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RESUMO

Agua e energia sdo insumos indispensaveis para economias modernas e,
guando dependem um do outro, surgem os mais complexos desafios. O grande
problema existente é a falta de integracéo entre politicas dos setores de energia
e de agua, ja que estes setores sao bem desenvolvidos individualmente, mas
apenas um esforco limitado é feito para gerenciar as ligacdes entre eles. Na
ciéncia dos materiais, tem-se buscado o desenvolvimento de materiais para
processos de alto desempenho, em ambos os setores. O aspecto inovador deste
trabalho €, portanto, a obtencdo de um novo material compdésito ternario que
possa ser utilizado tanto na detecgcao de pesticida em processos de limpeza de
agua, quanto em dispositivos de armazenamento de energia. Desta forma, este
trabalho apresenta a producdo e caracterizagdo de compdsitos ternarios
formados por fibra de carbono (FC), filme de diamante dopado com boro e
polianilina (PAni). Foram avaliadas diferentes estruturas de FC, obtidas em
diferentes temperaturas de tratamento térmico. Duas morfologias distintas de
filme de diamante também foram produzidas, micro e nanocristalina. Além disso,
analisou-se a influéncia do tempo de deposi¢cado de PAni por sintese quimica no
desempenho do material compésito. Apds avaliar a importancia de cada material
constituinte e o desempenho dos compdsitos ternarios, os eletrodos com melhor
desempenho eletroquimico exibiram capacitancia especifica de 520 F/g, além de
boa reversibilidade eletroquimica e elevada capacidade de armazenamento de
carga. Estes eletrodos foram utilizados para a montagem do dispositivo
supercapacitor, que apresentou boa estabilidade ciclica, com retencdo de
capacitancia de 83% depois de 1000 ciclos, além de eficiéncia couldmbica
estavel em aproximadamente 99%. Para as medidas de deteccdo, a sintese
eletroquimica de PAni foi selecionada, avaliando-se duas metodologias distintas.
Foi realizado um estudo do pH do eletrdlito por voltametria ciclica. Depois de
definida a melhor metodologia de sintese eletroquimica e o pH ideal, foram
estudados os parametros de deteccao por voltametria de onda quadrada. Em
seguida, foi obtida a curva analitica, que apresentou uma ampla faixa linear com
um limite de detecc¢édo igual a 0,55 pumol/L, que é préximo dos valores mais baixos
encontrados na literatura para deteccdo de bentazona por técnicas
voltamétricas. Além disso, o0 eletrodo exibiu boa repetibilidade e
reprodutibilidade, ndo apresentando adsorcdo do analito na superficie do
eletrodo, e permitindo a quantificacdo de bentazona com valores de desvio
padrdo relativo de aproximadamente 0,4%. Desta forma, o compdsito ternario
produzido neste trabalho provou-se eficiente em ambas as aplicacbes propostas,
mostrando-se capaz de promover uma interconexdo entre os setores de agua e
energia de forma eficaz.

Palavras-chave: Fibras de carbono. Filmes de diamante. Polimeros condutores.
Materiais compdsitos. Capacitores eletroquimicos. Pesticidas.
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CARBON FIBER/DIAMOND/POLYANILINE COMPOSITES
INTERCONNECTED IN WATER CLEANING PROCESSES AND ENERGY
STORAGE DEVICES

ABSTRACT

Water and energy are indispensable inputs to modern economies, and when they
depend on each other, the most complex challenges arise. The major problem is
the lack of integration between policies in the energy and water sectors, as these
sectors are well developed individually, but only a limited effort is made to
manage the links between them. In materials science, it has been sought the
development of materials for high-performance processes in both sectors.
Therefore, the innovative aspect of this work is to obtain a new ternary composite
material that can be used both for pesticide detection in wastewater, as well as,
for energy storage devices. In this way, this work presents the production and
characterization of ternary composites formed by carbon fiber (CF), boron doped
diamond film and polyaniline (PAni). Different CF structures obtained in different
heat treatment temperatures were evaluated. Two distinct diamond film
morphologies were also produced, micro and nanocrystalline. In addition, the
influence of PAni deposition time during chemical synthesis on the performance
of the ternary composite was analyzed. After evaluating the importance of each
constituent material and the performance of the ternary composites, the
electrodes with the best electrochemical performance exhibited specific
capacitance of 520 F/g, as well as good electrochemical reversibility and high
charge storage capacity. These electrodes were used to assembly the
supercapacitor device, which showed good cyclic stability, with 83% of
capacitance retention after 1000 cycles, besides stable coulombic efficiency of
approximately 99%. For the detection measurements, the electrochemical
synthesis of PAni was selected, evaluating two different methodologies. A study
of the electrolyte pH was carried out by cyclic voltammetry. After defining the best
methodology for electrochemical synthesis and the ideal electrolyte pH value, the
detection parameters for square wave voltammetry were studied. Afterwards, the
analytical curve was obtained, which showed a wide linear range with a limit of
detection of 0.55 ymol/L, which is close to the lowest values found in the literature
for bentazon detection by voltammetric techniques. In addition, the electrode
exhibited good repeatability and reproducibility, showing no analyte adsorption
on the electrode surface, and allowing the quantification of bentazon with relative
standard deviation of approximately 0.4%. In this way, the ternary composite
produced in this work proved to be efficient in both proposed applications,
showing its ability to promote an effective interconnection between the water and
energy sectors.

Keywords: Carbon fibers. Diamond films. Conducting polymers. Composite
materials. Electrochemical capacitors. Pesticides.
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1 INTRODUCAO

Este trabalho foi desenvolvido no Laboratério Associado de Sensores e Materiais
(LABAS), do Instituto Nacional de Pesquisas Espaciais (INPE), no grupo de
pesquisa LABEMAC — Laboratério de Eletroquimica e Materiais Carbonosos. O
objetivo geral do trabalho é a producéo e caracterizagdo de um novo compdsito
ternario constituido por fibra de carbono (FC), filme de diamante e polianilina

(PAnI), visando duas aplicacfes distintas, nos setores de agua e energia.

A estreita relacéo entre energia e agua é de crescente interesse para os setores
académico, empresarial, ambiental e de politica publica, principalmente porque
a escassez de um afeta a disponibilidade do outro (BAZILIAN et al., 2011).
Neste contexto, o desafio é a obtencdo de novos materiais que possam ser
utilizados tanto em processos de limpeza de agua quanto em dispositivos de
armazenamento de energia. Historicamente, os materiais carbonosos tém
atendido a essa demanda nos dois setores individualmente. No entanto, esse
trabalho busca a producéo, caracterizacao e aplicacao de um material compdésito
gue possa ser utilizado tanto como eletrodo de alto desempenho na detecc¢éo de
pesticida em processos de limpeza de agua, quanto como eletrodo em

supercapacitores tipo I.

Os materiais carbonosos formam uma classe de materiais com alto interesse
cientifico e tecnoldgico, que tem se destacado em ambos os setores de agua e
energia individualmente (QIU et al., 2015; ZHANG, 2015). As fibras de carbono
(FC) sado materiais com elevada resisténcia mecanica, baixo peso e elevado
modulo de elasticidade, que tém atraido a atencdo devido a sua elevada area
superficial e relativo baixo custo, permitindo sua aplicacdo em dispositivos de
armazenamento de energia, quando combinadas a outros materiais carbonosos
(JIANG et al., 2015).

Outros materiais de grande interesse tecnoldgico séo os filmes de diamante, que
apresentam propriedades como elevadas resisténcia ao desgaste e dureza,

baixo coeficiente de friccdo, inércia quimica e excelente condutividade térmica



(FUENTES-FERNANDEZ et al., 2016). Além disso, filmes de diamante dopado
com boro sdo uma alternativa aos eletrodos de carbono tradicionais, pois
fornecem ampla janela de potencial, baixa corrente de fundo, e estabilidades
guimica e mecanica. Assim, esses eletrodos tém sido utilizados em eletroanalise,
eletrossintese e tratamento de agua (EKIMOV; RALCHENKO; POPOVICH,
2014).

Os polimeros condutores representam uma nova classe de materiais de
destaque cientifico, devido ao fato de possuirem propriedades elétricas,
magnéticas e Opticas de metais e semicondutores, alto nivel de dopagem e
rapida reversibilidade eletroquimica. Dentre eles, a PAni € um dos polimeros
condutores mais estudados, pois pode ser obtida de forma simples e com baixo
custo, além de apresentar boa estabilidade e condutividade i6nico-eletrénica.
Além disso, diversas propriedades, como estabilidade eletroquimica,
capacitancia e densidade de energia, podem ser aumentadas ao se combinar a

PAnNi com outros materiais carbonosos (LUO et al., 2013).

Desta forma, este trabalho apresenta a producéo e caracterizacdo do compaosito
ternario PAni/diamante/FC, visando sua aplicacdo como eletrodo para
supercapacitor e como eletrodo para deteccao do pesticida bentazona em agua.
Para isso, estudou-se a importancia de cada um dos materiais no desempenho
do compdsito ternario, analisando-se a influéncia de diferentes estruturas de FC
e morfologias de filme de diamante, assim como, diferentes tempos de deposicéo
de PAni por sintese quimica, e diferentes metodologias de obten¢éo de PAni por
sintese eletroquimica. Por fim, os eletrodos foram testados nas duas aplicacfes

propostas.

Assim, o Capitulo 2 apresenta a revisao bibliografica necessaria para um melhor
entendimento deste trabalho. Neste capitulo, foi feita uma breve descricdo dos
problemas existentes nos setores de energia e agua, além de possiveis

solucBes. Em seguida, sdo apresentados os trés materiais utilizados no trabalho,



evidenciando o motivo de sua utilizagdo. Por fim, sdo destacadas aplicagdes em

gue estes materiais tém sido utilizados, tanto no setor energético quanto hidrico.

O Capitulo 3 apresenta o procedimento experimental do trabalho. Na primeira
etapa, é descrito o processo de producéo das FC, de deposi¢cédo dos filmes de
diamante, tanto micro quando nanocristalino, e de sinteses quimica e
eletroquimica de PAni. Em seguida, sdo apresentadas as técnicas de
caracterizacao utilizadas, tanto morfolégica e estrutural, quanto eletroquimica.
Por fim, s&@o descritos os procedimentos para montagem do dispositivo

supercapacitor e para deteccao de bentazona.

Os resultados e discussdes do trabalho sdo apresentados nos Capitulos 4, 5, 6
e 7. O Capitulo 4 descreve o estudo da influéncia dos materiais constituintes no
desempenho do compaosito ternario. Nesta etapa, foram estudadas diferentes
estruturas de FC e morfologias de filme de diamante. Avaliou-se o desempenho
eletroquimico dos compdsitos binarios e ternarios, e a contribuicdo de cada

material.

No Capitulo 5, avaliou-se a influéncia do tempo de deposicédo de PAni por sintese
guimica no desempenho eletroquimico do compdsito ternario. Foram feitas
diferentes deposicdes, tanto diretamente na FC, quanto sobre os compositos

binarios diamante/FC, com filmes micro e nanocristalino.

O Capitulo 6 apresenta a montagem e caracterizacdo do dispositivo
supercapacitor, utilizando-se o compdsito ternario que apresentou o melhor
desempenho eletroquimico nos capitulos anteriores. A estabilidade ciclica do
dispositivo foi avaliada e comparada com a estabilidade de dispositivos

montados com os compadsitos binérios PANIi/FC e diamante/FC.

O Capitulo 7 descreve a deteccdo do pesticida bentazona por técnicas
voltamétricas. Primeiramente, avaliou-se o pH do eletrélito e a metodologia para
sintese eletroquimica de PAni, por voltametria ciclica. Em seguida, foram

definidos os parametros a serem utilizados na detecc¢éo por voltametria de onda



guadrada. Entédo, foram avaliadas a repetibilidade e reprodutibilidade do sistema,
foi obtida a curva analitica, o limite de deteccéo e o limite de quantificacédo, para

deteccao de bentazona.

Por fim, o Capitulo 8 apresenta as conclusdes do trabalho e o Capitulo 9
descreve algumas sugestbes para trabalhos futuros. O Apéndice apresenta a

producéo cientifica e os Anexos exibem informac¢des complementares.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1. O Setor de Energia

O desenvolvimento da sociedade e o0 crescimento da populacdo estdo
diretamente relacionados a mudancas na quantidade e tipo de energia disponivel
para satisfazer as necessidades humanas, uma vez que 0S recursos necessarios
para cumprir essas exigéncias sao inerentemente escassos (CHERUBINI et al.,
2015; GAHM et al., 2015). De acordo com a Agéncia Internacional de Energia, a
demanda mundial de energia aumentara em um ter¢o nos proximos 20 anos (XU;
LI; CHAN, 2015).

A energia, em particular a eletricidade, é crucial para o fornecimento de servigos
como agua, alimentacdo, cuidados de salude, educacdo, emprego e
comunicacdo (CHERUBINI et al., 2015). Os trés principais consumidores de
energia sao os setores industrial, de transporte e residencial. O uso global de
energia no setor de transporte cresceu 132% nas ultimas quatro décadas
(TRAVESSET-BARO et al., 2015). O setor residencial representa cerca de um
terco do uso de energia do mundo (MARTINEZ SOTO; JENTSCH, 2016), onde
a energia é consumida principalmente pelo aquecimento de espacos e producéo
de agua quente (DE BOECK et al.,, 2015). As industrias sdo os principais
consumidores de energia e estdo lidando com uma crescente demanda por
reducdo desse consumo, especialmente devido ao aumento dos precos e das

restricbes da legislacdo ambiental (SCHULZE et al., 2016).

Este crescente consumo de energia traz dois grandes problemas: a poluicdo
ambiental causada pelo elevado consumo e o aumento dos pre¢os devido a
escassez de fontes de energia (UGURLU; OZTUNA, 2015). Atualmente, a maior
parte da energia consumida pelas nossas sociedades provém de combustiveis
fésseis e nucleares, que agora enfrentam graves problemas como seguranca de
fornecimento, acessibilidade economica, sustentabilidade ambiental e riscos de
catastrofes (CHERUBINI et al., 2015).



Por estes motivos, muitas fontes renovaveis (como edlica, biomassa, solar, entre
outras) se tornaram alternativas para producao de energia elétrica. No entanto,
a substituicdo de combustiveis fésseis por energia renovavel ndo €, em principio,
economicamente viavel, ja que exige tecnologias novas e eficientes, politicas
bem orientadas e incentivos econémicos (CUNICO; FLORES; VECCHIETTI,
2017). Além das fontes renovaveis, o investimento na melhoria da eficiéncia
energética é essencial para reduzir o consumo de energia sem restringir o bem-
estar social (DE BOECK et al., 2015).

2.1.1. Dispositivos de Armazenamento de Energia

O armazenamento de energia pode ser considerado como uma opgao para
aumentar o rendimento das fontes de energia e melhorar a sustentabilidade a
longo prazo. Assim, uma maneira de minimizar os problemas causados pelo
elevado consumo de energia € o desenvolvimento de fontes alternativas de
armazenamento e conversao de energia, ja que sao dispositivos recarregaveis
e ambientalmente amigaveis (GUDE, 2015; UGURLU; OZTUNA, 2015).

As aplicacdes destas tecnologias no setor energético podem ser divididas em
guatro categorias: producao de energia, aplicacdes auxiliares (estabilizacdo da
operacéao), uso final (gerenciamento de energia do cliente) e integracdo de
energia renovavel. A producdo de energia elétrica é um processo caro, € 0
armazenamento pode tanto melhorar a eficiéncia do sistema, quanto otimiza-lo
economicamente, ja que os dispositivos podem armazenar energia quando a
geracdo excede a demanda e fornecer energia em periodos de escassez
(ROHIT; RANGNEKAR, 2017).

No auxilio da operacéo, os dispositivos podem regular a tensdo e a frequéncia
dentro dos limites permitidos, além de atuar na inicializacao rapida do sistema e
energizacdo das linhas de distribuicdo, quando ocorre uma interrupgao
inesperada. No uso final, eles tém a capacidade de monitorar variagdes de carga,
mantendo um equilibrio entre geracdo e consumo, além de poder suprir picos de

demanda dos consumidores. Em sistemas de energia renovavel, existe uma



grande instabilidade na producdo de energia, devido a condi¢gBes climéticas,
como a variacdo da velocidade do vento em usinas edlicas, por exemplo, ou a
movimentacdo de nuvens sobre usinas de energia solar. Desta forma, o
armazenamento é essencial para garantir o fornecimento uniforme de energia
elétrica nestes sistemas (ROHIT; RANGNEKAR, 2017).

Assim, 0 armazenamento de energia permite desvincular a oferta e a demanda,
modificando o tempo de fornecimento e, portanto, permitindo discordancias
temporarias entre a oferta e a demanda de eletricidade, o que o torna uma
valiosa ferramenta de sistema (GALLO et al., 2016). Entre os varios sistemas de
armazenamento e entrega de energia, baterias, células de combustivel e
supercapacitores eletroquimicos tém se destacado como os candidatos mais
praticos e/ou promissores para proporcionar uma economia de energia limpa e
sustentavel (ZHU; TATARCHUK, 2016).

2.1.2. Supercapacitores

Supercapacitores, também conhecidos como capacitores eletroquimicos, tém se
tornado cada vez mais importantes para o desenvolvimento de dispositivos de
armazenamento de energia. Eles se destacam por poderem apresentar maior
densidade de energia que os capacitores dielétricos, além de maior densidade
de poténcia do que as baterias recarregaveis (SUN et al., 2015; ZHOU et al.,
2013).

Embora os supercapacitores fornecam centenas ou até milhares de vezes mais
poténcia no mesmo volume do que as baterias, eles ndo conseguem armazenar
a mesma quantidade de carga, o que é normalmente 3-30 vezes menor. ISso
torna os supercapacitores adequados para aplicacbes em que é exigida alta
guantidade de energia, mas nado € necessaria uma capacidade de
armazenamento muito elevada (GONZALEZ et al., 2016). Além disso, eles
apresentam longo ciclo de vida, podendo chegar a milhdes de ciclos; capacidade
de carga-descarga ultra-rapida, podendo carregar e descarregar em questao de

segundos; além de seguranca operacional (SUN et al., 2015; ZHOU et al., 2013).



Um dispositivo supercapacitor compreende dois eletrodos com um separador
entre eles. Os eletrodos podem ser idénticos, para células simétricas ou
diferentes, para células assimétricas. O separador € mergulhado em um eletrélito
e previne o contato elétrico entre os eletrodos. O material do separador deve ser
permeavel a ions, para permitir a transferéncia de carga idnica e, a0 mesmo
tempo, deve possuir elevada resisténcia elétrica, boa condutancia ibnica, e
pequena espessura para alcancar o melhor desempenho possivel. Eletrélitos
organicos geralmente proporcionam maior voltagem de célula. No entanto, a
condutividade dos eletrélitos aquosos é maior, 0 que é desejado para
dispositivos de alta poténcia. Além disso, eletrélitos aquosos apresentam menor
custo e sdo de facil manuseio (GONZALEZ et al., 2016).

De acordo com o0s mecanismos de armazenamento de carga, 0S
supercapacitores podem ser divididos em capacitores de dupla camada elétrica,
gue armazenam energia na interface eletrodo/eletrélito, e pseudocapacitores,
gue armazenam energia principalmente por meio de reagfes redox reversiveis
dos materiais ativos (SARFRAZ; ABOUD; SHAKIR, 2015; SUN et al., 2015).

Nos supercapacitores de dupla camada elétrica, os eletrodos sdo formados por
um material de alta porosidade, como por exemplo, carbono ativado de elevada
area especifica. A estrutura é constituida por um conjunto de placas paralelas
separadas entre si por um material poroso impregnado com um eletrélito, que é
responsavel pela condutividade ibnica do meio e permite a formacéo da dupla
camada elétrica. O acumulo de carga ocorre de forma eletrostatica somente
sobre a superficie do eletrodo sendo, portanto, baseado na separacao de carga
interfacial eletrodo/eletrélito ao redor de particulas de carbono dispersas no
eletrodo, ndo havendo, assim, transporte de carga por reacdes redox (SHI,
1996).

Em relacdo aos pseudocapacitores, a capacitancia é resultado de reagdes redox
rapidas e reversiveis, ou seja, reacdes faradaicas, que ocorrem perto e na

superficie do eletrodo. Neste caso, os elétrons sao retirados do eletrodo, no



processo de oxidacao, o que resulta em uma densidade de carga positiva. Assim,
os ions de carga negativa, presentes no eletrdlito, se incorporam
instantaneamente ao material para eletroneutralizar a carga. Da mesma forma,
no processo de reducédo, os elétrons sao recebidos pelo eletrodo, deixando-o
negativo e promovendo a incorporacao de cations presentes no eletrélito, para
eletroneutralizar o sistema. Este mecanismo da origem a pseudocapacitancia,
gue é a formacdo momentanea da dupla camada elétrica, em todo o volume do
eletrodo (LIU; ZHANG, 2004).

As principais vantagens dos pseudocapacitores sdo a baixa voltagem de
operacéo, a variacdo da capacitancia com a voltagem e a elevada reversibilidade
eletroquimica. Em geral, os dispositivos redox apresentam capacitancia muito
superior quando comparados aos capacitores de dupla camada elétrica
(PANDOLFO; HOLLENKAMP, 2006). Contudo, reacdes redox podem levar a
alteracdes mecanicas, causando inchamento e encolhimento e, portanto, baixa
estabilidade mecanica. Consequentemente, baixo ciclo de vida € uma deficiéncia

importante dos materiais pseudocapacitivos (GONZALEZ et al., 2016).
2.1.3. Materiais de Eletrodo para Supercapacitores

A selecdo de um material de eletrodo adequado com elevada densidade de
energia tem sido um grande desafio nos dispositivos de armazenamento de
energia. Um material ideal deve ter uma estrutura que proporcione elevada
acessibilidade ao eletrolito, juntamente com alta condutividade elétrica e boas
estabilidades mecénica e quimica. Assim, materiais nanoestruturados de
carbono, Oxidos de metais de transicdo e polimeros condutores tém sido
extensivamente utilizados como materiais de eletrodos para aplicacbes de

armazenamento de carga (GHOSH et al., 2016).

O carbono ativado é um dos materiais mais comumente usados em
supercapacitores comerciais, apresentando elevada area superficial e baixo
custo. Contudo, sua condutividade elétrica € limitada, restringindo seu uso em

aplicacdes de alta poténcia. Nanotubos de carbono (CNT — Carbon nanotubes)



também tém sido utilizados por possuirem elevadas condutividade elétrica e
area superficial, porém eles podem apresentar baixa capacitancia especifica se
apenas a superficie externa do material estiver disponivel para acumulacéo
ibnica. Recentemente, eletrodos a base de grafeno tém sido estudados, devido
a sua elevada area superficial, boas propriedades elétricas, além de
estabilidades quimica e térmica (TSAI et al., 2017). De modo geral, materiais
nanoestruturados de carbono com elevada area superficial demonstram bom
desempenho mecanico, estabilidade quimica e boa condutividade elétrica
(GHOSH et al., 2016).

Além de eletrodos baseados em materiais carbonosos, polimeros
intrinsecamente condutores tém se destacado para aplicacdes em capacitores
eletroquimicos. Estes eletrodos apresentam boa condutividade elétrica, além de
elevada eletroatividade, apresentando a habilidade de mudar reversivelmente
seu estado de oxidacao-reducdo em solucéo sob aplicacdo de um campo elétrico
externo (GONZALEZ et al., 2016). Entre os polimeros condutores, a polianilina
(PAnNi) é considerada um dos materiais de eletrodos mais promissores para
supercapacitores, ndo s6 pela sua elevada condutividade elétrica e boas
propriedades redox, mas também pela sua sintese facil, boa estabilidade

ambiental e custo relativamente baixo (ZHOU et al., 2013).

Os polimeros condutores podem apresentar dopagem do tipo p quando
oxidados, com a insercéo de anions nas cadeias poliméricas, ou do tipo n quando
reduzidos, com a insercao de cations em sua estrutura, de forma a balancear as
cargas. Essa versatilidade permite obter diferentes configuragbes de
supercapacitores redox. Os supercapacitores do tipo | sdo formados por dois
eletrodos simétricos, constituidos pelo mesmo material polimérico ativo e mesma
dopagem. Neste caso, quando o capacitor esta totalmente carregado, um dos
eletrodos esta 50% dopado enquanto o outro esta 50% desdopado. Durante o
processo de descarga, o eletrodo desdopado se oxida, enquanto o dopado se
reduz, até que ambos atinjam uma diferenca de potencial igual a zero. Desta

forma, a carga liberada na descarga € metade da carga do eletrodo totalmente
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dopado. Nos supercapacitores do tipo Il, cada eletrodo € constituido por um
material polimérico diferente com dopagem tipo p. Ja o supercapacitor do tipo Il
€ constituido por dois eletrodos do mesmo material polimérico ativo, com
diferentes dopagens, ou seja, um eletrodo com dopagem tipo p e outro com tipo
n. Estes dispositivos apresentam diferentes faixas de potencial de operacao, que
sdo usados para classificar os diferentes tipos de capacitores eletroquimicos
(ALMEIDA, 2013).

O inchamento e encolhimento dos polimeros durante a ciclagem causa
degradacéo a longo prazo, o que pode ser minimizado com o uso de um material
gue sirva de matriz para o crescimento do polimero, aumentando, desta forma,
as estabilidades térmica e mecanica (GONZALEZ et al., 2016). Além disso, a
matriz ajuda a ordenar o arranjo das cadeias poliméricas, o que pode aprimorar
a acessibilidade aos sitios redox e a difusdo através da rede. Desta forma,
materiais carbonosos e polimeros condutores tém sido extensivamente
estudados para aplicagdo como supercapacitores (EFTEKHARI; LI; YANG,
2017).

A razao para um efeito sinérgico em compositos PAni/carbono é a presenca de
grupos funcionais apropriados causando interagdo quimica com as cadeias do
polimero. Neste caso, a capacitancia especifica e a estabilidade da PAni podem
ser melhoradas. O compdésito pode ser preparado crescendo-se o filme
polimérico em um material carbonoso de elevada area superficial. O propdsito
de tais compadsitos é distribuir os sitios redox eletroativos em uma ampla area
acessivel eletroquimicamente, ndo sO6 melhorando a performance do
supercapacitor, mas diminuindo a resisténcia a transferéncia de carga
(EFTEKHARI; LI; YANG, 2017).

2.2. O Setor de Agua

Sistemas de 4gua em cidades em todo o mundo estdo enfrentando imensos
desafios de sustentabilidade como escassez de agua, mudancas climéaticas e

crescimento populacional. Ha um reconhecimento crescente das limitacdes dos
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sistemas para atender & demanda por servicos urbanos de agua e, ao mesmo
tempo, atender os principais objetivos de sustentabilidade (SOUSA-ZOMER;
CAUCHICK, 2016).

Agua limpa é uma das questdes mais importantes em todo o0 mundo, devido ao
desenvolvimento econémico continuo e ao aumento constante da populacao
global. No entanto, os recursos hidricos limpos estdo diminuindo todos os dias
devido a contaminacdo com poluentes, incluindo produtos quimicos organicos.
Desde meados do século XX, tem havido uma crescente preocupag¢do com o
cuidado do meio ambiente, o que levou ao estabelecimento de limites rigidos

sobre contaminantes especificos que afetam a saude (SPALTRO et al., 2018).

Da mesma forma, o aumento do namero de habitantes do planeta causou uma
necessidade imperativa de produzir mais quantidade e qualidade de recursos
alimentares para as gerac¢des futuras. Durante décadas, toneladas de
substancias biologicamente ativas, sintetizadas para uso na agricultura,
industria, medicina, entre outros, foram despejadas no meio ambiente de forma
inadequada. Juntamente com o problema da poluicdo da agua, hd uma escassez

deste recurso nao renovavel, devido as mudancas climaticas e a crescente

desertificacdo que o planeta esta sofrendo (SPALTRO et al., 2018).

Apesar do consumo domeéstico consciente ser de suma importancia, a grande
maioria do consumo de agua é realizado pelos setores industrial, de comércio,
agricultura e outros negocios (GRACE; CLIFFORD; HEALY, 2016).
Aproximadamente 70% de toda a agua disponivel no mundo é utilizada para
irrigacdo na agricultura, sendo que no Brasil, esse indice chega a 72% (COELHO
JUNIOR et al., 2016). Além disso, os recursos hidricos sdo fundamentais para a
viabilidade econbmica das empresas do setor de recursos naturais. Na
mineracdo, producdo de petréleo e gas, silvicultura e producdo de energia
hidrelétrica, as empresas usam &gua para fins como refrigeracdo, diluicao,

geracdo de energia e processamento. Esses usos podem levar a impactos

12



ambientais, sociais e econdmicos negativos (DE LOE; MURRAY; BRISBOIS,
2016).

A vontade publica e politica de aceitar os impactos do uso industrial da agua
como parte do custo de fazer negdcios tem declinado acentuadamente em todo
o mundo. Como resultado, as empresas sdo confrontadas com madultiplas
pressdes relacionadas ao uso de recursos hidricos, incluindo aumento de custos,
regulamentacdes cada vez mais restritivas, reducdo da disponibilidade de agua
e crescente critica publica as praticas de uso e gestdo da agua industrial (DE
LOE; MURRAY; BRISBOIS, 2016).

7

O setor de agua é considerado um setor com crescente necessidade de
melhorias tecnoldgicas, ja que tem sofrido elevado risco e impacto mundial.
Principalmente no contexto de sustentabilidade, a agua tem um papel chave e,
portanto, sua preservacdo, assim como, reciclagem e reuso, tem sido
amplamente discutidos (DE MULDER et al., 2016). A inovacdo € considerada
crucial para enfrentar os desafios no setor de agua. A complexidade dos desafios
significa que sdo necessarias solucdes inovadoras que incluem ndo s6 novas
tecnologias sustentaveis para tratamento de agua, mas também novos modelos
de negécios e novas formas de governanga que estimulem e apoiem a inovacao
tecnoldgica (SOUSA-ZOMER; CAUCHICK, 2016).

2.2.1. Pesticidas

Os pesticidas referem-se a uma vasta gama de compostos, tais como fungicidas,
inseticidas, herbicidas e hormdnios de crescimento das plantas, para controlar
as pragas que destroem as colheitas. A utilizag&o de pesticidas representa riscos
para a saude humana, para espécies ndo visadas e para o0 meio ambiente,

devido aos seus efeitos toxicologicos nao especificos (SAYLAN et al., 2017).

O Brasil € o maior usuario de pesticidas da América Latina, seguido por
Argentina, México e Coldombia (ALFONSO et al., 2017). Em nivel mundial, o

consumo de pesticidas € dominado pela China, seguido por Estados Unidos,
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Brasil e Argentina (FOOD AND AGRICULTURE ORGANIZATION OF THE
UNITED NATIONS, 2018). A Tabela A.1, do Anexo A, apresenta 0 consumo
anual de pesticidas, em toneladas, dos principais paises consumidores, entre 0s
anos de 2012 e 2015.

Campanhas para controle de vetores de doencas e aumento da producéao de
alimentos para abastecer a populacdo mundial resultaram em maior uso de
pesticidas em todo o mundo. Esta utilizacdo de agrotoxicos em areas agricolas
e urbanas representa a principal fonte de poluicdo destes compostos na agua
subterranea. Grande parte dos pesticidas produz efeitos prejudiciais para a
saude nos sistemas imunolégico, nervoso, respiratorio, enddcrino e reprodutivo
(ALFONSO et al., 2017).

Ao mesmo tempo, os pesticidas sdo vitais na producao agricola, pois aumentam
a produtividade. Assim, é um desafio para as comunidades cientifica e
tecnolégica manter um equilibrio entre a utilizacdo dos compostos agroquimicos
em setores agricolas, e 0s riscos para a saude emergentes de seus usos. Por
um lado, a sua aplicacdo em campos agricolas protege as culturas e resulta em
uma producdo melhorada. Por outro lado, os compostos eventualmente se
infiltram em sistemas de agua subterranea, criando varios tipos de doencas,

alergias e outros disturbios fisiol6gicos (SAINI; BAGRI; BAJPAI, 2017).

Fontes de agua no meio ambiente estdo sob ameaca por causa das toneladas
de pesticidas usados anualmente na agricultura. Uma vasta gama de farmacos
e seus metabolitos, bem como pesticidas, foram encontrados em plantas de
tratamento de aguas residuais, afluentes e efluentes, consequentemente em
aguas superficiais, e também em concentracdes de vestigios na agua potavel e
na agua da torneira. As estacdes de tratamento de aguas residuais nédo foram
construidas para tratar e remover esses tipos de compostos e,
consequentemente, uma grande quantidade deles pode entrar no sistema
hidrico (KLANCAR et al., 2016).
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Assim, a capacidade de detecc¢édo e eliminagéo de pesticidas em aguas residuais
deve ser considerada como uma questéo importante em termos de controle da
carga ecologica. A sua potencial atividade contra organismos ndo visados é uma
das principais razdes para a aplicacdo de tecnologias mais avancadas para a
deteccdo e degradacdo de pesticidas na agua (KLANCAR et al., 2016).

2.2.2. Bentazona

O Brasil, desde a década de 70, destaca-se como um dos maiores consumidores
mundiais de agrotoxicos, principalmente de herbicidas. Muitos desses herbicidas
sdo altamente tdxicos, como € o caso do Basagran®, que tem como ingrediente
ativo a bentazona, do grupo quimico das benzotiadiazinonas, sendo um
herbicida pos-emergente seletivo as culturas de soja, arroz, feijao, milho e trigo,
recomendado no controle de diversas plantas daninhas (BESSEGATO;
SANTOS; LINDINO, 2012). A estrutura quimica da bentazona (2,2-diéxido de 3-

isopropil(1H)-benzo-2,1,3-tiadiazin-4-ona) é apresentada na Figura 2.1.

Figura 2.1 — Estrutura quimica da Bentazona.
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Fonte: Adaptado de Simdes (2005).

A bentazona € um dos herbicidas mais utilizados na agricultura e na jardinagem.
Como é um herbicida de contato, afeta as partes da planta onde é aplicado,
sendo absorvido pela folhagem e, em menor grau, pelas raizes. Em todos os
casos, € rapidamente metabolizado, conjugado e incorporado como 0s
componentes naturais da planta. A bentazona é pouco solivel em agua e pouco
volatil, mas a bentazona de sodio, a forma disponivel comercialmente, € muito

mais soluvel. No solo, em condicBes aerdbicas, a bentazona apresenta uma
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meia-vida curta, de 4 a 49 dias, porém ela € muito movel, podendo contaminar
as aguas subterraneas (SPALTRO et al., 2018).

Os pesticidas podem ser classificados quanto a toxicidade e quanto ao potencial
de periculosidade ambiental, conforme Tabelas B.1 e B.2 do Anexo B. A
bentazona € um agroquimico da classe toxicologica | — extremamente téxico e
nocivo por ingestao e que pode causar sensibilizagdo em contato com a pele.
Em longo prazo, pode causar efeitos danosos ao ambiente aquatico, sendo
pertencente a classe ambiental Ill — perigoso ao meio ambiente, por ser
altamente modvel, apresentando alto potencial de deslocamento no solo e
podendo atingir principalmente as &guas subterrdneas. Possui ainda
caracteristica de ser altamente persistente no meio ambiente, ou seja, de dificil
degradacdo (BESSEGATO; SANTOS; LINDINO, 2012).

2.2.3. Eletrodos para Detec¢do de Bentazona na Agua

Varias técnicas analiticas sdo utilizadas para a determinacdo de bentazona na
agua e nos solos, tais como cromatografia gasosa e cromatografia liquida de alto
desempenho (HPLC - High performance liquid chromatography). Contudo,
essas técnicas sdo demoradas, ja que as amostras exigem pré-tratamentos
complicados, além de equipamentos caros e operadores bem treinados e,
portanto, ndo sdo consideradas satisfatorias para deteccbes rotineiras
(CEREJEIRA; DELERUE-MATOS; VAZ, 2002; ZHENG et al., 2017).

Entretanto, as propriedades de oxidacado eletroquimica da bentazona permitem
a aplicacdo de métodos eletroquimicos para a determinacdo do pesticida em
produtos comerciais (NOROUZI et al., 2015). A deteccdo eletroquimica € um
método mais simples, mais rapido e mais econémico (ZHENG et al., 2017). De
um modo geral, as técnicas eletroquimicas apresentam excelente sensitividade,
relativa simplicidade, baixo custo, curto tempo de analise, pouca preparacao de
amostra e sao portateis (BOLAT et al., 2018).
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Assim, métodos eletroquimicos para determinacdo de bentazona tém sido
desenvolvidos, por meio de aplicacdo de deteccdo voltamétrica baseado nas
propriedades eletroquimicas do analito (CEREJEIRA; DELERUE-MATOS; VAZ,
2002). Diferentes sensores tém sido estudados baseados em carbono
nanoestruturado, como nanotubos de carbono e 6xido de grafeno reduzido, além
de nanoparticulas de carbeto de silicio. Como possuem elevada area superficial,
eles permitem uma condicdo de rapida transferéncia de elétrons no composto
redox (NOROUZ] et al., 2015).

A grande limitacao deste método é, contudo, a formacédo de produtos de reacao
gue sdo fortemente adsorvidos na superficie do eletrodo. Isto significa que é
necessaria uma limpeza frequente do eletrodo, o que é impréprio para
determinacdes de rotina e pode levar a uma andlise irreproduzivel. O método
pode, além disso, ser utilizado apenas para a analise de amostras contendo
guantidades relativamente grandes de bentazona, devido ao seu elevado limite
de deteccdo. O grande desafio é, portanto, desenvolver um eletrodo capaz de
reduzir estas limitacdes do método eletroquimico (CEREJEIRA; DELERUE-

MATOS; VAZ, 2002).
2.3. Materiais
2.3.1. Fibras de Carbono

Os materiais carbonosos constituem uma classe de materiais com alto interesse
cientifico e tecnoldgico, devido a sua ampla aplicabilidade e, assim, tém se
destacado em ambos 0s setores de agua e energia individualmente (QIU et al.,
2015; ZHANG, 2015). Neste contexto, as fibras de carbono tém sido utilizadas
em materiais compdsitos, juntamente com outros materiais carbonosos, como
nanotubos de carbono e grafeno, assim como, polimeros condutores, visando

principalmente aplicagdo em supercapacitores (JIANG et al., 2015).

As fibras de carbono sdo materiais com elevada resisténcia mecanica e baixo

peso, que contém pelo menos 90% de carbono em sua composi¢cdo, e sao
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obtidas pela carbonizacdo controlada de precursores apropriados (ALMEIDA,
2007). Elas oferecem elevado médulo de elasticidade e sdo muito utilizadas
como reforco em materiais compoésitos. Estes materiais sdo adequados para
aplicacBes que exigem resisténcia mecanica, rigidez, baixo peso e resisténcia a
fadiga, além de resisténcia a temperaturas elevadas e inércia quimica. As fibras
também apresentam boas condutividades elétrica e térmica, e baixo coeficiente
linear de expanséo térmica (TIWARI; BIJWE, 2014).

O método de obtencao das fibras de carbono constitui-se na polimerizacdo do
precursor, seguido do processo de fiagdo e estabilizacdo oxidativa entre 200 e
300°C, e de carbonizagdo em atmosfera inerte. Geralmente s&o produzidas a
partir de materiais organicos termofixos tais como celulose, resinas fendlicas,
poliacrilonitrila  (PAN) e materiais a base de piche. O processo consiste
basicamente na preparacdo da solucdo do polimero ou da fusdo da matriz
precursora, seguido de um processo de extrusdo através de uma matriz ou fieira,
resultando na forma de uma fibra fina. O tratamento térmico ocorre numa faixa
de temperatura final que pode variar entre 1000 e 2000°C (NEWCOMB, 2016).

Variando-se o0 tipo ou composicdo do precursor, além das condi¢cdes de
processamento, uma variedade de tipos de fibra, com diferentes propriedades,
pode ser obtida. Aproximadamente 95% das fibras de carbono utiliza PAN como
precursor, contendo uma pequena quantidade de comondémero para melhorar a
solubilidade e facilitar o processamento das fibras. O piche também €& bastante
utilizado como material precursor, geralmente resultando em fibras com maior
mddulo de elasticidade e maiores condutividades térmica e elétrica, ao longo da
direcéo das fibras (HUSON et al., 2014).

A PAN é um polimero atatico (grupos laterais posicionados de maneira aleatéria
em um ou no outro lado da cadeia) linear, que contém grupos nitrila altamente
polares, ligados a estrutura principal de carbonos. A caracteristica altamente
polar dos grupos nitrila causa uma forte interacdo dipolo-dipolo que age no

entrelacamento das fibras, permitindo que o polimero seja solivel somente em
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solventes altamente ionizaveis, aumentando o seu ponto de fusdo (MEDEIROS,
20009).

As fibras de PAN podem ser obtidas através de dois processos. No processo a
seco, o precursor € fundido e pressionado através de uma fieira, que contém
pequenos capilares. Ao deixar a fieira, o polimero resfria e se solidifica na forma
de fibras. No processo de fiagdo a umido, uma solugcéo concentrada do polimero
€ diluida em um solvente apropriado, que forma uma solugdo com viscosidade
adequada ao processo de fiacdo. Essa solucdo é pressionada através de uma
fieira em um banho de coagulacdo e, ao emergir dos capilares, o polimero
precipita na forma de fibras (PARK; HEO, 2015). Estes processos geram fibras
PAN com morfologias diferentes. O processo de fiacdo a Umido origina fibras
com secdao transversal circular, enquanto a fiagdo a seco produz fibras com

sec¢dao transversal com formato de feijao (MEDEIROS, 2009).

A conversdo do precursor PAN em fibra ocorre em trés estagios sucessivos. O
processo se inicia com a estabilizacdo oxidativa do precursor PAN, que é
estirado e simultaneamente oxidado entre 180 e 300°C. Nesta etapa, a fibora PAN
termoplastica é convertida em uma cadeia termorrigida ciclica com a
incorporagdo de oxigénio em sua estrutura. ApOs este estégio, a fibra é
submetida a tratamentos térmicos em temperaturas entre 800 e 1700°C, em
atmosfera inerte. No segundo estagio, elementos volateis sdo removidos, tais
como metano, CO e cianeto de hidrogénio. A Ultima etapa é a grafitizacdo, na
gual as fibras sao tratadas em temperaturas entre 1500 e 3000°C, originando um

material com alto modulo elastico (ALMEIDA, 2013).

Recentemente, as fibras de carbono tém recebido consideravel atencéo, devido
a sua elevada area superficial, além de serem comercialmente disponiveis e de
relativo baixo custo. Sua area mesoporosa proporciona a utilizacdo das fibras
como eletrodos em capacitores eletroquimicos de dupla camada, os quais tém
se destacado como dispositivos de armazenamento de energia de alta

densidade de poténcia e longa durabilidade ciclica (XU et al., 2010).
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2.3.2. Filmes de Diamante

Outros materiais de grande destaque em aplicacdes que envolvem limpeza de
agua ou armazenamento de energia sdo os fiimes de diamante, tanto
microcristalino (MCD — Microcrystalline diamond), com tamanho de grao superior
a 1 um, quanto nanocristalino (NCD — Nanocrystalline diamond), com tamanho
de gréo entre 8 e centenas de nanometros (BHADRA et al., 2009; WANG et al.,
2014b).

O grande interesse tecnologico nestes materiais € explicado devido a
combinacdo de suas propriedades, tais como, alta resisténcia ao desgaste,
maior dureza em relagdo a qualquer outro filme, baixo coeficiente de friccao,
inércia quimica, excelente condutividade térmica (MCD) e biocompatibilidade. A
extensa pesquisa fundamental e aplicada sobre o crescimento de filmes de
diamante resultou em uma ampla gama de aplicagdes (FUENTES-FERNANDEZ
et al., 2016).

A técnica mais difundida para o crescimento de filmes de diamante é a deposicao
guimica via fase vapor (CVD — Chemical Vapor Deposition). O requisito basico é
a geracao de uma grande quantidade de hidrogénio atdmico. A principal forma
de diferir a obtencdo de um tipo de filme do outro € por meio da adicdo de um
gas inerte ao ambiente de crescimento (CAMPOS, 2013). Geralmente, uma
atmosfera rica em hidrogénio (Hz) é utilizada para crescer filmes MCD, enquanto
filmes NCD sao obtidos com uma atmosfera rica em argbnio (Ar) (FUENTES-
FERNANDEZ et al., 2016). O gas argbnio, apesar de nao reagir com as espécies
responsaveis pelo crescimento dos filmes, modifica o ambiente de crescimento,
tornando possivel um controle do tamanho do grdo em funcdo da sua
concentracdo (SOUZA, 2011).

Além disso, a insercdo de argbnio no ambiente de crescimento provoca uma
mudan¢a na qualidade do filme depositado, aumentando a quantidade de
defeitos e de ligacdes do tipo sp?. Estes defeitos podem ser atribuidos ao

processo de desordem na estrutura, que tende a aumentar com o aumento da
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concentragdo de argbnio, chegando até mesmo a obtencao de filmes grafiticos
ao invés de diamante (BARBOSA et al., 2009). Ha também uma reducédo na
temperatura do substrato, em funcdo da alta concentracdo de Ar, 0 que ocorre
devido as diferencas na condutividade térmica do argbnio e do hidrogénio
(SOUZA, 2011).

Contudo, filmes NCD também podem ser obtidos sem inser¢cdo de um gés inerte,
ja que o tamanho de grao do diamante é influenciado nédo sé pela composicéo
do gés, mas pela taxa de fluxo, pressdo, temperatura, espessura e pré-
tratamento da superficie. Além disso, aumentando-se a razao
metano/hidrogénio, aumenta-se a taxa de crescimento, o que promove a
reducdo do tamanho de grao, devido a elevada densidade de nucleacéao do filme
de diamante (CONTIN, 2017).

Filmes de diamante produzidos pelo método CVD podem ser dopados com o
elemento quimico boro (B) para produzir um material semicondutor do tipo p,
tendo sua condutividade elétrica em fungéo da concentracdo de boro. O boro é
um elemento trivalente, que quando incorporado a rede cristalina tetraédrica do
diamante, de forma substitucional, compartilha ligacbes com trés carbonos,
gerando uma lacuna. Essa lacuna se comporta como um portador de carga
positivo quando um elétron de valéncia de um atomo vizinho se desloca para
ocupar aquela vaga. Por este motivo, o material € chamado de tipo p (SANTOS,
2013). A desordem causada na rede cristalina pelo dopante é o que provoca o
efeito de condutividade. Com o aumento do ndmero de defeitos, a desordem
introduzida também aumenta (ASHCHEULOV et al., 2013).

Em termos préticos, filmes de diamante dopado com boro, micro (BDD — Boron
doped microcrystalline diamond) e nanocristalino (BDND - Boron doped
nanocrystalline diamond), séo considerados como uma alternativa aos eletrodos
de carbono tradicionais, ja que fornecem ampla janela de potencial, baixa
corrente de fundo, e estabilidades quimica e mecanica. A descoberta da

supercondutividade do BDD abriu novas possibilidades para explorar excelentes
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propriedades mecénicas e estabilidade quimica do diamante combinadas com
sua supercondutividade. Assim, os eletrodos BDD tém sido utilizados em
eletroanalise, eletrossintese e tratamento de agua (EKIMOV; RALCHENKO;
POPOVICH, 2014).

2.3.3. Polimeros Condutores

Atualmente, os polimeros condutores representam uma nova classe de materiais
de grandes interesses cientifico e tecnoldgico, devido ao fato de possuirem
propriedades elétricas, magnéticas e Opticas de metais e semicondutores, alto
nivel de dopagem e rapida reversibilidade eletroquimica. A possibilidade de
transformar os polimeros convencionais em condutores elétricos surgiu nos anos
50, pela introducédo de cargas condutoras na estrutura desses materiais, dando
origem aos denominados polimeros condutores extrinsecos. Ja os polimeros
condutores intrinsecos, que conduzem corrente elétrica sem a incorporacdo de

cargas condutoras, foram descobertos nos anos 70 (FAEZ et al., 2000).

O processo de transformacdo de um polimero isolante para a sua forma
condutora € denominado dopagem, e ocorre através de oxidacao ou reducéao, de
forma aleatoria e sem alterar a estrutura do material. Diferente dos
semicondutores inorgénicos cristalinos, os dopantes nao s&o introduzidos nas
cadeias, e sim nas suas vizinhancas, e a interacdo dopante-cadeia causa
deformacbes e defeitos carregados localizados, que sdo responsaveis pelo
aumento da condutividade (MAIA et al., 2000).

Os agentes dopantes podem ser moléculas neutras, compostos ou sais
inorganicos que formam ions facilmente, dopantes organicos ou poliméricos. A
natureza do dopante tem papel importante na estabilidade e condutividade dos
polimeros condutores. O processo de dopagem leva a formacéo de defeitos e
deformacg@es na cadeia polimérica conhecidos como polarons e bipolaréns, que
s&o responsaveis pelo aumento da condutividade (SIMOES, 2005).
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As ligacdes simples e duplas alternadas ao longo da cadeia dos polimeros
condutores intrinsecos fornecem propriedades de condutividades elétrica e
ibnica a esta classe de materiais. A propriedade de condutividade elétrica
possibilita aplicagbes em dispositivos eletrénicos organicos, enquanto a
condutividade ibnica tem sido usada para criar atuadores, devido a expanséao e
contracdo volumétrica. Assim, o0s polimeros intrinsicamente condutores
despertaram o0 interesse por sua capacidade de aplicacdo em tecnologias
avancadas de deteccao e atuacao (CULLEN; PRICE, 2018).

Os polimeros intrinsecamente condutores mais comuns sao a polianilina (PAni),
polipirrol, politiofeno, poli(p-fenileno) e poli(p-fenileno sulfonado). Eles contém
ligacbes duplas conjugadas (ligacbes simples e duplas alternadas) e exibem
propriedades como baixo potencial de ionizacédo e alta afinidade eletrnica e,

portanto, podem ser facilimente reduzidos ou oxidados (SIMOES, 2005).
2.3.4. Polianilina

A polianilina € um dos polimeros condutores mais extensivamente estudados, ja
gue pode ser obtida de forma relativamente simples e com baixo custo, além de
ser estavel a temperatura ambiente e de ser um condutor ibnico-eletrénico em
uma ampla faixa de potencial. Existem diferentes métodos quimicos e
eletroquimicos para sua sintese. As técnicas eletroquimicas sdo aplicadas para
obter polimero de alta pureza, enquanto as quimicas oferecem a possibilidade
de produzir facilmente uma grande quantidade de polimero (BAVIO; ACOSTA;
KESSLER, 2014).

A PAni é composta por unidades de repeticdo que consistem em uma porcao
gue contém dois anéis aromaticos benzendides (presenca de grupo amina), que
€ a porcao reduzida; e outra por¢cdo que possui um anel benzendide e um
quindide (presenca de grupo diimina), que € a porcdo oxidada. O atomo de
nitrogénio participa da conjugacao do sistema e é responsavel pela variacdo de

carga nas cadeias por protona¢do, como mostra a Figura 2.2 (ALMEIDA, 2013).
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Figura 2.2 — Estrutura da polianilina, com seus respectivos estados de oxidacéo.

m@m}ﬁ@{}jjr

y=1 i~ O
Leucoesmeraldina Pernigranilina

Fonte: Adaptado de Almeida (2013).

O valor de y pode variar continuamente entre 1, para o polimero completamente
reduzido (contendo somente nitrogénio amina) e zero, no caso do polimero
completamente oxidado (contendo somente nitrogénio imina). Os diferentes
graus de oxidacdo da PAni sdo designados pelos termos leucoesmeraldina (cor
amarela), protoesmeraldina, esmeraldina (cor verde), nigranilina e pernigranilina
(cor violeta), quando y for igual a 1; 0,75; 0,5; 0,25 e 0, respectivamente
(SIMOES, 2005).

Quanto ao processamento, a PAni pode ser dopada sem que ocorra alteracao
do namero de elétrons (oxidacao/reducédo) associado a cadeia polimérica. Como
mencionado, ela pode se apresentar em diferentes estados de oxidagao, dos
guais a forma esmeraldina, que possui 50% da sua unidade repetitiva oxidada e
50% reduzida, € a mais estavel. A dopagem quimica da polianilina no estado
esmeraldina é feita por protonacdo em solucdo acida aquosa, promovendo um
aumento no valor da condutividade cerca de 10 ordens de grandeza, em relacéo
a polianilina desdopada. Sendo assim, a PAni no seu estado parcialmente
oxidado (esmeraldina) € a forma na qual, ap6s dopagem, alcanca 0s maiores
valores de condutividade (ALMEIDA, 2013).

As nanoestruturas poliméricas mostram um melhor desempenho em aplicacdes
tecnolégicas, devido as suas caracteristicas Unicas derivadas do tamanho em
nanoescala, como alta condutividade elétrica, grande superficie especifica, um
mecanismo de condutividade ibnica-eletrénica e uma elevada capacidade de
descarga em relacdo a massa (BAVIO; ACOSTA; KESSLER, 2014). A
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morfologia nanoestruturada da PAni desempenha papel importante no
armazenamento de energia, devido a influéncia no transporte de elétrons e na
difusdo de ions (GE et al., 2015).

A PAni apresenta muitas aplicagdes potenciais em eletrodos de baterias leves,
dispositivos de blindagem eletromagnética, revestimentos anti-corrosdo, e
sensores. A PAni condutora elétrica demonstra alta pseudo-capacitancia,
resultante da existéncia de estados de oxidacdo na presenca de dopantes e,
portanto, € um material promissor para supercapacitores. Diversas propriedades
como estabilidade eletroquimica, capacitancia, densidade de poténcia e de
energia, podem ser aumentadas utilizando compdsitos de PAni com materiais
carbonosos. Estes podem ser grafite, fibras de carbono, fulerenos, nanotubos de
carbono e grafeno (LUO et al., 2013). Além disso, os materiais com alto aspecto
nanoestruturado, como nanofibras, nanofios e nanotubos, podem ser facilmente
percolados, oferecendo assim, maior resisténcia mecanica e condutividade
elétrica (GE et al., 2015).

2.4. Interconexdo Agua-Energia

Agua e energia sdo insumos considerados indispensaveis para economias
modernas. Recentemente, impulsionados pelos trés imperativos de seguranca
de fornecimento, sustentabilidade e eficiéncia econbmica, os setores de agua e
energia passaram por rapida reforma (HUSSEY; PITTOCK, 2012). Além de
essenciais, existe uma dependéncia entre estes setores. Por exemplo, a
producdo de energia frequentemente depende da disponibilidade de agua, e a
obtencdo de &gua limpa requer energia (KUMAR; SAROJ, 2014). Assim, é
guando se inter-relacionam que surgem os desafios mais complexos, tanto para
0S governos quanto para a industria, consistindo em desenvolver politicas
eficazes, processos e ferramentas analiticas que integram a conexao agua-

energia em decisdes politicas e de investimento (HUSSEY; PITTOCK, 2012).

Apesar das interconexdes, historicamente esses dois setores tém sido

gerenciados de forma independente um do outro. Apenas recentemente, a
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conexao agua-energia surgiu na pesquisa e no interesse publico. A falha em néo
considerar as interdependéncias dos dois setores introduz vulnerabilidades, ja
gue restricdbes de um recurso provocam restricdes do outro. Ou seja, secas e
ondas de calor criam restricbes de agua que podem se tornar restricbes
energéticas, e interrupcdes da rede elétrica ou outras falhas no sistema de
energia podem se tornar restricdes nos setores de agua e de aguas residuais
(STILLWELL et al., 2011).

Da mesma maneira que um setor restringe o outro, a economia de um reflete no
outro. Assim, metas de conservacdo de agua podem adiar a construcao de
projetos hidricos caros e de elevado consumo de energia, economizando
milhGes em custos de construcdo e operacdo. Conservacao de agua, portanto,
conserva energia, que por sua vez gera menos custo e reduz as emissées de
gases (BALTUTIS, 2013). Como a natureza dos setores de agua e energia
intercepta tantos aspectos da economia, da sociedade e do meio ambiente,
tornou-se perceptivo que estas questdes devem ser abordadas a partir de uma
perspectiva interdisciplinar (STANFORD WOODS INSTITUTE FOR THE
ENVIRONMENT, 2013).

Grupos interdisciplinares de pesquisa tém surgido nesta area, com o objetivo de
desenvolver inovagdes tecnoldgicas para minimizar o uso de agua e energia.
Diferentes diretrizes tém sido adotadas, como o desenvolvimento de novos
processos e sistemas de purificagcdo de agua, com maior eficiéncia energética
(XIE; MURDOCH; LADNER, 2014), assim como novos sistemas de produgao de
energia, com melhor eficiéncia hidrica (IBRIC; AHMETOVIC; KRAVANJA, 2014).
Na ciéncia dos materiais, tem-se buscado o desenvolvimento de materiais
inovadores, para processos de alto desempenho, em ambos o0s setores
(WANDERA; HUSSON, 2013).

Tanto as fibras de carbono, quanto o diamante e a polianilina, tém sido utilizados
em aplicacdes tecnoldgicas direcionadas para as areas de agua e energia, tanto

individualmente, quanto em compdsitos. A combinacdo destes materiais
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proporciona a obtengdo de propriedades superiores aos materiais individuais,
tornando-os ainda mais atrativos para aplicacdes como supercapacitores ou em
processos de limpeza de agua, como, por exemplo, deteccdo de pesticidas
(JIANG et al., 2015; QIU et al., 2015; ZHANG, 2015).

2.4.1. Fibras de Carbono/Diamante para Supercapacitores

O vasto conjunto de aplicacdes eletroquimicas de eletrodos a base de carbono
tem dado origem a uma busca constante para o desenvolvimento de novos
materiais, devido a sua importancia para processos de superficie, onde
durabilidade e eficiéncia séo necessarias. Eletrodos de diamante crescidos em
diferentes substratos tém se destacado no estudo eletroquimico, pois oferecem
alta sensibilidade, boa preciséo e alta estabilidade, quando comparados com o
de carbono vitreo e eletrodos de platina (MACPHERSON, 2015).

Filmes de diamante apresentam baixa corrente de fundo voltamétrica e boa
relacdo sinal/ruido, sem qualquer pré-tratamento de superficie convencional.
Assim, como um eletrodo de diamante n&o sofre alteracbes nas suas
propriedades fisico-quimicas da superficie, ele apresenta todas as qualidades
desejaveis de materiais avancados para uso em eletroanélise (YANG; FOORD;
JIANG, 2016). Além disso, a resistividade dos filmes de diamante pode ser
controlada pelo nivel de dopagem, podendo-se garantir uma condutividade
adequada ao eletrodo (ULLAH et al., 2015).

De fato, com uma janela de potencial superior a 3V em agua, o diamante é
promissor para aplicagdo em supercapacitores aquosos, sendo capaz de
promover elevada mobilidade ibnica em agua. A elevada resisténcia a corroséo,
mesmo em ambientes acidos e alcalinos, pode promover bom tempo de vida a
estes dispositivos. No entanto, eletrodos planares de diamante exibem pouca
area superficial e baixa capacitancia de dupla camada, o que limita
drasticamente o armazenamento de energia. Para superar este problema, filmes
de diamante tém sido crescidos em substratos carbonosos porosos, que séo
idealmente bons coletores de corrente (SCORSONE et al., 2017).
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Diversos trabalhos de pesquisa tém utilizado substratos carbonosos porosos
para crescimento de filmes de diamante. Varga e colaboradores (VARGA et al.,
2017) utilizaram espuma de carbono para crescer filmes de diamante, avaliando
e otimizando as propriedades do material em funcdo do pré-tratamento das
amostras. Eles conseguiram obter um material com tamanho de poro controlavel
e que se mostrou promissor para aplicagdo em supercapacitor. Filmes de NCD
foram crescidos por Almeida e colaboradores (ALMEIDA et al., 2007a), sobre
substratos de FC tratados a diferentes temperaturas. Os compdsitos obtidos
apresentaram elevada capacidade especifica e também se mostraram

promissores para aplicagdo em dispositivos de armazenamento de energia.

Ao considerar aplicacdes eletroquimicas onde eletrodos de carbono séo usados
com frequéncia, a associacao de filmes de diamante com substrato de FC torna-
se uma alternativa para o aumento da vida Gtil do eletrodo. Além disso, permite
a obtencgdo de eletrodos de diamante poroso com elevada &rea superficial, o que
pode levar a uma alta resposta capacitiva. Da mesma forma, essa combinacéo
pode promover um eletrodo com baixa resisténcia elétrica, melhorando o
desempenho do dispositivo (ALMEIDA et al., 2007a).

2.4.2. Fibras de Carbono/Polianilina para Supercapacitores

Nos supercapacitores de dupla camada elétrica, os eletrodos sdo constituidos
por um material de alta porosidade. O dispositivo € formado por um conjunto de
placas do capacitor separadas entre si por um material poroso impregnado em
um eletrélito, responsavel pela condutividade i6bnica do meio, e que permite a
formacdo da dupla camada elétrica. Um dos materiais que tem sido
extensamente estudado é o carbono em suas varias formas alotrépicas, cujo
foco principal € obter eletrodos de elevada area superficial com matriz de baixa
resistividade elétrica (ALMEIDA, 2013).

Com relagdo aos pseudocapacitores, a capacitancia é resultado de reacdes
redox rapidas e reversiveis que ocorrem perto e na superficie do eletrodo (LIU;

ZHANG, 2004). Este comportamento depende de materiais eletroativos com
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varios estados ou estruturas de oxidacao, como os oxidos de metal de transicao
e 0s polimeros condutores. Em geral, os polimeros condutores apresentam mais
vantagens em reacdo aos oOxidos de metais de transicdo. A polianilina, por
exemplo, apresenta vantagens como baixo custo, sintese facil e boa
condutividade (WANG et al., 2018).

A voltametria ciclica da PAni é tipicamente formada por trés pares de reagdes
redox em uma ampla faixa de potencial. Estes picos redox embutidos em uma
elevada corrente de fundo indicam o comportamento pseudocapacitivo da PAni.
Geralmente, eletrodos formados por PAni podem fornecer processos de carga-
descarga em uma janela de potencial de 0,8 a 1,0 V. Qualquer dispositivo de
PAni com uma janela inferior a 0,6V ndo € de interesse prético, jA que a
densidade de energia seria muito baixa para um supercapacitor (EFTEKHARI;
LI; YANG, 2017).

Um inconveniente encontrado na aplicacdo de polimeros condutores como
eletrodos em dispositivos de energia esta relacionado com a sua baixa
estabilidade durante a ciclagem, devido as alteracdes no volume desses filmes
com o processo de dopagem/desdopagem. Esse processo provoca a
dilatag&o/reducdo no volume do filme polimérico, alterando sua morfologia e
comprometendo suas propriedades condutoras. Estas altera¢gdes, que ocorrem
durante o processo de carga/descarga no polimero condutor, sdo decorrentes
do processo de sintese, principalmente quando a polimerizacdo acontece de
forma aleatdria, com a incidéncia de uma grande quantidade de ligacbes
cruzadas (LOTA; KHOMENKO; FRACKOWIAK, 2004).

Uma forma de reduzir este efeito consiste em utilizar uma matriz que serve como
molde para o crescimento do polimero. Para tal finalidade, os materiais
carbonosos, como fibras de carbono, sdo excelentes para a orientacdo das
cadeias de polimeros condutores, durante o processo de sintese. Neste sentido,
as FC sdo capazes de melhorar a estabilidade ciclica dos polimeros condutores

(ZHOU et al., 2013). Além disso, os materiais carbonosos porosos apresentam
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outras propriedades atrativas, tais como elevada éarea superficial e boa
condutividade, além de estabilidades térmica e quimica. No caso da FC, ainda
apresenta custo relativamente baixo. Nesses materiais, 0 armazenamento de
carga elétrica é puramente capacitivo, com ocorréncia de acumulo de cargas
ibnicas na interface eletrodo/eletrdlito (KIM et al., 2004). Ao se incorporar
espécies ativas como 0s polimeros condutores, este comportamento capacitivo
pode ser melhorado, aumentando-se a capacitancia especifica total (XIA et al.,
2008).

2.4.3. Diamante e Polianilina para Detecc¢ao de Pesticidas

Embora os pesticidas sejam benéficos no aumento da producgéo agricola, a sua
utilizacao apresenta sérios riscos para o meio ambiente, devido a contaminacéo
das aguas superficiais e subterraneas, trazendo consequéncias negativas para
a saude publica. Infelizmente, a falta de técnicas analiticas viaveis, somada ao
comportamento dos agentes no ambiente, tornou dificil a determinacdo da
extensdo exata da contaminacao por pesticidas, ja que os métodos tradicionais
utilizados no monitoramento de efluentes sdo caros, demorados e requerem
mao-de-obra qualificada (CORDEIRO et al., 2013).

Contudo, processos eletro-analiticos oferecem uma alternativa viavel aos
métodos tradicionais, ja que sao rapidos, simples e de baixo custo. A deteccdo
de um pesticida por meio destas técnicas, sO € possivel se a substancia
apresentar eletroatividade, ou seja, for oxidada ou reduzida na superficie do
eletrodo. A maioria dos pesticidas organo-sintéticos apresenta alta afinidade com
mercurio, motivo pelo qual os eletrodos de mercurio tém sido utilizados em
determinacao eletroquimica de pesticidas. Entretanto, 0 uso e 0 manuseio de
mercurio tém sido cada vez mais restritivos. Eletrodos modificados que sejam
diferentes daqueles contendo mercurio, e que ampliem a capacidade de analise
de pesticidas por técnicas eletroquimicas, tém sido cada vez mais utilizados
(SIMOES, 2005).
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Em técnicas eletroanaliticas, a condutividade elétrica € um fator determinante na
escolha do material de eletrodo. Um dos materiais amplamente estudados para
aplicacdo em sensores eletro-analiticos € o diamante dopado com boro, tanto
para substancias organicas, quanto inorganicas. O BDD apresenta diversas
propriedades atrativas como ampla janela de potencial em solu¢gbes aquosas
(até 3V), baixa corrente de fundo, baixa taxa de adsorcdo para moléculas
organicas, baixa sensitividade para oxigénio dissolvido, elevada condutividade
térmica e estabilidade quimica (COSTA et al., 2017).

Devido a essas propriedades, diversos trabalhos tém sido desenvolvidos
utilizando-se o BDD como material de eletrodo para detec¢cdo de pesticidas.
Costa e colaboradores (COSTA et al.,, 2017) desenvolveram métodos
voltamétricos para a deteccdo do pesticida metomil usando eletrodo de BDD,
gue forneceu resultados satisfatérios para deteccéo do pesticida em agua de rio,
agua de torneira e formulacdo comercial. Da mesma forma, eletrodos de BDD
foram utilizados por Selva e colaboradores (SELVA et al., 2017) para detecgao
do pesticida pirimicarb em amostras aquosas, 0 que permitiu a obtencédo de

resultados precisos, com um método simples e portatil.

Eletrodos modificados com polimeros também tém sido utilizados para analise
de pesticidas por apresentarem caracteristicas diferenciadas, como boa
estabilidade do eletrodo e inumeras possibilidades analiticas, devido a
versatilidade da polimerizacdo eletroquimica. Adicionalmente, possuem maior
tolerancia a solventes orgéanicos, o que é importante para andlise de pesticidas
e, em muitos casos, apresentam reacdes eletroquimicas reversiveis, o que é
bastante interessante do ponto de vista analitico (KESIK et al., 2014; SANAGI et
al., 2013).

Dentre os polimeros condutores, a PAni é um dos mais promissores, pois
apresenta excelente estabilidade quimica combinada com niveis elevados de
condutividade elétrica (SIMOES, 2005). Nguyen e colaboradores (NGUYEN et

al., 2016) desenvolveram um compoésito de PAni/grafeno para deteccdo do
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pesticida atrazina. Eles conseguiram obter um sensor com baixo limite de
deteccdao, estabilidade aceitavel e boa reprodutibilidade. He e colaboradores (HE
et al., 2018) também desenvolveram um sensor baseado em esferas de carbono
oco e polianilina, para deteccdo do pesticida malation. Seus resultados
mostraram alta seletividade, boa reprodutibilidade e aplicabilidade para deteccao

de malation.
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3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL
3.1. Fibras de Carbono

As fibras de carbono utilizadas neste trabalho consistem em mantas de fibras
descontinuas de carbono, produzidas a partir do precursor poliacrilonitrila (PAN),
fornecidas pelo AMR/DCTA. As fibras foram oxidadas a 200°C e submetidas a
temperatura de tratamento térmico (TTT) de 1000°C, obtendo-se as amostras
denominadas FC1000. Para producdo das amostras FC2000, parte das fibras

anteriores foi submetida a um tratamento térmico até 2000°C.
3.2. Crescimento dos Filmes de Diamante

Os substratos utilizados para o crescimento dos filmes consistiram em amostras
de fibras de carbono (FC1000 e FC2000) nas dimensdes 10 mm x 10 mm, com
aproximadamente 2 mm de espessura. Antes do crescimento, as amostras foram
submetidas a um pré-tratamento denominado semeadura (seeding), que
aumenta consideravelmente a quantidade de nucleos de diamante formados no
substrato. Este procedimento consiste na imersdo dos substratos em uma
suspensao de po6 de diamante de 250 nm em hexano. O procedimento foi

realizado por 2h, em banho de ultrassom.

Os filmes de diamante dopados com boro foram crescidos por deposi¢do quimica
via fase vapor assistida por filamento quente (HFCVD — Hot filament chemical
vapor deposition), utilizando 5 filamentos de tungsténio com 125 um de diametro,
com pressao no reator de aproximadamente 30 Torr. A dopagem com boro foi
realizada por uma linha adicional de hidrogénio, passando por um borbulhador
contendo B203 dissolvido em metanol, na concentragdo 15000 ppm B/C em

solucéo.

A Figura 3.1 apresenta o reator utilizado para o crescimento dos filmes. Em seu
interior, h4 um porta-substrato onde € posicionada a amostra. Acima dele, sdo
dispostos os filamentos de tungsténio, que séo sustentados por porta-filamentos
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de molibdénio. Estes sdo fixados por duas hastes de cobre, conectadas a fonte
de energia. A entrada dos gases fica acima dos filamentos, e esta é considerada
a regido de ativacdo dos gases, onde o calor irradiado pelos filamentos quebra
as moléculas dos gases dando origem aos radicais responsaveis pelo

crescimento do filme.

Figura 3.1 — Reator de crescimento de filmes de diamante.

Fonte: Producgé&o do autor.

Para os filmes de diamante nanocristalino dopados com boro (BDND), utilizou-
se uma mistura gasosa constituida por 160 sccm de argbnio, 38 sccm de
hidrogénio e 2 sccm de metano. A corrente aplicada foi de 14 A e a temperatura
de 650°C. Foram também crescidos filmes de diamante microcristalino dopados
com boro (BDD), utilizando uma mistura gasosa de 198 sccm de hidrogénio e 2
sccm de metano. A temperatura de crescimento foi de 750°C e a corrente
aplicada de 21A. O tempo de crescimento foi de 8h para ambos os casos. Desta
forma, foram preparadas quatro variagdes deste compdsito binario, sendo elas:
BDND/FC1000, BDND/FC2000, BDD/FC1000 e BDD/FC2000.
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3.3. Sintese Quimica da Polianilina

Na preparacdo do compasito ternario PAni/diamante/FC, as amostras do binario
diamante/FC foram mergulhadas em uma solucéo de NaCl 3 mol/L e HCI 1 mol/L.
ApoOs homogeneizagdo e termostatizagdo do meio a -10°C, adicionou-se 0,1
mol/L de anilina destilada. Utilizou-se como oxidante uma solugéo aquosa de
(NH4)2S20s 0,035 mol/L em NaCl 3 mol/L HCI 1 mol/L, que foi adicionada
lentamente. As amostras foram obtidas com diferentes tempos de deposicéo, 10,
30 e 60 min. Apés o término da reacdo, o material obtido foi lavado com solugéo
acida e seco a vacuo. Assim, foram obtidas diferentes combinacdes de

compaositos ternarios.

Para avaliar a influéncia da estrutura da FC e da morfologia dos filmes de
diamante, as seguintes combina¢des foram produzidas: PAni/BDD/FC1000,
PANi/BDD/FC2000, PAni/BDND/FC1000, PAni/BDND/FC2000. Estas amostras

foram obtidas com tempo de deposicao de PAni de 60 min.

Para avaliar a influéncia do tempo de deposicdo de PAni, 0s seguintes
compoésitos foram produzidos: PAni10/BDD/FC2000, PAni30/BDD/FC2000,
PANi60/BDD/FC2000, PANi10/BDND/FC2000, PANi30/BDND/FC2000,
PANiI60/BDND/FC2000. Estas variacdes foram realizadas apenas para FC2000,
ja que esta apresentou melhores resultados que a FC1000. PAni10, PAni30 e
PAnNi60 referem-se aos tempos de deposicdo de PAni de 10, 30 e 60 min,

respectivamente.

Para avaliar a importancia do filme de diamante, foram também produzidos
compositos  binarios sem diamante: PAni60/FC1000, PAni10/FC2000,
PAnNi30/FC2000, PANi60/FC2000. Novamente, a variacdo do tempo de
deposicéo de PAni foi feita apenas para a FC2000.
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3.4. Sintese Eletroquimica da Polianilina

Os compasitos ternarios obtidos a partir da sintese quimica da PAni mostraram-
se inadequados para utilizacdo na deteccdo de bentazona, pois apresentaram
elevada corrente de fundo e comportamento resistivo quando aplicados para tal
finalidade. Desta forma, novos compasitos ternarios foram produzidos por meio
da sintese eletroquimica da PAni. Apenas amostras com substrato de FC2000 e
flme de BDD foram selecionadas para este procedimento, jA que estas

apresentaram melhores resultados.

Para esta sintese, utilizou-se uma célula convencional de vidro contendo 25 mL
de H2S04 0,5 mol/L, que foi previamente resfriada a 0°C. Em seguida, 0,1 mol/L
de mondémero de anilina destilada foi adicionado. As amostras foram imersas
individualmente nessa solucédo, atuando como eletrodo de trabalho, para o
crescimento dos filmes de PAni. Uma rede de platina (Pt) foi usada como contra-
eletrodo e Ag/AgCI (3 mol/L KCI) como eletrodo de referéncia. Apos o término da

reacdo, o eletrodo foi lavado com solucéo acida e seco a vacuo.
Foram utilizadas duas metodologias distintas para a sintese eletroquimica:

Metodologia A: Utilizou-se a técnica potenciodinamica, submetendo-se o
eletrodo a um intervalo de potencial de -0,25 a 0,75 V, por 5 ciclos, com
velocidade de varredura de 100 mV/s.

Metodologia B: Utilizou-se a técnica galvanostatica, aplicando-se uma corrente

de 5 mA/cm?, com tempo de deposi¢édo de 10 segundos.
3.5. Técnicas de Caracterizacdo
3.5.1. Microscopia Eletronica de Varredura

A microscopia eletrénica de varredura com emissao de campo (MEV-FEG - Field
emission gun scattering electron microscopy) foi utilizada para analisar a

morfologia dos materiais produzidos, incluindo os compésitos binarios de
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diamante/FC e PANi/FC, além dos compdésitos ternarios. As andlises de MEV-
FEG foram realizadas com o microscopico TESCAN MIRA 3, instalado no
LABAS/INPE. Além disso, medidas de rugosidade superficial das fibras de
carbono e dos compdsitos diamante/FC também foram feitas utilizando este
equipamento, através do software MeX Alicona.

3.5.2. Espectroscopia de Espalhamento Raman

A espectroscopia de espalhamento Raman foi utilizada para caracterizar
estruturalmente os materiais, sendo usada para analisar a FC, para confirmar a
presenca de diamante, e também, para confirmar a sintese da PAni. Os
espectros foram obtidos utilizando-se um equipamento Horiba Scientific LabRAM
HR Evolution, localizado no LABAS/INPE, com laser no comprimento de onda
de 514,5 nm.

3.5.3. Difratometria de Raios X

A difratometria de raios X (DRX) foi utilizada para caracterizar estruturalmente a
FC e o compdésito binario diamante/FC. Para realizacdo dessas medidas,
utilizou-se um difratbmetro de raios X convencional PANalytical X'Pert PRO
MPD, instalado no LABAS/INPE, com radiacdo CuKq (A = 1,54 A).

3.5.4. Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por Raios X

A técnica de espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS - X-Ray
photoelectron spectroscopy) foi utilizada para analisar a superficie das FC
tratadas a 1000°C e 2000°C, com o intuito de estudar a influéncia da composicéo
guimica no crescimento dos filmes. A andlise foi realizada em um equipamento
KRATOS Axis Ultra XPS, localizado no LABAS/INPE. Utilizou-se uma fonte de
raios X de Al monocromatica, com energia de 1486,5 eV e poténcia de 156 W,
dada pela voltagem de 15 kV. Os fotoelétrons emitidos foram coletados em um

analisador hemisférico de resolucéo espacial de 15 pm. A varredura do espectro
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estendido foi realizada de 0 a 1100 eV, com uma energia de transmisséo de 160

eV e resolucéo de 1 eV.
3.5.5. Andlise Termogravimétrica

A analise termogravimétrica (TGA - Thermogravimetric analysis) foi utilizada
para avaliar a estabilidade térmica do compdsito ternario. Utilizou-se um
equipamento SlII Nanotechnology Seiko TG/DTA 6200, instalado na FEG/Unesp.
A analise foi realizada na faixa de temperatura de 25 a 900°C, utilizando fluxo de

nitrogénio de 100 mL/min e gradiente de aquecimento de 10°C/min.
3.5.6. Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier

A espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR - Fourier-
transform infrared spectroscopy) foi utilizada para caracterizar a PAni obtida na
sintese quimica. Desta forma, ap0s a sintese quimica, os eletrodos foram
removidos, e a solugcao restante foi filtrada a vacuo e seca em dessecador,
obtendo-se PAni em po, que foi utilizada nas medidas. A analise foi realizada em
um equipamento PerkinElmer Instruments Spectrum 100 com acessorio de
reflexdo total atenuada universal (UATR - Universal attenuated total reflection),
localizado na FEG/Unesp. Os espectros foram obtidos de 4000 a 600 cm™, com

16 varreduras em resolucéo de 4 cm™.
3.5.7. Caracterizacéo Eletroquimica

A caracterizacdo eletroquimica foi realizada em uma célula eletroquimica,
utilizando uma tela de platina como contra-eletrodo e Ag/AgCl (3 mol/L KCI)
como eletrodo de referéncia. Os compésitos produzidos foram utilizados como
eletrodo de trabalho e uma solugéo de H2SO4 1 mol/L foi usada como eletrolito.
As medidas foram feitas em um potenciostato/galvanostato AUTOLAB -
PGSTAT 302, localizado no Laboratorio de Eletroquimica no LABAS/INPE.
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O estudo eletroquimico foi feito por voltametria ciclica (VC), curvas de carga e
descarga (CD) e espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS -

Electrochemical impedance spectroscopy).

A voltametria ciclica foi realizada no intervalo de potencial de -0,1 a 0,78 V vs
Ag/AgCl, com diferentes velocidades de varredura, 1, 5, 10, 25, 50, 75 e 100
mV/s.

A cronopotenciometria ciclica (testes de carga e descarga) foi realizada em
diferentes densidades de corrente, 0,50, 0,75 e 1,0 mA/cm? Esta técnica
consiste na aplicagdo de uma corrente constante na célula eletroquimica,
registrando-se o potencial dentro de limites pré-estabelecidos promovendo,

deste modo, processos ciclicos de oxidacao e reducéo dos eletrodos.

A partir das curvas de carga e descarga obtidas com 0,50 mA/cm? de corrente, a
capacitancia especifica foi calculada através da Equacgéo 3.1.
IXAt

CcC = 3.1
AVXm (3.1)

Onde c é a capacitancia especifica (F/g), i € a corrente aplicada (A), At € o tempo
de descarga (s), AV é a diferenca de potencial entre os limites superior e inferior
de potencial (V), e m é a massa do material (g), previamente medida. Como a
contribuicdo capacitiva da PAni é muito maior quando comparada aos demais
materiais constituintes, nos compadsitos com PAni, a massa utilizada no calculo
equivale somente & massa do polimero, obtida pela diferenca medida antes e

depois da sintese.

A capacitancia especifica em funcdo do nimero de ciclos também foi obtida,
aplicando-se 1,0 mA/cm? de densidade de corrente. Esta medida foi feita durante
250 ciclos, para se avaliar o comportamento da capacitancia dos eletrodos nos

ciclos iniciais de carga e descarga.
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A técnica de EIS foi utilizada para investigar os processos cinéticos e difusionais
das amostras. O principio da técnica envolve a aplicacdo de uma pequena
perturbacédo ao sistema eletroquimico em equilibrio, que pode ser de potencial
ou corrente. Foram aplicadas perturbac¢des senoidais com amplitude de £ 0,010
V, na faixa de frequéncia de 10 a 10° Hz, em potencial de circuito aberto (OCP).

Os dados experimentais foram ajustados através do software NOVA 1.10.
3.6. Aplicacobes
3.6.1. Montagem e Avaliacdo do Dispositivo Supercapacitor

Para montagem do dispositivo, foram utilizados dois eletrodos do compdésito
ternario PAni60/BDD/FC2000, com area de 1 cm? cada. Um eletrodo foi
polarizado a -0,1 V e o outro a 0,78 V em meio de H2SO4 1 mol/L, de forma a se
estabelecer uma diferenca de potencial entre eles. O mesmo procedimento foi
adotado para montagem de dispositivos com o0s compoésitos binarios
PANi60/FC2000 e BDD/FC2000, com o intuito de avaliar a influéncia do filme de

diamante.

Apés a montagem dos supercapacitores, medidas de voltametria ciclica foram
feitas na faixa de potencial de -0,44 V a 0,44 V, com velocidades de varredura
de 10, 25, 50, 75 e 100 mV/s. Testes de carga e descarga preliminares foram
realizados em diferentes densidades de corrente, adequadas para cada
dispositivo. Para avaliar o tempo de vida e obter a capacitancia em funcdo do
namero de ciclos, os dispositivos foram submetidos a 3000 ciclos de carga e
descarga. Os potenciais de corte foram definidos a partir das curvas
voltamétricas em -0,44V e 0,44 V.

A partir das curvas de carga e descarga, foi calculada a capacitancia especifica
em funcdo do numero de ciclos, por meio da Equacédo 3.1. Também a partir
destas curvas, foi calculada a eficiéncia couldbmbica, que é um paradmetro para
avaliar a reversibilidade dos processos de carga e descarga dos eletrodos, de

acordo com a Equacéao 3.2.
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n = % X 100 (3.2)

Onde tD é o tempo de descarga e tC € o tempo de carga.

A técnica de EIS foi utilizada com os eletrodos ternarios antes e apos os testes
de carga e descarga. Perturbacdes senoidais foram aplicadas com amplitude de
+ 0,010 V, no intervalo de frequéncia de 10 a 10° Hz em OCP.

3.6.2. Purificacdo da Bentazona a partir da Solu¢cdo Comercial

Antes das medidas de deteccdao, foi realizado o procedimento de purificacdo da
formulacdo comercial do pesticida bentazona, de acordo com o procedimento
proposto por Garrido e colaboradores (GARRIDO et al., 1998). Para o processo,
utilizou-se uma aliquota de 25,0 mL do produto comercial. O sal dissddico de
bentazona presente na aliquota foi precipitado na sua forma acida pela adicao
lenta de aproximadamente 1,6 mL de acido acético P.A. O precipitado obtido foi
separado por filtracdo a vacuo, utilizando-se membrana de fibra de vidro. O
filtrado foi seco em estufa por aproximadamente 40 min a 95°C sem aplicagao
de vacuo. Uma solucéo estoque foi preparada através da dissolucéo de 0,5 g de
bentazona em sua forma acida em 100 mL de etanol absoluto, obtendo-se uma

concentracéo de 0,02 mol/L.
3.6.3. Deteccdo de Bentazona por Voltametria Ciclica

As amostras de PAni/BDD/FC2000 obtidas pelas duas metodologias, A e B,
foram submetidas a medidas de VC para avaliar sua potencial aplicacdo na
deteccdo do pesticida bentazona. O eletrélito utilizado foi a solugdo tampéao
Britton-Robinson 0,1 mol/L, que foi preparada a partir de solu¢cdes de &cido
bérico, acido acético e acido fosférico, todas 0,1 mol/L. O pH da solugédo foi
ajustado gotejando-se KOH 3 mol/L. Além disso, foi adicionado ao eletrélito 1%
do surfactante Triton® X-100, para evitar adsor¢cdo e o0 consequente

envenenamento da superficie do eletrodo (SIMOES, 2005).
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As medidas foram realizadas em uma célula eletroquimica, utilizando uma tela
de platina como contra-eletrodo e Ag/AgCl como eletrodo de referéncia. As
amostras foram analisadas em uma faixa de potencial de 0,0 a 1,2 V em
diferentes velocidades de varredura: 5, 10, 25, 50 e 100 mV/s. Para avaliar a
influéncia do pH do eletrdlito, as medidas foram realizadas em trés diferentes
valores de pH: 2,2; 7,0 e 10,0. A concentracdo de bentazona utilizada foi de 200
mg/L (800 pmol/L).

Para se analisar a importancia da PAni na deteccdo da bentazona, foram
também realizadas medidas de VC utilizando-se como eletrodo de trabalho a
FC2000 e o composito binario BDD/FC2000. Assim como na etapa anterior, foi
utilizado como eletrdlito a solucédo tampéao Britton-Robinson (pH 7,0) com adicéo
de 1% de Triton®. A faixa de potencial foi de 0,0 a 1,2 V com velocidade de

varredura de 5 mV/s. A concentracdo de bentazona também foi de 200 mg/L.
3.6.4. Deteccéao de Bentazona por Voltametria de Onda Quadrada

Depois dos estudos de deteccao por VC, definiu-se que a metodologia B (técnica
galvanostética) € mais adequada para deteccdo de bentazona. Da mesma
forma, o eletrélito com pH 7,0 apresentou melhores resultados. Assim, na
deteccdo por voltametria de onda quadrada (VOQ), foram utilizadas apenas
amostras do compdésito ternario produzido pela metodologia B, utilizando como

eletrdlito a solugdo tampéao Britton-Robinson 0,1 mol/L com pH 7,0.

Para definir os parametros operacionais, primeiramente realizou-se uma
variacao de frequéncia (8, 10 e 15 Hz), com amplitude e incremento de potencial
fixos (25,05 e 4,95 mV, respectivamente). Em seguida, variou-se a amplitude
(19,95 e 25,05 mV), com a frequéncia e o incremento fixos (8Hz e 4,95 mV,
respectivamente). E, por fim, o incremento de potencial foi variado (1,05; 2,55 e
4,95 mV) enquanto a frequéncia e a amplitude foram mantidas fixas (8 Hz e 25,05
mV, respectivamente). O tempo de equilibrio utilizado foi de 30 s e o intervalo de
potencial de 0,25a 1,1 V.
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Depois de definidos os parametros, foram feitas medidas de detec¢ao variando-
se a concentracdo de bentazona, para se obter a curva analitica. Os valores de
concentracdo de bentazona utilizados foram: 10, 20, 30, 40, 50, 60, 75, 100, 125,
150, 175 e 200 mg/L, que equivalem a 40, 80, 120, 160, 200, 240, 300, 400, 500,
600, 700 e 800 umol/L. Foram obtidas 5 curvas de calibracdo com o mesmo
eletrodo. O ajuste da curva foi realizado a partir dos valores médios de corrente

de pico (Ip) em cada valor de concentracgao.

O limite de deteccao (LD) e o limite de quantificacdo (LQ) da curva analitica
foram calculados através da Equacao 3.3 e da Equacédo 3.4, respectivamente
(BOTTOLI et al., 2004).

LD=33x% (3.3)

LQ=10x% (3.4)

Onde o é o desvio padrédo e b é o coeficiente angular, ambos obtidos apds o

ajuste (fitting) da curva analitica.

Em seguida, para se confirmar a repetibilidade do sistema, foram realizadas
medidas com valores de concentragédo de bentazona de 45 e 120 mg/L. Como a
curva analitica apresentou duas regides com comportamentos distintos,
selecionou-se um valor de concentracdo para cada regido. Foram feitas 5
medidas para cada valor de concentracdo. Os valores medidos foram
guantificados através da equacdo da reta fornecida pelo ajuste da curva

analitica.

Para se averiguar a reprodutibilidade do sistema, foram obtidas curvas de
calibracdo com 5 eletrodos diferentes, variando-se a concentracdo de bentazona
novamente em 10, 20, 30, 40, 50, 60, 75, 100, 125, 150, 175 e 200 mg/L. Da
mesma forma, o ajuste da curva foi realizado a partir dos valores médios de

corrente de pico (Ip) em cada valor de concentracéo.
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4  ESTUDO DA INFLUENCIA DOS MATERIAIS CONSTITUINTES NO
COMPOSITO TERNARIO

Neste capitulo sdo apresentados os resultados quanto ao estudo da influéncia
da FC e dos filmes de diamante no desempenho do compasito ternario. Visando
otimizar as propriedades do compdsito para aplicacdo como eletrodo para
supercapacitor, diferentes estruturas de FC foram avaliadas, FC1000 e FC2000,
assim como, diferentes morfologias de filme de diamante, BDD e BDND. Desta
forma, foram produzidos, além dos respectivos binarios, quatro compdsitos
ternarios distintos, como mostra a Figura 4.1. Filmes de PAni foram também
depositados diretamente nas FC, formando os compasitos binarios PAni/FC1000
e PANi/FC2000.

Figura 4.1 — Diagrama esquematico do processo de fabricacdo dos compdésitos
ternarios na primeira etapa.

Fibra de Carbono
1000°C

Fibra de Carbono
2000°C

O diagrama esquematico exibe o processo de producao de quatro compdsitos ternarios
distintos, com diferentes FC e filmes de diamante.

Fonte: Producé&o do autor.

4.1. Anédlise Morfoldgica e Estrutural das FC e dos Compdésitos Binarios
Diamante/FC

As imagens de MEV-FEG das FC (FC1000 e FC2000) e dos quatro compadsitos
diamante/FC (BDND/FC1000, BDND/FC2000, BDD/FC1000 e BDD/FC2000)
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sdo exibidas na Figura 4.2. Ambas as fibras apresentam as caracteristicas
tipicas das FC obtidas através do precursor PAN, com algumas ranhuras
distribuidas ao longo da secéo longitudinal (ZHANG et al., 2016). Na FC2000, as
ranhuras aparentam ser mais profundas do que na FC1000, como mostrado na
Figura 4.2 (a) e (b). Esta morfologia caracteristica pode ser atribuida a retencéo
da morfologia do polimero precursor, que é herdada do acabamento dos furos
da fieira (PARK; HEO, 2015). Os insets das figuras exibem a distribuicdo
aleatéria das fibras nas amostras que, como mencionado anteriormente,
constituem-se em mantas de fibras descontinuas de carbono. Além disso, o
diametro médio da FC1000 é de aproximadamente 11 um, enquanto o da

FC2000 é de aproximadamente 9 pum.

Figura 4.2 — Imagens de MEV-FEG das fibras de carbono e dos compositos binarios
diamante/FC.

o e

FC1000

—————————————I

FC2000

Imagens MEV-FEG de (a) FC1000, (b) FC2000, (c) BDND/FC1000, (d) BDND/FC2000,
(e) BDD/FC1000, (f) BDD/FC2000, com aumento de 10000x. Os insets nas figuras (a)
e (b) exibem imagens das amostras com aumento de 1000x, evidenciando a distribuicdo
aleatoria das fibras.

Fonte: Producgé&o do autor.
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As imagens dos compdsitos diamante/FC, Figura 4.2 (c)-(f), mostram filmes
homogéneos com morfologia uniforme envolvendo as fibras. Os filmes BDND,
visualizados nas imagens (c) e (d), apresentam uma estrutura de aglomerados
de grédos de nanodiamante, enquanto os filmes BDD, nas imagens (e) e (f),
exibem a morfologia facetada caracteristica dos filmes microcristalinos
(FUENTES-FERNANDEZ et al., 2016).

Além disso, para ambos os filmes BDD e BDND, a espessura do filme de
diamante depositado aparenta ser maior sobre a FC2000 do que sobre a
FC1000. A amostra BDND/FC2000 apresentou aglomerados maiores do que a
BDND/FC1000. Da mesma forma, o tamanho dos graos de diamante foi maior
para BDD/FC2000 do que para BDD/FC1000. Para analisar esta diferenca na
deposicéo de diamante, medidas de XPS foram realizadas em ambas as fibras
de carbono. A Tabela 4.1 apresenta as porcentagens atdomicas de carbono,

oxigénio e nitrogénio das fibras.

Tabela 4.1 — Porcentagens atdmicas de carbono, oxigénio e nitrogénio das FC, obtidas
pela andlise de XPS.

Composicéao (% atdomica)

Amostra C O N

FC1000 82,79+0,31 | 12,81+0,18 | 4,40+0,29

FC2000 96,06 + 0,16 3,94 +£0,16 -

Fonte: Producédo do autor.

Como pode ser observado na Tabela 4.1, a FC1000 possui aproximadamente
13% de oxigénio em sua composi¢ao superficial, enquanto a FC2000 possui 4%.
Este elevado teor de oxigénio contribui para a formacdo de CO e OH na fase
gasosa, no ambiente de crescimento. Assim, dois processos podem ocorrer
simultaneamente durante o crescimento do filme de diamante: O ataque do
diamante pelo OH e a formacé&o de CO, que remove parte do carbono disponivel

durante o crescimento do filme, o que pode levar a uma diminuicdo da taxa de
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deposi¢cdo (MEDEIROS et al., 2012). Portanto, o crescimento de diamante na
FC2000 é favorecido pelo seu menor teor de oxigénio quando comparado a
FC1000.

Além disso, a nucleacdo de diamante por hidrogenacdo na estrutura pode
também ter influenciado essa diferenca no crescimento. A adsorcdo de
hidrogénio nas bordas dos planos grafiticos provoca uma leve curvatura, o que
gera uma situacdo energeticamente favoravel para a formacéo da interface
grafite/diamante, ja que os atomos de carbono do plano basal do grafite tém uma
disposicdo geométrica semelhante aos do plano (111) do diamante.
Considerando que a FC2000 possui uma estrutura turbostratica mais organizada
€ que se aproxima mais a estrutura organizacional do grafite, € esperado um
mecanismo similar para formacdo de diamante. Portanto, este mecanismo
também pode estar associado a uma maior taxa de crescimento sobre a FC2000,
j& que a organizacao grafitica pode ser favoravel ao crescimento de diamante
(ALMEIDA et al., 2007b).

A Figura 4.3 mostra os espectros Raman das FC e dos compdsitos binarios
diamante/FC. Como observado na Figura 4.3 (a), a primeira ordem dos espectros
de FC mostra a banda D (em aproximadamente 1350 cm't), que é uma indicacédo
da desordem na estrutura cristalina, assim como, a banda G (em 1590 cm™),
caracteristica da estrutura grafitica ordenada. Como a TTT da FC1000 néo é
suficiente para organizar sua estrutura, essa fibra possui muitos defeitos na rede
cristalina, além de desalinhamentos em camadas lamelares e, assim, o espectro
Raman exibe uma banda D larga (WANG et al., 2014a).

No espectro de segunda ordem da FC, podem ser encontradas quatro bandas
centradas em aproximadamente 2500, 2700, 2900 e 3200 cm™. A banda G1’ em
2500 cm™ é um par da banda G2’ em 2700 cm™ e elas estdo relacionadas ao
segundo fonon da banda G. A banda D” em 2900 cm™ é uma combinacgédo das
bandas D e G. Por fim, a banda centrada em 3200 cm! é chamada banda 2D.

Para TTT de 1000°C, ndo é possivel distinguir as bandas de segunda ordem,
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devido a desordem da estrutura. Contudo, a temperatura de 2000°C promove
uma estrutura mais organizada e, assim, os picos em 2700 e 2900 cm* podem
ser observados no espectro (VOLLEBREGT et al., 2012).

Figura 4.3 — Espectros Raman das FC e dos compdsitos binarios diamante/FC.
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Fonte: Producédo do autor.

Os espectros das amostras BDND/FC, Figura 4.3 (b), mostram a banda D e a
banda G, que se deslocou para 1550 cm™. O deslocamento da banda G para
valores menores ocorre, provavelmente, devido ao acoplamento vibracional
entre atomos de carbono em uma configuragcdo aromatica de fortes ligacdes sp?,
associado a um arranjo com fracas ligacdes sp® entre atomos de carbono (KIM;
MERZOUGUI; SWAIN, 2009). A banda G’, em 2670 cm™, e outros picos de

segunda ordem de menor intensidade, podem ser atribuidos a combinacfes de
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modos ou processos de dupla ressonancia (ANTUNES et al., 2006). Além disso,
0s espectros ndo mostram o pico do diamante, ja que ele € mascarado pelo forte
espalhamento de carbono sp?, além de ser encoberto pelo alargamento da
banda D, o que é caracteristico de diamante nanocristalino quando usada
excitacdo Raman na regido visivel (WILLIAMS et al., 2006). Por fim, os ombros
em 1150 cm™? e1490 cm™ sdo atribuidos a presenca de transpoliacetileno (TPA)

nos contornos de grao (YOSHIKAWA et al., 2016).

Por outro lado, os espectros das amostras BDD/FC, Figura 4.3 (c), mostram o
pico caracteristico do diamante em 1332 cm™. Além disso, a banda G grafitica
também esta presente, o que indica que impurezas ndo-diamante sdo formadas
como resultado da dopagem com boro, especialmente em altos niveis de
dopagem (WANG et al., 2017).

Além das bandas mencionadas, em filmes de diamante altamente dopados com
boro, € possivel ver duas outras bandas no espectro Raman, em
aproximadamente 500 cm™ e 1200 cm™. A primeira pode ser atribuida a vibracédo
de pares de boro na rede do diamante, enquanto a segunda se refere a
desordem induzida pela incorporacdo de boro na rede (ASHCHEULOV et al.,
2013).

E importante mencionar que, como a FC1000 possui uma estrutura menos
organizada, com mais defeitos e maior presenca de heteroatomos, como
mostrado na Tabela 4.1, ela pode proporcionar o crescimento de um filme com
maior densidade de carbono sp? nos contornos de grdo. Assim, a incorporacao
do boro pode seguir um caminho alternativo para as ligagGes do tipo sp?. Este
caminho estaria associado a incorporacdo de B preferencialmente nos
intersticios, ao invés da incorporacao real na estrutura cristalina do filme. Neste
caso, a maior parte do B estaria presente em sitios que ndo contribuem para a
continuidade dos estados eletronicos, incluindo os intersticiais, ou impurezas de
carbono nao-diamante presentes nos contornos de grao do filme (MIGLIORINI,
2015).
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Figura 4.4 — Espectros DRX das FC e dos compdsitos binarios diamante/FC.
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Fonte: Producédo do autor.

Os espectros de DRX das FC e dos compdsitos diamante/FC sdo exibidos na
Figura 4.4. Os espectros das FC, apresentados na Figura 4.4 (a), mostram o pico
(002), associado ao espacamento entre as camadas grafiticas; o pico (100),
relacionado ao espacamento entre os atomos de carbono dentro da camada

grafitica; e o pico de carbono (004). Para a FC1000, existe um pobre alinhamento
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dos planos basais, 0 que sugere que as camadas grafiticas estdo altamente
estressadas e, portanto, o padrdo de difracdo ndo mostra picos, mas bandas
(YUSOF et al., 2016).

Os espectros DRX dos compositos diamante/FC, Figura 4.4 (b), também
mostram os picos do carbono. Além disso, outro pico caracteristico da FC, o pico
C(11), também pode ser observado. De acordo com o modelo de Ruland e
Smarsly, atomos que ndo estdo organizados em grafenos produzem um
espalhamento adicional, em que a intensidade coerente é a superposicdo das
interferéncias de intercamadas (conjuntos de picos de difracdo 00l) e das
interferéncias de intracamadas (conjuntos de picos de difragao hk) (ZICKLER et

al., 2006). Assim, o pico C(11) esta relacionado a interferéncias intracamadas.

Além destes picos, a Figura 4.4 (b) mostra os picos de difracdo do diamante em
440, 75° e 91°, relacionados aos planos (111), (220) e (311) (LIU; WANG; WENG,
2015) respectivamente, o que confirma a presenca de filmes de diamante em
todas as amostras. Além dos mencionados, dois picos adicionais podem ser
observados nas amostras com filme de BDND, em aproximadamente 14° e 28°,
0 que pode estar associado ao B203 da solugdo de dopagem (WANG et al.,
2014c).

4.2. Andlise Morfolégica e Estrutural dos Compdsitos Ternérios
PAni/Diamante/FC e dos Binarios PAni/FC

Filmes de PAni foram depositados nos quatro compdsitos diamante/FC,
formando as combinagbes PAni/BDND/FC1000, PAni/BDND/FC2000,
PANi/BDD/FC1000 e PAni/BDD/FC2000. As imagens de MEV-FEG séo
mostradas na Figura 4.5 (c)-(f). Filmes de PAni foram também depositados
diretamente nas FC, formando PAni/FC1000 e PAni/FC2000, e suas imagens de
MEV-FEG sao mostradas na Figura 4.5 (a) e (b).

51



Figura 4.5 — Imagens de MEV-FEG dos compoésitos ternarios PAni/diamante/FC e dos
binarios PAnNI/FC.
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Fonte: Producéao do autor.

Como pode ser observado, as amostras estdo completamente recobertas pelo
filme de PAni com a formacdo de pequenos aglomerados do polimero. A
morfologia do substrato foi mantida, com as fibras envolvidas pela camada
polimérica, como esperado para deposi¢cdo de PAni sobre materiais porosos.
Uma caracteristica importante da sintese de PAni é a sua efetividade na
preparacdo de materiais compositos micro e nanoestruturados, com diametro,
comprimento e orientacdo controlados, jA que a camada polimérica tende a

seguir a morfologia do substrato (BHADRA et al., 2009).

Além disso, a deposicdo de PAni foi visivelmente mais efetiva na FC2000 do que
na FC1000, tanto nas amostras com filmes de diamante, quanto diretamente

sobre a fibra. A quantidade de PAni depositada também foi maior sobre os
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compasitos binérios do que diretamente sobre os substratos de FC. Da mesma
forma, a deposicdo também aparenta ter sido mais efetiva nas amostras com
filme BDD do que nas amostras com filme BDND. Assim, as diferentes estruturas
de FC e diferentes morfologias do filme de diamante influenciaram diretamente

a deposicao do filme polimérico.

Para estudar essas diferencas de deposicao de PAni, o perfil de rugosidade das
amostras foi investigado por MEV-FEG. A Tabela 4.2 mostra a rugosidade média
e a altura maxima pico-vale dos perfis de rugosidade das amostras de FC e dos

compasitos diamante/FC.

Tabela 4.2 — Rugosidade média (Ra) e altura maxima pico-vale (Rt) dos perfis de
rugosidade das FC e dos compésitos diamante/FC.

Amostra Ra (nm) Rt (nm)
FC1000 376 + 14 1685 + 29
FC2000 1645 + 29 7530 + 45

BDND/FC1000 879 + 23 3920 + 32
BDD/FC1000 1210 + 27 5447 + 41
BDND/FC2000 881 + 22 3837 £33
BDD/FC2000 1246 + 26 5400 + 38

Fonte: Produgé&o do autor.

Como observado na Tabela 4.2, a FC2000 tem uma rugosidade média quatro
vezes maior do que a FC1000. Da mesma forma, sua altura méaxima pico-vale é,
também, quatro vezes maior do que a da FC1000. Estes resultados evidenciam
que a FC2000 tem, de fato, sulcos mais profundos do que a FC1000, como
discutido na Figura 4.2. Este maior valor de rugosidade pode ter favorecido a
deposicao de PAni sobre a FC2000.

Sabe-se que a FC tem uma estrutura casca-nucleo, em gque a casca €, em sua

maioria, composta por camadas grafiticas relativamente bem organizadas,
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enquanto o nucleo tem uma estrutura turbostratica muito menos organizada
(ZHANG et al., 2016). Durante o processo de aguecimento, a fibra pode eliminar
impurezas na forma de subprodutos volateis, tais como, metano, hidrogénio,
cianeto de hidrogénio, agua, gas carbonico, aménia, e diversos outros gases. A
liberacdo de gases resulta em perda de massa da fibra e geracdo de poros na
casca. Geralmente, cerca de 32% da massa é perdida entre 350-800°C, e 13%
entre 900-1000°C. Contudo, ndo ha registros de perda de massa em
temperaturas superiores a 1900°C, o que indica que isso ndo ocorre durante o
processo de grafitizacdo. Além disso, com 0 aumento da temperatura, ocorre
diminuicdo do didmetro da fibra. Da mesma forma, este processo & mais
significativo durante a etapa de carbonizacao (RAHAMAN; ISMAIL; MUSTAFA,
2007).

Como a FC1000 foi tratada a apenas 1000°C, somente 0 processo de
carbonizacdo ocorreu. Ja o tratamento a 2000°C, utilizado para obtencdo da
FC2000, permitiu ndo sé o inicio da grafitizacdo, como mostrado no espectro
Raman da Figura 4.3, mas também um processo de carbonizacdo mais longo.
Isso ocasionou em maior liberacdo de gases, com maior formacdo de poros e
ranhuras na superficie da fibra, resultando em uma rugosidade mais elevada.
Pela mesmarazéo, a FC2000 pode apresentar maior compacidade das camadas
grafiticas, resultando em maior reducdo do nucleo e, portanto, diminuindo o
diametro da fibra (ZHANG et al., 2016). Como mencionado anteriormente, 0

didmetro da FC2000 é aproximadamente 2 um menor do que o da FC1000.

Essas diferencas na rugosidade das fibras foram também notadas por Musiol e
colaboradores (MUSIOL et al., 2016) que observaram uma estrutura homogénea
para a FC1000, sem evidéncia de heterogeneidades ao longo da secéo axial da
fibra. Por outro lado, as fibras obtidas a maiores temperaturas (2000 e 2800°C)

mostraram grande heterogeneidade em suas superficies.

Em relacdo aos filmes de diamante, BDND/FC1000 apresentou valor de

rugosidade semelhante a BDND/FC2000. Da mesma maneira, ndo houve
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diferenca significativa entre os valores de rugosidade de BDD/FC1000 e
BDD/FC2000. Estes resultados evidenciam a boa reprodutibilidade do
crescimento dos filmes de diamante. Por fim, a rugosidade das amostras com
filme BDD é maior do que a das amostras com filme BDND, como esperado, o
gue pode ter levado a uma melhor deposi¢cdo de PAni, j& que o polimero tende
a seqguir a morfologia do substrato. Portanto, as amostras que apresentaram
maior rugosidade mostraram uma tendéncia a aprimorar a deposicao do filme

polimérico.

Os espectros Raman dos compdésitos ternarios séo apresentados na Figura 4.6,
assim como, os espectros dos compadsitos PAnIi/FC. Considerando os picos da
PAni, ndo houve diferenca significativa entre os espectros dos ternarios e dos
binarios, o que comprova que a PAni foi bem depositada em todas as amostras.
Nos dois espectros de PAni/BDD/FC, a intensidade do pico do diamante pode
ainda ser observada somada aos picos da PAni. Ja nos espectros das amostras
de PANnI/BDND/FC, as bandas D e G foram mascaradas pelos picos da PAni nas

mesmas regides.

Através dos espectros, € possivel concluir que a PAni esta na forma condutora
de sal esmeraldina (ES — Emeraldine salt) em todas as amostras. Isso pode ser
comprovado pela presenca das bandas em 1485, 1560 e 1590 cm,
relacionadas ao estiramento das ligac6es C=N, C—C e C=C dos anéis quindides,
respectivamente. Além disso, o espectro também mostra uma banda proximo a
1319 cm?, que se refere ao estiramento C—N* (pélarons deslocalizados). Outra
caracteristica da forma condutora é a vibragdo encontrada em 1220 cm?,
atribuida ao reticulo polarénico de anéis benzendides, e em 1166 cm?,
relacionada a forma bipolarénica dos anéis quindides (RANKA; SETHI;
CONTRACTOR, 2016; STEJSKAL; SAPURINA; TRCHOVA, 2010). Os picos
entre 400-1000 cm* s&o atribuidos a vibracdes por deformacdes dos anéis
(BAIBARAC et al., 2016).
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Figura 4.6 — Espectros Raman dos compdsitos ternarios e dos binarios PAni/FC.
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Fonte: Producéo do autor.

E importante destacar que polarons e bipolarons séo fenémenos portadores de
carga, que ocorrem devido ao aparecimento de cargas localizadas ao longo da
cadeia, resultando em uma distor¢cdo no segmento polimérico. Devido a essa
distorcdo, tem-se uma diferenca de energia entre a cadeia que se encontra no
estado fundamental e a que estd no estado dopado, proporcionando o
surgimento de novas bandas eletronicas entre a banda de valéncia e a banda de
conducédo, denominadas bandas polarénicas e bipolarénicas. Assim, a formacao
de estruturas polarénicas e bipolardnicas € responsavel pela condutividade dos
polimeros condutores (SILVEIRA, 2007).

4.3. Andlise Eletroquimica dos Compaositos Ternérios PAni/Diamante/FC e
dos Binarios PANi/FC e Diamante/FC

A Figura 4.7 apresenta as curvas VC, realizadas a 5 mV/s, dos compadsitos
diamante/FC (BDND/FC1000, BDND/FC2000, BDD/FC1000 e BDD/FC2000) e
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dos ternarios (PAni/BDND/FC1000, PAni/BDND/FC2000, PAni/BDD/FC1000 e
PANi/BDD/FC2000). Na Figura 4.7 (a), é possivel ver que as amostras BDND/FC
possuem maior corrente de fundo que os eletrodos BDD/FC, o que € melhor
visualizado na ampliacdo do grafico. Esta resposta pode estar associada a
grande area ativa dos filmes BDND e ao seu elevado contetddo sp?, que pode
fornecer mais sitios eletroquimicamente ativos, aumentando a capacitancia de
dupla camada elétrica, como discutido por Zhang e colaboradores (ZHANG et
al., 2013). Entre os quatro eletrodos binarios, BDND/FC1000 apresentou a maior
corrente de fundo, enquanto BDD/FC2000, a menor.

Comparando os substratos de FC, a amostra BDND/FC1000 possui maior
corrente de fundo do que BDND/FC2000. O mesmo comportamento foi
observado para os eletrodos com filme BDD. Como mostrado no espectro
Raman da Figura 4.3, a FC tratada com menor TTT possui uma estrutura menos
organizada, associada a uma maior densidade de defeitos, o que gera mais sitios
de nucleagdo. Além disso, durante a deposicdo do diamante, a taxa de
crescimento € limitada devido ao elevado nivel de oxigénio, como discutido
anteriormente, produzindo filmes que tendem a apresentar morfologias com
grdos pequenos e, consequentemente, elevada area superficial, o que pode
promover elevada corrente de fundo (ALMEIDA et al., 2005).

Contudo, a corrente de fundo ndo necessariamente esta associada ao efeito
capacitivo, ja que ela também conta com a contribuicdo da corrente faradaica
(PACHECO et al., 2013). Como observado nas curvas VC, os picos de evolucéo
de Oz e H2 n&o estdo bem definidos para as amostras com filme BDND, o que
pode ter contribuido para o aumento da corrente de fundo. Além disso, a
dopagem dos filmes também pode influenciar o efeito capacitivo. Como
previamente discutido, amostras com maior densidade de carbono sp?, como a
FC1000 e os filmes BDND, podem promover menor nivel de dopagem, o que
pode resultar em um comportamento levemente resistivo, como o observado
para a amostra BDND/FC1000.
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Figura 4.7 — Voltamogramas dos comp@ésitos ternarios PAni/diamante/FC e dos binarios
diamante/FC, realizados em 5 mV/s.
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Fonte: Producgé&o do autor.

A Figura 4.7 (b) exibe as curvas VC dos compadsitos ternarios, assim como, a
curva da amostra BDD/FC2000, para comparacdo. Como observado, 0s
eletrodos ternarios mostram um comportamento capacitivo com corrente de
fundo muito maior do que a dos binarios. Desta forma, o efeito capacitivo dos
compositos diamante/FC é insignificante quando comparado ao efeito dos

compésitos PAni/diamante/FC. Além disso, as curvas dos ternérios apresentam
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picos bem definidos que sdo atribuidos aos diferentes estados de oxidagcdo da
PAni. Comparando os quatro eletrodos ternarios, PAni/BDD/FC2000 tem a maior
corrente de fundo, enquanto PAni/BDND/FC1000 possui a menor. Esse
resultado pode estar relacionado a quantidade de PAni depositada nos
eletrodos, ja que as amostras sem PAni apresentaram o comportamento oposto.

Nas curvas VC dos ternarios, os picos redox em 0,28 e 0,05 V sé&o atribuidos a
conversao entre os estados leucoesmeraldina/esmeraldina. Os picos em 0,70 e
0,78 V estdo relacionados a transicdo entre o0s estados
esmeraldina/pernigranilina (LUO et al., 2013). Picos intermediarios podem ser
notados na regido entre 0,40 e 0,60 V, que tem sido associados ao par
benzoquinona/hidroquinona e a reacao redox orto-aminofenol e benzoquinolina
(YOON; YOON; KIM, 2011).

A Figura 4.8 apresenta as curvas VC dos compositos ternarios em comparacao
com as curvas dos binérios PAni/FC. A Figura 4.8 (a) mostra que a amostra
PAnNi/FC1000 tem uma corrente de fundo maior do que os ternarios preparados
com FC1000, contudo, ndo apresenta os picos da PAni bem definidos, o que
indica uma reversibilidade ruim. Por outro lado, a curva da amostra PAni/FC2000
exibe os picos bem definidos, como visto na Figura 4.8 (b), apesar de ter corrente
de fundo menor do que o eletrodo PAni/BDD/FC2000.

Como mostrado na Figura 4.7, as amostras diamante/FC apresentam uma
corrente de fundo muito baixa. Desta forma, para os compdsitos ternarios
preparados com FC1000, os filmes de diamante reduziram a corrente de fundo
guando comparados com PAni/FC1000, principalmente o flme BDND. Por outro
lado, eles aumentaram a reversibilidade, como observado na Figura 4.8 (a). O
mesmo comportamento ndo foi observado nas amostras preparadas com
FC2000, mostradas na Figura 4.8 (b). Neste caso, os filmes de diamante
aumentaram a corrente de fundo, ja que a FC2000 proporcionou uma melhor
deposicdo de diamante e, consequentemente, de PAni, como mostrado nas

imagens de MEV-FEG. Essa deposicdo de PAni mais eficiente provocou o

59



aumento na corrente de fundo. De modo geral, para todas as amostras, 0
diamante se mostrou um importante material constituinte, jA que ele apresentou
uma tendéncia a melhorar a reversibilidade da PAni, principalmente o filme BDD,
gue também aumentou a corrente de fundo do compdésito. Este aumento da
reversibilidade pode estar associado a melhor uniformidade do filme de PAni
depositado sobre os substratos de diamante/FC do que diretamente sobre as

FC, como mostrado nas imagens de MEV-FEG.

Figura 4.8 — Voltamogramas dos compasitos ternérios PAni/diamante/FC e dos binarios
PAnNI/FC, realizados em 5 mV/s.
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PAni/diamante/FC2000 e PAni/FC2000.

Fonte: Producgé&o do autor.

As curvas de carga-descarga comparativas dos eletrodos ternarios e binarios
diamante/FC, realizadas a 0,50 mA/cm?, sdo apresentadas na Figura 4.9. Os
tempos de carga e de descarga sdo muito similares para todas as amostras, 0
gue indica boa reversibilidade eletroquimica. Entre os compdsitos binarios,
BDD/FC2000 possui 0 maior tempo de CD, enquanto BDND/FC1000 apresenta

0 menor tempo, como visto na Figura 4.9 (a).

A Figura 4.9 (b) mostra que as curvas dos compositos ternarios sdo quase
lineares com uma pequena curvatura no inicio, que pode ser atribuida a
pseudocapacitancia da PAni (JIANG et al., 2015). O tempo de CD mais longo foi

apresentado pelo eletrodo PAni/BDD/FC2000, o que indica a maior capacidade

60



de armazenamento de carga entre os eletrodos estudados. Por outro lado, o
menor tempo de CD foi obtido pela amostra PAni/BDND/FC1000. Além disso, a
Figura 4.9 (b) também mostra a curva da amostra BDD/FC2000, para
comparacao. Como observado, o tempo de CD de BDD/FC2000, assim como,
de todos os binarios diamante/FC, é insignificante quando comparado ao tempo

dos compasitos ternarios.

Figura 4.9 — Curvas CD dos compésitos ternarios PAni/diamante/FC e dos binarios
diamante/FC, realizadas a 0,50 mA/cm?,
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Fonte: Producéo do autor.
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A Figura 4.10 exibe as curvas CD dos compositos ternarios em comparacao com
as curvas das amostras PAni/FC. Ambos os eletrodos PAnNI/FC possuem boa
simetria entre os processos de carga e descarga. A amostra PAni/FC1000
apresentou tempo de CD semelhante, porém levemente inferior, ao do
composito PAni/BDND/FC1000, e bem menor do que o tempo do eletrodo
PANi/BDD/FC1000, como mostra a Figura 4.10 (a).

Figura 4.10 — Curvas CD dos compdsitos ternarios PAni/diamante/FC em comparacao
com os binarios PAni/FC, realizadas em 0,50 mA/cm?,
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Fonte: Producédo do autor.

Por outro lado, PANni/FC2000 tem menor tempo de CD do que ambos os
eletrodos PAni/diamante/FC2000, como exibido na Figura 4.10 (b). Portanto,
ambos os filmes de diamante foram capazes de aumentar o tempo de CD dos
eletrodos, sendo que o filme BDD foi ainda mais eficiente do que o BDND para
este propésito. Todas as medidas de CD foram também realizadas em 0,75 e
1,0 mA/cm?, e os comportamentos apresentados se repetiram para todos 0s

valores de densidade de corrente analisados.

Os valores de capacitancia especifica foram calculados através da Equacéo 3.1,
a partir das curvas CD obtidas com 0,50 mA/cm?, e estédo apresentados na Figura
4.11. Os compasitos ternarios, Figura 4.11 (a), possuem capacitancia especifica

na faixa de 100 a 500 F/g aproximadamente; enquanto os eletrodos
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diamante/FC, Figura 4.11 (b) exibem valores entre 4 e 9 F/g aproximadamente,
0 que é irrelevante quando comparado aos valores dos ternarios. E importante
mencionar que o0s eletrodos ternarios seguiram o comportamento dos
compoésitos binarios, em que as amostras com filme BDD e FC2000

apresentaram os melhores valores de capacitancia.

Figura 4.11 — Valores de capacitancia especifica calculados através da Equacéo 3.1, a
partir das curvas CD obtidas com 0,50 mA/cm?.

0sF 1 osf ]
07l ——PANV/BDND/FC1000 | 4L — BDND/FC1000
— PANi/BDD/FC1000 —— BDD/FCI1000
0.6 PAni/BDND/FC2000 0.6 BDND/FC2000
0.sf — PAni/BDD/FC2000 1 05} —BDD/FC2000 1
_o4f 1 o4} ]
Z 03} 1 2 03l ]
[5a] m L
02+ 4 0.2 E
01| 1 oaf ]
00k 1 ool ]
0.1 1 oaf 1
-0.2 1 N 1 " I i ! N 1 s 1 " 0.2 I PR S SRR SR | TR [
0 100 200 300 400 500 600 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
(@) C (Flg) (b) C (Flg)
0.8 -I T T T T T T T T T T T T ]
070 —— PANVFCI000 -
o6l — PANIFC2000
050 ]
o4l ]
Z 03l ]
m
02 ]
0.1 1
0.0 1
-0,1 F B
_0.2 1 i 1 i 1 i 1 n L 1 i 1
0 50 100 150 200 250 300 350
(c) C (Flg)

Valores de capacitancia especifica de (a) compadsitos ternarios, (b) compdsitos binarios
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Fonte: Producgé&o do autor.

Aléem disso, a Figura 4.11 (c) exibe os valores de capacitancia das amostras
PAnNi/FC. Comparando PAni/FC com PAni/BDND/FC, para ambas as fibras, os
valores sdo préoximos, o que indica que os filmes BDND nédo foram capazes de
aprimorar a capacitancia dos compésitos. Da mesma forma, ao comparar
PAnNi/FC1000 com PANni/BDD/FC1000, ndo ha muita diferenca entre os valores,
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indicando que o filme BDD também n&o propiciou muita melhoria na capacitancia
para PAni sobre FC1000. Por outro lado, o filme BDD proporcionou um grande
aumento de capacitancia para PAni depositada sobre FC2000. Os valores
exatos de capacitancia especifica para todos os eletrodos sédo apresentados na
Tabela 4.3.

Tabela 4.3 — Valores de capacitancia especifica obtidos a partir das curvas de carga e
descarga realizadas a 0,50 mA/cm?2,

Eletrodo Capacitancia Especifica (F/g)
BDND/FC1000 3,7
BDD/FC1000 3,8
BDND/FC2000 5,4
BDD/FC2000 8,6
PAnNI/FC1000 141,6
PAni/FC2000 299,5
PANi/BDND/FC1000 1145
PAnNi/BDD/FC1000 168,1
PANI/BDND/FC2000 285,7
PANi/BDD/FC2000 526,5

Fonte: Producé&o do autor.

Como observado na Tabela 4.3, PAni/BDD/FC2000 exibiu o melhor valor de
capacitancia entre todas as amostras, o que € 1,7 vezes maior do que o valor de
PANi/FC2000 e 61 vezes maior do que o valor de BDD/FC2000. Pan e
colaboradores (PAN; GU; DONG, 2016) também produziram um compdsito
ternéario, formado por PAni, MnO: e grafeno, com maior capacitancia
eletroquimica do que cada componente individual, o que eles atribuiram ao efeito
sinérgico entre os materiais individuais. Comparando os compdsitos ternarios, a

capacitancia de PAni/BDD/FC2000 é 4,6 vezes maior que a de
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PAni/BDND/FC1000. Apesar de todos os compdsitos ternarios serem feitos dos
mesmos materiais, 0s resultados mostram que a estrutura e a morfologia dos
materiais constituintes afetam diretamente o desempenho eletroquimico do

compasito.

Considerando os resultados obtidos, algumas consideracdes podem ser feitas.
A caracteristica que faz com que os materiais carbonosos sejam atrativos para
capacitores de dupla camada elétrica é sua elevada area superficial. Esta
caracteristica pode ser aplicada em compdésitos carbono/polimero, visando
aumentar a éarea superficial dos polimeros e, consequentemente, sua
pseudocapacitancia. Apesar desses polimeros serem condutores, a resisténcia
interfacial € um problema severo, e 0 auxilio de um agente condutor como o
carbono ajuda a alcancar uma condutividade elétrica apropriada. Por este
motivo, compadsitos PAni/carbono sao bons candidatos para a fabricacdo de
supercapacitores. A razao para um bom sinergismo € a presenca de grupos
funcionais apropriados que interagem quimicamente com as cadeias da PAni.
Desta forma, é possivel aumentar a capacitancia especifica e a estabilidade da
PAni significativamente (EFTEKHARI; LI; YANG, 2017).

A Figura 4.12 apresenta a capacitancia especifica em funcdo do numero de
ciclos para os compdésitos ternarios. Os valores de capacitancia foram
novamente calculados através da Equacdo 3.1, apos realizados testes de CD
durante 250 ciclos com 1,0 mA/cm? de densidade de corrente. Como observado,
todos os eletrodos mostraram uma diminui¢cdo inicial de capacitancia nos
primeiros 25 ciclos, tendendo a estabilizar depois disso. Como esperado, 0s
valores de capacitancia foram maiores para o eletrodo PAni/BDD/FC2000,
enguanto os menores valores foram obtidos pelo eletrodo PAni/BDND/FC1000,
0 que esta de acordo com os resultados obtidos com 0,50 mA/cm?, mostrados
na Figura 4.11 e na Tabela 4.3.

Esta queda inicial é frequentemente observada para eletrodos de PAni com

elevada area superficial. Ge e colaboradores (GE et al., 2015) produziram um
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eletrodo de nanotubos de carbono com nanofitas de PAni, que mostrou uma
grande diminuicdo de capacitancia nos primeiros 50 ciclos, seguida por uma
reducdo menor e constante. De forma semelhante, Ryu e colaboradores (RYU
et al., 2002) observaram uma perda de capacitancia de 43% nos primeiros 400
ciclos para seu supercapacitor de PAni-HCI, que se manteve constante depois
disso.

Figura 4.12 — Capacitancia especifica em funcdo do numero de ciclos para os
compositos ternarios, usando 1,0 mA/cm? de densidade de corrente.
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Fonte: Producgé&o do autor.

As caracteristicas eletroquimicas dos materiais também foram investigadas por
EIS. A Figura 4.13 exibe os diagramas de Nyquist de todos os eletrodos, com
ampliacdes das regides de alta frequéncia. A regido de elevada frequéncia €
relacionada as propriedades eletroliticas, enquanto a resposta em médias
frequéncias € associada com a interface eletrodo/eletrélito (ATES, 2011). A partir
das ampliacbes, pode ser visualizado um semicirculo nas regifes de alta
frequéncia, em que a primeira intersec¢do do semicirculo com o eixo real é

atribuida a resisténcia do eletrélito (Rs) e na segunda interseccao, a resisténcia
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a transferéncia de carga (Rct) pode ser encontrada (CARVALHO; ANDRADE;
BUENO, 2006). Assim, Rct esta relacionado a interface eletrodo/eletrdlito e &
inversamente proporcional a taxa de transferéncia ibnica, o que significa que

guanto menor R, maior a transferéncia de carga (WILSON; LOONEY;

PANDOLFO, 2010).

Figura 4.13 — Diagramas de Nyquist dos eletrodos ternarios e binarios.
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Diagramas de Nyquist de (a) compdsitos ternarios PAni/diamante/FC, (b) compdsitos
binarios diamante/FC, (c) compdésitos binarios PAni/FC. As ampliagbes mostram as

regides de altas frequéncias das curvas.

Fonte: Producg&o do autor.

Comparando todas as amostras na Figura 4.13, os eletrodos diamante/FC tém

0s maiores valores de impedéancia eletroquimica. Entre os ternarios, Figura 4.13
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(a), aqueles produzidos com FC1000 mostraram maiores valores de impedancia
e maior semicirculo, o que implica em maior Re. Portanto, os compositos
ternarios preparados com FC2000 exibiram menores valores de impedancia e
Ret, indicando melhor desempenho eletroquimico. A Tabela 4.4 apresenta 0s

valores de Rct de todos os eletrodos, para melhor comparacéo.

Tabela 4.4 — Valores de resisténcia a transferéncia de carga dos eletrodos, obtidos a
partir dos diagramas de Nyquist.

Amostra Rct (Q.cm?)

PANiI/BDND/FC1000 1,65
PAnNi/BDD/FC1000 0,20
PANi/BDND/FC2000 0,04
PANi/BDD/FC2000 0,05
BDND/FC1000 15,50
BDD/FC1000 6,61
BDND/FC2000 0,09
BDD/FC2000 0,05
PAnNI/FC1000 5,13
PAnNi/FC2000 0,03

Fonte: Producé&o do autor.

Considerando os compdésitos diamante/FC, Figura 4.13 (b), aqueles produzidos
com FC1000 também exibiram maior semicirculo e, portanto, maior Rct. NO
entanto, os maiores valores de impedancia foram apresentados pelas amostras
com filmes de BDD. Além disso, as amostras BDD/FC se mostraram mais
verticalmente alinhadas do que as BDND/FC, quando comparadas amostras
com o mesmo tipo de fibra. Uma linha vertical indica que o transporte de massa

e limitado e a acumulacdo de carga € favorecida, o que se assemelha ao
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comportamento de um capacitor puro (XIE et al., 2015). Assim, o filme de BDD

proporcionou um comportamento mais capacitivo do que o filme de BDND.

Estes resultados indicam que a estrutura e morfologia dos filmes de diamante
afetam o valor de impedancia, sendo que o filme nanocristalino proporcionou
menor impedancia eletroquimica. Contudo, depois de depositada a PAni, esta
influéncia na impedéancia ndo é mais observada, j4 que o efeito da PAni no valor
final de impedancia é muito maior. No entanto, os compdsitos ternarios com filme
de BDD ainda apresentam uma curva mais vertical, indicando que o filme de
diamante mantém sua influéncia neste tipo de resposta. Neste sentido, o nivel
de dopagem com boro também deve ser considerado na impedancia
eletroquimica. Zivcova e colaboradores (ZIVCOVA et al., 2015) estudaram filmes
de BDD, com terminacdes superficiais de hidrogénio e oxigénio, com diferentes
niveis de dopagem. Eles observaram que o aumento do nivel de dopagem com

boro reduz a impedancia e a resistividade do filme.

Entre as amostras de PAnIi/FC, Figura 4.13 (c), PAni/FC1000 também exibiu
maiores valores de impedancia e Rc, 0 que é coerente com a curva VC
apresentada por este eletrodo na Figura 4.8 (a), que exibiu baixa reversibilidade
eletroquimica. Além disso, a fibra FC2000 proporcionou uma curva mais
verticalmente alinhada do que a fibra FC1000, indicando comportamento mais
capacitivo. Estes resultados mostram que a estrutura da FC afetou a impedancia
de todas as amostras, mesmo depois da deposicédo dos filmes de diamante e
PAnNi, ja que todas as amostras produzidas com FC1000 apresentaram maior
impedancia eletroquimica e Rct do que as amostras obtidas com FC2000.

No entanto, como observado na Tabela 4.4, apesar da PAni/FC1000 apresentar
elevado valor de Rct, assim como, os eletrodos diamante/FC1000, ao produzir os
compdésitos ternarios com a FC1000, o valor de Rt foi reduzido. Essa reducgéo
pode estar associada a melhor deposicdo de PAni nos compdsitos ternarios,

diminuindo, portanto, a contribuicdo da FC1000 na resisténcia a transferéncia de
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carga. Quanto aos eletrodos produzidos com FC2000, todos exibiram valores de

Rct baixos e proximos.

Portanto, os resultados de EIS s&o consistentes com o0s resultados da
voltametria ciclica e da carga e descarga. Os diagramas de Nyquist mostraram
gue o eletrodo PAni/BDD/FC2000 apresentou a menor impedancia eletroquimica
e um comportamento bem capacitivo, o que também foi observado nas curvas
VC, em que o compdsito exibiu a maior corrente de fundo. Além disso, nas
curvas CD, este eletrodo mostrou a melhor capacidade de armazenamento de
carga. A simetria das curvas CD indicou boa reversibilidade eletroquimica, o que
também foi evidenciado pelos picos bem definidos nos voltamogramas. Desta
forma, o compoésito ternario PAni/BDD/FC2000 apresentou o melhor
desempenho eletroquimico entre as combinacdes estudadas, mostrando-se um

bom material de eletrodo para supercapacitores.
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5 VARIACAO DO TEMPO DE DEPOSICAO DE POLIANILINA POR
SINTESE QUIMICA

Neste capitulo sdo apresentados os resultados quanto ao estudo da variacdo do
tempo de deposicdo de PAni no compdésito ternario. Assim, a PAni foi depositada
em trés tempos diferentes durante a sintese quimica, 10, 30 e 60 min, tanto nas
amostras com filme BDD quanto BDND. Como no capitulo anterior a FC2000
apresentou melhores resultados que a FC1000, apenas a FC2000 foi utilizada
nesta etapa, sendo designada, portanto, apenas como FC na nomenclatura das
amostras. Desta maneira, foram produzidos 6 compdsitos ternarios distintos,
como mostra a Figura 5.1. Além dos compositos exibidos no diagrama, também
foi depositada PAni diretamente na FC, para comparagdo, nos trés tempos

estudados.

Figura 5.1 — Diagrama esquematico do processo de fabricacdo dos compdsitos
ternarios na segunda etapa.

O diagrama esquematico exibe o processo de producéo de seis compositos ternarios
distintos, com diferentes tempos de deposi¢cdo de PAni, sobre amostras de FC com
filmes BDD e BDND.

Fonte: Producao do autor.
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5.1. Anélises Morfoldgica, Estrutural e Térmica dos Compdésitos Ternarios
e Binarios

A Figura 5.2 apresenta as imagens de MEV-FEG tanto dos compdsitos binarios

PANIi/FC, quanto dos seis compdésitos ternarios produzidos.

Figura 5.2 — Imagens de MEV-FEG dos compoésitos PANi/FC e dos ternarios, em
diferentes tempos de deposicao de PAni.
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Imagens de MEV-FEG dos compositos (a) PANni1l0/FC, (b) PAni30/FC, (c) PANi60/FC,
(d) PANi10/BDND/FC, (e) PAni30/BDND/FC, (f) PAni60/BDND/FC, (g) PAni10/BDD/FC,
(h) PANI30/BDD/FC, (i) PAni60/BDD/FC, com aumento de 10000x.

Fonte: Producé&o do autor.
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Em todas as amostras, pode-se observar que o filme polimérico recobriu as fibras
ndo homogeneamente, com formacdo de aglomerados do polimero, porém
acompanhando a morfologia do substrato. Assim como na etapa anterior, a
deposicdo de PAni foi mais efetiva e uniforme nas amostras com filme de
diamante, principalmente BDD, do que no substrato de FC, o que pode ser
atribuido a rugosidade dos filmes, como ja discutido. Além disso, o tempo de
deposicéao influenciou significativamente na morfologia dos compdsitos, ja que
guanto maior o tempo de deposi¢cdo, maior a quantidade de PAni depositada,

nos periodos de tempo estudados.

Os espectros Raman das amostras sdo exibidos na Figura 5.3. De forma geral,
todos os espectros apresentaram os picos da PAni, jA mencionados no capitulo
anterior, e ndo ha diferenca substancial entre eles, confirmando que o filme

polimérico foi depositado em todas as amostras.

A Figura 5.3 (a) mostra os espectros dos compésitos binérios PAni/FC. Pode ser
observado que, com o aumento do tempo de deposi¢céo, os picos de PAni se
tornaram mais intensos no espectro, enquanto as bandas da FC tiveram o
comportamento contrario. Quanto as amostras com filme BDND, com 10 e 30
min de deposic¢ao, as bandas D e G ainda podem ser visualizadas no espectro,
como mostra a Figura 5.3 (b). Ja para 60 min de deposicéo, os picos de PAni
sdo mais intensos e mascaram as bandas D e G. Nos espectros das amostras
com filme BDD, Figura 5.3 (c), o pico do diamante ainda pode ser observado nos
trés tempos de deposi¢cdo. Contudo, com 60 min, os picos da PAni se tornam
mais intensos quando comparados aos demais tempos de deposi¢cédo. Estes
resultados sugerem gque quanto maior o tempo de deposicéo, maior a quantidade
de PAnNi depositada, tanto diretamente sobre a FC, quanto sobre os filmes de

diamante, o que é coerente com as imagens de MEV-FEG.
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Figura 5.3 — Espectros Raman dos compadsitos binarios e ternarios preparados em
diferentes tempos de deposicao de PAni.
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Cada imagem exibe as amostras preparadas com 10, 20 e 30 min de deposi¢cdo de PAnNi.

Fonte: Producé&o do autor.

Para confirmar a formacdo da PAni na forma de sal esmeraldina, medidas de
FTIR foram realizadas na PAni em si, obtida nas sinteses com diferentes temos
de deposicéo, 10, 30 e 60 min. Os espectros sao apresentados na Figura 5.4.
Estudos de FTIR séo Uteis para identificar ligagfes quimicas, grupos funcionais
e componentes de misturas desconhecidas. No espectro, cada comprimento de
onda de luz absorvida € caracteristico de uma ligacédo quimica especifica (BABU;
VEMPATI; RAMAKRISHNA, 2013).
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Figura 5.4 — Espectros FTIR da PAni obtida nas sinteses de 10, 30 e 60 min.
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PANi10, PANi30 e PAni60 referem-se a PAni em pd obtida nas sinteses realizadas
durante 10, 30 e 60 min, respectivamente.

Fonte: Producgé&o do autor.

Como observado na Figura 5.4, as trés amostras apresentam espectro
semelhante. Os picos em 1559 e 1477 cm estédo associados ao estiramento C—
C dos anéis quindide e benzendide, respectivamente; enquanto as bandas em
1288 e 1239 cm* referem-se ao estiramento C—N do anel benzendide. Portanto,
a presenca desses picos confirma a formacdo da PAni na forma de sal
esmeraldina (BABU; VEMPATI; RAMAKRISHNA, 2013; KONDAWAR;
DESHPANDE; AGRAWAL, 2012).

Além desses picos, as bandas que aparecem na faixa de nimero de onda entre
650 e 870 cm™ sdo atribuidas a deformacéo fora do plano da ligagdo C—H no
anel benzénico (RAMEZANZADEH et al., 2017). Além disso, o pico visualizado
em 1120 cm™ esta associado ao modo de vibracdo N=Q=N, que é uma banda
eletrbnica (Q se refere aos anéis do tipo quindide) (BABU; VEMPATI;
RAMAKRISHNA, 2013). Por fim, a banda em 3388 cm™ indica o estiramento da
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ligacdo N—H do anel aromatico (KONDAWAR; DESHPANDE; AGRAWAL, 2012;
NOSRATI; OLAD; NAJJARI, 2017).

Andlises de TGA foram realizadas para se avaliar as propriedades térmicas dos
compésitos ternarios PAni60/BDND/FC e PAni60/BDD/FC. Como as amostras
preparadas por 60 min apresentaram maior quantidade de PAni depositada,
apenas estas foram selecionadas para esta analise. Foram também obtidas
curvas termogravimétricas da FC, dos compdsitos diamante/FC (BDND/FC e
BDD/FC), da PANni60/FC e da PANni60 (PAni em po), para comparacédo. As curvas

TGA estao apresentadas na Figura 5.5.

Figura 5.5 — Curvas obtidas pela analise termogravimétrica.
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Curvas TGA das amostras: FC, BDND/FC, BDD/FC, PAni60, PAni60/FC,
PANi60/BDND/FC, PAni60/BDD/FC.

Fonte: Producé&o do autor.

A curva da PAni60 pura mostrou trés estagios de perda de massa. O primeiro
estagio, até 150°C, esta associado a remoc¢ao de moléculas de agua, enquanto

0 segundo estagio, entre 150 e 400°C, é atribuido a decomposicéo de dopantes
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e oligbmeros. Por fim, o Ultimo estagio esta relacionado a degradagéo da PAni,
gue comeca em aproximadamente 400°C (BHANVASE et al., 2015; FAN et al.,
2015). A amostra PANi60 apresentou uma perda de massa de 63,2% até 800°C.

O termograma da FC também exibe trés estagios principais de decomposi¢cao
em aproximadamente 100°C, 400-600°C e 600-700°C, sendo similar a curvas
TGA de outros materiais carbonosos, como negro de fumo (STRZEMIECKA et
al., 2014) e carbono ativado (CRESPO SARIOL et al., 2017). Estes estagios
podem ser atribuidos a perda de H20, CO2 e CO, respectivamente
(STRZEMIECKA et al., 2014). A FC mostrou uma perda de massa de 10,6% até
800°C.

A amostra PAni60/FC apresentou um comportamento semelhante ao da PAnNI60,
exibindo trés estagios de decomposicdo. No entanto, sua perda de massa foi
significativamente reduzida para 28% em 800°C, o que pode ser atribuido a
presenca da FC. Portanto, a estabilidade térmica da PAni60/FC foi melhor que a
da PAni sozinha e o compésito apresentou um comportamento intermediario
entre a PAni60 e a FC.

Ambos os compoésitos BDND/FC e BDD/FC mostraram uma perda inicial de
massa até 150°C, que pode ser relacionada a remoc¢ao de H20. Depois disso,
as curvas apresentaram um comportamento quase linear, indicando pouca perda
de massa. A perda de massa de BDND/FC a 800°C foi de aproximadamente
2,5%, enquanto a de BDD/FC foi de 12,4%. Liu e colaboradores (LIU et al., 2016)
investigaram filmes de diamante dopados e ndo-dopados e demonstraram que
a estabilidade térmica ou resisténcia a oxidacdo de diamante dopado € muito
superior do que a de diamante ndo-dopado, exibindo uma curva extremamente
linear. No entanto, a amostra BDD/FC também exibiu um estagio de
decomposicdo em aproximadamente 300-600°C. Beyler-Cigil e Kahraman
(BEYLER-CIGIL; KAHRAMAN, 2016) estudaram particulas de diamante e suas

curvas TGA também apresentaram perda de massa entre 300 e 600°C, o que
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eles atribuiram a descarboxilacdo, descarbonilacdo e desidratacdo de grupos

oxihidrocarbil ligados a superficie.

Em relacéo as curvas TGA dos compdsitos ternarios, ambas apresentaram o0s
trés estagios de decomposicdo da PAni. Apesar de BDND/FC exibir melhor
comportamento térmico do que BDD/FC, o compdésito PAni60/BDD/FC mostrou
perda de massa de 16,8% em 800°C, o que é menor do que o valor de
PANi60/BDND/FC, que apresentou perda de massa de 23,5% em 800°C.
Contudo, em ambos 0s casos, 0s compositos ternarios exibiram menor perda de

massa do que PAni60/FC.
5.2. Anélise Eletroquimica dos Compdsitos Ternérios e Binarios

As curvas de voltametria ciclica dos compésitos ternarios e binarios PAni/FC,
realizadas a 5 mV/s, sdo apresentadas na Figura 5.6. Todos 0s voltamogramas
mostram os picos atribuidos aos diferentes estados de oxidacdo da PAni, como
explicado no capitulo anterior. Além disso, os picos bem definidos, exibidos em
todas as curvas, indicam boa reversibilidade dos processos de oxidagédo e

reducdo.

Em relacdo ao tempo de deposicdo de PAni, pode-se observar nas Figuras 5.6
(a) e (b) que ndo houve aumento significativo da corrente de fundo quando o
tempo aumentou de 10 para 30 min, para as amostras PAnNi/FC e
PANi/BDND/FC. Contudo, a reversibilidade dos sistemas foi aprimorada, ja que
os picos da PAni ficaram melhor definidos. Por outro lado, ao aumentar o tempo
para 60 min, a corrente de fundo aumentou consideravelmente. J& no compadsito
PAnNI/BDD/FC, Figura 5.6 (c), a corrente de fundo aumentou significativamente

em cada etapa, assim como, a reversibilidade.
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Figura 5.6 — Voltamogramas dos compdsitos ternarios e binarios PAnIi/FC, realizados

em 5 mV/s.
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Fonte:

Producao do autor.

Analisando-se a influéncia dos filmes de diamante, com 10 minutos de

deposicao, Figura 5.6 (d), nenhum dos filmes de diamante foi capaz de aumentar
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significativamente a corrente de fundo, apesar de terem aprimorado a
reversibilidade eletroquimica. Da mesma forma, tanto com 30 min de deposicao,
Figura 5.6 (e), quanto com 60 min, Figura 5.6 (f), o flme BDND continua nao
provocando aumento relevante da corrente de fundo. Por outro lado, em ambos
os tempos, o filme BDD foi capaz de melhorar significativamente a corrente de

fundo do sistema.

A Figura 5.7 exibe os voltamogramas das amostras PAnil0/BDD/FC,
PAnNi30/BDD/FC e PANni60/BDD/FC, realizados de 1 a 100 mV/s, para avaliar a
influéncia do tempo de deposicdo de PAni em diferentes velocidades de
varredura. Como observado na Figura 5.7 (a), a amostra obtida com 10 min de
deposicéo praticamente nao sofreu deformacéo em suas curvas, em funcéo da
velocidade de varredura. Seu voltamograma exibe os picos bem definidos da

PAni mesmo em elevadas velocidades.

Na Figura 5.7 (b), € possivel observar que o compdésito obtido com 30 min de
deposicdo sofreu pouca deformacdo nas curvas VC, mantendo boa
reversibilidade em elevadas velocidades de varredura. Por outro lado, o eletrodo
preparado por 60 min, Figura 5.7 (c), mostrou uma tendéncia a ficar irreversivel
em elevadas velocidades de varredura, jA que as curvas comecaram a sofrer
deformacg&o com o aumento da velocidade. Contudo, a natureza capacitiva do

eletrodo foi mantida.

Esta deformacdo pode estar relacionada a eletroatividade do material e,
portanto, a conformacdo das cadeias poliméricas durante o processo de
polimerizagdo, que propicia uma camada polimérica altamente uniforme com
elevada condutividade (YOON; YOON; KIM, 2011). Além disso, para todos os
eletrodos, os picos catodicos se deslocaram positivamente, enquanto 0S picos
anodicos se deslocaram negativamente, com o aumento da velocidade de
varredura, o que acontece principalmente devido a resisténcia do eletrodo
(ZHOU et al., 2013).
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Figura 5.7 — Curvas VC dos compdsitos ternarios realizadas em diferentes velocidades
de varredura.
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Fonte: Producédo do autor.

A partir destes resultados, pode-se concluir que existe um tempo ideal de
deposicdo de PAni que permite proporcionar elevada densidade de corrente
associada a processos reversiveis de oxidacdo e reducdo. Fonseca e
colaboradores (FONSECA et al., 2011), que estudaram a deposi¢cao de PAni em
FC, observaram que tempos de deposicdo maiores que 60 min causam o
desprendimento da camada polimérica, prejudicando a transferéncia eletrénica
e dificultando os processos faradaicos. Assim, em menores tempos de
deposicdo, 0s processos se mostraram mais reversiveis, porém, com menor
corrente de fundo. Aumentando-se o tempo de deposi¢cao, o aumento da corrente

de fundo foi significativo e o eletrodo ainda manteve boa reversibilidade.
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Portanto, 60 min se mostrou ser o melhor tempo de deposicéo para a aplicacao

proposta.

As curvas de carga e descarga, realizadas com 0,50 mA/cm? de densidade de
corrente, dos compdésitos ternarios e dos binarios PAni/FC sdo exibidas na Figura
5.8. Os tempos de carga sao semelhantes aos tempos de descarga para todas
as amostras, indicando boa reversibilidade eletroguimica. Contudo, as curvas
CD das amostras obtidas em 10 e 30 min sdo mais simétricas do que as curvas
dos compositos obtidos em 60 min, indicando melhor reversibilidade para as
amostras produzidas com menor tempo de deposi¢éo, 0 que é coerente com 0s
resultados da VC. Além disso, as curvas de descarga sao praticamente lineares,
com a leve inclinacdo inicial caracteristica da pseudocapacitancia da PAni

(JIANG et al., 2015), como ja mencionado.

Na Figura 5.8 (a), pode-se verificar que houve uma pequena melhoria no tempo
de CD quando o tempo de deposicao de PAni aumentou de 10 para 30 min, nas
amostras PAni/FC. Por outro lado, com 60 min de deposi¢ao, o tempo de CD
aumentou significativamente, indicando uma capacidade de armazenamento de
carga muito maior do que a dos outros dois eletrodos. Comportamentos
semelhantes foram observados para as amostras produzidas com filme BDND,

Figura 5.8 (b), e para os compasitos fabricados com filme BDD, Figura 5.8 (c).

As Figuras 5.8 (d), (e) e (f) destacam a influéncia dos filmes de diamante para
os tempos de deposicdo de 10, 30 e 60 min, respectivamente. Em todos 0s
casos, o filme BDND foi capaz de aprimorar o tempo de CD quando comparado
aos compositos PANi/FC. Da mesma forma, o filme BDD proporcionou maior
tempo de CD do que o filme BDND, para todos os tempos de deposi¢do. Assim,
0 composito preparado com filme BDD e 60 min de deposi¢cdo de PAni, foi o
eletrodo que apresentou melhores resultados quanto a capacidade de

armazenamento de carga.
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Figura 5.8 — Curvas de carga e descarga dos compdsitos ternarios e dos binarios
PANi/FC, obtidas com 0,50 mA/cm?.

08 . 0.8 .
——PAnilO/FC —— PANi10/FC
7 —— PARi30/FC ———PAnil0/BDND/FC
0,6+ PAni6O/FC 4 0.6} ——PAnil0/BDD/FC 1
E 0.4 F 1 04+ .
58]
0.2F 4 02+ 4
0.0 H 4 0.0 - 4
(a) (d)
02U 1 1 1 1 0.2 I 1 1 1 I L
0 1000 2000 3000 4000 5000 7 ¢ 200 400 600 800 1000 1200
T T T T T T T T T v T T T v T T T T T T T T T T T T
0.8 ——panitoBDpNDFC | 081 ——PARi30/FC
—— PARi30/BDND/FC - —— PARi30/BDND/FC
0.6 ——PAni60/BDND/FC { 06| PAni30/BDD/FC
~ 0.4} 4 04t -
Sk
[Sa]
02t 4 02} -
0,0 | 4 00F i
(b) - (e)
_052 1 " 1 " 1 M 1 " 1 . 1 n 1 " _0’2 1 " 1 . 1 L 1 " 1 N 1 .
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 0 300 600 900 1200 1500 1800
0.8 1 ——pAnitoBDDFC | 08T PANIGOFC ]
PARi30/BDD/FC 1 F —— PAni6Q0/BDND/FC
0.6 + —— PAni60/BDD/FC - 0.6} ——PAni60/BDD/FC |
E 0.4+ . 0.4+ b
|sa]
02k g 02} g
0.0 - ] 0.0 F .
(c) (f
_0’2 1 L 1 " Il L 1 " L L L 02 N L L L " 1 " L L L
0 2000 4000 6000 8000 10000 o 2000 4000 6000 8000 10000
t(s) t(s)

Curvas de CD dos compasitos (a) PAni/FC, (b) PAni/BDND/FC, (c) PAni/BDD/FC, (d)
obtidos com 10 min, (e) obtidos com 30 min, (f) obtidos com 60 min.

Fonte: Producé&o do autor.

Os valores de capacitancia especifica foram calculados a partir das curvas CD
obtidas com 0,50 mA/cm?, através da Equacédo 3.1, e sdo apresentados na
Figura 5.9. De modo geral, os compositos preparados com 30 min de deposicao

apresentaram valores de capacitancia especifica superiores, porém proximos,
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aos valores das amostras obtidas com 10 min. J& os eletrodos produzidos com
60 min exibiram valores de capacitancia significativamente maiores do que os
dos demais. Estes resultados confirmam que o tempo de deposicdo de PAni

influencia diretamente a capacitancia especifica dos compdsitos.

Figura 5.9 — Capacitancia especifica dos compositos ternarios e binérios, calculada
através da Equacéao 3.1, com 0,50 mA/cm?2.

08— 77—
o7l ——PAnil0/FC
4 i —— PAni30/FC |
0.6 | PARi60/FC ]
- PAni10/BDND/FC |
05T PAni30/BDND/FC ]
0.4 —— PAni60/BDND/FC _
<IN PAnil0/BDD/FC
= 031 —— PAni30/BDD/FC
02| —— PAni60/BDD/FC
0.1 F -
0.0 | ]
0,1 F J
0 100 200 300 400 500 600

C (F/g)

Valores de capacitancia especifica dos compdsitos PAni/FC, PAni/BDND/FC e
PAnNi/BDD/FC, obtidos com diferentes tempos de deposicédo de PAni.

Fonte: Producédo do autor.

Também pode ser observado que, quando comparadas amostras obtidas com o
mesmo tempo de deposicao, aquelas com filme BDND apresentaram valores de
capacitancia superiores aos dos compaositos binarios PAni/FC. Da mesma forma,
os eletrodos produzidos com filme BDD exibiram maiores valores de
capacitancia do que os compositos fabricados com filme BDND. Isso indica que
ambos os filmes de diamante foram capazes de aprimorar a capacitancia
especifica, sendo o filme BDD mais eficiente para este propdsito. Estes

resultados sdo coerentes com os obtidos na VC e nos testes de CD.
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Os valores exatos de capacitancia especifica para todos os eletrodos séo
apresentados na Tabela 5.1. Como mencionado, de 10 para 30 min, houve um
pequeno aumento de capacitancia, que foi de aproximadamente 17%, 13% e
5%, para as amostras PAni/FC, PAni/BDND/FC e PAni/BDD/FC,
respectivamente. Ja de 30 para 60 min, houve um aumento consideravel na

capacitancia, sendo de 160%, 107% e 193%, respectivamente.

Tabela 5.1 — Valores de capacitancia especifica dos compdsitos ternarios e binarios,
calculados através da Equacéo 3.1.

Eletrodo Capacitancia Especifica (F/g)

PAnNi10/FC 101,0

PANi30/FC 118,4

PANi60/FC 308,1
PAni10/BDND/FC 142,3
PANi30/BDND/FC 161,4
PANi60/BDND/FC 333,3
PAnNi10/BDD/FC 168,4
PAnNi30/BDD/FC 177,6
PANi60/BDD/FC 519,7

Fonte: Producgé&o do autor.

Os resultados obtidos indicam que o tempo de deposicdo de PAni ndo soO
influencia diretamente a capacitancia do compdsito, como proporciona uma
tendéncia semelhante para todos os substratos analisados. Assim, entre as
condicbes estudadas, a amostra preparada com fiime BDD e 60 min de

deposicao de PAni foi a que apresentou o maior valor de capacitancia especifica.

Estes resultados foram comparados com trabalhos da literatura, para avaliar o
valor de capacitancia dos compositos ternarios. Xie e colaboradores (XIE et al.,
2017) estudaram um compdésito de MnO2/PAni e alcancaram capacitancia
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especifica de 492 F/g. Hosseini e Shahryari (GHASEM HOSSEINI; SHAHRYARI,
2017) produziram um nanocomposito ternario de quitosana/oxido de grafeno-
CNT/PAnNI, que exibiu capacitancia especifica de 609,2 F/g. Um compdsito de
nanofibras de PAni com folhas de grafeno foi fabricado por Tang e colaboradores
(TANG et al., 2017) e apresentou valor de capacitancia de 596 F/g. Singu e
colaboradores (SINGU et al., 2017) desenvolveram um compdsito ternério de
PANI/CNT/TiO2 com capacitancia especifica de 270 F/g. Neste contexto, 0s
compositos estudados neste trabalho mostraram valores de capacitancia
especifica coerentes com a literatura, indicando que sdo materiais promissores

para aplicagdo como supercapacitor, principalmente PAni60/BDD/FC.

As caracteristicas eletroquimicas dos compdésitos também foram investigadas
por EIS. A Figura 5.10 exibe os diagramas de Nyquist de todas as amostras, com
as regides de alta frequéncia ampliadas, sendo (a) compadsitos binarios PAnIi/FC,
(b) ternérios PANI/BDND/FC e (c) ternéarios PAni/BDD/FC. Todos os eletrodos
exibiram comportamento capacitivo, jA& que suas curvas estdo quase
verticalmente alinhadas com o eixo imaginario. Em todas as combinacdes
estudadas, as amostras preparadas com 10 min de deposi¢cdo apresentaram
maior impedancia eletroquimica e maior resisténcia a transferéncia de carga. Por
outro lado, as amostras obtidas com 60 min de deposi¢c&o exibiram os menores

valores de impedancia e Rct.

A Tabela 5.2 apresenta os valores de Rc de todos os eletrodos. E possivel
observar que os filmes de diamante aumentaram a resisténcia a transferéncia de
carga, principalmente os filmes BDND, quando comparados as amostras
PAnNI/FC. No entanto, para o tempo de deposicdo de 60 min, os valores foram
semelhantes para os trés eletrodos. Isso sugere que a deposi¢cdo do filme
polimérico foi mais eficiente nestas amostras, inibindo o efeito do diamante nos

valores de Rct, 0 que é coerente com o0s resultados anteriores.
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Figura 5.10 — Diagramas de Nyquist dos compésitos ternarios e binarios PAni/FC.
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Diagramas de Nyquist dos compésitos (a) PAni/FC, (b) PAni/BDND/FC, (c)
PAnNi/BDD/FC, em diferentes tempos de deposicédo de PAni. As ampliagbes destacam
as regides de altas frequéncias das curvas.

Fonte: Producgé&o do autor.

Desta forma, os resultados obtidos na caracterizacdo eletroquimica sao
consistentes entre si. De modo geral, verificou-se que o tempo de deposicdo de
PAni afeta diretamente as caracteristicas eletroquimicas do eletrodo, e essa
influéncia exibiu uma tendéncia semelhante tanto para PAni depositada
diretamente na FC, quanto para as amostras com filmes de diamante, seja BDND

ou BDD. Além disso, constatou-se que existe um tempo ideal de deposicao de
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PAni para que o eletrodo apresente as caracteristicas adequadas para ser

aplicado como supercapacitor.

Tabela 5.2 - Valores de resisténcia a transferéncia de carga dos eletrodos, obtidos a
partir dos diagramas de Nyquist.

Amostra Rct (Q.cm?)
PAnNi10/FC 0,19
PAnNi30/FC 0,06
PAnNI6O/FC 0,03

PANi10/BDND/FC 0,26
PANi30/BDND/FC 0,22
PANi60/BDND/FC 0,04
PANi10/BDD/FC 0,19
PANi30/BDD/FC 0,11
PANi60/BDD/FC 0,04

Fonte: Producgé&o do autor.

Analisando-se os resultados quanto a variagao da estrutura da FC, da morfologia
do filme de diamante e do tempo de deposicdo quimica de PAni, a melhor
combinagao encontrada foi FC2000 com filme BDD e deposicao de PAni por 60
min. Nessas condi¢cdes, 0 compdsito ternario exibiu o melhor desempenho
eletroquimico entre as combinacbes estudadas, apresentando elevado
comportamento capacitivo, baixa impedancia eletroquimica, boa transferéncia
de carga e reversibilidade eletroquimica, além de elevada capacidade de
armazenamento de carga. Desta forma, o compésito PAni60/BDD/FC2000 foi

selecionado para montagem do dispositivo supercapacitor.
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6 MONTAGEM DO DISPOSITIVO SUPERCAPACITOR

O eletrodo ternario que apresentou a melhor resposta eletroquimica nas etapas
anteriores, PAni60/BDD/FC2000, foi selecionado para montagem do dispositivo
supercapacitor tipo I, passando a ser denominado apenas PAni/BDD/FC. Esse
dispositivo é constituido por dois eletrodos do mesmo material, com dopagem
tipo p, que ocorre por protonacao da cadeia polimérica. Simultaneamente, ocorre
a incorporacdo de anions, existentes na solucdo, para dentro da cadeia
polimérica, para balancear as cargas positivas geradas. Assim, os eletrodos
foram polarizados para que fosse mantida uma diferenca de potencial entre eles,

sendo aplicado um potencial de -0,1 V em um deles e 0,78 V no outro.

6.1. Montagem do Supercapacitor Utilizando o Compdsito Ternario
PANi/BDD/FC

O eletrdlito utilizado no supercapacitor foi H2SO4 1,0 mol/L e, portanto, o
dispositivo do compdésito ternario apresenta a seguinte configuracéo, de acordo

com o posicionamento dos eletrodos no dispositivo:
FC/BDD/PAnNi | H2SO4 1,0 mol/L | PAni/BDD/FC

Antes da montagem do supercapacitor, foram obtidas curvas VC dos eletrodos
a serem utilizados no dispositivo, denominados E1 e E2, visando comparar seus
comportamentos. A Figura 6.1 exibe os voltamogramas destes eletrodos
individuais, realizados em 10 mV/s. E possivel observar que as curvas VC de
ambos os eletrodos apresentam 0s picos caracteristicos dos estados de
oxidacdo e reducdo da PAni, assim como, corrente de fundo semelhante

exibindo, portanto, 0 mesmo comportamento eletroquimico.
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Figura 6.1 — Voltamogramas dos eletrodos E1 e E2 utilizados na montagem do
dispositivo ternario, obtidos em 10 mV/s.
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Curvas VC dos eletrodos E1 e E2 antes da montagem do dispositivo, exibindo a
semelhanca entre o comportamento eletroquimico dos dois eletrodos.

Fonte: Producé&o do autor.

Na Figura 6.2 sdo apresentadas as curvas VC do dispositivo montado com 0s
eletrodos E1 e E2, em diferentes velocidades de varredura. Conforme a
configuragéo descrita, ele é formado por dois eletrodos do compadsito ternario
PANi/BDD/FC, com eletrdlito de H2SO4 1,0 mol/L. Como observado, o dispositivo
apresentou um comportamento capacitivo, que pode ser verificado pelo perfil
retangular dos voltamogramas. Além disso, ndo houve distorcdo nas curvas,
mesmo para maiores velocidades de varredura, o que indica um comportamento
pouco resistivo. Por fim, os picos da PAni ndo podem ser visualizados nos
voltamogramas, pois sdo mascarados pela predominancia do carater capacitivo.
Contudo, os valores de corrente sdo da ordem de grandeza da PAni, indicando
gue os processos redox continuam ocorrendo, mesmo que os picos da PAni ndo
sejam aparentes (ALMEIDA, 2013).
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Figura 6.2 — Voltamogramas do dispositivo ternario montado com os eletrodos E1 e
E2, em diferentes velocidades de varredura.
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Curvas VC do dispositivo FC/BDD/PAni | H.SO4 | PAni/BDD/FC, montado com 0s
eletrodos E1 e E2. Velocidade de varredura variada de 10 a 100 mV/s.

Fonte: Producédo do autor.

A Figura 6.3 exibe as curvas de carga e descarga do dispositivo, executadas em
diferentes densidades de corrente. E possivel observar que as curvas foram
praticamente simétricas, indicando boa reversibilidade. Essas medidas foram
realizadas para se determinar a densidade de corrente a ser utilizada durante a
ciclagem do dispositivo. Quando uma medida de descarga galvanostatica é
realizada, uma queda 6hmica de potencial pode ser observada no inicio da
curva. Essa queda de potencial esta relacionada com a resisténcia em série do
dispositivo (KLEM, 2017). Desta forma, o objetivo dessas medidas foi o de
encontrar a maior densidade de corrente que poderia ser utilizada na ciclagem,
permitindo maior niumero de ciclos em menor tempo, sem que provocasse uma
grande queda 6hmica. Uma queda elevada pode prejudicar a condutividade do
sistema, ja que quanto maior a diferenca de potencial, maior a resisténcia, além
de reduzir a capacidade de armazenamento de carga do dispositivo (FRANCO,
2014).
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Figura 6.3 — Curvas de carga e descarga do dispositivo terndrio, realizadas em
diferentes densidades de corrente.
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Fonte: Producé&o do autor.

Desta forma, verificou-se que, com uma queda 6hmica inferior a 12%, a simetria
das curvas de carga e descarga € mantida, ndo prejudicando a eficiéncia
couldémbica do sistema. A eficiéncia couldmbica representa a diferenca entre a
guantidade de carga que o dispositivo perde durante a descarga e a que ganha
durante a recarga. Assim, inicialmente foram testados trés valores de densidade
de corrente: 1; 2,5 e 5 mA/cm?. Com 5 mA/cm?, a queda de potencial foi maior
do que o limite de 12% estabelecido. Desta forma, o teste foi repetido com 4
mA/cm?, que forneceu um valor de queda 6hmica de 10,5%. Este valor de
corrente foi entdo selecionado para a ciclagem do dispositivo, que foi realizada

por 3000 ciclos.

A capacitancia especifica foi calculada, através da Equacdo 3.1, a cada 100
ciclos, e os valores sédo apresentados na Figura 6.4 (a). A capacitancia inicial foi
de 207 F/g, que foi reduzida para 172 F/g ap6s 1000 ciclos, sofrendo uma

diminuicdo de 17%. ApGs 2000 ciclos, o valor chegou em 156 F/g, exibindo uma

92



nova reducao de 9%. Por fim, depois de 3000 ciclos, a capacitancia calculada foi
de 145 F/g, apresentando uma queda de 7% nessa Ultima etapa. Desta forma,
os resultados foram promissores, ja que o dispositivo mostrou uma tendéncia a

se estabilizar com o aumento do nimero de ciclos.

Figura 6.4 — Capacitancia especifica e eficiéncia couldbmbica do dispositivo montado
com o compadsito ternario PAni/BDD/FC.
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Valores de (a) capacitancia especifica e (b) eficiéncia couldmbica do dispositivo ternario,
em fungdo do numero de ciclos, calculados com 4 mA/cm?.

Fonte: Producgé&o do autor.

Assim, a retencdo de capacitancia do dispositivo ternario foi de 83% depois de
1000 ciclos. Esse valor foi comparado com dados da literatura. Cong e
colaboradores (CONG et al., 2013) desenvolveram um compadsito de grafeno e
PAni que exibiu 82% de retencdo de capacitancia depois de 1000 ciclos,
enguanto seu filme de PAni apresentou apenas 51,9%. Um nanocompdsito de
PAni/nitreto de carbono grafitico, desenvolvido por Zhou e colaboradores (ZHOU
et al., 2018), forneceu uma retencdo de capacitancia de 81,91% apds 1000
ciclos. Xie e Sha (XIE; SHA, 2018) fabricaram um material de PAni coordenada
com niquel, que alcancou uma retencdo de capacitancia de 93% apés 1000
ciclos. Desta forma, os valores encontrados neste trabalho sédo coerentes com a

literatura, tornando o eletrodo apropriado para aplicagcdo como supercapacitor.

A Figura 6.4 (b) exibe a eficiéncia couldmbica do dispositivo, calculada a partir

da Equacédo 3.2, e mostra que ela se manteve estavel, em aproximadamente
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99%, em funcdo do namero de ciclos. Isso significa que a quantidade de carga
adquirida durante o carregamento € equivalente a quantidade perdida durante a

descarga e, além disso, essa proporcao se manteve constante com o aumento

do numero de ciclos.

A Figura 6.5 apresenta os diagramas de Nyquist obtidos para o eletrodo E1
utilizado na montagem do dispositivo, antes e depois de submetido a ciclagem.
Como ambos os eletrodos apresentaram 0 mesmo comportamento, apenas 0s
diagramas do eletrodo E1 sdo apresentados. Na Figura 6.5 (a), pode-se observar
gue, mesmo apds a ciclagem, a curva manteve-se alinhada verticalmente,
sofrendo um leve deslocamento, 0 que mostra que o eletrodo manteve seu
carater capacitivo.

Figura 6.5 — Diagramas de Nyquist do eletrodo PAni/BDD/FC utilizado na montagem no
dispositivo ternario, antes e ap6és a ciclagem.
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(a) Diagramas de Nyquist do eletrodo E1 utilizado na montagem do dispositivo, antes e
depois da ciclagem. (b) Ampliacdo da regido de elevadas frequéncias.

Fonte: Producgé&o do autor.

Na ampliacao do diagrama, visualizada na Figura 6.5 (b), nota-se que houve um
aumento do semicirculo na regiao de elevadas frequéncias, 0 que representa um
aumento no valor de Rct. Este pequeno aumento na resisténcia a transferéncia

de carga ja era esperado, ja que o eletrodo foi submetido a condi¢cdes severas
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durante a ciclagem. Contudo, o valor de Rct parece ter se estabilizado nos ciclos
iniciais, pois ndo houve uma queda brusca no valor de capacitancia especifica e
os valores de eficiéncia couldbmbica se mantiveram constantes ao longo do

processo de ciclagem, como discutido na Figura 6.4.

A Figura 6.6 apresenta o ajuste dos diagramas de Nyquist do eletrodo E1, antes
e depois da ciclagem. O circuito equivalente utilizado para o ajuste de ambas as
curvas é exibido na Figura 6.7, em que R equivale a resisténcia e CPE ao
elemento de fase constante. Geralmente, o CPE tem sido associado a diversos
fatores, tais como, a morfologia do eletrodo (presenca de poros, rugosidade ou
presenca de material policristalino) e a distribuicdo do tempo de relaxagéo,
devido a heterogeneidades existentes na interface eletrodo/eletrélito. Por este
motivo, € possivel obter um melhor ajuste utilizando-se o CPE no circuito
(MACDONALD, 2006).

Figura 6.6 — Diagramas de Nyquist do eletrodo E1 antes e apds a ciclagem, com os
ajustes das curvas.

¢ El Antes ¢ El Depois
300 - —— Fitting 300 - ? — Fitting
¢
200 - 200 L
a 1.2 a 00 & 1,2+
S S’
= L - L g
N 0,8 N : 0.8
100 0.4 100 - 0.4
00, & 0,0 ‘
ol - 00 04 08 1,2 ol _— 0,0 04 08 1.2
0 100 200 300 0 100 200 300
(a) Z'(Q) (b) 7' (Q)

Diagramas de Nyquist do eletrodo E1 utilizado na montagem do dispositivo ternario (a)
antes da ciclagem e (b) ap6s a ciclagem. Os simbolos representam os valores
experimentais, enquanto a linha representa o ajuste da curva.

Fonte: Producgé&o do autor.
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Figura 6.7 — Circuito equivalente utilizado para o ajuste das curvas do eletrodo E1, antes
e depois da ciclagem.
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e CPE ao elemento de fase constante.

Fonte: Producé&o do autor.

Como o compdsito ternario consiste em um sistema com duas interfaces, no
circuito equivalente, R1 pode ser relacionado a resisténcia da interface
PANI/BDD, que é paralela a sua capacitancia CPE1. Da mesma forma, R:2
corresponde a resisténcia da interface BDD/FC, em paralelo com sua respectiva
capacitancia CPE2. Além disso, Rs consiste na resisténcia do eletrdlito e CPEs
pode ser associado a capacitancia da interface entre PAni/BDD/FC e o eletrdlito.
A Tabela 6.1 apresenta os dados obtidos nos ajustes dos diagramas de acordo

com os componentes do circuito, além dos valores de Rect.

Tabela 6.1 — Valores obtidos nos ajustes das curvas do eletrodo E1, antes e depois da

ciclagem.

Componente E1l - Antes El - Depois
Rs(Q.cm?) 0,557 + 0,005 0,600 + 0,006
R1(Q.cm?) 0,0628 + 0,003 0,141 + 0,005
R2(Q.cm?) 0,0515 + 0,003 0,248 + 0,008
Rt (Q.cm?) 0,0865 + 0,004 0,225 + 0,006

CPE1(103Q%s") | 1,5+0,2/n=0,957 £ 0,02 | 0,0495 + 0,0031/ n = 0,992 +
0,01

CPE2(102Q1s") | 398 £+ 15/n=0,546 + 0,03 | 23,8 + 0,03/ n = 0,588 + 0,03

CPE3(102%Q1s") | 483+1/n=0,997£0,001 | 253+1/n=0,978 £ 0,002

Fonte: Producgé&o do autor.
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De acordo com a Tabela 6.1, o valor de Rct aumentou de aproximadamente 0,09
para 0,23 Q.cm? depois da ciclagem, o que era esperado, conforme previamente
discutido. Esse aumento da resisténcia a transferéncia de carga se refletiu no
valor de CPEs, que sofreu uma pequena reducdo, diminuindo,
consequentemente, os valores de capacitancia, como observado na Figura 6.4.
Contudo, mesmo depois da ciclagem, o valor de n de CPE3 continuou préximo a
1, o que significa que o eletrodo permaneceu com um comportamento

semelhante a um capacitor puro.

A Figura 6.8 apresenta as curvas VC do dispositivo montado, realizadas em 10
mV/s, obtidas antes e depois do processo de ciclagem. E possivel observar que
depois da ciclagem, houve uma diminui¢éo da corrente de fundo, porém o caréater
capacitivo foi mantido, jA que o voltamograma permaneceu com o formato
retangular., Com a diminuicdo da corrente de fundo, o0s picos de
oxidagao/reducgéao da PAni se tornaram bem evidenciados, mostrando que o filme

de PAni continua depositado nos eletrodos apdés a ciclagem.

Figura 6.8 — Voltamogramas do dispositivo ternario, realizados em 10 mV/s, obtidos
antes e depois da ciclagem.

6 .

Fonte: Producgé&o do autor.
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6.2. Anélise Morfologica e Estrutural dos Eletrodos Antes e Apds a

Ciclagem

As imagens de MEV-FEG do eletrodo E1 utilizado na montagem do dispositivo,

antes e depois do processo de ciclagem, séo exibidas na Figura 6.9.

Figura 6.9 — Imagens de MEV-FEG do eletrodo E1 utilizado na montagem do dispositivo
ternario, antes e depois do processo de ciclagem.
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Imagens de MEV-FEG do eletrodo PANi/BDD/FC (a) antes da ciclagem, aumento de
5000x, (b) antes da ciclagem, aumento de 10000x, (c) depois da ciclagem, aumento de
5000x, (d) depois da ciclagem, aumento de 10000x.

Fonte: Producé&o do autor

Pode-se observar nas imagens que, depois dos testes de carga e descarga, a
morfologia do eletrodo sofreu alteragfes, ja que houve um aumento no diametro
das fibras e a superficie se tornou mais irregular. E importante destacar que este
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aumento no didmetro ocorre por alteracdes volumétricas no polimero, e ndo na
FC ou no filme de BDD. Alteracbes semelhantes na morfologia de eletrodos
PAnIi/FC foram observados por Almeida (ALMEIDA, 2013), que atribuiu essas
alteracdes ao stress gerado durante os testes de carga e descarga, associado a
entrada e a saida de contra-ions nas cadeias poliméricas para eletroneutralizar
as cargas durante os processos de oxidagao e reducdo. Desta forma, este
processo justifica a alteracdo na morfologia destes materiais depois de serem
submetidos a 3000 ciclos de carga e descarga. Apesar dessa mudanca na
morfologia, o filme de PAni ndo se desprendeu das fibras e ndo houve indicios
de degradacdo do material. O eletrodo E2, também utilizado no dispositivo,

apresentou alteracdes semelhantes na morfologia.

A Figura 6.10 apresenta os espectros Raman dos dois eletrodos utilizados no
dispositivo, antes e depois do processo de ciclagem. Apesar de pequenas
diferengcas nos espectros dos dois eletrodos, ambos apresentam 0s picos da
PAni e exibiram a mesma tendéncia ap0s a ciclagem. Nos dois eletrodos, as
bandas presentes em 1166 e 1485 cm™ sofreram uma diminui¢do, enquanto o
pico em 1590 cm™ aumentou. Isso representa uma diminuicéo das vibragées das
ligacdes C=N e da forma bipolarénica dos anéis quindides, e um aumento das
vibracdes C=C dos anéis quinoides, o que indica o favorecimento de um unico

portador.

Como explicado anteriormente, tanto as estruturas polarbnicas quanto as
bipolarénicas, sao responsaveis pela condutividade dos materiais poliméricos. A
formacdo de um péblaron ocorre pela remocdo de um elétron da cadeia
polimérica, gerando um radical cation. Quando um segundo elétron é removido
de um pélaron existente, ocorre a formacédo de um bipdlaron, que é um radical
dication (SILVEIRA, 2007). Desta forma, apds a ciclagem, houve um
favorecimento da formacao de poélarons, concomitantemente a uma diminuigao
da formacao de bipdlarons. Contudo, os espectros mantiveram as caracteristicas
da PAni em sua forma condutora apos a ciclagem, o que viabiliza a aplicacéo

desse material compdsito como eletrodo em supercapacitores.
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Figura 6.10 — Espectros Raman dos eletrodos utilizados na montagem do dispositivo
ternario, antes e depois da ciclagem.
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Espectros Raman dos eletrodos (a) E1 e (b) E2, utilizados na montagem do dispositivo,
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Fonte: Producgé&o do autor.

6.3. Montagem de Supercapacitores Utilizando os Compdsitos Binarios
PAnNi/FC e BDD/FC

Para comparacdo dos resultados de capacitancia em funcdo do numero de

ciclos, foram montados supercapacitores utilizando os compdsitos binarios
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PAnI/FC e BDD/FC, sendo a PAni sintetizada por 60 min, e a FC obtida com TTT
de 2000°C, assim como no compésito ternario. O dispositivo PANi/FC apresenta,

portanto, a seguinte configuracao:
FC/PAnI | H2SO4 1,0 mol/L | PAni/FC

A Figura 6.11 apresenta as curvas VC do dispositivo montado, em diferentes
velocidades de varredura. E possivel observar um comportamento capacitivo e
reversivel, em toda faixa de velocidade estudada, ja que o dispositivo apresentou
elevada corrente de fundo e ndo houve distor¢cdo nas curvas para as diferentes
velocidades de varredura. Além disso, 0s voltamogramas n&o exibiram um
formato tdo simétrico quanto o observado para o dispositivo montado com o
compésito ternario, apresentado na Figura 6.2. Esse formato assimétrico
provavelmente esta associado a menor uniformidade do filme de PAni
depositado diretamente sobre a FC, quando comparado a deposicdo sobre

BDD/FC, como observado nas imagens de MEV-FEG nas Figuras 4.5 e 5.2.

Figura 6.11 — Voltamogramas do dispositivo montado com os eletrodos PAni/FC,
adquiridos em diferentes velocidades de varredura.
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Fonte: Producédo do autor.
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Na Figura 6.12 sdo apresentadas as curvas de carga e descarga, realizadas em
diferentes densidades de corrente. Pode-se observar que as curvas foram
simétricas, em todas as correntes estudadas, indicando boa reversibilidade
eletroquimica. A densidade de corrente selecionada para a ciclagem foi de 3
mA/cm?, que proporcionou uma queda dhmica de 10%. Os testes de carga e

descarga foram, entdo, realizados por 3000 ciclos.

Figura 6.12 — Curvas de carga e descarga do dispositivo montado com o compésito
binario PANi/FC, em diferentes densidades de corrente.
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Fonte: Producgé&o do autor.

Os valores de capacitancia especifica e eficiéncia coulémbica, em funcdo do
namero de ciclos, foram calculados a partir das Equacgbes 3.1 e 3.2 e sdo
apresentados na Figura 6.13. A eficiéncia couldmbica do dispositivo PAni/FC
manteve-se estavel ao longo do nimero de ciclos, em torno de 99%, assim como
a do dispositivo montado com o compdésito ternario. O valor de capacitancia,
inicialmente, foi de 145 F/g, que diminuiu para 113 F/g apés 1000 ciclos, sofrendo
uma reducao de 22%. Nos préximos 1000 ciclos, o valor de capacitancia chegou
em 96 F/g, o que equivale a uma nova reducédo de 15%. Apds 3000 ciclos, o

valor final foi de 83 F/g, apresentando uma queda de 13% nesta etapa.

102



Figura 6.13 — Capacitancia especifica e eficiéncia couldbmbica, em fungdo do nimero
de ciclos, para o dispositivo binario PAni/FC.
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Fonte: Producé&o do autor.

Desta forma, a capacitancia do dispositivo binario PAni/FC apresentou uma
tendéncia a se estabilizar conforme o numero de ciclos, assim como a do
ternario, porém, sua reducdo de capacitancia especifica foi bem maior. E
importante destacar que embora a PAni seja determinante para o aumento da
capacitancia especifica, a queda dos valores de capacitancia no dispositivo
binario foi bem mais significativa do que no ternario. Este resultado sugere que
o filme de diamante no compodsito ternario possa ser significativo para a

estabilidade ciclica do dispositivo.

Para avaliar o comportamento do filme de diamante quanto a estabilidade ciclica,
montou-se um dispositivo com eletrodos BDD/FC, que apresentou a seguinte

configuracao:
FC/BDD | H2S04 1,0 mol/L | BDD/FC

A Figura 6.14 apresenta as curvas VC do dispositivo BDD/FC montado, obtidas
em diferentes velocidades de varredura. O perfil voltamétrico do dispositivo
corresponde ao perfil dos compédsitos binarios diamante/FC, conforme

apresentado anteriormente. Além disso, como ja discutido, os compositos
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diamante/FC possuem uma corrente de fundo muito menor do que a dos

compésitos com PAni, o que se reflete no voltamograma do dispositivo.

Figura 6.14 — Voltamogramas do dispositivo montado com os eletrodos BDD/FC,
adquiridos em diferentes velocidades de varredura.
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Fonte: Producédo do autor.

As curvas de carga e descarga do dispositivo BDD/FC séo exibidas na Figura
6.15, obtidas em diferentes densidades de corrente. Pode-se observar que foram
utilizados valores de densidade de corrente menores do que os usados para 0s
outros dispositivos, ja que a capacidade de armazenamento de carga dos
compositos binarios diamante/FC é muito menor do que a de compadsitos com
PAni. Como observado na Figura 6.15, as curvas CD do dispositivo sdo bem
simétricas, indicando boa reversibilidade eletroquimica. A partir das densidades
de corrente analisadas, definiu-se o valor de 0,1 mA/cm? para a ciclagem do
dispositivo, por proporcionar menor queda 6hmica. Assim, os testes de carga e
descarga foram repetidos, utilizando este valor de densidade de corrente no

processo de ciclagem.
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Figura 6.15 — Curvas de carga e descarga do dispositivo montado com os eletrodos
BDD/FC, em diferentes densidades de corrente.
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Fonte: Producédo do autor.

Os valores de capacitancia especifica e eficiéncia couldmbica do dispositivo
BDD/FC, em funcdo do numero de ciclos, foram calculados a partir das
Equacdes 3.1 e 3.2 e sdo apresentados na Figura 6.16. E possivel observar que
a capacitancia especifica permaneceu constante com o aumento do nimero de
ciclos, mantendo-se em torno de 22 F/g. Como n&o houve variagéo significativa
na medida, os testes foram interrompidos em 1200 ciclos. Desta forma, pode-se
inferir que o filme BDD é responséavel pelo melhor desempenho do compdsito
ternario durante a ciclagem, auxiliando na estabilizacdo da capacitancia ao longo
do numero de ciclos. Além disso, como discutido anteriormente, o filme de
diamante também propicia melhor deposicdo de PAni e, consequentemente,
maior valor de capacitancia especifica. No entanto, a eficiéncia couldbmbica do
dispositivo binario BDD/FC foi um pouco inferior a dos demais dispositivos,
mantendo-se em torno de 97% nos primeiros 500 ciclos e, depois, estabilizando-

se em aproximadamente 98%.
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Figura 6.16 — Capacitancia especifica e eficiéncia couldbmbica, em funcdo do niumero
de ciclos, para o dispositivo binario BDD/FC.
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Fonte: Producé&o do autor.

Assim, o compdsito ternario PAni/BDD/FC mostrou-se um bom material de
eletrodo para supercapacitor, ja que seu dispositivo montado apresentou
elevado comportamento capacitivo, boa reversibilidade eletroquimica, elevada e
estavel eficiéncia couldmbica, boa retencdo de capacitancia, além de exibir uma
tendéncia a estabilizar o valor de capacitancia ao longo do namero de ciclos.
Desta forma, o dispositivo montado com o compasito ternério apresentou melhor
desempenho do que o montado com PAni/FC. Este aprimoramento na
performance pode ser atribuido ao filme de diamante, que propiciou melhor
deposicdo de PAni, além de contribuir para a estabilizacdo da capacitancia ao
longo do processo de ciclagem, jA que o dispositivo montado com BDD/FC

apresentou valor de capacitancia constante ao longo do numero de ciclos.
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7 DETECCAO DE BENTAZONA POR TECNICAS VOLTAMETRICAS

Os estudos relacionados a deteccdo do pesticida bentazona séo apresentados
neste capitulo. Como ja mencionado, foram produzidos novos compdsitos
ternarios utilizando FC2000, filme BDD e PAni depositada eletroquimicamente.
Como descrito no procedimento, foram analisadas duas metodologias distintas
para a sintese da PAni; a técnica potenciodinamica (Metodologia A) e a técnica

galvanostética (Metodologia B).

7.1. Caracterizacdo Morfolégica e Estrutural dos Compdsitos Ternérios

Produzidos com Sintese Eletroquimica de PAni

A Figura 7.1 apresenta as imagens de MEV-FEG dos compositos ternarios
obtidos através da sintese eletroquimica da PAni, pelas duas metodologias
avaliadas. Em ambas as amostras, o filme de PAni recobriu as fibras, formando
aglomerados do polimero e seguindo a morfologia do substrato. Além disso, a
morfologia dos filmes foi semelhante a morfologia da PAni obtida por sintese

guimica, como observado nas Figuras 4.5 e 5.2.

Figura 7.1 — Imagens de MEV-FEG dos compositos ternarios obtidos pela sintese
eletroquimica da PAni.
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t

Imagens de MEV-FEG dos compésitos ternarios PAni/BDD/FC preparados com PAni
obtida eletroquimicamente pelas metodologias (a) potenciodindmica e (b)
galvanostatica. Aumentos de 3000x.

Fonte: Producgé&o do autor.
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A Figura 7.2 apresenta os espectros Raman das amostras obtidas pelas duas
metodologias. Ambos 0s espectros exibem o0s principais picos da PAni. No
entanto, como os filmes obtidos pela sintese eletroquimica tém espessura muito
menor do que os obtidos pela sintese quimica, os picos da PAni sdo bem menos
intensos. E importante destacar que a sintese eletroquimica foi utilizada nesta
etapa justamente por permitir a obtencédo de filmes finos com baixa corrente

capacitiva.

Figura 7.2 — Espectros Raman dos compoésitos ternarios obtidos pela sintese
eletroquimica da PAni.
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Espectros Raman dos compdésitos ternarios PAni/BDD/FC preparados com PAni
depositada eletroquimicamente pelas metodologias (A) potenciodindmica e (B)
galvanostatica.

Fonte: Producédo do autor.

Os dois espectros apresentam picos semelhantes em 1166 e 1220 cm,
correspondentes as estruturas bipolarénicas e polarénicas dos anéis quindides
e benzendides, respectivamente, 0 que comprova a obtencdo da PAni em sua
forma condutora. A amostra obtida pela metodologia A exibiu picos em 1319,
1485 e 1590 cm? com intensidades proximas. JA a amostra preparada pela

metodologia B apresentou o pico em 1319 cm* mais definido, o que indica maior
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formacdo de pdlarons C-N* deslocalizados. A formacdo de polarons ocorre
concomitantemente a reducdo das ligacdes C=N e ao aumento das ligacdes
C=C, o que se reflete nos picos em 1485 e 1590 cm™. Essa diferenca na
guantidade de estruturas polarénicas sugere maior carater condutor da amostra

B quando compara a amostra A.

7.2. Estudos Preliminares de Deteccdo por Voltametria Ciclica Utilizando

o Compdsito Ternario

Os eletrodos PAnNi/BDD/FC obtidos pelas metodologias A e B foram
primeiramente submetidos a medidas de VC para avaliar sua potencial aplicacéo
na deteccdo da bentazona. Utilizou-se como eletrélito a solugcao tampao Britton-
Robinson 0,1 mol/L com 1% do surfactante Triton® X-100, para evitar adsor¢éo
do analito no eletrodo. Nesta etapa, foram feitas variacées do pH do eletrdlito
para avaliar o comportamento dos eletrodos obtidos por ambas as metodologias,
em meio &cido (pH 2,2), neutro (pH 7,0) e basico (pH 10,0). A concentragdo de
bentazona adicionada ao eletrolito para as medidas de detecc¢éo foi de 200 mg/L
(800 pmol/L).

A Figura 7.3 apresenta as curvas VC, realizadas em 5 mV/s, dos eletrodos
preparados com as duas metodologias. As imagens mostram a voltametria sem
adicao de bentazona (branco) e depois de adicionado o pesticida. As medidas
foram realizadas na faixa de potencial de 0,0 a 1,2 V, porém os graficos séo
apresentados de 0,6 a 1,2 V para melhor visualizacdo. Além disso, as escalas
dos gréficos séo diferentes, ja que em pH 10,0 ocorre maior evolugdo de Oz2. Em
todas as condigOes, 0 pico de deteccdo de bentazona pode ser observado. Em
pH &cido, o pico aparece em aproximadamente 1,0 V, para ambas as amostras.
Ja em pH neutro e bésico, houve um deslocamento para potenciais mais
negativos, aparecendo em aproximadamente 0,87 V, tanto para os eletrodos
produzidos pela metodologia A, quanto para os obtidos pela técnica B.
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Figura 7.3 — Voltamogramas dos eletrodos utilizados para deteccéo de bentazona por
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voltametria ciclica, obtidos em 5 mV/s.

Eletrodos (a), (b) e (c) com PAni obtida pela metodologia A (técnica potenciodinamica),
medidas realizadas em eletrélito com pH 2,2; 7,0 e 10,0, respectivamente. Eletrodos (d),
(e) e (f) com filme de PAni produzido pelo método B (técnica galvanostatica), medidas
realizadas em pH 2,2; 7,0 e 10,0, respectivamente.

Fonte: Producgé&o do autor.

Este deslocamento de 130 mV no pico de deteccdo pode ser favoravel para

evitar a degradacdo da PAni. Pauliukaite e colaboradores (PAULIUKAITE;
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BRETT; MONKMAN, 2004) estudaram a influéncia da janela de potencial no
comportamento eletroquimico de fibras de PAni. Eles realizaram diversas
medidas de VC com diferentes limites positivos de potencial e observaram que
a PAni tende a degradar em potenciais acima de 0,9 V. Por outro lado, Bilal e
colaboradores (BILAL et al., 2018) conseguiram obter um eletrodo de PAni co-
dopado com acido dodecilbenzenosulfénico e acido sulfarico, que néo
apresentou sinais de degradacao quando submetido a medidas de VC até 1,2 V.
Desta forma, apesar de o limite de potencial depender do material de eletrodo,
do eletrélito e das condi¢cdes da medida, quanto mais o pico de detecgcdo é
deslocado para potenciais menores, mais ele se afasta do potencial de
degradacdo da PAni. Neste sentido, os eletrélitos com pH 7,0 e 10,0 mostraram-

se mais adequados para as medidas de deteccéo.

Para se verificar a eficiéncia do surfactante e consequente auséncia de adsorcao
do analito no eletrodo, foram realizadas medidas de VC em diferentes
velocidades de varredura, 5, 10, 15, 20 e 25 mV/s. A Figura 7.4 (a) exibe os
voltamogramas da amostra preparada pela metodologia A, analisada em
eletrolito com pH 7,0. Todos os eletrodos apresentaram comportamento
semelhante, em toda faixa de pH estudada. Como pode ser observado, com o
aumento da velocidade de varredura, o pico de deteccdo de bentazona deslocou-
se para potenciais maiores. Porém, os valores de corrente de pico mostraram
uma correlacao linear com a velocidade de varredura. Essa relacdo pode ser
verificada pela Figura 7.4 (b), que apresenta o grafico do logaritmo da corrente
de pico em funcéo do logaritmo da velocidade de varredura. Essa linearidade
evidencia a auséncia de adsorcdo no sistema (MARCHESIN et al.,, 2011),

mostrando que ndo ha contaminacéo do eletrodo.

Considerando que as medidas em VC foram realizadas para se determinar a
melhor condigéo para posterior deteccdo de bentazona por VOQ, o0s picos de
deteccdo nas seis condicBes foram comparados entre si. Assim, a Figura 7.5
mostra 0s voltamogramas comparativos de todos os eletrodos, preparados pelas

metodologias A e B, cujas medidas foram realizadas nos trés diferentes valores
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de pH. O objetivo é selecionar a condicdo em que o pico de deteccdo se

apresenta melhor definido e o mais deslocado possivel para potenciais menores.

Figura 7.4 — Curvas VC em diferentes velocidades de varredura (Metodologia A, pH 7,0)
e relagcéo entre corrente de pico e velocidade de varredura.
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(a) Eletrodo preparado pela técnica potenciodinamica, eletrélito com pH 7,0, curvas VC
obtidas em diferentes velocidades de varredura. (b) Gréafico do logaritmo da corrente de
pico em fun¢do do logaritmo da velocidade de varredura, evidenciando a linearidade da
relacao.

Fonte: Producgé&o do autor.
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Comparando-se as seis curvas obtidas, é possivel observar que, em pH 2,2, o
pico de deteccao das duas amostras encontra-se em potencial proximo a 1,0 V,
como ja mencionado. Assim, o eletrélito com pH acido mostrou-se inadequado
para a detecc¢do, ja que propicia picos possivelmente proximos ao potencial de
degradacé&o da PAni. Por outro lado, em pH 10,0, os picos de ambos os eletrodos
se deslocaram para potenciais menores, o que € favoravel para a aplicagéo
proposta. Contudo, houve uma perda de definicdo dos picos, o que pode

prejudicar a deteccao.

Figura 7.5 — Voltamogramas comparativos dos picos de detecgdo nas seis condicdes

analisadas.
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Picos de detecc¢éao dos eletrodos obtidos pelas metodologias A e B. Medidas realizadas

em eletrolitos com valores de pH 2,2; 7,0 e 10,0. Gréafico somente até 2 mA para facilitar
a visualizacdo comparativa dos picos.

Fonte: Producé&o do autor

Por fim, o eletrélito com pH 7,0 mostrou-se o mais adequado para deteccdo de
bentazona, ja que além de proporcionar um deslocamento dos picos para um
potencial menor, foi capaz de propiciar boa definicdo dos mesmos. Entre as
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metodologias A e B, a segunda apresentou melhor resultado, j& que seu eletrodo
apresentou um pico com maior intensidade de corrente do que o produzido pela
primeira técnica. Desta forma, selecionou-se a metodologia B (técnica
galvanostética) para producao de eletrodos a serem utilizados nas medidas de
VOQ, assim como, o eletrélito com pH 7,0.

7.3. Avaliacédo da Deteccgao Utilizando a FC e o Compasito Binario BDD/FC

Antes de realizar a deteccdo por VOQ, foram avaliados o compdsito binério
BDD/FC e a FC pura (tratada a 2000°C) por voltametria ciclica. Foi utilizado como
eletrdlito a solu¢éo tampéo Britton-Robinson 0,1 mol/L com 1% do surfactante
Triton® X-100, com pH 7,0, conforme determinado na etapa anterior. Da mesma
forma, a concentracdo de bentazona utilizada para deteccéo foi de 200 mg/L
(800 umol/L). As medidas foram realizadas em 5 mV/s. A Figura 7.6 apresenta o
voltamograma da FC pura, mostrando o pico de deteccdo da bentazona. Como
pode ser observado, o eletrodo de FC proporciona um pico bem definido, em

aproximadamente 0,95 V.

Figura 7.6 — Voltamograma da FC em 5 mV/s, exibindo pico de detec¢éo da bentazona.
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Curvas VC do eletrodo FC. Medidas realizadas no branco e com adi¢éo do pesticida.
Fonte: Produc&o do autor
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Da mesma forma, utilizou-se o eletrodo BDD/FC para deteccdo de bentazona,
nas mesmas condicdes. A Figura 7.7 exibe seu voltamograma, evidenciando o
pico de deteccdo. Como observado, o compdsito binario também foi capaz de
detectar o pesticida, porém apresentou um pico ndo bem definido em
aproximadamente 0,89 V. Em relagdo a FC, pode-se inferir que o filme de
diamante foi capaz de deslocar o pico de deteccao para um potencial menor.
Contudo, apesar da corrente apresentar um valor semelhante, houve uma
deformacé&o do pico, o que dificulta a quantificacdo de bentazona no processo

de deteccéo.

Figura 7.7 — Voltamograma do eletrodo BDD/FC, realizado em 5 mV/s, mostrando o
pico de detecc¢éo de bentazona.

12k Branco |
—BDD/IFC

Ll

0.6 0.8 1,0 1,2
E (V x Ag/AgCl)

Curvas VC do eletrodo BDD/FC. Medidas realizadas no branco e depois de adicionado
0 pesticida.

Fonte: Producé&o do autor

Para se avaliar a eficiéncia do compdésito ternario na deteccédo de bentazona, em
relacdo a FC e ao binario BDD/FC, os voltamogramas dos trés eletrodos foram
plotados no mesmo gréafico e sdo apresentados na Figura 7.8. Como pode ser
observado, o compdsito ternario deslocou o pico de detecgdo para um potencial

menor, quando comparado a FC, além de proporcionar um pico melhor definido
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e com maior valor de corrente. Comparando-se ao binario, a posi¢do do pico do
eletrodo ternério ocorre em potencial semelhante, porém, este também
apresenta melhor definicdo e corrente do que o pico do binario. Estes resultados
confirmam a eficacia do compésito ternario como eletrodo para deteccdo de

bentazona.

Figura 7.8 — Voltamogramas comparativos dos picos de detec¢éo para os eletrodos FC,
BDD/FC e PAni/BDD/FC.

1oL —FC i
’ ——BDD/FC
PAni/BDD/FC
0.9 | ]
E 0.6 \ .

0.3} \_, i
0.0 F’/
1 1 1 N 1 1 1

0.6 0.8 1,0 1.2
E (V x Ag/AgCl)

Curvas VC realizadas em 5 mV/s, com 200 mg/L de bentazona adicionada ao eletrélito
solucéo tampéao Britton-Robinson 0,1 mol/L pH 7,0.

Fonte: Producédo do autor.

7.4. Estudo dos Parametros para a Detecg¢do por Voltametria de Onda
Quadrada

Os parametros da técnica de VOQ foram estudados, visando encontrar as
melhores condigdes para deteccdo de bentazona. Assim, as amostras utilizadas
foram eletrodos do compdsito ternario PANni/BDD/FC, sendo a PAni depositada
pela técnica galvanostéatica, conforme determinado previamente. Da mesma
forma, utilizou-se como eletrdlito a solucéo tampéo Britton-Robinson 0,1 mol/L
pH 7,0 com 200 mg/L de bentazona. O intervalo de potencial foi de 0,25a 1,1V

com tempo de equilibrio de 30 s, para todas as medidas. Primeiramente, a
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frequéncia (f) foi variada em 8, 10 e 15 Hz, mantendo-se a amplitude (a) e o
incremento de potencial (Ap) fixos em 25,05 mV e 4,95 mV, respectivamente. Os

voltamogramas obtidos sdo apresentados na Figura 7.9.

Figura 7.9 — Variagdo de frequéncia na técnica de VOQ, com amplitude e incremento
de potencial constantes.

4,0 I T I T I T I i I
Branco
335 B _SHZ N
: 10Hz 1
3.0 — 15Hz _

‘é 250 1a=2505mV

Ap=4, 95 mV
2,0F 4
1.5 F i
1’0 1 L | n 1 L 1 L 1 1
0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2

E (V x Ag/AgCl)

Frequéncia variada em 8, 10 e 15 Hz. Amplitude = 25,05 mV. Incremento de potencial
=4,95 mV.

Fonte: Producédo do autor.

Como observado na Figura 7.9, em 15 Hz o pico de deteccao de bentazona
encontra-se em aproximadamente 1,0 V. Diminuindo-se a frequéncia, tanto para
8 Hz quanto para 10 Hz, o pico desloca-se levemente para um potencial menor,
0 gque € vantajoso para se afastar do potencial de degradacdo da PAni, como
discutido anteriormente. Em relacdo a intensidade de corrente, a frequéncia de
8 Hz proporcionou maior corrente de pico e, portanto, apresentou a melhor

resposta entre as variacdes estudadas.

Assim, mantendo-se a frequéncia constante em 8 Hz, variou-se a amplitude em
19,95 mV e 25,05 mV. O incremento de potencial foi novamente mantido em 4,95

mV. A Figura 7.10 apresenta os voltamogramas para a variacdo de amplitude.
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Os dois valores de amplitude forneceram picos de deteccéo de bentazona no
mesmo valor de potencial. Contudo, com amplitude de 25,05 mV, o valor da
corrente de pico foi maior do que com 19,95 mV. Portanto, o primeiro valor foi

selecionado para a amplitude.

Figura 7.10 — Variacdo de amplitude na técnica de VOQ, com frequéncia e incremento
de potencial constantes.

450 T T T M T T T T T
Branco
351 ——2505mV .
— 19,95 mV

3,0 F i
< 25k f=8Hz i
é L Ap=4.95mV

2.0+ i

1.5F i

110 1 " 1 i 1 N 1 n 1 "

0.2 0.4 0.6 0.8 1,0 1,2

E (V x Ag/AgCl)

Amplitude variada em 19,95 e 25,05 mV. Frequéncia = 8 Hz. Incremento de potencial =
4,95 mV.

Fonte: Producédo do autor.

Em seguida, mantendo-se a frequéncia constante novamente em 8 Hz e a
amplitude em 25,05 mV, variou-se o incremento de potencial em 1,05; 2,55 e
4,95 mV. Os voltamogramas desta variacdo sdo apresentados na Figura 7.11.
De acordo com as curvas, 0 pico de deteccdo de bentazona apresentou a
tendéncia de se deslocar para potenciais menores, quanto menor o incremento
de potencial, para os valores estudados. Da mesma forma, a corrente de pico
aumentou conforme o aumento do valor de incremento. Apesar de, em 1,05 mV,
0 pico apresentar menor valor de potencial, a corrente foi muito menor em
relacdo aos demais. Ja em 4,95 mV, que proporcionou o maior valor de corrente,

0 pico encontra-se em um maior valor de potencial. Portanto, 2,55 mV de
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incremento de potencial apresentou a melhor resposta entre as trés condic¢des,
ja que propiciou um pico com posicionamento intermediario entre os outros dois,

e com um bom valor de corrente.

Figura 7.11 — Variagdo do incremento de potencial na técnica de VOQ, com frequéncia
e amplitude constantes.

4,0 T T T T T T T T T
Branco
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- 2,55 mV
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1’0 1 L 1 1 1 " 1 1 1 "

0.2 0.4 0.6 0.8 1,0 1.2

E (V x Ag/AgCl)

Incremento de potencial variado em 1,05; 2,55 e 4,95 mV. Frequéncia = 8 Hz. Amplitude
= 25,05 mV.

Fonte: Producg&o do autor.

Baseando-se nos resultados obtidos, os parametros para VOQ a serem usados
na deteccao de bentazona foram definidos, sendo 8Hz de frequéncia, 25,05 mV
de amplitude e 2,55 mV de incremento de potencial. Além disso, manteve-se a
faixa de potencial entre 0,25 a 1,1 V e o tempo de equilibrio de 30 s.

7.5. Obtencédo da Curva Analitica para Deteccao de Bentazona por VOQ

A deteccdo de bentazona pela técnica de VOQ foi realizada utilizando-se os
parametros definidos na etapa anterior, ou seja, 8Hz de frequéncia, 25,05 mV de
amplitude e 2,55 mV de incremento de potencial. Foram feitas variacdes da
concentracéo de bentazona em 10, 20, 30, 40, 50, 60, 75, 100, 125, 150, 175 e

200 mg/L. Essas medidas foram repetidas 5 vezes com um mesmo eletrodo,
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para se verificar a repetibilidade do sistema. A Figura 7.12 apresenta 0sS
voltamogramas obtidos em uma das medidas, variando-se a concentracdo do

pesticida.

Figura 7.12 — Voltamogramas obtidos na detecc¢do de bentazona por VOQ, utilizando o
compésito ternario PAni/BDD/FC como eletrodo.
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Concentracdo de bentazona variada de 10 a 200 mg/L (40 a 800 pmol/L). Eletrdlito:
Solucdo tampéo Britton-Robinson 0,1 mol/L pH 7,0. Pardmetros: 8Hz de frequéncia,
25,05 mV de amplitude e 2,55 mV de incremento de potencial.

Fonte: Producgé&o do autor.

Como pode ser observado na Figura 7.12, o pico de deteccdo de bentazona
encontra-se em aproximadamente 0,96 V. Com o aumento da concentracao do
pesticida, a corrente de pico aumentou, mas a posi¢cédo do pico se manteve. As
demais medidas repetiram o comportamento desta e, assim, foram calculados a
média e o desvio padrdo da corrente de pico em cada valor de concentracao,
para a obtencdo da curva analitica. A Figura 7.13 exibe o gréafico da corrente de

pico (Ip) média em funcéo da concentracédo de bentazona.
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Figura 7.13 — Média da corrente de pico em funcdo da concentragcdo de bentazona.
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Média e desvio padrdo dos valores de corrente de pico, descontada a corrente do
branco, para as 5 medidas realizadas.

Fonte: Producgé&o do autor.

Na Figura 7.13, pode-se observar que a resposta do eletrodo quanto a deteccao
de bentazona apresentou dois comportamentos distintos, de acordo com a
concentracdo do pesticida. Para valores até 60 mg/L, a corrente de pico
aumentou linearmente com a concentracdo. Acima deste valor, o
comportamento passou a ser ndo-linear, até 200 mg/L. Desta forma, o ajuste da
curva (fitting) foi realizado separadamente para cada regido e é apresentado na
Figura 7.14. Comportamento semelhante foi observado por Marchesin e
colaboradores (MARCHESIN et al., 2011), que também observaram linearidade
na curva de deteccdo apenas para baixos valores de concentracdo de

bentazona.
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Figura 7.14 — Ajuste da curva analitica nas duas regides distintas.
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Bentazona

Ajuste da curva analitica nas regifes (a) 0 a 60 mg/L, com ajuste linear e (b) 60 a 200
mg/L, com ajuste polinomial de grau 2.

Fonte: Producédo do autor.

Portanto, na primeira regido (0 a 60 mg/L), exibida na Figura 7.14 (a), foi
realizado um ajuste linear, representado pela Equacéo 7.1, obtendo-se R? igual

a 0,9984. Ja na segunda regido (60 a 200 mg/L), apresentada na Figura 7.14 (b),
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foi feito um ajuste polinomial de grau 2, correspondente a Equacdo 7.2,

resultando em um valor de R? igual a 0,9939.

As equacdes obtidas no ajuste sdo apresentadas a seguir, sendo y igual a

corrente de pico média e x igual a concentracao de bentazona.
y = (1,11964 x 1075)x — 1,19643 x 1075 (7.2)
y =(—1,93616 x 1078)x% + (1,14177 x 10~>)x + 3,47362 x 1075 (7.2)

A partir dos dados de ajuste da curva, foram calculados os valores do Limite de
Deteccédo (LD) e do Limite de Quantificacdo (LQ), conforme as Equacdes 3.3 e
3.4, sendo o desvio padrdo (o) igual a 4,65179 x 101° e o coeficiente angular (b)

igual a 1,11964 x 10-°. Os calculos sdo apresentados a seguir:

Limite de Deteccao:

4,65179 x 10710

LD =33 X4 7964 x 10-5

=1,37%x10"* g/L

LD =0,14mg/L LD = 0,55 umol/L

Limite de Quantificacao:

4,65179 x 10710

LO = 10X 964 % 10-5

=415%x10"* g/L

LQ=0,42mg/L LQ=1,66 umol/L

O valor de LD obtido foi comparado com a literatura, assim como, a faixa linear
encontrada, e os dados séo apresentados na Tabela 7.1. De modo geral, neste
trabalho foi possivel obter uma faixa linear maior do que a maioria dos trabalhos
reportados na literatura. A maioria deles, como observado na Tabela 7.1, se

restringe ndo sO a baixos valores de concentracdo de bentazona, como a uma
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pequena variacdo da mesma. Além disso, o valor de LD alcancado neste
trabalho esta préximo dos valores mais baixos apresentados na literatura para

deteccado de bentazona por técnicas voltamétricas.

Tabela 7.1 — Comparacéao de dados eletroanaliticos obtidos usando diferentes eletrodos
e técnicas para determinacéo de bentazona.

o Faixa Linear LD .
Técnica Eletrodo Referéncia
(umol/L) (umol/L)
VOQ PAnNi/BDD/FC 40 - 240 0,55 Este trabalho
i (MARCHESIN
VOQ Pasta de Carbono 8-60 2,70 etal,, 2011)
(RAHEMI et
- - * -
VC B-CD/CNT-GC 10-80 1,60 al., 2013)
Poli- (AKINBULU;
VOQ AcMnODEAETPc- 50 - 750 0,25 NYOKONG,
GC** 2009)
. ) (GARRIDO et
VOQ Carbono Vitreo 15-23 10,0 al., 1998)
i (SILVA et al.,
VOQ BDD 0,5-90 0,10 2014)

*B-CD/CNT-GC: Eletrodo de carbono vitreo modificado com uma combinacdo de CNT
com B-ciclodextrina incorporada com filme de PAni.

**Poli-AcMNODEAETPc-GC: Eletrodo de carbono vitreo modificado com poli manganés
acetato octakis-(2-dietiaminoetanotiol) ftalocianina.

Fonte: Ver coluna “Referéncia”.
7.6. Repetibilidade das Medidas de Deteccdo de Bentazona por VOQ

Nesta etapa, foram realizadas medidas com valores de concentragdo de
bentazona de 45 e 120 mg/L, ou seja, um valor em cada regiao diferente da curva
analitica. Os valores medidos foram quantificados através das equacfes de
ajuste obtidas em cada regido da curva (Equacdes 7.1 e 7.2). A Figura 7.15
apresenta os voltamogramas de cinco medidas realizadas com concentracéo de

45 mg/L de bentazona.
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Figura 7.15 — Voltamogramas de cinco medidas realizadas com adicdo de 45 mg/L de
bentazona ao eletrdlito.
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Eletrolito: Solugédo tampéo Britton-Robinson 0,1 mol/L pH 7,0. Parametros: 8Hz de
frequéncia, 25,05 mV de amplitude e 2,55 mV de incremento de potencial.

Fonte: Producgé&o do autor.

A partir das medidas realizadas, obteve-se a corrente de pico média, cujo valor
foi de 0,00049 A, depois de descontado a valor do branco. Utilizando-se a
Equacdo 7.1, obtida através do ajuste da curva na regido linear, o valor de
concentracéo de bentazona foi quantificado, sendo y = 0,00049.

0,000490 = (1,11964 x 107%)x — 1,19643 x 107>
x=44,8mg/L

Assim, o valor medido foi de 44,8 mg/L, o que se aproxima do valor adicionado
ao eletrélito, apresentando um desvio padrao relativo de 0,4%. Desta forma, o
ajuste da curva analitica se mostrou efetivo nesta regido. Para avaliar o ajuste
da parte ndo-linear da curva, foram realizadas, também, cinco medidas com
concentracdo de 120 mg/L de bentazona. A Figura 7.16 exibe os voltamogramas

obtidos com estas medidas.
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Figura 7.16 - Voltamogramas de cinco medidas realizadas com adicdo de 120 mg/L de
bentazona ao eletrdlito.
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Eletrolito: Solugdo tampéo Britton-Robinson 0,1 mol/L pH 7,0. Pardmetros: 8Hz de
frequéncia, 25,05 mV de amplitude e 2,55 mV de incremento de potencial.

Fonte: Producéo do autor.

A corrente de pico média obtida com as cinco medidas foi de 0,001128 A,
descontado o valor do branco. A Equacao 7.2, obtida a partir do ajuste da curva
na regiao ndo-linear, foi utilizada para quantificar o valor de bentazona, sendo y
=0,001128.

0,001128 = (=1,93616 x 1078)x2 + (1,14177 X 10~%)x + 3,47362 X 1075

(—1,93616 x 10~8)x2 + (1,14177 x 10~%)x — 1,09326 x 10~3 = 0

 —1,142 x 107% + /(1,142 x 10-5)% — 4(1,936 X 10-8)(=1,093 x 10-3)
x= 2(—1,936 x 10-9)

x=120,3mg/L

Desta forma, o valor calculado foi de 120,3 mg/L, o que também é muito préximo

do valor adicionado ao eletrélito, apresentando um desvio padréo relativo de
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apenas 0,3%. Portanto, ambos 0s ajustes, tanto da regiao linear, quanto da nao-
linear, mostraram-se eficazes para a quantificacdo da bentazona. Além disso, os
baixos valores de desvio encontrados indicam que ndo houve adsorcédo de
bentazona ou de seus produtos de oxidacao na superficie do eletrodo (SILVA et
al., 2014).

7.7. Reprodutibilidade da Curva Analitica para Deteccdo de Bentazona por
vVOQ

Para se verificar a reprodutibilidade do sistema, foram realizadas as mesmas
variacfes da concentragcdo de bentazona, utilizando cinco eletrodos diferentes.
Assim, os valores de concentragao utilizados foram de 10, 20, 30, 40, 50, 60, 75,
100, 125, 150, 175 e 200 mg/L.

De forma geral, o comportamento da curva analitica foi mantido para os cinco
eletrodos estudados, ocorrendo aumento da corrente de pico em funcdo da
concentracéo de bentazona, o que evidencia que ndao houve adsorgao do analito
no eletrodo. A média e o desvio padrdo da corrente de pico em cada valor de

concentracdo foram calculados, e sdo apresentados na Figura 7.17.

Assim como para o eletrodo avaliado anteriormente, o grafico exibido na Figura
7.17 mostra dois comportamentos distintos, em funcdo da concentracéo de
bentazona. Novamente, a relacdo entre Ip e concentracao € linear até 60 mg/L,
e nao-linear a partir desse valor. Portanto, o ajuste (fitting) da curva foi realizado

de forma separada para cada regido e é exibido na Figura 7.18.

127



Figura 7.17 — Média da corrente de pico em fung¢édo da concentracdo de bentazona,
para cinco eletrodos diferentes.
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Média e desvio padrdo dos valores de corrente de pico, descontada a corrente do
branco, para as medidas realizadas com cinco eletrodos diferentes, variando-se a
concentracao de bentazona.

Fonte: Producé&o do autor.

Na regido entre 0 e 60 mg/L, Figura 7.18 (a), foi realizado um ajuste linear e
obteve-se R? igual a 0,9988. Na regido entre 60 e 200 mg/L, Figura 7.18 (b), foi
feito um ajuste polinomial de grau 2, que forneceu um valor de R? igual a 0,9995.
Além disso, na regido linear, houve boa reprodutibilidade, ja que os valores de
desvio padréo séo pequenos, assim como, no inicio da regido nao-linear, o que
pode ser constatado pelas barras de erro no grafico. Porém, a partir de 100 mg/L,
houve maior variagao de corrente de pico entre os eletrodos avaliados, gerando
elevado desvio padrao e comprometendo a reprodutibilidade nesta regido. No
entanto, este resultado ndo impossibilita a aplicabilidade deste eletrodo, uma vez
gue a bentazona ndo é encontrada na natureza em concentracées dessa ordem
de grandeza (WORLD HEALTH ORGANIZATION, 2004). Desta forma, na regido
de interesse, o eletrodo apresentou boa reprodutibilidade, possibilitando sua

aplicacao na deteccéo de bentazona.
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Figura 7.18 — Ajuste da curva analitica nas duas regifes distintas, considerando a média
da resposta de cinco eletrodos diferentes.
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Ajuste da curva de calibragéo nas regides (a) 0 a 60 mg/L, com ajuste linear e (b) 60 a
200 mg/L, com ajuste polinomial de grau 2.

Fonte: Producé&o do autor.
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8 CONCLUSAO

Compositos ternarios constituidos de PAni/diamante/FC foram produzidos e
caracterizados com sucesso, assim como, compoésitos binarios PAni/FC e
diamante/FC. As diferentes etapas de processamento permitiram estudar a
influéncia e a importancia de cada material no desempenho eletroquimico do
compaosito ternério. A FC permitiu a obtencdo de um compdsito com elevada
area superficial, além de melhorar a deposicao, tanto dos filmes de diamante,
guanto dos filmes de PAni, principalmente a FC2000. Os filmes de diamante
possibilitaram o aumento da reversibilidade eletroquimica da PAni, assim como,
da corrente de fundo e capacidade de armazenamento de carga do compasito,
principalmente o fiime BDD. O filme de PAni forneceu elevada densidade de
corrente e capacidade de armazenamento de carga, além de baixa resisténcia a
transferéncia de carga e boa capacitancia especifica. Entre as combinacfes
estudadas, o eletrodo PAni60/BDD/FC2000 apresentou a melhor resposta
eletroquimica e, portanto, foi selecionado para a montagem do dispositivo
supercapacitor. Seu dispositivo montado apresentou elevado comportamento
capacitivo, eficiéncia couldmbica estavel, boa retencao de capacitancia, além de
exibir uma tendéncia a estabilizar o valor de capacitancia ao longo do niumero de
ciclos. Quanto a aplicacdo na deteccdo do pesticida bentazona, a PAni
depositada eletroquimicamente pela técnica galvanostatica mostrou-se mais
apropriada para esta aplicacdo. O eletrodo exibiu boa repetibilidade e
reprodutibilidade, ndo apresentando adsorcdo do analito na superficie do
eletrodo. Além disso, o valor de LD obtido foi proximo aos menores valores
encontrados na literatura para técnicas voltamétricas, com uma curva analitica
efetiva em uma grande faixa linear, permitindo a quantificacdo do pesticida com
baixo desvio padrdo relativo. Desta forma, o compdsito ternario estudado
mostrou-se efetivo para as duas aplicagdes propostas, tanto como material de
eletrodo para supercapacitor, quanto como eletrodo para deteccdo de bentazona

em aguas residuais.
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9 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Diversas variaveis experimentais podem ainda ser estudas, visando a
continuidade e o aprimoramento deste trabalho. Sabe-se, por exemplo, que a
espessura do filme de diamante pode influenciar no desempenho eletroquimico
do compésito. Desta forma, seria importante estudar o tempo de deposicao de
diamante, que esta diretamente relacionado a espessura dos filmes. Além disso,
o nivel de dopagem com boro apresenta uma relagéo direta com a condutividade
do filme de diamante. Contudo, o elevado teor de oxigénio oriundo da solugéo
dopante pode prejudicar o crescimento dos filmes. Assim, faz-se necessario um
estudo de diferentes niveis de dopagem, visando obter a condicdo que

proporcione melhor condutividade, sem prejudicar o crescimento.

Quanto a polianilina, sugere-se a avaliacdo da sintese quimica realizada por
meio do reator de polimeros, recentemente adquirido pelo grupo de pesquisa.
Esta metodologia pode proporcionar melhor controle dos parametros de sintese,
assim como, melhor reprodutibilidade das amostras. Isso poderia permitir um
estudo mais preciso da variacao do tempo de deposicado de PAni, assim como,
da temperatura de reacdo. Além disso, a sintese eletroquimica da PAni poderia
ser utilizada para obtencao de eletrodos para supercapacitores, variando-se 0s
parametros experimentais de forma a permitir a sintese de um filme com elevada
corrente capacitiva. Desta forma, seria possivel definir a melhor condicdo de

sintese de PAniI, quimica ou eletroguimica, para esta aplicacao.

Quanto ao dispositivo supercapacitor, seria importante a montagem e avaliacéo
de um dispositivo sélido, que se assemelha mais a um supercapacitor comercial.
Isso permitiria a avaliacdo da possibilidade de aplicacdo comercial do dispositivo
desenvolvido neste trabalho. Em relacdo a deteccao, sugere-se a avaliacdo do
eletrodo quanto a deteccdo de outros pesticidas, além da bentazona, o que

poderia tornar o eletrodo comercialmente mais atrativo.
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Analito

Atrazina

Atuador

Coeficiente de
determinacéao

Comondmero

Contra-ion

Estrutura
turbostratica

Herbicida pds
emergente

Hibridizac&o

lon deslocalizado

Ligacéo
conjugada

Limite de
deteccao

Limite de
guantificacao

Malation

Metabolito

GLOSSARIO

Substancia, em uma amostra, que € o alvo de analise em
um ensaio.

Herbicida usado em plantac6es de milho e cana-de-
acucar para o controle de ervas daninhas.

Dispositivo que produz movimento a partir de comandos
elétricos ou mecanicos.

Medida da proporc¢éo da variagao total dos dados em
torno do modelo estatistico.

Quando h& mais de um tipo de mero na composi¢éo do
polimero.

fon que acompanha uma espécie idnica para manter a
neutralidade elétrica.

Tipo de estrutura cristalina onde os planos basais se
deslocam lateralmente entre si, causando um
espacamento entre os planos, maior do que o ideal.

Aplicado em plantas ja germinadas.

Processo de formacgéo de orbitais eletrdnicos hibridos.
Que néo esta associado a uma unica ligagao covalente.

LigacOes simples e duplas alternadas.

E a mais baixa quantidade de um analito que pode ser
distinguido da auséncia dessa substancia.

E a menor quantidade do analito que pode ser
determinada com precisdo e exatiddo aceitaveis.

Inseticida utilizado na agricultura, em jardins e no
tratamento de animais domésticos.

Produto do metabolismo de uma determinada molécula ou
substancia.
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Metomil
Moédulo de

elasticidade

Mondémero

NUmero de onda

Oligbmeros

Percolar

Pirimicarb

Protonacao

Reac0bes

faradaicas

Resisténcia
especifica

Solucdo tampéao

Surfactante

Termoplastico

Termorrigido /
Termofixo

Transmitancia

Pesticida usado amplamente em uma variedade de
culturas e no controle de insetos.

Mdédulo de Young. Medida da rigidez de um material
sélido.

Molécula que consiste em um Unico mero. Pode se ligar a
outros monémeros formando moléculas maiores
denominadas polimeros.

Grandeza fisica inversamente proporcional ao
comprimento de onda, tipicamente expressa em cm™ na
espectroscopia.

Finito niUmero de unidades de monémeros.

Capacidade do liquido de atravessar um determinado
meio.

Pesticida seletivo utilizado em culturas de vegetais,
cereais e pomares.

Reacao quimica que ocorre quando um proton se liga a
um atomo, molécula ou ion.

Reacdes redox rapidas e reversiveis.

Resistividade elétrica. Medida da oposi¢cao de um material
ao fluxo de corrente elétrica.

Solucdo que atenua a variagao dos valores de pH,
mantendo-o0s aproximadamente constante.

Composto que reduz a tensédo superficial de uma solugéo,
como os detergentes e emulsificantes.

Polimero que, a determinada temperatura, apresenta alta
viscosidade podendo ser conformado e moldado.

Polimero cuja rigidez néo se altera com a temperatura.

Fracéo de luz incidente, com comprimento de onda
especifico, que atravessa uma amostra de matéria.

147



APENDICE — PRODUCAO CIENTIFICA
A.1 Publicacdes

SILVA, L. M.; ALMEIDA, D. A. L.; OISHI, S. S.; COUTO, A. B.; FERREIRA, N. G.
Constituent material influence on the electrochemical performance and
supercapacitance of PAni/diamond/CF composite. Materials Science &
Engineering B, v. 228, p. 249-260, 2018.

OISHI, S. S.; SILVA, L. M.; BOTELHO, E. C.; REZENDE, M. C.; CAIRO, C. A.
A.; FERREIRA, N. G. Influence of modified carbon substrate on boron doped
ultrananocrystalline diamond deposition. Materials Research Express, v. 5,
026405, 2018.

SILVA, L. M.; ALMEIDA, D. A. L.; OISHI, S. S.; COUTO, A. B.; FERREIRA, N. G.
Evaluation of the PAnIi/B-doped diamond/CF ternary composite performance by
varying the properties of constituent materials. MRS Advances, v. 2, n. 41, p.
2217-2222, 2017.

SARDINHA, A. F.; SILVA, L. M.; FERREIRA, N. G. Parameter optimizations for
square-wave anodic stripping voltammetry for cadmium detection using boron-
doped diamond electrodes with different doping levels. MRS Advances, v. 2, n.
41, p. 2223-2228, 2017.

TOLEDO, W. D.; SILVA, L. M.; SANTOS, M.; SARDINHA, A. F.; FERREIRA, N.
G. Boron doped micro/nanocrystalline diamond electrodes used on the

electrochemical flow reactor to degrade brilliant green dye. MRS Advances, v.
2, n. 41, p. 2241-2246, 2017.

SILVA, L. M.; ALMEIDA, D. A. L; COUTO, A. B.; FERREIRA, N. G.
Morphological, structural and electrochemical characterizations  of
PAnNi/BDND/CF ternary composite. Diamond & Related Materials, v. 65, p. 158-
167, 2016.

A.2 Trabalhos Apresentados em Congressos

SILVA, L. M.; ALMEIDA, D. A. L.; OISHI, S. S.; COUTO, A. B.; FERREIRA, N. G.
Evaluation of PAni deposition time on the PAni/diamond/CF ternary composite
performance. 28" International Conference on Diamond and Carbon
Materials. Gotemburgo — Suécia, 3 a 7 de setembro de 2017.

148



SILVA, L. M.; ALMEIDA, D. A. L.; OISHI, S. S.; COUTO, A. B.; FERREIRA, N. G.
Evaluation of the PAni/B-doped diamond/CF ternary composite properties by
varying the constituent material structures. 2016 MRS Fall Meeting. Boston —
Estados Unidos, 27 de novembro a 2 de dezembro de 2016.

SILVA, L. M.; ALMEIDA, D. A. L; COUTO, A. B.; FERREIRA, N. G.
Morphological, structural and electrochemical characterizations  of
PAnNi/BDND/CF ternary composite. 26! International Conference on Diamond
and Carbon Materials. Bad Homburg — Alemanha, 6 a 10 de setembro de 2015.

149



ANEXO A — CONSUMO ANUAL DE PESTICIDAS

Tabela A.1 — Consumo anual de pesticidas, em toneladas, dos principais paises
consumidores entre os anos de 2012 e 2015.

Pais 2012 2013 2014 2015
Alemanha 45522,50 43756,10 45836,29 48593,00
Arabia Saudita | 4996,20 5412,50
Argélia 27114,00 25841,00 21999,00
Argentina 207706,00
Austria 3563,30 3108,60 3380,70 3777,60
Bangladesh 13289,18 15330,16 15857,26
Bélgica 6139,30 5905,60 6490,46
Belize 638,28 1036,68 880,10
Bolivia 37199,50 44135,92 40388,45
Brasil 346583,00 | 367778,00 | 352336,00 | 395646,00
Bulgéria 1331,00 1197,00 1001,00 1541,90
Canada 73508,90 81659,80 76314,00
Cazaquistao 8674,58 8738,38 11158,77
Chile 24746,00 28484,00 27237,00 44378,00
coiginnear;te 1806000,00 | 1801860,00 | 1807000,00 | 1763000,00
Chirlg’n';o”g 56,00 57,00 58,00
China, Macau 159,00 9,00 18,00 152,80
China, Taiwan 9396,00 9632,00 8619,00 9296,00
Colébmbia 48727,73 54563,38 73744,34 52883,00
Coreia 17438,00 18708,00 19788,00 19482,00
Croacia 1861,11 2210,65 2305,10
Dinamarca 5716,00 3956,00 1724,00 2594,00
(Continua)
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Tabela A.1 — Continuacéo.

Egito 13991,00 13653,00 11363,00
El Salvador 2595,16 6005,08 5638,23
Equador 11469,74 6471,77 11040,47
Eslovaquia 1563,78 1597,58 1698,35 2241,92
Eslovénia 1016,07 917,51 1009,94 1043,62
Espanha 48688,00 54197,00 61067,00 59018,00
Estados Unidos | 407779,20
Fiji 2411,81 2306,15
Finlandia 1545,25 1475,39 1622,22 1730,40
Franca 63844,29 66676,69 75339,20 63817,80
Grécia 8002,20 8081,72 9386,73 8848,57
Guatemala 19726,30 20489,40
Holanda 11438,39 10720,17 10665,55 9999,30
Hungria 8141,17 7744,50 8970,90 9483,80
india 52980,00 45620,00 60280,00 56120,00
Ird 14710,76 12708,46
lraque 2162,60
Irlanda 2925,10 2950,80 3006,22 3124,20
Israel 5952,80 5954,70
Italia 60803,00 54174,00 58825,00 62967,50
Japao 54716,40 52794,30 53543,70
Letbnia 1396,96 1250,00 1417,30 1512,00
Lituania 2559,90 2515,69 2545,50 2252,50
Malésia 49810,48 61445,60 49199,43
Mauricio 2086,00 2233,00 2148,00 2374,00
(Continua)
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Tabela A.1 — Continuacéo.

México 116478,00 | 110873,00 | 98814,00

Moldavia 2316,22 2409,25 | 3178,20 | 2803,00
Myanmar 3044,78 2898,20 | 5583,40
Nicaragua 4413,82

Noruega 813,03 761,97 822,10 566,81
Panama 1371,35 2477,29

Paraguai 37267,60 27228,50

Peru 18885,82 | 17942,97 | 20832,40

Pol6nia 2188599 | 22204,46 | 23556,67 | 23996,40
Portugal 12442,41 | 1012517 | 12889,80 | 10002,80
Reino Unido | 17718,64 | 17673,46 | 18392,45 | 18302,28
R?Eﬁgg;a 5345,40 5146,98 | 4683,39 | 4472,88
Roménia 6418,70 6947,90 | 6723,80 | 6608,04
Ruanda 925,52 1841,50 | 2060,91

Sri Lanka 1112,80 1235,31 933,34

Sudso 2469,47

Suécia 1814,00 1620,00 | 1880,00 | 1826,00
Suica 2077,90 2098,50 | 2052,24 | 2161,80
Tailandia 69921,00 | 8136,00 | 21800,00
Tﬂg{fg‘;oe 2101,23 856,90 | 1170,81

Turquia 40011,59 | 39440,00 | 39722,72 | 39026,00
Ucrania 90814,80 | 86781,80 | 78201,00

Uruguai 23506,40 | 19028,60 | 22962,20 | 14067,80
Zimbabue 3375,53 2550,07 | 2185,07

Fonte: (FOOD AND AGRICULTURE ORGANIZATION OF THE UNITED NATIONS,

2017).
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ANEXO B — CLASSIFICACAO DOS PESTICIDAS

Tabela B.1 — Classes toxicologicas dos pesticidas.

Cor da faixa no rétulo da

Classe Classificacao embalagem
I Extremamente toxico Vermelho
Il Altamente toxico Amarelo
I Medianamente toxico Azul
\Y Pouco toxico Verde

Fonte: (EMPRESA BRASILEIRA DE PESQUISA AGROPECUARIA, 2018).

Tabela B.2 — Classificacdo quanto ao potencial de periculosidade ambiental.

Classe Classificacao
I Produto altamente perigoso ao meio ambiente
Il Produto muito perigoso ao meio ambiente
[l Produto perigoso ao meio ambiente
\Y, Produto pouco perigoso ao meio ambiente

Fonte:

NATURAIS RENOVAVEIS, 2017).

153

(INSTITUTO BRASILEIRO DO MEIO AMBIENTE E DOS RECURSOS



	CAPA
	VERSO
	FOLHA DE ROSTO
	FICHA CATALOGRÁFICA
	FOLHA DE APROVAÇÃO

	EPÍGRAFE

	DEDICATÓRIA

	AGRADECIMENTOS
	RESUMO
	ABSTRACT
	LISTA DE FIGURAS
	LISTA DE TABELAS
	LISTA DE SIGLAS E ABREVIATURAS
	LISTA DE SÍMBOLOS
	SUMÁRIO
	1 INTRODUÇÃO
	2 REVISÃO BIBLIOGRÁFICA
	2.1. O Setor de Energia
	2.1.1. Dispositivos de Armazenamento
	2.1.2. Supercapacitores
	2.1.3. Materiais de Eletrodo para Supercapacitores

	2.2. O Setor de Água
	2.2.1. Pesticidas
	2.2.2. Bentazona
	2.2.3. Eletrodos para Detecção de Bentazona

	2.3. Materiais
	2.3.1. Fibras de Carbono
	2.3.2. Filmes de Diamante
	2.3.3. Polímeros Condutores
	2.3.4. Polianilina

	2.4. Interconexão Água-Energia
	2.4.1. Fibras de Carbono/Diamante para Supercapacitores
	2.4.2. Fibras de Carbono/Polianilina para Supercapacitores
	2.4.3. Diamante e Polianilina para Detecção de Pesticidas


	3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL
	3.1. Fibras de Carbono
	3.2. Crescimento dos Filmes de Diamante
	3.3. Síntese Química da Polianilina
	3.4. Síntese Eletroquímica da Polianilina
	3.5. Técnicas de Caracterização
	3.5.1. Microscopia Eletrônica de Varre
	3.5.2. Espectroscopia de Espalhamento Raman
	3.5.3. Difratometria de Raios X
	3.5.4. Espectroscopia de Fotoelétrons
	3.5.5. Análise Termogravimétrica
	3.5.6. Espectroscopia de Infravermelho
	3.5.7. Caracterização Eletroquímica

	3.6. Aplicações
	3.6.1. Montagem e Avaliação do Dispositivo Supercapacitor
	3.6.2. Purificação da Bentazona a partir da Solução Comercial
	3.6.3. Detecção de Bentazona por Voltametria Cíclica
	3.6.4. Detecção de Bentazona por Voltametria de Onda Quadrada


	4 ESTUDO DA INFLUÊNCIA DOS MATERIAIS CONSTITUINTES NO 
COMPÓSITO TERNÁRIO
	4.1. Análise Morfológica e Estrutural das FC e dos Compósitos Binários 
Diamante/FC
	4.2. Análise Morfológica e Estrutural dos Compósitos Ternários 
PAni/Diamante/FC e dos Binários PAni/FC
	4.3. Análise Eletroquímica dos Compósitos Ternários PAni/Diamante/FC e 
dos Binários PAni/FC e Diamante/FC

	5 VARIAÇÃO DO TEMPO DE DEPOSIÇÃO DE POLIANILINA POR 
SÍNTESE QUÍMICA
	5.1. Análises Morfológica, Estrutural e Térmica dos Compósitos Ternários 
e Binários
	5.2. Análise Eletroquímica dos Compósitos Ternários e Binários

	6 MONTAGEM DO DISPOSITIVO SUPERCAPACITOR
	6.1. Montagem do Supercapacitor Utilizando o Compósito Ternário 
PAni/BDD/FC
	6.2. Análise Morfológica e Estrutural dos Eletrodos Antes e Após a 
Ciclagem
	6.3. Montagem de Supercapacitores Utilizando os Compósitos Binários 
PAni/FC e BDD/FC

	7 DETECÇÃO DE BENTAZONA POR TÉCNICAS VOLTAMÉTRICAS
	7.1. Caracterização Morfológica e Estrutural dos Compósitos Ternários 
Produzidos com Síntese Eletroquímica de PAni
	7.2. Estudos Preliminares de Detecção por Voltametria Cíclica Utilizando 
o Compósito Ternário
	7.3. Avaliação da Detecção Utilizando a FC e o Compósito Binário BDD/FC
	7.4. Estudo dos Parâmetros para a Detecção por Voltametria de Onda 
Quadrada
	7.5. Obtenção da Curva Analítica para Detecção de Bentazona por VOQ
	7.6. Repetibilidade das Medidas de Detecção de Bentazona por VOQ
	7.7. Reprodutibilidade da Curva Analítica para Detecção de Bentazona por 
VOQ

	8 CONCLUSÃO
	9 SUGESTÕES PARA TRABALHOS FUTUROS
	REFERÊNCIAS BIBLIOGRÁFICAS
	GLOSSÁRIO
	APÊNDICE – PRODUÇÃO CIENTÍFICA
	A.1 Publicações
	A.2 Trabalhos Apresentados em Congressos

	ANEXO A – CONSUMO ANUAL DE PESTICIDAS
	ANEXO B – CLASSIFICAÇÃO DOS PESTICIDAS

