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RESUMO

Atualmente, os supercapacitores (SCs) se destacam por serem dispositivos de
armazenamento de energia com alta densidade de poténcia. Entretanto, para
maximizar seu nicho de aplica¢des, muitos esfor¢os tem sido feitos para aumentar sua
densidade de energia frente as baterias e células a combustivel. Além disso, com a
crescente demanda por dispositivos eletrénicos miniaturizados, finos e flexiveis, o
desenvolvimento de materiais eletrodicos que atendam a essas caracteristicas €
necessario. Neste trabalho foram desenvolvidos eletrodos finos e flexiveis,
denominados buckypapers (BPs), compostos por nanotubos de carbono/nanofibrilas
de celulose (NTC/NFC), na razdo massica de 1:1, para aplicacdo em SCs redox. As
NFCs utilizadas, a-NFC, B-NFC e y-NFC, foram obtidas, respectivamente, a partir de
trés matrizes celulésicas distintas: Eucaliptus sp, Pinus sp e Bambusa vulgaris. A
incorporacdo desses componentes celulésicos, de baixo custo e biodegradaveis, foi
realizada para a otimizacdo de propriedades mecanicas e superficiais dos BPs. Os
filmes foram avaliados também quanto as suas propriedades morfoldgicas, térmicas
e elétricas. Como resultado, todos os BPs apresentaram estabilidade térmica até
132 °C, condutividade elétrica superior a 0,15 S cm™ e um aumento de 125% na
resisténcia a tracdo e 67% na tensdo maxima de ruptura, frente a um BP/sem celulose
utilizado como referéncia. Finalmente, os BPs foram analisados como eletrodos de
SCs redox em dois meios: um alcalino contendo o aditivo redox hexacianoferrato(ll)
de potassio (0,1 M Ka[Fe(CN)e]/3,0 M KOH); e em meio acido contendo azul de
metileno (AM como aditivo (0,07 M AM/1,0 M H2SOa4). Todos os BPs, a-BP, B-BP e
y-BP, preparados com as diferentes NFCs sdo estaveis nos eletrélitos acido e basico
e capazes de mediar a transferéncia de elétrons dos aditivos redox. A célula
construida com y-BP imerso no eletrdlito redox alcalino destaca-se com uma
capacitancia especifica (a nivel de eletrodo) de 167,64 F g* (a 5 mA), com uma
retencdo de capacitdncia de 98,15% apds 12000 ciclos de carga/descarga
galvanostéatica. Empregando o eletrolito redox acido, o melhor desempenho em
termos de capacitancia especifica foi obtido para o a-BP (40,85 F g* a 5 mA), com

retencdo de capacitancia de 80,53% apos 12000 ciclos.

Palavras chave: Supercapacitores; Buckypapers; Nanofibrilas de celulose;
Nanotubos de carbono; Eletrélitos redox



ABSTRACT

Currently, supercapacitors (SCs) stand out for being energy storage devices with high-
power density. However, to maximize their niche of applications, many efforts have
been made to increase their energy density, compared to batteries and fuel cells.
Furthermore, with the growing demand for miniaturized, thin and flexible electronic
devices, the development of electrode materials that have these characteristics is
necessary. In this work, thin and flexible electrodes were developed, called
buckypapers (BPs), composed of carbon nanotubes/cellulose nanofibrils (CNT/CNF),
in a 1:1 mass ratio, for application in redox SCs. The CNFs used, a-CNFs, 3-CNFs
and y-CNFs, were obtained, respectively, from three different cellulosic matrices:
Eucaliptus sp, Pinus sp and Bambusa vulgaris. The incorporation of these low-cost
and biodegradable cellulosic components was carried out to optimize the mechanical
and surface properties of BPs. The morphological, thermal and electrical properties of
the films were also evaluated. As a result, all BPs showed thermal stability up to
132 °C, electrical conductivity greater than 0.15 S cm™, and an increase of 125% in
tensile strength and 67% in maximum tensile strength, compared to a BP/without
cellulose used as reference. Finally, the BPs were analyzed as redox SCs electrodes
in two media: one of them an alkaline medium containing the redox additive potassium
hexacyanoferrate(ll) (0.1 M Ka[Fe(CN)e] in 3.0 M KOH) and the other, an acidic medium
containing methylene blue MB as an additive (0.07 M MB in 1.0 M H2S0Oa4). All BPs,
a-BP, B-BP, and y-BP, prepared with the different CNFs are stable in acid and basic
electrolytes and can mediate the electron transfer from the redox additives. The cell
constructed with y-BP immersed in alkaline redox electrolyte stands out with a specific
capacitance (at electrode level) of 167.64 F g (a 5 mA), with capacitance retention of
98.15% after 12000 galvanostatic charge/discharge cycles. Using the acid redox
electrolyte, the best performance in terms of specific capacitance was obtained for
a-BP (40.85 F g to 5 mA), with 80.53% capacitance retention after 12000 cycles.

Keywords: Supercapacitors; Buckypapers; Cellulose nanofibrils; Carbon nanotubes;
Redox electrolytes
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1. INTRODUCAO

Atualmente, hd um amplo consenso em nossa sociedade sobre a necessidade
de atendermos a uma agenda de sustentabilidade energética frente aos problemas
ambientais provocados pelas mudancas climaticas. De acordo com o relatorio da ONU
apresentado durante a Cupula de Agéo Climética ocorrida em Nova York em 2019,
intitulado United in Science, as mudancas climaticas que estdo ocorrendo terdo
impacto bastante prejudiciais para as futuras geracdes. Esse relatério faz um
panorama sobre a situacao atual do mundo, destacando, dentre outros, 0 aumento da
temperatura média global que estd em torno de 1,1 °C em relacdo aos tempos pré-
industriais, e o acelerado crescimento das emissdes de COz2, batendo o recorde de 37
bilhdes de toneladas em 2018 [1].

Somando-se a isso, ha também a escassez de combustiveis ndo renovaveis,
como os fésseis, que representam cerca de 80% de toda matriz energética global [2].
Numa tentativa de contornar essa situacdo, o setor de energia elétrica ja registra uma
continua demanda de producéo de energia limpa, numa progressiva transicao para
uma matriz energética mais diversificada para as proximas décadas, fazendo uso, por
exemplo, da energia edlica e a solar.

Essas fontes se caracterizam por serem renovaveis, ou seja, sao reabastecidas
naturalmente e sua disponibilidade dependem de fenbmenos de sazonalidade, sendo
assim, intermitentes. Essa Ultima caracteristica ndo impediu que sua demanda
crescesse no mundo. Em 2018, o setor de energia elétrica registrou um aumento, a
nivel mundial, de 7% em geracdo de energia renovavel em comparacdo ao ano
anterior. Além disso, atualmente, esse tipo de energia representa 25% da producédo
mundial. A expectativa € de que, em 2050, em um cenario de producdo de energia
totalmente renovavel, a energia solar e a eolica irdo liderar a transicdo com
percentuais de producéo de, respectivamente, 69% e 18% da energia total produzida
no mundo [3].

No Brasil estdo concentradas as maiores fontes renovaveis do mundo, com
abundancia de recursos primarios de energia, tais como rios, ampla incidéncia de luz
solar e ventos fortes, representando grande potencial para produzir energia a partir
dessas fontes. Entretanto, conforme o boletim de informagdes gerenciais da Agéncia
Nacional de Energia Elétrica (ANEEL), no primeiro trimestre de 2019, as fontes

geradoras de energia solar e edlica, por exemplo, contribuiram juntas com um


http://www.ihu.unisinos.br/78-noticias/592805-jovens-do-mundo-inteiro-ocupam-a-onu-em-cupula-inedita-do-clima
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percentual de apenas 5,9% da matriz energética brasileira, indicando que ainda ha
muito a ser explorado dessas fontes [4].

Quando se trata de energias renovaveis, € estratégico pensar no
desenvolvimento de dispositivos de armazenamento de energia. Essa necessidade se
deve a caracteristica intermitente dessas fontes. Assim, quando houver reducéo na
intensidade dos ventos ou baixa incidéncia solar, a energia armazenada em tais
dispositivos ird suprir a demanda, permitindo a continuidade do fornecimento de carga
e contornando fendbmenos sazonais. Além disso, os dispositivos de armazenamento
também devem ser empregados para o nivelamento da transmissao de energia [5].

Novos dispositivos de armazenamento de energia também sdo fundamentais
para o desenvolvimento de setores como a eletronica, que langca no mercado produtos
portateis, como tablets, celulares e notebooks cada vez mais leves, finos e compactos.
Tais equipamentos requerem uma fonte de alimentacdo que se torne mais leve,
flexivel, com alta capacidade de armazenamento e com boa ciclabilidade [6]. Além da
eletrbnica, setores como o de transportes também se destacam por demandarem
novas tecnologias para armazenar energia em veiculos hibridos ou totalmente
elétricos, 0 que reduziria drasticamente as emissfes de CO:2 pela queima de
combustivel [7].

Devido a tais demandas e tendo em vista que a area de armazenamento de
energia € um ramo estratégico para o governo brasileiro para auxiliar o sistema elétrico
do pais [8], faz-se necesséria a criagcdo de materiais viaveis para fomentar a geracao
de energia limpa e sustentavel. Por essa razéo, o presente trabalho busca contribuir
no desenvolvimento de materiais que poderdo ser utilizados em dispositivos de

estocagem eletroquimica de energia, especificamente, em supercapacitores redox.

1.1 Armazenamento eletroquimico de energia

A busca por métodos eficazes de armazenamento de energia para uso sob
demanda vem sendo cada vez mais incentivada pelo setor elétrico brasileiro, que
procura ampliar sua capacidade de gerar, armazenar e distribuir energia elétrica [8,9].
O armazenamento de energia pode sanar demandas como a estabilizacdo das
variacbes de tensdo nas redes de distribuicdo ou eliminacdo de sobrecargas nas

linhas de transmissao.
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Atualmente as tecnologias utilizadas para armazenar energia sao: volantes de
inércia, ar comprimido, bombeamento hidraulico, energia via armazenamento térmico,
supercondutores de armazenamento de energia magnética (SMES), capacitores,
células a combustivel, baterias e supercapacitores (SCs) [10]. Sendo que cada
tecnologia apresenta suas vantagens e desvantagens, a depender de onde seréo
aplicadas, cabendo ao usuario a avaliacdo de qual tecnologia melhor se adequa a
determinado sistema ou dispositivo.

Por exemplo, no armazenamento de energia por ar comprimido ha a
necessidade de instalacdo de uma central a gas conjuntamente com reservatorios
artificiais, o que limita o uso desse tipo de sistema a aplicacdes de pequena ou média
escala. Ja os volantes de inércia tém a taxa de autodescarga na ordem de 20% da
capacidade armazenada por hora, tornando-os limitados as aplicacdes de
armazenamento com altas demandas de poténcia [11]. Além dos SMES que
necessitam de criogenia para manter a supercondutividade e, por isso, apresentam
alto custo de manutencgéo, com gastos que podem chegar a $10 000 por kW [12].

Em contrapartida, dispositivos eletroquimicos, como baterias e SCs,
demonstram grande potencial para a alimentacao de energia de aparelhos eletrénicos
portateis, veiculos elétricos, satélites, em sistemas de energia edlica e solar [5]. Um
dos motivos que explica a gama de aplicabilidades dos dispositivos eletroquimicos é
a possibilidade de serem estudados e desenvolvidos a partir dos mais variados
materiais, com alta eficiéncia energética, com baixo custo e sustentaveis.

Uma outra vantagem dos dispositivos eletroquimicos € a possibilidade de
associacao de células com diferentes mecanismos de armazenamento em um Unico
sistema. Por exemplo, associar baterias e SCs pode ser bastante promissor, em que
a bateria ira garantir a demanda de energia e o SC ira suprir os picos de poténcia,
podendo, inclusive, aumentar a vida util da bateria [13].

Nesse contexto, € interessante conhecer os trés dispositivos eletroquimicos
principais: baterias, as células a combustivel e os SCs ou capacitores eletroquimicos.
Eles tém como caracteristicas comuns serem constituidos por dois eletrodos em
contato com uma solucao eletrolitica. Entretanto, os processos de acumulo de carga
ocorrem na interface eletrodo/eletrélito para os SCs e células a combustivel e, no caso
das baterias, ocorrem em toda a extensao massica do material eletrodico [14].

A respeito das baterias, elas séo caracterizadas por apresentarem 0s seguintes

componentes basicos: dois eletrodos, um eletrélito, um separador e um circuito
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elétrico externo, formando um sistema fechado de converséo da energia quimica em
energia elétrica. Nesse sistema, durante o processo de descarga, o material ativo do
eletrodo negativo (&nodo) sofre oxidacdo com a perda de elétrons para o circuito
externo, jA& o material ativo do eletrodo positivo (catodo) sofre redugdo ao receber
elétrons do circuito externo. Além disso, o separador, imerso no eletrdlito, fica
posicionado entre os eletrodos para impedir o contato elétrico entre catodo e anodo,
evitando curtos-circuitos. Essa separa¢ao, contudo, ndo compromete a manutencao
da eletroneutralidade do sistema, ao permitir a migragdo de ions no seio da solucao
[14].

E importante mencionar que as baterias podem ser classificadas como
primérias e secundarias. Assim, nas baterias primarias, também chamadas de pilhas,
ocorre uma transformacao irreversivel no material ativo dos eletrodos, levando-as ao
esgotamento e impossibilitando-as de serem recarregadas. Por outro lado, nas
baterias secundarias — cujas reacfes eletroquimicas sao reversiveis — € possivel o
recarregamento por meio de uma corrente aplicada no sentido contrario ao fluxo
elétrico de descarga [15].

A pilha de Leclanché é o principal exemplo de bateria primaria. Criada em 1866,
essa célula foi comercializada mundialmente [15]. Ela € constituida por um anodo de
zinco metélico, uma mistura de di6xido de manganés/carbono como eletrodo positivo
(catodo) e uma pasta de cloreto de aménio, 6xido de manganés e cloreto de zinco
como eletrdlito. Tal sistema (Zn(s)|ZnClz(aqg),NH4Cl(aq)|MnO2(s),C(s)) opera com uma
tensdo de 1,5 V e é precursor da pilha alcalina comercializada atualmente, sendo
ambas amplamente aplicadas em lanternas, calculadoras, brinquedos, controle
remoto para televisores, dentre outros aparelhos [16].

Considerando as baterias secundarias, temos as do tipo ions-litio como uma

das tecnologias mais avancadas, conforme a representacao feita na Figura 1.1.
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Figura 1.1: Representacdo esquematica de uma bateria de ions-Litio
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Fonte: adaptada de [17].

Nas baterias de ions-litio, os Li* presentes no eletrdlito acessam de forma
reversivel a estrutura cristalina do &nodo e do catodo, num processo conhecido como
insercao/extracdo. Na etapa de descarga, por exemplo, ocorre a reducdo de sitios
redox no céatodo, simultaneamente com a insercao de Li* em sua estrutura cristalina
(mantendo o material eletricamente neutro). Ja, no a&nodo, a oxidacao dos sitios ativos
€ acompanhada pela extracao de ions Li*. Todo o processo de oxirreducao dos sitios
ativos nos materiais de eletrodo — e consequente transferéncia de elétrons para o
circuito externo — ocorre simultaneamente com os processos de insercao/extracao de
litio na estrutura dos materiais ativos dos eletrodos [16].

Uma configuragdo comum utilizada para a bateria de ions-litio comercial é o
uso do grafite como anodo e o éxido de cobalto e litio (LiCoOz) como catodo. As semi-
reacoes e reacdo global dessa bateria convencional podem ser representadas

coforme as equacdes (1a, 1b e 1c).

Eletrodo positivo: LiCo0, =45ils, 0 Lii—xC00; + xLi* + xe~ (1a)
Eletrodo negativo: 6C + xLi* + xe™ 25070 . Li,Cs (1b)
Reacéo global:  6C + LiCo0, =45le, 50 LixCs + Li;_xCoO, (1c)

Outro dispositivo de armazenamento de energia similar as baterias sao as

células a combustivel, isso porgue elas também geram energia elétrica a partir da
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conversao de energia quimica de reacfes de oxirreducao. Entretanto, ao contrario das
baterias, as células a combustivel comumente sédo sistemas abertos que trabalham
com um fluxo continuo de reagentes [14]. A Figura 1.2 representa uma célula a
combustivel de hidrogénio.

Figura 1.2: Representacado esquematica de uma célula a combustivel de hidrogénio

H, exc

t

Anodo Catodo

Fonte: adaptada de [17].

Essa célula apresenta como componentes principais: dois eletrodos de difusédo
gasosa, sendo um anodo e um catodo e um eletrélito para o fluxo ibnico. No anodo
ocorre a oxidacdo do gas combustivel (H2) gerando prétons — com liberacdo de
elétrons para o circuito externo; enquanto que no catodo ocorre a reducdo do
comburente (O2) com formacdo de agua [18]. As equacbes das etapas de
decomposicédo do hidrogénio (2a, 2b e 2c¢) e da reducédo do oxigénio (3a, 3b, 3c e 3d)

podem ser representadas como sendo:

(&nodo):
Hy S Hj qas (2a)
Hyqas 5 2 Hgas (2b)
Hgys + H,0 S H;0% + e” (2¢c)
(catodo):
0; 5 03q4s (3a)

02ads+H++ e = OZHadS (3b)
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O,H a4 +HY+ e~ = H,0, (3¢c)

H,0, +2H*+2e~ = 2H,0 (3d)

Ha trés tipos importantes de células a combustivel: as PEMFC, as de metanol
direto (DMFC) e as de oxido sélido (SOFC). Elas séo classificadas de acordo com a
faixa de temperatura de operacédo e o tipo de eletrolito utilizado. As PEMFC sao as
células que operam na faixa de 60 a 90 °C, trocam protons e tem como vantagem
alcancar altas densidades de energia. Suas aplicacdes possiveis sdo em veiculos
automotores e espagonaves. Entretanto elas apresentam como desvantagens o custo
com a aquisicdo da membrana e de gas hidrogénio de alta pureza e, por trabalharem
em temperaturas mais baixas, precisam utilizar catalisador que pode sofrer
contaminagao por CO [14,18].

As células DMFC sao similares as PEMFC, tendo como diferenca, o tipo de
combustivel. Nesse caso, € utilizado o metanol que € passivel de oxidacdo anddica
direta. Essas células se caracterizam também por funcionar melhor entre 60 e 90°C e
por trocarem prétons. As DMFC apresentam algumas vantagens, como a conversao
direta de combustivel, a cinética do eletrodo e a eliminacéo de etapas de pré-reforma
do metanol. Todavia, verificam-se também caracteristicas desfavoraveis, dentre elas,
a baixa eficiéncia energética, a formacédo de intermediarios de reacdo estaveis, as
altas massas de catalisador, a fuga de metanol para o lado catddico (reduzindo a
eficiéncia do processo) e os riscos de se trabalhar com metanol (toxico e inflamavel)
[14].

Ja as SOFC, que utilizam hidrocarbonetos como combustivel e um eletrélito de
ZrOz, transportam O? e atuam bem na faixa de temperaturas de 800 a 900 °C. Os
pontos positivos de seu uso se devem a alta eficiéncia e a reforma do combustivel que
pode ser feita na propria célula. Entretanto, a alta resisténcia se apresenta como uma
desvantagem, assim como a expansao térmica e a necessidade de pré-reforma. Sua
aplicabilidade pode ser feita na implantacdo em unidades estacionérias, entre 100 a
centenas de kW, e na cogeracgéo de eletricidade e calor [14,18].

Vale ressaltar que as células a combustivel sdo muito Uteis para sistemas que
demandam grandes quantidades de energia elétrica, na ordem de megawatts, uma
vez gue sua poténcia e energia sao determinadas pelo tamanho do tanque
reservatorio de combustivel (quanto mais combustivel tiver disponivel, maiores

qguantidades de energia poderdo ser produzidas). Sendo um dispositivo adequado
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para ser implementado como fonte de energia estaciondria para centrais elétricas,
onde € possivel ter um espaco suficiente para grandes tanques de combustivel.

Por fim, os supercapacitores, diferentemente das baterias e células a
combustivel (que geram energia a partir de reacfes de oxirreducéo), acumulam carga
através da eletrossorcdo de ions na interface dos eletrodos, formando uma dupla
camada elétrica (DCEL) (Figura 1.3). Logo, nos SCs, 0 mecanismo tem natureza

eletrostatica durante o carregamento/descarregamento do dispositivo [19].

Figura 1.3: Representacdo esquematica de um capacitor eletroquimico
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Fonte: Préprio autor.

Os componentes basicos de um supercapacitor carregado sdo: um eletrodo
positivo deficiente de elétrons, um segundo eletrodo, agora negativo e com excesso
de elétrons, eletrdlito, um separador e coletores de corrente conectados a um circuito
externo. Nesse dispositivo, durante o processo de descarga, a DCEL formada fornece
a energia necessaria para a geracao de corrente no circuito externo.

Dois parametros sdo importantes na comparacdo do desempenho dos
dispositivos eletroquimicos: a densidade de energia ou energia especifica e a
densidade de poténcia ou poténcia especifica. O primeiro representa a quantidade de
energia armazenada por massa ativa (W h Kg?), jA o segundo representa o quéo
rapida essa energia pode ser disponibilizada num certo intervalo de tempo (W Kg?)
[20]. A Figura 1.4 traz o diagrama de Ragone que compara esses dispositivos de

acordo com seus valores de densidades de energia e poténcia.
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Figura 1.4: Diagrama de Ragone para capacitores eletrostaticos, capacitores
eletroquimicos, baterias e células a combustivel
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Fonte: Adaptada de [21].

Dentre os dispositivos de armazenamento de energia eletroquimica, as células
a combustivel se destacam pelas maiores energias especificas (entre 10% a 3 x103W
h kg?), sendo Uteis em aplicagbes como: espagonaves, unidades estacionarias de
geracao de energia e na cogeracao de eletricidade e calor [18]. J& as atuais baterias
de ions-litio possuem densidades de energia na faixa de 10 a 102 W h kg, sendo
utilizadas, no setor da eletrénica (em notebooks, tablets, celulares, cameras digitais),
no ramo de transportes (em bicicletas e carros elétricos), no setor industrial (em
ferramentas elétricas automaticas), entre outros [15]. E, finalmente, os
supercapacitores com densidades menores de energia (entre 6 x102 a 10 W h kg?),
se comparados com as baterias e as células a combustivel, mas que superam 0s
capacitores eletrostaticos em cerca de 1000 vezes. Ja em termos de poténcia
especifica os SCs se destacam, podendo gerar até 10® W kg o que os tornam
altamente promissores em aplicagbes com altas demandas de pico, como em
sistemas de abertura/fechamento de portas de aeronaves, em sistemas nobreak, em
radar de alta poténcia para observacdo da Terra, em propulsdo elétrica para
reposicionar e descomissionar satélites ou, ainda, em sistemas de fornecimento
primario de energia em veiculos elétricos ou hibridos [22].

Essas diferencas entre as densidades de energia e poténcia dos dispositivos

eletroquimicos citados sao decorrentes de seus distintos mecanismos de acumulo de
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carga. A baixa densidade de poténcia apresentada pelas células a combustivel e
baterias esta associada, dentre outros fatores, a cinética lenta das reacdes de
oxirreducao, se comparada ao mecanismo puramente capacitivo nos SCs [23].

Outro parametro interessante a ser mencionado é a ciclabilidade dos
dispositivos eletroquimicos. Enquanto as baterias de ions-litio se limitam a cerca de
2000 ciclos de vida (cargas/descargas profundas), os SCs podem superar os 100 000

[24], sendo estes, entdo, promissores em aplicacdes que demandam durabilidade.

1.2 Supercapacitores

Um capacitor € um dispositivo capaz de armazenar energia por meio do
acumulo de carga eletrostatica. Um dos tipos de capacitores mais comuns sao 0s
capacitores eletrostéaticos de placas planas, ilustrado na Figura 1.5.

Figura 1.5: Representacdo esquemética de um capacitor eletrostatico
do tipo placas paralelas

} ‘
PR

Fonte: Préprio autor.

Nesse tipo de dispositivo sdo utilizadas duas placas metélicas separadas a uma
distancia d, por um material dielétrico (isolante) tal como vidro ou ceramica. As placas
podem ser polarizadas por meio da aplicacdo de uma diferenca de potencial, fazendo
com que uma fique carregada positivamente, com uma carga +d, € a outra fique
carregada com uma carga de mesmo modulo, porém de sinal contrario, -q, gerando
um campo eletrostéatico entre elas [25].

A quantidade de carga (Q) armazenada no capacitor é proporcional ao produto
da tenséao (V), na qual o dispositivo € submetido, pela constante de proporcionalidade

denominada Capacitancia (C), conforme a equacgéao (4).
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Q=CV (4)

No Sistema Internacional a capacitancia € expressa em Farad (F), sendo que
1 Farad corresponde a 1 Coulomb por Volt (1 C V1). Essa capacitancia é uma
propriedade dependente do produto entre a permissividade elétrica no vacuo
(5o =8,9x 10712 F.m™1), a constante dielétrica (s,) do material isolante e a area
geométrica (A) das placas metdlicas, dividido pela distancia entre elas (d), conforme
a equacao (b).

Eo&rA

“a ®)

J4, em termos de energia potencial elétrica (E), a energia estocada no capacitor

C =

(em Joules) é proporcional a capacitancia (C) do dispositivo, conforme a equacao (6).

cv?

Outro parametro importante é a poténcia maxima (Pmax) do capacitor, ou seja,
a energia maxima entregue por unidade de tempo, que pode ser definida pela equacéo
(7); onde R representa a soma de todos 0s componentes resistivos do capacitor, tais
como a resisténcia intrinseca do material eletrédico e do dielétrico e as resisténcias
de contato entre o coletor de corrente e o eletrodo [22]. Assim, quanto mais resistivo
for o dispositivo, menos poténcia ele tera.

V2

Brax = R (7)

Outra classe de capacitores séo os capacitores eletroliticos, tradicionalmente
usados no ramo da eletrbnica de poténcia, sendo constituidos por condutores
metélicos em forma de folhas revestidas por uma fina camada de 6xido que funciona
como dielétrico, além de um eletrolito condutor, normalmente de borato de sédio. Na
Figura 1.6 tem-se uma representacao esquematica desse tipo de dispositivo, que é

capaz de armazenar dez vezes mais energia que um capacitor eletrostatico [26].



26

Figura 1.6: Representacdo esquematica de um capacitor eletrolitico
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J&, os capacitores eletroquimicos ou supercapacitores, apesar de também
acumularem carga eletrostatica, o fazem de maneira diferente dos capacitores de
placas paralelas. Enquanto que o0s capacitores de placas paralelas acumulam,
exclusivamente, carga elétrica nas placas, os SCs acumulam carga elétrica no
eletrodo equilibrada pela carga idnica do eletrélito na interface eletrodo/eletrdlito.
Assim, a carga total acumulada no SC é dependente da quantidade de ions (carga
ibnica) adsorvida nessa interface. Além disso, tal interface tem uma espessura
nanometrica, o que é diferente da distancia geométrica (poucos centimetros), entre as
placas paralelas de um capacitor eletrostatico (Figura 1.3) [25].

E importante ressaltar que, apesar das diferencas entre o SC e o capacitor
eletrostatico, as equacdes (4), (5), (6) e (7) também sao aplicaveis a um SC. Isso
porque ambos sao dispositivos de armazenamento de energia elétrica via campo
eletrostatico [25].

A espessura nanométrica da interface eletrodo/eletrélito nos SCs somada a
utilizacdo de eletrodos constituidos por materiais a base de carbono, com elevada
area superficial (> 3000 m? g!) fazem com que as variaveis da equacgédo (5) sejam
otimizadas [27,28] — no qual o termo de area (A) representara a area ativa do material
de cada eletrodo e a distancia d correspondera a espessura da dupla camada elétrica
formada. Com um valor elevado para A e um valor pequeno para d, o valor da
capacitancia obtida nos SCs sera superior ao valor encontrado para o capacitor de
placas paralelas. Portanto, enquanto os capacitores eletrostaticos e eletroliticos

apresentam, respectivamente, capacitancias volumétricas da ordem de 10*F dm3 e



27

102 F dm=3, os supercapacitores conseguem atingir capacitancias da ordem de
10° F dm= e, consequentemente conseguem acumular mais energia na ordem de
30 kJ dm3[25].

O entendimento da formacdo e estrutura da dupla camada elétrica é
fundamental no desenvolvimento e no avanc¢o da tecnologia dos SCs. Atualmente, o
modelo mais aceito para a DCEL é o de Grahame e Bockris, que considera a
existéncia de trés regides que compdem a interface eletrodo/eletrdlito [20], conforme
representado na Figura 1.7.

Figura 1.7: Representacdo esquematica da distribuicdo de ions na formacao da
DCEL na superficie de um metal polarizado
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Fonte: Ortega (2017) [20].

Nesse modelo de dupla camada, ions mais proximos do eletrodo estao
dessolvatados e eletrossorvidos na superficie do metal, juntamente com algumas
moléculas neutras do solvente, compondo um plano de ions e moléculas. Esse plano,
mais proximo da superficie metalica polarizada, € chamado de Plano Interno de
Helmholtz (PIH). Outro plano que se forma é o Plano Exterior de Helmholtz (PEH),
onde ions, agora solvatados, se aproximam e se concentram préximos a superficie
polarizada. Por fim, na DCEL h& uma terceira regido denominada camada difusa, onde
ions e contra-ions do eletrdlito estdo em maior concentragcédo, em relacdo ao seio da
solucéo eletrolitica, porém sem estruturacao local devido ao movimento térmico das

espécies [20].
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Considerando o0s principais componentes eletroquimicamente ativos nos
supercapacitores, temos os eletrodos e o eletrolito. Na confeccéo dos eletrodos, os
carvdes ativados se destacam como os materiais amplamente utilizados em células
comerciais, por serem materiais carbonaceos altamente porosos, com grande area
superficial especifica, serem estaveis eletroquimicamente e possuirem uma
condutividade moderada, frente a outros materiais eletrodicos [22]. Atualmente,
inimeros materiais a base de carbono tém sido estudados como eletrodos de SCs
tais como os carbonos mesoporosos, nanotubos de carbono, materiais grafénicos e
0s nanocompaésitos de carbono. A Figura 1.8 mostra os diferentes tipos de materiais

de carbono usados em SCs, destacando suas formas dimensionais.

Figura 1.8: Diferentes formas de carbono usado em supercapacitores
variando de 1 a 3 dimensdes
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Carvao ativado Carbono Carbono preparado
derivado de por rotas de sintese
carbetos

Fonte: Adaptado [22].

A primeira geracdo de supercapacitores, também chamados de Capacitores de
dupla camada elétrica € baseada em dispositivos com eletrodos feitos,
exclusivamente, a base de carbonos porosos. Os SCs dessa primeira geracao
armazenam carga majoritariamente através do mecanismo de DCEL. Com esse
mecanismo, 0os SCs possuem uma cinética de acumulo de carga superior aos
mecanismos de reacdes redox presentes nas baterias. Aléem disso, o acumulo de
carga via formacdo da DCEL ndo causa transformacédo quimica nos eletrodos,
permitindo que eles suportem numerosos ciclos de carga/descarga, se comparado as
baterias [22].
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Um inconveniente desses dispositivos de primeira geracdo € sua baixa
densidade de energia, limitada aos 10 W h kg [21]. Logo, uma nova geragéo de SCs,
denominados supercapacitores de segunda geracdo, surgiram com o intuito de
superar as limitacdes de densidade de energia dos SCs convencionais. Essa nova
classe de SCs tem sido desenvolvida a partir de novas configuracées que empregam
como exemplos: eletrodos funcionalizados com grupos redox; combinacbes de
eletrodos capacitivos com eletrodos de tecnologia de baterias; adicdo de compostos
redox ativos no eletrélito. Portanto, nessa segunda geracéo, tais dispositivos podem
ser chamados de supercapacitores hibridos [29], mas sdo também denominados
como pseudocapacitores, supercapaterias ou supercapacitores redox. Essas
diferentes nomenclaturas surgiram porque esses dispositivos acumulam carga por
dois mecanismos: por meio da formacao da DCEL (carga capacitiva) e via reacdes de
oxirreducao (carga faradaica). Em um SC hibrido, a capacitancia pode ser de 10 a 100
vezes maior que em um SC convencional [22,30].

Os materiais eletrédicos empregados em SCs que possuem atividade redox
s&o também conhecidos como materiais pseudocapacitivos. Oxidos metalicos (como
oxidos de manganés, ferro, cobalto, ruténio), polimeros condutores tais como a
Polianilina (PAni), o Polipirrol (PPy) ou ainda, carbonos funcionalizados figuram entre
0s principais tipos de eletrodos pseudocapacitivos estudados [31]. Entretanto, tais
funcionalizagbes ou sintese de materiais redox ativos, em sua maioria, apresentam
maior custo, baixo rendimento, agregam complexidade ou resultam em materiais que
suportam baixo numero de ciclos — em relacdo aos materiais de carbono porosos
empregados nos SCs de primeira geracgao [32].

Outro ponto importante, ao comparar a primeira com a segunda geracéo de
SCs, € que os primeiros dispositivos eram projetados majoritariamente em uma
configuracdo simétrica, no qual tanto o eletrodo positivo quanto o eletrodo negativo,
eram constituidos pelo mesmo material ativo e ambos com a mesma massa,
contendo, obviamente, 0 mesmo mecanismo de operacdo. Atualmente, inUmeras
configuragbes de células assimétricas tém sido estudadas, como, por exemplo, a
combinacdo de diferentes eletrodos nos polos positivo e negativo das células.
Diversos estudos empregam um eletrodo a base de carbono e um segundo baseado
em oOxido metalico, ou polimero condutor, ou ainda, um material capaz de inserir
reversivelmente ions em sua estrutura [29]. A Figura 1.9 apresenta

esquematicamente as diferentes configuragcdes empregadas na construgao de SCs.
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Figura 1.9: Tipos de supercapacitores: (a) SC convencional simétrico (b) SC com
eletrodos contendo grupos redox ativos na sua superficie (¢) SC assimétrico com
um eletrodo convencional e um eletrodo do tipo bateria e (d) SC simétrico baseado
em eletrolitos redox

(a) ; (b)
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Fonte: Préprio autor.

Como ja mencionado, o eletrélito € um componente importante no SC, sendo o
principal responsavel por controlar a tenséo de trabalho da célula [22]. Normalmente,
esse eletrélito € formado por uma mistura de sais, acidos ou bases fortes dissolvidas
em solventes organicos ou aquosos. Atualmente, muitos SCs também séo estudados
empregando liquidos iénicos (LIs) como eletrdlitos.

Os eletrolitos organicos sdo os mais empregados em dispositivos comerciais.
Esses eletrolitos possuem uma ampla janela de estabilidade eletroquimica (faixa de
potencial em que o eletrdlito ndo é degradado) variando entre 2,7 a 3,0 V [33]. Essa
janela lhes conferem uma vantagem em relacdo aos eletrélitos aquosos, que
trabalham, comumente, em potenciais préximos a 1,0 V [34]. Porém, os eletrolitos
organicos possuem caracteristicas desvantajosas como: volatilidade, toxicidade e

inflamabilidade, tornando-os perigosos em condi¢des de sobrepotencial, por exemplo
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[33,35]. Os eletrolitos organicos comumente empregados sdo constituidos por
acetonitrila, carbonatos de propileno e etileno, como solventes, dissolvendo sais de
amonio quaternario ou sais de tetrafluoroborato [BF,]™ [34].

Quanto aos eletrélitos de Lls, estes normalmente sdo cations e anions
organicos volumosos e considerados sais liquidos a temperatura ambiente. Os LIs
tém como vantagem: baixa pressdo de vapor e a nao inflamabilidade, além de uma
janela de estabilidade eletroquimica maior em relacdo aos eletrdlitos organicos,
podendo superar os 5,0 V [33]. Entretanto, os LIs apresentam desvantagens como:
alto custo de sintese, condutividade de pelo menos uma ordem de grandeza menor —
se comparados aos eletrélitos aquosos — e viscosidade elevada, 0 que aumenta a
resisténcia do dispositivo e compromete a densidade de poténcia da célula [34].
Dentre os LIs mais usados, destacam-se 0s constituidos por cations da classe dos
pirrolidinios ou imidazélios e anions representados por haletos, [BF,]™,
hexafluorofosfato ([PFs]7), bis(fluorosulfonil)imida (FSI) e
bis(trifluorometilsulfonil)imida (TFSI) [36].

Por fim, tem-se os eletrélitos aquosos como uma alternativa interessante, isso
porque eles sdo baratos, seguros e possuem, normalmente, alta condutividade i6nica
[30,34]. Ademais, os eletrélitos aquosos podem ser formados com a dissolugédo de
uma ampla variedade de espécies quimicas inorganicas comuns em alta
concentracéo. Os acidos H2SO4 e H3PO4, a base KOH e os sais neutros de NaCl, KClI
e Na2S04, sdo os compostos mais empregados no preparo desses eletrolitos para
SCs. Entretanto, ha algumas desvantagens ao trabalhar com eletrélitos aquosos, com
destaque para a estreita janela de estabilidade eletroquimica (~1,2 V), limitada pela
decomposicao da molécula de agua com evolucgéo de gases Hze Oz, além da corrosao

dos coletores de corrente no meio aquoso [22].

1.3 Supercapacitores baseados em eletrolitos redox

Compondo a segunda geracao de SCs, os supercapacitores hibridos baseados
em eletrolitos redox representam uma estratégia promissora para 0 aumento da
densidade de energia dessa categoria de dispositivos. Isso porque, espécies
eletroquimicamente ativas sdo dissolvidas em seus eletrélitos, contribuindo para o
aumento da capacitancia total da célula por intermédio de reacfes redox na interface

eletrodo-eletrdlito. Essa alternativa tem como vantagens: a simplicidade, eficiéncia e
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custo-beneficio — se comparada as funcionalizacdes ou sintese de materiais
eletrédicos faradaicos [34].

Essas espécies, denominadas aditivos (ou mediadores) redox, podem ser
classificadas em duas grandes categorias: aditivo redox inorganico e organico. Sendo
que o primeiro mediador redox inorganico utilizado foi o par Ag*/Ag oriundo da
dissolucéo de 0,1 M de AgNOs em um eletrolito suporte aquoso de acido sulfurico (5,0
M), numa célula contendo dois eletrodos de fibra de carvéo ativado com deposicao de
Cu. Tais eletrodos exibiram uma capacitancia especifica 300% maior apos a adicdo
da solucéo de ions prata [37]. Desde entédo, tem sido reportado pela literatura diversos
aditivos redox inorganicos empregados em SCs, com destaque para os sais de Ki,
KBr, VOSO4, FeBrs, Ce2(S0a4)3, FeSO4, CuSO4, KsFe(CN)s, KsFe(CN)s e NazMoOa4
[32,38,39], cujos cétions trocam elétrons, de forma reversivel, na interface eletrodo-
eletrdlito da célula, com excecdo dos hexacianoferratos e do molibdenato, uma vez
gue sao seus anions as espécies responsaveis pela troca de elétrons. Vale ressaltar
que alguns estudos propdem a combinacao de sais em um Unico dispositivo, sendo
entdo chamados de mediadores duplos [38,40], como relatado por Li et al. (2007) que
associou sais FeSO4 e CuSO4 em um eletrdlito de H2SO4 (ag) em um SC contendo
eletrodos de carbono. Nessa célula, a adicdo de ions de Fe?* ao sistema (H2S04 (aq)
+ Cu?*(ag)) melhorou a reversibilidade da reacédo redox do cobre (Cu?*/Cu®). De
acordo com os autores, tal melhora em reversibilidade eletroquimica ocorreu porque
houve uma sinergia entre os pares Fe*/Fe?* e Cu?*/Cu com a formacgdo de complexos
entre a espécie (FexCuy)®* e os atomos de carbono da superficie do eletrodo
[(FexCuy)?*(ads)Cz]. Como resultado, houve um aumento significativo da capacidade
especifica da célula quando comparado ao sistema sem a presenca do Fe?*,
chegando a atingir 223 mAh g* em uma densidade de corrente de 0,1 A g* [41].

Outro trabalho de destaque, publicado por Su et al. (2009) [42], utilizou pela
primeira vez o hexacianoferrato(ll) e o hexacianoferrato(lll) como mediadores redox
em um eletrolito de KOH. Nesse estudo, os autores avaliaram o desempenho de
eletrodos a base de hidroxido duplo lamelar de cobalto e aluminio (Co-Al-HDL) apos
a adicdo dos sais complexos no eletrélito. Em virtude da alta reversibilidade do par
ionico Fe''(CN)e*~ /Fe'(CN)s 4, os aditivos desempenharam um papel importante
como transmissores de elétrons na interface eletrodo-eletrolito durante os processos
de carga e descarga, facilitando a transicdo redox de Co?*/Co3" no eletrodo. Isso

porque, durante a etapa de carga, o Co?* é oxidado a Co®* enquanto o Fe''(CN)s 3~ é



33

reduzido a Fe"(CN)s %, ja no processo de descarga a espécie Fe'(CN)s %~ é oxidada,
facilitando a reacdo de reducdo do Co®** a Co?'. Nesse sentido, o par i6nico do
hexacianoferrato atuando como transportador de elétrons, promove a reducdo da
resisténcia a transferéncia de carga do eletrélito. Assim, a capacitancia especifica
obtida na descarga da célula contendo KsFe(CN)e foi de 712 F g, contra apenas os
226 F g obtidos usando o eletrélito puro [42]. Além disso, o par redox Fe''(CN)e3"
/Fe''(CN)s 4~ se mostra versatil em termos de aplicabilidade, trabalhando em meios
bésicos e neutros [38].

Considerando os mediadores redox organicos, o primeiro artigo foi publicado
em 2010, por Roldan et al. [43]. Nesse trabalho, os pesquisadores conseguiram, por
meio do uso da molécula de Hidroquinona (HQ), dissolvida em solu¢do aquosa de
H2SO4, aumentar a densidade de energia do dispositivo, se comparado aos SCs
convencionais, mantendo a densidade de poténcia. Além disso o dispositivo foi
analisado até 400 ciclos [20,43]. Com essa abordagem, os valores de capacitancia da
célula aumentaram em pelo menos duas vezes apos a adicdo da HQ. Destacam-se
as células contendo eletrodos de carvado ativado que atingiram uma densidade de
energia de 31,3 W h kg%, valor comparavel a de algumas baterias [43]. A Figura 1.10
representa esquematicamente a interface carbono/eletrélito de um SC contendo a HQ
como aditivo redox, no qual os ions do eletrélito suporte majoritariamente compdem a
dupla camada elétrica (armazenamento capacitivo) e a HQ transfere elétrons através
da reacéo de oxirreducéo (armazenamento faradaico).

Figura 1.10: Representacdo esquematica da interface carbono/eletrolito
de um SC contendo a hidroquinona como aditivo redox

Fonte: Adaptada de [43]
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Cabe destacar que o eletrdlito suporte € a espécie quimica que, adicionada em
altas concentracdes ao solvente — até 100 vezes maior do que a da espécie eletroativa
— conferem uma manutencao da forca idnica alta e constante da solucao eletrolitica
[44]. Isso porque ele mantém os coeficientes de atividade e de difusédo das espécies
eletroativas praticamente constantes, diminui a espessura da dupla camada elétrica,
mantém a viscosidade constante e aumenta a condutividade da solucao [44].

Outras moléculas organicas tem sido reportadas como aditivos redox em
diversos trabalhos tais como o p-benzenodial, p-fenilenodiamina, acidos
hidroxibenzoico e o azul de metileno (AM) [45]. Cabe ressaltar que para a escolha
desses compostos, varios parametros devem ser avaliados como, por exemplo, o
potencial formal do composto, sua solubilidade e estabilidade quimica, toxicidade e
custo [45]. A Figura 1.11, sintetiza a evolugéo do uso, em SCs, dos aditivos redox e

de seus diferentes tipos ao longo dos ultimos 15 anos.

Figura 1.11: Representacdo esquematica da evolugdo dos mediadores redox
empregados em supercapacitores, sendo que HQ representa Hidroquinona
e TEMPO a N-oxil-2,2,6,6 tetrametilpiperidina
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Fonte: Adaptada de [46]

Para o total estabelecimento da tecnologia de SCs empregando eletrélitos
redox, é crucial empregar materiais de eletrodo com elevada condutividade eletrénica
e capacidade de adsorcao/eletrossorcdo do mediador redox a ser empregado. Isso
porque quanto maior for a concentragdo do composto adsorvido na interface, maior
serd o acimulo de carga no dispositivo [47]. E interessante que haja também uma
compatibilidade entre a superficie do material eletrodo para que a molécula redox seja
estabilizada. Em um estudo publicado por Ortega et.al (2018) [48], por exemplo, os
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autores demonstraram que apesar do aumento na capacitancia e na densidade de
energia do dispositivo com o uso do AM (dissolvido em 1 M H2S0O4), esse aditivo sofre
processos de desmetilacdo na interface dos CAs, limitando a ciclagem a valores
inferiores a 1500 ciclos. Empregando NTCs como material de eletrodo, os SCs
contendo o mesmo eletrolito redox de AM séo capazes de superar os 6000 ciclos em

condicBes similares de densidade de corrente [49].

1.4 Buckypapers de nanotubos de carbono aplicados como eletrodos de
supercapacitores

Os NTCs séo estruturas cilindricas longas, com diametro da ordem de
nanémetros, formadas por atomos de carbono com hibridizacéo sp? ligados entre si
por ligacdes r alternadas, o que faz com que eles sejam excelentes condutores de
corrente elétrica, conforme representado na Figura 1.12.

Figura 1.12: Representacédo esquematica dos NTCs: (a) SWCNT e (b) MWCNT

Fonte: Adaptada de [50]

Além disso, os NTCs podem se aglomerar com interacdes de van der Waals,
formando uma estrutura mesoporosa com area superficial especifica capaz de atingir
400 m? g1. Também é possivel obter nanotubos de carbono de paredes simples
(SWCNTs, do inglés single-walled carbon nanotubes), Figura 1.12a, formados por
apenas um tubo cilindrico; ou nanotubos de carbono de paredes multiplas (MWCNTSs,
do inglés multi-walled carbon nanotubes), Figura 1.12b, compostos por tubos

concéntricos. Sendo mais utilizado como material eletrodico de SCs os MWCNTS, por
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terem um menor custo e menor complexidade de producdo em relacdo ao SWCNT
[51].

Para aplicacdes como eletrodo de SCs, os NTCs possuem caracteristicas
interessantes, tais como adequada area superficial especifica [52], alta flexibilidade,
baixa densidade (1,8 g cm3) [53] e elevada estabilidade quimica e térmica [20].
Entretanto, uma desvantagem ao utilizar os NTCs como eletrodos, especificamente
em eletrdlitos aquosos, é sua hidrofobicidade. Uma estratégia para contornar esse
inconveniente é a funcionalizagcdo dos NTCs por meio da incorporacdo de grupos
funcionais (-OH, -COH e -COOH), dando-lhes melhor molhabilidade, além de poder
facilitar a adsorcdo dos mediares redox e, ainda, contribuir com um mecanismo
pseudocapacitivo, no acumulo de carga [54].

Com a crescente demanda de dispositivos eletronicos miniaturizados, ultrafinos
e flexiveis, os SCs confeccionados com material de eletrodo que atendam essas
caracteristicas sdo cada vez mais requisitados. Um dos materiais promissores na
confeccdo desses eletrodos sdo os filmes flexiveis baseados em nanomateriais de
carbono, especialmente NTCs. Tais filmes sdo também denominados Buckypapers
(BPs) e podem ser desenvolvidos por diferentes metodologias, tais como o método da
filtracdo a vacuo, compressdo sequencial e crescimento direto [55-57]. Sendo mais
comum o emprego da filtracdo a vacuo, por ser um processo relativamente simples e
de baixo custo [58]. Nesse método, prepara-se, previamente, uma suspensao de
NTCs em um solvente com ajuda de moléculas dispersantes e sonicagao e, entao,
filtra-se a vacuo essa suspensdao. Ao final da filtracdo, tem-se um filme — o BP — na
superficie do filtro, que é removido apds a secagem [59]. Essa metodologia, produz
uma rede de NTCs altamente entrelacados, o que leva obtencdo de um BP que,
apesar de ter baixa resisténcia mecéanica, possui alta area superficial especifica,
elevada porosidade e baixa densidade [59]. Nos BPs, a matriz emaranhada de
nanotubos de carbono formam uma rede coesivamente ligada por interagdes de van
der Waals que podem conferir boas propriedades térmicas e elétricas ao material.
Além disso pode-se obter BPs flexiveis e com espessura inferior a 1 mm [60].

A Figura 1.13 mostra um exemplo de BP e de sua estrutura emaranhada de

MWCNTSs desenvolvido por meio da técnica de filtracdo a vacuo [61].
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Figura 1.13: Representacdo de um BP de MWCNTSs (a) e sua microestrutura
observada por MEV (b)

Fonte: Adaptada de [61].

Apesar de serem promissores, esses filmes precisam ser otimizados para
aplicacdes como eletrodos de SCs, isso porque os BPs ainda apresentam elevada
hidrofobicidade e, em geral, sdo quebradicos, por causa da auséncia de material
aglutinante. Assim, uma estratégia para melhorar o desempenho de um BP é associar
as propriedades de diferentes materiais na geracdo de nanocompositos,
incorporando, por exemplo, materiais poliméricos capazes de melhorar a resisténcia
mecanica do filme [59].

Nanocompdsitos sdo materiais constituidos por uma mistura de dois ou mais
componentes, no qual pelo menos um deles apresente uma dimensdo nanométrica
(< 100 nm) [62]. Sendo comum a sintese de nanocompdsitos binarios, constituidos
por duas fases: uma fase que € chamada de matriz — continua e que envolve a outra
fase denominada de fase dispersa [62]. Assim, € exequivel associar propriedades de
diferentes componentes de interesse, em um Unico material, a fim de melhorar, por
exemplo, resisténcia mecanica e térmica, molhabilidade e condutividade dos BPs.

A utilizacdo de diversos BPs tem sido reportada na literatura de SCs,
especialmente, quando se deseja obter dispositivos flexiveis. Em um trabalho
desenvolvido por Popov e colaboradores (2016) [63], os autores avaliaram o
desempenho de eletrodos a base de BPs de NTCs funcionalizados e livre de
aglutinante (binder). Os NTCs foram sintetizados via deposicédo de vapor quimico a
720 e 800 °C e funcionalizados em meio acido. A obtencdo dos BPs se deu pela
filtracdo de suspensdes dos NTCs em membrana de poliéster, obtendo os BPs
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denominados S-720 e S-800 com areas superficiais especificas de 66 e 52 m? g7,
respectivamente. Esses BPs foram entdo imersos em 1 M de H2SOse 6 M KOH. A
maior capacitancia especifica (Cesp), a nivel de eletrodo, foi obtida para o S-720 em
meio alcalino (25 F g* a 20 mV s). Durante o teste de ciclagem galvanostatica desse
eletrodo, houve uma reducédo de 12% no valor da capacitancia, apos os 50 primeiros
ciclos, com um registro final de 1500 ciclos de carga/descarga profundas.

Em uma outra abordagem, um eletrodo a base de MWCNT/CA, produzido a
partir do processo de tape-casting em forma de folha autbnoma (freestanding sheet),
foi empregado em um SC aquoso (6 M KOH). O valor de Cesp de 135,17 F gt a
1 A g foi obtida (a nivel de eletrodo), com retencgédo de, aproximadamente, 91% apo6s
1000 ciclos de carga/descarga galvanostatica [64].

BPs de NTCs com polimeros condutores também tem sido reportados na
literatura. Por exemplo, no trabalho desenvolvido por Wang e colaboradores (2019)
[65], os autores desenvolveram um eletrodo a base de MWCNT/PAni (PAni nanothorn
/buckypaper composite), por meio de um processo de eletropolimerizacdo in situ, em
um sistema de trés eletrodos convencional. Nesse processo, um BP/MWCNT é
empregado como eletrodo de trabalho, a platina como contra eletrodo e Ag/AgCl (sat)
como eletrodo de referéncia e como eletrdlito utiliza-se uma solucdo de 1 M HCI/ 0,3
M PAni. A deposicdo anddica é controlada por uma estacédo eletroquimica. Como
resultado, o eletrodo compdésito NTC/PAni exibiu um valor de Cesp de 742 F gt a
1 Ag? (anivel de eletrodo) e uma retencéo de capacitancia de 76% ap6s 2000 ciclos.

Também foram desenvolvidos SCs flexiveis em estado sélido. Por exempilo,
Kang e colaboradores (2012) [66] utilizaram MWCNTSs e eletrélitos géis de LI. Folhas
de papel de escritorio recobertas com NTCs foram confeccionadas por meio de
gotejamento de dispersdes (drop-dry method) de NTCs. O valor de Cesp encontrada,
a nivel de eletrodo, foi de 135 F gt a 2 A g E, durante os 4000 ciclos de
carga/descarga a capacitancia ndo sofreu variacdo acima de 3%. Diversos tipos de
materiais a base de carbono funcionalizados, 6xidos metalicos, polimeros condutores
e varios outros compasitos estdo sendo estudados como eletrodos de SCs [22,67—
69].

Para a tecnologia de SCs redox é necessario que os compaositos de BP tenham
alta capacidade de adsorver o aditivo redox, seja um material mais hidrofilico, sem
uma perda significativa de condutividade, que é caracteristica de um BP de NTC puro.

Atualmente, ndo existem muitos trabalhos que exploram BPs compdsitos para SCs
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redox. Tendo em vista os SCs redox, foco deste trabalho, vale destacar que o material
do eletrodo desses dispositivos precisa ser otimizado, se comparado aos SCs
convencionais. Isso porque tanto a cinética de transferéncia de carga, quanto os
processos de adsorcdo do aditivo redox na superficie ativa do eletrodo séo
determinantes para assegurar a eficiéncia energética e a densidade de poténcia da
célula [70]. Nesse sentido, faz-se necessaria a utilizacdo de materiais de eletrodo com
alta condutividade, afim de garantir uma baixa resisténcia elétrica e,
consequentemente, uma elevada cinética de transferéncia de carga.

Ja em relacdo aos processos de adsorcdo dos mediares redox, o material do
eletrodo precisa propiciar — por meio do tamanho adequado dos poros, estrutura e
carga superficial — uma adsor¢do favoravel desses aditivos, o que contribui para
eficiéncia energética da célula, reduzindo os processos de auto descarga causados
pela dessorcao e difusdo dos mediadores para fora da interface eletrodo-eletrdlito [70].

Em um estudo feito por Sieben e colaboradores (2014), os autores avaliaram o
comportamento eletroquimico de diferentes pares redox na superficie de eletrodos a
base de BPs de SWCNTs [71]. Os BPs com areas superficiais especificas de
149 m? g1 (BP1), 357 m? g (BP2) e 365 m? g! (BP3) foram preparados. Esses
eletrodos apresentaram valores de Cespentre 15 e 37 F g1 (50 mV s) quando imersos
em 0,5 M de H2SOa. A faixa de Cesp encontrada para esses BPs € semelhante a faixa
reportada na literatura para eletrodos de NTCs preparados por diferentes
metodologias (35-42 F g1).

Uma estratégia de destaque, na otimizacédo desses eletrodos a base de BP, é
adicionar a eles uma quantidade definida de nanofibrilas de celulose (NFCs). Isso
porque a incorporacao de celulose melhora sua hidrofilicidade e, consequentemente,
promove uma melhor molhabilidade da superficie do BP [70]. As NFCs sé&o estruturas
fibrilares resultantes da combinacdo linear de macromoléculas de celulose, com
diametros em escala nanométrica (< 100 nm), obtidas a partir de matrizes
lignoceluldsicas tais como fibras de eucalipto, pinus e bambu, conforme ilustrado pela
Figura 1.14.
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Figura 1.14: Estrutura hierarquica da celulose
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Essas nanoestruturas apresentam alta razao de aspecto (razdo entre 0 seu
comprimento e diametro), alta area superficial e capacidade de formar redes
entrelacadas, tornando-as um excelente agente de reforgo [73]. As NFCs apresentam
excelentes propriedades mecénicas como resisténcia a tracdo e modulo de
elasticidade estimados, respectivamente, em 100-140 MPa e 2-3 GPa [74]. Ademais
elas possuem alta estabilidade térmica e hidrofilicidade, um baixo custo de aquisi¢ao
[74]. Apesar dessas caracteristicas promissoras, poucos trabalhos incorporam as
NFCs aos materiais de carbono na formulacéo de eletrodos de SCs [70,75].

Em um trabalho publicado por Santos et al. (2020), os autores apresentaram,
com base nas medidas de angulo de contato entre a agua e a superficie do BP, um
resultado de aumento significativo na molhabilidade do eletrodo compdsito contendo
as NFCs, quando comparado a um BP/sem celulose. Do BP convencional para o BP
contendo as NFCs houve uma reducao do angulo de contato em 52° [70]. Esse mesmo
trabalho, apontou um aumento de 375% no valor da resisténcia a tragdo e de 400%
no valor da tensdo maxima de ruptura do BP contendo a celulose. Esse aumento foi
justificado pela rede entrelacada das nanofibrilas de celulose, que constitui um
componente de reforgco no BP. O melhor desempenho eletroquimico foi obtido com o
BP de NTC/NFC imerso em um eletrélito redox de HQ/H2SOa, cujo valor de Cesp
encontrado, a nivel de eletrodo, foi de 380,8 F g a 1 A g' e um valor de retencdo de

capacitancia de 91% apo6s 12000 ciclos de carga/descarga galvanostaticas.
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Em outro estudo realizado por Choi e colaboradores, foi demostrado que a
adicdo de nanofibras de celulose em um buckypaper hibrido de NTC-Grafeno
aumentou a densidade de empacotamento do buckypaper, através de interacdes
hidrofébicas da celulose com os NTCs, o que melhorou sua flexibilidade mecéanica
[75], uma propriedade interessante no desenvolvimento de SCs redox flexiveis.

Nesse contexto, em que poucos materiais eletrodicos tém sido estudados para
a tecnologia SC redox, este trabalho objetiva desenvolver buckypapers baseados em
NTC/NFC com propriedades fisico-quimicas otimizadas para serem usados como
eletrodos em células contendo diferentes eletrolitos redox, a fim de obter sistemas de

alta Cesp € excelente ciclabilidade.
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2. OBJETIVOS

O objetivo central do trabalho é desenvolver, caracterizar e avaliar o
desempenho eletroquimico de eletrodos flexiveis, empregados em SCs redox,
baseados em buckypapers (BPs) compostos por nanotubos de carbono de poucas

paredes e diferentes nanofibrilas de celulose.

2.10bjetivos especificos
» Preparar eletrodos compoésitos na forma de filmes contendo nanotubos de
carbono de poucas paredes e nanofibrilas de celulose provenientes de trés

fontes distintas: fibras de Eucalyptus sp, Pinus sp e Bambusa vulgaris.

» Caracterizar os BPs quanto as suas propriedades mecénicas, elétricas,

térmicas, texturais e suas hidrofilicidades.

» Avaliar o desempenho eletroquimico (especialmente em capacitancia
especifica e ciclabilidade) dos BPs como eletrodos de células contendo os
eletrdlitos redox hexacianoferrato de potassio (3 M KOH) e azul de metileno
(1 M H2SOa).
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3. EXPERIMENTAL

Na execucdo deste trabalho foram desenvolvidos BPs de nanotubos de
carbono/nanofibrilas de celulose (NTCs/NFCs) para serem empregados como
eletrodos de SCs redox. Para confeccionar esses eletrodos, primeiramente, foram
obtidas as NFCs a partir de um tratamento quimico e um processo de desfibrilacdo

mecanica de diferentes matrizes celulosicas.

3.1 Obtencéo das nanofibrilas de celulose (NFCs)

As NFCs foram preparadas a partir de trés diferentes fontes de celulose: as
polpas kraft comerciais branqueadas e secas de Eucalyptus sp (0,7+0,1 mm de
comprimento; 15,9+0,1 ym de diametro) e de Pinus sp (1,2 £0,5 mm de comprimento;
26%0,2 um de diametro) e as fibras in natura de Bambusa vulgaris (schrad), de dois
anos de idade. As duas primeiras fibras passaram por pré-tratamento de oxidacao
mediada pelo reagente N-oxil-2,2,6,6-tetrametilpiperidina (TEMPO, do inglés 2,2,6,6-
tetramethylpiperidine-N-oxyl), realizado da seguinte forma [76]:

I Inicialmente, foram preparadas suspensdes a partir das polpas de
eucalipto (15,0 g) e pinus (19,5 g) em 3,0 e 1,3 L de &gua
destilada, respectivamente. As suspensdes foram mantidas em
repouso durante 3 dias a fim de garantir o intumescimento das
fibras.

il. Foram feitas, também, solu¢cbes de 0,96 g do reagente TEMPO
(0,0169g /1 g de celulose) em 250 mL de 4gua destilada e 0,6 g de
NaBr (0,6 g/ 1 g de celulose) solubilizado em 100 mL de agua,
colocando-as sob agitacéo constante por 1 h.

Iil. Em seguida, foram adicionadas ambas as solu¢es do item ii a
cada suspenséo, deixando-as sob agitagao por 20 min.

V. Posteriormente, foi adicionado aos poucos 156 mL hipoclorito de
sodio a 12% (2,60 mL/ g de celulose) com elevacao do pH do meio
para aproximadamente 10. As suspensbOes foram, entéo,
mantidas sob agitacdo por um periodo de 3 h a temperatura
ambiente para que a reacdo de oxidagcdo fosse processada
completamente — sendo realizada a manutencao do pH do meio,

mediante a adicado de gotas de NaOH 0,5 M.
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V. Apos as 3 h de reacédo, O pH das suspensdes foi corrigido para 7
por meio da adicdo de HCI 0,5 M e, finalmente, as fibras foram
retiradas dos sistemas e lavadas em agua corrente.

As fibras de bambu (in natura) foram tratadas duas vezes em solucgédo alcalina
de NaOH (5% m/v), adicionando-se 40 mL da solucdo a cada 1 g de fibra. O tratamento
foi realizado em um banho-maria a temperatura de 80 °C, sob agitacdo mecéanica
constante (~500 rpm) por 2 h. Na sequéncia, o sistema foi deixado em repouso até
atingir a temperatura ambiente. Em seguida, as fibras foram lavadas em agua corrente
até que o meio ficasse neutro. Quando o pH 7 foi atingido, as fibras foram retiradas,
espremidas manualmente para retirar o excesso de agua e foram acondicionadas a
vacuo em saco plastico e armazenadas na geladeira.

ApGs o tratamento quimico, as fibras de bambu foram branqueadas por duas
vezes. O licor de branqueamento foi composto por NaOH (4% m/v) e H202 (24 % viv)
na proporcao de 1:1 e foi utilizado, assim como no tratamento alcalino, uma relacao
fibra/licor de 1:40. O branqueamento foi realizado por um periodo de 3 h em um banho-
maria a temperatura de 60 °C sob agitacdo mecéanica (~500 rpm). Ao final desse
periodo, o sistema ficou em repouso até atingir a temperatura ambiente.
Posteriormente, as fibras foram lavadas com agua corrente até se obter o pH 7. O
excesso de agua foi retirado das fibras manualmente e elas foram, novamente,
acondicionadas a vacuo e armazenadas na geladeira.

Finalmente, foram preparadas suspensdes aquosas a partir das fibras tratadas
de Eucalyptus sp (0,5% m/v), Pinus sp (1,5% m/v) e Bambusa vulgaris (1,5% m/v),
[74]. Essas suspensfes foram inseridas em um desfibrilador Super Masscolloider
Masuko Sangyo MKCAG6-3 (Japao) a 1500 rpm, com um “gap” entre discos de cerca
de +50 ym em trés passagens para as fibras de eucalipto e pinus. Ja para as fibras
de bambu foram realizadas 5 passagens, com uma distancia entre os discos, a partir
do ponto zero, de +50 pum na primeira passagem, +20 um na segunda passagem e de
+10 um até a ultima passagem [74]. Ao fim desse processo foram obtidas suspensdes
aguosas de NFCs, que neste trabalho serdo referenciadas como a-NFC, B-NFC e y-
NFC proveniente, respectivamente, das fontes celulésicas Eucalyptus sp, Pinus sp e

Bambusa vulgaris.
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3.2Caracterizacdo das NFCs
3.2.1Microscopia Otica (MO)

A investigacao inicial da morfologia das NFCs foi realizada em um microscépio
otico Olympus BX 51 acoplado a uma camera Evolution LC Color PL A662 e a um
microcomputador, utilizando o software Image Pro-Plus 5.1 (Media Cybernetics). A
dissociacao dos elementos celulares foi realizada de acordo com o método de Franklin
adaptado [77]. As laminas contendo o material dissociado foram montadas em uma
solucéo aquosa de glicerina (1:1) e coloridas com 5 gotas de etanol-safranina, para

aumentar o contraste.

3.2.2Microscopia eletrénica de Transmisséo (MET)

Para a analise de MET, um microscopio CARL ZEISS EM 912 OMEGA FILTER
STEM PEELS com voltagem acelerada em 100 Kv foi empregado. Para cada amostra,
uma gota (~5 pL) de suspensao aquosa de NFCs, diluida a 0,001% em peso, sonicada
durante 20 min (sonicador de ponteira Brandon — 13 mm) a 450 W (25% de amplitude
e 20-25 KHz), foi depositada em grides de cobre (400 mesh) com resina termoplastica
(flme formvar), sendo posteriormente seca durante 24 h em dessecador. Para o
contraste das amostras foi utilizada uma solucao de 1,5% (m/m) de acetato de uranila.
A partir das imagens obtidas, o diametro das NFCs foi medido usando o software

ImagelJ.

3.2.3Preparo de filmes de NFCs

As suspensoes de a-NFC, B-NFC e y-NFC foram depositadas cuidadosamente
em placas de petri (90 x 15 mm) para desidratacao lenta (método “casting”) a
temperatura ambiente, até que fossem formados filmes. O controle de espessura foi
feito por meio da quantidade de amostra adicionada a cada placa (20 g de cada
suspensao). Os filmes obtidos viabilizaram as analises de espectroscopia e o teste de

angulo de contato.

3.2.4Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

Os filmes de NFCs foram caracterizados por espectroscopia de infravermelho
com transformada de Fourier (FTIR) em um espectrometro FTIR Frontier da Perkin
Elmer no modo de Reflexdo Total Atenuada (ATR). Os espectros foram coletados em
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modo de transmissdo na faixa espectral de 650 a 4000 cm, com 32 varreduras e

resolucdo de 4 cm™.

3.3Preparo dos BPs

Os NTCs de duplas e triplas paredes, utilizados no preparo dos BPs, foram
desenvolvidos no CTNano com diametros e comprimentos nas faixas de 3 a 8 nm e
150 a 300 ym, respectivamente [51].

Para a obtencéo dos filmes, suspensdes aquosas de NTC foram preparadas e
adicionadas as suspensdes de NFC de modo que a razdo massica NTC:NFC na
mistura resultante fosse de 1:1. O volume foi ajustado até a concentracao de solidos
dispersos (NTC+NFC) de aproximadamente 2% (m/v). A mistura foi homogeneizada
empregando um agitador mecéanico Ultra-Turrax homogenizer (20.000 rpm por 5 min).
Em seguida, a pasta resultante foi espalhada em um papel de filtro usando um
aplicador (doctor blade) para o controle de espessura. Posteriormente, o material foi
seco em estufa a 100 °C por 1 h e, finalmente, o BP foi separado do papel de filtro e
aguecido, novamente, por mais 1h a 100 °C. Esse procedimento foi realizado para a
confecgcédo de todos os BPs com as diferentes nanofibrilas a-NFC, 3-NFC e y-NFC,
obtendo-se ao final os respectivos filmes compésitos a-BP, B-BP e y-BP.

Para avaliar o efeito da adicdo de NFCs sobre as propriedades fisico-quimicas
dos BPs, foi também preparado um BP convencional, constituido apenas por NTCs,
que nesse trabalho sera referenciado como BP/sem celulose. Nesse processo 0S
NTCs foram dispersos em etilenoglicol, por meio de sonicacéo, para formar uma pasta
a 1% (m/v). Posteriormente, a mistura foi espalhada em um papel de filtro e seca a
100 °C por 1 h. O filme foi destacado do papel e aquecido a 280 °C por 1 h, a fim de

remover o etilenoglicol residual.

3.4Caracterizacao dos BPs

Os diferentes filmes compdsitos foram avaliados quanto as suas caracteristicas
microestruturais, térmicas, elétrica, hidrofilicidade e resisténcia mecéanica. Para isso,

diferentes técnicas e metodologias foram empregadas.
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3.4.1Microscopia eletrénica de Varredura (MEV)

A morfologia dos BPs foi investigada por meio de um microscépio eletrénico de
varredura operando a 5 kV (QUANTA FEG 3D, FEI, USA) pertencente ao Centro de
Microscopia da UFMG. Os BPs foram colados em stubs, com auxilio de uma fita de

carbono e conduzidos para analise, sem nenhum tipo de recobrimento prévio.

3.4.2Determinacdo da area superficial especifica e do volume de poros

As caracteristicas texturais dos BPs foram obtidas a partir de isotermas de N2
a 77K feitas no equipamento Quantachrome Autosorb iQ2 pertencente ao CTNano.
Para o célculo da area superficial especifica foi utilizado o modelo Brunauer-Emmette-
Teller (BET). O método de Barret-Joyner-Halenda (BJH) foi empregado as isotermas

N2 no calculo da distribuicdo de poros.

3.4.3Analise termogravimétrica (TG)

As analises de TG dos BPs foram realizadas em um equipamento da TA
Instruments, modelo TGA Q5000-IR do Laboratério de Materiais Poliméricos
Multicomponentes do Departamento de Quimica da UFMG. Amostras de a-BP (1,926
mgq), B-BP (2,520 mg), y-BP (1,881 mg) e do BP/sem celulose (1,127 mg) foram
depositadas em cadinhos de alumina e aquecidos na faixa de temperatura de 25 °C a
800 °C, sob atmosfera de ar sintético (25 mL min!) e razdo de aguecimento de 5 °C

min.

3.4.4Resistividade elétrica via método da sonda de 4 pontas

As medidas de resisténcia elétrica, em corrente continua, foram realizadas pelo
método de 4 pontas no equipamento da Keithley (EUA), modelo 238 High Current
Source Measure Unit. Foram confeccionados eletrodos BPs em forma de discos
(diametro de 1,2 cm) e suas espessuras foram medidas em 5 pontos distintos, obtendo
assim, um valor médio de espessura para cada disco. Em seguida, foram medidos e
coletados, em triplicata, os valores de potencial, resultantes da aplicacdo das
correntes de 0,1; 0,2; 0,3; 0,4 e 0,5 mA nos eletrodos. A partir dessas medidas, foi
possivel calcular a resistividade e condutividade dos BPs, conforme descrito em outro
trabalho [78].
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3.4.5 Angulo de contato

A partir de medidas de angulo de contato entre uma gota de 4gua destilada e a
superficie do material, foi possivel determinar o grau de hidrofilicidade e,
consequentemente, de molhabilidade dos materiais eletrédicos. O teste de angulo de
contato foi realizado pelo método da gota séssil. Os BPs foram presos em uma
superficie plana e uma gota de agua destilada (50 pL) foi gotejada diretamente sobre
as suas superficies. Para cada material foram registras 48 fotos em um intervalo de
1s, com o auxilio de uma camera digital. Todas as medidas foram feitas em triplicata.
A titulo de comparacao, foram também medidos os angulos de contato dos filmes
feitos a partir das NFCs.

3.4.6 Ensaio mecéanico

Os BPs a-BP, - BP, y- BP e o BP/sem celulose foram submetidos ao ensaio
de tracdo realizado em um equipamento universal EMIC (DL1000, Brasil), equipado
com célula de carga de 500 N. Os BPs foram cortados seguindo a norma ASTM D638
[79] e submetidos ao teste com uma taxa de deformacéo de 103 s™. Ao final, foram

obtidas as curvas de tenséo versus deformacédo, em triplicata, de cada BP.

3.5 Montagem das células eletroquimicas

As células eletroguimicas foram montadas na configuracdo de trés eletrodos,
usando uma célula suporte (tipo T) de teflon (Figura 3.1a) e discos de ouro
empregados como coletores de corrente. Os BPs (a-BP, B-BP e y-BP) foram cortados
em forma de disco com didametro de 1,2 cm (Figura 3.1b) e utilizados como eletrodos
de trabalho. Como contra eletrodo foi usado o carvao ativado (DLC-50), com éarea
superficial especifica de 1865 m? g1, em forma de pastilha de mesmo diametro dos
BPs. Ambos os eletrodos foram separados por um separador de fibra de vidro
(Whatman, UK), conforme esquematizado (Figura 3.1c). E, como referéncia foi
empregado o eletrodo de prata-cloreto de prata (Ag/AgCl/3,5 M KCI). Por fim, a célula
foi preenchida com o eletrdlito previamente preparado.
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Figura 3.1: (a) Célula eletroquimica-Tipo T (b) BP em formato de disco (c) esquema
dos componentes da célula
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Fonte: Préprio autor.

Dois eletrolitos redox foram utilizados nesse trabalho. Uma solugéo de 0,1 M
de Ka[Fe(CN)s] (CRQ) em 3,0 M de KOH (Vetec) e 0,07 M de AM (Proquimios)
solubilizado em 1,0 M H2SO4 (Merck). Sendo que os eletrdlitos suportes, para fins de
comparacao, foram empregados sem a adicdo dos mediares redox, atuando como

eletrélitos convencionais de SCs.

3.6 Caracterizacdes eletroquimicas dos eletrodos

Todas as medidas eletroquimicas foram realizadas em um
Potenciostato/Galvanostato (Biologic VMP3-USA) a temperatura ambiente, em
células na configuragdo de trés eletrodos, monitorando, especificamente, o
comportamento do eletrodo de trabalho. Os testes de Voltametria Ciclica (VC) foram
conduzidos na taxa de varredura de 10, 20, 40, 60, 80 e 100 mV s para todas as
células. E as medidas de cronopotenciometria ciclica (carga e descarga
galvanostatica) foram realizadas, nas correntes de 10, 15, 20 e 25 mA. Ao final desses
ensaios, foi feita a ciclagem galvanostatica a corrente de 10 mA até que as células

atingissem 12000 ciclos de carga/descarga profundas.
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A partir dos ensaios galvanostaticos foram calculados os parametros
eletroquimicos: [29,70] capacitancia especifica (Cesp) de eletrodo, resisténcia em série

equivalente (RSE) e a eficiéncia coulémbica (g) por meio das equacdes de (8) a (10):

21 (f Vi dt)desc
C, = ————-5¢ 8
* (my )V-I? desc ( )
RSE = Vmax,cargaI_Vmax,desc (9)
— Atgesc X 100 (10)

Atcarga

no qual, I corresponde a corrente aplicada, V, e m, correspondem,
respectivamente, ao potencial e a massa ativa do eletrodo positivo (eletrodo de

trabalho), At o tempo de carga ou descarga, Vqx,carga Maximo de tenséo atingido pelo

SC na etapa de carga e V4, qesc €tapa de descarga descontada a queda 6hmica.
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4 CARACTERIZA(}AO DOS BUCKYPAPERS

Antes de avaliar o desempenho eletroquimico dos eletrodos compdsitos e
elucidar seus mecanismos de acumulo de carga, € necessario conhecer as
propriedades fisico-quimicas dos BPs utilizados como eletrodo, a fim de relaciona-las
aos resultados eletroquimicos obtidos para cada sistema. Neste trabalho, foram
empregadas para a confeccdo dos BPs NTCs de poucas paredes e trés NFCs de
fontes diferentes. Incialmente, antes de serem incorporadas aos BPs, essas NFCs

foram caracterizadas.

4.1 Nanofibrilas de celulose
Nesta secdo serdo discutidas as caracteristicas morfologicas, as propriedades
espectroscopicas e a hidrofilicidade das diferentes NFCs. Para a caracterizacao

morfologica, as imagens de MO e de MET foram obtidas, conforme a Figura 4.1.
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Figura 4.1: Imagens de MO das fibras a-NFC, B3-NFC e y-NFC respectivamente em
(a), (b) e (c) e MET das mesmas fibras, respectivamente, em (d), (e) e (f)

Fonte: Préprio autor.

A MO das dispersfes de NFCs mostram que apoés a desfibrilacdo mecéanica foi
possivel a obtencdo de estruturas com comprimentos variados e inferiores a 250 ym
para a-NFC e B-NFC (Figura 4.1 a e b, respectivamente) (medidos usando o software
Imageld). y-NFC apresenta fibras com os menores comprimentos e com média de 57

pm (Figura 4.1c). As estruturas observadas por MET sdo formadas por fios
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enovelados de celulose com diametros que variam na faixa de 10 a 100 nm, que

justificam a denominacgéao “nanofibrila”. Imagens de MET para as nanofibrilas a-NFC,

B-NFC e y-NFC séo apresentadas nas Figuras 4.1 d, e e f, respectivamente.

Para avaliar as propriedades espectroscopicas, foram obtidos filmes de (a) a-
NFC, (b) B-NFC e (c) y-NFC (Figura 4.2) com espessura média de 0,08 mm, por meio
da evaporacdo em placa (casting) das suspensdes de NFCs.

Figura 4.2: Filmes produzidos a partir das NFCs: (a) a-NFC, (b) B-NFC e (c) y-NFC

Fonte: Préprio autor.

Todos os filmes obtidos sdo visualmente similares, além de maleaveis, nao

guebradicos e translicidos. A partir desses filmes foi realizada a anélise de FTIR,
conforme a Figura 4.3.

Figura 4.3: Espectro de FTIR dos filmes de celulose a-NFC, B3-NFC e y-NFC sendo
em (a) 4000-600 cm™ e (b) 1750-1475 cm™*
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Os espectros de absorcao na regido do infravermelho para as NFCs oxidadas
(a-NFC e B-NFC) apresentaram bandas centradas, majoritariamente, no mesmo
namero de onda, porém com intensidades diferentes. J& a NFC que passou pela
oxidacao TEMPO (y-NFC), além das bandas identificadas nas demais nanofibrilas,
apresentou mais duas bandas, uma centrada 1510 cm™ que pode estar associada a
presenca de grupos C=0 de carboidratos e uma banda 1642 cm™ referente ao
alongamento simétrico de grupos carboxilicos C=0, bem como ao estiramento e
deformacgéo angular de ligacdes de grupos O-H [80]. Todas as bandas encontradas
sdo correspondentes as principais bandas observadas na literatura para fibras de
celulose [80-84]. Sendo uma banda larga centrada em 3336 cm! associada a
frequéncia de estiramento da ligacdo O-H, em que o grupo hidroxila participa de
ligagéo de hidrogénio intra e intermolecular na molécula de celulose. A 2900 cm uma
banda referente ao estiramento assimétrico da ligacdo C-H de carbonos sp® da
celulose, um modo vibracional em 1600 cm™! associado ao estiramento C=C e C=0 —
presente em anéis aromaticos de lignina; uma banda centrada em 1423 cm relativa
a deformacédo angular de grupo C-H no plano de lignina e carboidratos; bandas em
1370 cm* e 1317 cm associadas, respectivamente, a deformacéo angular simétrica
dos grupos C-H no plano de celulose e hemicelulose e a deformacé&o angular do grupo
CHz2 no plano da celulose [84]. O modo vibracional centrado em 1160 cm é relativo
ao sistema C-O-C, presente em lignina e hemicelulose, podendo também ser referente
a um estiramento C-O-C em ligacédo B-glicosidica p(1-4) na celulose [83]. Em 1030
cmaparece uma banda de estiramento das ligacdes C-O-C, caracteristica de anéis
de piranose de alcoois primérios e secundarios presentes na celulose [80]. Por fim, o
modo vibracional em 898 cm-! corresponde ao estiramento da ligacéo glicosidica de
C-O-C, C-C-O e C-C-H de C(5) e C(6). Essa banda fica mais intensa apdés tratamento
alcalino das fibras, indicando a pureza da celulose [80].

Tendo por base as medidas de angulo de contato entre a superficie dos filmes
de celulose e a agua (Figura 4.4), buscou-se avaliar se ha uma diferenca significativa

de hidrofilicidade entre as diferentes matrizes celuldsicas.
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Figura 4.4: angulo de contato dos filmes de NFC (a) a-NFC, (b) B-NFC e (c) y-NFC

Fonte: Préprio autor.

A partir dos valores médios encontrados para os filmes a-NFC (43°), B-NFC
(38°) e y-NFC (61°), pode-se inferir que o B-NFC € o filme mais hidrofilico enquanto y-
NFC é o mais hidrofébico. Isso pode estar relacionado ao fato de que a y-NFC néo
passou pelo processo de oxidacdo TEMPO que, poderia promover uma melhor
interacdo da superficie oxidada com o a agua. Uma outra possibilidade € a forma com
que material se organiza durante o casting, para compor o filme. E possivel que as
nanofibrilas que compdem a y-NFC, por terem comprimentos menores, figuem mais
aglomeradas, durante esse processo, realizando mais interagdes intermoleculares
(nanofibrila-nanofibrila), o que impede que parte dos grupos polares presentes na
superficie dessas nanofibrilas estejam disponiveis para interagir com a agua, tornando

esse filme menos hidrofilico do que os demais.

4.2 Buckypapers

Nesta sec¢do serdo discutidos os resultados de caracterizacdo morfolégica, as
propriedades texturais, elétrica, mecéanica e de hidrofilicidade dos BPs compostos por
NTCs/NFCs. E, de forma comparativa, os resultados obtidos serdo confrontados com
a caracterizacdo de um BP/sem celulose. A Figura 4.5 apresenta as fotografias dos
BPs obtidos.



59

Figura 4.5: Fotografias dos BPs flexiveis: (a) BP/sem celulose,
(b) a-BP, (c) B-BP e (d) y-BP

(a) (b)

Fonte: Préprio autor.

Todos os BPs confeccionados apresentaram excelente moldabilidade e
flexibilidade. Sendo filmes de mesma aparéncia, pretos e maleaveis, e com espessura
na faixa de 0,048 a 0,076 mm. A microestrutura da superficie desses BPs foi
investigada por MEV (Figura 4.6).

Figura 4.6: Imagens de MEV dos buckypapers (a) a-BP, (b) B-BP,
(c) y-BP e (d) BP/sem celulose

Fonte: Préprio autor.
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Nota-se, nas micrografias do a-BP, B-BP e y-BP (Figura 4.6a, b e c,
respectivamente) uma rede de NTCs e NFCs emaranhados entre si, com feixes
aglomerados ou nanoestruturas isoladas, porém desorganizadas. As imagens séo
muito similares e ndo € possivel fazer distincdo entre NTC e NFC presentes nos
compositos ou entre os diferentes BPs em termos de contraste. Isso porque os dois
componentes dos BPs sao estruturas carbonosas e com tamanhos similares. Tendo
valores de comprimento inferiores a 250 e 300 um; e diametro minimos de 10 e 3 nm,
respectivamente para as NFCs e NTCs, estando essas dimensdes na mesma ordem
de grandeza. O BP/sem celulose (Figura 4.6d) corrobora com essa afirmacéo, uma
vez que ndo ha uma diferenciacdo significativa entre as micrografias dos BPs
contendo as NFCs para o BP/sem celulose em termos de contraste.

Na confecgcéo de eletrodos de SCs o conhecimento de suas propriedades
texturais € fundamental, especialmente, as areas superficiais especificas e o volume
de poros. A Figura 4.7 apresenta em (a) as isotermas de adsorcao/dessorcédo de N2

e em (b) as curvas de distribuicdo de poros para todos os BPs.

Figura 4.7: Isotermas de adsorcéo/dessorcao de N2 (a) e distribuicdo de tamanho
de poros para os diferentes BPs
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Fonte: Préprio autor.

As isotermas de todos os BPs podem ser caracterizadas como do Tipo IV
(classificacdo IUPAC) tipicas de materiais, majoritariamente, mesoporosos [85].

Nesse tipo de isoterma, tem-se a adsor¢cdo em monocamada, refletida em uma
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pequena etapa na regido de baixa pressédo, devido a baixa contribuicdo microporosa.
ApOs essa primeira etapa, 0 aumento na quantidade adsorvida é devido a adsorcéo
em multicamadas. E, em alta pressédo relativa, as curvas apresentam um loop de
histerese (H3-IUPAC) associado a condensacdo capilar de N2 em orificios
interparticulares [85].

As curvas de distribuicdo de poros (Figura 4.7b) mostram que todos os
materiais Sao majoritariamente mesoporosos, com um aumento nos diametros
méximos dos BPs do a-BP (16,1 nm), 3-BP (16,1 nm) e y-BP (16,5 nm) se comparados
ao BP/sem celulose (9,0 nm).

As areas superficiais especificas e o volume total de poros de todos os BP

foram mensurados (Tabela 4.1).

Tabela 4.1: Valores das areas superficiais especificas e dos volumes totais de poros
para os diferentes BPs

A Area superficial Volume total de poros
mostra ror P 3 =1
especifica(m=g™) (cm®g™)
BP/sem celulose 142 0,950
a-BP 84 0,762
B-BP 54 0,458
y-BP 59 0,536

Fonte: Préprio autor.

Constata-se que para o a-BP, B-BP e y-BP as areas superficiais especificas
sdo inferiores a 85 m? g*. E o volume total de poros em cada compdsito ndo superam
0,762 cm2g. Os valores obtidos tanto para area quanto para o volume total de poros
desses trés BPs sao todos da mesma ordem de grandeza, uma pequena diferenca
estd associada a incerteza da técnica. Logo, para esses valores ndo ha uma diferenca
significativa a ser considerada. Em contrapartida, o BP/sem celulose apresenta area
superficial especifica de 142 m? g e volume de poros de 0,950 cm3g. A reducéo de
area dos BPs contendo as NFCs em relacdo ao BP/sem celulose, ocorre devido ao
emaranhamento entre as NFCs e os NTCs do compdsito. Além disso, essas areas
sdo baixas, frente a diversos materiais carbonaceos empregados como eletrodos,
descritos na literatura de SCs, tais como CA (1986,79 m? g!), NTCs no formato de
pastilhas (256,29 m? g?), pellets (435 m? g?!) e oxido de grafeno reduzido
(472,16 m? g1) [20,86].
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As medidas termogravimétricas permitiram avaliar a estabilidade térmica e a
composicdo dos BPs produzidos. Para isso, foram obtidas as curvas de TG

(Figura 4.8a) e sua derivada, dTG (Figura 4.8b) desses materiais.

Figura 4.8: Curvas de (a)TGA e (b) dTG dos diferentes BPs
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Fonte: Préprio autor.

Os compésitos contendo as NFCs apresentaram dois eventos térmicos
principais em atmosfera de ar sintético. A primeira perda de massa principal ocorre na
faixa de temperatura de 152-369 °C; 132-363 °C; 154-373 °C, respectivamente para
o a-BP, B-BP e y-BP. Esse evento correspondente a degradacdo do material
celulésico presente nos BPs [70,74]. E que ndo aparece na curva do BP/sem celulose.
As perdas de massa anteriores a esse primeiro evento, em todos os BPs, ndo passam
de 3% e estéo relacionadas a eliminacéo de agua fisiosorvida [70]. As dTGs permitem
uma maior visualizacdo desse evento de degradacao das NFCs, cujas temperaturas
meédias encontradas foram de 265 °C (a-BP), 262 °C (3-BP) e 278 °C (y-BP). E a partir
do percentual de perda de massa, nesse processo, para o a-BP (37,15%), B-BP
(37,97%) e y-BP (28,16%) pode-se afirmar que o compodsito y-BP tem menor
quantidade de NFC em sua composic&o.

O segundo evento térmico, ocorre na faixa de 384-657 °C; 366-593 °C e
384-649 °C, respectivamente para o a-BP, B-BP e y-BP. E esta relacionado a
degradacédo dos NTCs presentes nos compositos. Evidenciado em um Gnico evento

no BP/sem celulose (450-748 °C). Avaliando as dTGs, observa-se uma perda de



63

estabilidade térmica nos NTCs que compdem o B-BP. Uma vez que esses NTCs
sofrem degradacdo em uma temperatura inferior, centrada em 474 °C,
comparativamente as temperaturas de degradacdo de NTCs no a-BP (543 °C) y-BP
(562 °C) e BP/sem celulose (646 °C). Uma possivel explicacdo para essa perda de
estabilidade seria que a estrutura dos NTCs no B-BP pode ter sofrido maior dano
durante o cisalhamento na etapa de preparo do material. Por fim, com base na perda
de massa, nessa etapa, do a-BP (53,09%), B-BP (52,52%) e y-BP (62,42%) nota-se
que o y-BP possui o0 maior percentual de NTC.

A resistividade e condutividade desses compadsitos, determinadas pelo método
da sonda de 4 pontas (Tabela 4.2), foi mensurada para os BPs contendo as NFCs e

para o BP/sem celulose.

Tabela 4.2: Valores de resistividade e condutividade dos materiais eletrédicos

Eletrodo Resistividade Condutividade
(Q cm) (S cm)
BP/sem celulose 1,35 0.74
ao-BP 6,85 0.15
B-BP 2,28 0,45
y-BP 2,14 0,47

Fonte: Préprio autor.

Como esperado, o BP contendo apenas NTCs apresentou o menor valor de
resistividade (1,35 Q cm) e, consequentemente, o maior valor de condutividade
(0,74 S cm?), se comparado aos compdésitos contendo celulose. Em relagdo aos BPs
incorporados com as NFCs, o material com a menor valor de resisténcia e,
consequentemente, maior valor de condutividade € o y-BP (2,14 Qcm e 0,47 S cm™?).
Uma justificativa para esses valores encontrados é o fato de que esse compdsito
apresenta o maior percentual de NTC em sua composic¢éo (62,42%). Isso porque a
presenca de celulose aumenta a resistividade do BP [70]. Apesar da inser¢cao de uma
fracdo de até 38% de celulose, as condutividades dos compdsitos ndo s&o
depreciadas substancialmente, e elas continuam na mesma ordem de grandeza do
BP/sem celulose. Sendo, inclusive de ordem superior a alguns materiais de carbono
descritos na literatura de SCs, tais como o CA (0,073 S cm™) e carbono mesoporo
(0,003 S cm?) [20].
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A hidrofilicidade dos BPs também foi avaliada. Para isso, os angulos de contato
entre a superficie dos BPs e a gota d’agua foram medidos para os compaésitos BP/sem
celulose (105°), a-BP (50°), B-BP (45°) e y-BP (65°) (Figura 4.9).

Figura 4.9: Angulo de contato dos compésitos (a) BP/sem celulose,
(b) a-BP, (c) B-BP e (d) y-BP

Fonte: Préprio autor.

Comparando os BPs que contém as NFCs com o BP/sem celulose, nota-se um
aumento da hidrofilicidade e, consequentemente, da molhabilidade ao se adicionar as
NFCs aos BPs. E essa melhor hidrofilicidade é desejada para eletrodos de SCs redox,
pois melhora a molhabilidade ao eletrélito aquoso, diminuindo a resisténcia da célula
[70]. Dentre estes, o 3-BP apresenta menor angulo de contato, sendo entdo o material
mais hidrofilico. Nota-se que os BPs preparados com as NFCs, que passaram por um
processo de oxidacdo, apresentaram melhor molhabilidade. Este ultimo, possui a
matriz celulésica y-NFC que, também, apresentou maior angulo de contato no teste
feito para os filmes contendo apenas NFC (Figura 4.4).

Uma comparagdo entre as propriedades mecéanicas dos BPs contendo as NFCs
em relagdo ao BP/sem celulose é fundamental para avaliar o grau de reforco que as
NFCs promovem no BP, conforme apresentado na Figura 4.10.
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Figura 4.10: Curvas de tenséo versus deformacao para o
BP/sem celulose, a-BP, B-BP e y-BP
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Fonte: Préprio autor.

Avaliando as curvas de tensao versus deformacédo de todos os BPs, nota-se
que, inicialmente, abaixo de 0,3% de deformacdo, h4 um estagio preliminar de
acomodacédo do material, que pode estar relacionada a um alongamento dos feixes
de NTCs e NFCs que estdo, inicialmente, curvos e enrolados [87]. Apds essa
acomodacédo, ocorre a deformacdo elastica dos BPs até a ruptura, devido ao
desprendimento dos nés entre os feixes de NTCs e NFCs com o rompimento das
interacGes de van der Waals e de interacdes dipolo-dipolo-induzido [88].

Dentre os BPs contendo as NFCs, os percentuais de deformacao até a ruptura
para o a-BP (2,88%), B-BP (2,76%) e y-BP (2,88%) ndo apresentam uma diferenca
significativa. Porém as tensfes de ruptura de 1,76 MPa (a-BP), 2,15 MPa (B-BP) e
2,95 MPa (y-BP), demonstram que o y-BP é mais resistente, demandando maior
energia para que o material seja rompido. O que indica que as interagcbes entre as
NFCs e os NTCs no y-BP sdo mais fortes. Comparativamente ao BP/sem celulose,
gue rompeu com uma deformacao de 1,28% e uma tensdo maxima de 1,77 Mpa, os
BPs incorporados com as NFCs exibiram um aumento maximo de 125% na resisténcia
atracdo e 67% de aumento na tensdo maxima de ruptura. O que pode ser justificado
pela presenca de grupos funcionais polares nas NFCs que promovem uma interacao

intermolecular mais forte, se comparada as interacdes de van der Waals entre
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NTC-NTC. Isso demonstra, finalmente, que as NFCs sdo um excelente componente
de reforco para a confeccéo dos eletrodos.

Tendo como base os resultados apresentados de caracterizacdo desses BPs,
€ possivel afirmar que, o preparo de BPs de NTC/NFC resulta em um material
promissor para ser empregado como eletrodo de SCs redox, principalmente, se
comparado ao BP/sem a celulose. Isso porque a adicdo das NFCs resulta em um
ganho de hidrofilicidade e de resisténcia mecéanica, sem que haja perda significativa
da condutividade proveniente dos NTCs. Ou seja, mesmo com uma fracdo massica
de celulose de até 37,97% (B-BP), ndo houve uma reducédo expressiva nos valores de
condutividade desses materiais. Ademais foi possivel obter BPs térmica e
mecanicamente estaveis — tanto em deformagédo como em tensdo maxima de ruptura.
Os BPs obtidos séo finos e flexiveis, o que os colocam como possiveis materiais
eletrodicos a serem empregados em dispositivos miniaturizados. Nesse sentido, no
capitulo 5, sera apresentado e discutido os resultados de desempenho eletroquimico

desses BPs empregados como eletrodos de SCs redox.
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CAPITULO 5

Resultados e discussao — Estudo
eletroquimico e avaliacao de
desempenho dos buckypapers
como eletrodos de
supercapacitores redox




68

5 ESTUDO ELETROQUIMICO E AVALIAGCAO DE DESEMPENHO DOS FILMES
NTC/NFC COMO ELETRODOS DE SUPERCAPACITORES REDOX

5.1 Estudo dos eletrodos compadsitos em eletrdlito redox alcalino

Nesta secdo serdo discutidos o mecanismo e os resultados do desempenho
eletroquimico dos diferentes BPs (a-BP, B-BP e y-BP) como eletrodos de SCs,
empregando 0,1 M Ka[Fe(CN)s]/ 3,0 M KOH como eletrdlito redox em células
montadas na configuracao de trés eletrodos.

Inicialmente, os BPs foram avaliados apenas utilizando o eletrélito de suporte,
3,0 M KOH. Essa avaliacéo teve como objetivo conhecer a estabilidade eletroquimica
dos eletrodos compdsitos na janela de potencial entre -0,3 e +0,4 V (vs. Ag/AgCl/3,5
M KCI) em meio alcalino, seu mecanismo e sua capacidade de acimulo de carga na
auséncia do aditivo redox. A Figura 5.1 apresenta os voltamogramas ciclicos, obtidos
em diferentes velocidades de varredura, para as células construidas com (a) a-BP,
(b) B-BP e (c) y-BP.

Figura 5.1: Voltamogramas ciclicos em diferentes velocidades de varredura para as
células contendo como eletrodo compésito: (a) a-BP, (b) 3-BP e (c) y-BP
em 3,0 M de KOH
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Fonte: Préprio autor.

Todos os eletrodos foram avaliados na mesma janela de potencial (-0,3 e +0,4
V vs. Ag/AgCl/3,5 M KCI), apresentando curvas VC com perfil capacitivo tipico (perfil
retangular), devido a predominancia do mecanismo de acumulo de carga via DCEL.

Esse perfil retangular pode ser explicado a partir da equacado 11 que mostra a
dependéncia da resposta de corrente em funcéo da velocidade de varredura (‘Z)

em um SC ideal [20].
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i=C ‘;—‘: (11)

Durante a VC, uma velocidade de varredura constante é aplicada e, para um
SC ideal, a capacitancia também é constante, logo, pela equagédo 11 tem-se que, em
um SC ideal, a resposta de corrente é constante durante o carregamento e
descarregamento do dispositivo [20].

O aumento no sinal da corrente positiva apos +0,15 V (vs. Ag/AgCl/3,5 M KCI)
bem como o pico a -0,053 V (vs. Ag/AgCl/3,5 M KCI), que aparece na varredura
catddica, também sdo comuns nos trés voltamogramas apresentados. Tais processos
ocorrem devido as reacdes pseudocapacitivas irreversiveis oriundas de grupos
funcionais oxigenados presentes na superficie dos eletrodos [19,70].

A predominéncia do mecanismo de DCEL nas células contendo os BPs imersos
em 3,0 M KOH também é manifestada nas medidas de cronopotenciometria ciclica.
As curvas apresentadas na Figura 5.2 foram obtidas para todos os BPs e mostram a
predominéancia, da evolucdo linear do potencial nas etapas de carga e descarga

galvanostaticas.

Figura 5.2: Curvas galvanostaticas obtidas em diferentes valores de corrente para
as células contendo (a) a-BP, (b) B-BP e (c) y-BP em 3,0 M de KOH
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Fonte: Préprio autor.

Esse comportamento, predominantemente, linear do potencial no tempo, pode
ser explicado a partir da equacdo da capacitancia (equacdo 12) combinada com a

definicdo de corrente elétrica (equacao 13) [20,29]:

_ Aqg
C = NG (12)
=24 (13)

At
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AV
At

é = const (14)

no qual, C corresponde a capacitancia do eletrodo, dq a variacao de carga, AV, i e At,
correspondem, respectivamente, a variacdo do potencial, a corrente aplicada e a
variacdo do tempo.

Combinando as equacdes (12) e (13) pode-se chegar a relagdo dada pela
equacao (14). Veja que ao ser aplicada uma corrente externa constante, em um SC
ideal cuja capacitancia € uma constante, a evolucdo do potencial no tempo também
sera uma constante [20]. Assim, em correntes positivas os valores de potencial irdo
aumentar com uma inclinacdo (i/C) ao longo do tempo. E ao inverter o sentido da
corrente a razdo (i/C) terd apenas o sinal invertido e o potencial ira decrescer,
resultando no perfil triangular ao final de um ciclo. Entretanto, nas curvas obtidas, nota-
se um pequeno desvio desse comportamento ideal, devido as reacdes
pseudocapacitivas que também foram identificadas nas curvas de VC. Esse desvio é
mais sutil nas medidas cronopotenciométricas porque estas impdem o acumulo de
carga em toda a extensdo massica do eletrodo. Ja as medidas voltamétricas sdo mais
sensiveis aos eventos eletroquimicos de superficie [19].

A partir das curvas galvanostaticas, foram calculados os parametros
eletroquimicos: (a) capacitancia especifica, (b) resisténcia em série equivalente (RSE)
e (c) eficiéncia coulombica em funcéo das correntes aplicadas (Figura 5.3).

Figura 5.3: Dados galvanostaticos dos eletrodos: em (a) Capacitancia especifica (b)
RSE e (c) Eficiéncia couldmbica em funcéo da corrente aplicada
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Fonte: Préprio autor.

Os valores de capacitancia especifica (Cesp) 0Obtidos, a nivel de eletrodo, para

todos os BPs estudados encontram-se na faixa de 1,5 — 3,0 F g, em todas as
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correntes avaliadas. Esses valores sdo baixos mesmo em relacdo aos eletrodos
convencionais utilizados em capacitores eletroquimicos de primeira geracdo, devido
a baixa éarea superficial especifica dos BPs (< 90 m? g?) [89]. Comparando-se os
valores de Cesp Obtidos na maior corrente aplicada (25 mA) em relagdo a menor
(5 mA), nota-se que a célula construida com B-BP apresenta a maior retencéo de
carga em alta taxa (97,6%). Esse resultado estd de acordo com o menor valor da
resisténcia em série equivalente (RSE) medida para B-BP (0,28 Q). Isso porque nas
maiores demandas de corrente, sistemas mais resistivos consomem parte da corrente
aplicada no carregamento do sistema, reduzindo o acumulo de carga no eletrodo.
Além disso, as menores resisténcias encontradas para a célula construida com 3-BP
podem ser justificadas pela maior hidrofilicidade (Figura 4.9), e, consequentemente,
melhor molhabilidade observada para esse filme, resultando em um desempenho
superior do material eletrédico.

As eficiéncias couldmbicas (g) com percentuais acima de 92%, encontradas em
todas as células (Figura 5.3c) mostram que a faixa de potencial ha qual os BPs foram
estudados (-0,3 a +0,4 V vs. Ag/AgCl/3,5 M KCI) é ampla e adequada para esse tipo
de sistema, estando dentro da janela de estabilidade eletroquimica do eletrélito. Isso
porque € reflete o consumo indesejavel de elétrons em decorréncia de processos de
degradacdo da célula, como a decomposicdo do eletrélito ou dos materiais que
constituem o eletrodo, eventos de autodescarga ou pequenos curtos circuitos [20].

Apesar dos baixos valores de Cesp Obtidos para os BPs - se comparados a
eletrodos convencionais de alta area superficial especifica (> 500 m? g'') que atingem
valores superiores a 25 F g [89] - esses sistemas podem ser otimizados para
maximizar a capacidade de acumulo de carga empregando os aditivos redox. Para
isso, 0 Ka[Fe(CN)e] foi adicionado ao eletrélito em virtude da reversibilidade do par
redox Fe''(CN)s 4/Fe"'(CN)s 3~ e por sua ja conhecida aplicabilidade em SCs redox
[38,42,46,70,90]. A Figura 5.4 apresenta os voltamogramas ciclicos em diferentes
velocidades de varredura para as células, confeccionadas na configuracdo de trés
eletrodos e construidas com (a) a-BP, (b) 3-BP e (c) y-BP em 0,1 M de K4[Fe(CN)s]/3,0
M de KOH.



72

Figura 5.4: Voltamogramas ciclicos em diferentes velocidades de varredura para as
células contendo como eletrodo compdésito: (a) a-BP, (b) B-BP e (c) y-BP e como
eletrolito a solugéo de 0,1 M de K4[Fe(CN)s] em 3,0 M de KOH
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Fonte: Préprio autor.

Com a adicdo do K4 Fe(CN)s] ao eletrélito, sinais redox oriundos do par
Fe'"(CN)s3/Fe'!'(CN)e*-aparecem centrados em +0,31 V (vs. Ag/AgCl/3,5 M KCI) em
todas as células. Isso indica que os trés BPs estudados tém a capacidade de
eletrossorver e eletrocatalisar a reacdo do complexo de ferro em sua interface. Nas
trés células, quando o potencial aplicado nos BPs atinge +0,15 V (vs. Ag/AgCl/3,5 M
KCI), inicia-se a oxidagdo do Fe'(CN)s* na interface eletrodo/eletrélito com a

transferéncia de um elétron por espécie para a superficie do BP (equacao 15) [91]:

[Fell(CN)¢]*™ » [Fe™(CN)e]3~ + 1le™ (15)

Com o aumento do potencial acima de +0,15 V, a corrente de resposta
aumenta, fazendo com que surja o pico de corrente anddica com posterior decaimento
a medida que o transporte de massa de Fe''(CN)s 4~ para a interface eletrodo/eletrélito
diminui. A corrente entdo decai conforme a solucdo adjacente ao eletrodo se torna
deficiente em Fe'"(CN)s 4. Em +0,5 V a varredura de potencial é revertida e induz a
reducdo das espécies Fe'"(CN)s 3~ formadas (Equacdo 16) [91]. Na reducéo, a
corrente catddica aumenta rapidamente até que a polarizacdo por transporte de

massa de Fe""(CN)s* para superficie do BP se torne decrescente.

[Fe!"(CN)¢]>~ + 1le™ - [Fe!'(CN)¢]*™ (16)
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Embora os eletrodos compdésitos estudados neste trabalho ndo tenham uma
grande capacidade de acumulo de carga capacitiva, apos a adicdo do aditivo redox
0s picos de corrente faradaica chegam a superar a corrente capacitiva em mais de
4000%. Logo, esse resultado atesta que os BPs sdo compdésitos adequados para
serem empregados como eletrodos de SCs redox.

A partir das curvas de VC é possivel estimar, com base na equacédo (17), a

concentragéo de aditivo redox adsorvido na superficie ativa do eletrodo (I') [92].

Upa

=— 17
nAgeoF (17

na qual:

Qpa: a carga consumida obtida a partir da integracéo do pico anddico
n. o numero de elétrons envolvidos na semi-reacéo redox (n = 1)

Ageo: aarea geométrica do eletrodo (1,13 cm?)

F constante de Faraday

Os célculos de T, realizados nas curvas medidas a 10 mV s, revelam que
y-BP é o eletrodo que mais adsorve a espécie redox (1,95 x 10® mol cm?),
contrapondo ao a-BP (9,16 x 107 mol cm) e B-BP (9,60 x 107 mol cm2). Esse maior
acumulo de ions na superficie do y-BP pode ser justificado pelo fato desse compdésito
ser o mais condutor (0,47 S cm™) dentre os trés materiais (Tabela 4.2), facilitando a
eletrossorcéo.

As medidas voltamétricas também permitem avaliar o mecanismo de
transferéncia de carga dos processos eletrodicos que pode ser controlado por
processos difusionais e/ou adsortivos, havendo uma predominancia de um deles [93].
A relacdo matematica que permite atestar se a resposta eletroquimica na VC €
controlada, majoritariamente, por difusdo € conhecida como equacdo de Randles-
Sevcik (18) [93].

1
anDO) 2
RT

ip = 0,446nFAC, ( (18)

na qual, i, (A) representa a corrente de pico (anddica ou catodica), n 0 nimero de
elétrons transferidos na reacdo redox, F (C mol™') a constante de Faraday, v (V s™1)

a velocidade de varredura de potencial, A (cm?)a area superficial do eletrodo —
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geralmente utiliza-se a area geométrica — D, (cm? s™1) o coeficiente de difusdo da
espécie redox e Cy(mol cm™3) sua concentragao.

Obtendo-se correlagéo (R? — 1) ao linearizar os valores de i, em funcéo da
raiz quadrada de v, pode-se atestar a predominancia de um mecanismo eletroquimico

controlado por difuséo [93]. Tendo isso em vista, a partir das curvas VC (Figura 5.4a,

1
5.4b e 5.4c), as curvas i, vs vz foram obtidas com seus respectivos coeficientes de

determinacéo (R?) (Figura 5.5).

Figura 5.5: Linearizagcéo das correntes de pico anddico e catddico a partir dos dados
VC dos eletrodos compdésitos: (a) a-BP, (b) B-BP e (c) y-BP em 0,1 M de
Ka[Fe(CN)s)/3,0 M de KOH
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Fonte: Préprio autor.

A partir dos valores encontrados para R?, préximos a 1 em todos os casos,
atesta-se que a cinética de transferéncia de carga foi regida, majoritariamente, por um
mecanismo de difusdo do par redox Fe"'(CN)s 3~ /Fe'(CN)s #~. Quanto aos desvios de
linearidade encontrados, eles sdo consequéncia de um regime de quase-
reversibilidade eletroquimica ou de contribuicdes causadas por adsor¢cao do aditivo
redox na superficie do eletrodo [93]. A reversibilidade dos processos eletroquimicos
também pode ser avaliada com base na razdo entre as i, € a separacgao entre 0s

potencias dos picos anddicos e catédicos (AEp = E, — EC). Isso porque para um

. . 57 R .
processo idealmente reversivel AE, vale (—) mV a25°C, sendo n o nimero de
n

elétrons trocados na reacgao redox. Nesse processo, AE,, se mantém constante para
qualquer v [94]. Ja, em um processo quase-reversivel, AE,, varia com a mudanca de
v, enquanto que para um mecanismo predominantemente adsortivo, ndo ha

separacao entre os potenciais de pico (AEp = 0) [93]. A Tabela 5.1 apresenta esses
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valores de razédo entre correntes de pico (ipc/ipa) € de AE,para as trés células
estudadas.
Tabela 5.1: Razdes entre as correntes de pico e seus potenciais de separacao

extraidos dos voltamogramas ciclicos para todos os eletrodos em 0,1 M de
Ka[Fe(CN)s)/3,0 M de KOH em diferentes velocidades de varredura

a-BP B-BP y-BP

AE - AE - AE
(mV) Ipc/lpa (mV) Ipc/lpa (mV)
10 0,72 61,52 0,76 11,44 0,81 54,46
20 0,74 5791 | 0,82 13,35 0,86 78,20
40 0,77 55,20 0,87 19,60 0,85 88,26
60 0,79 55,46 0,89 30,05 0,88 97,60
80 0,80 65,02 | 0,90 37,66 0,89 114,83

100 0,81 66,05 0,90 45,83 0,89 129,89
Fonte: Préprio autor.

v
(mVs?) | ipclipa

Nota-se que as razdes ipc/ipa para os trés sistemas desviam-se de 1 e os valores
de AE, crescem com 0 aumento de v, indicando que 0s processos eletrodicos podem
ser classificados em um regime de quase-reversibilidade eletroquimica. Dentre os trés
sistemas, o B-BP apresentou os menores valores de AE, sugerindo que o processo de
transferéncia de carga foi mais reversivel nesse sistema. Essa alta reversibilidade
pode ser atribuida & maior hidrofilicidade do B-BP, se comparado aos demais BPs
(Figura 4.9) e, consequentemente, maior “molhabilidade”, o que facilita o processo
difusional e, por consequéncia a troca de elétrons entre o par redox
Fe''(CN)s “-/Fe""(CN)e 3~ e a superficie do eletrodo.

As medidas de cronopotenciometria ciclica para as células contendo o
Ks[Fe(CN)s] (Figura 5.6) apresentaram tempos de carga e descarga maiores, se

comparadas com as curvas para os testes dos BPs sem o aditivo redox (Figura 5.2).
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Figura 5.6: Curvas galvanostaticas obtidas em diferentes valores de correntes para
as células contendo os eletrodos (a) a-BP, (b) B-BP e (c) y-BP em 0,1 M de
Ka[Fe(CN)s)/3,0 M de KOH
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Fonte: Préprio autor.

Nota-se que essas curvas nao apresentaram uma evolucao linear do potencial
em func&o do tempo, nas etapas de carga e descarga, devido a presenca de um platé
correspondente a transferéncia de elétrons do par redox Fe'"(CN)s 47/Fe'"'(CN)s 3.
Esse platd aparece em todas as curvas galvanostaticas em um ponto médio de +0,28
V (vs. Ag/AgCl/3,5 M KCI) que é um valor préximo ao potencial formal encontrados na
VC (+0,31 V), corroborando com os resultados obtidos por essa técnica.

A partir das curvas galvanostaticas, foram calculados os parametros
eletroquimicos: (a) capacitancia especifica, (b) resisténcia em série equivalente e (c)
eficiéncia coulombica em funcéo das correntes aplicadas (Figura 5.7).

Figura 5.7: Dados galvanostaticos dos eletrodos: em (a) Capacitancia especifica (b)
RSE e (c) Eficiéncia coulombica em funcéo da corrente aplicada
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Fonte: Préprio autor.

Os valores de Cesp obtidos (a nivel de eletrodo) para todos os BPs estudados

encontram-se na faixa de 50 — 170 F g nas correntes avaliadas. Na mais baixa
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corrente, as Cesp €ncontradas para a-BP (145,03 F g1), B-BP (106,29 F g') e y-BP
(167,64 F g') sdo maiores do que na mais alta corrente a-BP (52,68 F g), B-BP
(73,32 F g1) e y-BP (96,88 F g1). Isso porque, em baixas correntes 0s processos
pseudocapacitivos sdo favorecidos. Assim, com o aumento da corrente aplicada ha
uma queda na retencdo da capacitancia (rate capability). Os valores de rate capability
encontrados para o a-BP (36,32 %), B-BP (68,98 %) e y-BP (57,79 %), mostram que
o a-BP foi o eletrodo que sofreu a maior queda da Cesp COM 0 aumento da corrente.

Essas Cesp s@0 33 até 57 vezes maiores do que os valores encontrados para
as células na auséncia do aditivo redox. Para a célula contendo o y-BP, por exemplo,
houve um aumento de 5567% na Cesp desse eletrodo, apos a adigdo do Ka[Fe(CN)g).
Dentre os trés materiais estudados, na presenca do aditivo redox, nota-se que o y-BP
apresentou os maiores valores de Cesp para todas as correntes avaliadas (Figura
5.7a), o que corrobora com o maior valor de concentracdo de aditivo redox
eletrossorvido calculado para esse eletrodo em medidas VC (1,95 x 10 mol cm-2).

Em comparacdo com dados da literatura, mesmo com baixa &rea superficial
especifica (Tabela 4.1), todos os BPs sintetizados neste trabalho mediam a
transferéncia de elétrons redox, gerando Cesp da mesma ordem de grandeza de
materiais convencionais de elevadas areas superficiais. Por exemplo, em uma célula
contendo 1 M KI, o eletrodo de CA (2350 m? g*!) alcancou um valor de Cesp de
200 F g' a5 mV s [95]. No trabalho de Tian e colaboradores, um valor de Cesp de
225 F gt a 1 A ¢! foi reportada em uma célula contendo eletrodo de CA
(1729 m? g') na presenca da antraquinona-2,7-dissulfonato [96]. Em um outro
trabalho, um valor de Cesp de 320 F g a 5 mV s foi obtida a nivel de eletrodo (CA,
1500 m? g) para a célula contendo a 1,10-fenantrolina [97].

As € encontradas para esses BPs (Figura 5.7c) estao entre 65 e 75% a corrente
de 5 mA. Entretanto, as células tornam-se mais eficientes atingindo cerca de 94,0%
na maior corrente avaliada (25 mA). Esse resultado pode ser justificado pelo fato de
que, em sistemas redox, as eficiéncias couldmbicas ndo sdo afetadas apenas por
processos degradativos, mas também pela irreversibilidade das reacbes de

oxirredugao com maior impacto nas menores valores de corrente [98,99].

Com relagéo a RSE, a célula contendo 3-BP é a menos resistiva (0,32 Q),
seguido pela célula com a-BP (0,41 Q) e, por fim, com y-BP (1,28 Q) (Figura 5.7b).

Esses resultados podem ser justificados pelas diferencas nas resisténcias de contato
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eletrodo-eletrdlito. As medidas de angulo de contato corroboram com esse resultado
uma vez que a ordem decrescente no grau de hidrofilicidade dos compdésitos (B-BP
(45°), a-BP (50°) e y-BP (659)), coincide com a ordem crescente de RSE encontrada
para as células contendo os respectivos BPs. Isso porque quanto menos hidrofilico for
o material eletrédico, menor sera sua molhabilidade no eletrélito, 0 que aumenta a

resisténcia da célula.

5.2 Estudo dos eletrodos compadsitos em eletrélito redox &cido

O desempenho eletroquimico de BPs em SCs redox é dependente, dentre
outros fatores, do meio no qual esses eletrodos sédo empregados. Uma preocupacéo
gue se deve ter € quanto a estabilidade dos componentes do compésito (NTC e
celulose) quando submetidos a um meio oxidante acido, por exemplo. Assim, nesta
secdo sera avaliado o desempenho eletroquimico dos mesmos BPs (a-BP, B-BP e
y-BP) como eletrodos de SCs, porém empregando como eletrélito redox &cido:
0,07 M de AM/1,0 M H2S0Oa4. O uso do H2SO4 como eletrdlito suporte deve-se ao fato
dele ser comumente utilizado, em razdo de sua elevada condutividade idnica
(0,8 S cm™ para 1 M H2S04 a 25 °C), [34] e por sua capacidade de mediar varios
aditivos redox — que precisam de prétons durante suas reacdes de oxirreducao [100].

Diferente do meio basico, em meio acido os processos pseudocapacitivos
associados aos grupos funcionais presentes na superficie dos BPs, tem
reversibilidade eletroquimica e contribuem no processo de acumulo de carga. Esses
grupos podem sofrer reacdes redox catalisadas por protons provenientes da ionizacao
do H2SO4 em solucéo [101,102]. A Figura 5.8 apresenta os voltamogramas ciclicos,
obtidos em diferentes velocidades de varredura, para as células construidas com
(a) a-BP, (b) B-BP e (c) y-BP em 1,0 M de H2SOa.
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Figura 5.8: Voltamogramas ciclicos em diferentes velocidades de varredura para as
células contendo como eletrodo compésito: (a) a-BP, (b) B-BP e
(c) y-BP em 1,0 M de H2SOa4
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Fonte: Préprio autor.

Todos os eletrodos foram avaliados na janela de potencial entre -0,3 e +0,8 V
(vs. AgQ/AgCl/3,5 M KCI), apresentando picos referentes a processos
pseudocapacitivos irreversiveis (0,05 V) e reversiveis centrados em 0,48 V (vs.
Ag/AgCl/3,5 M KCI). Obviamente ha, em maior extenséo, a contribuicdo de acumulo
de carga capacitiva, via DCEL. As reacfes de oxirreducéo séo atribuidas as reacoes
de grupos funcionais oxigenados catalisadas por préton (associados aos grupos
oriundos das NFCs e funcionalizacbes do NTC) presentes na superficie dos BPs
(C-0O, O-H e C-0O-C) e identificados por FTIR (Figura 4.3) [101,102]. Por exemplo,
hidroxilas podem ser oxidadas a carbonilas em meio acido: C —0H < C =0+ H* +
e~ [67]. Além disso, 0s processos pseudocapacitivos encontrados para essas células
apresentam um elevado grau de reversibilidade, sendo que, a 100 mV s, a reacéo

redox da superficie do B -BP e ligeiramente mais reversivel (AE,, = 0,14) do que a do
Y -BP (AE, = 0,16) que, por sua vez & mais reversivel do que do a-BP (AE, = 0,21).
A Tabela 5.2 apresenta esses valores de razao entre correntes de pico (ipc/ipa) € de

AE, para as trés celulas estudadas, para diferentes velocidades de varredura.



Tabela 5.2: Razdes entre as correntes de pico e seus potenciais de separacao
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extraidos dos voltamogramas ciclicos para todos os eletrodos em 1,0 M de H2SO4
em diferentes velocidades de varredura

v a-BP B-BP y-BP
(MVs?) | ipcfipa AE | ipclipa AE | ipclipa AE
10 0,68 0,10 0,79 0,07 0,69 0,08
20 0,64 0,12 0,77 0,07 0,82 0,09
40 0,63 0,16 0,72 0,10 0,81 0,13
60 0,63 0,18 0,73 0,11 0,82 0,14
80 0,62 0,19 0,71 0,12 0,81 0,16
100 0,61 0,21 0,70 0,14 0,80 0,16

Fonte: Préprio autor.

O mecanismo pseudocapacitivo nas células contendo os BPs imersos em

1,0 M H2SO4 também é manifestada nas medidas de cronopotenciometria ciclica. As

curvas apresentadas na Figura 5.9 foram obtidas para todos os BPs e mostram a
evolugao temporal dos potenciais com distor¢des de linearidade nas etapas de carga

e descarga galvanostaticas, que sdo mais evidentes no meio acido do que no meio

alcalino.

Figura 5.9: Curvas galvanostaticas obtidas em diferentes valores de corrente para

as células contendo (a) a-BP, (b) B-BP e (c) y-BP em 1,0 M de H2SOa4

E (V vs. Ag/AgCl/3,5 M KCI)
o o e g o
o LY - 2] @

.
8
N

(a)

—5mA
=10 mA
—15 mA
w20 mA
w—25 mA

E (V vs Ag/AgCl/3,5 M KCI)
e o o o 9o
-} N » -] o

s
)

01 2 3 4 5
Tempo (s)

T T
6 7 8

2

3 4 5
Tempo (s)

T T
6 7

Fonte: Préprio autor

8

0,4

0,0

E (V vs. Ag/AgCl/3,5 M KCI)

w10 mA

—15 mA

w20 mA

25 mA
T

(c)

3 4 5
Tempo (s)

Ressalta-se que, nos processos pseudocapacitivos, devido a um ambiente

qguimico diverso no qual estdo inseridos 0s grupos funcionais presentes na superficie

dos BPs, os processos de oxirredugao acontecem em valores variados de potencial,

sendo mais dificil identificar nas curvas galvanostaticas os valores exatos de potencial

no qual esses eventos ocorrem. Além disso, é conveniente pontuar novamente que
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0S processos pseudocapacitivos sao superficiais e as técnicas voltamétricas sao mais
sensiveis a esses eventos [103].

A partir das curvas galvanostaticas, foram calculados os parametros
eletroquimicos: (a) capacitancia especifica, (b) RSE e (c) eficiéncia couldmbica em
funcao das correntes aplicadas (Figura 5.10).

Figura 5.10: Dados galvanostaticos dos eletrodos: em (a) Capacitancia especifica
(b) RSE e (c) Eficiéncia coulombica em funcéo da corrente aplicada
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Fonte: Préprio autor.

Os valores de Cesp obtidos (a nivel de eletrodo) para todos os BPs estudados
encontram-se na faixa de 3,0 — 6,0 F g! em todas as correntes avaliadas. Se
comparados ao meio basico, esses valores sdo maiores para o meio acido. O que
pode ser justificado devido a uma maior contribuicdo pseudocapacitiva neste meio.
Outro fator que contribui para esse aumento na Cesp € 0 fato de que, em meio acido,
a presenca de ions menores e de maior mobilidade (especificamente para o ion HzO"),
promove um maior acumulo de carga via DCEL. A Tabela 5.3 apresenta os tamanhos
dos ions solvatados e sua mobilidade no meio aquoso. Nota-se que os ions H3O",

mesmo que solvatados, sdo menos volumosos e tém maior mobilidade que os demais.

Tabela 5.3: Tamanho dos ions solvatados e suas mobilidades iOnicas

ion Tamanho do Eon Mobilidade i6nica
hidratado (A) | (102 m?s1Vlem H.0 a 298 K)
H30* 2,80 36,23
HSO4 3,70 5,18
K* 3,31 7,62
OH- 3,00 20,64

Fonte: dados extraidos de [34,104]
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Ao se comparar os valores de Cesp encontrados para os BPs nesse meio, nota-
se que, para os trés eletrodos, as Cesp S80 maiores em baixas correntes, isso se deve
a dois fatores: (1) em baixas correntes os ions adjacentes a superficie do eletrodo tem
maior tempo para se difundir para a estrutura porosa dos BPs, aumentando a
capacitancia de DCEL [63]; (2) os processos pseudocapacitivos sdo favorecidos em
baixas correntes, pois tem menor cinética em relacdo aos eventos eletrostaticos. Cabe
destacar que a célula construida com y-BP apresenta as maiores Cesp em toda faixa
de corrente aplicada, que pode ser justificado pela maior condutividade observada
para esse BP (0,47 S cm™?) (Tabela 4.2).

Analisando a rate capability, destaca-se que, diferentemente do meio basico,
no meio &cido o y-BP, mesmo tendo a menor resisténcia (0,27 Q) (Figura 5.10b),
apresenta a menor retencao de capacitancia (64,79%), se comparado aos eletrodos
a-BP (77,52%) e B-BP (76,70%). Uma vez que o y-BP € o material com maior
contribuicdo pseudocapacitiva — estimada em 48%, contrapondo as estimativas feitas
para o a-BP (45%) e B-BP (40%) a partir do calculo das areas dos voltamogramas —
a queda na rate capability desse eletrodo é mais pronunciada se comparada aos
demais eletrodos. Isso porque com o aumento da corrente aplicada, perde-se parte
da capacidade de extrair elétrons dos processos faradaicos (cinética lenta) [63].

Apesar dos valores de Cesp desses eletrodos em meio acido serem maiores do
que no meio basico, esses valores ainda sdo baixos em relacdo aos eletrodos
convencionais utilizados em SCs de primeira geracao [89]. As &, proximas a 100%,
encontradas em todas as células (Figura 5.10c) mostram que a faixa de potencial, no
meio acido, na qual os BPs foram estudados € estavel (-0,3 - +0,8 V vs. Ag/AgCl/3,5
M KCI), estando dentro da janela de estabilidade eletroquimica do eletrélito e néao
causando a degradacdao do eletrodo. Isso também atesta que os BPs apresentam uma
estabilidade quimica no meio &cido e oxidante ao qual eles foram submetidos (1,0 M
H2S04).

Apbs a avaliagcdo da janela de estabilidade eletroquimica e dos mecanismos de
acumulo de carga capacitiva e pseudocapacitiva para as células no meio acido, o AM
foi adicionado ao eletrolito suporte a fim de maximizar a capacidade de acumulo de
carga dessas celulas. Como ja mencionado neste trabalho, a associacdo do AM como
aditivo redox em células contendo eletrodos a base de NTCs tém se mostrado um
sistema promissor, em termos de aumento dos valores de Cesp € ciclabilidade [49]. Por

isso, foi feito o0 estudo de desempenho eletroquimico dos BPs no eletrdlito contendo o
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AM e do mecanismo de acumulo de carga para as células contendo esse aditivo.
Assim, a Figura 5.11 apresenta os voltamogramas ciclicos em diferentes velocidades
de varredura para as células construidas com (a) a-BP, (b) B-BP e (c) y-BP imersos
em 0,07 M de AM/1,0 M H2SOa.

Figura 5.11: Voltamogramas ciclicos em diferentes velocidades de varredura para
as ceélulas contendo como eletrodo compdsito: (a) a-BP, (b) B-BP e (c) y-BP imersos
em 0,07 M de AM/1,0 M de H2SO4
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Fonte: Préprio autor.

Com a adicdo do AM no eletrdlito suporte, o sinal redox principal oriundo do par
AMred/AMoxid aparece centrado em +0,23 V (vs. Ag/AgCI/3,5 M KCI) em todas as
células. Isso indica que os BPs estudados tém a capacidade de eletrossorver e
eletrocatalisar a reacdo do AM em sua interface, em um processo redox de

transferéncia de dois elétrons, conforme mostra a equagéo (19).

"
N N
Foo oW
(H5C),HN S NH(CH (HsC)N S N(CH3),

3)2

AM reduzido AM oxidado

Quanto a quantidade de carga acumulada, os valores calculados a partir da
equacéo (17), realizados nas curvas medidas a 10 mV s, indicam que o eletrodo que
mais acumulou carga foi o a-BP (3,54 x 107 mol cm?), seguido do B-BP
(2,46 x 10”7 mol cm2) e do y-BP (1,15 x 107 mol cm?), provavelmente devido a uma
melhor interacao entre a superficie eletroativa do a-BP com o par redox AMred/ AMoxid.
Com relacdo ao mecanismo de acimulo de carga, a partir da alta correlacdo (R — 1)

encontrada ao linearizar os valores de i, em fungao da raiz quadrada de v (Figura
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5.12), pode-se atestar a predominancia do mecanismo eletroquimico controlado por

difusao.
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Figura 5.12: Linearizagdo das correntes de pico anddico e catddico a partir dos
dados VC dos eletrodos compadsitos: (a) a-BP, (b) B-BP e (c) y-BP em 0,07 M de
AM/1,0 M de H2S0O4
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Avaliando a reversibilidade do processo, nota-se que as razdes ipc/ipa para 0s

trés sistemas séo, majoritariamente, proximas a 1 e os valores de AE, crescem com 0

aumento de v, indicando que os processos eletrodicos podem ser classificados em

um regime de quase-reversibilidade eletroquimica (Tabela 5.4).

Tabela 5.4: Parametros eletroquimicos extraidos dos voltamogramas ciclicos para
os trés eletrodos em 0,07 M de AM/1,0 M de H2SO4 em diferentes velocidades de

varredura
v a-BP B-BP y-BP

. o AE . AE . AE

(mVs?) | ipclipa (mV) ipc/ipa (mV) ipc/ipa (mV)

10 0,66 37,86 0,80 48,51 0,89 4,48

20 0,72 45,61 0,84 63,16 0,93 2,12

40 0,80 57,03 0,87 80,93 0,97 2,41

60 0,84 65,83 0,88 94.41 0,98 5,86

80 0,87 74,26 0,89 106,04 | 0,99 4.49

100 0,89 81,08 0,89 114,20 | 0,99 5,55

Fonte: Préprio autor

Tal como o Ka[Fe(CN)s], 0 AM também pode ser adsorvido na superficie do

eletrodo e uma quantidade dessa molécula pode, por exemplo, ndo ser dessorvida da

superficie dos BPs, reduzindo a reversibilidade do processo redox.

Dentre os trés sistemas, o y-BP apresentou os menores valores de AE, e a

razao ipc/ipamais proxima a 1, sugerindo que o processo de transferéncia de carga foi
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mais reversivel nesse sistema. Uma justificativa para esse resultado, pode ser a maior

condutividade do y-BP, se comparada aos outros dois materiais (Tabela 4.2).

As medidas de cronopotenciometria ciclica para as células contendo o AM

(Figura 5.13) apresentaram tempos de carga e descarga maiores, se comparadas

com as curvas sem o aditivo redox (Figura 5.9). E notavel a presenca do evento

faradaico, ja elucidado na VC, com um platd principal com um valor médio de

+0,23 V.

Figura 5.13: Curvas galvanostética obtidas em diferentes valores de corrente para
as células contendo (a) a-BP, (b) B-BP e (c) y-BP em 0,07 M de AM/1,0 M de H2SOa4

5 06 (b)
; 0,5
o 04
2 03
% 02
L
o 0,1
—5mA < —5mA
—10mA ¢ 00 ——10mA
—15mA ; 0,1 —15mA
——20 mA < ——20mA
» ——25mA w -0,2 ——25mA
-0,34 T T T T T T 0,3+ T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30 35 0 5 10 15 20 25 30
Tempo (s) Tempo (s)

Fonte: Préprio autor.

35

S 8L 8L
w h v N

S 9O S
= °© =

E (V vs Ag/AgCl/ 3,5 M KCI)
g e
N N

(c)

—5mA
w10 mA
15 mA
20 MA
— 25 mA

0 5 10 15 20 25 30 35
Tempo (s)

A partir das curvas galvanostaticas, foram calculados o0s parametros

eletroquimicos: (a) capacitancia especifica, (b) RSE e (c) eficiéncia coulombica em

funcao das correntes aplicadas (Figura 5.14).

Figura 5.14: Dados galvanostaticos dos eletrodos: em (a) Capacitancia especifica
(b) Resistencia e (c) Eficiéncia coulombica em funcdo da corrente aplicada
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Com a adi¢ao do AM, os valores obtidos de Cesp Situaram-se na faixa de 13 a

45 F gl sendo que, tanto na mais baixa corrente - a-BP (40,85 F g1), B-BP (29,51
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F gl ey-BP (15,68 F g1) - quanto a 25 mA - a-BP (30,02 F g1), B-BP (21,83 Fg') e
y-BP (13,11 F g1) — o eletrodo a-BP apresentou os maiores valores de Cesp € também
esta inserido na célula que apresentou o menor valor de RSE (Figura 5.14b). Essas
Cesp S80 compativeis com as de materiais convencionais de elevada area superficial
reportados na literatura [95-97].

Mesmo com uma contribuicdo pseudocapacitiva oriunda dos grupos redox
presentes no BP somado com a contribuicdo faradaica da reacdo do AM, os valores
de Cesp N80 superaram aqueles encontrados no meio alcalino na presenca do
Ks[Fe(CN)s] (Figura 5.7a). Uma justificativa desse melhor desempenho do
Ka[Fe(CN)s] em quantidade de acumulo de carga e Cesp esta associada ao fato de que,
com a superficie do eletrodo de trabalho polarizada positivamente, o par aniénico
Fe''(CN)s 4°/Fe'"'(CN)es 3~ tem sua difusdo para a interface do eletrodo favorecida pelo
campo elétrico. JA para o AM, uma molécula catibnica (equacdo 19), sua difusédo
ocorre em sentido contrario ao do campo elétrico. Portanto, € a eletrossorcédo do
K4[Fe(CN)s] a responsavel pelo maior acimulo de carga dessa espécie na interface
do eletrodo e dos maiores valores de Cesp encontrados para os eletrodos em contato
com esse mediador redox.

Embora tenham menor capacidade de acumulo de carga em relacdo aos
sistemas contendo Ks[Fe(CN)s], os BPs operando com eletrélito redox baseado em
AM apresentam os maiores valores de eficiéncia couldmbica (todos préximos a 100%)
e maiores retencdes de capacitancia em alta taxa (a-BP (73,47 %), B-BP (73,97 %) e
y-BP (83,61 %)). O menor valor de rate capability atribuido ao a-BP pode ser
justificado pelo fato desse eletrodo ser o que mais acumula carga faradaica, uma vez

que em elevadas correntes esses eventos sao desfavorecidos [98,99].

5.3 Ciclabilidade dos SCs redox

A ciclagem galvanostatica de carga/descarga profundas é um ensaio
eletroquimico comumente empregado para avaliar a vida Gtil dos dispositivos de
armazenamento de energia. Sobretudo para SCs redox, a ciclagem deve ser feita a
fim de atestar a estabilidade dos compostos redox ao longo dos ciclos. Os SCs devem
suportar um numero elevado de ciclos retendo grande parte da Cesp € com elevadas
&. Nesse sentido, as células contendo os eletrélitos redox foram submetidas a

ciclagem galvanostatica até atingirem 12000 ciclos de carga/descarga profundas
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(variacdo integral de tenséo), a corrente de 10 mA. A Figura 5.15 mostra a evolucao
da Cesp e da eficiéncia couldbmbica dessas células para todos os BPs, tanto no eletrélito

redox basico quanto no acido.

Figura 5.15: Retencéo da capacitancia e eficiéncia couldbmbica das células ao longo
da ciclagem a 10 mA: em (@) e (b) os resultados para as células contendo 0,1 M de
K4[Fe(CN)s]/3,0 M de KOH e (c) e (d) as células contendo 0,07 M AM/ 1,0 M H2SO4
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Fonte: Préprio autor.

Para as células contendo o K4[Fe(CN)s] (Figura 5.15a), a retencdo da
capacitancia no eletrodo a-BP ultrapassa os 100% nos primeiros 4000 ciclos. Isso
porque hd um aumento do valor de Cesp Nesse material até esse ponto da ciclagem.
Essa melhora pode ser atribuida as possiveis modificagbes morfolégicas ou
superficiais na estrutura do a-BP ao interagir com o par redox ou a um aumento de
reversibilidade do processo eletroquimico na interface eletrodo/eletrolito [70]. Apds os
12000 ciclos, esse eletrodo reteve 93,52% da capacitancia inicial. Para o 3-BP até
4000 ciclos, praticamente, ndo houve perda de capacitancia, entretanto, a partir desse
ponto, nota-se uma queda na manutencdo desse parametro, obtendo ao final da
ciclagem uma retencéo de 89,67% da capacitancia inicial. E, por fim, o y-BP que, ao

longo de toda ciclagem, manteve quase que o mesmo percentual de retencao
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(98,15%), atestando que esse BP promove melhor desempenho nesse meio. Os
valores de &€ para as células contendo o a-BP (84,67%), B-BP (86,99%) e y-BP

(89,77%) ao final da ciclagem (Figura 5.15b) também corroboram com o resultado

encontrado na retencdo de capacitancia. Isso porque a célula contendo y-BP
apresenta os maiores valores de & ao longo de todo o experimento. O aumento de &

para as células contendo os eletrodos a-BP e B-BP nos primeiros 2000 ciclos pode
ser justificado, também, devido a alteracbes na superficie desses BPs ao serem
submetidos a varios ciclos de carga e descarga.

Para as células contendo o AM (Figura 5.15c), a retencdo da capacitancia,
apos 2000 ciclos cairam 21% nos eletrodos a-BP e B-BP e 10,5 % no eletrodo y-BP.
Essa queda expressiva de Cesp NOS primeiros 2000 ciclos pode estar relacionada a
processos sucessivos de desmetilacdo e de degradacao da molécula de AM, levando
a reducédo de sua concentragdo na interface do material de carbono [48]. Ao final de
12000 ciclos, os percentuais de retencdo da capacitancia para os eletrodos a-BP,
B-BP e y-BP sao de 56,89%, 67,72% e 80,53%, respectivamente. Por outro lado, as
& (Figura 5.15d) mantiveram-se proximas a 100% durante toda a ciclagem, devido a
auséncia de processos de degradacao da célula e pela alta reversibilidade da reacao
redox atribuida a esse aditivo.

Os valores de retencéo de capacitancia ap6s 12000 ciclos de carga/descarga
galvanostética atestam a estabilidade dos aditivos redox empregados, com destaque
para o y-BP (98,15%) na presenca do KasFe(CN)s]. A ciclabilidade das células
confeccionadas neste trabalho se destaca quando comparada a ciclagem de outros
SCs redox descritos na literatura. Por exemplo, Ortega e colaboradores (2018)
confeccionaram um SC redox utilizando o AM (1 M H2SO4) na interface de CA. A célula
teve uma ciclabilidade inferior a 1500 ciclos [48]. No trabalho de Su et al. (2009)
destaca-se 0 SCs redox contendo um eletrodo a base de Co-Al-HDL imerso em
eletrolito redox KsFe(CN)s/1 M KOH. O eletrodo apresentou um elevado valor de Cesp
(712 F gt a 2 A g1), porém, durante a ciclagem, a retencdo de capacitancia foi de
67% apos 200 ciclos [42]. Em outros trabalhos, os valores de retencfes de
capacitancia ao final da ciclagem para células contendo diferentes eletrélitos redox
foram de 70% (indigo carmim/ H2SOa4, 10000 ciclos ) [105], 100% (KI/ H2SOa, 4000
ciclos) [106], 70% (HQ/H2S0a4, 350 ciclos) [101], 35% (HQ/KOH, 4000 ciclos) [43].
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6. CONCLUSOES

Neste trabalho foram desenvolvidos eletrodos moldaveis e flexiveis baseados
em BPs de NTC/NFC (a-BP, B-BP e y-BP) empregados em SCs redox. Diferentes
células foram confeccionadas e o desempenho de todos os BPs tanto no eletrdlito
basico (K4[Fe(CN)s]/KOH) quanto no eletrdlito acido (AM/H2SOa4) foi avaliado. Em
relacdo a caracterizacdo desses BPs, todos apresentam elevadas condutividades
(mantida em até 0,47 S cm), sendo de ordem superior a de muitos materiais de
carbono descritos na literatura de SCs. A combinacdo entre os NTCs e as NFCs
permitiu um ganho de 125% na resisténcia a tracdo e 67% na tensdo maxima de
ruptura desses BPs, além de uma melhora de hidrofilicidade, se comparada ao
BP/sem celulose.

Os resultados eletroquimicos apresentados também sdo promissores. Todos
os BPs se mostraram capazes de eletrossorver tanto o par redox
Fe''(CN)s 4 /Fe''(CN)6®~ quanto o par AMred/AMoxia €m Sdo estaveis em uma janela de
estabilidade eletroquimica de 0,9 V. Mesmo com baixa area superficial especifica,
todos os BPs sintetizados mediam a transferéncia de elétrons redox, gerando Cesp
comparaveis ou até superiores a materiais convencionais de elevadas areas
superficiais. Com destaque para a célula constituida pelo eletrodo y-BP na presenca
do K4[Fe(CN)s], cujo valor de Cesp foi de 167,64 F g a 5 mA e a uma manutencéo da
capacitancia de 98,15% apds 12000 ciclos de carga/descarga galvanostéatica. Os
resultados de Cesp, a ciclabilidade dessas células e a condutividade desses eletrodos
figuram entre os melhores resultados da literatura. Assim, com este trabalho, foi
possivel obter eletrodos finos e flexiveis, que podem ser empregados na confec¢éo

de células miniaturizaveis e com excelente desempenho.
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