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RESUMO

Na ultima década o consumo mundial de energia elétrica aumentou cerca de 30%. Contudo, a
matriz energética mundial manteve sua dependéncia sobre os combustiveis fosseis em 84%,
tornando imprescindivel a transi¢ao para utilizagdo das fontes renovéaveis. Porém, por serem
intermitentes, necessitam de armazenadores de energia para darem suporte de tensdo e
nivelamento da distribui¢do de energia. Dentre esses sistemas, os eletroquimicos se destacam
por sua versatilidade, eficiéncia energética e possibilidade de operagdao em diferentes escalas.
Como o avango dos materiais de eletrodo desses dispositivos, as redes metalorginicas tem
ganhado destaque por deterem excelentes propriedades texturais, sitios insaturados e forte
interacao metal-ligante. A ZIF-67 ¢ uma rede metalorganica formada por centros metalicos de
cobalto(II) coordenados a quatro a&tomos de nitrogénio de quatro ligantes 2-metilimidazol, em
uma estrutura de sodalita. E interessante para a aplicagio como eletrodos de supercapacitores
devido a sua 4rea superficial especifica (1200 m2g!), alta estabilidade eletroquimica e por
possuir centro metalico redox ativo. Entretanto, a baixa condutividade elétrica
(4.5 x 101 S cm™) limita a capacitancia especifica das células e o desempenho em altas
densidades de corrente. Uma excelente estratégia para aumentar os valores de capacitancia
consiste no uso de eletrdlitos que contém espécies capazes de transferir elétrons na superficie
dos eletrodos. Entretanto, ndo hd muitos estudos que exploram a compatibilidade de diferentes
espécies redox ativas com eletrodos baseados em ZIF-67. Neste trabalho, eletrodos compostos
por ZIF-67/nanotubos de carbono de paredes multiplas (NTC) foram estudados em células
contendo trés aditivos redox ativos em meio aquoso alcalino: p-fenilenodiamina (PPD),
hexacianoferrato de potéassio(Il) (Ks[Fe(CN)s]) e iodeto de potassio (KI). Medidas
voltamétricas e galvanostdticas de carga/descarga foram empregadas para o estudo do
mecanismo de acimulo de carga, das capacitancias especificas, eficiéncia e ciclabilidade das
células. Os resultados eletroquimicos revelaram uma pequena extensdo das reagdes redox de
espécies de iodo sobre os eletrodos de ZIF-67/NTC. Por outro lado, o aditivo redox que
possuem maior valéncia (Ka[Fe(CN)s]) tem a maior capacidade de acimulo de carga, com
valores de 747,1 F g a 5,0 A g'!. Com a PPD sdo obtidos menores valores (148,0 F g' a 5,0
A g™!). Entretanto, com esse aditivo, as células possuem maior eficiéncia couldbmbica e melhor

ciclabilidade, devido as interag¢des intermoleculares favoraveis entre PPD e ZIF-67.

Palavras-chave: supercapacitor; redes metalorganicas; nanotubos de carbono; eletrélitos redox



ABSTRACT

In the last decade, world consumption of electricity has increased by about 30%. However, the
global energy matrix maintained its dependence on fossil fuels at 84%, making the transition to
the use of renewable sources essential. However, because they are intermittent, they need
energy storage devices to support voltage and level the energy distribution. Among these
systems, electrochemical systems stand out for their versatility, energy efficiency and
possibility of operation at different scales. As the electrode materials of these devices advance,
metalorganic networks have gained prominence due to their excellent textural properties,
unsaturated sites and strong metal-ligand interaction. ZIF-67 is a metalorganic framework
formed by cobalt(Il) metallic centers coordinated to four nitrogen atoms of four 2-
methylimidazole ligands, in tetrahedral geometry and generating a sodalite structure. Is an
attractive material for supercapacitor electrodes due to high specific surface area (1200 m2g™),
high electrochemical stability and its active metal center. However, the low electrical
conductivity of pristine ZIF-67 electrodes (4.5 x 101 S cm™ limits the specific capacitances
and rate capabilities. An excellent strategy to increase the specific capacitances is the employ
of electrolytes containing species which are capable to transfer electrons to surface electrodes.
However, there are not many studies that explore the compatibility of different redox species
with ZIF-67 electrodes. In this work, electrodes composed by ZIF-67/multi-walled carbon
nanotubes (NTC) were studied with three redox additives in alkaline medium: p-
phenylenediamine (PPD), potassium hexacyanoferrate(Il) (Ks[Fe(CN)s]), and potassium iodide
(KI). Cyclic voltammetry and charge/discharge galvanostatic measurements were employed to
study the charge accumulation mechanism, specific capacitance, efficiency, and life cycle. The
electrochemical results reveal that a little extension of redox reactions of iodine species on the
electrode of ZIF-67/NTC. On the other side, redox additive with the highest valence
(K4[Fe(CN)s]) is beneficial for boosting the capacitance (747.1 F g ! at 5.0 A g!). With PPD,
was also beneficial (148.0 F ¢! at 5.0 A g!) and the favorable intermolecular interactions of
this redox additive on the ZIF-67/MWCNT electrode surface deliver greater coulombic

efficiency and cyclability.

Keywords: supercapacitor; metal organic framework; carbon nanotubes; redox electrolyte



1. INTRODUCAO
1.1. Motivac¢ao do trabalho

Na ultima década o consumo mundial de energia elétrica aumentou de 19850,3 TWh
(2010) para 25027,3 TWh (2019) [1]. Porém, no mesmo periodo, a matriz energética mundial
manteve sua dependéncia sobre os combustiveis fosseis em 84% [2], implicando em um
aumento na emissdo de gases de efeito estufa. Segundo a International Energy Agency (IEA),
baseada no Model for Assessment of Greenhouse Gas Induced Climate Change (MAGICC), se
nao houver mudanga nas fontes primdrias de energia e consequente reducdo na emissao dos

gases estufa, a temperatura média global aumentaré 2,6 °C até¢ 2100 [3].

No Brasil, a matriz energética ¢ constituida por 54% de fontes ndo renovaveis, mas tem
grande contribuicdo de fonte hidraulica (29%) e de outras fontes renovaveis tais como
biocombustivel (8%) e edlica (4%) [2]. Atualmente, a fonte hidraulica oferta 421,0 TWh do
total de 645,9 TWh de energia elétrica produzida [4]. Entretanto, em periodos de crise hidrica
o pais frequentemente aumenta o consumo de energia proveniente de termoelétricas que gera

grande impacto econdOmico e ambiental [5].

Para garantir a sustentabilidade econdmica e ambiental do planeta ¢ imprescindivel a
reducdo da dependéncia de energia primdria ndo renovavel. A sociedade civil e as agéncias
governamentais tem consciéncia do potencial das energias solar, edlica e dos biocombustiveis
[6]. Entretanto, essas fontes sdo intermitentes e carecem de investimento para a sua cadeia
produtiva que engloba etapas de armazenamento e distribui¢do de energia. Sistemas de
armazenamento de energia, por exemplo, s3o necessarios para suporte de tensao e nivelamento
da distribui¢do de energia. Atualmente, existem sistemas de armazenamento baseados em
conversdo eletromecanica (volante de inércia, ar comprimido, hidrulica), eletromagnética

(capacitores e indutores) e eletroquimica (baterias, células a combustivel e supercapacitores)
[7].

Dentre os sistemas de acumuladores de carga, os eletroquimicos se destacam por sua
versatilidade, eficiéncia energética e possibilidade de operacdo em diferentes escalas [8]. Por
exemplo, baterias de fluxo tém sido utilizadas na estocagem e nivelamento de energia em usinas
eolicas [9]. Em menor escala, baterias e células a combustivel sdo necessarias para o
estabelecimento das novas tecnologias de veiculos elétricos e hibridos. Por fim, os atuais
dispositivos eletronicos portateis, que necessitam de cada vez maior autonomia, também
empregam baterias, cé¢lulas a combustivel e supercapacitores (SC).
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Diante do exposto, o desenvolvimento de sistemas de armazenamento eletroquimicos
mais eficientes é estratégico ndo apenas para auxiliar na extragdo de energia de fontes
renovaveis, mas também para atender diferentes nichos produtivos. Isso justifica a necessidade

de pesquisas em desenvolvimento de células e de novos materiais eletroquimicamente ativos.

1.2. Referencial Teodrico

1.2.1. Armazenamento Eletroquimico de Energia

Os tipos de dispositivos de armazenamento eletroquimico de energia podem ser
distinguidos, inicialmente, por seus mecanismos de acimulo de carga. Baterias e células a
combustiveis sdo sistemas que acumulam energia através de reagdes quimicas de oxirredugao
(faradaicas), enquanto os SCs operam com o mecanismo eletrostatico baseado na dupla camada

elétrica [10].

As baterias e as células a combustiveis sdo constituidas basicamente por dois eletrodos
e um eletrodlito. Nos eletrodos ocorrem as reagdes redox e o transporte de elétrons para o circuito
externo. Ja o eletrolito € responsavel pelo fluxo i6nico, migracdo de espécies ativas para o
eletrodo e por manter a eletroneutralidade do sistema [11]. As baterias se diferem das células a
combustivel convencionais por serem sistemas fechados, enquanto as células sdo sistemas
abertos e sdo alimentadas continuamente por materiais eletroquimicamente ativos, que sao 0s
compostos que compdem seu combustivel [12]. A Figura 1 (a) apresenta representagdes

esquematicas para uma bateria e a Figura 1 (b) para uma cé¢lula a combustivel.
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Figura 1. (a) Representacio esquematica de uma bateria secundaria na etapa de descarga;

(b) Representacio esquematica de uma célula a combustivel (Adaptada) [13].

Tanto nas baterias quanto nas células a combustivel as reagdes de oxidagdo e reducdo
ocorrem no anodo e catodo, respectivamente [10]. Na Figura 1 (a) esta representada o fluxo
elétrico e i6nico de uma bateria em sua etapa de descarga. As baterias ainda podem ser
classificadas como primarias e secundarias baseado na sua capacidade de serem recarregadas
[10]. Enquanto as baterias primdrias esgotam um ou mais materiais eletroquimicamente ativos
apos a descarga [12], as secundarias podem ser recarregadas com o auxilio de uma fonte externa
que reverte a corrente entre o catodo e o anodo [13]. Nas células a combustivel convencionais,
representadas pela Figura 1 (b), o 4nodo ¢ alimentado por um fluxo externo de combustivel
(Hz2, metanol, outros) enquanto o catodo ¢ alimentado continuamente por um fluxo externo de

O: (gas puro, misturas ou ar atmosférico) [10,14].

Os principais tipos de baterias primarias sdo as pilhas de Leclanché e as pilhas alcalinas,
comumente empregadas em eletroeletronicos domésticos como radios, lanternas e controles
[12]. As pilhas de Leclanché sdo dispositivos que possuem como materiais de eletrodo o zinco
metalico (anodo) e o didxido de manganés (catodo) e uma pasta de cloreto de amonio, 6xido de
manganés e cloreto de zinco como eletrdlito, fornecendo 1,5 V de tensdo. As pilhas alcalinas
também empregam eletrodos de zinco e de didoxido de manganés, porém se diferenciam pelo
eletrolito que ¢ composto por uma pasta de hidroxido de zinco, 6xido de zinco e hidroxido de

potéssio. Atualmente, as pilhas alcalinas dominam o mercado de células primarias domésticas
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por possuirem uma capacidade cerca de trés vezes maior em relagdo as pilhas de Leclanché

[15].

Considerando as baterias secundarias, essas se destacam pelas tecnologias chumbo-
acido (Pb-acido) e de inser¢do de ions de litio (ions-Li), que operam com mecanismos
diferentes. As baterias de Pb-acido, representada pela Figura 2, s3o um dos sistemas mais
antigos e utilizados até os dias de hoje no setor automotivo [10]. Empregando eletrodos de
chumbo metélico (anodo) e didoxido de chumbo (catodo), embebidos em solugdo de acido
sulftrico, essas células operam com uma tensdo de 2,1 V, possuem baixo custo, podem ser
facilmente recicladas e sdo capazes de operar em altas taxas de descarga [16]. Porém, ndo
podem ser miniaturizadas devido ao volume de seus componentes [17].

e-
—_—

21V

Anodo Catodo

Catodo: Pb0,(s) + 3H  (aq) + HSO, (aq) + 2e "= PbS0,(s) + 2H,0(1)
Anodo: Pb(s) + HSO; (aq) =PbS04(s) + H" (aq) + 2e~

Geral: Pb0O,(s) + Pb(s) + 2H"(aq) + 2HSO, (aq) = 2PbS0,(s) + 2H,0(1)

Figura 2. Representacio esquematica de uma bateria Pb-acido (Adaptada) [18].

As baterias de ion-Li possuem maior ciclabilidade em comparagdo as baterias de Pb-
acido [19] e atingem valores iguais ou superiores a 3 V de tensao [11]. Utilizadas em aparelhos
eletronicos como celulares, tablets e notebooks, o seu principal mecanismo de operacdo se da
através da insergdo/desinsergdo de fons-Li [13]. E um processo reversivel, onde na descarga, os
ions-Li desinserem-se da estrutura do anodo, difunde-se pelo eletrdlito e se inserem na estrutura

do catodo, ocasionando a oxidagdo e a reducdo, respectivamente, dos sitios redox [20],
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enquanto ocorre a adi¢do e remog¢ao de elétrons por meio de um circuito externo [10]. Dentre
os materiais usados para catodo, destacam-se os 0xidos metalicos litiados (LiMO2 e LiMOs),
em que M corresponde a um metal (Vanadio, Cobalto (Co), Cromo (Cr), Niquel (Ni), Titanio
(Ti), Manganés (Mn)), fosfatos litiados (LiFePO4) e pentoxido de vanadio (V20s)[21]. Ja os
oxidos de estanho(II) e (IV) (SnO, Sn03), 6xidos de titanio (TiO2, LisTi5012) e, principalmente,
o grafite sdo alguns exemplos utilizados como materiais para o anodo dessas baterias [10]. A

Figura 3 exibe uma representagao esquematica de uma bateria de ions-Li.

Descarga

=T miN R

| M=Mn.Co.Ni
Eletrolito  Separador

Figura 3. Representacio esquematica de uma bateria de ion-Li e de seu mecanismo de

insercao/desinsercio de ions de litio (etapa de descarga) (Adaptada) [22].

Como exemplo, para a bateria comercial baseada em LiCoO: e grafite, as semi-reacdes
envolvendo a insercdo/desinsercao de ions-Li podem ser escritas de acordo com as equagdes

quimicas abaixo:
Catodo: LiCo0, (s) = Li;_,C00,(s) + xLi* + xe~ a
Anodo: xLit + Cg(s) + xe™ = Li,Ce(s) Q?)
Reacgdo global: Cg(s) + LiCoO,(s) = LiyCe(s) + Li;_,Co0,(s) (3)

onde x ¢ a fracdo estequiométrica de ions de litio que serdo intercalados nos materiais

eletrodicos.
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As células a combustivel convencionais operam com um fluxo continuo de reagentes,
os seus eletrodos sdo materiais que ndo sdo consumidos no processo € que atuam como
intermediadores de transferéncia de elétrons, constituidos de diferentes materiais como:
compositos de niquel/metais de transicdo; misturas a base de lantanio; ligas de platina ou platina
suportada em carbono (para baixas temperaturas) [23]. As células a combustivel também sao
classificadas quanto a sua temperatura de operagdo e quanto aos seus tipos de combustiveis

(Figura 4) [24].

Combustivel | ) Oxigeénio
P B 2
] |
| (]
- Q; 50 —
Metanol Direto |
«—+ DMFC H,0O 120°C
= 0.
Membrana Polimérica «<— pgpy 80°C
H.O
: qp -
Alcalina . | arc 0. 100°C
o o 0. 100 -
Acido Fosférico « | PAFC H,O 250 °C
_ 0, 600 -
Carbonato Fundido < co, 700°C
) 700 -
Oxido Solido < 0. 1000 °C
g
|
- Emissdes

Recirculagao de
combustivel

Anodo Eletrélito

Catodo

Figura 4. Tipos e temperaturas de operacao das principais células a combustivel (DMFC;

PEM; AFC; PAFC; MCFC; SOFC) (Adaptada) [25].

As células alcalinas, de membranas poliméricas e de metanol possuem baixa
temperatura de operagdo (< 100 °C) [26] e podem ser aplicadas em veiculos automotores e
naves espaciais. S3o vantajosas com relacdo a facilidade de transporte, porém as células de
membranas poliméricas e as alcalinas possuem como desvantagem a lenta cinética quimica [24]
e a necessidade de operar com hidrogénio com alta pureza [27], o que demanda a utilizagdo de

um catalisador metalico de platina [27,28].
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As células de 4cido fosforico trabalham com temperaturas intermediarias (entre 200 °C
e 300 °C) [26]. Elas conseguem operar com hidrogénio em menor grau de pureza pois, nessa
temperatura, o seu catalisador de platina ¢ menos sensivel a contaminagdao por monéxido de
carbono (CO) [29]. Todavia dispdoem de menor eficiéncia de produgdo de energia em relagao
as outras células [27]. Podem ser empregadas como fontes autdnomas para unidades individuais

como hotéis, hospitais [26] e edificios como o Condé Nast em Nova York [24].

Por fim, as células de carbonato fundido e de 6xido solido, aplicaveis em sistemas de
co-geracao de energia, que gera tanto energia elétrica quanto energia na forma de calor a partir
de um tnico combustivel [30], operam em altas temperaturas (acima de 500 °C e podem
alcangar 1200 °C) [26] e, devido a isso, essas células possuem cinética de reacdo eletrodica

favorecida, reduzindo a necessidade de utilizacdo de um catalisador [27].

Em precedente aos supercapacitores, que sao terceiro tipo de dispositivo de
armazenamento eletroquimico de energia, tem-se os capacitores eletrostaticos (Figura 5). Sao
dispositivos eletromagnéticos que acumulam carga através da polarizacdo de duas placas
metalicas que estdao sob a influéncia de um campo elétrico quando submetidas a uma diferenca

de potencial. [31-33].

Placas metalicas

L B B BB
L}

Dielétrico

Figura 5. Representacio esquematica de um capacitor eletrostatico.

Para medir a capacidade desse dispositivo em armazenar carga, calcula-se a sua

capacitancia (C), cuja grandeza fisica possui unidade em em Farad (F), por meio da divisao da
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diferenga de carga (AQ) pela diferenca do potencial obtido na célula (AV), demonstrado pela
Equacao 4 como [34,35]:

= AQ
C= T “)

O momento dipolar molecular do material dielétrico contido entre as placas metalicas
dos capacitores eletrostaticos ¢ realinhado com o campo elétrico. Assim uma das placas ficara
com a deficiéncia de elétrons (carga positiva) e enquanto a outra recebera excesso de elétrons
(carga negativa), resultando na dependéncia da capacitancia do dispositivo pela area superficial
do eletrodo (A), da constante dielétrica (€) e da distancia entre as placas (d) [33]. Reorganizando

a Equacio 4, pode-se calcular a C como:
C=— Q)

Considerando os supercapacitores, que se destoam das baterias e células a combustivel
por operarem através do acumulo eletrostatico de carga de dupla camada na interface dos
eletrodos/eletrolito [10]. A dupla camada elétrica dos supercapacitores (Figura 6 (b)) acontece
ao fornecer um fluxo externo de corrente, onde um eletrodo torna-se polarizado positivamente
(provocando a difusdo majoritaria de anions do eletrélito para a sua superficie) e o outro
negativamente (provocando a difusdo majoritaria de cations do eletrélito para a sua superficie)
[36]. Os ions adsorvidos na superficie do eletrodo formam a primeira camada, também
conhecida como Plano Interno de Helmholtz (PIH) enquanto os ions solvatados presentes no
eletrolito que estdo localizados proximos a essa superficie formam a segunda camada também
conhecida como Plano Externo de Helmholtz (PEH), cuja representagdo ¢ demonstrada pela

(Figura 6 (a)) [37].
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Figura 6. (a) Representacio esquematica da dupla camada elétrica; (b) Representagio de

um SC de dupla camada elétrica em meio aquoso (Adaptada) [38].

Diante do exposto, a capacitancia (C) dos SCs ¢ calculada de forma similar aos
capacitores eletrostaticos, sendo dependente da area superficial dos eletrodos (A) e da espessura
(d) da dupla camada [36], conforme a Equacio 6:

€-E0A

=222 (6
onde &; é a constante dielétrica do eletrdlito e €y € a constante dielétrica do vacuo.

Os eletrodos influenciam diretamente na capacidade da célula em armazenar energia,
uma vez que ¢ necessario que haja intera¢do entre os campos elétricos das cargas do material
para que a forga elétrica seja gerada. Por isso, ¢ importante que o material possua além de
estabilidade quimica em ampla janela de potenciais e elevada condutividade elétrica, altas areas
superficiais especificas, uma vez que garante maiores quantidades de ions que serdo adsorvidos
na superficie do eletrodo. Assim, materiais a base de carbono sdo os mais utilizados em SC de
dupla camada [34]. Os trés principais tipos empregados sao: Carvoes Ativados (CA), Grafenos
(GRF) e Nanotubos de Carbono (NTC) de parede tinica e de paredes multiplas, que estdo

representados pela Figura 7.
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(a) (b) (c) (d)

Figura 7. Representacio estrutural de materiais de carbono: (a) carvao ativado; (b)
grafeno; (¢) nanotubo de carbono de parede unica; (d) nanotubo de carbono de paredes

multiplas.

O CA (Figura 7 (a)) ¢ um material de baixo custo, pode ser obtido com alta area
superficial (= 3000 m? g!) [39] através da carbonizacdo de diversas fontes tais como madeira,
resinas poliméricas e piches [40]. Sua estrutura ¢ complexa, contém microporos (< 2 nm),
mesoporos (entre 2 € 50 nm) e macroporos (> de 50 nm) [41], permitindo que os SCs alcancem
capacitancias especificas entre 100 e 300 F g!' [39]. J4 o grafeno (Figura 7 (b)) detém alta
condutividade térmica e elétrica e boa estabilidade quimica [32]. Sdo obtidos por diversos
métodos como a esfoliagdo quimica ou mecanica de grafites, em que sua estrutura mesoporosa
aberta fornece uma area superficial especifica de até 1000 m? g'! e SCs com eletrodos baseados
nesse material atingem Cesp superiores a 200 F g! [39]. Por fim, os NTCs (Figura 7 (c) e (d))
também se destacam pelas altas condutividades elétrica [40] e térmica e alcancam areas
superficiais especificas de até 500 m? g'!' [34]. Os NTCs podem ser sintetizados por descarga
de arco elétrico [42], ablacdo a laser [43], deposicdo de vapor quimico [44] e método de
catalisador flutuante [45,46], resultando em nanoestruturas de parede Unica ou de paredes
multiplas concéntricas cuja Cesp consegue superar 250 F g [34]. O que diferencia esses dois
tipos de NTC sdo os custos para serem sintetizados, tendo o NTC de paredes multiplas um
menor custo em relacdo aos de parede unica [40]. Quanto a sua estrutura, ambos os materiais
possuem a superficie externa livre para a adsor¢ao dos ions presentes no eletrélito, uma vez que
0 espaco entre as paredes desse tipo de NTC ( = 0,34 nm) [47] ¢ inferior a maioria dos raios de

ions solvatados[48].

Considerando a tensdo da célula (V), os eletrolitos sdo materiais que irdo determinar
primariamente esse parametro. De acordo com a Equacéo 7, a energia (E) dos supercapacitores

¢ diretamente proporcional a capacitancia e ao quadrado de V [49]:

26



E= %CVZ (7

Mediante esse exposto, para que esse parametro possa ser expandido, € necessario que

o eletrdlito seja estavel nas maiores janelas de potencial [32]. Devido a isso, € preciso destacar

os principais tipos de eletrolitos aplicados: aquosos, organicos ¢ os liquidos i6nicos. Cada tipo

possui vantagens e desvantagens destacadas na Figura 8 [50].

AQUOSO

ORGANICO

| Vantagens

| Vantagens |

- Alta condutividade 16nica;

- Baixa toxicidade;

- Ampla disponibilidade de composicéo;
- Nio inflamavel;

- Baixo custo.

- Estabilidade limitada a 1V;
- Temperatura de operagéo restrita;

- Corrosivo.

- Janela de estabilidade (= 3V);
- Baixa viscosidade:
- Alta condutividade;

- Nio corrosivo;

- Toxico e Volatil;

- Inflamavel;

- Temperatura de operagéo restrita

LIQUIDO IONICO

i Vantagens |

- Alta estabilidade quimica;

- Ampla janela de estabilidade (> 4V);
- Baixa pressio de vapor;

- Nio corrosivo;

- Possibilidade de operagéo em altas
temperaturas

- Alta Viscosidade;
- Alto Custo;

- Menor condutividade 16nica;

Figura 8 Caracteristicas dos tipos de eletrdlitos usados em supercapacitores (Adaptada)

[40,50-53].

Uma vez que os dispositivos de armazenamento eletroquimico de energia operam com

mecanismos diferentes, seus desempenhos em densidade de poténcia (energia liberada por

intervalo de tempo por unidade de massa) e densidade de energia (trabalho elétrico por unidade

de massa) [54] sdo distintos, conforme ilustrado pelo diagrama de Ragone na Figura 9.
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Figura 9. Diagrama de Ragone englobando capacitores, supercapacitores, baterias e

células a combustivel (Adaptada) [56].

As células a combustivel sdo os dispositivos que possuem a maior densidade de energia,
em relacdo as baterias e aos supercapacitores, superando 400 Wh kg™ [49]. Em seguida tem-se
as baterias, comercialmente utilizadas em diversificados nichos desde aparelhos
eletroeletronicos até modernos veiculos elétricos e hibridos [55], alcancando densidades de
energia entre 50 ¢ 500 Wh kg'! [56]. Contudo, ambos os dispositivos entregam baixas
densidades de poténcia, com niveis inferiores a 1000 W kg! [49]. Em contrapartida, os
capacitores e supercapacitores apresentam altas densidades de poténcia (10’ W kg'!) [32], sendo
uteis em aplicagcdes que demandam picos de energia tais como em abertura de portas de
aeronaves [57], na eletromecanica de veiculos elétricos e hibridos e até em sistemas eletronicos
backup [32]. Porém possuem deficiéncia quanto a sua densidade de energia, que ndo superam
10 Wh kg™ [49]. Por fim, é relevante elucidar que devido aos seus mecanismos distintos de
acumulo de carga, a ciclabilidade desses armazenadores de energia também sdo diferentes. Os
SCs se destacam nesse quesito pois sio capazes de superar 10° ciclos de carga e descarga [32]
contra cerca de 3000 ciclos das baterias [56]. Diante de todo o exposto, ¢ preciso desenvolver
dispositivo tnicos que consigam suprir os baixos valores de densidade de energia dos SCs e os

baixos valores de densidade de poténcia das baterias.
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1.2.2.

Supercapacitores hibridos

Os SCs hibridos sdo dispositivos que combinam os mecanismos faradaico e de dupla

camada elétrica objetivando elevar a densidade de energia das células ao nivel das baterias e

mantendo a densidade de poténcia dos supercapacitores [36]. Esses dispositivos podem ser

construidos empregando: (i) um eletrodo faraddico em um polo e um capacitivo no segundo

polo; (ii) materiais pseudocapacitivos; (iii) eletrdlitos contendo aditivos REDOX, conforme

representado na Figura 10.

(@)

Faraddico (inser¢do

S e
"""-'\C. P

<

g LT?.“-C‘\-C{%\:C £es

&

L P e Tt
el S

L o s
LSSt P

sl @
*5

A o P

O =
T Ly

SRR

Eletrodo

Eletrodo
Capacitivo (dupla
camada elétrica)

de ions Li*)
Li*

(b)

Eletrodo
negativo

Eletrodo
positivo

Eletrolito

Grupos redox ativos superficiais

(c)

Eletrodo
negativo

.)-5 Aditivos redox

Eletrodo
positivo

Eletrolito

[

Figura 10. Representacio esquematica dos diferentes tipos de SC hibridos: (a) eletrodo

DCL/eletrodo com mecanismo de inser¢ao; (b) pseudocapacitivo (pseudocapacitor); (c)

que possuem eletrolito com aditivos redox.

Os SCs assimétricos hibridos (tipo 1) mais promissores tém sido construidos

empregando eletrodos de intercalagao de ions-Li e materiais carbonaceos de alta area superficial
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especifica [58]. Utilizando eletrolitos organicos, grafite como anodo e carvdo ativado no
segundo polo, essa célula é capaz de atingir densidades de energia superiores a 90 Wh kg™! [59].
Cé¢lulas baseadas em eletrolitos aquosos que empregam LiMn2Os, LiTi2(POs)3;, LiCoO: e
NaxSO0a, por exemplo, sdo capazes de superar 40 Wh kg! mesmo com uma limitada tensdo
operacional [60]. Porém, essas células possuem ciclagem limitada pelos eletrodos de inser¢ao

[61].

Os SCs hibridos que utilizam materiais pseudocapacitivos (tipo ii) empregam 6xidos
metalicos (MnO2, NiO, Co0304) [62], polimeros condutores (Polipirrol (PPy)) [32] e compositos
(que incorporam substancias carbonaceas em 6xidos metalicos ou em polimeros condutores)
como eletrodos [63]. Nesses materiais, o mecanismo de armazenamento de carga ocorre através
de reacdes redox superficiais, consecutivas, ndo estequiométricas ¢ de multipla valéncia [64].
Como exemplo, um SC construido com nanoparticulas de MnO» (polo positivo) e grafeno (polo
negativo) em eletrolito aquoso, ¢ capaz de atingir densidades de energia superiores a 25 Wh
kg!, enquanto um SC de dupla camada constituido de eletrodos de grafeno/grafeno, no mesmo
eletrolito e sob mesma tensdo, atinge densidade de energia de 3,6 Wh kg™ [65,66]. Embora as
reacoes redox superficiais sejam rapidas, a cinética dos materiais pseudocapacitivos ainda ¢
inferior a formagao da DCL e as altas resistividades tendem a reduzir a densidade de poténcia

das células [64].

Finalmente, destacam-se os SCs hibridos construidos com espécies ativas dissolvidas
no eletrélito e que sdo capazes de se eletrossorver e transferir elétrons na interface
eletrodo/eletrolito (tipo ii1) [67]. Células baseadas em eletrdlitos aquosos usualmente empregam
como aditivos: hidroquinona (HQ), K4[Fe(CN)s], hexacianoferrato(Ill) de potassio
(K3 [Fe(CN)g]), iodeto de potassio (KI), sulfato de cério(IIl) (Ce2(SOs4)3), sulfato de estanho
(SnSOy), sulfato de vanadio (V2(SOs)3 ), azul de metileno, indigo de carmim, iodeto de zinco
(Znl2) e PPD. Em células que contém eletrolitos organicos, utiliza-se a PPD, perclorato de litio
(LiClO4) e [EMIm]FcNTH; (liquido i6nico). E para células que empregam liquidos idnicos
como eletrolitos, a HQ IL, Cu(Il) IL, [EMIm]Br IL sdo os aditivos comumente utilizados [68].
Para demonstrar a eficacia do seu uso, Roldan et al. construiu um SC hibrido com eletrodos de
carvao ativado, adicionando a hidroquinona em eletroélito aquoso de H>SO4 e, como resultado,
expandiu a capacitancia da célula de 325 F g para 901 F g'! [69]. Um outro exemplo ¢ o estudo
de Fic et. al., onde um SC hibrido com eletrodos de carvao ativado, eletrélito aquoso contendo

0,05 M de bromato de potéssio (KBrOz)em 1 M de brometo de potédssio (KBr) foi construido
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[70]. Com a adigdo de KBrO; a Cesp da célula aumento de 90 F g ! para 138 F g! (calculado

por voltametria ciclica).

Embora seja possivel aumentar a Cesp com o uso dos eletrolitos redox, esses sistemas
ainda sdo limitados pela auto-descarga causada pela fuga das espécies ativas dos eletrodos.
Também ha pouca disponibilidade de compostos redox ativos com alta solubilidade em
eletrélitos suporte (especialmente em meios organicos e liquidos i6nicos) € que operam com
elevados potenciais formais. Além disso, a baixa estabilidade ciclica ¢ observada em muitos
estudos devido a degradacao dos aditivos redox, que podem gerar produtos reativos que

catalisam a decomposi¢ao do eletrdlito e/ou eletrodo [59].

Baseado em todas as desvantagens apresentadas pelos dispositivos hibridos, a
comunidade cientifica ainda possui o desafio de obter materiais e células que ndo possuam
apenas elevada capacidade de acimulo de carga e poténcia. Nesse sentido, muitos esforcos
estdo concentrados na obtencdo de materiais que detém maior estabilidade eletroquimica, tais
como as redes metalorganicas que vem se destacando na ultima década como potenciais

materiais eletrédicos para baterias e supercapacitores [72—74].

1.2.3. Aplicacoes de redes metalorgianicas em supercapacitores

De acordo com a “International Union of Pure and Applied Chemistry” (IUPAC), redes
metalorganicas ou “Metal Organic Frameworks” (MOF) sdo uma classe de rede de
coordenagdo (subclasse dos polimeros de coordenacdo) formados por ligantes organicos
multidentados coordenados a ions metalicos e que contém “vazios potenciais” [75]. Esses
materiais, formam redes cristalinas de alta area superficial especifica, elevado volume de poros
[76] e que detém em sua estrutura cavidades de tamanhos regulares abarcados pelas repeti¢des
dos centros metalicos e ligantes organicos [77]. Contudo, € necessario ressaltar que nem todos
os polimeros de coordenagao sao MOF’s. Seu termo ¢ mais abrangente, uma vez que engloba

todo composto que realiza coordenagdo repetidamente e que se estende por 1, 2 ou 3 dimensdes

(1D, 2D, 3D) [75].

Considerando além de suas notaveis propriedades texturais, as MOF’s também sao
materiais que possuem sitios insaturados em sua estrutura (superficiais e internos) e fortes
interacdes metal-ligante que garantem elevada estabilidade quimica, estrutural e mecanica [78].
Esse conjunto de propriedades tornam as MOFs materiais unicos com potencial uso em uma

extensa gama de aplicagoes, tais como: catalise, adsor¢ao de gases, separacdo em meio liquido,
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liberagdo controlada de farmacos, tecnologia de sensores, entre outras conforme observado na

Figura 11 [78].
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Figura 11. Representacao esquemaitica das diferentes areas de aplicagoes das redes

metalorganicas [79].

Devido a vasta disponibilidade de ligantes e centros metalicos, mais de 90000 MOFs
foram catalogadas no Crystal Cambridge Data Center (CCDC) [76], possibilitando diversas
combinagdes metal-ligante, a depender da sua aplicacdo. Por exemplo, ao considerar o estudo
de difracdo de raios X de cristal unico das redes metalorganicas, os metais de transi¢ao capazes
de formar cations do bloco d de primeira linha como o Cu(Il) e Zn(II), tendem a serem os mais
aplicados como centros metalicos por causa de sua natureza labil, que favorece o crescimento

adequado do cristal [77].

Ao que concerne a sua sintese, as MOFs sdo comumente formadas pelos métodos
solvotérmicos/hidrotérmicos com a utilizagdo de autoclaves submetidas a altas temperaturas
por prolongados periodos de tempo (que podem alcancar a ordem de dias). As redes
metalorganicas também podem ser sintetizadas através do método de adig¢ao lenta. Contudo,
nos ultimos anos métodos de sintese mais céleres vem sendo empregados, como por exemplo
micro-ondas, na qual permite o controle da morfologia do cristal, rapida cristalizacdo e

seletividade de fase do material [80].
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Todavia, ¢ importante destacar que as MOFs possuem algumas desvantagens: se o
ligante utilizado detém diversas conformagdes, a previsdo da geometria de rede ¢ dificultada.
Além disso, pode-se ocorrer a interpenetracdo entre as redes metalorganicas que possuem
ligantes longos, devido a formacao de cavidades com grandes dimensdes na estrutura da MOF
sintetizada [81]. Sendo assim, uma estratégia para contornar essa situagdo ¢ a utilizacdo de
ligantes rigidos, com modelos estruturais ja conhecidos como, por exemplo,
benzenodicarboxilato (BDC), e a aplicagdo de ligantes volumosos que realizem fortes
interacdes metal-ligante [81]. A Figura 12 apresenta MOF-5, que ¢ uma das redes
metalorganicas mais estudadas. Observa-se que na representacdo estrutural ha uma regido
demarcada por uma “esfera” amarela. Essa representacdo ¢ realizada para evidenciar a regido

correspondente a um espago vazio (cavidade) presente na estrutura das MOFs.

Zn,0(-CO0)4 ~ -
COCOH
/O/ - Zn,0(BDC),
HOOC MOF-5, pcu
H,BDC

Figura 12. Representaciao esquematica da estrutura da MOF-5 (Adaptada) [82]

Dentre as diversas aplicacdes tecnologicas das MOFs, seu emprego em dispositivos de
armazenamento de energia merece destaque. As altas areas superficiais e seus canais
mesoporosos sdo Uteis para construcdo de eletrodos de supercapacitores com elevada
capacitancia especifica e baixa resisténcia a difusdo i6nica [76]. A Figura 13, demonstra dados
retirados da base do “Web of Science” que expde a crescente exploracao no emprego das MOFs

como materiais para eletrodos de supercapacitores, no qual mais de 1140 estudos relacionados
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foram publicados entre os anos de 2016-2023. Por exemplo, estruturas como as de C-MOF-2,
Co-MOF e MOF-DC, possuem éreas de 1378, 2900 e 2714 m? g'!, respectivamente, foram
aplicadas como materiais eletrédicos de SC embebidos em eletrolitos aquosos € apresentaram

Cesp superiores a 150 F g' [83,84].
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Figura 13. Numero de publicacées realizadas entre 2016 e 2023 relacionados a eletrodos
compostos por MOFs aplicados a tecnologia dos supercapacitores (Web of Science;

palvras-chave: MOFs, supercapacitor).

O interesse pela aplicacdo das redes metalorganicas na area de armazenamento de
energia tem aumentado principalmente devido a algumas MOFs, tais como Mn-MOF-74, MIL-
100, MIL 53, possuirem centros metalicos ativos ou ligantes redox que também sdo capazes de
acumular carga através de um mecanismo hibrido. Porém, a transferéncia de elétrons por esses
sitios ¢ impactada pela condutividade elétrica desses materiais [76]. A alta resistividade elétrica
das MOFs consiste na maior limitagao para o estabelecimento desses materiais como eletrodos

de dispositivos comerciais.

O emprego de aditivos condutores ou a formulagdo de compdsitos com materiais
carbonosos (grafite, negro de fumo, NTCs, GRFs) ou polimeros condutores (tais como
polianilina (PANI) e PPy), consistem nas principais estratégias para maximizar a transferéncia
de elétrons nos eletrodos contendo as MOFs [85]. Muitos trabalhos também empregam essas
redes metalorganicas como materiais de sacrificio para a sintese de carbonos condutores e

dopados, com estrutura porosa uniforme (mimetizando a estrutura das MOFs) [86]. Através da
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pirélise em atmosfera controlada, 6xidos metalicos de alta area superficial especifica também
tem sido obtidos e aplicados como eletrodos de supercapacitores. A partir da pir6lise de MOF-
74 (Zn) em atmosfera de N2, Wang et. al. obtiveram ZnO-C com 782,971 m? g’!'. A elevada
capacidade de acamulo de carga dos eletrodos construidos com esse 6xido com estrutura de
bastdo é atestada por Cesp de 197,84 F g™ (a 0,6 A g!) [87]. Em outro exemplo, Shrivastav et.
al. pirolisaram MIL 125, em atmosfera de Ar, obtendo TiO>-C com 4rea de 265,19 m? g!. Com
esses 6xidos, os eletrodos apresentaram Cesp de 258 F g™! (calculado por voltametria a 5 mV s

N [74)].

Embora a pirdlise de MOFs tenha sido extensivamente empregada na sintese de
materiais eletrédicos empregados a tecnologia de supercapacitores. A aplicagdo do material ndo
modificado tem grande potencial para armazenamento de energia. Além dos centros faradaicos,
os sitios insaturados dessas estruturas sao capazes de ancorar espécies redox e aumentar a
contribui¢do pseudocapacitiva do sistema. Nesse sentido, a classe ZIF-67 tem se destacado nos
ultimos anos, sendo principalmente estudada em compdsitos ZIF-67/Carbono e
ZIF-67/Polimero condutor [88]. A Figura 14 demonstra dados retirados da base do “Web of
Science” que expde que mais de 146 artigos foram publicados entre os anos de 2016 a 2023

referente a estudos de eletrodos baseados em compositos de ZIF-67.
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Figura 14. Numero de publicac¢ées realizadas entre 2016 e 2023 relacionados a eletrodos
compostos por compositos de ZIF-67 aplicados a tecnologia dos supercapacitores (Web of

Science; palavras-chave: ZIF-67 composites, supercapacitor).
35



A ZIF-67 ¢ uma MOF estrutura sodalitica formada por ions cobalto (Co) coordenados a
quatro atomos de nitrogénio (N) de quatro ligantes 2-metilimidazol em geometria tetraédrica
que pode ser facilmente sintetizada pelo processo de co-precipitagdo em Unica etapa,
alcangando 4reas superficiais especificas superiores a 1200 m2 g!, se adequadamente purificada
[88]. O tamanho de seus cristais, bem como a sua morfologia ¢ dependente do tipo de sal de
cobalto, da razdo molar dos reagentes, da temperatura de operacdo e dos solventes utilizados
[89]. Diante de suas caracteristicas, a ZIF-67, assim como as MOFs, possui aplicabilidade em

diferentes areas incluindo baterias e supercapacitores [90].

Considerando os eletrodos baseados em ZIF-67, quando imersos em eletrélito alcalino,
acumulam carga por dupla camada elétrica e, majoritariamente, por reagdes redox do par
Co?"/Co*", mediado pelos ions OH[88]. Dessa forma, as capacitancias obtidas com esse
material podem superar 200 F g’ Por outro lado, sua baixa condutividade elétrica (4.5 x 10°1°
S cm™) [91] limita o desempenho (retencio de Cesp) em altas densidades de corrente. A Figura
15 traz a representacdo esquematica da estrutura de sodalita e das ligagdes coordenadas entre

2-metilimidazol e os ions Co.

@ itomode Co
@ atomodeN
@ dtomodeC

ZIF-67

Figura 15. Representacao estrutural das rede metalorganica ZIF-67 (Adaptada) [88].

A aplicacao da ZIF-67 ou de seus compositos em SCs com eletrolitos redox tem gerado
resultados promissores quanto a capacidade do material em eletrossorver espécies redox
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dissolvidas no eletrolito em alta concentracdo. Aumentos significativos em Cesp €,
consequentemente, da densidade de energia tem sido relatados na literatura [88]. Sundriyal et.
al., por exemplo, utilizando eletrélito aquoso baseado em sulfato de s6dio (Na,SO4) contendo
0,2 M de K;3[Fe(CN)g], em um SC com eletrodos constituidos do compdésito de ZIF-67/RGO,
obtiveram Cesp de 1453 F g ! (4,5 A g!) [92]. Em outro estudo, Akram et. al. construiu um SC
hibrido com eletrodos compdsitos de ZIF-67/nanoplacas de grafeno (NPG), em eletrolito
aquoso contendo 1 M de NaxSO4 ¢ 0,2 M de K3[Fe(CN)g] [93]. Para essa célula, os autores
relatam uma elevada Cesp de 1573 F ¢! (8 A g1).

Diante do exposto, existem poucos trabalhos que exploram a ZIF-67 como eletrodos de
SCs redox. Ainda ndo ¢ entendido como diferentes espécies redox ativas com estruturas,
potenciais formais e propriedades fisico-quimicas distintas afetam as respostas eletroquimicas.
Finalmente, esse trabalho visa contribuir para a tecnologia dos SCs ao avaliar a compatibilidade
e o desempenho eletroquimico de diferentes espécies redox ativas (K4Fe(CN)s, KI e PPD), em

meio alcalino, com eletrodos baseados em ZIF-67 nao modificada.
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2. OBJETIVOS

2.1. Objetivo geral

o Investigar o mecanismo, compatibilidade e desempenho eletroquimico de
eletrodos de ZIF-67/NTC imersos em eletrdlitos contendo diferentes aditivos redox para

aplicacdo em supercapacitores

2.2. Objetivos especificos

. Caracterizar as propriedades fisico-quimicas e texturais da ZIF-67;

. Preparar eletrodos compésitos de ZIF-67/NTC;

. Montar de células empregando eletrélitos alcalinos contendo diferentes espécies
redox (K4Fe(CN)s, KI,PPD);

. Avaliar o mecanismo e desempenho eletroquimico dos eletrodos de ZIF-67/NTC
imersos nos eletrélitos redox empregando medidas voltamétricas e galvanostaticas;

. Discutir e avaliar a compatibilidade entre diferentes espécies redox e eletrodos

baseados em ZIF-67.
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3. EXPERIMENTAL
3.1. Sintese da ZIF-67

Todos os procedimentos para o preparo da rede metalorganica ZIF-67 foram realizados
pelo grupo do professor Dr. Muralee Murugesu e professor Dr. Wallace Pim da Universidade
de Ottawa, Canada. Sua execugdo ocorreu em condigdes aerdbicas, utilizando materiais

recebidos pelos fornecedores comerciais Alfa Aesar, TCI e Sigma Aldrich.

De acordo com o procedimento previamente descrito por Xia et al. [94], a ZIF-67 foi
sintetizada pelo método de adigdo lenta, em que solugdes contendo 0,02 mol de 2-metilimidazol
e 0,01 mol de nitrato de cobalto(II) (Co(NO3)2) foram preparados em 40 mL de metanol/etanol
(1:1 v/v). As duas solucdes foram, sob agitagdo continua, misturadas e a solucdo final foi
mantida em temperatura ambiente por 20 h. Finalmente, o precipitado roxo formado (Figura

16) coletado por centrifugagao foi embebido cinco vezes em etanol por 24 horas e seco a 80 °C.

ooy, )

;‘ @ Atomo de cobalto

@_‘ Co(Melm), & Atomo de carbono
|

Melm = 2metillmidazol @ Atomo de nitrogénio

CH;4C,H,N,H J

Figura 16. Representacao esquematica da estrutura da ZIF-67 e imagem da ZIF-67

sintetizada [95].
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3.2. Caracterizacao da ZIF-67

As medidas de difracdo de raios X de p6 (DRXP) foram feitas usando um difratdmetro
Rigaku Ultima IV. Para coletar os dados o modo feixe paralelo foi empregado, utilizando

radiacdo Cu-Ka (L = 1.541836 A) em uma faixa de 20 entre 4 — 40° a temperatura ambiente.

Os espectros de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) foram obtidos em
um espectrometro Perkin Elmer Frontier usando o modo de refletancia total atenuada. Os
espectros foram registrados em modo de transmissdo entre 500 e 4000 cm™!, com 32 varreduras

e resolucdo de 4 cm™.

As imagens de microscopia eletronica de varredura (MEV) foram coletadas em um
microscopio eletronico de varredura de emissdo de campo JEOL JSM-7500F. As amostras

foram revestidas com ouro antes das analises.

As caracteristicas texturais da ZIF-67 foram obtidas a partir de suas isotermas de N> a
77 K, realizadas no equipamento Micromeritics 3 Flex. A amostra foi desgaseificada a 150 °C
por 15 h sob alto vacuo. A area superficial especifica total foi determinada utilizando a equagao
de Brunauer-Emmett-Teller (BET), enquanto o volume de microporos, tamanho médio de poros
e area superficial dos microporos foram calculados aplicando-se o modelo de Dubinin—
Radushkevich. O volume total de poros foi obtido a partir da isoterma de N> na pressao parcial

de P/Po = 0,85.

3.3. Preparo dos eletrodos ZIF-67/MWCNT

Os eletrodos de ZIF-67/NTC foram preparados através de uma suspensao constituida na
proporgao 8:1:1, de ZIF-67, MWCNT (Nanocyl NC 7000) e fluoreto de polivinilideno (PVDF),
conforme apresentado no Esquema 1. A proporc¢ao também foi utilizada nos estudos de Zhao
et al. [96] e de Cao et al. [97]. N-metil-2-pirrolidona (NMP), foi aplicado como solvente da
mistura, que posteriormente foi submetida a agitagdo de 350 rpm pelo periodo de 12 h e
posteriormente foi submetida a banho ultrassonico por 15 min. Por tltimo 100 pL da suspensdo
foi gotejada sobre o coletor de corrente, constituido de discos de ouro com 2,26 cm? e,
posteriormente, o solvente foi removido a 85 °C por 12 h. Ao final, os eletrodos continham

massas de aproximadamente 0,5 mg de ZIF-67/NTC/PVDF.
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Esquema 1. Representaciao esquematica do preparo dos eletrodos de ZIF-67/NTC.

15 minutos

3.4. Testes eletroquimicos

As caracterizagOdes eletroquimicas foram efetuadas em células de configuracao de trés
eletrodos, utilizando um Potenciostato/Galvanostato Biologic VMP3 (EUA) a temperatura
ambiente. Foram empregados suportes de Teflon "tipo T" (Figura 17), utilizando fibras de

vidro como separadores.

(b) Grafite Referéncia (Ag / AgCl/ 3,5 M KCl)

v

A
L0 * -
[

/ ) Polo positivo
Separador :

ZIF-67

Coletor de corrente

Pole negativo [

Eletrélito

Figura 17. (a) Suporte "tipo T" utilizado para a montagem da célula eletroquimica e (b)

disposicao de seus principais componentes.
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Os discos de ouro contendo ZIF-67/NTC foram empregados como eletrodo de trabalho
(WE), grafite como contra-eletrodo (CE) e Ag/AgCIl/KCI1 (3,5 M) como eletrodo de referéncia.
O eletrdlito padrao utilizado foi hidroxido de potassio (KOH), também empregado como

suporte, ambos a uma concentragao de 3,0 M.

Dois dos trés eletrélitos redox utilizados nos testes foram preparados por meio da
dissolugdo de 0,1 M hexacianoferrato de potassio(Il) (K4[Fe(CN)s]) e 0,05 M p-
fenilenodiamina (CsH4(NH2)2) em eletrdlito suporte de 3 M KOH respectivamente. O terceiro

eletrolito redox foi preparado com a dissolucao de 0,05 M iodeto de potassio (KI) em 1 M KOH.

Os ensaios de voltametria ciclica (VC) e galvanostaticos de carga e descarga (GCD)
foram realizados em velocidades de varredura de 5 mV s a 100 mV s e com densidades de
corrente de 5 A g''a 25 A g’!, respectivamente. Experimentos de espectroscopia de impedancia
eletroquimica, com faixa de frequéncia de 200 kHz a 10 mHz e amplitude de corrente alternada

de 10 mV, foram realizados no potencial de circuito aberto.

A partir dos testes galvanostaticos, os pardmetros capacitancia especifica do eletrodo de
trabalho (Cesp), densidades de energia especifica (Eesp), densidade de poténcia especifica (Pesp),
resisténcia em série (RSE) equivalente e eficiéncia coulombica (g) foram calculados de acordo

com as respectivas Equacdes (9 a 13):

21 fV dtdescarga

Cesp - Véescarga+ (m+) (9)

E _ 1 fV dtdescarga 10

esp - (m+) ( )
Ees

PeSp - Atdesc:rga (11)

RSE = Vmax,carga— ‘I/max,descarga (12)

g = Sldescarga 90 (13)

Atcarga

onde: I ¢ a corrente utilizada; Vgescarea+ € 0 potencial do eletrodo de trabalho; m+ ¢ a massa ativa
do eletrodo de trabalho; Atgescarga € 0 tempo de descarga; Vimax,carga € 0 potencial maximo atingido
pelo SC na carga; Vmaxdescarga € 0 potencial maximo atingido pelo SC na descarga; Atcarga € 0

tempo de carga.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1. Caracterizacio da ZIF-67

A identidade estrutural da ZIF-67 sintetizada foi confirmada pelas medidas de DRXP
(Figura 18 (a)) e pelo espectro de FTIR (Figura 18 (b)).
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Figura 18. (a) Difratograma de raio-X obtido pelo método do po (experimental e calculado

CCDC); e (b) espectro FTIR da ZIF-67 sintetizada.

O padrao de difracao de raio-X obtido para ZIF-67 (experimental) apresenta picos em
20 = 7,36°, 10,36°, 12,68°, 18,02°, 26,54°, atribuidos aos planos (011), (002), (112), (222),
(134), respectivamente. Esse padrdo esta de acordo com o padrdo correspondente a estrutura de
sodalita da ZIF-67 registrada no Cambridge Crystallographic Database Center (CCDC,
671073 - calculado). Além disso, ele ¢ consistente com os dados relatados na literatura como
por exemplo, os padroes de DRX expostos nos estudos de Zhang et al. [98], Zhang et al. [99]
e Cao etal. [97].

Para o espectrograma de infravermelho obtido para a ZIF-67, atribuiu-se as bandas aos
modos vibracionais relacionados ao ligante2-metilimidazol. As bandas centradas em 1579
cm’! correspondem aos modos de estiramento C=N e C=C do ligante. As vibragdes do anel
imidazoélio no plano sao identificadas em 1304 (estiramento N—H), 1141 (estiramento C—N) e
992 cm! (deformacdo angular C-N). O estiramento das ligagdes C=N corresponde ao sinal em
755 cm™!. A vibragdo de flexdo do anel imidazdlio também pode ser identificada em 692 cm™.
Seus principais sinais corroboram com outros estudos previamente publicados por Hu. et al.

[100], Ediati et al. [101] e Barjola et al. [102]. E interessante observar que o modo vibracional
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correlacionado ao metal-ligante (Co-N) ndo foi identiificado no espectograma por ser um sinal
percebido em um nimero de onda menor (425 cm™) ao intervalo em que foi realizado a analise

[103]

A morfologia da ZIF-67 foi avaliada por MEV (Figura 19 (a)) enquanto suas
propriedades texturais foram obtidas através das isotermas de adsorgdo/dessor¢do de N

(Figura 19 (b)).
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adsorcao e dessorcao de N2 para a ZIF-67.

A imagem obtida por MEV para a ZIF-67, revela que o material ¢ composto de
particulas com formato poliédrico que apresenta tamanhos ao redor de 500 nm calculados a
partir do software Image J. As isotermas de adsor¢do/dessor¢do de N> foram utilizadas para
avaliagdo das propriedades texturais, uma vez que os pardmetros calculados sdo fundamentais
para o emprego das MOFs como eletrodos de supercapacitores. Nota-se que a isoterma da ZIF-

67 possui perfil do tipo I (segundo classificagao IUPAC) [41], indicando processo de adsorcao
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em monocamada. A formagdo do “joelho” na regido de baixas pressdes parciais tem angulo
proximo a 90° e atesta uma estrutura porosa homogénea, caracteristica de materiais cristalinos
como a ZIF-67 [98]. A partir dessa isoterma, a area superficial especifica (Aggr), area
superficial de microporos (Amicro), 0 volume total de poros (Viotar), 0 volume total de microporos
(Vmicro) € 0 diametro médio de poro (Lo) foram calculados pelos métodos BET e Dubinin-

Radushkevic (Tabela 1).

Tabela 1- Parametros texturais da ZIF-67

ABET Anmicro Viotal Vmicro Lo (nm)
(m* g7) (m? g7) (cm® g'1) (cm® g
1350 1190 0,63 0,56 0,94

A ZIF-67 empregada neste trabalho apresenta Ager de 1350 m? g! € Viowl de 0,63 cm?
g’l. Além disso, 88% de Ager € de Viowl provém de microporos (Amicro = 1190 m? g™ Vinicro =
0,56 cm® g!). Esses resultados também corroboram com o didmetro médio de poro, calculado
em 0,94 nm (modelo de Dubinin-Radushkevic) e com a distribui¢do de tamanho de poros,
calculada pela Teoria do Funcional da Densidade (DFT), que revela um didmetro de poro

dominante de 1 nm entre uma distribui¢ao que varia de 0,9 até 1,6 nm (Figura 19 (b) — inserida).

E importante destacar que os valores de At € Viotal encontrados na literatura para este
material apresentam grandes variagoes. Isso ¢ devido a incompleta remocao de solvente ou de
contaminantes retidos na estrutura porosa (proprio ligante ndo complexado) da ZIF-67 apo6s a
etapa de sintese. A Tabela 2 resume os valores de Ager € Viotal para a ZIF-67 encontrados em
outros trabalhos relatados na literatura. Os maiores valores encontrados neste trabalho, para

essas propriedades texturais, atestam o €xito no procedimento de purificagdo empregado.
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Tabela 2 - Area superficial especifica e volume total para ZIF-67 relatados em outros

trabalhos publicados.
Aer/ m? g! Viotal/ (cm? g1) Referéncias
1079,20 0,830 Ediati [101]
800,00 0,436 Xiao et al. [104]
734,00 0,340 Dehghan et al. [105]
609,97 0,462 Ahmadi et al. [106]
1350,00 0,630 Este trabalho

4.2 Avaliacio do mecanismo de acimulo de carga e desempenho do eletrodo de

ZIF-67/NTC imerso em eletrolito aquoso 3 M KOH

Nessa se¢ao, o eletrodo de ZIF-67/NTC foi avaliado por medidas de VC e GCD quando
imerso em 3 M KOH. As VCs (Figura 20 (a)) foram realizadas em diferentes velocidades de
varredura (5 - 100 mV s!) e na janela de potencial entre - 0,9 Ve + 0,2 V (vs. Ag/AgCl/3.5M
KCl). O perfil dos voltamogramas revela um mecanismo de acimulo de carga hibrido, com a
formacdo de dupla camada elétrica preponderante entre os potenciais de -0,9 V até -0,3 V e
com a presenga do sinal faradaico centrado em -0,02 V. A origem do sinal ¢ devido a reagdo do
par redox Co>*/Co*", mediada pelo anion OH", em um processo eletroquimico quase-reversivel.
A reagdo faradaica também ¢ responsavel pelos desvios do perfil triangular tipico de materiais
puramente capacitivos, observados nas curvas galvanostaticas (Figura 20 (b)). As curvas GCD
foram obtidas em diferentes densidades de corrente (5 - 25 A g') e, a partir delas, foram

calculados os parametros capacitancia especifica, a € e a RSE, resumidos na Tabela 3.
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Figura 20. (a) Voltamogramas ciclicos em diferentes velocidades de varredura (5 — 100
mV s) e (b) curvas galvanostaticas obtidas em diferentes densidades de corrente (5 — 25

A g) para o eletrodo ZIF-67/NTC embebido em 3 M KOH.

Tabela 3 — Valores da capacitancia especifica, de resisténcia em série equivalente e de

eficiéncia coulombica para o eletrodo ZIF-67/NTC imerso em 3 M KOH.

Densidade de Cesp RSE E
Corrente (A g) (Fgh Q) (%)
25 11,68 3,55 99,48
20 13,05 3,51 99,30
15 15,40 3,57 99,10
10 19,28 3,44 98,81
05 26,71 3,22 97,85

Os valores de RSE para a célula eletroquimica contendo o eletrodo ZIF-67/NTC sao
inferiores a 4 Q em todas as densidades de corrente avaliadas, indicando baixa resistividade dos
componentes e baixa resisténcia de contato no sistema [107]. Os valores de € acima de 95%
revelam também que o eletrodo € estavel, ou seja, na faixa de potenciais de operagao empregada
ndo ha favorecimento de reacdes de decomposicdo do eletrolito ou do eletrodo [68]. Por outro
lado, os valores de Cesp 30 baixos e limitados a 26,71 F g a 5 A g'!, sendo comparaveis a
materiais de carbono que operam exclusivamente com mecanismo de dupla camada elétrica em
meio aquoso [108]. Além disso, nota-se que esses valores de capacitancia especifica de eletrodo

sdo menores quando relacionados a Cesp, de outras redes metalorganicas que ja foram
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previamente relatadas na literatura. Por exemplo, Shao et al. alcangou valores superiores a 170

F g! para eletrodos baseados em Co-MOF embebidos em eletrdlito alcalino (3 M KOH) [109].

4.4 Avaliacdo do desempenho eletroquimico do eletrodo ZIF-67/NTC imerso em

eletrolitos redox

Embora os eletrodos baseados em ZIF-67 entreguem baixa Cesp, em eletrolitos
convencionais, o uso de aditivos redox ¢ uma excelente alternativa para superar essa limitagao.
Esses aditivos sao dissolvidos em alta concentragdo no eletrélito e podem transferir elétrons na
interface eletrodo/eletrélito. Entretanto, os eletrodos devem ter a capacidade de eletrossorver
esses aditivos e eletrocatalizar suas reagoes redox. Neste trabalho foram empregados como
aditivos as espécies Ka[Fe(CN)s|, PPD e KI, que sdo eletroquimicamente ativas em meio
alcalino. Para avaliar a compatibilidade e desempenho eletroquimico dos eletrodos de ZIF-

67/NTC com esses aditivos, medidas voltamétricas foram inicialmente empregadas (Figura
21).
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Figura 21. Voltamogramas ciclicos obtidos para o eletrodo ZIF-67/NTC imerso em: (a) 1

M Ki[Fe(CN)s]/3 M KOH; (b) 0,05 M PPD/3 M KOH; (c) 0,05 M KI/1 M KOH;

Empregando os diferentes aditivos redox, nota-se um significativo aumento na
intensidade das correntes faradaicas observadas nos voltamogramas. A adi¢ao de Ks[Fe(CN)s]
(Figura 21 (a)), resulta nos sinais mais intensos relativo ao par [Fe(CN)s]*/[Fe(CN)s]>, em um
processo de um elétron, centrado em + 0,31 V (vs. Ag/AgCl/3,5 M KCI). A PPD (Figura 21
(b)) também ¢ um composto ativo e tém-se um processo de dois elétrons referente ao par
PPD’/PPD, centrado em - 0,26 V. Para a célula que contém KI, a combinacio de eletrélitos
utilizada nesse trabalho (0,05 M KI/1 M KOH) foi otimizada no estudo de Sankar et. al.[110],
que empregou 6xido de grafeno reduzido como eletrodo, obtendo um maior valor de Cesp (500
F g ). Contudo, para os eletrodos de ZIF-67 (Figura 19 (c)), a transferéncia de elétrons das
espécies de iodo ocorre em menor extensao, com o aparecimento de picos redox com baixas
intensidades de corrente centrados em —0.17 V (vs. Ag/AgCl/3.5 M KCI). A Figura 20 abaixo

apresenta as reagdes redox envolvidas para os trés aditivos estudados.
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Figura 22. Reacées de oxirreducio para os aditivos (a) Ka[Fe(CN)s], (b) PPD e (¢) KI.

As curvas galvanostaticas de carga e descarga para as células contendo os aditivos redox
sdo apresentadas na Figura 23 (a, b e ¢) e foram obtidas em diferentes densidades de corrente
(5-25 A g'!). Comparando-as com as curvas obtidas sem aditivos (Figura 20 (b)), nota-se que
quando o mecanismo faraddico prevalece tem-se um aumento significativo nos tempos de
carga/descarga. Isso, consequentemente, refletird em maiores valores de capacitancia especifica

que foram calculadas e apresentadas na Figura 23 (d).
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Figura 23. Curvas GCD entre 5 - 25 A g obtidas para o eletrodo de ZIF-67/NTC
embebido em (a) 1 M Ka[Fe(CN)s]/3 M KOH; (b) 0,05 M PPD/3 M KOH; (¢) 0,05 M KI/1

M KOH; (d) Variacio da capacitincia especifica com a densidade de corrente.

A célula que emprega eletrolito contendo Ka[Fe(CN)s] (Figura 23 (a)) exibe plateaus
entre 0,28 — 0,4 V (carga) e 0,31 — 0,21 V (descarga). Para a célula que contém PPD (Figura
23 (b)), esses plateaus aparecem entre -0,26 — 0,1 V (carga) e -0,26 — -0,45 V (descarga). Em
todos os casos, nesses intervalos de potenciais predominam os processos faraddicos oriundos
dos aditivos redox e corroboram com os potenciais formais encontrados nos voltamogramas
(Figura 21 (a) e (b)). Considerando a célula que contém KI (Figura 23 (¢)), nota-se que as
curvas GCD e os tempos de carga/descarga nao diferem significativamente da célula construida
sem o eletrolito redox. Ao que concerne a Cesp (Figura 23 (d)), os maiores valores foram
obtidos para o sistema construido com o aditivo K4[Fe(CN)s]. Na mais baixa densidade de

corrente avaliada (5 A g!) a Cesp alcangou 747,1 F gL,
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Em razao aos poucos estudos relatados de eletrodos de SCs baseados em compositos de
ZIF-67 embebidos em eletrolitos que continham aditivos redox, a devida comparagdo dos
valores de Cesp foram executadas para sistemas que empregam o mesmo eletrolito redox [68].
Diante desse exposto, nota-se que a capacitancia especifica do SC que contém como aditivo
K4[Fe(CN)s] atingiu valores superiores aqueles reportados na literatura. Por exemplo, no
trabalho de Alvarenga et al., empregando eletrodos baseados em Buckypapers de nanofibras de
celulose/NTC, as capacitancias especificas relatadas alcancaram 167,6 F g! (4,42 mA cm™)
[111]. Su et al. empregou eletrodos de hidroxidos duplos lamelares de Co-Al e alcangou Cesp
de 317 F g! (2 A g!) [112]. J4 no estudo de Sayyed et. al., Cesp de 4342 F g! (2 mV s7!) foi

obtida empregando eletrodos de 6xidos de manganés [113].

Para a célula baseada em ZIF-67/NTC contendo PPD, os valores de Cesp também foram
significativamente maiores em relagdo a célula sem aditivo, alcancando 148,0 Fg'a 50 A g
1. Por fim, refletindo os tempos observados nas curvas GCD, a utiliza¢do do KI ndo implicou
no aumento significativo da Cesp que se limitou a 28,2 F g! a 5 A g!, atestando para a

incompatibilidade desse aditivo para uso com eletrodos de ZIF-67.

Considerando a maior densidade de corrente utilizada de 25 A g'! observado na Figura
23 (d), os eletrodos de ZIF-67/NTC imersos em Ka[Fe(CN)s], PPD e KI, apresentaram
capacitancia especifica 317,5 F g !, 65,5 F ¢! € 8,9 F g!, respectivamente. A provavel baixa
condutividade inerente a ZIF-67 seja o fator limitante comum em todas as células que limita a

transferéncia de carga em correntes mais altas.

Por ser um material com muitos sitios ativos (com alta densidade eletronica), a ZIF-67
possui alta capacidade de adsor¢do para diversas espécies [98]. As espécies [Fe(CN)s]* e
[Fe(CN)s]*" possuem maior valéncia e pode-se inferir a adsor¢io destes ions sobre a superficie
e no interior da estrutura da ZIF-67 seja favorecida por forgas -eletrostaticas e,
consequentemente, gerando maiores capacitancias. Por outro lado, ndo ¢ possivel entender a
origem do maior acumulo na célula que contém PPD em relacdo a que contém as espécies de
iodo somente pelo mecanismo eletrostatico. Pode-se inferir para o anion iodeto que a baixa
adsor¢ao ou complexacgdo dessas espécies ¢ devido a sua baixa densidade eletronica, conforme
representado no Esquema 2 (a). Por outro lado, a molécula de PPD pode interagir com ZIF-67
por diferentes mecanismos. Por possuir uma estrutura aromatica e pares de elétrons livres no
grupo funcional amina, a PPD permite a realizagdo de interagdes do tipo empilhamento t-m com
os ligantes 2-metilimidazol, até¢ a coordenagdo com centros metalicos, em reacdes acido-base

de Lewis como demonstrado no Esquema 2 (b). Essas diferentes possibilidades de interacdes
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entre compostos organicos com a ZIF-67 também tém sido relatadas em diversos estudos

previamente publicados [98,114,115].

(a) KI

4N

Baixa densidade
eletronica

VV VYV

Anel imidazolium PPD ZIF 67

Esquema 2. Representacio esquematica da interagao dos aditivos redox com ZIF-67: (a)

K1, (b) PPD.

Embora conhecer a Cesp seja importante para a avaliacdo do uso de ZIF-67 como
eletrodo em SC redox, ¢ importante avaliar as eficiéncias coulombica (g), autodescargas e
ciclabilidade. Para isso, a ciclabilidade dos eletrodos de ZIF-67/CNT foi explorada por medidas

galvanostaticas para os sistemas contendo K4 Fe(CN)s] e PPD. Enfatiza-se aqui que a célula
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que continha o aditivo KI ndo foi avaliada sobre esses parametros devido a sua baixa capacidade
de acumulo de carga. Logo, as retencdes de capacitancia ao longo dos ciclos sdo apresentadas

na Figura 24 (a).
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Figura 24. (a) Retencdo de capacitincia em fun¢io do niimero de ciclos galvanostaticos
(15,0 A g-1) e (b) eficiéncias coulombicas para as células contendo K4[Fe(CN)6] e PPD;
(¢) Perfis de autodescarga do eletrodo ZIF-67/NTC imersos em 0,1 M K4[Fe(CN)6]/3,0 M
KOH.

Apos ser submetida a 10.000 ciclos, a célula contendo PPD (79%) exibiu retengdo de
capacitancia superior em relacdo a que continha K4[Fe(CN)s] (42%) (Figura 24 (a)). Além
disso, esse resultado corroborou com as & (Figura 24 (b)) obtidas a 15 A g’!, no qual a célula
sem aditivos redox operou com eficiéncias de 99%, enquanto ao adicionar a PPD e K4[Fe(CN)s]
as eficiéncias sdo reduzidas para 89% e 75% respectivamente. Esse comportamento indica que
a concentracao de espécies ativas na interface do eletrodo ¢ reduzida apos a oxidagdo (ao final
da etapa de carga). Na tentativa de entender esse resultado, medidas de autodescarga também
foram avaliadas em potencial de circuito aberto. Apos 12 horas, nota-se maior queda de
potencial para a célula contendo K4[Fe(CN)s| (Figura 24 (¢)) em relacdo a que contém PPD
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(Figura 24 (d)). Isso indica que, apesar do maior nimero de espécies [Fe(CN)s]*~ formadas
sobre a interface do eletrodo apds a carga, esses ions estdo fracamente eletrossorvidos e podem
se difundir mais rapidamente para o seio do eletrélito, causando a redistribui¢dao de carga e,

consequentemente, queda de potencial.

55



5. CONCLUSAO

Neste trabalho foi avaliado o desempenho e a compatibilidade de eletrodos compostos
por ZIF-67/NTC embebidos em eletrolitos contendo diferentes espécies redox ativas. Diferente
dos eletrodos convencionais de carbono, as interagdes das espécies redox com a interface ZIF-
67 sdo mais complexas e a transferéncia de elétrons ndo é favorecida para todos os compostos.
Os testes eletroquimicos revelaram que a ZIF-67 favorece as reagdes redox das espécies
oriundas do K4[Fe(CN)¢]. Para esse aditivo, os maiores valores de capacitancia especifica foram
obtidos (747,1 Fg'a 5,0 A g'!). Além disso, observou-se com a PPD, que uma espécie capaz
de realizar interagdes intermoleculares favoraveis com a rede metalorganica também possui a
transferéncia de elétrons favorecida, com maior eficiéncia coulombica, menor autodescarga e,
consequentemente, maior ciclabilidade. Por outro lado, para as espécies de iodo, sua baixa
densidade eletronica desfavorece a interacdo ou complexacdo com a ZIF-67, refletindo em
valores de Cesp similares aos da célula construida com o eletrolito convencional (26,0 F ¢! a

50A g,

Visto que poucas s3o as pesquisas que englobam o estudo de eletrodos baseados em
compositos de ZIF-67 imersos em eletrolito redox, espera-se que este trabalho possa contribuir
com a comunidade académica ao sugerir a utilizacao das espécies ativas com maior afinidade
para ZIF-67 e que sdo menos propensas a sofrer redistribui¢do de carga, uma vez que sdo as
mais promissoras para superar a baixa capacitancia especifica dos eletrodos baseados em ZIF-
67. Além disso, ainda ha a necessidade de investigacdes do desempenho eletroquimico em

células completas de supercapacitores.
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