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Resumo

Neste trabalho, fibra de carbono tratadaa 1300°C, foi utilizada para a obtencdo do compdsito
polianilina/carbono. A polianilina (PAni) foi depositada sobre as fibras de carbono
utilizando-se de processos el etroguimicos de voltametria ciclica. As fibras apresentaram uma
superficie de coloracdo esverdeada, uniforme e sem descontinuidades. As técnicas de
Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica, FT-IR e Raman foram utilizadas para a

caracterizagdo do material carbonoso e dos polimeros.

Esclarecimento

Desde outubro, por motivos relacionados a estratégia da equipe de pesquisa do LCFQ, o
escopo do projeto de pesguisa teve de ser modificado, como se pode perceber, ja pelas linhas
do resumo. Sugere-se que, de agora em diante, este projeto passe a se chamar

“Desenvolvimento de compésitos polianilina/feltros  de carbono  (PAni/FC)

eletrossintetizados como filtros el etromagnéticos”.

1. Introducéo

O desenvolvimento de materiais absorvedores e/ou capazes de armazenar e converter energia
tem estado em destague nos ultimos anos devido a0 aumento da preocupacéo em relacdo as
guestdes ambientais e 0 possivel esgotamento dos combustiveis fosseis, bem como questbes
estratégicas militares e civis. Nesse contexto, o desenvolvimento de compésitos que
apresentem adequadas propriedades mecanicas, térmicas, eétricas ¥, e também a

capacidade de refletir ou absorver radiacdo eletromagnética (341 desempenham um papel
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importante no futuro do desenvolvimento dos sistemas de armazenamento de energia e outros
dispositivos el etronicos.

Os polimeros surgem como uma nova fonte de materiais capazes de armazenar energia e de
refletir ou absorver radiagéo el etromagnética.Polimeros condutores s80 versdteis materiais em
funcéo de sua capacidade ampla de serem oxidados ou reduzidos. Este material pode ser
usado comoabsorvedores de radiacdo eletromagnética (MARE) cuja técnica baseia-se na
absor¢do, pelo material, da energia eletromagnética emitida pelo radar, que é transformada
em energia térmica, facilmente dissipada, impedindo assim a reflexdo de sinais e a
consequente deteccéo. De maneira mais genérica, podem atuar como filtros el etromagnéticos,
transmitindo, refletindo ou absorvendo ondas eletromagnéticas em intervalos especificos de
frequéncia.

Os polimeros condutores também podem ser utilizados como baterias e supercapacitores, pois
conseguem interagir com a onda eletromagnética e com cargas elétricas, proporcionando a
excitacdo da estrutura molecular via vibragdo de moléculas e inversio de spin ¥, gerando
centros absorvedores de radiacdo, armazenadores e cicladores de carga el étrica.

O materidl MARE tem como principal foco o setor aeronautico, podendo ser empregado,
como por exemplo, na blindagem interna de avifes civis, evitando interferéncias na
instrumentacdo das aeronaves como as provocadas por aparelhos celulares, também podem
ser aplicados no revestimento interno dos fornos de micro-ondas, com o objetivo de impedir
0 vazamento da radiagdo, entre outras aplicacoes.

Entre as opgbes de polimeros condutores, a polianilina (PAni) se destaca por apresentar
inimeras qualidades. Este material apresenta baixo custo de producdo por possuir facilidade
de dletrossintese, o que o torna facil de ser sintetizado, ndo causam danos ambientais, podem
ser facilmente dopados e possuem elevada ciclabilidade, além de contribuir na interacdo do
compoOsito como um polimero condutor com ata capacidade de absorver e refletir radiacéo
eletromagnétical®¥.

Outro material que merece destague € a fibra de carbono (FC), por apresentar altos modulos
além de elevada resisténcia mecéanica e estabilidade ao atague quimico. Quando unidos, a
PAnNI e a FC, apresentam caracteristicas peculiares devido ao sinergismo existente entre esses
materiais, pois 0 6timo carater condutor do polimero € somado a grande area superficial e

6]

resisténcia mecanica da fibra®. Portanto, o compésito de polianilina-carbono se mostra

promissor a atender as necessidades citadas no inicio do texto.
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Este trabalho € desenvolvido em parceria com a aluna de mestrado Anne Karoline dos Santos
Poli, do ITA, no projeto de Compdsitos polianilina-carbono para protecéo eletromagnética de
dispositivos eletronicos embarcados, estabelecendo uma metodologia adequada para a

obtencdo dos compositos de polianilina-carbono.

2. Material e métodos

2.1 Reagentese Materiais

Os reagentes e materiais usados nos experimentos foram o acido sulfurico (H,SO,), anilina
(NHy), nitrogénio ultrapuro (N2, 99,999%), &cido nitrico (HNOs), agua deionizada, fibras de
carbono, na forma de feltro,tratadas termicamente em temperaturas de 1000 a 2100°C, contra
eletrodos de platina e el etrodos de referénciaAg/AgCl.

2.2 Aparelhos

No preparo das solugdes, foi utilizado um misturador mecanico da marca Fisatom com
poténcia de 70W. No aguecimento da solucéo de limpeza foi usado um agitador magnético
com aquecimento da marcaFisatom com poténcia de 900W.Para o0 aguecimento das fibras de
carbono o forno utilizado foi umSpembly e no processo de obtencdo dos compositos um
potenciostato AUTOLAB modelo PGSTAT 302. No processo de destilagéo da anilina foi
utilizado uma manta el étrica da marca Fisatom com poténcia de 330W

2.3 Métodos

A anilina utilizada no preparo das solucdes foi destilada em aproximadamente 180°C afim de
obter maior grau de pureza.

Foram preparadas duas solucdes, uma de anilina 0,1 mol/L e outra de H,SO,4 0,5 mol/L afim
de criar a solucéo base para 0 procedimento eletroquimico. A mistura de ambas foi realizada
com o auxilio do misturador mecanico, primeiro uma gquantidade de écido sulfarico e anilina
foram adicionados em um Becker que se encontrava em um recipiente com gelo, a solugéo
foi entdo posta para misturar, durante a reagcdo observou-se a formagdo de um solido de cor
branca, conforme 0 mesmo era dissolvido durante a mistura o restante das solugdes era
adicionado até se tornar uma solucdo homogenia incolor. Durante a mistura da solugéo os
contra el etrodos de platina eram limpos em acido nitrico aquecido.
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O crescimento dos filmes de polianilina foram produzidos através de voltametria ciclica na
regido de -0,50 V a +1,05 VvsAg/AgCl a 25 mV/s na solugcdo preparada acima, o
eguipamento utilizado foi o potenciostato-galvanostato AUTOLAB PGSTAT 302.

3. Resultados

3.1 Espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE)

A técnica de Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE) é uma importante
ferramenta para andlises de resultado,pois fornece uma visdo completa e detalhada das
caracteristicas elétricas da interface eletrodo/solucao'®. As reacdes que nessa interface
abrangem topicos tais como a natureza da interface eletrodo-solucdo, termodindmica e
cinética de reacOes de eletrodo, bem como efeitos de transporte de massa. Este estudo focara
por hora na natureza da interface el etrodo-solucéo e cinética da reacéo.

Os diagramas gerados por essa técnica de andlise € um plano complexo (real imaginario) de
coordenadas cartesianas, em que se tem na abscissa a parte real (termos resistivos) e na
ordenada a parte imaginaria (termos capacitivos ou indutivos). A Figura 1 representa um

model o de grafico de impedancia com os principais pontos a serem analisados destacados.
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Figural - Circuito do tipo Randles (no topo) e sua resposta idealizada no plano deimpedancia complexa.
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As figuras 2 e 3 representam 0 mesmo grafico, sendo a figura 3 uma versdo com a origem

ampliada para melhor andlise e discusséo.
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Figura 3 - Gréfico aproximado de impedancia eletroquimica da FC e FC/PAni 1300 - 3, 6 e 9 ciclos.

De acordo com os gréficos, € possivel observar 0s aspectos resistivo e capacitivo, além da
possivel transferéncia de carga em cada passo do processo. Nota se que para 3 e 6 ciclos, a
resistividade da solugcdo aumenta, indicando que houve uma transferéncia de cargas da
solugdo para a amostra. Em 9 ciclos a solucéo se torna menos resistiva, indicando que houve
uma transferéncia de carga da amostra para a solucéo. Também € possivel observar que, a

transferéncia de carga € maiorcom o aumento do nimero de ciclos. Este fenébmeno pode estar
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relacionado com intensa formag&o de polianilina, no estado mais proximo da emeraldina, na
superficie da fibra de carbono nos tres primeiros ciclos, permitindo a formagéo de estruturas
uniformes e mais cristalinas da mesma (conforme indicado pela Figura 4 do relatério
anterior) e indicando a necessidade de 9 ciclos para obter PAni mais condutora.Com as
analises do MEV redlizadas no relatorio anterior podemos observar a evolugdo da espessura
do filme de Pani crescido na fibra. A espessura da camada de PAni crescidapara 3, 6 e 9

ciclos é respectivamente de645nm, 700 nm e 715 nm.

3.1.1 Cinéticadareacéo

Utilizando os dados obtidos durante o crescimentos dos filmes por voltametria ciclica (VC), e
suaformalogaritmica (Tafel Plot — Equacdo 1), € possivel realizar uma analise da velocidade,
ou cinética, da reacdo, por meio do calculo dataxa de reacdo aparente(Ka)!”) obtida através da
teoria de Butler-Volmer™ (Equaco 2).
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Tabelal- FC/ PAni tratada a 1300° - 3,6 e 9 ciclos vs. Constante da taxa da reacéo

Temperatura | Ndmerodeciclos | Ka(sh
1300 3 0,01113704
1300 6 0,012816174
1300 9 0,004269267

E possivel confirmar as observacdes realizadas na sessfo anterior utilizando dos resultados
exibidos na Tabela 1. Nota-se maior taxa de reacdo entre 3 e 6 ciclos, indicando intenso
processo de transferéncia de carga para esse fim, o que é confirmado pela diminuicéo do raio
do ciclo apresentado em cada espectro de impedancia (Figura 2), e um decréscimo

significativo em 9 ciclos, ap0s intenso crescimento da espessura do filme (no relatério
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anterior, Figurad, é possivel verificar esse fenbmeno). Esses resultados também sugerem que
a primeira camada criada sobre a superficie da fibra de carbono serviu como precursora para
a camada crescida em 6 ciclos, modificando a superficie usada no substrato, o que explica o
aumento na taxa de reagdo,em 6 ciclos também é onde h4 a maior taxa de transferéncia de
carga em todo o processo. Entretanto, em 9 ciclos, a superficie do material se encontra ja

guase toda recoberta pelo filme, o que explica a diminuic¢éo nataxa de reacéo.

3.2 Espectroscopia de Infravermelhos (FT-IR)

A técnica deEspectroscopia no infravermelhousando Transformadas de Fourier (FT-IR) € um
tipo deespectroscopia de absorcdo, em que a energia absorvida se encontra na regido
doinfravermelhodoespectro  eletromagnético. Assm como as outras técnicas
espectroscopicas, €la pode ser usada para identificar um composto ou investigar a
composicdo de uma amostra se baseando no fato de que asligagbes quimicas
dassubstanciaspossuem frequéncias de vibracdo especificas, frequéncias que dependem da
forma dasuperficie de energia potencialda molécula, da geometria molecular e das massas

dos dtomos e eventualmente do acoplamento vibracional.

A figura 4 apresenta o gréfico comparativo da fibra de carbono com os compositos FC/PAni
1300° Cem 3,6 e9ciclos.
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Figura4 - Gréfico FT-IR FC/ PAni 1300 - 3, 6 e 9 ciclos.
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No grafico € possivel observar que a formagédo da PAni no estado esmeraldina ocorreu de
forma gradativa a partir de estruturas menos oxidadas (conforme comparacéo das bandas de
aproximadamente 1560 e 1480 cm’, relativas a estruturas quinoide e benzendide,
respectivamente). A PAni com o menor nimero de ciclos se aproximou mais do estado
leucoesmeraldina; PAni de 9 ciclos se aproximou do estado esmeraldina, porém todos os
ciclos apresentam a banda relacionada a condutividade elétrica (préximo a 1200 cm™)

relacionada ao écido dopante.

3.3 Espectroscopia de Espalhamento Raman

Espectroscopia de Espalhamento Raman € uma técnica que usa uma fonte monocromatica de
luz a qual, ao atingir um objeto, é espalhada por ele, gerando luz de mesma energia ou de
energia diferente da incidente, a diferenca de energia entre a radiagcdo incidente e a espalhada
corresponde a energia com que &omos presentes na area estudada estdo vibrando e
frequéncia de vibragdo permite descobrir como os atomos estéo ligados, ter informagdo sobre
a geometria molecular, sobre como as espécies quimicas presentes interagem entre si e com o
ambiente, entre outras coisas.

Para a andlise dos compositos FC/PAni as observacfes foram feitas principamente em
relacdo &os picos localizados em 1580 cm™ e outro de 1620 cm™, respectivamente a estrutura
guindide e benzendide,e aguele relacionado a condutividade proporcionada pela estrutura
polardnica, em torno de 1400 cm™.

Na figura 5, em 9 ciclos observa-se um aumento na banda relativa a condutividade
(aproximadamente 1400 cm™Y), e arazdo de sua intensidade com relacéo & banda em torno de
1600 cm™* aumenta de acordo com o aumento do niimero de ciclos. Essa banda apresenta uma
aumento notével de intensidade somente em 9 ciclos, em relaco as estruturas quindides e
benzenoides. Além disso, em 3 ciclos € predominante a estrutura quindide, e em 6 e 9
preval ece a estrutura benzenoide. Esse Ultimo dado difere daqueles obtidos por FT-IR, devido
aos efeitos visualizados pelas duas técnicas: 0 FT-IR, com relagdo aos movimentos el ésticos
dos clusters (grupos funcionais);o Raman, com relacdo aos movimentos inelasticos dos
fonons componentes desses clusters. Ainda serd avaliado os detalhes resultantes dessas
interacbes e o grau de influéncia acerca da diferenca de resultados que essas técnicas

apresentam.
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Figura5 - Grafico Raman da FC / PAni 1300 - 3, 6 e 9 ciclos.

4. Conclusdes

Destas etapas do projeto, pode-se, ora, afirmar:

- Com o aumento do nimero de ciclos é observado uma quantidade maior de PAni crescida
sobre o substrato, conforme mostram o0s dados de espectroscopia de impedancia
eletroquimica, voltametriaciclicae MEV.

- Em 9 ciclos 0 material se encontra na forma mais condutora conforme pode ser observado
0s espectros de Raman.

- Portanto, para a fibra de carbono tratada a 1300° C, 9 ciclos € um nuimero ideal para a

obtencdo do material objetivo desse estudo.
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