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RESUMO

Os supercapacitores (SCs) sao dispositivos eletroquimicos de armazenamento de energia
que possuem elevada poténcia especifica, mas que retém uma baixa densidade de energia.
Estratégias que superem tal limitagdo vem sendo desenvolvidas nos tltimos anos, como por
exemplo a adicao de compostos redox ao eletrolito. Além disso, com o intuito de expandir
o numero de aplicagdes praticas dos SCs, a construcao de eletrélitos poliméricos solidos
desperta interesse, pois permite a montagem de células flexiveis e a construgdo de
dispositivos miniaturizados em diversos formatos geométricos. Neste sentido, o presente
trabalho objetivou o desenvolvimento de SCs hibridos construidos com eletrodos
compositos de nanotubos de carbono/nanofibrilas de celulose e eletrolitos poliméricos géis
redox baseados em poli(vinil alcool). Os eletrodos e os eletrdlitos poliméricos foram
caracterizados. Os eletrdlitos foram aditivados com diferentes compostos redox: azul de
metileno, hidroquinona e indigo carmim. Cé¢lulas s6lidas empregando dois aditivos redox
(birredox) foram construidas e seu desempenho eletroquimico avaliado. Finalmente, o SC
birredox alcangou capacitancia especifica, densidade de energia e densidade de poténcia de
7,5F g',0,7Whkg'!e360,2W kg™, respectivamente, sendo capaz de reter 81,1% de sua

capacitancia inicial ao final de 2000 ciclos avaliados.

Palavras-chave: supercapacitor; nanotubos de carbono; nanofibrilas de celulose; poli(vinil

alcool); eletrolito redox.



ABSTRACT

Supercapacitors (SCs) are electrochemical energy storage devices that have a high specific
power but retain a low energy density. Strategies to overcome this limitation have been
developed in recent years, such as the addition of redox compounds to the electrolyte.
Furthermore, in order to expand the number of practical applications of SCs, the
construction of solid polymeric electrolytes is of interest, as it allows the assembly of
flexible cells and the construction of miniaturized devices in various geometric formats. In
this sense, the present work aimed to develop hybrid SCs built with composite electrodes
of carbon nanotubes/cellulose nanofibrils and redox gel polymeric electrolytes based on
poly(vinyl alcohol). The electrodes and the polymeric electrolytes were characterized. The
electrolytes were added with different redox compounds: methylene blue, hydroquinone
and indigo carmine. Solid cells employing two redox additives (biredox) were constructed
and their electrochemical performance evaluated. Finally, the biredox SC achieved specific
capacitance, energy density and power density of 7.5 F g"!, 0.7 Wh kg! and 360.2 W kg!,
respectively, being able to retain 81.1% of its initial capacitance at the end of 2000 evaluated

cycles.

Keywords: supercapacitor; carbon nanotubes; cellulose nanofibrils; poly(vinyl alcohol);

redox electrolyte.
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1. INTRODUCAO

A principal fonte de energia utilizada atualmente pela humanidade ¢ de origem fossil
(petrdleo, carvao e gas natural) e configura, aproximadamente, 84% das necessidades mundiais
de energia primaria e 53% da matriz energética brasileira [1]. No entanto, o uso desenfreado
dessas fontes de energia tem sido motivo de preocupagdo. Se, por um lado, elas contribuem
para o desenvolvimento da sociedade como um todo, por outro, apresentam desafios em fungao
do limite de suas reservas e dos impactos gerados no meio ambiente, devido a emissao de gases

de efeito estufa que, consequentemente, levam ao agravamento do aquecimento global [2].

O estudo de projecao de demanda energética feita pela International Energy Agency
afirma que no periodo de 2011 a 2050 teremos um aumento de aproximadamente 16% na
demanda de energia para os paises membros da OCDE (Organizag¢do para a Cooperagao e
Desenvolvimento Econdmico) e de 300% nos paises que ndo sdo membros [3]. Essa pesquisa
ainda revela que a emissao de dioxido de carbono segue a mesma tendéncia, com um aumento

percentual de 1,8% sobre o valor total de emissdes em 2019 [1].

A preocupacdo a respeito das mudancas climaticas mundiais e a crescente demanda por
energia surgem como fator determinante na avaliacdo critica da utilizacdo dos combustiveis
fosseis a longo prazo [4-6]. Nesse contexto, se faz necessario uma mudanga na matriz energética
com investimento nas fontes renovaveis, como a e6lica e a solar, no intuito de mudar a condigao
ambiental do planeta, buscando um desenvolvimento sustentavel [7]. Todavia, a geracdo de
energia a partir de fontes renovaveis possui a desvantagem de nao ser continua e uniforme,

devido a dependéncia de condi¢des climaticas ou metereoldgicas adequadas para sua geragado
[1].

Desse modo, o desenvolvimento de tecnologias que permitam o armazenamento de
energia se torna essencial para atingir os objetivos de seguranga energética e de reducao da
emissdo de carbono, através da otimizagao da distribuicdo da energia produzida pelas fontes
intermitentes e da eficiéncia dos sistemas de fornecimento e transmissao [8]. Em menor escala,
os sistemas de armazenamento de energia também sdo importantes em outros nichos de
aplicacdo, que se extendem desde pequenos sistemas de back up, até no setor automobilistico,

com o desenvolvimento de veiculos hibridos e elétricos mais eficientes [9-11].

Nesse cendrio, se torna imprescindivel a construcao de dispositivos de armazenamento
de energia que sejam mais eficientes, ressaltando aqui os dispositivos de armazenamento

eletroquimico, que sdo os mais promissores € se destacam por sua alta capacidade de acaimulo
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de carga e pela flexibilidade de aplicagdo em diferentes escalas [8]. Com o objetivo de
contribuir para a area de armazenamento de energia, este trabalho objetivou o desenvolvimento
de um supercapacitor hibrido, solido e flexivel de alto desempenho, empregando aditivos redox
em seu eletrolito. A respeito dessa abordagem, seus resultados, desafios e perspectivas foram

mostrados e discutidos neste texto.
1.1 Armazenamento Eletroquimico de Energia

Os principais tipos de dispositivos eletroquimicos de armazenamento de energia sao as
baterias, as células a combustivel (CC) e os supercapacitores (SCs) [12]. Tais dispositivos
consistem em dois eletrodos em contato com uma solugdo eletrolitica [13] e possuem a
capacidade de armazenar carga elétrica quando submetidos a uma diferenca de potencial [14].
Porém, os mecanismos de armazenamento de carga destes dispositivos sdo distintos [13].

A densidade de energia (ou energia especifica) e a densidade de poténcia (ou poténcia
especifica) sdo duas propriedade importantes para avaliar o desempenho desses dispositivos
eletroquimicos [15]. A primeira se refere a quantidade de energia que pode ser armazenada por
massa ou volume de materiais ativos em um dispositivo, enquanto a segunda esta relacionada
a quao rapida a energia pode ser disponibilizada em um certo intervalo de tempo [16]. O
diagrama de Ragone, representado na Figura 1, compara essas duas propriedades para os

diferentes dispositivos de armazenamento de energia citados.
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Figura 1 — Diagrama de Ragone simplificado para as baterias, as células combustiveis e

os supercapacitores (Figura adaptada de [17]).
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O grafico apresentado na Figura 1 mostra que o capacitor convencional possui alta
densidade poténcia, (10°— 10% W kg'!), mas armazena uma baixa densidade de energia (0,01 —
0,06 Wh kg!). O contrario acontece com as baterias e as CC, que sdo dispositivos de baixa
densidade de poténcia (8 — 900 W kg™! para as baterias ¢ 7 - 800 W kg'! para as CC) mas alta
densidade de energia (10 — 100 Wh kg'! e 90 — 1400 Wh kg™!, respectivamente). O diagrama
também ilustra o posicionamento dos supercapacitores entre as baterias e os capacitores
convencionais [13, 14, 16]. Além disso, uma andlise geral deste diagrama revela que,
atualmente, nenhum dispositivo eletroquimico opera simultanecamente com alta densidade de
energia e poténcia. Esse tem sido um dos dos principais objetivos de especialistas no campo do

armazenamento eletroquimico de energia [13, 18-22].

Tanto as baterias quanto as CC sdo baseadas no armazenamento de energia por meio de
reacdes quimicas de oxirredugdo [19] que sdo aproveitadas com engenharias distintas [13]. A
principal diferenca entre esses dispositivos esta no fato de que enquanto as baterias sdo sistemas
fechados, as CC sdo sistemas abertos onde os reagentes sao alimentados continuamente no
dispositivo a partir de uma fonte externa, conforme representado na Figura 2 [23]. Desse modo,
enquanto a CC ira produzir energia elétrica continuamente, a bateria deixara de produzir energia

quando qualquer componente limitante dentro do dispositivo for totalmente consumido [6, 23].

Car
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Figura 2 — Representacio esquematica de (A) uma bateria e (B) uma célula a

combustivel (Figura adaptada de [24]).

Com relagdo aos componentes eletroquimicamente ativos, ambos os dispositivos sio
compostos por dois eletrodos (catodo e anodo) e um eletrolito. Considerando a etapa de

descarga para fins de nomenclatura, no catodo, polo positivo, ocorre a redugdo, enquanto no
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anodo, polo negativo, ocorre a oxidagao [19]. O eletrolito ¢ um condutor idnico cujos ions sao
responsaveis por manter a eletroneutralidade do sistema. A maioria dos elétrolitos comumente
utilizados sdo, geralmente, solugdes aquosas de acidos e bases fortes, ou sais de alta
solubilidade. No entanto, também sdo conhecidos e utilizados eletrolitos nao-aquosos,
organicos ou baseados em liquidos i6nicos [13]. Além destes componentes, tem-se ainda um
separador que ndo ¢ um elemento ativo, mas ¢ essencial ao dispositivos, pois € responsavel pela
separacao fisica do anodo e do catodo, evitando o curto-circuito interno [25]. Entretanto, o
separador deve ser ion-permeével, permitindo o fluxo i6nico dos ions do eletrolito [13].

Considerando as baterias, estas podem ser classificadas em dois grupos: (a) primarias,
que sdo os sistemas ndo recarregaveis; e (b) secunddarias, que sao as recarregaveis [13, 25]. As
baterias primarias sdo convenientes para dispositivos portateis eletronicos, cameras digitais,
brinquedos e uma infinidade de outras aplicacdes. As vantagens gerais das baterias primarias
sdo: boa vida util; alta densidade de energia a taxas de descarga de baixas a moderadas; pouca
ou nenhuma manutengdo; e facilidade de uso [25]. Um exemplo muito popular deste tipo de
bateria sdo as pilhas alcalinas, derivadas da pilha de Leclanche, criada em 1860. A pilha
alcalina foi desenvolvida em meados de 1950 e ¢ composta por um anodo de zinco, um catodo
de 6xido de manganés e um eletrélito composto por uma mistura de hidroxido de zinco, 6xido
de zinco e hidréxido de potéssio [16, 23, 26].

As baterias secunddrias podem ser recarregadas eletricamente, passando uma corrente
em sentido oposto ao da corrente de descarga. Isso somente ¢ possivel porque os processos de
oxidacao e reducao de seus eletrodos sao reversiveis [25]. Tais baterias sdo caracterizadas
também por possuirem uma alta taxa de descarga e, na maioria dos casos, bom desempenho em
baixas temperaturas. Porém, suas densidades de energia sdo geralmente menores que as das
baterias primarias [23]. Uma variedade consideravel de baterias recarregéaveis esta disponivel
no mercado, incluindo as baterias de chumbo-acido (que dominam o mercado das baterias
recarregaveis), niquel-cddmio (a primeira bateria recarregavel produzida em tamanho menor),
hidreto de niquel e ion-litio (introduzida no mercado pela Sony em 1991) [13]. As baterias de
ions-litio (BIL) podem ser consideradas como os dispositivos de armazenamento de energia
mais avancados da atualidade e podem fornecer maior quantidade de energia se comparadas as
baterias secundarias existentes [8, 13, 25]. Estes dispositivos sdo mais leves e ainda podem ser
miniaturizaveis, podendo ser utilizados tanto em pequenos equipamentos portateis quanto em

larga escala, como por exemplo em carros elétricos [8, 27, 28].
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O principio de funcionamento das BIL (Figura 3) baseia-se no fenomeno de inser¢ao ou
intercalagdo i0nica, que envolve a inser¢do/extragao de ions de litio de um eletrodo para o outro
através de suas redes cristalinas. Esse processo ¢ acompanhado pela difusao destes ions através
do eletrolito com consumo ou liberagdo de elétrons para um circuito externo. O eletrodo que
recebe o “ion intercalante”, e consequentemente um elétron, ¢ reduzido, enquanto o outro

eletrodo, que cede o ion, ¢ oxidado [25].
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Figura 3 — Representacao esquematica do processo de descarregamento de uma bateria

recarregavel de ion-litio (Figura adaptada de [24]).

As CC sao categorizadas com base no eletrdlito empregado e sua faixa de temperatura
operacional, tais como, células a combustivel de baixa temperatura (alcalina, metanol direto e
de membrana polimérica) e células a combustivel de alta temperatura (acido fosforico,
carbonato fundido e 6xido s6lido) [13, 23]. Para a maioria, seu mecanismo de operacao implica
na oxidacdo do combustivel alimentado no anodo (hidrogénio ou metanol), ¢ na redugao do
oxigénio no catodo [16].

A descoberta do principio de operagdo das CC ¢ atribuida a Sir William Grove, que deu
o nome de bateria voltaica ao dispositivo criado por ele em 1839 [23]. Em 1959 foi a vez de
Francis Thomas Bacon fazer uma contribui¢do no desenvolvimento destes dispositivos, que se
tornaram trés vezes mais eficazes. Até os dias atuais a NASA utiliza as células de Bacon como
energia auxiliar em veiculos espaciais [16, 23, 29]. Esses dispositivos tem o potencial de
substituir o motor de combustdo interna nestes veiculos e sdo energeticamente eficientes e
limpos (gerando 4gua como produto), além de serem flexiveis em termos de tipo de combustivel
[16, 23].

O mecanismo de armazenamento de energia dos SCs difere daquele encontrado nas

baterias e CC. Enquanto os dois ultimos operam via reagdes quimicas faradaicas, os SCs operam



25

com a formacdo da dupla camada elétrica (DCE), que ¢ um mecanismo puramente
eletrostatico, baseado no acimulo ¢ orientagdo de ions oriundos do eletrolito na interface
eletrolito-eletrodo [30]. O mecanismo da DCE possui cinética superior as reagdes faradaicas,
conferindo aos SCs alta densidade de poténcia [19]. No entanto, esses dispositivos possuem
menor energia especifica quando comparados as baterias [6, 16, 30].

Do ponto de vista comercial, os SCs encontram atuacdo como fonte reserva de
alimentacdo de diversos aparelhos eletronicos, como calculadoras programaveis, cameras
digitais, celulares, computadores de mesa e notebooks; na eletromecanica de veiculos elétricos
e hibridos; e em circuitos alternativos para evitar a perda de dados durante possiveis falhas de
energia da fonte primaria do aparelho (em geral, uma bateria) [6, 9, 16, 27, 30]. Taximetros,
maquinas de café e sensores eletronicos autdnomos, sao exemplos de produtos que utilizam
circuitos integrados contendo SCs [16]. Outra aplicagdo importante ocorre em turbinas edlicas,
onde sua fungdo ¢ atuar como fonte complementar de energia para reduzir o tempo de resposta
e melhorar a estabilidade e a qualidade do sistema de suprimento [20].

E importante ressaltar que o termo “supercapacitor” ¢ utilizado para referenciar
diferentes tipos de capacitores eletroquimicos € ndo se refere exclusivamente ao tipo de
dispositivo que utiliza a DCE como unico mecanismo de armazenamento de carga. Logo, esta
nomenclatura também engloba os “pseudocapacitores” e os “supercapacitores hibridos” [30],

que serdo detalhados no préximo topico.

1.2 Supercapacitores

Os capacitores sao dispositivos constituidos por duas placas condutoras paralelas que,
quando submetidas a uma diferenga de potencial, armazenam cargas elétricas de sinais opostos
na superficie de seus eletrodos. Essas placas sdo separadas por um material dielétrico, que
mantém as cargas geradas [12]. Quando carregado, um capacitor conectado a um circuito
elétrico atuard como uma fonte de tensdo por um curto periodo de tempo [30]. A relagdo de
proporcionalidade entre a diferenca de carga (AQ) e a diferenga de potencial aplicada (AV) ¢ a

medida em farads denominada capacitdncia (C) e pode ser expressa através da Equagao 1.

AQ

C=%

Equacio 1

Atualmente, ha uma grande variedade de tipos de capacitores disponiveis, geralmente
classificados pelo dielétrico usado ou por seu estado fisico. Cada tipo possui suas proprias
caracteristicas e aplicagdes [23]. No entanto, a capacitincia obtida por estes dispositivos nao

ultrapassa a faixa de micro a mili farads [30].
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Desde 1980 as pesquisas sobre esse tipo de dispositivo aumentaram, devido a um grande
numero de aplica¢des que exigiam melhorias em suas propriedades capacitivas e de eficiéncia
energética [31]. Com isso, foram desenvolvidos os capacitores eletroquimicos, ou
supercapacitores, que sao um tipo especial de capacitor baseado no acumulo de carga na
interface eletrodo-eletrolito de materiais de alta area superficial, tais como carbonos porosos e
alguns oxidos metalicos [30]. Eles operam segundo os mesmos principios bdasicos dos
capacitores convencionais, no entanto, como utilizam eletrodos com areas superficiais
especificas maiores e dielétricos definidos pela espessura da DCE, obtém uma capacitancia
muito maior, da ordem de dezenas a até milhares de farads [20]. A primeira patente registrada
desse dispositivo data de 1957 e estd no nome da empresa Becker [30].

Os primeiros SCs a serem estudados e desenvolvidos foram os “supercapacitores de
primeira gera¢do”, também conhecidos como “supercapacitores de dupla camada elétrica”,
que armazenam carga eletrostaticamente por adsor¢do reversivel de ions na interface entre a
superficie do eletrodo e do eletrdlito [9, 28]. Estes SCs sdo dispositivos de baixo custo que
possuem um longo ciclo de vida, alta densidade de poténcia e uma energia especifica muito
maior do que a observada nos capacitores, fazendo com que ocupassem uma posicao estratégica
entre as baterias e os capacitores convencionais [9, 30].

O primeiro modelo para a DCE foi descrito por Helmholtz em 1879, que considerou a
organizagdo espontanea de cargas na superficie de um eletrodo quando este ¢ imergido em uma
solucdao eletrolitica [13]. Esse modelo foi refinado por inumeros estudiosos até o
desenvolvimento do modelo atual otimizado por Grahene e, posteriormente, por Bockris,
Devanathan e Miiller em 1963 [32]. Tal modelo leva em considera¢do a natureza difusa da
regido interfacial e considera a existéncia de trés regides distintas na estrutura da DCE: a regido
dos ions especificamente adsorvidos, que estdo mais proximos aos eletrodos (conhecido como
Plano Interno de Helmholtz (PIH)); a regido dos ions solvatados e ndo-especificamente
adsorvidos (Plano Externo de Helmholtz (PEH)); e a regido difusa além do PEH que se estende
até o seio da solucdo [9, 13, 18, 23], conforme representado na Figura 4. O primeiro plano
(PIH) ¢ composto nao somente por ions adsorvidos, mas também por moléculas neutras do
solvente que estdo adsorvidas e orientadas no campo elétrico. A orientacdo dessas moléculas
depende da natureza do solvente e influencia na permissividade da DCE [13, 20, 30, 32]. No

entanto, sua estrutura pode ser muito mais complexa do que o discutido acima.
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Figura 4 — Esquema da estrutura da dupla camada elétrica de um supercapacitor

(Figura adaptada de [33]).

A estrutura da DCE possui a habilidade de responder de modo répido e altamente
reversivel a uma mudanca de potencial, porque seu processo de formacao envolve apenas um
rearranjo i6nico [31, 32, 34]. Consequentemente, a vida 1til e a estabilidade de um SC sdao muito
maiores do que o observado em baterias [13, 18, 20, 35].

Um SC consiste, basicamente, em dois eletrodos de grande area superficial, imersos em
um eletrolito e separados por um separador. Conforme ilustrado na Figura 5, os eletrodos sao
conectados a coletores de corrente metalicos que sao os terminais do dispositivo [36]. Baseado
no mecanismo de formagdo da DCE, os SCs podem entdo serem vistos como dois capacitores
convencionais conectados em série, resultantes da separagdo de cargas na interface eletrodo-
eletrolito de cada eletrodo [30]. Logo, a capacitancia total (C) desse dispositivo sera dada
em func¢do da contribuicao da capacitancia de cada interface eletrodo-eletrélito (Ci e Cs), sendo

calculada através da Equacao 2.
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Figura S — Representaciao esquematica genérica de um capacitor eletroquimico (Figura

adapatada de [13]).

= —+ = Equacao 2

Ctotal C1 C2

O desempenho de um SC em capacitancia ¢ determinado primariamente pela selecao
dos materiais utilizados como eletrodos [14, 30]. Estes devem possuir uma grande area
superficial para garantir uma grande quantidade de ions adsorvidos de modo a maximizar a
DCE e, consequentemente, a capacitancia [33]. Conforme a seguinte relagdo fundamental
(Equagdo 3), ha uma relagao linear entre a area (A) dos eletrodos e a capacitancia (C) alcangada

por um supercapacitor.

£.804
d

C=

Equacio 3
onde € ¢ a permisssividade dielétrica do meio, ey € a permissividade do vacuoem F/me d ¢ a

distancia da dupla camada elétrica que, nesse caso, ¢ dada em nanometros.

O carvao ativado (CA) ¢ o material mais empregado comercialmente para a fabricacao
dos eletrodos devido a sua grande 4rea superficial especifica (> 2000 m?/g), grande
disponibilidade de precursores e baixo custo [33]. Atualmente, os nanotubos de carbono (NTC)
e os materiais grafénicos tem se destacado por suas propriedades térmicas e mecanicas e,
principalmente, pela alta condutividade elétrica (10* — 10° S cm™) [37]. No entanto, seus
processos de obtengao ainda possuem custo elevado e suas areas superficiais especificas (<
1000 m?/g) sdo inferiores as do CA [38]. Ainda assim, ¢ importante citar que 0s nanomateriais
tem se mostrado mais adequados para aplicacdes em uma nova classe de SCs flexiveis — como
sera abordado na préxima sessao - e que seus custos de produ¢do vem sendo reduzidos ao longo

dos ultimos anos [29].
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Considerando a energia (E) de um SC, ndo s6 a capacitancia (C) ¢ determinante, mas

também a tensdo de operacao da célula (AV), conforme a Equagao 4.

_cAv?
2

E Equacio 4

Em SCs, o componente que determina a tensdao operacional da célula ¢ a janela de
estabilidade eletroquimica do eletrolito. Estes podem ser classificados, de acordo com sua
natureza, em (a) aquosos, (b) organicos ou (c) liquidos ionicos (LIs). Os eletrolitos aquosos
tem como vantagens sua alta condutividade (> 1 S cm’'), seu baixo custo e a nio-
inflamabilidade [39]. No entanto, sua janela de estabilidade ¢ limitada pelos baixos potenciais
de decomposi¢cdo da agua, alcangcando o limite de 1,3 V [14, 30]. Outra desvantagem ¢ a
possibilidade de ocorrer corrosdao em seus coletores de corrente [40]. Os eletrodos aquosos mais
comuns sao aqueles baseados em acidos ou bases fortes, tais como acido sulfurico (H2SOs4),
acido fosforico (H3POs), hidroxido de sodio (NaOH) e hidréxido de potassio (KOH); e aqueles
com sais dissolvidos em meio aquoso, como o cloreto de potéassio (KCI) [41].

Os eletrdlitos organicos sdo os mais utilizados comercialmente, pois fornecem uma
janela de estabilidade eletroquimica mais ampla em comparagdo com os aquosos, alcangando
valores proximos a 3,0 V [39]. Além disso, previnem a oxidacdo dos coletores de corrente do
dispositivo eletroquimico [42]. Porém, sdo mais caros, volateis, toxicos e inflaméveis se
comparados aos aquosos [43]. Os eletrolitos organicos mais comuns s3o aqueles baseados em
solventes como a acetonitrila e o carbonato de propileno com sais fluorados dissolvidos, tais
como o tetra-fluoroborato de tetra-etilamonio ou de tetra-etilfosfonio [42].

Finalmente, os LIs possuem a maior janela de estabilidade (> 4,0 V) e varias vantagens
como a ndo-inflamabilidade, maior estabilidade térmica e desprezivel pressdo de vapor [44].
No entanto, sdo mais viscosos em relagdo aos eletrdlitos aquosos e organicos, o que implica em
condutividade i6nica menor ¢ maior resisténcia de célula [43]. Além disso, a resisténcia de
cé¢lula também ¢ agravada em altas tensdes, o que afeta a eficiéncia do dispositivo [44]. Dentre
os eletrolitos citados, os LIs sdo os mais caros em relagdo a producao industrial, pois as células
que utilizam este tipo de eletrolito necessitam de ambientes de sintese livres de umidade,
involucros especiais que impecam a entrada de 4gua na célula, [33] e reagentes de alta pureza
[42].

Outras propriedades dos eletrdlitos, tais como a estrutura e tamanho dos ions, também
afetam o desempenho do dispositivo. O tamanho dos ions deve ser compativel com o diametro

dos poros dos eletrodos, devendo-se considerar também as camadas de solvatacao [45]. Logo,
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quando a acessibilidade de um ion aos poros do eletrodo ¢ maior, a resisténcia do dispositivo ¢

menor [15].
1.2.1 Supercapacitores de segunda geracdo

Desde o desenvolvimento dos SCs de primeira geragao existe uma contribui¢do, ainda
que pequena, de efeitos pseudocapacitivos que estdo relacionados a presenga de grupos
funcionais na superficie dos eletrodos e que sdo capazes de trocar elétrons faradaicos oriundos
de reagdes de oxirreducdo reversiveis [23]. A capacitancia atribuida a esses efeitos ¢
denominada pseudocapacitdncia e os SCs que se utilizam deste tipo de mecanismo de acimulo
de carga sao denominados “supercapacitores de segunda geragdo” ou pseudocapacitores [13].
A capacidade dos eletrodos de produzir pseudocapacitancia foi descoberta em 1975 por
Conway, Birss, Wojtowicz, e Kozlowska [36].

Os pseudocapacitores (Figura 6) sdo aqueles que se utilizam de reagdes de oxirreducao
faradéicas, altamente reversiveis, que ocorrem em potenciais especificos durante o
carregamento ¢ o descarregamento das células [23]. Logo, a origem da capacitancia do
dispositivo, nesse caso, ndo ¢ somente eletrostatica e se torna hibrida, ou seja, oriunda tanto de
processos faraddicos quanto da DCE [30]. Em comparagdo com os eletrodos puramente
capacitivos (de grande area superficial), os eletrodos majoritariamente pseudocapacitivos (com
habilidade de acumular carga através de reacdes de oxirredu¢ao) podem fornecer uma
capacitancia especifica cerca de 10 a 100 vezes maior [33], o que os tornam atraentes para
aplicacdes que requerem alta densidade de energia [41]. No entanto, possuem densidade de

poténcia mais baixa e ciclabilidade menor [42].

n
- —{(V J—— +
p

Mn“’éz

) O‘
R "R
.
o o
Y
L

o

i Oy
' 3 W'
o o
/ Mnlnowa .
Coletor de corrente
Separador

Figura 6 — Representacio esquematica de um supercapacitor de segunda geracio

(Figura adaptada de [42]).
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Os materiais de eletrodo mais utilizados nesses dispositivos sdo os 6xidos metalicos,
principalmente o didxido de ruténio (RuO») e o didxido de manganés (MnO2), que possuem
alta capacidade especifica oriunda das reagdes redox superficiais, tornando-os adequados para
a fabricacdo de SCs de alta densidade de energia e de poténcia [33]. Também vem sendo
pesquisados os 6xidos e hidroxidos a base de ferro, devido a sua abundancia, alta capacitancia
especifica e baixa toxicidade, além de custo reduzido [42]. No entanto, o uso de metais de
transi¢cdo geralmente ¢é limitado por sua baixa condutividade elétrica (< 10' S cm™ ), alto custo
e menor disponibilidade [30].

Existem ainda pseudocapacitores fabricados com polimeros condutores, que possuem
alta condutividade elétrica (podendo chegar até 10* S cm™), o que implica em baixa resisténcia
e alta capacitancia [18, 35]. No entanto, os polimeros condutores sofrem com uma estabilidade
em ciclagem limitada [26]. Os exemplos mais comuns de polimeros condutores utilizados sao:
polianilina, politiofenol, polipirrol e poliacetileno [36].

Atualmente, a contribui¢do pseudocapacitiva tem sido explorada de forma a maximizar
a densidade de energia dos SCs em uma nova classe de dispositivos denominados
supercapacitores hibridos ou supercapaterias [39]. Uma das maneiras mais comuns de
classificar estes dispositivos € através do mecanismo de acimulo de carga que seus eletrodos
utilizam (capacitivo, faradaico ou ambos) [13]. Os supercapacitores hibridos (SCHs) podem ter
configuracdes de eletrodo (a) simétrica, onde sdo combinados eletrodos de mesmo material e
que possuam o mesmo mecanismo de acumulo de energia (Figura 7-A); ou (b) assimétrica,

quando o material de que sdo constituidos os eletrodos ¢ diferente (Figura 7) [46].
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SUPERCAPACITOR SIMETRICO SUPERCAPACITORES ASSIMETRICOS

ik

a o @& 8 & aas
v e w E O 9 @
Inlnlnl:.-lwlr .
I;;I;'alul-:.;la:;lc-l'.:al
Ia I.plalnlnlnlnl
(o - -

Eletrodos iguais | \
0 (B) (c) (D)

/ (&) \ \ '.

v v | v

Pseudocapacitivos Hibrido Eletrodo intercalador

Capacitivos = i
de ions Litio

Figura 7 — Classificaciao dos supercapacitores de segunda gera¢ao. Em (A) SCs simétricos
formado por eletrodos com 0 mesmo mecanismo de acumulo de carga; em (B) SC formado
por um eletrodo capacitivo e outro pseudocapacitivo; em (C) SC formado por um eletrodo
capacitivo e outro hibrido; e em (D) SC contendo um eletrodo intercalador de ions-li (Figura

adapatada de [26].)

Os materiais de eletrodo mais frequentemente empregados em dispositivos simétricos
(Figura 7-A) sdo o carvao ativado, 6xidos metalicos e polimeros condutores [47]. SCs
simétricos sao usualmente utilizados em aplicagdes ditas convencionais € que exijam uma
elevada densidade de poténcia, como em circuitos especializados no armazenamento € na
transmissdo de energia [48]. No entanto, sdo limitados por uma baixa densidade de energia [47].

A constru¢do de dispositivos assimétricos, por sua vez, recorre a combinagdo de
eletrodos com diferentes mecanismos de armazenamento de carga [26], como nas seguintes
situagdes: (1) um eletrodo capacitivo e um eletrodo pseudocapacitivo (Figura 7-B); (2) um
eletrodo capacitivo e um eletrodo de armazenamento hibrido (Figura 7-C); e (3) um eletrodo
capacitivo e um eletrodo tipico das baterias de ion-Litio (Figura 7-D) [48]. Atualmente, os
principais SCHs estudados se enquadram nas categorias (1) onde os dispositivos sdo
construidos com um eletrodo de CA e um eletrodo de 6xido metalico (MnO,, tetradxido de litio
e manganés (LiMn204) ou hidroxido de niquel (Ni(OH))) (Figura 7-B); e (3) onde sao
combinados um eletrodo de CA e outro de grafite, capaz de intercalar ions de litio (Figura 7-D)
[48]. O primeiro tipo alcanga valores de densidade de energia da ordem de 50 Wh kg™!, enquanto
a segunda categoria atinge valores proximos a 90 Wh kg!, superando assim a limitacio de
densidade de energia dos SCs de primeira geragao [49].

A utilizagdo de um eletrodo do tipo bateria associado a um eletrodo capacitivo pode

melhorar a capacidade de acimulo de carga do SC, seja aumentando sua tensdo de trabalho ou
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sua capacitancia [48]. No entanto, uma das principais questdes a serem resolvidas no que se
refere a abordagem “SC de ion litio” ¢ o desequilibrio na taxa de carga/descarga entre os dois
eletrodos, devido as diferengas dos mecanismos de armazenamento de energia. Sob as
condigdes normais de operagao, esse desequilibrio cinético impede a utilizagao total da energia
do eletrodo de intercalacdo e impde um alto excesso de potencial no eletrodo capacitivo,
reduzindo assim a eficiéncia global da célula [14, 36]. Por outro lado, o uso de um eletrodo
faradéico limita a ciclabilidade do dispositivo hibrido proximo ao nivel das baterias [36].
Enquanto os SCs de primeira geragao podem operar com mais de 100 mil ciclos, os sistemas

hibridos ndo alcancam 10 mil ciclos de cargas/descargas profundas [48].
1.3 Eletrolitos Poliméricos

Os primeiros SCs comerciais eram compostos, principalmente, por dois eletrodos de CA
em contato com um eletrélito liquido. Este sistema, apesar de simples e eficaz, possuia algumas
limitagdes, tais como a possibilidade de vazamento durante seu funcionamento, o que implica
em alto custo para fabricar células mais seguras; maior risco de curto-circuito interno e
corrosdo; geracdo de gases em condi¢cdes de sobrepotencial; além da impossibilidade de
miniaturizar o dispositivo [12]. De modo que esfor¢os tem sido feitos para substituir os
eletrolitos liquidos por eletrdlitos solidos em SCs, que ndo sdo apenas mais seguros, mas
também sdo mais leves e permitem o desenvolvimento de estruturas diversas e flexiveis em
formas ajustaveis para varias aplicagdes, incluindo a compactagdo dos dispositivos [50].

Até o momento, os principais tipos de eletrélitos de estado solido desenvolvidos para
SCs sdo aqueles baseados em eletrolitos poliméricos (EPs) [15]. Tais eletrdlitos sdo fabricados
combinando uma solugdo i6nica € uma matriz polimérica de alto peso molecular [22]. Os EPs
sdo comumente agrupados em dois grupos devido a seus estados fisicos: (i) eletrdlito
polimerico solido (EPS) — composto por um polimero e um sal na auséncia de um solvente; e
(i) eletrolito polimérico em gel (EPG) — constituido por um hospedeiro polimérico contendo
um eletroélito liquido embebido [12, 15, 22, 51].

Os SCs baseados em EPS sdo compostos por um eletrélito de polimero seco e um sal,
como por exemplo o 6xido de polietileno (PEO) e o cloreto de litio (LiCl) [52]. O PEO ¢ o
polimero mais utilizado na constru¢do dos EPS devido a suas caracteristicas, tais como boa
estabilidade dimensional, alta capacidade de complexagdo de cations, alta condutividade i6nica
em estado amorfo, boa resisténcia a corrosao, flexibilidade mecanica e estabilidade quimica

[22].
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O mecanismo de conducdo de ions no EPS ocorre através da movimentagdo de
segmentos das cadeias poliméricas (Figura 8-B), em que os ions apresentam um deslocamento
aleatorio entre os sitios adjacentes, buscando configuracdes de menor energia livre, obedecendo
a uma dindmica criada pela propria cadeia polimérica [5S0]. Dessa forma, o mecanismo de
condutividade tem origem em um processo de solvatacdo/dessolvatacdo ao longo das cadeias
poliméricas que promove a difusdo dos cétions pela regido amorfa do polimero [53]. No entanto,
esse tipo de transporte de ions s € possivel acima da temperatura de transi¢ao vitrea (Tg) do
polimero, onde suas moléculas estdo livres para se mover [12, 50]. Caso contrario, os ions
podem ser conduzidos a partir do mecanismo de “Hopping” ou de Grotthuss (Figura 8-A), onde,
sob acdo de um campo elétrico externo, os ions sdo transportados a partir de sua posi¢ao normal
na estrutura polimérica para outro local com energia potencial diferente. Nesse mecanismo, o

ion € quem se movimenta e ndo a cadeia polimérica [12, 22, 50, 52].
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Figura 8 — Representaciao esquematica do mecanismo de transporte de ions em um
eletrélito polimérico. Em (a) os ions se movimentam a partir do mecanismo de hopping; e
em (b) os ions se movimentam aleatoriamente entre os segmentos da cadeia polimerica

(Figura adaptada de [50]).

As principais vantagens dos EPS sdo: ndo requerem uso de solventes, possuem baixa
volatilidade e alta estabilidade térmica. No entanto, apresentam baixa condutividade a
temperatura ambiente e alta resisténcia interfacial [22]. Além disso, a area superficial de contato
entre eletrodo e eletrolito ¢ limitada, especialmente para os materiais nanoporosos. Outro
problema ¢ a baixa mobilidade e acessibilidade i0nica neste eletrolito em comparagdo com os
eletrélitos de estado liquido [22, 40].

Em contrapartida, os EPGs possuem caracteristicas que atenuam essa limitagdo em

relacdo a acessibilidade dos ions aos poros do eletrodo [54]. Estes eletrolitos sdo compostos por
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uma matriz polimérica — que ¢ responsavel por aumentar a viscosidade do eletrolito e,
consequentemente, fornecer estabilidade mecanica; e um solvente liquido contendo um sal
condutor, que pode ser aquoso, organico ou um LI [15]. Quando a 4gua ¢ usada como solvente,
suas moléculas ficam retidas por tensao superficial nas redes poliméricas tridimensionais do
polimero [15] e o eletrdlito resultante ¢ comumente chamado de hidrogel [55]. Como resultado,
o EPG incorpora as propriedades difusivas dos liquidos e as propriedades coesivas dos sélidos,
com mecanismo de condugdo de ions do tipo difusivo e de “hopping” [S51]. A presenca de
liquido na matriz polimérica, ainda que em quantidade reduzida, facilita a mobilidade i6nica no
meio e aumenta acessibilidade dos ions aos poros do eletrodo [54]. No entanto, isso ainda nao
¢ suficiente para resolver a limitacdo quanto a area de contato deste tipo de eletrolito [40]. A
Figura 9 representa as diferencas de acessibilidade dos ions aos poros do eletrodo em um
eletrolito liquido e em um eletrolito sélido.
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Figura 9 — Representacio esquematica da acesssibilidade dos ions presentes no eletrolito
aos poros do eletrodo, sendo (a) um eletrolito no estado liquido e (b) um eletroélito de

estado solido (Figura adaptada de [40]).

Uma baixa acessibilidade dos ions do eletrdlito nos poros do eletrodo pode aumentar o
valor da resisténcia interna e reduzir o desempenho do SC e, ainda, limitar a utilizacdo de
materiais de eletrodo ativo, resultando em uma capacitancia especifica baixa em comparagao
aos SCs de eletrolitos liquidos [15, 22].

As propriedades do EPG dependem da estrutura da rede polimérica, que constitui o gel,
bem como da interag¢do entre a rede e o solvente [12]. Devido a presenca de uma fase liquida
nos EPGs, suas cadeias poliméricas sdo solvatadas por uma grande quantidade do solvente
aprisionado na estrutura tridimensional do polimero, o que confere uma alta mobilidade aos
ions presentes no eletrolito. Portanto, sua condutividade ionica ¢ significativamente maior que
a dos EPSs. Devido a esse motivo, atualmente, os EPGs dominam o mercado de SCs baseados
em eletrolitos solidos [15, 22]. No entanto, a presenca dessa fase liquida também traz o risco

de vazamento durante a fabricacdo do dispositivo [56]. Além disso, dependendo de sua
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composi¢do, os EPGs podem perder resisténcia mecanica e apresentarem uma faixa de
temperatura operacional estreita, particularmente quando a 4gua ¢ usada como solvente [15]. A
baixa resisténcia mecanica € a principal preocupagao, pois significa que o dispositivo ¢ incapaz
de suportar a compactagao entre os eletrodos, o que pode levar a curtos-circuitos internos,
causando problemas de segurancga [56].

Virias matrizes poliméricas foram exploradas para a preparacdo de EPGs, incluindo o
poli(vinil alcool) (PVA), poli(acido acrilico), poli(acrilato de nitrila), poliacrilato de potassio,
oxido de polietileno, poli(metilmetacrilato), fluoreto de poli(vinilideno) (PVdF), entre outros
[14, 22, 43, 56, 57]. Entre os polimeros citados, o PVA ¢ um dos polimeros mais estudados
devido a sua estrutura linear com alta hidrofilicidade, caracteristicas ndo toxicas, boas
propriedades para formagao de filme e baixo custo [56]. Os SCs construidos a base de PVA sao
preparados, predominantemente, dissolvendo o polimero em solugdes acidas (H2SO4 e H3POs)
ou basica (KOH) [50].

Recentemente, uma nova estratégia, desenvolvida para aumentar a densidade de energia
de SCs sem sacrificar a densidade de poténcia, vem sendo explorada e consiste na incorporagao
de espécies ativas redox aos eletrolitos [58]. O aumento da densidade de energia nesse caso €
atribuido a contribui¢do pseudocapacitiva resultante das reacdes faradaicas de substancias
redox ativas na interface eletrodo/eletrolito [15]. Tal abordagem ¢ muito interessante devido a
sua simplicidade, pois ndo requer a preparacao de um material de eletrodo complexo, podendo-
se utilizar um eletrodo convencional a base de carbono [59]. Essa vertente vem sendo

amplamente estudada desde entdo e sera discutida na sessao subsequente.

1.3.1 Eletrdlitos poliméricos redox

O uso de eletrolitos poliméricos desperta interesse devido as limitagcdes praticas dos
eletrélitos liquidos, como vazamento, corrosdo, flexibilidade reduzida, peso e problemas de
empacotamento [51, 60, 61]. No entanto, SCs baseados em eletrolito polimérico possuem
algumas desvantagens, como a menor area de contato entre eletrodo/eletrélito, que faz com
estes dispositivos exibam menor capacitancia do que aqueles com eletrolitos liquidos [53, 61].

Recentemente, estudos vem sendo realizados com o intuito de aumentar a capacitancia
destes dispositivos a partir da introdugdo de compostos eletroquimicamente ativos em seu
eletrolito [61]. Estes compostos estdo diretamente envolvidos na otimiza¢do do desempenho
dos SCs devido a sua contribui¢do pseudocapacitiva, referente as reagoes de transferéncia de

elétrons que ocorrem durante a carga e a descarga do dispositivo [62]. O mecanismo de



37

armazenamento de carga otimizado pela introducdo de um composto redox pode ser explicado

resumidamente conforme esquematizado na Figura 10.
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Figura 10 — Esquema ilustrativo do principio de funcionamento de um sistema de
armazenamento auxiliado por um eletrélito redox em contato com um eletrodo de

carbono poroso (Figura adaptada de [63].)

Para participar do processo de armazenamento de carga, as espécies redox solvatadas
presentes na solugdo precisam primeiro acessar os poros do eletrodo. No interior do poro ira
ocorrer a dessolvatacao da espécie e, quando o potencial redox da substancia for alcancado, os
elétrons serdo transferidos para o eletrodo e a espécie em questio serd oxidada [23, 48, 64, 65].
A substancia oxidada também pode se difundir para o bulk do eletrolito ao receber elétrons [40,
62].

Os eletrodos utilizados para a fabricagdo de SCs redox devem possuir uma elevada
condutividade e area superficial, de modo a diminuir a resisténcia e aumentar a cinética de
transferéncia de carga [54]. Deve-se assegurar também que os compostos ativos sejam
devidamente adsorvidos por estes eletrodos, pois o acimulo de carga faradaica ¢ diretamente
proporcional a concentragdo da espécie na interface eletrodo/eletrolito [66].

A maioria das pesquisas feitas com aditivos redox em eletrolitos poliméricos estd focada
no desenvolvimento de eletrélitos géis com hospedeiros como PVA, PEO e PVdF [22].
Diversas substancias tem sido investigadas para atuarem como aditivos em eletrélitos
polimérios redox (EPR) como os iodetos (de sodio e potassio) [15] e alguns mediadores
organicos, tais como o indigo carmim (IC), a hidroquinona (HQ), o brometo de ferro III (FeBr3),

e o azul de metileno (AM) [39, 61].
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Um dos primeiros sistemas para SCs solidos envolvendo a utilizagdo de substancias
ativas redox foi desenvolvido por Yu et al. [67] em 2011. Os autores construiram um SC padrao
com eletrélito gel a base de PVA e HoSOs4, € outro com o mesmo eletrolito ao qual foi
adicionado iodeto de potassio (KI) como aditivo redox. Foram comparados os valores de
capacitancia e densidade de energia obtidos para o SC padrio (1359 F g'e 7,8 Wh kg,
respectivamente) e para aquele construido com KI (236,9 F g'! e 15,3 Wh kg™!), observando um
aumento de 74,3% na capacitancia e 96,7% na densidade de energia [67]. Este trabalho foi um
dos pioneiros no estudo de SCs baseados em EPR para a obteng¢ao de um dispositivo solido e
representa uma abordagem simples e econdmica para aumentar a capacitancia especifica e a
densidade de energia destes dispositivos [40].

Em 2012, os mesmos autores avaliaram o desempenho eletroquimico do mesmo SC
solido, porém utilizando HQ como aditivo redox [68]. Ao comparar a célula de referéncia (sem
aditivo redox) com o SC redox, observaram um aumento no valor da capacitincia e na
densidade de energia (de 129,3 para 474,3 F g!' e 3,6 para 11,3 Wh kg'!, respectivamente),
obtendo um aumento percentual de 266,8% em capacitancia e de 118,6% em densidade de
energia [68]. Comparativamente a este estudo, Sentilkumar et al. [61] reportaram valores de
capacitancia aumentando de 425 para 941 F g”!, e valores de densidade de energia variando de
9 para 20 Wh Kg'!, para um SC construido com PVA e H>SO4 como eletrdlito gel e outro ao
qual foi adicionado HQ no eletrélito [61].

Em 2013, Xu ef al. [69] reportaram um SC assimétrico de alto desempenho com NTC
impregnados com polipirrol como material de eletrodo e um eletrolito gel a base de PVA e
H>S04 contendo HQ. Esse dispositivo exibiu uma capacitincia especifica de 56 F g”!, cerca de
dez vezes maior que o SC sem o aditivo mencionado [69]. De modo analogo, Zhong et al. [70]
construiram dois SCs com EPR, o primeiro utilizando HQ e o segundo AM. Compararam os
valores de capacitancia especifica (491,3 e 237,0 F g'!) e de densidade de energia (16,3 ¢ 7,3
Wh kg!) para ambos dispositivos, observando um aumento de 253,9% na capacitancia para o
SC aditivado com HQ e de 170,7% para aquele com AM [70].

Outro exemplo de aplicagdo pratica de EPR ¢ o trabalho de Sun ef al. [71], onde os
autores construiram um dispositivo com eletrodos de CA e EPG a base de PVA e H2SO4 ao
qual foi adicionado o corante alizarina-S. Verificaram que a presen¢a do corante aumentou a
capacitancia (de 160 para 441 F g'!) e a densidade de energia do dispositivo. Simultaneamente,
o SC que continha o aditivo redox também apresentou uma elevada condutividade idnica, no

valor de 33,3 mS cm™! [71].
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Analisando o impacto do uso de bromamina acida como aditivo redox em um EPG a
base de PVA e 4cido sulfurico, Feng et al. [72] obtiveram uma capacitancia de 390 F g!, cinco
vezes maior do que a capacitancia obtida para a célula padrao, construida sem o aditivo [72].
Seguindo esta linha de pesquisa, os mesmos autores analisaram a capacitancia obtida para um
SC construido com os eletrodos e eletrolitos citados, porém com acido-antraquinona-sulfonica
como composto redox ativo, obtendo um valor de 448 F g!. Os autores também observaram
que foi possivel obter uma janela operacional de 0 a 1,4 V para esse sistema, maior que aquela
comumente utilizada para eletrolitos em gel (de 0 a até 1,0 V) [73].

Em relacdo a construcdo de células birredox (com dois aditivos redox operando
simultaneamente), Fan ef al. [74] desenvolveram um SC, com eletrodos de CA e EPG a base
de PVA, contendo os aditivos KI e sulfato de vanadil (VOSOs), que alcangou alta capacitancia
especifica (1232,8 F g!) e uma densidade de energia quase oito vezes superior a do SC
construido sem os aditivos redox [74]. Recentemente, em 2018, Zhang et al. [75] avaliaram um
SC assimétrico a base de CA e EPG contendo os aditivos VOSO4 e molibidato de sdédio
(NazMoOs). A capacitancia do dispositivo (543,4 F g!) alcancou um valor quatro vezes maior
do que a capacitancia obtida pela célula sem atividade redox no eletrélito [75].

Embora os pseudocapacitores com aditivos redox tenham obtido grande avanco em
termos de densidade de energia (mantendo sua densidade de poténcia), outras propriedades
foram prejudicadas com o uso desses aditivos redox, tais como a resisténcia total, a auto-

descarga e a estabilidade quanto a ciclabilidade das células [76].

Neste contexto, o presente trabalho consiste em desenvolver um SC hibrido baseado em
eletrodos de filmes compdsitos de nanotubos de carbono/nanofibrilas de celulose e eletrdlitos
poliméricos géis redox baseados em poli(vinil alcool). A combinacdo entre estes tipos de
eletrodo e eletrélito € estratégica para a obtengdo de dispositivos com alta densidade de energia
que sejam completamente sdlidos, mas também flexiveis, o que nao ¢ possivel com o emprego
de materiais eletrodicos convencionais. Para isso, a compatibilidade entre esses componentes

deve ser avaliada, bem como sua composigao 6tima e seu desempenho eletroquimico.
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2. OBJETIVOS

O objetivo deste trabalho ¢ desenvolver um SC hibrido, composto por eletrodos de
filmes compositos de nanotubos de carbono/nanofibrilas de celulose e eletrolitos poliméricos

géis redox baseados em alcool polivinilico com alta densidade de energia e ciclabilidade.

2.1 Objetivos Especificos

Os objetivos especificos do trabalho foram:

» Sintetizar filmes compdsitos formados por nanotubos de carbono de paredes duplas e triplas
e nanofibrilas de celulose para serem utilizados como eletrodos flexiveis de
supercapacitores.

» Caracterizar as propriedades fisico-quimicas texturais, térmicas, elétricas ¢ mecanicas do
filme composito formado por nanotubos de carbono e nanofibrilas de celulose;

» Otimizar a fragao massica do eletrdlito polimérico baseado em alcool polivinilico dissolvido
em solucao aquosa de acido sulfurico a 1 M;

» Realizar estudos de caracterizagdo eletroquimica em célula de trés eletrodos para os EPGs
contendo os seguintes aditivos redox: azul de metileno, hidroquinona e indigo carmim;

» Construir um supercapacitor hibrido, sélido e flexivel, contendo dois aditivos redox
distintos associados ao eletrélito gel desenvolvido.

» Realizar o estudo de desempenho eletroquimico do supercapacitor birredox construido em
termos de: capacitancia especifica, densidade de energia e poténcia, resisténcia em série

equivalente, ciclabilidade, retencdo da capacitancia e eficiéncia coulombica.
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3. METODOLOGIA

3.1 Materiais

Como material de eletrodo foram utilizados dois tipos de filmes de carbono, sendo o
primeiro constituido apenas por nanotubos de carbono (NTC) e o segundo por NTC e
nanofibrilas de celulose de pinnus (NFC). Os NTC foram obtidos pelo CTNano da Universidade
Federal de Minas Gerais (UFMG) e produzidos por deposicao quimica de vapor (CVD) com
grau de pureza de 93%. Este material foi classificado como NTC de paredes duplas e triplas,
com diametro variando entre 8 € 20 nm e comprimento entre 200 € 250 um [77]. As NFC foram
produzidas a partir de polpas kraft de pinnus branqueadas e secas, cedidas pela Empresa Klabin
S.A (Parana - Brasil). As polpas kraft de pinnus apresentaram comprimento de 1,2 + 0,5 mm e
diametro de 26,0 £ 0,5 um. As NFC, por sua vez, foram dispostas em uma dispersao aquosa de
concentracdo 1,5% (m/v), com didmetro variando entre 14 ¢ 90 nm e comprimento de 200 a

240 pm [78].

Para o preparo dos eletrolitos poliméricos géis foi utilizado o polimero poli(vinil alcool)
PA (massa molar: 89000 - 98000 g mol™!), comercializado pela Sigma-Aldrich, e 4cido sulfiirico

PA (98%), comercializado pela Quimica Moderna.

Foram utilizadas ainda trés substancias distintas como aditivos redox: azul de metileno
PA, comercializado pela Proquimios; hidroquinona PA, comercializada pela Anidrol —

Produtos para Laboratorios; e indigo carmim PA, comercializado pela Dinamica.
3.2 Sintese dos filmes compositos

Os filmes compositos (FCs) utilizados neste trabalho foram sintetizados no CTNano da
UFMG, conforme procedimento descrito por Santos et al. [66]. A sintese deste material &

mostrada na Figura 11 e 13, e descrita em detalhes a seguir.

O filme contendo apenas nanotubos de carbono (FC(NTC) - Figura 11) foi sintetizado
a partir da dispersio dos NTC em etileno glicol (1% (p v'!)), realizada em ultrassom e seguida
da disposi¢ao da mistura em papel de filtro, usando aplicador de filme do tipo doctor blade para
controle de espessura. Apos a secagem (1 hora a 100 °C), o filme foi destacado e aquecido a

280 °C por 1 hora para remover o etileno glicol residual [66].
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Figura 11 — Representacio esquematica do preparo do filme compoésito constituido por

nanotubos de carbono FC(NTC).

As nanofibrilas de celulose (NFC) foram sintetizadas a partir da oxidagdo TEMPO
(utilizando o reagente N-oxil-2,2,6,6-tetrametilpiperidina) das polpas kraft de pinnus
branqueadas e secas, e seguida da desfibrilagdo mecanica destas polpas, obtendo as NFC em
forma de gel. As NFC foram entdo dipersas em agua deionizada na concentracdo de 1,5 % m/v

[78]. A Figura 12 destaca o fluxograma do processo de obtengao das NFC.
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Figura 12 — Representacio esquematica do fluxograma referente a obtencao das

nanofibrilas de celulose de pinnus.

O FC contento NTC e as NFC (FC(NTC-NFC) — Figura 13) foi produzido a partir da
dispersao dos NTC na dispersdo de NFC, na propor¢do massica de 1:1 e concentracdo total
(NTC+NFC) de 2% (m/v), usando um homogeneizador Ultra-Turrax (20.000 RPM por 5 min).
A mistura resultante foi entdo espalhada sobre um papel de filtro empregando um aplicador de
filme. Em seguida, o filme formado foi transferido para a estufa a temperatura de 100 °C durante
uma hora. Depois de parcialmente seco, foi destacado do papel de filtro e reaquecido a 100 °C

para remover a agua remanescente no material [66].
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Figura 13 - Representa¢ao esquematica do preparo do filme composito constituido por

nanotubos de carbono e nanofibrilas de celulose FC(NTC-NFC).

3.3 Preparo dos Eletrodos
Os eletrodos de FC(NTC) e de FC(NTC-NFC) foram produzidos pelo corte do filme no

formato de discos de 13,0 mm de didmetro e aproximadamente 4 mg de massa total com auxilio

de um cortador.

3.4 Preparo dos Eletrélitos

Para a montagem do SC padrao foi utilizado um eletrélito constituido de solugdo aquosa

de H,SO4 1 M.

Para a constru¢do dos SCs sélidos foram empregados EPGs preparados na forma de
filmes sob o eletrodo (FC) a partir do método conhecido como “freeze/thawing”. Tal método
consistiu na deposi¢ao da solucao polimérica sobre o filme carbondceo, seguida de etapas de
congelamento (em geladeira a — 5 °C por 2 horas) e descongelamento (a temperatura ambiente
por 1 hora) até completa gelificagdo do sistema. As solu¢des poliméricas foram preparadas a
partir da dissolugao de 0,2; 0,4; 0,6; 0,8 ¢ 1,0 g de PVA em 10 mL de solu¢do de H>SOsa 1 M
sob agitacdo constante e aquecimento a 60°C. A fim de simplificar a descricao das células
montadas, foram utilizadas as seguintes abreviacdes para os eletrolitos construidos: PVA(0,2)-

H2SO4; PVA(0,4)-H2SO4; PVA(0,6)-H2SO4; PVA(0,8)-H2SO4 € PVA(1,0)-H2SOs4.
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Apbs a determinagdo da melhor fracdo massica de polimero na solugdo 4cida,
elaboraram-se trés outros filmes contendo os seguintes aditivos redox: AM (0,07 mol L), HQ
(0,38 mol L") e IC (0,05 mol L"). As concentra¢des dos aditivos foram escolhidas de acordo
com trabalhos desenvolvidos anteriormente por Roldan et al. [65, 79, 80], onde foi testado a

maxima dissolugdo destes compostos em solucdo de acido sulfurico a 1 M.

Os eletrolitos poliméricos redox foram preparados a partir da dissolugdo de massas
apropriadas dos aditivos redox na solucao polimérica acida pré-determinada sob aquecimento
de 60 °C e agitacdo constante até completa dissolucdo. Os eletrélitos dos SCs redox receberam

a seguinte nomenclatura: PVA(0,8)-H>SO4-AM; PVA(0,8)-H2S04-HQ; e PVA(0,8)-H>SO4-IC.

3.5 Montagem dos Supercapacitores e da Célula Padrao

Os SCs construidos neste trabalho foram montados em um suporte de teflon, do tipo

Swagelok® e em forma de T, conforme Figura 14.

| Eletrodo de

f'r
,‘, referéncia

Figura 14 — Suporte de teflon em forma de T para montagem dos supercapacitores.

O SC padrao foi montado em um suporte de teflon em forma de T, conforme o esquema
apresentado na Figura 15. Discos de ouro foram utilizados como coletores de corrente em
contato direto com um par de eletrodos, dispostos simetricamente um em relagdo ao outro e
separados por membranas de fibras de vidro (Whatman, Reino Unido). Eletrélito liquido foi
adicionado em excesso dentro da célula para permitir contato com um terceiro eletrodo utilizado

como referéncia (Ag/AgCl/3,5 M KCl).
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Figura 15 - Representacao esquematica da disposicao dos componentes no suporte para

célula em forma de T utilizado para estudo do SC padrio contendo eletrolito liquido.

Os SCs solidos foram avaliados a partir de duas configuragdes principais: (a) célula
completa — sistema 2/3 eletrodos; e (b) meia-célula — sistema de 3 eletrodos. No primeiro caso,
os SCs foram montados no suporte para célula, conforme o esquema apresentado na Figura 16.
Os eletrodos contendo os EPGs foram arranjados simetricamente, um em relagdo ao outro, em
contato direto com dois discos de ouro e separados por fibras de vidro (Whatman, Reino Unido),

estando entre eles um terceiro eletrodo utilizado como pseudo-referéncia (Ag/Ag").

Pseudo-referéncia

de Ag/ag* g

Coletor de III \ .ll { .II l": -I", Coletor de
corrente \ J AR, L corrente

/1

Buckypaper Separadores Buckypaper
Eletrélito gel Eletrélito gel

Figura 16 — Representacio esquematica da montagem dos SCs solidos no suporte de

teflon e na configuracio célula completa.

No segundo caso, as células eletroquimicas foram montadas em suportes do tipo T em
um sistema de trés eletrodos, conforme Figura 17, usando o FC como eletrodo de trabalho,

disco de ouro como contra eletrodo e um fio de prata como pseudo-referéncia. Ambos os
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eletrodos foram separados por uma fibra de vidro (Whatman, Reino Unido) embebida no

eletrolito utilizado na confec¢ao do EPG redox estudado.

Pseudo-referéncia
de Ag/Ag* \_\‘

Polo positivo Polo negative

Coletor de |'. { i | II | | |"l ."l Coletor de
corrente W N il corrente

[ A\
/ W
Buckypaper Separadores
Eletrélito gel Eletrélito gel

Figura 17 — Representacio esquematica da montagem dos SCs sélidos no suporte de

teflon e na configuracio de 3 eletrodos.

Tanto os SCs com eletrdlito polimérico (teste de eletrolito) quanto a célula final foram
montados na configuragdao de célula completa. Ja os SCs construidos para testar os aditivos

redox foram montados conforme a configuragcdo de meia-célula.

3.6 Técnicas de Caracterizacao dos Filmes Compositos

3.6.1 Microscopia eletronica de varredura (MEYV)
As medidas de microscopia eletronica de varredura (MEV) foram realizadas utilizando
o microscopio eletronico FEI QUANTA 200 a 5,0 kV, pertencente ao Centro de Microscopia
da UFMG, com o intuito de avaliar a morfologia dos filmes carbonaceos. Os FCs estudados
foram cortados e colados em stubs (suporte para microscopia) com auxilio de uma fita de

carbono condutora, sem nenhum procedimento prévio de recobrimento das amostras.

3.6.2 Microscopia dptica (MO)
As medidas de microscopia optica foram realizadas em um microscopio 6tico 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 dissociacdo dos elementos
celulares foi realizada de acordo com o método de Franklin adaptado [81]. As laminas contendo
o material dissociado foram montadas em solu¢do aquosa de glicerina (1:1) e coloridas com 5

gotas de etanol-safranina, para aumentar o contraste.
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3.6.3 Microscopia eletronica de transmissdo (MET)

As medidas de microscopia eletronica de transmissdo (MET) foram realizadas em um
microscopio eletronico CARL ZEISS EM 912 OMEGA FILTER STEM PEELS com tensao
acelerada em 100 kV. Uma gota de suspensdo aquosa de NFC diluida a 0,001% em peso foi
depositada em grades de cobre (400 mesh) revestidas com resina termoplastica (filme formvar).
Para o contraste das amostras foi utilizada uma solugado de 1,5% (m/m) de acetato de uranila. A

partir das imagens obtidas, o didmetro das NFCs foi medido usando o software Imagel.

3.6.4 Medida do angulo médio de contato
O angulo de contato ¢ uma medida quantitativa de molhabilidade ou espalhamento de
um liquido por um solido, capaz de fornecer informagdes sobre as propriedades de interface do
material [82]. Foram realizadas cinco medidas de angulo de contato para cada FC a partir do
método da gota séssil utilizando uma bureta graduada e uma camera digital. As amostas foram
afixadas em placas de petri e gotas de 4gua de 10 pL foram gotejadas diretamente sobre os FCs
enquanto imagens da gota em contato com a superficie dos filmes eram gravadas. A partir das

imagens obtidas, o angulo de contato foi calculado usando o software ImageJ.

3.6.5 Espectroscopia na regido do infravermelho por Transformada de Fourier

A analise de espectroscopia na regido do infravermelho por transformada de Fourier das

NFC foi realizada no espectrofotometro Perkin ElImer GX no modo de Reflexao Total Atenuada
(ATR). Os espectros foram coletados em modo de transmissao na faixa espectral de 500 a 4000

cm’!, com 32 varreduras e resolu¢do de 4 cm™ e a 20 °C.

3.6.6 Andlise Termogravimétrica
Analises termogravimétricas foram realizadas empregando o equipamento TGA Q5000-
IR da TA Instruments para a caracterizagdo térmica dos filmes compdsitos estudados. Os
materiais foram acondicionados em cadinhos de alumina e aquecidos até 800 °C sob atmosfera

dinamica de ar sintético com fluxo de 25 mL min™! e razdo de aquecimento de 5 °C min™!,

3.6.7 [Ensaios de resistividade elétrica
As medidas de resistividade elétrica foram obtidas em triplicata a partir do método da
sonda de 4 pontas [83]. As amostras dos FCs analisados foram cortadas com auxilio de um
cortador em formato de disco esférico de 13,0 mm de didmetro e espessura de 0,078 mm
(FC(NTC)) e 0,050 mm (FC(NTC-NFC)), medidas pelo medidor de espessura Mitutoyo
Absolute. Utilizando o equipamento Keithley (Estados Unidos), modelo 238 High Current
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Source Measure Unit, foram aplicadas correntes de 1, 2, 3, 4 ¢ 5 mA sob as amostras € o
potencial registrado foi anotado. Apds a linearizacdo dos valores medidos, obteve-se a equacao
de reta que avalia a variagdo de potencial medida em Volts, em fun¢ao da corrente aplicada em

Ampere, conforme Equacao 5.

potencial = a * corrente + b Equagio 5

onde a ¢ o coeficiente angular da reta linearizada e b € seu coeficiente linear.

A partir do coeficiente angular (a) e do fator de correcdo (fc) associado ao formato e ao
arranjo da amostra, conforme orientado por Girotto et al. [83], calculou-se a resistividade do
material, segundo a Equacao 6.

resistividade = fc » espessura *x a Equacio 6

onde a resistividade ¢ dada em € cm e a espessura em cm.

3.6.8 Ensaio mecdnico de tracdo
Os ensaios mecanicos foram realizados utilizando o equipamento universal EMIC,
modelo DL1000, equipado com célula de carga de 500 N. As amostras foram preparadas em
conformidade com a norma ASTM D638 tipo 4 e tensionadas com uma taxa de deformacao de
102 s7!. Foram realizadas medidas em triplicada de tensdo maxima de ruptura em fungio da

deformacao do corpo de prova.

3.6.9 Ensaio de adsor¢do/dessorgdo de nitrogénio
As isotermas de adsorcao e dessor¢ao de nitrogénio das amostras de FCs foram obtidas
a 77 K, utilizando o equipamento Quantachrome Autosorb iQ pertencente ao CTNano da
UFMG. Através destas isotermas e utilizando o modelo proposto por Brunauer-Emmette-Teller
(BET) obtém-se a area superficial total (Ager) das amostras [84]. O didmetro médio dos poros
bem como seu volume de distribui¢cdo foi calculado empregando o método de Barett-Joyner-

Halenda (BJH).

3.7 Técnicas de caracterizacio Eletroquimica dos Supercapacitores
O comportamento eletroquimico dos SCs desenvolvidos neste trabalho foi estudado por
voltametria ciclica (VC), cronopotenciometria ciclica e espectroscopia de impedancia

eletroquimica (EIE) nas configuragdes de 2/3 e 3 eletrodos e a temperatura ambiente, utilizando

o potenciostato VMP3 BIOLOGIC (Estados Unidos).
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Os ensaios voltamétricos foram realizados nas velocidades de varredura de 10, 20, 40,
60, 80 e 100 mV s!, em uma faixa de potencial variando de 0 a 1,0 V ou 0 a 0,9 V e utilizando
um fio de prata como pseudo-referéncia.

Os testes galvanostaticos foram realizados em diferentes densidades de corrente (0,05 a
1,0 A g'!) e na tensdo maxima especificada para cada célula. As capacitincias de célula (Cesp),
do eletrodo positivo (C+) e do eletrodo negativo (C.), foram calculadas a partir da integracao da

curva de descarga de cada componente citado, conforme equagdes 7, 8 € 9.

2i [V dtpgscarca

Cosp = — Equacgao 7
P Vigscarga*(me+ m-)
2i [V, dt + <
C, = V£ DR Equacio 8
DESCARGA+ +
2i [V_dt - <
C_ — f DESCARGA Equacao 9

VBEscarca- M-
onde i ¢ a corrente aplicada, m+ ¢ a massa ativa do eletrodo positivo, m. ¢ a massa ativa do

eletrodo negativo, Vpescaraa € o potencial do inicio da descarga.

Para avaliagcdo do desempenho eletroquimico dos SCs estudados foi realizado o calculo
da densidade poténcia (Pesp) € de energia (Eesp), bem como da RSE dos dispositivos a partir das

equagoes 10, 11 e 12.

__ iJVdtpgscarca
E, —

sp = et ) Equacao 10
P, = _Fewn Equacio 11
P AtpEscarca
onde Atpescarca € o tempo de descarga.
14 -V
RSE — MAX, CARGA MAX, DESCARGA Equacﬁo 12

i
onde Vmax, carga € o potencial maximo atingido pelo SC na carga € Vmax, DESCARGA € O

potencial maximo atingido na descarga.

Finalmente, a eficiéncia couldombica (£), parametro utilizado para avaliar a eficiéncia de
consumo de corrente e que esté relacionado com a decomposi¢ao do eletrodo e/ou do eletrolito
devido a presenca de curtos-circuitos na célula, pode ser determinada a partir da Equacdo 13

[76, 85].

A
g = SLDESCARGA 1100 Equacgio 13
Atcarca
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onde Atpescarca € 0 tempo de descarga e Atcarca € 0 tempo de carga.

As medidas de EIE sao utilizadas para descrever o comportamento eletroquimico de um
SC quando este ¢ submetido a um potencial elétrico alternado em uma ampla faixa de
frequéncia [34] e ainda permitem identificar e quantificar a natureza de cada contribui¢ao
resistiva da célula [31]. Tais medidas foram realizadas na configuragdo de 3 eletrodos, em

potencial nulo e na faixa de frequéncia de 10 mHz a 1 kHz.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Caracterizacio dos Materiais de Eletrodo
Nesta secao os FCs usados no preparo dos eletrodos foram caracterizados por diferentes

técnicas e suas propriedades fisico-quimicas discutidas. A Figura 18 apresenta os filmes

resultantes de FC(NTC) e FC(NTC-NFC).

Figura 18 — Fotografia dos filmes compdsitos. Em (A) FC(NTC), em (B) FC(NTC-NFC).

As fotografias mostram que ambos FCs sdao materiais flexiveis e finos, possibilitando a
construgdo de dispositivos miniaturizados € com diferentes formatos geométricos. Para avaliar
amorfologia dos FCs foram realizadas medidas de MEV em varios pontos do material, de modo

que fossem representativas do mesmo, e as imagens obtidas sdo apresentadas na Figura 19.
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Figura 19 — Microscopia eletronica de varredura para os filmes compésitos. Em (A)
FC(NTC), em (B) FC(NTC-NFC).

Ambos os FCs apresentam feixes de NTC e NFC entrelagados e dispostos
randomicamente ao longo do material. Devido ao mesmo contraste e razdes de aspecto

similares, ndo ¢ facil a diferenciac¢do entre NTC e NFC nas imagens de MEV.

Foram realizadas medidas de MO e MET para avaliar a morfologia das NFC e as

imagens obtidas foram apresentadas na Figura 20.

Figura 20 — Imagens de microscopia (A) optica e (B) eletronica de transmissido para as

nanofibrilas de celulose de pinnus.
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As imagens obtidas na MO (Figura 20-A) revelam que foi possivel obter estruturas com
comprimentos variados e inferiores a 210 um para as NFC. A Figura 20-B revela a presencga de
fios enovelados de celulose com didmetros variando entre 14 ¢ 85 nm, confirmando a obtengao
de um material em escala nano. Essas medidas corroboram com a dificuldade na diferenciagao
das estruturas das NFC dos NTC nas imagens de MEV, visto que ambos componentes possuem
dimensdes na mesma ordem de grandeza (comprimento médio inferior a 250 pum e diametro

minimo de 14 nm).

A influéncia da presenca das NFC no FC pode ser verificada inicialmente pelas medidas
de angulo de contato. A Figura 21 apresenta as fotografias de gotas de dgua sobre os FCs
analisados e os respectivos valores do dngulo de contato médio obtidos através das medidas

realizadas pelo método da gota séssil.

Figura 21 — Medidas do angulo de contato médio para os filmes compositos avaliados.

Em (A) FC(NTC) e em (B) FC(NTC-NFC).

Conforme indicado na Figura 21, o angulo de contato médio do FC(NTC) (105 + 3°) ¢
maior do que aquele medido para o FC(NTC-NFC) (45 £ 2°). Essa diferenca indica que a
presenca das NFC provoca um aumento da hidrofilicidade do FC, o que implicard em ganho na
molhabilidade do filme com o eletrélito e, consequentemente, na reducdo da resisténcia da
célula. Além disso, esse resultado ¢ esperado devido a presenga de grupos oxigenados na

estrutura da celulose.

Com o objetivo de identificar os grupos oxigenados presentes nas NFC, foi realizada a
medida de espectroscopia na regiao do infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR) em
modo de transmissao dos filmes de NFC obtidos por evaporacao (Figura 22). Nao foi possivel
realizar as medidas de FTIR sobre o FC(NTC-NFC) devido a completa absor¢ao da radiacao

pelo filme negro.
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Figura 22 — (A) Filme de nanofibrilas de celulose de pinnus, (B) espectro de absorciao na

regifo do infravermelho por Transformada de Fourier entre 4000 e 500 cm™! para NFC.

As NFCs sao compostas por unidades resultantes da combinagao linear de cadeias de
celulose em fragcdes amortfas e cristalinas, cujas principais estruturas identificadas no espectro
infravermelho sdo a ligag¢do glicosidica do anel de glicose (C-O-C), responsavel pelo pico de
vibragdo em 1160 cm™, e as ligagdes de hidrogénio intramoleculares, responsaveis pelo pico de

vibragdo em 3335 cm! (Figura 23) [78, 86-88].

3335 ¢m!

1160 cm-1

Figura 23 — Estrutura de uma molécula de celulose, destacando a liga¢ao glicosidica C-
0O-C, que registra um pico de vibra¢io em 1160 cm™'; e a ligacio de hidrogénio

intramolecular, responsavel pelo pico de vibracio em 3335 cm™! (Adaptada de [86]).

Ainda referente a molécula de celulose, o pico registrado em 2900 cm™ est4 relacionado

ao estiramento vibracional simétrico e assimétrico da ligagdo C-H, provavelmente originaria de
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grupos CH» e CH3 alifaticos caracteristicos da celulose [88]. Além disso, € observado um pico
em 1197 cm™! referente ao estiramento vibracional da ligagdo C-O [87], e outros picos entre
840 e 900 cm™!, atribuidos ao alongamento da ligagio glicosidica do anel B-1,4-glicopiranose
[78].

A presenga dos picos de menor intensidade registrados em 1620 cm™!, 1371 cm™ e 1109
cm! indicam a presenga de um baixo teor de lignina na amostra (Figura 24), pois os picos
citados sdo comumente associados ao estiramento C=C-O especificos de grupos guaiacila,
siringila e hidroxifenila; a vibracao da ligagdo C-H e as vibragdes da ligagdo C=C dos anéis

aromaticos destas estruturas, respectivamente [78].
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Figura 24 — Estrutura espacial da molécula de lignina, com destaque para os grupos

aromaticos do tipo guaiacila, siringila e p-hidroxifenila (Adaptada de [86]).

A estabilidade térmica dos FCs também foi avaliada a partir das curvas

termogravimétricas. As curvas TG e dTG sao apresentadas na Figura 25.
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Figura 25 — Curvas TG (A) e DTG (B) para o FC(NTC) e 0o FC(NTC-NFC).
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Para o FC(NTC) tem-se um unico evento térmico correspondente a degradacdo dos
NTCs iniciando em torno de 457,2 °C. Perdas de massa obtidas em temperaturas inferiores a
esta estdo relacionadas a remocdo das moléculas de agua fisissorvidas na superficie do
nanomaterial, totalizando 0,4%, e a eliminacao de residuos remanescentes do solvente utilizado
no processo de sintese da fibra de carbono, totalizando 2,4%. Em relagdo ao FC(NTC-NFC)
observa-se a ocorréncia de dois eventos principais. O primeiro, situado entre 141,1 e 339,3°C,
esta associado a degradacao das NFC e o segundo evento térmico, registrado entre 339,4 e
600,2°C, corresponde a degradacao dos NTC [66]. As perdas de massa que ocorrem em
temperaturas inferiores a 120 °C correspondem a perda de 4gua fisissorvida na superficie do
nanomaterial composito, totalizando 3,4%, coerente com a presenca de varios grupos

oxigenados na superficie do FC(NTC-NFC).

Para avaliar a condutividade elétrica dos filmes estudados, foram realizadas medidas de
resistividade elétrica a partir do método 4 pontas. A Figura 26 apresenta o grafico de potencial

versus corrente elétrica obtido através destas medidas.

0,25

—a— FC(NTC)
—e— FC(NTC-NFC)

0,204

O e e A R E———
0,000 0,001 0,002 0,003 0,004 0,005
Corrente Elétrica (A)

Figura 26 — Grafico do potencial vs corrente elétrica obtido a partir de medidas de

resistividade elétrica para o FC(NTC) e o FC(NTC-NFC).

As resistividades elétricas de 1,4 = 0,1 Q cm e de 2,4 + 0,3 Q cm foram encontradas
para FC(NTC) e FC(NTC-NFC), respectivamente. O aumento da resistividade observado no

FC contendo as NFC se deve a presenga da celulose na fibra que ¢ um componente nao
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condutor. No entanto, 0 FC(NTC-NFC) ainda pode ser considerado adequado para aplicagdo
em SCs, visto que a resistividade deste material ¢ menor em comparagdo com outros materiais
de eletrodo tipicos, como carvoes ativados (3,6 2 cm) e carbonos mesoporosos (315,1 € cm)

[44].

As propriedades mecanicas do FC(NTC) e do FC(NTC-NFC) também foram
comparadas a partir de ensaios de tracao. A Figura 27 apresenta as curvas de tensdo em fung¢ao

da deformagado para ambos os materiais analisados.
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Figura 27 — Curvas de tensao versus deformacao para o FC(NTC) e o FC(NTC-NFC).

Nota-se que o filme compostito formado apenas por nanotubos de carbono rompe com
uma tensdo menor (1,8 MPa) (e suportando uma deformagdo também menor) em relagdo ao
FC(NTC-NFC) (2,4 MPa). Isso ocorre porque no material formado apenas por NTC as
interacdes existentes entre as redes de nanotubos sdo do tipo interagdes de Van der Waals, que
sdo mais fracas que aquelas presentes no material composito [31, 34]. A inser¢ao das NFC na
sintese do FC aumenta a resisténcia mecanica do filme compdsito devido ao estabelecimento
de novas interac¢des do tipo dipolo permanente — dipolo induzido entre NTC e NFC [31, 66]. O
entrelacamento das redes nanoceluldsicas e dos nanotubos provoca um aumento de 28,9 + 0,5%
na resisténcia a tragdo e de 123,3 £ 0,7% em deformacao méaxima. O mddulo de Young obtido
para estes materiais foi de 135,6 + 0,2 MPa para o FC(NTC) e de 79,2 + 0,1 MPa para o
FC(NTC-NFC). Comparativamente, o modulo de Young obtido por Rein et a/.[89] foi de 11,6
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MPa para um filme de NTC de paredes multiplas; 68,8 MPa para o filme de NTC reforcado
com o polimero polipirrol estudado por Xu et al. [90]; e de 106 MPa para o filme composito

desenvolvido por Santos et al. [66].

A area superficial especifica (Ager) € a distribui¢do de tamanho de poros sdo
propriedades estruturais muito importantes para avaliar o desempenho de um material enquanto
eletrodo de um SC. Tais propriedades podem ser quantificadas a partir das isotermas de

adsor¢ao/dessor¢ao de nitrogénio, expostas na Figura 28.
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Figura 28 — Propriedades estruturais do FC(NTC) e do FC(NTC-NFC). Em (A) as

isotermas de adsorcao/dessorcio de N2, e em (B) a distribuicdo de poros dos eletrodos.

Considerando as isotermas apresentadas na Figura 28-A, temos que ambos os materiais
apresentam isotermas do tipo IV, com baixa interagdo adsorvente-adsorvato, e a presenga do
fendmeno histerese tipico de materiais carbonosos de baixa area superficial especifica [91, 92].
Além disso, a adicao de NFC ao FC provocou uma redu¢do na Aggr (calculada por BET) do
material, de 142 (FC(NTC)) para 54 m? g'! (FC(NTC-NFC)), provavelmente devido ao
empacotamento de feixes causados pelas interagdes mais fortes entre NTC e NFC. As curvas
de distribui¢do de poros dispostas na Figura 28-B mostram ainda que o maior volume de poros
destes materais compositos esta entre 2 ¢ 20 nm, de modo que podem ser classificados como
sendo majoritariamente mesoporos [66, 77].

Finalmente, apesar das propriedades texturais inferiores (como sua Ager) em relagdo a
muitos materiais convencionais empregados na tecnologia de SCs, os FCs sintetizados neste
trabalho ainda possuem valores adequados e compardveis a de outros filmes relatados na

literatura [89, 93-98].
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4.2 Estudo e Caracterizacdo Eletroquimica dos Supercapacitores Construidos com
Eletrodos de FC(NTC-NFC) e Eletrolitos Poliméricos Géis a Base de PVA

4.2.1 Célula de referéncia baseada em eletrolito liquido contendo H>SO41 M

Nesta sec¢ao foi estudado um supercapacitor de referéncia utilizando eletrodos de FC
(FC(NTC-NFC)) e solugdo aquosa de acido sulfurico (1 M) como eletrélito. Esse dispositivo
foi analisado com o intuito de estudar os mecanismos de acumulo de carga dos eletrodos
imersos em um eletrolito liquido convencional (auséncia de componente polimérico). A Figura
29 apresenta os voltamogramas ciclicos realizados em diferentes velocidades de varredura para
(A) a célula completa, medida em configuragdo 2/3 eletrodos; e (B) para o eletrodo positivo e

(C) para o eletrodo negativo, medidos na configuracao 3 eletrodos.
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Figura 29 — Voltamogramas ciclicos para a célula construida com FC(NTC-NFC) imerso
em 1 M de H2SOq4, sendo (A) célula completa - medida na configuracio 2/3 eletrodos; (B)

eletrodo positivo e (C) eletrodo negativo, medidos na configuracao 3 eletrodos.
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As medidas VC para a célula (Figura 29-A) foram realizadas até a tensdo de 1,0 V,
limitada pela janela de estabilidade eletroquimica da dgua em pH 0 [34, 39]. Nao foram
observadas a formacdo de correntes irreversiveis na tensdo maxima de 1,0 V, associadas a
degradacao do sistema, sendo esta, portanto, definida como a janela de estabilidade da célula.

O SC construido possui um comportamento hibrido, ou seja, apresenta simultaneamente
acumulo de carga capacitivo e faradaico. Células com comportamento puramente capacitivo,
associado a dupla camada elétrica, apresentam perfil voltamétrico retangular [26]. A presenca
de distor¢des nesse perfil indica a ocorréncia de reacdes de transferéncia de elétrons
ocasionadas pela presenca de espécies ou grupos eletroquimicamente ativos no eletrodo ou no
eletrélito [30]. Visto que o eletrdlito utilizado ndo possui compostos redox ativos, os picos
observados sdo oriundos de grupos ativos presentes na superficie dos eletrodos. O FC(NTC-
NFC) ¢ constituido por redes de NTC entrelagadas com NFC, de modo que os grupos
oxigenados oriundos da celulose estdo disponiveis na superficie do material [66]. Estes grupos
sdo capazes de trocar elétrons em meio acido, conforme explicita as Equagoes 14 e 15, de modo
a gerar pseudocapacitancia na célula e esses eventos ficam registrados no voltamograma como
pequenas distor¢des ou picos de corrente [31, 99, 100].

»C-OH-H" - ¢ > >C=0 + H; Equacio 14
-COOH-H" - ¢+ -COO + H» Equacio 15

E importante ressaltar que os sinais apresentados no voltamograma de célula sdo
complexos, pois sdo consequéncia da sobreposi¢do de processos eletroquimicos que ocorrem
simultaneamente em ambos eletrodos que compdem o dispositivo [49]. Desse modo, ao realizar
medidas de VC na configuracao 3 eletrodos (Figura 29-B e 29-C), ¢ possivel identificar em
qual(is) eletrodo(s) e em qual(is) potencial(is) ocorrem os processos pseudocapacitivos. O
voltamograma obtido para o eletrodo positivo (Figura 29-B) revela a ocorréncia de reagdes
redox com um potencial formal centrado em +0,25 V vs. Ag/AgCl/3,5 M KCI. Este potencial
formal ¢ determinado como o ponto médio entre os picos de oxidagao e redugao observados no
voltamograma ciclico [101]. O aumento na diferenga dos potenciais (AE) em que os picos de
oxidacdo e reducgdo sdo centrados com o aumento da velocidade de varredura (v) também pode
ser observado, indicando que o processo eletroquimico ¢ gquase-reversivel [101]. Ja o
voltamograma do eletrodo negativo (Figura 29-C) apresenta um perfil retangular majoritario,
indicando que este eletrodo acumula carga de modo puramente capacitivo, através da formagao

da DCE.
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4.2.2 Células construidas com eletrélitos poliméricos géis com diferentes fragcoes mdssicas de
PVA

Nessa sessao foram investigados os SCs que empregavam EPGs a base de PVA e
FC(NTC-NFC) como eletrodo. O uso dos EPGs associados aos FCs traz como principal
beneficio tecnologico a possibilidade de construir SCs solidos e flexiveis, que podem ser
miniaturizaveis e montados com diferentes geometrias [14]. Os EPGs desenvolvidos neste
trabalho sdo sistemas ternarios contendo PVA, H,O e H>SO4 onde, quanto maior for a
composi¢ao polimérica, mais estavel e resistente sera a cé¢lula do ponto de vista mecanico [102].
Por outro lado, isso pode comprometer a capacidade de acimulo de carga do dispositivo [103].
Logo, ¢ necessario avaliar qual a fracdo madssica 6tima de PVA que garante o maximo
desempenho do dispositivo, tendo como base a célula construida com o eletrélito liquido sem
o polimero (discutida na se¢do anterior) como referéncia. A Figura 30 apresenta os
voltamogramas ciclicos, medidos em diferentes velocidades de varredura e obtidos na
configuracdo 2/3 eletrodos, para as células construidas com os seguintes eletrolitos: (A)
PVA(0,2)-H2S04, (B) PVA(0,4)-H2SO4, (C) PVA(0,6)-H2S04, (D) PVA(0,8)-H2S04, e (E)
PVA(1,0)-H2SOa.
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Figura 30 — Voltamogramas ciclicos medidos na configuracio 2/3 eletrodos para as
células construidas com eletrodo de FC(NTC-NFC) e os eletrdlitos (A) PVA(0,2)-H2SO04,
(B) PVA(0,4)-H2S04, (C) PVA(0,6)-H2S04, (D) PVA(0,8)-H2S04, e (E) PVA(1,0)-H2SO4.
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As células contendo eletrolito polimérico foram medidas no mesmo intervalo de tensdo
aplicado na célula de referéncia (de 0 a 1,0 V), uma vez que os EPGs s3o aquosos e que nao foi
observada a formagao de correntes irreversiveis na tensao maxima de 1,0 V.

Em relagcdo ao voltamograma da célula de referéncia (Figura 30-A), as curvas VC dos
SCs contendo os EPGs alcancam correntes inferiores, indicando menor quantidade de carga
acumulada no dispositivo [26]. A quantidade de carga total (Q;) pode ser obtida integrando a
area do voltamograma e normalizando pela velocidade de varredura utilizada, de acordo com a
Equacao 16:

[i(E)dE
v

Q; = Equacio 16

onde i ¢ a corrente em Ampeére (A), E € o potencial em Volts (V), e v € a velocidade de varredura

em Volts por segundo (V s™).

O valor de Q para a célula de referéncia, medido a 0,1 V s°!, corresponde a 2,6.102 C,
enquanto os dispositivos contendo os eletrdlitos PVA(0,2)-H2SO4, PVA(0,4)-H2SOs4,
PVA(0,6)-H2S04, PVA(0,8)-H2S04, € PVA(1,0)-H2SO4 acumulam 7,1.107, 7,2.1073, 1,1.102,
1,4.102% e 1,0.102 C, respectivamente. Esses resultados se adequam ao esperado, visto que a
mobilidade e a acessibilidade dos ions do eletrélito aos poros do eletrodo sdo limitadas no
eletrélito gel em relagdo ao liquido [22, 49, 104]. Dentre todos os SCs contruidos com os EPGs,
aquele contendo PVA(0,8)-H2SO4 deve ser destacado como o sistema capaz de acumular maior
quantidade de carga com a maior fracao polimérica na composi¢ao do eletrolito (Figura 31) e

sera denominado “eletrélito polimérico convencional” a partir deste ponto.
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Figura 31 — Grafico da quantidade de carga (Qt¢) armazenada na célula versus fracao

massica de fase polimérica presente no eletrolito.
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Deve-se notar ainda que, mesmo em nivel de célula (configuracio 2/3 eletrodos), os
processos faraddicos sdo mais pronunciados nos sistemas poliméricos. Isso pode ser justificado
pela ocorréncia de outros processos pseudocapacitivos causados pela incorporagao de PVA no
eletrolito. A Figura 32 apresenta os voltamogramas ciclicos para os eletrodos da célula
construida com eletrodo de FC(NTC-NFC) e o eletrolito polimérico convencional PVA(0,8)-
H>S04, sendo em (A) o eletrodo positivo e em (B) o eletrodo negativo, medidos em diferentes

velocidades de varredura e na configuragdo 3 eletrodos.
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Figura 32 — Voltamogramas ciclicos medidos na configuracao 3 eletrodos para (A) o
eletrodo positivo e (B) o eletrodo negativo do SC construido com eletrodos de FC(NTC-
NFC) e o eletrdlito PVA(0,8)-H2SO4.

Diferentemente da célula de referéncia, o dispositivo contendo o EPG apresenta
acumulo de carga faradéico no eletrodo negativo (Figura 32-B), com potencial formal centrado
em -0,25 V vs. Ag/Ag’. No eletrodo positivo (Figura 32-A) o sinal redox aparece com o
potencial formal centrado em +0,20 V vs. Ag/Ag’, similar ao observado na célula padrdo
(Figura 29-B). Para as demais células contendo eletrélitos com diferentes concentragdes de
PVA, tem-se o aparecimento dos mesmos processos redox em potenciais similares (ANEXO
1).

A origem dos sinais redox observados no eletrodo negativo esta associada a presenca de
grupos redox presentes na superficie dos FCs que tornam-se ativos na presenga do polimero e
que interagem sob a superficie do eletrodo, reduzindo a hidrofobicidade e, consequentemente,

aumentando a molhabilidade do eletrodo [66]. Com isso, provavelmente a energia de ativacao
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associada a transferéncia de carga faradaica destes grupos no eletrodo negativo torna-se menor.
Portanto, apesar do eletrdlito gel diminuir a acessibilidade dos ions aos poros do eletrodo
(confinando os ions na matriz polimérica), o polimero teve um efeito positivo sobre as
propriedades de interface do material de carbono. Além disso, o PVA ¢, reconhecidamente, um
polimero anfifilico capaz de interagir ndo apenas com os grupos apolares presentes no FC(NTC-
NFC), como também com os grupos polares, origindrios das NFC, que possuem um grande
numero de compostos oxigenados em sua estrutura [57]. Essa condi¢ao reforca empiricamente
a proposta sugerida.

A interacdo PVA-FC(NTC-NFC) também justifica o aumento crescente nos valores de
Q¢ com o aumento da fragdo massica de polimero até o eletrolito de composi¢ao PVA(0,8)-
H>SO4. Obviamente que o excesso de polimero significa a diminui¢do da fracdo aquosa (H.O
+ H2SO4) que estd embebida na fragdo polimérica e ¢ responsavel pelo transporte de carga
ionica [53]. Portanto, o excesso de fracdo polimérica torna o sistema mais resistivo € menos
capacitivo e isso justifica a diminuicdo no valor de Q¢ para a célula contendo o eletrolito
PVA(1,0)-H2S04(1,0.102 C) em relagdo aquela contendo PVA(0,8)-H2S04(1,4.1072 C).

Os SCs construidos com os EPGs foram estudados por cronopotenciometria ciclica. A
Figura 33 apresenta as curvas galvanostaticas, medidas em diferentes densidades de corrente
(de 0,1 a 1,0 A g'!), para (A) a célula construida com eletrélito liquido e para as células

construidas com os eletrdlitos poliméricos géis (B-F).



E (V vs Ag/AgCI/3,5 M KCl)

Tempo (s)

PVA(0,4)-H,S0,

1.0 —0.05 Alg
—0.10 Alg
— —0.20 Alg
2 0.8 —0.30 Alg
3 — .40 Alg
< 45 —0.51 Alg
w o —0.71 Alg
> —1.01 Alg
2
n 04
0.2
0.0
0 5 10 15
Tempo (s)
PVA(0,8)-H,S0,
1.0
'm 08
<
oD
< 06
w
>
e
o 04
0.2
0.0+ T r: T ™ T v
0 10 20 30
Tempo (s)

E (V vs Ag/Ag’) E (V vs Ag/Ag’)

E (V vs Ag/Ag’)

70

1.0

0.8

0.6

0.4

0.2

PVA(0,2)-H,SO,

—0.05 Alg
—0.10 Alg
——0.20 Alg
——0.30 Alg
——0.40 Alg
—0.51 Alg
—0.71 Alg

(B)

6 8 10 12 14 16
Tempo (s)

1.0

0.8

0.6

0.4

0.2

0.0

PVA(0,6)-H,S0,

—0.05 Alg
—0.10 Alg
— (.20 Alg
——0.30 Alg
— .40 Alg
—0.51 Alg
—_—.71 Alg
—1.01 Alg

T T
10 15 20 25 30
Tempo (s)

0.4 4

0.21

PVA(1,0)-H,S0,

—0.05 Alg
—0.10 Alg
—0.20 Alg
—0,30 Alg
—0.40 Alg
—0.51Alg
—0.71A/
—1.01 Al

Tempo (s)

Figura 33 — Curvas galvanostaticas medidas em diferentes densidades de corrente, para
os SCs contendo FC(NTC-NFC) como eletrodos e os eletrolitos (A) H2SO4(aq), (B)
PVA(0,2)-H2S04, (C) PVA(0,4)-H2S04, (D) PVA(0,6)-H2SO04, (E) PVA(0,8)-H2S04, e (F)
PVA(,0)-H2S04.
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Note que o perfil da curva de carga e descarga obtido para todos os sistemas ¢ triangular,
indicando predominancia de acimulo de carga capacitivo [105, 106]. Entretanto, estas curvas
também apresentam plateaus em potencias intermediarios que estdo associados ao acimulo de
carga faradaico [20]. Esses plateaus sao mais pronunciados na célula contendo o eletrolito
polimérico convencional PVA(0,8)-H2SO4 (Figura 31-E), quando esta atinge a tensao de +0,60
V (etapa de carga) e +0,40 V (etapa de descarga).

Em concordancia com os resultados de Q, calculados a partir dos experimentos
voltamétricos, deve-se notar que os tempos dos ciclos galvanostaticos das células poliméricas
sdo sempre menores do que aquele observado para a célula de referéncia, devido & menor

capacidade de acumulo de carga dos sistemas poliméricos [53, 61].

A fim de obter mais informacdes sobre o desempenho dos SCs no processo de
armazenamento de energia, o comportamento de cada eletrodo foi analisado registrando sua
evolucdo potencial durante o ciclo galvanostatico em diferentes densidades de corrente e na
configuragdo 3 eletrodos. A Figura 34 apresenta as curvas galvanostaticas para (A) os eletrodos
positivo e negativo do SC construido com eletrolito liquido e para os eletrodos das células

construidas com EPGs (B-F).
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construidos com os eletroélitos (A) H2SO4(q), (B) PVA(0,2)-H2S04, (C) PVA(0,4)-H2S04,
(D) PVA(0,6)-H2S04, (E) PVA(0,8)-H2SO04, e (F) PVA(1,0)-H2SO4.
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Os dispositivos analisados na Figura 34 apresentam perfil triangular, tipico de acimulo
de carga capacitivo, com a presenga de alguns plateaus em potenciais intermediarios, indicando
a ocorréncia de processos faradaicos, o que corrobora com o resultado apresentado na Figura
33, referentes as curvas galvanostaticas a nivel de célula. O eletrodo positivo da célula de
referéncia (Figura 34-A) apresenta a formagdo de um plateau em +0,25 V vs. Ag/Ag" (etapa de
descarga), coincidente com os picos redox que aparecem no voltamograma ciclico deste
eletrodo (Figura 29-B). Para o eletrodo negativo, hd somente a ocorréncia do perfil triangular
tipico, corroborando com a auséncia de picos redox em seu voltamograma (Figura 29-C).

Entre as células construidas com eletrolito polimérico, o SC com PVA(0,8)-H>SO4
apresentou plateaus bem definidos quando a célula atingiu a tensdo de +0,25 V (etapa de carga)
e +0,20 V (etapa de descarga) para o eletrodo positivo, -0,30 V (etapa de carga) ¢ -0,10 V (etapa
de descarga) para o eletrodo negativo (Figura 34-E). Esses potenciais coincidem com processos
redox apontados no voltamograma ciclico referente aos eletrodos desta célula (Figura 32-A e
32-B), corroborando com a afirmacdo de que os plateaus observados sdo oriundos da interagao
entre o eletrolito polimérico com os grupos ativos na superficie do material de eletrodo (FC).

Em relacdo a sua construcao, os sistemas analisados na Figura 33 seriam praticamente
simétricos, pois sdo constituidos do mesmo material de eletrodo e mesmo eletrélito. No entanto
a avaliagdo detalhada das curvas de carga e descarga a nivel de eletrodo (Figura 34) revela que
os dispositivos construidos operam assimetricamente, devido as diferentes faixas de potencial
de trabalho de cada eletrodo [26]. Enquanto o eletrodo positivo destas células opera na faixa
entre +0,1 ¢ +0,5 V (AE =+0,4 V), os eletrodos negativos atuam entre -0,6 ¢ +0,1 V (AE =-0,7
V), em relago ao eletrodo de referéncia Ag/Ag’, demonstrando que a ocorréncia dos processos
pseudofaradaicos, descritos anteriormente, se ddo em diferentes extensdes nos eletrodos e em

potenciais distintos.

A partir dos resultados obtidos nas andlises galvanostaticas foi possivel determinar
alguns parametros eletroquimicos, tais como: a capacitancia, a energia e a poténcia especificas
das células. A Figura 35 representa a analise grafica comparativa destes parametros para os SCs

estudados.
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Figura 35 — Parametros eletroquimicos obtidos por medidas galvanostaticas em
diferentes densidades de corrente. Em (A) a capacitancia de célula e em (B) o Diagrama

de Ragone para o SC de referéncia e os SCs construidos com eletrolito polimérico.

Para todas as densidades de corrente apresentadas na Figura 35-A o SC de referéncia ¢
superior em capacitancia quando comparado as células com eletrolito polimérico. Isso ¢
justificado devido a baixa area de contato entre eletrodo e eletrolito dos SCs construidos com
eletrolito no estado sélido em comparagdo com a célula de referéncia, cujo eletrdlito esta no
estado liquido [60]. Como consequéncia, os eletrolitos géis sofrem de baixa mobilidade e
acessibilidade i6nica em comparagdo com os eletrolitos liquidos [40]. Na menor densidade de
corrente (0,1 A g'!) a célula de referéncia possui uma capacitancia de 1,1 F g'!, enquanto que
na maior (1,0 A g™!) esse valor cai para 0,7 F g'!, indicando uma retencio de capacitancia de
60,6%. Para os SCs contendo eletrolito polimérico, aquele que obteve o maior valor de
capacitancia na menor densidade de corrente foi o SC contendo o eletrolito PVA(0,8)-H>SO4
com 0,6 F g'!. Com o aumento da densidade de corrente para 1,0 A g! esta célula ainda reteve
52,4% da capacitancia inicial.

Como resultado da maior capacitancia e menor resisténcia de célula, o SC contendo o
eletrolito PVA(0,8)-H2SO4 obteve a melhor performance em termos de energia e poténcias
especificas. O Diagrama de Ragone da Figura 35-B resume esses parametros para as diferentes
densidades de corrente avaliadas. O SC de eletrolito PVA(0,8)-H>SO4 apresentou densidade de
poténcia e de energia iguais a 420,5 W kg! e 4,4.10% Wh kg'!, respectivamente.
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4.3 Avaliacao do Desempenho de Diferentes Aditivos Redox no Eletrolito Polimérico Gel

PVA(0,8)-H2SO04

Nesta sessao foram estudados o mecanismo € o comportamento eletroquimico do
FC(NTC-NFC) em contato com o eletrélito polimérico convencional PVA(0,8)-H2SOs4,
determinado na sessdo anterior como sendo o eletr6lito polimérico de melhor desempenho,
contendo os aditivos redox: azul de metileno (AM), indigo de carmim (IC) e hidroquinona
(HQ). A introducao de espécies redox no eletrélito tem como principal objetivo aumentar a
capacitancia e a densidade de energia de um SC. A Figura 36 apresenta os voltamogramas
ciclicos, obtidos na configuragdo de 3 eletrodos e em diferentes velocidades de varredura, para
os sistemas contendo FC(NTC-NFC) como eletrodo de trabalho e os eletrolitos (A) PVA(0,8)-
H>SO04-AM, (B) PVA(0,8)-H2SO4-1C e (C) PVA(0,8)-H2SO4-HQ.
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Figura 36 - Voltamogramas ciclicos medidos na configuracio 3 eletrodos para os

sistemas contendo os eletrdélitos (A) PVA(0,8)-H2S04-AM, (B) PVA(0,8)-H2SO4-1C e (C)
PVA(0,8)-H2S04-HQ e FC(NTC-NFC) como eletrodo.
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Em todos os voltamogramas sao observados sinais redox associados a transferéncia de
elétrons dos aditivos redox adicionados ao eletrdlito polimérico. Para a célula contendo AM
(Figura 36-A) os eventos faraddicos estdo centrados em +0,2 V vs. Ag/Ag" (reagdo principal) e
em +0,4 V vs. Ag/Ag", associados a transferéncia de dois elétrons conhecida para esse aditivo.
Para a célula construida com IC (Figura 36-B), também s3o observados dois eventos com
potenciais formais centrados em -0,01 V vs. Ag/Ag" (reagdo principal) e +0,4 V vs. Ag/Ag".
Finalmente, para o sistema contendo HQ (Figura 36-C), tem-se um sinal redox centrado em
+0,1 V vs. Ag/Ag". Os sinais redox observados em todos os voltamogramas corroboram com o
nimero de elétrons transferidos nas conhecidas reagdes de oxirredu¢do de cada composto,

representadas na Figura 37.
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Figura 37 — Reacdes de oxirreducao principais para os compostos (A) AM, (B) IC e (C)
HQ em meio aquoso acido (Figura adapatada de [65, 79, 80]).

A fim de compreender o mecanismo de transferéncia de elétrons dos aditivos redox na
interface do FC(NTC-NFC), avaliou-se a dependéncia da intensidade dos sinais de corrente
relativos ao pico mais intenso do voltamograma em relagcdo a velocidade de varredura nas
curvas voltamétricas. Processos eletroquimicos reversiveis controlados por difusdo sdo bem
ajustados pela equacdo de Randles-Sevcik que descreve uma relacdo linear entre a intensidade
dos picos de corrente anddico e catddico e a raiz quadrada da velocidade de varredura (v%-°)

[101] (Equagao 17).
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1/2
i = 0.446nFA {:“(%]
: RT

Equacao 17

onde i, se refere a corrente de pico anddica ou catddica (A), » ao niimero de elétrons envolvidos
na reacdo redox; F ¢ a constante de Faraday, dada em 96485 C; A ¢ a area geométrica do
eletrodo (cm?); C, é a concentragdo do analito no eletrolito (mol cm™); v é a velocidade de
varredura da medida (V s!), D, é coeficiente de difusdo do analito oxidado (cm? s'); R é a

constante dos gases ideais, dada em 8,314 ] K™! mol'!; e T é a temperatura (K).

A Figura 38 apresenta as curvas de i, vs. v%° relativas aos sinais anodicos e catodicos de

maior intensidade obtidos das curvas VC para as células contendo os diferentes aditivos redox

estudados.
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Figura 38 — Dependéncia da corrente de pico anddica e catédica com a raiz quadrada da

velocidade de varredura para as células construidas com FC(NTC-NFC) como eletrodo

e os eletrolitos (A) PVA(0,8)-H2S04-AM, (B) PVA(0,8)-H2S04-IC e (C) PVA(0,8)-H2SOs-
HQ.
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A correlacdo linear encontrada em todas as curvas atesta que a transferéncia de elétrons
oriundos das espécies redox tem controle difusional e que o sistema opera com um regime de
difusdo semi-infinito [107]. Além disso, sabe-se que em processos eletroquimicos reversiveis a
separacao entre os potenciais dos picos de reducao e oxidacdo (AE) ndo variam com a
velocidade de varredura, bem como a razdo i./ic deve ser, idealmente, igual 1 [101]. Nesse
sentido, os processos eletrodicos faradaicos oriundos dos aditivos redox na interface dos FCs

se desviam da reversibilidade (Tabela 1) e podem ser classificados como quase-reversiveis [34].

Tabela 1 — Dados de diferenca entre os potenciais de pico (AE) e razao entre as correntes
de pico (ia/ic) em diferentes velocidades de varredura para os sistemas contendo
FC(NTC-NFC) como eletrodo e os eletrélitos PVA(0,8)-H2S04-AM, PVA(0,8)-H2S04-1C
e PVA(0,8)-H2SO04-HQ.

Velocidade de PVA(0,8)- PVA(0,8)- PVA(0,8)-H2S04-
Varredura H2S0s+-AM H2S04-1C HQ
V/mV s! AE / mV ia/ic AE / mV ia/ic AE / mV ia/ic

10 0,012 -0,699 0,010 -1,041 0,036 -1,171
20 0,017 -0,754 0,023 -1,011 0,067 -0,901
40 0,027 -0,843 0,025 -1,032 0,103 -0,863
60 0,035 -0,862 0,037 -1,034 0,128 -0,885
80 0,040 -0,931 0,044 -1,044 0,130 -0,901
100 0,042 -0,976 0,055 -1,052 0,162 -0,923

A reversibilidade da transferéncia de elétrons ¢ caracteristica de cada interface
eletrodo/eletrolito e esta associada, entre outros fatores, as energias de ativagdo das reacdes de
oxirredugdo [101]. Analisando os valores obtidos para a AE dos sistemas poliméricos redox,
observa-se que aqueles cujo eletrdlito continha os aditivos IC e AM apresentaram valores muito
proximos em quase todas as velocidades de varredura, enquanto que o dispositivo contendo HQ
se caracterizou como o menos reversivel e apresentou os maiores valores de AE. Além disso,
as razoes ia/ic dos eletrolitos contendo IC e HQ sdo superiores as razdes entre as correntes de
pico daquele com AM em velocidades de varredura mais baixas. Porém, o dispositivo que
contém AM ¢ mais reversivel em velocidades de varredura mais altas.

Para avaliar o efeito da adicdo dos aditivos redox sobre a capacidade de acumulo de
carga dos eletrodos foram empregadas medidas de cronopotenciometria ciclica. A Figura 39
apresenta as curvas galvanostaticas, medidas em diferentes densidades de corrente e na
configuragdo 3 eletrodos para os sistemas contendo FC(NTC-NFC) como eletrodo de trabalho
em contato com os eletrdlitos: (A) PVA(0,8)-H.SOs-AM, (B) PVA(0,8)-H>SO4-IC e (C)
PVA(0,8-)H2SO4-HQ.
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Figura 39 - Curvas galvanostaticas, medidas na configuracio 3 eletrodos e em diferentes
densidades de corrente, para as células construidas com FC(NTC-NFC) como eletrodo
de trabalho e (A) PVA(0,8)-H2S04-AM, (B) PVA(0,8)-H2S04-IC e (C) PVA(0,8)-H2SOs-

HQ como eletrolitos.

Em todas as curvas sdo observados desvios no perfil triangular tipico dos SCs de DCE
devido a presenga de espécies redox ativas que contribuem com o armazenamento de carga
faradaico [30]. A predominancia do mecanismo faraddico durante as etapas de carga e descarga
ocorrem na faixa de potencial onde as curvas possuem a menor inclinag¢do (plateaus), estando
centrada em +0,2 e +0,4 V vs. Ag/Ag" (etapa de descarga) para o sistema contendo PVA(0,8)-
H>SO04-AM (Figura 39-A) ; -0,001 ¢ +0,4 V vs. Ag/Ag" (etapa de descarga) para o sistema
contendo PVA(0,8)-H2SO4-IC (Figura 39-B) ; € +0,1 V vs. Ag/Ag" (etapa de descarga) para o
sistema contendo PVA(0,8)-H>SO4-HQ (Figura 39-C).
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A adi¢do dos aditivos redox no EPG aumenta significativamente a capacitincia
especifica (Cesp) dos eletrodos. Enquanto o SC contendo o EPG sem aditivo redox (PVA(0,8)-
H,S04) é capaz de acumular 2,3 F g'! em baixa densidade de corrente (0,4 A g'!), os sistemas
contendo EPR com AM, IC e HQ alcangam 11,9, 6,4 e 17,9 F g’!, respectivamente. Além disso,
operando na maior densidade de corrente avaliada (2,0 A g') os eletrodos mantém alta
capacidade de acimulo de carga com valores de Cesp iguais a 13,7, 5,7 e 16,1 F g! para os
sistemas contendo o EP convencional e AM, IC e HQ, respectivamente. A Figura 40 resume os
valores de Cesp em fungdo da densidade de corrente para as trés células (Figura 40-A), bem

como a eficiéncia coulombica nas diferentes densidades de corrente avaliadas (Figura 40-B).
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Figura 40 - Parametros eletroquimicos obtidos a partir das medidas galvanostaticas
realizadas em diferentes densidades de corrente para os sistemas contendo FC(NTC-
NFC) como eletrodo de trabalho e os eletrolitos PVA(0,8)-H2S04, PVA(0,8)-H2S04-AM,
PVA(0,8)-H2SO04-1IC e PVA(0,8)-H2S04-HQ. Sendo em (A) a capacitiancia especifica, e

em (B) a eficiéncia coulombica.

A eficiéncia coulombica (€) ¢ um parametro geralmente relacionado com as perdas de
carga que ocorrem em processos que degradam a célula, tais como a decomposicao do eletrodo
e do eletrolito [30]. Porém, para dispositivos redox, esse parametro ¢ afetado também pela
irreversibilidade eletroquimica das reacdes faradaicas [34]. Desse modo, nota-se uma
correlagdo entre os valores de € e os resultados expostos na Tabela 1, referentes aos parametros
de reversibilidade dos sistemas estudados por medidas de VC. A célula mais eficiente na menor
densidade de corrente (0,4 A g'') é a que contém AM no eletrélito, alcangando uma € de 88,2%.

Porém, sua eficiéncia decresce com o aumento da densidade de corrente, chegando a 81,4% em
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2,0 A g'!. A célula contendo HQ, apesar de ser menos eficiente em relagio ao sistema contendo
AM na menor densidade de corrente (39,1%), apresenta um aumento na € com o aumento da
densidade de corrente (60,4%). Situagdo similar ¢ observada para a célula contendo IC, cuja ¢

20,4 A g'éde 70,3%, e aumenta para 75,2% a 2,0 A g\

O estudo das interfaces eletrodo/eletrdlito para cada aditivo redox avaliado nesta se¢do
permitiu eleger os dois melhores compostos para a constru¢do de um SC birredox. O IC sera
utilizado como aditivo redox no eletrélito em contato com o eletrodo negativo da célula devido
ao seu potencial formal negativo, enquanto que a HQ sera empregada no eletrélito em contato
com o eletrodo positivo, devido ao seu potencial formal positivo e a promo¢dao de maior

capacitancia em relacdo ao AM.
4.4 Avaliacao do Desempenho do SC Birredox Baseado em Eletrolito Polimérico Gel

Nesta sessao foram discutidos os resultados de desempenho do SC birredox construido
com o eletrolito e os compostos eletroquimicamente ativos de melhor desempenho, discutidos
nas sessdes anteriores. Tradicionalmente, tem-se a adicdo de apenas um aditivo redox no
eletrélito do SC que ira operar, majoritariamente, na interface de um eletrodo [108]. Porém,
este tipo de aplicacdo requer a utilizagdo de uma membrana especifica, que encarece a
constru¢do do dispositivo, e € responsavel por limitar a movimentacdo do composto redox
utilizado a apenas um dos eletrodos da célula [80]. Conforme estudado por Roldan et al. [80],
sem a presenca desta membrana, a reacao redox ocorrerd em ambos os eletrodos configurando
uma auto-descarga.

A utilizacdo de um eletrdlito polimérico elimina a necessidade da utilizagao deste tipo
de membrana, pois a movimentagdo dos aditivos redox estd confinada a matriz polimérica
associada a cada eletrodo. Assim, o presente trabalho buscou elevar a capacitancia especifica
de ambos eletrodos a partir da incorporacdo de dois aditivos redox distintos que operassem
simultaneamente em cada um dos eletrodos da célula, de modo a construir um SC birredox.
Para isso, o eletrodo negativo foi posto em contato com o EPG convencional contendo IC,
enquanto que o eletrodo positivo foi colocado em contato com o EPG convencional contendo
HQ.

A Figura 41-A apresenta o voltamograma do SC birredox construido com eletrodos de
FC(NTC-NFC) e eletrolitos PVA(0,8)-H>SO4-HQ, em contato com o eletrodo positivo da
célula, e PVA(0,8)-H2SOs-IC, em contato com o eletrodo negativo, medido na configuracao

2/3 eletrodos e em diferentes velocidades de varredura, enquanto a Figura 41-B mostra a
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comparagdo entre os voltamogramas do SC birredox e da célula contendo o eletrolito
polimérico convencional (PVA(0,8)-H2SO4) sem os aditivos na maior velocidade de varredura,

al1l00 mV s
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Figura 41 — Voltamograma ciclico, medido na configuracao 2/3 eletrodos, para (A) o SC
birredox em diferentes velocidades de varredura, e (B) voltamograma comparativo
entre a célula contendo o eletrélito PVA(0,8)-H2SO4 e 0 SC birredox na velocidade de

varredura de 100 mV s’

Os eventos registrados no voltamograma apresentado na Figura 41-A sdo complexos,
pois sdo resultado da sobreposi¢do dos sinais elétricos de oxirreducdo que ocorrem
simultaneamente nos dois eletrodos que compdem a célula [31, 34]. Pode-se afirmar que o perfil
visualizado ¢ tipico de dispositivos hibridos, cujo armazenamento de carga ocorre através dos
mecanismos capacitivo e faradaico [68].

Na Figura 41-B estio sobrepostos os voltamogramas obtidos a 100 mV s™! para a célula
construida com o eletrdlito polimérico convencional e a birredox, permitindo a observagao
direta do aumento das correntes geradas na célula hibrida em relacao a convencional. Como as
areas destes voltamogramas sao diretamente proporcionais as capacitancias dos dispositivos,
essas medidas demonstram a maior capacidade de acimulo de carga do SC birredox. Note que
a célula hibrida operou com uma reducao de 0,2 V em sua janela de potencial em relagdo a
célula convencional e, mesmo assim, obteve um aciimulo de carga (Q;) quase 100 vezes maior

4100 mV s!, sendo de 0,1 C para a célula birredox e 1,4.10 C para o SC convencional.



83

O comportamento eletroquimico do SC birredox também foi analisado por
cronopotenciometria ciclica. A Figura 42-A apresenta as curvas galvanostaticas para a célula
birredox construida com eletrodos de FC(NTC-NFC) e eletrolitos PVA(0,8)-H>SO4-HQ, em
contato com o eletrodo positivo, € PVA(0,8)-H2SOs-1C, em contato com o eletrodo negativo,
medidas na configuracdo de 3 eletrodos e em diferentes densidades de corrente, enquanto a
Figura 42-B mostra a comparacdo entre as curvas de carga e descarga do SC birredox e da

célula contendo o eletrdlito PVA(0,8)-H2SO4 na menor densidade de corrente (0,1 A g™).
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Figura 42 - Curvas galvanostaticas, medidas na configuracao 3 eletrodos, para (A) a
célula birredox em diferentes densidades de corrente, e (B) o SC birredox e a célula

contendo o eletrolito polimérico convencional em 0,1 A g

As curvas galvanostaticas, a nivel de célula, apresentadas na Figura 42-A exibem um
perfil tipico de dispositivos com comportamento hibrido com variagdo de tensao ndo linear,
consistente com o voltamograma apresentado na Figura 41-A. Trés regides podem ser
facilmente distinguidas durante o processo de carga e descarga da célula birredox: a regido I,
de armazenamento de carga majoritariamente capacitivo, evidenciando uma mudanca de perfil
no potencial +0,4 V; a regido II, com armazenamento de carga hibrido; e a regido III, com
armazenamento de carga majoritariamente faradaico, apresentando elevada capacitancia devido
ao desenvolvimento das reag¢des redox.

A Figura 42-B permite visualizar a diferenca de perfil entre as curvas de carga e
descarga das células convencional e birredox. Enquanto a célula contendo o eletrolito
PVA(0,8)-H2SO4 apresenta um perfil triangular tipico de dispositivos com armazenamento de

carga capacitivo, a célula birredox difere significativamente com seu mecanismo hibrido.
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Consequentemente, tem-se um aumento significativo no tempo de ciclo desta célula, que ¢ até
15 vezes maior do que o tempo de ciclo da célula contendo o eletrélito polimérico sem os

aditivos redox na densidade de corrente de 0,1 A g,

A fim de obter um maior entendimento dos processos envolvidos no funcionamento da
célula birredox durante a carga e a descarga, foram registrados na Figura 43 os perfis
galvanostaticos dos eletrodos positivo € negativo e sua capacitancia especifica, medidos na

configuragdo de trés eletrodos e em diferentes densidades de corrente.
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Figura 43 — (A) Curvas galvanostaticas medidas em diferentes densidades de corrente e
na configuracio 3 eletrodos para o SC birredox e (B) a capacitincia especifica para os

eletrodos positivo e negativo do SC birredox em funcio da densidade de corrente.

A Figura 43-A apresenta o perfil galvanostatico de cada eletrodo que compde o SC
birredox e revela que a distribuicdo de potenciais entre estes eletrodos ndo ¢ idéntica. Este
comportamento ¢ explicado pela diferenca de mecanismo de armazenamento de energia entre
os eletrodos. Enquanto o eletrodo positivo trabalha em um potencial quase constante, centrado
no potencial formal da hidroquinona, com um mecanismo de armazenamento de carga
predominantemente faradaico, tipico de uma bateria; o eletrodo negativo apresenta uma regiao
I, entre +0,02 ¢ +0,3 V, com armazenamento de carga majoritariamente faradaico; e uma
segunda regido (regido II), entre -0,1 e -0,5 V, com armazenamento de carga majoritariamente
capacitivo.

Estas diferencas refletem no valor de Ces, de cada eletrodo, conforme visualizado na
Figura 43-B. O eletrodo positivo ¢ aquele que fornece o maior valor de capacitancia neste

sistema, fornecendo um valor de 349,2 F g™! na menor densidade de corrente (0,1 A g), e de
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193,4 F g'! na maior densidade de corrente (1,1 A g!), com uma reten¢io de capacitincia de
55,4%. O eletrodo negativo possui capacitancia de 15,1 F g'! na menor densidade de corrente e
de 12,6 F g’! na maior, com uma retencio da capacitancia inicial de 83,3%, sendo, portanto, o

eletrodo mais eficiente da célula.

A partir das curvas galvanostaticas, a capacitincia especifica das células contendo o
eletrolito polimérico convencional e birredox, bem como sua RSE, poténcia e energias

especificas, foram calculadas e apresentadas na Figura 44.
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Figura 44 - Parametros eletroquimicos obtidos por medidas galvanostaticas em

diferentes densidades de corrente. Em (A) a capacitancia especifica, em (B) a RSE, e em

(C) o Diagrama de Ragone para o SC contenho o eletrolito PVA(0,8)-H2SOs e birredox.
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Conforme apresentado na Figura 44-A, a capacitancia especifica da célula birredox ¢
superior a do SC contendo o eletr6lito polimérico convencional em todas as densidades de
corrente devido a sua maior capacidade de acimulo de carga. Na menor densidade de corrente
(0,1 A g1, a capacitancia obtida para a célula birredox é de 7,5 F g’!, enquanto que na maior
(1,1 A g'!) esse valor reduz para 5,9 F ¢!, apresentando uma retengio de capacitancia de 80,2%.
Em contrapartida, a célula contendo o eletrdlito polimérico convencional possui uma
capacitancia de 0,5 e de 0,3 F g'! na menor e na maior densidade de corrente, respectivamente.
Desse modo, o SC sem aditivos redox no eletrélito retém até 66,1% de sua capacitancia inicial,
sendo, portanto, menos eficiente do que a célula birredox.

A Figura 44-B apresenta a RSE das células estudadas na maior densidade de corrente
(1,1 A g'!), onde ¢ possivel observar que o SC contendo o eletrdlito polimérico convencional
apresenta RSE superior a do SC birredox (2,2 Q e 0,1 Q, respectivamente). A adi¢ao de
compostos redox no eletrélito polimérico provocou a redugdo da RSE devido a modificagdo da
superficie do eletrodo, o que pode ter causado a consequente redugdo na resisténcia de contato
eletrodo/eletrolito [60, 61, 68, 102].

Um maior valor de capacitancia combinado com uma menor RSE implicam em maiores
valores de energia e poténcia especificas para o SC birredox, de 0,7 Wh kg™ e 360,2 W kg™,
respectivamente. Para a célula contendo o eletrolito sem aditivos redox, obteve-se os valores
de 4,4.102 Wh kg™! de energia e 420,5 W kg™!' de poténcia, implicando em um aumento de 12,5
vezes no valor de energia e uma perda de apenas 14,4% em poténcia. O Diagrama de Ragone
da Figura 44-C mostra que o SC birredox ¢ muito superior ao SC contendo o eletrolito
polimérico convencional em todas as densidades de corrente analisadas. Este resultado,
favorecido pela presenca de compostos redox no eletrdlito, alcanga o objetivo principal da
constru¢do de SCs na atualidade, que ¢ aumentar a densidade de energia destes dispositivos,

mantendo sua densidade de poténcia.

Além disso, deve-se enfatizar que as caracteristicas do supercapacitor birredox
desenvolvido neste trabalho atendem as demandas de sistemas portateis eletronicos, tais como
computadores de mesa, notebooks [45], calculadoras programaveis, cAmeras digitais e celulares
[114]. Esses sistemas exigem dispositivos de armazenamento de energia com densidades de

energia entre 0,3 ¢ 1,1 Wh kg™ [30].

E importante destacar que os valores de poténcia especifica obtidos neste trabalho sdo
comparaveis ou até superiores a outros SCs birredox relatados na literatura, como por exemplo

no trabalho descrito por Xu et al. [69], no qual os autores construiram um SC a base de NTC e
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polipirrol como eletrodos ¢ EPR a base de PVA, H2SO4 e HQ, que alcangou uma poténcia
especifica de 368,0 W kg™!. Outro exemplo, é o SC birredox desenvolvido por Chen e Lin [109],
com eletrodos de CA, eletrolito liquido a base de acido sulftrico e p-fenileno-diamina ¢ HQ
como aditivos redox, que obteve uma poténcia especifica de 150,0 W kg'!. Valores semelhantes

foram obtidos nos trabalhos de Fan et al. [75] e Tian et al. [110].

A EIE ¢ uma técnica utilizada para a avaliagdo das resisténcias associadas aos
componentes de uma célula eletroquimica. Os valores de impedancia obtidos para as células
contendo o eletrélito PVA(0,8)-H2SO4, medidos na configuragdo de 3 eletrodos e na faixa de

frequéncia de 10 mHz a 1 kHz, foram organizados nos Diagramas de Nyquist destacados na

Figura 45.
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Figura 45 — Diagramas de Nyquist para (A) os SCs contendo o eletrélito PVA(0,8)-
H2S04 e birredox em todo intervalo de frequéncia analisado; e em (B) ambas as células

com destaque na regiao de alta frequéncia.

O primeiro ponto dos diagramas de Nyquist expostos na Figura 45, onde —Zimag = 0,
fornece o valor de de R para os SCs estudados. R; representa a resisténcia interna da célula e
este valor corresponde ao somatdrio entre a resisténcia ionica do eletrdlito, a resisténcia
intrinseca do material do eletrodo e a resisténcia de contato entre eletrodo e eletrdlito [34]. O
diametro (D1) do semicirculo representa a resisténcia associada a transferéncia de carga no
dispositivo, enquanto que o angulo referente a inclinacdo da linha reta, que aparece na regiao
de baixas frequéncias, estd associado ao armazenamento de carga capacitiva no SC, a baixa

resisténcia nos processos difusionais de formacdo da DCE e a homogeneidade na estrutura
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porosa dos eletrodos presentes no SC [30]. Os valores obtidos para estes pardmetros
relacionados as células contendo o eletrdlito polimérico convencional e birredox foram

destacados na Tabela 2 a seguir.

Tabela 2 — Parametros de impedancia ajustados com base nos diagramas de Nyquist

para o SC birredox e para o SC contendo o eletrolito polimérico convencional PVA(0,8)-

H2SO04.
Célula R /Q D:/Q 0/°
Birredox 0,6 0,5 59,2
Convencional 1,3 0,7 82,8

Observa-se que os valores de R; e Di obtidos para o SC birredox (0,6 ¢ 0,5 €,
respectivamente) sdo menores do que os valores obtidos para o SC convencional (1,3 e 0,7 €,
respectivamente). A redugdo no valor de resisténcia interna da célula esta associada a presenga
das espécies eletroquimicamente ativas no dispositivo birredox que sdao responsaveis por
diminuir a resisténcia de contato entre eletrodo/eletrolito [60]. Essa reducdo na resisténcia
também facilita a transferéncia de carga na célula e justifica o menor valor de Dy para o SC
birredox [31, 111].

Com o maior acumulo de carga faraddico, o SC birredox apresenta maior desvio do
comportamento capacitivo majoritario e, consequentemente, menor valor de © (59,2°) em

relag@o a célula convencional (82,8°).

O desempenho em ciclabilidade e a eficiéncia coulombica sdo parametros muito
importantes para a aplicacdo pratica de um dispositivo redox. Ambos estdo diretamente
associados a andlise da vida util e aos eventos de degradacao da célula [30]. Desse modo, o SC
birredox construido foi avaliado quanto a retencao da capacitancia e da eficiéncia couldombica
(€) a0 longo de 5 mil ciclos de carga e descarga em uma alta densidade de corrente (1,1 A g™!).
A Figura 46 apresenta a evolugdo dos valores de capacitancia e de € do SC birredox em fungao

do niimero de ciclos galvanostaticos realizados.
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Figura 46 — Capacitancia e eficiéncia coulombica para o SC birredox ao longo da

ciclagem galvanostatica.

A Figura 46 mostra que os valores de capacitancia e de eficiéncia couldmbica para o SC
birredox reduzem gradualmente com o aumento do ntimero de ciclos de carga e descarga
realizados. Em 2000 ciclos, a retencdo da capacitancia da célula foi de 81,1% e este valor
reduziu para 73,2% ao completar 5000 ciclos galvanostaticos. A perda de capacitincia
observada esta relacionada com a degradacao dos aditivos redox na célula [26, 108]. Os
produtos de decomposi¢do formados na interface eletrodo/eletrolito podem ainda bloquear
parcialmente os poros do eletrodo e alterar as caracteristicas de armazenamento capacitivo do
dispositivo [34, 39]. A presenca de espécies redox em um SC leva a redugdo de sua eficiéncia
couldombica, devido a ocorréncia de reagoes irreversiveis no eletrolito [31, 32, 112, 113]. A €
da célula birredox se manteve em torno de 97,2% para os primeiros 2000 ciclos, reduzindo para

86,1% em 5000 ciclos.

Os valores de retengao de capacitancia obtidos para a célula birredox durante a ciclagem
sdo comparaveis com os resultados relatados em outros trabalhos, como por exemplo no estudo
realizado por Fan et al. [74] em um SC birredox, com eletrodos de CA e eletrélito polimérico
gel redox a base de PVA, HxSO4, KI e VOSOs. Estes autores obtiveram uma retengao de 87,0%
da capacitancia em 3000 ciclos de carga e descarga galvanostaticos [74]. Os mesmos autores,
avaliaram a ciclabilidade do mesmo SC, trocando apenas uma das espécies redox (KI) por

Na;MoOQ4, obtendo uma retengdo de 85,9% da capacitancia ap6s 3000 ciclos [75]. Por outro
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lado, as células birredox desenvolvidas por Zhang et al. [108] e Chen e Li [109] obtiveram
reten¢do de capacitancia de 86,8% a 5000 ciclos e 78,8% em 2000 ciclos, respectivamente.
Portanto, a retengdo de energia do SC birredox avaliado neste trabalho esta entre os melhores

valores relatados na literatura para SC s6lidos e redox.
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5. CONCLUSAO

Neste trabalho, foi sintetizado um filme composito formado por nanotubos de carbono
e nanofibrilas de celulose de pinnus para ser utilizado como material de eletrodo na construgdo
de um SC sdlido e flexivel. O filme compdsito apresentou excelentes propriedades fisico-
quimicas, como baixa resistividade elétrica (2,4 + 0,3  cm) e alta resisténcia mecanica, quando
comparado ao filme composito sem as nanofibrilas de celulose.

Foi desenvolvido um eletrolito polimérico em gel a base de alcool polivinilico, ao qual
foram adicionados os compostos redox indigo carmim, azul de metileno e hidroquinona. As
células supercapacitivas construidas associando este eletrolito gel ao filme composito
apresentaram um aumento de até 7,8 vezes no valor de capacitancia especifica em relagdo a
célula contendo o eletrélito polimérico sem o aditivo redox.

Por fim, foi possivel construir uma célula birredox totalmente solida e flexivel a partir
da combinacdo dos eletrodos de FC(NTC-NFC), o eletrolito polimérico gel PVA(0,8)-H2SOs4,
e os aditivos redox hidroquinona e indigo carmim. Este dispositivo apresentou uma capacitancia
de 7,5 F g! (a 0,1 A g'), cerca de 14,9 vezes maior do que a célula contendo o eletrolito
polimérico covencional. Além disso, obteve um acréscimo de 9,4 vezes na energia especifica
do dispositivo (0,7 Wh kg') a 0,1 A g!'. A célula descrita ainda se destaca mediante outros
dispositivos birredox relatados na literatura quanto ao seu desempenho em ciclabilidade,
alcangando valores de retencdo de capacitancia de até 81,1% para os primeiros 2000 ciclos
galvanostaticos, medidos na densidade de corrente de 1,1 A g

Desse modo, foi possivel obter eletrodos e eletrolitos finos e flexiveis, que podem ser
empregados na confeccdo de células soélidas em diferentes montagens e com excelente

desempenho eletroquimico.
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ANEXO 1 — Curvas de voltametria ciclica, medida na configuraciao 3
eletrodos, para os eletrodos positivo e negativo dos SCs construidos com
FC(NTC-NFC) e os EPGs a base de PVA e H2SOq4
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NFC)/PVA(0,4)-H2S04.
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