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RESUMO

Os capacitores eletroquimicos (CE) vém sendo amplamente estudados com o objetivo
de armazenar com a maior eficiéncia possivel a quantidade de energia sobressalente, devido
as necessidades da sociedade, além da produgcdo de baixos custos e preocupacgdes
ecoldgicas. As principais caracteristicas deste tipo de sistema sédo a alta estabilidade em
relacdo aos processos de carga e descarga e também a velocidade no processo de
armazenamento e distribuicdo de energia. Baseado nisso, este trabalho apresentou como
objetivo sintetizar e caracterizar nanocompdésitos ternarios baseados em oxido de grafeno,
polianilina (PAni) e nanoparticulas de ouro, e ainda avaliou-se a sua potencialidade como
eletrodos em dispositivos de armazenamento de energia. Para isso, o oxido de grafeno (GO)
foi sintetizado pelo método de Hummers modificado seguido pela esfoliagdo do oxido de
grafite obtido. Para a sintese das nanoparticulas de ouro (AuNPSs) utilizou-se o método do
citrato, onde o citrato de sédio atua tanto como agente redutor quanto passivante para
controlar o tamanho das nanoestruturas. Por fim, utilizou-se a polimerizacdo oxidativa do
mondmero anilina na presenca da dispersdo de GO e das AuNPs, para sintetizar o
nanocomposito baseado em PAni/GO/AuNPs. Apés sintetizado, comprovou-se a obtencao do
nanocomposito, por meio de técnicas de caracterizacdo, estes também tiveram sua
propriedade capacitiva avaliada por técnicas eletroquimicas. Os resultados obtidos foram de
capacitancias especificas de 360 F.g™* para o nanocomposito, valor mais de duas vezes maior

gue a PAni que foi utilizada como referéncia.
Palavras-chave: Capacitores eletroquimicos. Nanoparticulas de ouro. Nanocompadsitos.
ABSTRACT

Electrochemical capacitors (EC) have been widely studied in order to store as much
energy as possible, due to the needs of society, as well as the production of low costs and
ecological concerns. The main characteristics of this type of system are the high stability in
relation to the processes of charge and discharge, and the speed in the process of storage and
distribution of energy. Based on this, this work aimed to synthesize and characterize ternary
nanocomposites based on graphene oxide, polyaniline (PAni) and gold nanopatrticles, and its
potential as electrodes in energy storage devices. For this, graphene oxide (GO) was

synthesized by a modified Hummers method followed by exfoliation of the obtained graphite
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oxide (Gr-O). For the synthesis of gold nanoparticles (AuNPs) the citrate method was used,
where sodium citrate acts as reducing agent and passivate to control the size of
nanostructures. Finally, the oxidative polymerization of the aniline monomer in the presence of
the GO dispersion and the AuNPs was used to synthesize the nanocomposite based on
PANi/GO/AUNPs. After synthesizing, it was verified the obtainment of the nanocompaosite, by
characterization techniques, they also had their capacitive property evaluated by
electrochemical techniques. The obtained results were of specific capacitances of 360 F.g™ for
the nanocomposite, value more than two times greater than PAni, that was used as reference.

Keywords: Electrochemical capacitors. Gold nanoparticles. Nanocomposite.
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1. INTRODUCAO

A crise energética aliada as questdes ambientais torna imprescindiveis os esfor¢os no
desenvolvimento de fontes alternativas para o armazenamento e a conversao de energia.
Assim, 0s supercapacitores tém desempenhado um papel de destaque nos grupos de
pesquisa em energia, com significativas vantagens, que incluem grande densidade de
poténcia, o ciclo de vida longo e seguranca operacional. ! Os supercapacitores sdo a ponte
entre 0os capacitores comuns e baterias apresentando alta poténcia e também atingindo
maiores niveis de energia.

Com propriedades diferentes das estruturas tipicas devido a sua dimensao
nanometrica, 0s nanomateriais aumentam a porcentagem de atomos na superficie, isto €, ha
um aumento da area superficial por volume, onde novas caracteristicas podem ser verificadas
como melhorias em suas propriedades 6éticas, magnéticas, elétricas, capacitivas, cataliticas
entre outras. Por isto, busca-se estudar materiais nanoestruturados separadamente, mas
também em conjunto, proporcionando a sintese de nanocompdsitos que possam aprimorar
suas caracteristicas, e consequentemente aplicacdes.

Atualmente esses sistemas sdo aplicados em dispositivos portateis, biossensores,
energias renovaveis e até em veiculos, sendo menos téxicos que baterias. Assim, pode-se
destacar a descoberta do grafeno, @ um material com comportamento capacitivo elevado,
principalmente devido aos grupos funcionais presentes em sua estrutura. Devido as suas
propriedades Unicas, este material vem sendo aplicado em dispositivos de armazenamento
de energia, e quando combinado com polimeros e nanoestruturas metalicas, formam-se
nanocompd@sitos com comportamento capacitivo bastante elevado e condutividade elétrica
alta.

O grande desafio hoje em dia é a preparacao destes nanocompositos, devido ao
controle da composicao e estequiometria das rea¢cdes envolvidas na sintese desses novos
sistemas. Isto resulta em combinagBes entre 0s nanomateriais que permitem exclusividade

em relagdo a propriedades que ainda ndo foram alcangadas por materiais convencionais.

2. REFERENCIAL TEORICO

Dentre os inUmeros materiais que sdo listados como candidatos para atuarem em
dispositivos de armazenamento de energia, destacam-se o0s polimeros condutores e 0s
nanomateriais de carbono, com principal destaque na Polianilina (PAni) e no Grafeno e seus

derivados. A insercdo de nanoestruturas metdlicas, como nanoparticulas de ouro, pode

aumentar a condutividade elétrica em diferentes eletrodos.
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l. Grafeno

Define-se o grafeno como um material bidimensional de espessura atdmica formado
por atomos de carbono ligados entre si com hibridiza¢éo sp2, como uma face de uma colmeia,
apresentando anéis hexagonais perfeitos ligados entre si por ligagées sigma com outros trés
atomos de carbono vizinhos, conforme ilustrado na Figura 01. Através deste tipo de ligacédo
este novo material apresenta valores de dureza nunca antes observados para materiais de
carbono. B4 Além das ligagdes sigma, o grafeno ainda possui a ligagdo 1 deslocalizada,
resultante da hibridizacdo dos atomos de carbono presentes na estrutura, esta ligacédo esta
diretamente associada a alta condutividade que este material apresenta. P!

Figura 01. Representagdo esquematica de uma folha de grafeno.

A técnica de peeling do grafite, que consiste na esfoliacdo mecanica do grafite, foi
utilizada inicialmente por Geim e Novoselov utilizando uma fita adesiva permitindo o
isolamento de fragmentos de grafeno multicamadas, e foi através deste trabalho que foram
homenageados com o Premio Nobel de Fisica no ano de 2010, ganhando destaque e

possibilitando o estudo e conhecimento das propriedades deste material.

O grande sucesso do grafeno e seus derivados tem estimulado a busca de novos e
promissores materiais para serem utilizados como capacitores eletroquimicos de dupla

camada elétrica. [

Dentre os métodos que se destacam na sua obtencdo encontram-se o método de
deposicao quimica a vapor (CVD), que consiste na deposicao de carbono sobre a superficie
de metais e/ou ligas metalicas, ¥ o0 método de peeling, e o método de esfoliacdo do grafite
bulk, que é constituido por sucessivas etapas de oxidacao, esfoliagédo e reducgéo de folhas de
grafite. [9,10]

Este método consiste na oxidacao de estruturas do grafite, utilizando uma mistura de
acido sulftrico concentrado, nitrato de sédio (NaNO3) e permanganato de potassio (KMnOa)

gerando o agente oxidante Mn.O- ", onde o produto originado nesta fase é denominado 6xido
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de grafite (Gr-O). Este 6xido em seguida é disperso em diferentes solventes, onde o mais
comum € a agua, produzindo dispersdes estiveis de uma estrutura aqui denominada éxido
de grafeno (GO). O GO apresenta um comportamento capacitivo bastante elevado,
principalmente devido aos grupos funcionais presentes em sua estrutura, porém apresenta
como desvantagem um comportamento resistivo muito elevado. Com o intuito de melhorar
sua condutividade, processos de reducdo, sejam eles quimicos, eletroquimicos ou térmicos
podem ser empregados, transformando o éxido de grafeno em 6xido de grafeno reduzido
(rGO), comumente chamado grafeno.

Entre as aplicacBes do grafeno, destaca-se o uso em dispositivos de armazenamento
de energia, proporcionado por suas propriedades. Trabalhos como o de Zhu e colaboradores
(11 atingiram uma capacitancia de 166 F.g* e Chen e colaboradores 2 que obtiveram um

resultado de 348 F.g?, apresentando um grande potencial para esta aplicacéo.

Il. Polianilina (PANi)

A Polianilina consiste em um polimero conjugado que pode existir em diferentes
formas, o que a difere quanto as propriedades quimicas e fisicas, podendo apresentar
propriedades capacitivas. ™3 A unidade de repeticdo, ilustrada na Figura 02, € composta por
uma porcgéao que contém dois anéis aromaticos benzendides e uma por¢ao que possui um anel
benzendide e um quindide, nas quais 0 atomo de nitrogénio participa da conjugacao do

sistema e é o responsavel pela variacao de carga nas cadeias por protonacgao.

Figura 02. Unidades de repeticdo da PAni na forma de base.
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A forma mais condutora da PAni corresponde a forma protonada da base esmeraldina,
chamada de sal esmeraldina. De uma forma geral, o processo quimico que resulta na
transformacdo de uma forma pouco condutora para uma mais condutora em um polimero

condutor recebe o nome de doping, em analogia aos semicondutores.

A dopagem da Polianilina ocorre através da protonacgéo por acidos de BronstedLowry,

como por exemplo HCI e H,SO.. 4 Esse processo permite a geragdo de cargas na cadeia do
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polimero, que originam distor¢des eletrbnicas e reticulares, conhecidas como pélarons e

bipb6larons.

Este polimero apresenta como principais caracteristicas uma alta capacitancia,
estabilidade quimica, baixo peso, baixo custo, processabilidade relativamente facil, mobilidade
e alta condutividade eletrénica ambientalmente amigavel, que permitem diversas aplicacbes
na area de dispositivos eletrocrémicos e eletromecéanicos, sensores, baterias recarregaveis e

capacitores, % além de diferentes formas de sintese.

Il. Nanoparticulas de ouro (AuNPS)

Apoés a descoberta da sintese de nanoparticulas de ouro (AuNPs) em larga escala, por
Turkevich, 8 estas ganharam um proposito especialmente no contexto de nanociéncias e
nanotecnologias. S&o as nanoestruturas metdlicas mais estaveis, e apresentam
caracteristicas diferenciadas, como o comportamento das particulas individuais, propriedades
eletrbnicas, magnéticas e Opticas relacionadas ao tamanho e suas diferentes aplicacdes,

como sensores, diagndésticos, sondas, eletrdnicos, entre outras.

As nanoparticulas de ouro podem ser sintetizadas através de dois processos
dependendo da sua aplicabilidade final:

1. Método “top-down” (fisico, mecanico), que consiste em transformar um pedago de
material grande em pedagfes menores de tamanho nano, basicamente, “fazer

coisas grandes menores”.

2. Metodo “bottom-up” (quimico), que em realizar uma reagdo quimica com uma
molécula, ou sal simples, que ir4 sintetizar particula por particula, basicamente,

“fazer pequenas coisas maiores”.

A sintese quimica é a mais utilizada devido a possibilidade de controlar o tamanho e
estrutura das nanoparticulas, além da estabilidade e possivel modificacdo pos-sintese. 171 As
propriedades Opticas e eletrdnicas das nanoparticulas de ouro sdo modificadas alterando o

tamanho, a forma, a quimica da superficie ou o estado de agregacéo.

A interacdo das nanoparticulas de ouro com a luz é influenciada pelo ambiente,
tamanho e dimensdes fisicas. A medida que o tamanho da particula aumenta, o comprimento
de onda da absorcdo relacionada a ressonancia de plasmon de superficie muda para
comprimentos de onda mais longos e mais vermelhos. A luz vermelha é entéo absorvida, e a
luz azul é refletida, resultando em solu¢des de cor azul pélido ou roxo, como visto na Figura
03.
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Figura 03. Cores de nanoparticulas de ouro monodispersas em fungao de varios tamanhos de 20 nm

a 200 nm (da direita a esquerda).

Sabe-se gque a condutividade elétrica em diferentes eletrodos pode ser melhorada

através da formacdo de uma rede condutora, isto pode ocorrer com a inser¢cdo de
nanoestruturas metélicas na sintese dos nanocompg@sitos. Sabe-se ainda que a formacao

destas redes pode levar ao incremento de 10 a 30% nos valores de capacitancia especifica.
[18]

3. METODOLOGIA
3.1 Obtencéo do Oxido de Grafeno (método de Hummers)

O o6xido de grafeno foi obtido através do método de Hummers modificado. *® Em um
baldo de fundo redondo adicionou-se 1g de grafite e 60 mL de H2SO4, 0 sistema foi mantido
em banho de gelo e agitacao por 15 minutos. Apds foram adicionados 3,5g de KMnO4. Depois
da adicdo completa, retirou-se o sistema do banho de gelo e manteve-se sob agitacéo durante
120 minutos. Posteriormente, o sistema foi colocado em banho de gelo novamente e
adicionou-se 200 mL de agua deionizada lentamente, por fim uma porcao de H.O, mantendo
0 sistema sob agitacdo por mais 15 minutos. A suspensdao foi deixada em repouso durante
uma noite e entdo filtrada a vacuo. O solido resultante foi lavado com agua, solucédo de acido
cloridrico 10%, etanol e agua destilada. Finalmente o material, denominado Gr-O, foi seco em
estufa a 100 °C por uma noite.

3.2 Obtencéo do Oxido de Grafeno (GO)

A partir do oxido de grafite obtido no item anterior, realizou-se a dispersao do oxido em
agua deionizada na proporcao de 0,1 mg.mL-1 em banho de ultrassom durante 60 minutos. O
oxido de grafeno (GO), melhor visualizada na Figura 04. , foi obtido por esta técnica que

permite a esfoliacdo do grafite na forma de oxido.
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Figura 04. Disperséo de 6xido de grafeno

3.3 Obtencédo das Nanoparticulas de Ouro (AuNPs)

As nanoparticulas de ouro foram sintetizadas pelo método de citrato, onde o citrato de
sbédio atuard tanto como agente redutor quanto passivante para controlar o tamanho das
nanoestruturas. Para isso uma por¢do conhecida de citrato de sddio foi adicionada a uma
solucdo aquosa de acido tetracloroaurico (HAuCIl4). Em seguida este sistema foi aquecido até
aproximadamente 100 °C e mantida em refluxo por 5 horas. Passado este periodo a dispersao
obtida foi centrifugada e lavada sucessivas vezes com agua deionizada e por fim mantidas em

solucéo, como observado na Figura 05.

Figura 05. Solucdo de nanoparticulas de ouro

=

3.4 Sintese dos nanocompositos de Polianilina/6xido de grafeno/nanoparticulas de
ouro (PAni/GO/AUNPS)

Para a sintese do nanocompaésito foi utilizado o método da polimerizacdo oxidativa da
anilina em meio aos demais nanomateriais, para isso em um baldo de fundo redondo de 50
mL, a 5 mL de uma disperséo de GO foi adicionado uma porcéo de anilina bidestilada, seguido
de banho de ultrassom por 2 minutos. Apés, foi adicionado um volume de 2 mL de
nanoparticulas de ouro, persulfato de aménio (PSA) e 10 mL de HCI 1 mol.L-1. O sistema foi
mantido em agitacdo a 2500 rpm por 22 horas, formando uma dispersdo verde escura de
PAnNi/GO/AUNPSs, como observado na Figura 06.
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Figura 06. Representagdo esquematica da sintese do nanocompdosito
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O material obtido foi depositado em substrato condutor de FTO pela técnica de drop
dry formando filmes homogéneos, como observado na Figura 07. Para isto foram depositados

45 uL da disperséo obtida em uma area de 1,0 cm?2,

Figura 07. Filme homogéneo de PANi/GO/AuUNPs

Filmes brancos de polianilina foram preparados, sintetizada como 0 nanocomposito sem

adicdo de GO e AuNPs, para serem utilizados como referéncia. As amostras foram secas em

temperatura ambiente.

3.5 Caracterizacdo dos materiais

Visando analisar a obtencdo do nanocomposito, as amostras foram caracterizadas por
diferentes técnicas, como, analises por microscopia de varredura (MEV, Hitachi S- 5500 SEM
equipado com STEM Tescan) com espectroscopia por dispersdo de energia de raios X;
analises de Raman (espectrémetro confocal Witec modelo UHTS 300), utilizando o laser no
comprimento de onda de 633 nm (He-Ne); espectroscopia de UV-vis (Thermo Fisher
SIENTIFIC modelo G10S UV-ViS); e as técnicas eletroquimicas efetuadas em um
Potenciostato/Galvanostato (AUTOLAB modelo PGSTAT302N, software NOVA 1.11). Para
todas as medidas, como eletrodo de referencia ultilizou-se Ag/AgCl, como contra-eletrodo um
eletrodo comercial de platina e as amostras como eletrodo de trabalho. Como eletrdlito foi
utilizado uma solucdo de H.SO, 0,5 mol.Lt. A voltametria ciclica foi realizada na faixa de
potencial de -0,2 V a +1,0 V com velocidade de varredura de 20 mV.s?, e também realizadas
em outras velocidades. Para as medidas de carga/descarga utilizou-se a faixa de potencial de

0V a0,6 Vcom densidade de corrente de 0,3 A.g2. O teste de estabilidade foi realizado com
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0S mesmos parametros da voltametria ciclica realizando 2500 ciclos. Também foram
realizados testes de espectroscopia de impedancia, onde os resultados foram confirmados

através do método de quatro pontas.

4. RESULTADO E DISCUSSAO

4.1 Obtencao do Oxido de Grafeno

As caracterizagbes do GO a partir do grafite foram feitas a fim de se verificar a
eficiéncia da sintese do material, mostradas a seguir.

No espectro Raman observa-se as principais caracteristicas para materiais
carbonaceos que séo as bandas D e G, geralmente centradas em 1350 cm-1 e 1590 cm-1,
respectivamente, vistas na Figura 08. A banda D refere-se aos defeitos da estrutura gerados
pelas ligagbes incompletas, liga¢cdes de grupos hidroxilas e epoxis. A banda associa-se aos
modos de estiramento das ligacdes C=C, sua intensidade e posi¢cdo fornecem informacdes
sobre a oxidacéo da estrutura.

A banda D, no grafite, possui baixa intensidade comparando-se a estrutura do GO, o
aumento da intensidade dessa banda ocorre apds os processos de oxidacao do grafite, onde
grupos funcionais sao introduzidos na estrutura grafitica, devido ao método utilizado para obter
o material. 120

7

A banda G, no grafite, é intensa e possui uma largura pequena, analisando-se a
estrutura do GO observa-se que esta apresenta uma intensidade menor em relagdo a banda
D e ha um aumento na largura, apontando que a estrutura € mais heterogénea e possui uma
maior desordem, devido aos processos de oxidacdo. Observa-se também um deslocamento
desta para maiores nimeros de onda no espectro do GO, podendo ser atribuidos a diminuigéo

do grau de grafitizacao. 1419
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Figura 08. Espectro Raman dos materiais envolvidos na sintese do GO, no comprimento de onda de
633 nm.
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Na Figura 09 observa-se o0 espectro obtido pela analise realizada por espectroscopia
UV-vis da disperséo do oxido de grafeno, onde nota-se as bandas em aproximadamente 230
nm e 300 nm, relacionadas as transigbes T-T1* das ligagdes C-C presentes nos anéis
aromaticos e as transicdes n-1r* das ligagdes C=0, respectivamente. [21:22 Assm hode-se afirmar

a obtencdo do material sabendo que estas ligacdes sao caracteristicas dele.

Figura 09. Espectro UV-Vis da dispersdo do 6xido de grafeno.
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A dispersédo do material foi preparada e depositada em substrato de silicio para ser

caracterizado por microscopia eletrénica de varredura (MEV). Na figura 10, é possivel
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observar a estrutura carbénica do material que apresenta transparéncia e folhas largas e

definidas, ao contrério do grafite que ndo apresenta essa caracteristica.

Figura 10. Imagem de MEV do 6xido de grafeno.

4.2 Obtencédo das Nanoparticulas de Ouro (AuNPs)

A oscilagao coletiva de elétrons na banda de conduc¢éo das nanoparticulas de ouro em
ressonancia com um comprimento de onda especifico da luz incidente resulta em uma banda
de absorbancia forte na regiéo visivel (500 nm-600 nm) e pode ser medida por espectroscopia
UV-vis. Este espectro depende do tamanho e da forma da estrutura. Assim, na Figura 11,
observa-se 0 espectro obtido pela analise realizada por espectroscopia UV-vis da dispersao
das nanoparticulas de ouro, apresentando um comprimento de onda maximo em
aproximadamente 525 nm, comprovando o tamanho das nanoparticulas de aproximadamente

20 nm e sua estrutura esférica.

Figura 11. Espectro UV-Vis da dispersao das nanoparticulas de ouro.
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O tamanho e estrutura do nanomaterial pode ser confirmado nas imagens feitas por
microscopia eletrénica de transmissédo, observado na Figura 12.

Figura 12. Imagem de microscopia eletronica de transmisséo das nanoparticulas de ouro.
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4.3 Sintese dos nanocompositos de Polianilina/6xido de grafeno/nanoparticulas de
ouro (PAni/GO/AuNPSs)

A polianilina apresenta uma variedade de bandas caracteristicas quando analisada por
espectroscopia Raman. Também ocorre o efeito de Raman ressonante no comprimento de
onda de 633 nm, permitindo um aumento da intensidade das bandas correspondentes as
porcoes oxidadas da PAni.”®! As bandas em 1171 cm?® e 1337 cm? associam-se aos
estiramentos C-H e C-N, respectivamente, de unidades polardnicas. Uma banda em 1233 cm?
gue correspondem ao estiramento C-N em anéis quindides e benzendides.”Em 1471 cm™ e
1605 cm™, sdo observadas bandas relacionadas as ligacdes de C=N e C-C, de unidades
bipolarénicas. As bandas em 725 cm™ e 823 cm?, correspondem ao estiramento das ligacdes
de C-H para fora do plano, devido a sensibilidade ao angulo de tor¢cédo entre dois anéis da
PAni. Uma banda em 582 cm referente as estruturas reticuladas do tipo fenazina e oxazina
e uma em 525 cm referente as deformacdes das ligacdes C-C fora do plano. Finalmente, a

banda em 423 cm™ representa o aumento dos angulos de torcdo dos segmentos C-N-C. 129

Na Figura 13, pode-se observar o comparativo entre 0s espectros obtidos das
diferentes estruturas puras, no comprimento de onda de 633 nm. Primeiramente, apresenta-
se 0s espectros das amostras de PAni e GO, que apresentam bandas caracteristicas ja

mencionadas anteriormente.

Verificando os nanocompdésitos, ndo é possivel identificar claramente as bandas D e
G em 1330 cm™ e 1595 cm, respectivamente, pertencentes ao GO, sofrendo deslocamento
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causado pela presenca de diversas bandas da polianilina presentes nesta regido. ?6! Observa-
se a presenca das bandas correspondentes a polianilina nos nanocompdésitos e estas também
sofrem poucos deslocamentos confirmando que ndo houve mudancas relevantes. Apenas
uma das principais bandas da PAni, localizada em 1171 cm?, claramente vista nos
nanocompdsitos, sofre um deslocamento para menores nimeros de onda em 1169 cm™ e
diminuicdo de intensidade, destacado em verde na Figura 13, referente a uma estrutura

polimérica mais regular e a um aumento das por¢des bipolarénicas na cadeia polimérica.

Figura 13. Espectros Raman dos nanocompdsitos de PAni/GO/AuNPs e dos materiais puros
(633nm).
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Analises por microscopia eletrdnica de varredura foram feitas a fim de se visualizar
claramente a morfologia do nanocomposito formado e da polianilina, como observado na
Figura 14. A imagem (a) corresponde as nanofibras de polianilina, nota-se que elas sao
continuas e longas formando quase uma rede estrutural homogénea, confirmando que o
material foi completamente polimerizado. Estas nanofibras na estrutura possibilita o transporte
de elétrons. Na imagem (b) € possivel observar, em primeiro plano, pontos claros
correspondentes as nanoparticulas de ouro, elas estdo um pouco aglomeradas, mas também
dispersas sob a estrutura (indicadas pelas setas vermelhas), em alguns pontos elas se
encontram incorporadas a estrutura. Na imagem (c) observa-se folhas finas do 6xido de
grafeno. Também é possivel observar uma certa rugosidade na estrutura do hanocomposito

devido a presenca da PAni que recobre todo o material.
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Figura 14. Imagens de microscopia de varredura da PAni (a) e Nanocompdsitos de PAni/AUNPs/GO

(b) e (c).

Uma analise de espectroscopia de raios X por energia dispersiva (EDS) obtida do feixe
de elétrons focada no material analisado confirma que os pontos amarelos (indicados pelas
setas brancas) sdo nanoparticulas de ouro, confirma a presenca de Oxido de grafeno
basicamente formado por C e O, e também a presenca de N referente a polianilina, visto na
Figura 15.

Figura 15. Analise de EDS do nanocomposito.
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Foram realizadas analises através de técnicas eletroquimicas a fim de se analisar a
capacidade do nanocomposito obtido em atuar como um supercapacitor e também comparar
sua eficiéncia com a da polianilina pura que foi utilizada como branco. Os processos de
oxirreducdo correspondentes ao filme de cada amostra sdo apresentados através da
voltametria ciclica. Estes podem ser observados na Figura 17., onde foi utilizada uma faixa de
potencial de -0,2 a 1,0 V. No perfil do voltamograma da PAni e do nanocomposito, pode-se
observar os pares redox caracteristicos do polimero. No voltamograma da PAni, Figura 16.,

observa-se o primeiro par redox em 0,23/0,02 V (A/A*) correspondente a oxidacdo da
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leucoesmeraldina para sal esmeraldina; o par em 0,55/0,45 V (B/B*) referente a oxidacao e
reducdo dos produtos de degradacado e presenca de anéis de fenazina; e por fim, um par em

0,82/0,74 V (C/C*), relacionado a oxidacdo da esmeraldina para pernigranilina. [27:28

Figura 16. Voltamograma ciclico dos filmes de polianilina.
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Comparando os voltamogramas da PAni com dos nanocompositos, Figura X, observa-
se um deslocamento do picas causado pelo presenca do oxido de grafeno, indicando uma
maior dificuldade nos processos de oxirreducdo da PAni, ja que sua forma esmeraldina é
estabilizada pelo GO. [R9 Envetano 5 adicdo de GO e AuNPs apresentou uma resposta
eletroquimica mais eficiente, visto pelo aumento aumento da area no voltamograma do
nanocomposito. Isto corresponde também ao aumento da condutividade elétrica e maior
capacitancia dos nanocompositos, proporcionada pelo pseudocapacitancia da PAni e
condutividade das AuNPs.

Figura 17. Voltamograma ciclico dos filmes de nanocompésitos e de PAni.
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A capacitancia dos filmes foi calculada através de dados quantitativos das amostras
por medidas de carga e descarga. A capacitancia especifica foi calculada em funcdo da massa
do material depositada, denominada, portanto, capacitancia especifica gravimeétrica, utilizando
a seguinte equacao:

C= LAt

m.AV

Onde | é o valor da corrente utilizada (0,3 A/g), At a variagdo de tempo obtido do
processo de descarga em segundos, m representa a massa depositada no substrato em
gramas e AV ¢ a faixa de potencial utilizada durante a analise (0,6 V).

As medidas de carga e descarga estdo apresentadas na Figura 18., e uma melhoria
significativa na capacidade de armazenamento de carga pode ser observada nos
nanocompaositos comparando-se com a PAni pura.

Figura 18. Analise de carga e descarga em fun¢éo do potencial do nanocompdsitos e das amostras
de PAni.
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Os valores de capacitancia especificam gravimétrica estdo representados na Tabela
l., e nota-se que o valor de Cg do nanocomposito PAni/GO/AuNPs é mais de duas vezes

maior quando comparado com a PAni.

Tabela I. Valores de Capacitancia medidos na andlise de carga e descarga utilizando
densidade de corrente de 0.3 A.g™.

Amostra Capacitancia especifica (F.g?)

PAnI 157

PANi/GO/AuNPs 360
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Medidas de estabilidade foram realizadas com 0s mesmos parametros da voltameria
ciclica a fim de se verificar a eficiéncia de armazenamento de energia nas amostras, visto na
Figura 19. Verificou-se que mesmo apos 2500 ciclos, 0 nanocomposito é 75% melhor que a
PAni pura, confirmado através dos valores de capacitancia especifica ap6s 2500 ciclos

calculado pela area dos voltamogramas, representado na Tabela Il.

Figura 19. Representacgdo do voltamograma ciclico do ciclo 1 e voltamograma ciclico apos

2500 ciclos, para o nanocomposito e PAni.
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Tabela Il. Representacdo dos valores de capacitancia especifica apos 2500 ciclos, para o
nanocomposito e PANi.

Amostra Capacitancia especifica Ciclo 1 Capacitancia especifica apds
(F.g™ 2500 ciclos (F.g™?)
PAniI 170 77
PANi/GO/AuNPs 324 105

A medida de espectroscopia de impedancia eletroquimica realizada, quantiza a
resisténcia do eletrdlito junto ao eletrodo de trabalho. Esta esta representada na Figura 20,
onde pode ser observador que a PAni apresentou um comportamento mais resistivo devido

ao maior valor de Z (impedancia), portanto, sendo menos condutor que 0 hanocomposito.
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Figura 20. Representagdo das medidas de impedancia eletroquimica.
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A medida de quatro pontas foi realizada a fim de se medir as resisténcias de folha dos
materiais, confirmando as medidas de impedancia eletroquimica. A Tabela lll. apresenta os
valores de resisténcia de folha obtidos para cada amostra e pode-se afirmar que o

nanocomposito é quase quatro vezes mais condutivo que a PAni pura.

Tabela lll. Valores de resisténcia de folha para o nanocomposito e PAni.

Amostra Resisténcia de folha (KQ/o)

PAnNi 4.31 +0.59

PANi/GO/AuNPs 1.34 +0.32

Estdo sendo realizadas medidas de caracterizacdo de compdésitos baseados PAni/GO
a fim de serem utilizados como comparativo. Futuramente, os nanocompdésitos de

PAnNi/GO/AuUNPs serao aplicados em dispositivos flexiveis de armazenamento de energia.

5. CONSIDERACOES FINAIS

Em este projeto apresentou-se a sintese de um novo nanocompdsito com
nanomateriais baseados em 6xido de grafeno, nanoparticulas de ouro e polianilina através de
uma rota simples e ainda a sua caracterizacdo, para serem empregados como materiais

supercapacitvos.

Foi possivel obter o 6xido de grafeno em grandes quantidades a partir do método de
Hummers, assim como a obtencdo das nanoparticulas de ouro através do método do citrato
que possibilitou uma maior eficiéncia na condutividade do nanocomposito. A polimerizacao da

anilina é de facil producéo, formando uma rede estrutural que facilita a passagem dos elétrons.
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Através das diferentes técnicas de caracterizacdo pode-se confirmar a obtencéo do
novo nanocomposito baseado em PAni/GO/AuNPs e sua estrutura, e ainda analisar os
materiais isoladamente visualizando os efeitos quando misturados, como as nanoparticulas

de ouro que sofreram uma leve aglomeracédo e também se dispersaram sob a estrutura.

Por fim foi possivel avaliar a potencialidade do nanocomposito como eletrodos em
dispositivos de armazenamento de energia, através de varias caracterizacdes eletroquimicas
gue foram feitas diversas vezes. Assim, observando-se que 0s nanocompdsitos apresentaram
propriedades capacitivas e condutivas significantes, sendo maiores que a PAni pura, que foi

utilizada como branco.
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