem a interagao mais eficiente entre os polimeros, resultando em um
aumento na capacitancia e no armazenamento de carga. Por outro lado, o PANI-PEDOT5 mostra
um desempenho inferior, com picos mais largos e uma area menor, sugerindo que a interacao entre

os polimeros nao foi suficientemente otimizada.

5.3.2 Carga-Descarga Galvanostatica (CDG)

Os testes de carga-descarga galvanostatica (CDG) foram realizados variando a densidade de cor-
rente entre 1 a 20 mA /cm?, mantendo a janela de potencial constante em 0,8 V, conforme observado
nas anélises de voltametria ciclica. A anéalise dos resultados revela o impacto dos revestimentos nos
eletrodos, incluindo os materiais nao revestidos (SREVES) e os compostos com polimeros conduto-
res como PANI (Polianilina) e PEDOT (Poli(3,4-etileno-dioxitiofeno)). Além disso, foram testados
compositos de PANI e PEDOT em diferentes propor¢oes: PANI-PEDOT1, PANI-PEDOT?2, PANI-
PEDOT3, PANI-PEDOT4 e PANI-PEDOTS5, visando otimizar o desempenho eletroquimico e a
capacidade de armazenamento de carga.

A analise das curvas de CDG dos eletrodos, apresentadas na Figura 5.11, mostra como a com-
posigdo dos revestimentos influencia diretamente a capacidade de armazenamento de carga, a efi-
ciéncia de retengdo e o comportamento eletroquimico durante os ciclos. Os resultados destacam
a importancia da interagao entre os materiais para melhorar o desempenho dos supercapacitores,

principalmente em relagao a eficiéncia de carga e descarga, e a estabilidade ao longo dos ciclos.
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Iniciando pela Figura 5.11 (a), que apresenta o desempenho do SREVES (eletrodo nao reves-

tido), observa-se que a curva de carga apresenta um aumento rapido, seguido de uma descarga

igualmente rapida. Esse comportamento é caracteristico de eletrodos com area superficial limitada

e condutividade restrita, o que resulta em uma capacitancia especifica reduzida e uma baixa capa-
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cidade de retencao de carga. A descarga rapida sugere uma eficiéncia baixa na liberacao de energia,
o que compromete a viabilidade do SREVES em aplicagoes que exigem alta capacidade de armaze-
namento e baixa resisténcia interna.

A estrutura porosa da fibra de carbono (FC) no SREVES oferece uma boa area superficial para
a adsorcao de ions do eletrélito, mas a capacidade de retencao de carga é limitada pela conduti-
vidade elétrica da FC pura. Isso resulta em uma resisténcia interna relativamente alta, afetando
negativamente a eficiéncia do dispositivo.

Ao comparar com o PANI, mostrado na Figura 5.11 (b), nota-se uma melhoria substancial. A
natureza pseudocapacitiva do PANI, derivada das reagbes redox reversiveis do polimero, confere
ao eletrodo uma capacidade de retencao de carga significativamente maior. A curva de carga se
torna mais suave, refletindo um processo de armazenamento mais eficiente, e a descarga ocorre de
forma mais gradual, indicativa de uma maior retencao de energia. Embora o PANI apresente uma
performance superior ao SREVES, ainda assim ele nao atinge o potencial maximo de desempenho,
dado que sua condutividade interna nao é ideal para maximizar o fluxo de carga durante os processos
de carga e descarga.

Avangando para a Figura 5.11 (c¢), o PEDOT demonstra uma performance ainda mais robusta.
Este polimero condutor, devido & sua alta condutividade elétrica, propicia um comportamento
eletroquimico mais eficiente, resultando em curvas de carga e descarga mais longas e suaves. A maior
estabilidade e condutividade do PEDOT melhoram a eficiéncia do processo de armazenamento,
permitindo que o eletrodo retenha uma quantidade maior de carga em comparacdo ao PANI e
SREVES. Contudo, embora o PEDOT apresente uma boa performance, o efeito sinérgico entre
PANI e PEDOT em compésitos mostra-se ainda mais promissor.

Em relagao aos compoésitos PANI-PEDOT1, na Figura 5.11 (d), o PANI-PEDOT1 demonstra
uma melhoria substancial sobre os materiais individuais. A combinacao de PEDOT e PANI resulta
em um aumento significativo na capacidade de armazenamento de carga, com tempos de carga e
descarga mais longos, indicando que o material combinado é mais eficiente em armazenar e liberar
energia. A curva de carga mais suave e a descarga mais gradual refletem uma interagao otimizada
entre os dois polimeros, que potencializa a condutividade e a capacitancia do sistema, embora ainda
haja uma margem de melhoria.

A Figura 5.11 (e), representando o PANI-PEDOT2, revela um pequeno incremento na perfor-
mance, que pode ser atribuido & maior concentragdo de PEDOT. Com uma concentracao de PEDOT
mais alta, o compédsito apresenta uma curva de carga mais suave e uma maior retencao de carga
durante a descarga. No entanto, a melhoria nao é tao pronunciada, sugerindo que a adicao de
PEDOT em concentragoes mais elevadas ainda nao gera o efeito desejado em termos de maximiza-

¢ao da capacidade de armazenamento, possivelmente devido a um equilibrio sub6timo entre os dois



79

materiais.

O composito PANI-PEDOTS3, ilustrado na Figura 5.11 (f), apresenta um desempenho destacado,
evidenciado pelos tempos de carga e descarga significativamente mais longos em comparagdo com
os compositos anteriores. A concentragao otimizada de PEDOT (0.03 mol) neste compésito resulta
em um equilibrio ideal entre a condutividade proporcionada pelo PEDOT e a capacitancia pseudo-
capacitiva do PANI, o que maximiza a eficiéncia do eletrodo. A curva de carga suave, combinada
com a descarga gradual, sugere uma capacidade excelente de retengdo de carga e uma eficiéncia
superior de liberagao de energia, tornando este composito o mais eficiente entre os avaliados.

A Figura 5.11 (g), referente ao PANI-PEDOT4, mostra uma diminuigao no desempenho em rela-
¢ao ao PANI-PEDOT3. O aumento da concentracao de PEDOT resulta em uma resisténcia interna
mais elevada, evidenciada pela curva de carga mais inclinada e pela aceleracao da descarga. Isso
implica que a maior quantidade de PEDOT pode ter gerado uma resisténcia excessiva, prejudicando
o desempenho do eletrodo. A eficiéncia do armazenamento de carga é comprometida pela maior
dificuldade de conducao elétrica, demonstrando a necessidade de um balanceamento adequado da
concentracao de PEDOT para otimizar o desempenho.

Na Figura 5.11 (h), o PANI-PEDOT5 exibe a menor performance entre todos os compositos
analisados. A curva de carga mais acentuada e a descarga rapida indicam uma resisténcia interna
elevada, provavelmente devido ao excesso de PEDOT. Esse aumento da resisténcia interna com-
promete a capacidade do compoésito de armazenar carga de maneira eficiente, resultando em uma
liberagao de energia muito rapida. Este comportamento reforca a ideia de que o excesso de PEDOT
nao apenas afeta a condutividade elétrica, mas também prejudica a eficiéncia do processo de arma-
zenamento e retencao de carga.

Em sintese, a analise das curvas de carga e descarga galvanostética demonstra que a combinacao
de PANI e PEDOT oferece vantagens consideraveis em relagdo aos materiais individuais. O compé-
sito PANI-PEDOTS3, com uma concentragao otimizada de PEDOT, destaca-se por sua superioridade
em termos de capacidade de armazenamento de carga, eficiéncia de retencao e liberacao gradual
de energia. A anélise também destaca a importancia de otimizar a concentragdo de PEDOT para
evitar a resisténcia interna excessiva, que pode prejudicar o desempenho global do supercapacitor.

A Figura 5.12 apresenta a capacitancia especifica (Cesp) dos eletrodos eletropolimerizados em
30 ciclos. Esses dados servirao para comparagao com os dados obtidos com eletrodos eletropolime-

rizados em 10 ciclos.
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PANI-PEDOT1I, (e) PANI-PEDOT?2, (f) PANI-PEDOTS3, (g) PANI-PEDOT4 e (h) PANI-PEDOT5

A Figura 5.12 apresenta a capacitancia especifica (Cesp) dos oito eletrodos analisados, desta-
cando sua variagao em fungado dos diferentes revestimentos e concentragoes de polimeros.

O eletrodo SREVES foi utilizado como referéncia, exibindo capacitancias especificas entre 10 e
27 F/ecm?. O eletrodo revestido com PEDOT apresentou uma Cesp de 107,75 F /cm? a 1 mA /cm?,
indicando uma melhora significativa no desempenho. Em contraste, os eletrodos PANI, PEDOT1,
PANI-PEDOT?2 e PANI-PEDOT3 mostraram um aumento progressivo na capacitancia, com valores
de 101,25 F/cm?, 115,5 F/cm?, 220 F/cm? e 452 F/cm?, respectivamente.

O eletrodo PANI-PEDOT3, revestido com 0,03 mol de PEDOT e 0,05 mol de PANI, obteve
um desempenho excepcional, com capacitancia minima de 15 F/cm? e méxima de 452,5 F/cm? a 1
mA /cm?. Além disso, apresentou valores de 423,75 F/cm? a 2 mA /cm? e 344 F/cm? a 3 mA /cm?.

Os resultados dos eletrodos PANI-PEDOT4 e PANI-PEDOTS5 foram inferiores aos do PANI-
PEDOTS3, mas ainda superiores aos dos demais eletrodos quando comparados na densidade de
corrente de 1 mA /cm?. Isso sugere que o aumento da quantidade de ciclos na eletropolimerizacao
influencia a capacidade de armazenamento de carga do eletrodo de fibra de carbono, aumentando

desempenho geral em concentragoes mais altas de PEDOT.
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Esses resultados indicam que a combinagao de PEDOT e PANI maximiza a capacidade de arma-
zenamento de carga, tornando o eletrodo PANI-PEDOT3 um candidato promissor para aplicagoes
avancgadas em supercapacitores. As capacitancias especificas foram calculadas com base nos dados
obtidos no teste de CDG, conforme resumido na Tabela 5.5
Tabela 5.8: Capacitancia especifica dos eletrodos SEM REVES, PANI, PEDOT, PANI-PEDOT1,

PANI-PEDOT?2, PANI-PEDOT3, PANI-PEDOT4 e PANI-PEDOTS5 eletropolimerizados em 30 ci-
clos

J SREVES ~ PANI  PEDOT  PANI PANI PANI PANI PANI
(mA /cm?) -PEDOT1 -PEDOT2 -PEDOT3 -PEDOT4 -PEDOT5

1 27,00 101,25 107,75 115,50 220,00 452,50 317,50 180,00
2 23,00 47,50 50,00 80,50 180,00 423,75 188,00 103,75
3 18,75 28,50 32,25 66,00 166,50 344.25 67,50 99,00
4
5

17,10 23,00 29,00 58,00 152,00 287,00 57,00 91,00
16,25 20,00 27,50 52,50 141,25 233,75 50,00 72,50
10 12,50 17,00 20,00 40,00 112,50 125,00 35,00 40,00
20 10,00 15,00 15,00 30,00 80,00 105,00 20,00 20,00

A Tabela 5.9 apresenta os valores de eficiéncia coulémbica obtidos para os eletrodos SREVES,
PEDOT, PANI e os compositos PANI-PEDOT1 a PANI-PEDOTS5, apdés 30 ciclos de eletropolime-
rizagdo. Os dados foram obtidos a partir da razao entre as cargas de descarga e carga durante os

ensaios de CDG, realizados a uma densidade de corrente de 1 mA /cm?.

Tabela 5.9: Eficiéncia couldombica dos eletrodos com 30 ciclos de eletropolimerizacao, determinada
apo6s dois ciclos de carga e descarga a 1 mA /cm? em HaSO4 1 mol-L71.

Eletrodo Eficiéncia Couldémbica (%)
SREVES 75,95
PEDOT 83,77
PANI 78,24
PANI-PEDOT1 75,84
PANI-PEDOT?2 75,25
PANI-PEDOT3 75,74
PANI-PEDOT4 72,00
PANI-PEDOT5 79,44

A analise dos dados mostra que todos os eletrodos apresentaram eficiéncias couldombicas supe-
riores a 70%, o que indica uma boa reversibilidade dos processos de carga e descarga. Os eletrodos
PEDOT e PANI-PEDOTS5 se destacaram com os maiores valores de eficiéncia, 83,77% e 79,44%,
respectivamente. Esses resultados sugerem que, apesar do aumento da quantidade de ciclos de
eletropolimerizagao, nao houve perdas significativas na estabilidade do processo eletroquimico. No
entanto, observa-se que os eletrodos PANI-PEDOT1 a PANI-PEDOT4 apresentaram eficiéncias
proximas ou inferiores a do eletrodo de PANI puro, indicando que a simples adigao de PEDOT, sem

a devida otimizacao da morfologia do filme, pode nao resultar em ganhos expressivos de eficiéncia
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eletroquimica. Esses dados reforcam a importancia do controle das condig¢oes de deposicao para

maximizar a performance dos eletrodos compésitos.

5.3.3 Espectroscopia de Impedéancia Eletroquimica (EIS)

A Figura 5.13 exibe os diagramas de Nyquist obtidos por Espectroscopia de Impedancia Ele-
troquimica (EIS), que revelam o comportamento eletroquimico das amostras de eletrodos eletropo-
limerizados em 30 ciclos.

O eletrodo sem revestimento apresenta baixa resisténcia a transferéncia de carga e rapida mo-
bilidade eletrénica, evidenciada pela pequena dimensao do semicirculo em altas frequéncias e pela
inclinacao da linha reta em baixas frequéncias. Esta inclinac¢do indica um processo de difusao ionica
sem limitagoes significativas, caracterizando um bom desempenho eletroquimico.

Ao revestir o eletrodo com PEDOT, observa-se um aumento na resisténcia na interface ele-
trodo/eletrolito, refletido em um semicirculo maior, sugerindo que a presenga do polimero pode
limitar a transferéncia de carga. Esse aumento na resisténcia ocorre devido a natureza do PEDOT,
que pode criar uma barreira para a movimentagao de cargas em comparagao ao eletrodo nao reves-
tido. O eletrodo de PANI exibe caracteristicas associadas a processos de difusao i6nica, evidenciadas
pela linha reta inclinada na regiao de baixa frequéncia, o que sugere mobilidade i6nica restrita. Isso
indica que o PANI limita a capacidade de transporte de ions, mas ainda assim apresenta um de-
sempenho eletroquimico satisfatorio, com resposta adequada as condi¢Oes experimentais adotadas.

O eletrodo PANI-PEDOT1 apresenta uma redugao na resisténcia, evidenciada por um semicir-
culo menor, sugerindo que a combinagao de PEDOT com PANI resulta em um equilibrio aprimorado
entre condutividade e difusdo ionica, proporcionando um desempenho melhor do que os eletrodos
individuais. O PANI-PEDOT2 demonstra um comportamento otimizado, combinando baixa resis-
téncia e boa estabilidade, com um semicirculo ainda menor e uma linha reta mais vertical. Esses
resultados indicam um bom equilibrio entre os processos de conducao e difusao idnica, conferindo

ao eletrodo maior eficiéncia no desempenho eletroquimico.
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Figura 5.13: Espectroscopia de impedancia eletroquimica:(a) SREVES, (b) PANI, (¢) PEDOT, (d)
PANL-PEDOT1, (¢) PANI-PEDOT?, (f) PANI-PEDOTS, (g) PANI.PEDOTA4 e (h) PANL.PEDOT5

O eletrodo PANI-PEDOT3 apresenta o melhor desempenho entre as amostras, com o menor

semicirculo e a linha reta mais vertical. Isso indica a menor resisténcia e a melhor difusdo ionica,
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tornando-o o material mais promissor para aplica¢oes eletroquimicas. O PANI-PEDOT3 parece
otimizar perfeitamente a combinacdo de PEDOT e PANI, oferecendo a melhor performance geral
entre os eletrodos avaliados.

Por outro lado, os eletrodos PANI-PEDOT4 e PANI-PEDOT5 apresentam resultados inferiores,
com semicirculos maiores e linhas retas menos verticais, sugerindo um desequilibrio entre conduti-
vidade e difusdo ionica. Esses resultados indicam que concentragoes excessivas de um dos polimeros
podem prejudicar o desempenho eletroquimico, possivelmente devido & formagdo de uma rede po-
limérica menos eficiente na interface eletrodo/eletrolito.

Em resumo, as combinag¢ées de PANI e PEDOT demonstram um desempenho eletroquimico
superior em comparacao com as amostras individuais. A otimizacdo da composicao dos materiais
compostos leva a melhorias significativas nas propriedades eletroquimicas, destacando o PANI-

PEDOTS3 como a melhor opcao para aplicagoes em dispositivos eletroquimicos avangados.

5.3.4 Microscopia Eletronica de Varredura por Emissao de Campo (FESEM)

A Figura 5.14 apresenta imagens obtidas por Microscopia Eletrénica de Varredura por Emissao
de Campo (FESEM), mostrando as morfologias dos eletrodos revestidos com diferentes materiais.
As imagens incluem: (a) SREVES, (b) PANI, (¢) PEDOT, (d) PANI-PEDOT1, (¢) PANI-PEDOTS3,
e (f) PANI-PEDOTS5. Essas imagens sao fundamentais para analisar as caracteristicas morfologicas
de cada revestimento e suas implicagoes no desempenho eletroquimico dos eletrodos em supercapa-
citores.

A Figura 5.14 (a) mostra a morfologia do eletrodo SREVES, com uma superficie relativamente
lisa, caracteristica do substrato de fibra de carbono sem revestimento adicional. Nao hé irregulari-
dades visiveis ou estruturas distintas, o que indica que a area de superficie disponivel é limitada para
interagoes com o eletrélito. Isso pode resultar em uma capacidade de armazenamento de energia
inferior em comparagao com eletrodos revestidos, ji que a superficie nao é otimizada para melhorar
a eficiéncia eletroquimica.

A Figura 5.14 (b) mostra o eletrodo revestido com PANI, que exibe uma morfologia mais or-
ganizada e lamelar. As estruturas lamelares indicam o crescimento homogéneo do polimero sobre
o substrato de fibra de carbono, o que é benéfico para a formacao de canais redox eficientes. Esta
configuracao resulta em uma area de superficie aumentada, que pode contribuir positivamente para
a capacitancia pseudocapacitiva e melhorar o desempenho do eletrodo em supercapacitores, pro-
porcionando maior capacidade de armazenamento e melhor estabilidade durante os ciclos de carga
e descarga.

A 5.14 (c¢) mostra o revestimento com PEDOT, que apresenta uma morfologia mais rugosa

e granular, com estruturas globulares bem definidas. Essa configuracao favorece o aumento da
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area de superficie disponivel, facilitando a interagdo do PEDOT com o eletrolito e melhorando
suas propriedades eletroquimicas. A maior area ativa proporciona uma melhoria na eficiéncia de
armazenamento de energia, além de aumentar a condutividade elétrica e a estabilidade do eletrodo

durante os ciclos, o que pode ser vantajoso em aplicagoes de supercapacitores.
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Figura 5.14: Microscopia Eletronica de Varredura por Emissao de Campo (FESEM): (a) SREVES,
(b) PANI, (c) PEDOT, (d) PANI-PEDOT1, (d) PANI-PEDOTS, (e) PANI-PEDOTS5

A 5.14 (d) mostra o composito hibrido PANI-PEDOT1, onde as camadas de PANI e PEDOT
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estao distribuidas de maneira equilibrada, formando uma estrutura mista. Esse revestimento apre-
senta boa uniformidade, o que sugere uma interacao eficaz entre os dois polimeros. A combinagao
dos dois materiais pode melhorar o desempenho eletroquimico do eletrodo, pois o PEDOT contribui
com sua alta condutividade e estabilidade, enquanto o PANI oferece alta capacitancia pseudocapa-
citiva. A morfologia balanceada potencializa a eficiéncia do eletrodo em supercapacitores.

A 5.14 (e) mostra o composito PANI-PEDOTS3, que exibe uma camada mais espessa e menos
uniforme em comparagao com o PANI-PEDOT1. A espessura aumentada pode indicar uma maior
quantidade de material ativo, o que pode resultar em um aumento na capacidade de armazenamento
de energia. No entanto, a falta de uniformidade pode levar a 4reas menos eficientes em termos de
condutividade ou interagao com o eletrélito, afetando o desempenho geral do eletrodo durante os
ciclos de carga e descarga.

A 5.14 (f) mostra o compésito PANI-PEDOTS5, que apresenta uma morfologia compacta e
porosa, com camadas e cavidades visiveis. Embora essa estrutura porosa tenha o potencial de
aumentar a area ativa e melhorar a interagao com o eletrélito, o desempenho observado foi inferior
ao do composito PANI-PEDOT3. A maior espessura e a morfologia mais complexa podem ter
contribuido para uma distribuicao irregular do material, afetando a condutividade elétrica e a
eficiéncia global do eletrodo. Além disso, a compactacio excessiva da estrutura pode ter dificultado
a difus@o de ions no interior do material, limitando o acesso as regides ativas e comprometendo a
resposta eletroquimica. Esses resultados indicam que, embora uma maior area ativa seja desejavel, a
uniformidade estrutural e a distribuicao adequada dos materiais sao fatores igualmente fundamentais

para otimizar o desempenho de supercapacitores.

5.3.5 Espectroscopia por Dispersao de Energia (EDS)

A Figura 5.15 apresenta os resultados da Espectroscopia por Dispersao de Energia (EDS), uti-
lizada para determinar a composicao elementar dos materiais. Neste estudo, foram analisados os
espectros de EDS do revestimento de trés eletrodos: SREVES, PANI e PEDOT. A anélise detalhada
desses espectros permite a identificagdo dos elementos constituintes e fornece informacoes valiosas
sobre a composicao e a condutividade dos materiais estudados.

Na Figura 5.15 (a), o espectro de EDS do eletrodo SREVES apresentou picos de baixa in-
tensidade, sugerindo uma baixa concentracao de elementos detectaveis. O pico mais proeminente
corresponde ao ouro (Au), indicando que a amostra foi metalizada para melhorar sua condutividade
elétrica. A baixa intensidade dos picos pode estar associada & presenga predominante de elementos

leves, como carbono (C) e oxigénio (O), que sao de dificil detecgao por EDS.
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Figura 5.15: Espectroscopia por Dispersao de Energia: (a) SREVES, (b) PANI e (¢) PEDOT

Na Figura 5.15 (b), o espectro de EDS do eletrodo PANI revelou picos mais definidos e inten-

sos em comparac¢ao com o SREVES, indicando uma maior concentragao de elementos detectéveis.
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Destacam-se os picos correspondentes ao carbono (C), oxigénio (O), nitrogénio (N) e enxofre (S), em
conformidade com a composigao quimica da polianilina (PANI), um polimero condutor. A presenca
de ouro (Au) também foi observada, evidenciando a metalizagdo da amostra. A maior intensidade
dos picos em relagao ao SREVES sugere uma maior concentragao de elementos detectéveis ou uma
melhor condutividade da amostra.

A Figura 5.15 (c) apresenta o espectro de EDS do eletrodo PEDOT, o qual exibiu um pico de
alta intensidade correspondente ao enxofre (S), um elemento caracteristico da estrutura do PEDOT.
A elevada intensidade desse pico indica uma alta concentracido de enxofre na amostra, refor¢ando
a presenca significativa desse polimero condutor. Assim como nas demais amostras, observou-se a
presenga de ouro (Au), além de carbono (C) e oxigénio (O).

A Figura 5.16 apresenta a anélise comparativa das composi¢ées hibridas PANI-PEDOT1, PANI-
PEDOTS3 e PANI-PEDQOTS5, revelando variagoes progressivas na concentragao de elementos.

Na Figura 5.16 (a), o espectro de EDS do eletrodo PANI-PEDOT1 apresentou um pico principal
de intensidade moderada, indicando a presenga predominante de carbono (C), oxigénio (O) e enxofre
(S), além de picos menores de silicio (Si).

Na Figura 5.16 (b), o espectro de EDS do eletrodo PANI-PEDOT3 revelou um aumento ex-
pressivo na intensidade do pico principal em relagdo ao PANI-PEDOT1, indicando um aumento na
concentracdo de PEDOT. Embora os picos secundérios também estivessem presentes, a intensifi-
cagao dos picos de carbono (C), oxigénio (O) e, principalmente, enxofre (S) sugeriu um aumento
significativo na presenca desse elemento na amostra. A maior intensidade dos picos gerais sugere
uma concentragao elevada dos elementos detectaveis ou uma melhor condutividade da amostra.

Por fim, a Figura 5.16 (c) apresenta o espectro de EDS do eletrodo PANI-PEDOTS5, que exi-
biu o pico principal de maior intensidade entre as trés composi¢oes hibridas, evidenciando uma
concentracio substancialmente maior do elemento correspondente. A predominéncia desse pico em
relagdo aos demais sugere uma maior propor¢ao de PEDOT na amostra, indicando um aumento
progressivo na sua composi¢ao. A andlise comparativa dos espectros de EDS das amostras PANI-
PEDOT1, PANI-PEDOT3 e PANI-PEDOT5 mostrou uma tendéncia crescente na intensidade do
pico principal, o que sugere um aumento na concentragao de enxofre (S), caracteristico do PEDOT.
Essa variagao aponta para uma influéncia direta da proporcao de PEDOT na composicao final do

material.
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Figura 5.16: Espectroscopia por Dispersao de Energia:(a) PANI-PEDOT1I, (b) PANI-PEDOTS3, (c)

PANI-PEDOT5
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5.3.6 Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

A Figura 5.17 apresenta os resultados obtidos da espectroscopia no infravermelho por transfor-
mada de Fourier (FTIR), a qual foi empregada para investigar as caracteristicas estruturais dos
eletrodos estudados, fornecendo informagoes sobre os grupos funcionais presentes e as interagoes
moleculares entre os componentes. Os espectros FTIR dos seis eletrodos analisados, incluindo o
substrato nao revestido (SREVES), os eletrodos revestidos com PANI, PEDOT e as composigoes
hibridas PANI-PEDOT1, PANI-PEDOT3 e PANI-PEDOTS5.

T \/\/'V—W

Intensidade (a.u)

e SREVES
== PEDOT
PANI
=== PANI-PEDOT1
PANI-PEDOT3|
== PANI-PEDOT5

1200 1300 1400 1500 1600 1700 1800

Comprimento de onda (cm™)

Figura 5.17: Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR): (a) SREVES,
(b) PANL, (¢) PEDOT, (d) PANL.PEDOT1, (e) PANL-.PEDOTS, (f) PANL.PEDOT5

O espectro FTIR do eletrodo nao revestido (SREVES) apresenta uma linha quase reta, sem

bandas de absorcio significativas na faixa de 1200 a 1800 cm™!.

A auséncia de caracteristicas
espectroscopicas indicativas de grupos funcionais vibracionais confirma que o SREVES nao contribui
para a atividade vibracional na regido analisada. Assim, o substrato nao interfere na anélise das
propriedades espectroscopicas dos polimeros aplicados posteriormente, funcionando apenas como
base para os revestimentos.

Para o eletrodo revestido com PANI, o espectro apresenta bandas caracteristicas em 1580 cm ™!
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(C=C) e 1490 cm~! (N-H), associadas as vibracdes de estiramento C=C do anel aromatico e as
deformacoes N-H nas estruturas benzenoide e quinoide. Estas bandas sao tipicas do PANI e s&ao
fundamentais para a sua atividade redox. A intensidade dessas bandas sugere que o PANI esta
bem presente na superficie do eletrodo, preservando sua estrutura condutora, o que é crucial para o
desempenho eletroquimico em supercapacitores e outros dispositivos de armazenamento de energia.

No caso do PEDOT, as bandas predominantes em 1250 cm™! (C-O-C) e 1200 cm~! (S-O)
sao atribuidas as vibragoes de estiramento C-O-C e S-O do anel tiofeno, confirmando a presenga da
estrutura tiofénica. Esta estrutura é responsavel pela condutividade elétrica e estabilidade mecénica
do PEDOT, caracteristicas essenciais para o desempenho de supercapacitores. A intensidade dessas
bandas sugere uma formacao eficiente do PEDOT, que é um material importante em sistemas de
armazenamento de energia devido & sua alta condutividade e estabilidade ciclica.

Nos espectros dos eletrodos hibridos PANI-PEDOT1, PANI-PEDOT3 e PANI-PEDOT5, observa-
se a presenca das bandas caracteristicas de ambos os polimeros, PANI e PEDOT. No PANI-
PEDOQOT1, as bandas de PANI sdo mais pronunciadas, indicando uma maior concentragao de PANI
na superficie do eletrodo, com uma leve alteracdo nas bandas do PEDOT. O PANI-PEDOT3, por
sua vez, apresenta uma sobreposi¢ao mais intensa e um leve deslocamento das bandas, o que indica
uma interacao mais forte entre os componentes. Esta interagao aprimorada pode melhorar a trans-
feréncia de carga e resultar em uma maior capacitancia, otimizando as propriedades eletroquimicas
do composito. Para o PANI-PEDQOTS5, as intensidades das bandas de ambos os polimeros sao mais
equilibradas, sugerindo uma interagdo mais uniforme entre PANI e PEDOT.

A anélise FTIR revelou, portanto, a presenca dos grupos funcionais caracteristicos de cada ma-
terial e evidenciou a interacao entre PANI e PEDOT nas composicoes hibridas. Essas modificacoes
estruturais sao determinantes para as propriedades fisicas e eletroquimicas dos materiais, como a
capacidade de armazenamento de carga e a estabilidade ciclica, que sao fundamentais para o de-

sempenho em supercapacitores.

5.3.7 Célula Completa

A Figura 5.18 apresenta os resultados obtidos da Célula completa composta pelo eletrodo PANI-
PEDOT3@AC.
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Figura 5.18: Célula completa PANI-PEDOT3: (a) Voltametria ciclica em diferentes potenciais,
variando de 0,6 a 1,6 V, (b) Voltametria ciclica em diferentes velocidades de varredura, variando de
5 a 150 mV/s, (c) Carga-descarga galvanostatica em diferentes potenciais, variando de 0,4 V a 1,2
V, (d) Carga-descarga galvanostatica do eletrodo em diferentes densidades de corrente, variando de
1 a 20 mA/cm?, (e) Capacitancia especifica do eletrodo PANI-PEDOTS3, (f) Grafico de Ragone.



93

A Figura5.18 (a) apresenta as curvas de CV do ASC PANI-PEDOT3 em diferentes janelas de
tensao, variando de 0,6 a 1,6 V, com uma taxa de varredura fixa. Observa-se um voltamograma
com formato quase retangular, caracteristico de um comportamento capacitivo, evidenciando a
contribuigao combinada da pseudocapacitancia e da capacitancia de dupla camada elétrica (EDLC).
O aumento da janela de potencial operacional resultou em reagoes eletroquimicas faradaicas mais
intensas, indicando a ativacao de sftios redox adicionais nos polimeros.

A Figura 5.18 (b) mostra os voltamogramas do eletrodo PANI-PEDOT3 em diferentes velocida-
des de varredura, variando de 5 a 150 mV /s, dentro da mesma janela de potencial. Com o aumento
da taxa de varredura, o pico de oxidagao deslocou-se para um potencial mais positivo.

A Figura 5.18 (c) apresenta as curvas CDG realizadas em diferentes janelas de potencial de
corte, variando de 0,4 V a 1,2 V, com uma densidade de corrente fixa. As curvas exibem um
comportamento de carga/descarga quase linear, confirmando a natureza capacitiva do dispositivo.

A Figura 5.18 (d) exibe as curvas CDG tipicas em diversas densidades de corrente, variando
de 1 a 20 mA /em?. O perfil CDG foi quase simétrico, sugerindo que as reagoes eletroquimicas sao
totalmente reversiveis e que o dispositivo apresenta alta eficiéncia coulémbica.

A Figura 5.18 (e) ilustra a variagao da capacitancia especifica do eletrodo PANI-PEDOT3 em
funcao da densidade de corrente. Nota-se uma leve reducdo na capacitdncia com o aumento da
densidade de corrente, o que pode ser atribuido & limitagdo na difusdo de ions em altas taxas
de carga e descarga.A analise das curvas CDG permitiu calcular as capacitancias especificas, que
atingiram valores de 95 F /cm? a 1 mA /cm?.

A Figura 5.18 (f) mostra o grafico de Ragone do dispositivo com o eletrodo PANI-PEDOTS3,
obtido a partir dos dados de GCD. O dispositivo demonstrou uma densidade de energia de 37,33
Wh/kg a uma densidade de poténcia de 1,2 kW /Kg, mantendo 8 Wh/Kg em uma alta densidade
de poténcia de 24 kW /kg. Esses resultados destacam o potencial do ASC PANI-PEDOT3 para
aplicagoes que exigem tanto alta densidade de energia quanto alta densidade de poténcia.

A anélise detalhada do desempenho eletroquimico do ASC PANI-PEDQOT3 evidenciou proprie-
dades capacitivas elevadas, alta reversibilidade das reagoes redox e capacidade de operacao estavel
em altas densidades de corrente. O dispositivo apresentou uma relagao favoravel entre densidade
de energia e densidade de poténcia, indicando seu potencial para aplicagbes em sistemas de arma-
zenamento de energia.

Os resultados apresentados nesta secao destacam a influéncia do processo de eletropolimerizagao
na fabricagao de eletrodos hibridos de PANI-PEDOT sobre substrato de fibra de carbono flexivel,
evidenciando a importéncia do controle das condigoes de deposi¢ao para otimizar o desempenho

eletroquimico dos dispositivo.
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Capitulo 6 CONCLUSOES

Conforme observado nos dados da Se¢do 5.1, a combinagdo de PEDOT e PANI para revestir
eletrodos de fibra de carbono demonstrou ser uma estratégia eficaz para maximizar as vantagens
de ambos os polimeros. A fibra de carbono, por si s6, possui boa area superficial e excelente
condutividade, mas sua capacidade de armazenamento de energia é limitada. Ao revesti-la com
PEDOT e PANI, é possivel aumentar significativamente a capacitancia especifica

Em relagao aos polimeros condutores, o PEDOT proporciona alta condutividade elétrica e es-
tabilidade mecénica, enquanto a PANI contribui com elevada capacitancia redox, devido as suas
reagoes rapidas e reversiveis. Essa combinagao melhora o desempenho do supercapacitor, tornando-
o mais eficiente em termos de densidade de energia e durabilidade. Portanto, a utilizacao conjunta
de PEDOT e PANI em eletrodos de fibra de carbono representa uma abordagem promissora para
o desenvolvimento de supercapacitores de alto desempenho.

A interpretagao dos resultados indica que a adi¢do de PEDOT e PANI ao eletrodo resulta em
uma melhoria substancial no tempo de carga e descarga, evidenciada pelo eletrodo PANI-PEDOT3
(eletropolimerizado em 10 ciclos). Enquanto o eletrodo SREVES, com uma composi¢ao mais béasica,
apresentou o menor tempo de carga e descarga, o eletrodo PANI-PEDOTS3, que incorpora 0,03
PEDOT e 0,05 PANI, demonstrou um desempenho muito superior, com um tempo de carga e
descarga aproximadamente 43,93 vezes maior.

A anélise detalhada dos eletrodos estudados revela que a combinagdo de PEDOT e PANI nos
revestimentos poliméricos foi essencial para alcancar um desempenho eletroquimico superior. O
eletrodo PANI-PEDOTS3 apresentou a mais alta capacitancia especifica entre os eletrodos avaliados,
atingindo um valor maximo de 500 F/cm? sob uma densidade de corrente de 2 mA/cm?. Este
resultado é particularmente significativo, pois demonstra que a combinagdo entre PEDOT e PANI
nao apenas melhora a capacidade de armazenamento de carga, mas também otimiza a dindmica de
transferéncia de carga na interface eletrodo/eletrolito. A sinergia entre esses polimeros condutores
permite a obtencao de dispositivos com maior capacidade de armazenamento de energia, melhor
estabilidade ao longo dos ciclos e alta eficiéncia na transferéncia de carga.

Comparativamente, os eletrodos 1, 2 e 3 (SREVES, PEDOT e PANI) néo alcan¢aram os mesmos
niveis de desempenho. Por exemplo, o eletrodo PEDOT, apesar de ser revestido, apresentou uma

capacitancia especifica de apenas 34 F /cm? sob uma densidade de corrente de 10 mA /cm?; indicando



95

que a presenca de um unico polimero condutor nao foi suficiente para proporcionar uma melhoria
significativa no armazenamento de carga. Os eletrodos PANI e PANI-PEDOT2, que também foram
submetidos a diferentes combinagoes e concentragoes de materiais, apresentaram uma progressao
crescente na capacitancia especifica, mas ainda ficaram aquém do desempenho do eletrodo PANI-
PEDOTS3. Essa progressao sugere que a proporcao e a interagao entre os materiais condutores sao
fatores criticos para maximizar a eficiéncia dos eletrodos.

A anélise dos dados de carga e descarga galvanostatica refor¢ga a importancia da combinagao
otimizada de polimeros. A capacidade de armazenamento de carga elevada observada no eletrodo
PANI-PEDOT3 pode ser atribuida a interacao complementar entre PEDOT e PANI, onde PEDOT
contribui com alta condutividade elétrica e estabilidade mecénica, enquanto PANI oferece alta ca-
pacitancia pseudocapacitiva. Essa combinacao permite que o eletrodo mantenha um desempenho
consistente mesmo sob altas densidades de corrente, o que é crucial para aplicagdes em supercapa-
citores que necessitam de alta poténcia e energia.

De acordo com os resultados apresentados na Secao 5.2, referentes aos eletrodos 7 e 8, ele-
tropolimerizados em 10 ciclos, conforme sugerido pela banca durante a qualificacdo, observa-se
a baixa capacitancia especifica dos eletrodos PANI-PEDOT4 e PANI-PEDOTS5, sugerindo que a
eletropolimerizacao inadequada comprometeu a qualidade do revestimento e, consequentemente, o
desempenho eletroquimico dos eletrodos.

Acredita-se que, com o aumento da concentracao de PEDO'T, o filme formado nao tenha atingido
uma morfologia ideal, resultando em maior resisténcia ao actimulo e & movimentacao de cargas.
Essa inadequagao é evidenciada pelo comportamento dos eletrodos durante os ciclos de carga e
descarga, nos quais, embora atinjam o potencial desejado de 1V durante a carga, ocorre uma queda
abrupta durante a descarga, resultando em um "voltage drop"para aproximadamente 0,3 V no
PANI-PEDOT4 e 0,4 V no PANI-PEDOTS5.

A queda de potencial observada sugere que o filme polimérico nao foi formado de maneira
otimizada, possivelmente devido a uma relagao desfavoravel entre o nimero de ciclos de eletropoli-
merizagao e a concentracao de PEDOT. Esses resultados indicam que a qualidade e a formagao do
filme polimérico estao diretamente relacionadas ao desempenho eletroquimico dos eletrodos, impac-
tando a eficiéncia de carga e a estabilidade durante a descarga.

O eletrodo PANI-PEDOT4 apresentou a capacitancia especifica, atingindo 54 F/cm? a uma
densidade de corrente de 1 mA /cm?. Por outro lado, o eletrodo PANI-PEDOTS5 registrou o menor
valor, de 16,8 F/cm? a 1 A/cm?. Esses resultados correspondem a reducoes de 89,2% para o PANI-
PEDOT4 e 96,64% para o PANI-PEDOTS5, em comparagao com o melhor desempenho observado
para o eletrodo PANI-PEDOT3, que alcangou 500 F/cm? a 2 mA /cm?.

Essas informacoes sao fundamentais para compreender como modificacbes na composicao dos
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eletrodos afetam seu desempenho eletroquimico. A analise da capacitancia especifica fornece uma
base solida para futuras otimizagoes, como a variagao das propor¢oes de PEDOT e PANI ou ajustes
nas condigoes de eletropolimerizac¢ao, visando & maximizagao da capacitancia e da estabilidade dos
eletrodos

Na Secgao 5.3, foram analisados os efeitos do aumento no ntimero de ciclos de eletropolimeriza-
¢ao, passando de 10 para 30 ciclos. A anélise dos eletrodos 9 a 15, que incluem PANI, PEDOT e
suas combinagoes (PANI-PEDOT1 a PANI-PEDOTS5), apos 30 ciclos de eletropolimerizagao, possi-
bilitou uma avaliacao detalhada das alteragoes nas propriedades estruturais e eletroquimicas desses
materiais. Além disso, investigamos o comportamento das interfaces entre os materiais poliméricos
e os eletrolitos, a fim de compreender como essas interfaces impactam o desempenho do dispositivo,
especialmente em relagao & eficiéncia na transferéncia de carga, tempo de resposta e resisténcia
interna.

Através dessa investigagdo, conseguimos uma visao mais aprofundada do impacto do ntimero de
ciclos de eletropolimerizacao no desempenho dos eletrodos, fornecendo uma base sélida para futuras
otimizacoes.

A comparagao geral dos voltamogramas revela que os eletrodos PANI-PEDOT3 e PANI-PEDOT4
apresentam o melhor desempenho, com picos redox bem definidos e areas de carga significativas.
Essas composi¢oes mostram a interagdo mais eficiente entre os polimeros, resultando em um au-
mento na capacitdncia e no armazenamento de carga. Em contraste, o PANI-PEDOT5 exibe um
desempenho inferior, com picos mais largos e uma area menor sob a curva, sugerindo uma interacao
insuficiente entre os polimeros.

A analise das curvas de carga e descarga galvanostatica demonstra que a combinacao de PANI e
PEDOQOT oferece vantagens consideraveis em relagdo aos materiais individuais. O compdsito PANI-
PEDOTS3, com uma concentragao otimizada de PEDQOT, se destaca por sua superioridade em termos
de capacidade de armazenamento de carga, eficiéncia de retengao e liberagdo gradual de energia. A
analise também sublinha a importancia de otimizar a concentragdo de PEDOT para evitar resis-
téncia interna excessiva, que pode prejudicar o desempenho global do supercapacitor.

Ao analisar os dados obtidos nas Tabelas 5.1 e 5.12, que mostram a capacitancia especifica em
relagdo a quantidade de ciclos, observamos que os eletrodos 4 e 5 (PANI-PEDOT1 e PANI-PEDOT?2,
eletropolimerizados em 10 ciclos) apresentam capacitancias especificas superiores em comparagao
com os eletrodos 11 e 12 (PANI-PEDOT1 e PANI-PEDOT?2, eletropolimerizados em 30 ciclos). Isso
indica que, para concentragoes menores de PEDOT (0,03), é preferivel utilizar um menor nimero
de ciclos na eletropolimerizagao para alcancar melhores indices de capacitancia.

Ao comparar os eletrodos 6 e 13 (PANI-PEDOTS3, eletropolimerizados em 10 e 30 ciclos, res-

pectivamente), verificamos que a capacitancia é maior quando menos ciclos de eletropolimerizagao
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sao aplicados.

Ja para os eletrodos 7, 9, 14 e 15 (PANI-PEDOT4 e PANI-PEDOTS5, eletropolimerizados em
10 e 30 ciclos, respectivamente), a capacitancia aumenta com o namero de ciclos. Isso sugere
que, para concentragoes molares de PEDOT acima de 0,03, é preferivel realizar mais ciclos de
eletropolimerizacdo. A maior concentragdo de polimero pode resultar em um maior namero de
reagoes eletroquimicas, o que melhora a performance do dispositivo.

Apesar da superioridade de capacitancia observada para os eletrodos com maior concentragao
de PEDOT e maior ntimero de ciclos, os eletrodos 9 e 10 nao superaram o desempenho do eletrodo
PANI-PEDOQOTS3, que foi eletropolimerizado em 10 ciclos.

Em relagao & Espectroscopia de Impedéancia Eletroquimica, as combinagoes de PANI e PEDOT
demonstraram um desempenho eletroquimico superior em comparagao com as amostras individu-
ais. A otimizacao da composicao desses materiais compositos levou a melhorias significativas nas
propriedades eletroquimicas, destacando o PANI-PEDOT3 como a melhor opcao para aplicagoes
em dispositivos eletroquimicos avancados.

A anélise das imagens obtidas por Microscopia Eletronica de Varredura por Emissdao de Campo
(FESEM) revelou importantes informagoes sobre as morfologias dos eletrodos revestidos com dife-
rentes materiais. A caracterizagdo morfologica indicou que o eletrodo SREVES, sem revestimento,
apresenta uma superficie lisa e limitada, resultando em menor eficiéncia eletroquimica. Ja os eletro-
dos revestidos com PANI e PEDOT apresentaram morfologias distintas que favorecem a interagao
com o eletrolito e melhoram a eficiéncia do armazenamento de energia. O revestimento hibrido
PANI-PEDOT demonstrou uma estrutura balanceada, potencializando as propriedades de ambos
os materiais, como a condutividade do PEDOT e a alta capacitiancia pseudocapacitiva do PANI. No
entanto, a anélise também mostrou que, embora a maior area ativa seja benéfica, a uniformidade
e a distribuicao equilibrada dos materiais sdo cruciais para otimizar o desempenho do eletrodo. O
composito PANI-PEDOT3, com uma camada espessa e mais uniforme, apresentou o melhor desem-
penho, enquanto o PANI-PEDOTS5, com estrutura mais complexa e menos uniforme, comprometeu
a condutividade e a eficiéncia global. Essas observagoes reforcam a importancia de otimizar a es-
trutura dos revestimentos para garantir a maxima eficiéncia dos supercapacitores

A analise por Espectroscopia de Dispersao de Energia (EDS) confirmou a presenga dos elemen-
tos caracteristicos dos revestimentos de PANI e PEDOT, validando suas composi¢ées quimicas e
estrutura esperada. Observou-se um aumento progressivo na intensidade do pico de enxofre (S)
nos eletrodos hibridos PANI-PEDOT, indicando uma maior propor¢cao de PEDOT nas amostras, o
que pode impactar diretamente suas propriedades eletroquimicas. O eletrodo SREVES apresentou
picos de baixa intensidade, sugerindo uma menor concentracao de elementos detectaveis ou baixa

condutividade. Além disso, a presenca de ouro (Au) em todas as amostras confirma a metalizagao
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necessaria para viabilizar a anélise. Esses resultados evidenciam a influéncia da composicao dos
materiais na condutividade e desempenho dos eletrodos, contribuindo para a compreensao do im-
pacto da incorporagao de PEDOT na resposta eletroquimica dos dispositivos estudados.

A analise por FTIR confirmou a presenga dos grupos funcionais caracteristicos da PANI e do
PEDOQOT, evidenciando a interacao quimica entre esses polimeros nas composi¢oes hibridas. Essas
interagoes desempenham um papel crucial na estabilidade ciclica e na capacidade de armazenamento
de carga, fatores determinantes para o desempenho dos supercapacitores. Assim, os resultados
indicam que a incorporagao controlada de PEDOT pode otimizar a resposta eletroquimica dos
eletrodos & base de PANI, tornando-os mais adequados para aplicagbes em armazenamento de
energia

Esses resultados serao essenciais para avaliar a viabilidade de cada eletrodo em aplicagoes de
supercapacitores, contribuindo para o aprimoramento do desempenho de dispositivos baseados em
polimeros condutores, como proposto por esta pesquisa.

Em resumo, a integracdo de PEDOT e PANI no revestimento dos eletrodos provou ser uma
estratégia eficaz para melhorar a capacitancia especifica e, consequentemente, a eficiéncia dos su-
percapacitores. Os resultados obtidos sugerem que pesquisas futuras devem explorar ainda mais a
combinacgao de diferentes polimeros condutores, nao apenas para otimizar a performance dos eletro-
dos, mas também para desenvolver novos materiais que possam superar as limitagoes dos polimeros
atualmente utilizados. Este avango representa um passo significativo na diregéo de supercapacitores
mais eficientes e com maior capacidade de armazenamento de energia, o que é fundamental para

uma ampla gama de aplicagoes tecnologicas.

6.1 Trabalhos Futuros

Com o objetivo de dar continuidade aos estudos desenvolvidos nesta dissertacao e ampliar as
possibilidades de aplicacao dos materiais investigados, algumas propostas de trabalhos futuros sao

apresentadas a seguir:

e Investigar combinagoes de polimeros condutores, como PEDOT e PANI, com diferentes adi-

tivos e dopantes, buscando otimizar a capacitancia, estabilidade ciclica e condutividade;

e Desenvolver modelos experimentais e computacionais para prever o desempenho eletroquimico

dos eletrodos em diferentes condicbes de operagao;

e Avaliar a aplicagdo dos materiais em sistemas de armazenamento de energia, como superca-

pacitores hibridos, células solares e dispositivos baseados em hidrogénio verde;

e Investigar novos métodos de deposicao e sintese de filmes poliméricos que possibilitem maior

controle sobre a morfologia e a estrutura das camadas ativas.
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