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RESUMO

Existe uma eminente necessidade do uso mais eficiente dos recursos energéticos,
diminuindo dessa forma, a dependéncia mundial de energia primaria ndo renovavel para
garantir a sustentabilidade econdmica e ambiental do planeta. Para isso, ¢ necessario
investir na utilizacdo de fontes de energia renovdvel como a solar, edlica e
biocombustiveis. Entretanto, um dos problemas que precisa ser enfrentado € a natureza
intermitente dessas fontes com a consequente necessidade de etapas de armazenamento,
nivelamento e distribui¢do mais eficientes, proporcionando assim, um melhor
aproveitamento energético. Os supercapacitores (SCs) sao dispositivos eletroquimicos
de armazenamento de energia que t€ém se destacado por apresentarem propriedades
cumulativas como alta densidade de poténcia, baixo peso e alta ciclabilidade. Para
maximizar o nicho de aplicag¢des, muitas estratégias que visam aumentar sua densidade
de energia tém sido desenvolvidas, como por exemplo, a incorporacdo de espécies ativas
redox aos eletrélitos como é o caso do par Ce*"/Ce*. Além disso, com a crescente
demanda por dispositivos eletronicos miniaturizados, o preparo de eletrolitos
poliméricos géis, amplia as aplicacdes praticas dos SCs, pois permite a montagem de
células totalmente solidas, flexiveis e seguras que atendem a essas caracteristicas.

A sele¢ao de material do eletrodo também ¢ outra importante estratégia para o
aumento da densidade de energia. As Redes Metalorganicas, do inglés “Metal Organic
Frameworks” (MOFs) sao materiais porosos e altamente ordenados, compostos por ions
metalicos conectados por ligantes organicos que tém sido amplamente exploradas como
materiais de eletrodo para supercapacitores. A rede metalorganica de Ce-UiO-66
apresenta caracteristicas especiais como alta area superficial, estabilidade térmica e
atividade redox, o que a torna um material atrativo para supercapacitores. Apesar das
MOFs possuirem baixos valores de condutividade elétrica, essa limitacdo pode ser
superada através da preparagdo de compdsitos com materiais condutores tais como
nanotubos de carbono de parede multipla (conhecidos como MWCNT, do inglés multi-
walled carbon nanotubes) e 6xidos de grafeno reduzido (r-GO).

Neste trabalho, foram preparados nanocompositos de Ce-UiO-66/MWCNT e
Ce-UiO-66/r-GO para aplicagao como eletrodos de supercapacitores usando o eletrélito
redox de sulfato de cério IV. A MOF foi caracterizada térmica, espectroscopica, textural
e morfologicamente. O foco central da pesquisa foi direcionado a constru¢do e
caracterizacdo de um supercapacitor assimétrico hibrido (SCH) de estado soélido,
destacando suas notaveis propriedades eletroquimicas. Este dispositivo revelou uma
expressiva capacitancia de 152,1 F g! em uma ampla faixa de potencial de -0,30 a
+1,42V, operando sob densidade de corrente de 5 A g'!. Além disso, apresentou uma
baixa resisténcia série equivalente (RSE) de 1 Q, evidenciando sua eficiéncia. O SCH
também apresentou uma densidade de energia maxima de 41,8 W hkg'a 5 A g,
juntamente com uma densidade de poténcia notavel de 8566 W kg! a 25 A g'!. Esses
resultados destacam a notavel capacidade do supercapacitor em armazenar e liberar



energia de forma rapida e eficiente, além das eficiéncias couldmbicas superiores a 94%,
enfatizando sua alta capacidade de transferéncia de carga. Este estudo oferece
perspectivas valiosas para o desenvolvimento e aprimoramento de supercapacitores
destinados a aplicagdes avancadas em armazenamento de energia.

Palavras chaves: supercapacitor; redes metalorganicas; nanotubos de carbono, 6xido
de grafeno reduzido, eletrolito redox.



ABSTRACT

There is an imminent need for more efficient use of energy resources, thereby
reducing the global dependence on non-renewable primary energy to ensure the
economic and environmental sustainability of the planet. To achieve this goal,
investment in renewable energy sources such as solar, wind, and biofuels is necessary.
However, one of the challenges to address is the intermittent nature of these sources,
which requires more efficient storage, leveling, and distribution stages to enable better
energy utilization. Supercapacitors (SCs) have emerged as electrochemical energy
storage devices notable for their cumulative properties such as high-power density, low
weight, and high cyclability. To maximize their application scope, numerous strategies
aimed at increasing their energy density have been developed, including incorporating
redox-active species into electrolytes, such as the Ce**/Ce*" pair. Additionally, to meet
the growing demand for miniaturized electronic devices, the preparation of gel polymer
electrolytes expands the practical applications of SCs by enabling the assembly of fully
solid, flexible, and safe cells that fulfill these requirements.

Material electrode selection is another significant strategy for increasing energy
density. Metal-organic frameworks (MOFs) are highly ordered porous materials
composed of metal ions connected by organic ligands, widely explored as electrode
materials for supercapacitors. The Ce-UiO-66 metal-organic framework exhibits special
characteristics such as high surface area, thermal stability, and redox activity, making it
an attractive material for supercapacitors. Although MOFs possess low electrical
conductivity, this limitation can be overcome by preparing composites with conductive
materials such as multi-walled carbon nanotubes (MWCNTs) and reduced graphene
oxides (r-GO).

In this work, nanocomposites of Ce-UiO-66/MWCNT and Ce-UiO-66/r-GO
were prepared for application as supercapacitor electrodes using the redox electrolyte
of certum IV sulfate, Ce(SO4)2. The MOF was thermally, spectroscopically, texturally,
and morphologically characterized. The central focus of the research was directed
toward the construction and characterization of a hybrid solid-state asymmetric
supercapacitor (HSC), highlighting its remarkable electrochemical properties. This
device revealed a significant capacitance of 152.1 F g'! over a wide potential range of -
0.30 to +1.42, operating at a current density of 5 A g'!'. Furthermore, it exhibited a low
equivalent series resistance (ESR) of 0.16 Q, showcasing its efficiency. The HSC also
demonstrated a maximum energy density of 41.8 W h kg'! at 5 A g’!, along with a
remarkable power density of 8566 W kg™ at 25 A g’!. Notably, there was a consistent
13% increase in energy efficiency over 10,000 cycles, indicating promising potential
for continuous improvements. These findings underscore the notable capability of the
supercapacitor to store and release energy rapidly and efficiently, in addition to
efficiencies exceeding 94%, emphasizing its high charge transfer capacity. This study
provides valuable insights for the development and enhancement of supercapacitors
targeted for advanced energy storage applications.

Keywords: supercapacitor; metal-organic frameworks; carbon nanotubes; redox
electrolyte.
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1. INTRODUCAO E JUSTIFICATIVA

A ONU em 2015, estabeleceu os Objetivos de Desenvolvimento Sustentdvel
(ODS), que s@o um conjunto de 17 metas globais com prazos definidos para serem
alcancados até 2030, abrangendo diversas areas de desenvolvimento sustentavel, como
erradicacdo da pobreza, igualdade de género, acesso a educagdo de qualidade, acdo
contra as mudancgas climaticas, entre outros. Dentre esses, o ODS de numero 7, tem
como principal objetivo assegurar o acesso confiavel, sustentavel, moderno e a preco
acessivel a energia para todas e todos. Para isso € necessario, aumentar substancialmente
a participacao de energias renovaveis na matriz energética mundial, dobrar a taxa global
de melhoria da eficiéncia energética, reforgar a cooperagdo internacional para facilitar
0 acesso a pesquisa e tecnologias de energia limpa. Além disso, ¢ necessario até 2030
expandir a infraestrutura, modernizar as tecnologias e fornecer esses servigos de energia
para todos os paises em desenvolvimento [1].

Os dados da matriz energética mundial demonstram que a maior parte das fontes
geradoras de energia estd ligada a queima de combustiveis fosseis, como carvao,
petréleo e gas natural. A utilizagdo desses recursos € responsavel pela emissdo de gases
de efeito estufa que contribuem para o aquecimento global. No Brasil, o cenario ¢
diferente pois, apesar de ser o sexto maior emissor de gases de efeito estufa do planeta,
as fontes renovaveis de energia ainda ocupam a maior parte da matriz energética
brasileira, com 48,4% versus 15% na matriz energética mundial [2].

Ainda assim, o Brasil possui uma significativa responsabilidade na redugao
dessas emissdes. A partir deste cendrio, durante a 27* edicdo da Conferéncia do Clima
(COP27) ocorrida em novembro de 2022, o governo recém-eleito do pais fez um forte
apelo ao cumprimento dos compromissos estabelecidos pelo Acordo de Paris, visando
estabilizar o aquecimento global em 1,5°C e mitigar os severos impactos da crise
climatica [3], [4]. Ao reafirmar seu compromisso com a sustentabilidade economica e
ambiental do planeta, o Brasil ganhou destaque apresentando propostas no campo da
energia verde devido ao seu vasto potencial em energia renovavel. Essa atuagdo o
posicionou como um dos lideres no mercado global de carbono [5], [6], [7] .

O uso de sistemas de armazenamento de energia eletroquimicos ¢ essencial para
maximizar o aproveitamento de fontes renovaveis e reduzir o uso de combustiveis
fosseis e emissoes de gases de efeito estufa, dentre eles, destacam-se (baterias, células
a combustivel e supercapacitores). As baterias e células a combustivel sdo dispositivos
que tém um papel fundamental na indtstria de veiculos elétricos e hibridos devido a sua
alta densidade de energia, longa vida util e baixa taxa de autodescarga [8]. Ja& os
supercapacitores (SCs) tém se destacado principalmente por apresentarem
cumulativamente propriedades como alta densidade de poténcia, baixo peso, alta
ciclabilidade, possibilidade de flexibilizacdo e miniaturizagdo; requisitos importantes
para a crescente industria dos dispositivos eletroportateis. Em sistemas automotivos eles
sao aplicados em conjunto as baterias quando ¢ demandada energia em pulsos, como na
aceleracdo e na retomada de velocidade apos a frenagem do veiculo [9], [10].
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Portanto, compreendendo a importancia ambiental, o valor tecnologico e a
sustentabilidade energética, o presente trabalho visa contribuir para o setor de
armazenamento de energia por meio do desenvolvimento de sistemas de
armazenamento eletroquimicos (supercapacitores) que sejam eficientes, modernos e
preferencialmente de baixo custo. Isso justifica esforcos de pesquisas no campo dos
novos materiais, sobretudo aqueles eletroquimicamente ativos € no desenvolvimento e
na otimizacao de células.
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2. OBJETIVO GERAL

O presente trabalho tem por objetivo geral a preparacdo e a caracterizacao
eletroquimica de supercapacitores baseados em um nanocomposito preparado a partir
de uma rede metalorganica de Ce/nanomateriais de carbono em contato com o eletrélito
redox de Ce(SO4)a.

2.1 Objetivos especificos

Sao objetivos especificos do trabalho:
* Caracterizar as propriedades fisico-quimicas da MOF de Ce-UiO-66;
* Preparar eletrodos compositos de Ce-UiO-66/MWCNT e Ce-UiO-66/r-GO;

* Preparar células eletroquimicas na configuragdo de trés eletrodos utilizando o
eletrodo composito de Ce-UiO-66/MWCNT e o eletrélito redox Ce(SO4)2 em solugdo
aquosa de acido sulfurico;

* Preparar células eletroquimicas na configuracao de trés eletrodos utilizando o
eletrodo composito de Ce-UiO-66/MWCNT e o eletrolito polimérico gel com aditivo
redox Ce(SOs)2;

* Avaliar o mecanismo e desempenho eletroquimico dos eletrodos de Ce-UiO-
66/MWCNT imersos no eletrélito redox (liquido e polimérico gel);

* Preparar um supercapacitor assimétrico (célula completa) com os materiais de
eletrodo Ce-UiO-66/MWCNT, Ce-UiO-66/r-GO e com o eletrélito contendo o aditivo
redox Ce(SO4)2;
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Dispositivos eletroquimicos de armazenamento de energia

Os dispositivos eletroquimicos de armazenamento de energia conhecidos
atualmente se dividem entre baterias, células a combustivel e supercapacitores. Eles sao
classificados de acordo com os mecanismos de armazenamento de energia em cada caso,
sendo esses faradaicos, capacitivos ou pseudocapacitivos. As contribuicoes relativas de
cada mecanismo determinam os principios operacionais € o desempenho eletroquimico
do sistema como um todo [9]. A Figura 1 mostra uma classifica¢ao dos diferentes tipos
de sistemas de armazenamento eletroquimicos baseado no seu mecanismo de
funcionamento.

Dispositivos de Armazenamento de Energia
| |
Faradaicos - Capacitivos
[ ‘ v
Células a Combustivel Baterias

Pseudocapacitores (PS)

4’_.—

Figura 1. Classificacdo dos diferentes tipos de dispositivos de armazenamento
eletroquimico de energia baseada no seu mecanismo de funcionamento. Adaptada
de Schoetz et al. 2022 [9].

As baterias e as células a combustivel sdo sistemas que fornecem energia elétrica
por meio de reacdes eletroquimicas durante o processo de carga e descarga, ou seja, a
energia ¢ fornecida por meio de processos faradaico devido a reagdes redox na interface
do eletrodo/eletrolito envolvendo a transferéncia de elétrons [10].

Diferentes aplicagdes exigem baterias com diferentes propriedades e as
caracteristicas de cada célula estdo relacionadas com seus materiais constituintes. Por
exemplo, as baterias primarias ndo podem ser recarregadas apds a descarga, devido ao
esgotamento de um ou mais materiais eletroquimicamente ativos [11].

De forma oposta, as baterias secundarias podem ser recarregadas a partir de uma
fonte externa apds a descarga, revertendo a corrente entre o catodo e o anodo.
Atualmente, a maioria das aplicagdes desse tipo de bateria se d4 na industria de
eletronicos portateis (baterias de ions-litio) e de automoveis (baterias chumbo acido)
que chegam a produzir 2,1 V por célula [11], [12].
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Com os avangos tecnologicos, grande parte dos eletroportateis ¢ alimentada
pelas baterias de ions de litio (ions-Li). Gerando 3 V por célula, esta tecnologia ¢
baseada na habilidade dos ions Li" de se intercalarem (processo reversivel) na estrutura
do catodo e do dnodo. Normalmente, os catodos sdo compostos por 6xidos de metais
litiados como LiMO; e LiMO4 (M corresponde a um metal de transicdo como V, Co,
Cr, Ni, Ti, Mn), fosfatos litiados (LiFePO4) e também V,0s. Para os dnodos, em geral
sao empregados 0xidos de estanho (SnO, SnO»), 6xidos de titanio (TiO2, LisTis012) e
principalmente materiais grafiticos [13], [14].

A Figura 2 mostra uma representa¢do esquematica de uma bateria de ions-Li
convencional contendo um catodo de LiCoO; e um anodo de grafite, bem como suas
reagdes e seu mecanismo de intercalagdo. Durante a descarga da célula, o material ativo
que compde o eletrodo negativo da bateria (anodo) ¢ oxidado fornecendo elétrons para
o circuito externo. Ja o material ativo que compde o eletrodo positivo (catodo) recebe
elétrons do circuito externo e ¢ reduzido. Simultaneamente, espécies idnicas
provenientes do eletrolito participam das reagdes de oxidacao e reducao nos eletrodos e
o transporte de carga resultante da difusdo dos ions mantém a eletroneutralidade do
sistema.

e e
- - carga
- e s & = descarga 4
!,f 3 Eletraiito s =7
= = E_q', - C(llll-iJ.Hd(I s
| (_'(':5_ p (;—'30 de Liv = N
o 2 SEE, L AL, @ —
e op Li*
L tﬂ ;'__5—{‘ - @ TV B e
i '\) - 2 TV AV LV T - @
_ 3350 G
= 503 - L D o W W NN & &
2 I » —— @ AL @ — 2
5 |22 5
N = - e 8
g 5 L
= = >b ii > ——- @ - — 5
B ﬁgr';&'} — @ o — =
e J P P N
Li Li, ,CoO
=0 *C‘f‘ carga . 1-x ;-
& o LiCoO, + C; d“*‘_,m" Liy ,Co0O; + Li,C,
o escarga
o L+ Anodo: LiCoO, = Li, ,CoO, + xLi* + xe

Catodo: xLi* + xe + C, = LixC,
Reacdo Global: LiCoO, = Li, ,CoO, + Li,C,

Figura 2. Representacdo esquematica de uma bateria de LiCoQO2. Adaptada de
Bocchi et al. 2000 [15].

Diferente das baterias, as células a combustivel sdo células voltaicas que
realizam a conversao de combustiveis como gas hidrogénio (Hz) e gas metano (CHs) em
energia elétrica [11]. Com frequéncia as células sdo classificadas conforme o
combustivel ou a sua temperatura de operagdo, com destaque para a membrana de
eletrolito polimérico, do inglés proton exchange membrane (PEM) operando a 80°C e
as células de combustivel de 6xido solido, do inglés solid oxide fuel cell (SOFC)
operando de 700 a 1000°C [16]. Os sistemas de células a combustivel mais comuns
envolvem a reagao de géas hidrogénio e gas oxigénio para formar agua liquida, conforme
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representacdo apresentada na Figura 3. Elas empregam géas hidrogénio como
combustivel e gas oxigénio proveniente do ar como oxidante, gerando cercade 1 V [17].

Anodo Cétodo

Entrada do Agente Redutor |

Entrada do Agente

Combustivel (H,) 1 (= OxidanteAr (0,)
e-
. e
H, (g) é ‘ 0, (g) é reduzido e
oxidado para H, /0, U reage com prétons
formar H* ; \ para formar 2H,0(/).

Saida do Combustivel
ndo consumido H,

Eletrélito

Catodo: 0,(g) + 4H* + 4e- — 2H,0(/)
Anodo: 2H,(g) — 4H*+4e
Reagdo Global: ~ 2H,(g) + 0,(g) — 2H,0(/)

Figura 3. Representacio esquematica de operacio de célula de combustivel.
Adaptada de Schulze et al. 2009 [17].

Ja os supercapacitores sdo dispositivos que armazenam e liberam energia por
meio de adsorcao e dessorcao reversivel de ions nas interfaces entre materiais do
eletrodo e eletrolito [18]. Isso significa que, durante o carregamento, as cargas positivas
(cations) sdo acumuladas no eletrodo negativo e as cargas negativas (anions) sao
acumuladas no eletrodo positivo, gerando uma dupla camada elétrica (DCE),
possibilitando assim o armazenamento de energia na forma de um campo elétrico.
Durante a descarga, o processo ¢ inverso, ocorrendo a transferéncia das cargas da dupla
camada elétrica [9]. Em contraste com um capacitor convencional formado por placas
paralelas, os SCs possuem eletrodos de alta area superficial, geralmente produzidos com
materiais de carbono impregnados com um eletrélito, que eleva a capacitancia do
dispositivo de forma mais significativa que a dos capacitores convencionais [19], [20].
A Figura 4 apresenta uma representacdo esquematica de um supercapacitor com a
formac¢ao da DCE nas duas interfaces eletrodo/eletrélito.
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Figura 4. Representaciao esquematica de supercapacitor com a formagao da dupla
camada elétrica. Adaptada de Li et al. 2013 [21].

Os dispositivos eletroquimicos de armazenamento de energia, além de
possuirem mecanismos distintos de funcionamento, possuem uma diferenca
fundamental no que se refere as suas densidades de energia e poténcia. Os
supercapacitores operam por mecanismo de dupla camada elétrica, no qual o
armazenamento da energia ocorre por processos eletrostaticos sem transferéncia de
elétrons e sem consumo dos materiais dos eletrodos, enquanto os outros dois operam
por mecanismos faradaicos, com a transferéncia de elétrons entre os materiais do
eletrodo e do eletrolito através de reagdes redox que sao cineticamente dependentes [22],
[23], [24].

A Figura 5 mostra o diagrama de Ragone, que ¢ um grafico usado para comparar
o desempenho em termos de densidades de energia e poténcia de varios dispositivos
como baterias, células a combustivel e supercapacitores [22].

107
CAPACITORES
10°6

10®

10+
SUPERCAPACITORES

103

100 BATERIAS 1

CELULAS A
10 | comBusTiveL EEE

Densidade de Poténcia (W kg )

0,01 0,1 1 10 100 1000

Densidade de Energia (Wh kg 1)
Figura 5. Diagrama de Ragone. Adaptada de Mclean, et al. 2006 [20].

26



Como observado na Figura 5 as baterias e células a combustivel possuem altas
densidades de energia, sendo capazes de fornecer grandes quantidades de energia por
massa ou volume de material ativo, e, portanto, fundamentais em aplicagdes que
demandam energia por longos periodos [25]. A familia de baterias recarregaveis,
particularmente baterias de ion metalico, incluindo as de ions de litio, sio amplamente
usadas no segmento de veiculos de pequeno e médio transporte, como veiculos elétricos
e hibridos [26]. De acordo com dados da Agéncia Internacional de Energia, esses
dispositivos também possuem aplicacdes estacionarias. Excluindo o armazenamento
hidrelétrico bombeado, mais de 90% das novas instalacdes de armazenamento de
energia em aplicagdes estaciondrias sdo acionadas por baterias de ions de litio [27].
Células a combustivel do tipo 6xido s6lido (SOFC), sao normalmente empregadas nos
setores residencial de geracdo de energia e comercial [28].

Os supercapacitores apresentam maiores valores de densidades de poténcia (taxa
de velocidade na qual a energia ¢ fornecida ao sistema requisitante) quando comparados
as baterias e células a combustivel, apesar de ainda fornecerem menores valores de
densidades de energia. Por exemplo, alguns supercapacitores podem chegar a fornecer
densidade de poténcia da ordem de 107 W kg'!, mas tradicionalmente fornecem
densidades de energia abaixo de 10 Wh kg™' [29], [30].

Devido a isso, SCs sao utilizados em aplicagdes conjuntas com baterias, sendo
acionados quando ha uma demanda de energia em pulsos, como por exemplo, na
aceleragdo e retomada de velocidade de um veiculo elétrico, flash de cameras digitais,
ligar dispositivos eletronicos, entre outras aplicagdes. O rapido fornecimento de energia
pode ser explicado porque o processo de armazenamento e liberagdo de energia ocorre
na dupla camada elétrica e envolve apenas um rearranjo de cargas e ndo reagdes
quimicas [25].

Essa rapida resposta a demanda de energia € oposta a que acontece em baterias
e c¢lulas a combustivel, pois 0 mecanismo de funcionamento desses dispositivos ¢
baseado em reagdes redox (processos faradaicos) que sdo controladas cineticamente.
Supercapacitores, baterias e células a combustivel também se diferenciam em relacdo a
ciclabilidade. Enquanto os supercapacitores podem facilmente exceder 1 milhdo de
ciclos, as reagdes nao reversiveis que ocorrem no interior das células a combustivel e
das baterias reduzem a ciclabilidade e, a longo prazo, a estabilidade desses dispositivos
[31]. Além disso, pode-se citar que supercapacitores apresentam ainda maior seguranca
operacional, rapido carregamento e maior eficiéncia coulombica quando comparado
com as baterias [32].

Uma outra caracteristica importante que diferencia supercapacitores de baterias
¢ em relagdo aos processos de carga e descarga. Em SCs ha um aumento/diminuigao
linear do potencial em relagdo a corrente de carga/descarga e, consequentemente
também em relacdo a carga acumulada/liberada nos eletrodos do dispositivo conforme
ilustrado na Figura 6. Em relacdo a varredura em potencial, SCs geralmente mostram
uma carga acumulada independente em relacdo a mudanca do potencial. Assim, um
voltamograma ciclico (técnica que monitora a corrente com relagdo ao potencial) de um
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supercapacitor (Figura 6(a)) deve apresentar uma forma retangular, pois a corrente ¢
praticamente constante durante os processos de carga e descarga. Baterias, por outro
lado, mostram picos proeminentes devido a ocorréncia das reacdes redox (Figura 6 (b)).
Curvas galvanostaticas de carga e descarga de um supercapacitor (Figura 6 (c)) exibem
uma forma triangular com um valor de inclinagdo constante. Em contrapartida, uma
bateria normalmente exibe um plateau na carga e descarga com um potencial constante
(Figura 6 (d)). Curvas galvanostaticas de carga/descarga mostram a variacdo da
voltagem da célula em relacdo ao tempo quando ¢ aplicada uma corrente no sistema
[31], [33].
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Figura 6. Comparaciao do comportamento eletroquimico para uma bateria e um
supercapacitor tipicos: (a, b) Curvas de voltametria ciclica e (c, d) curvas de carga-
descarga galvanostaticas. Adaptada de Shao et al. 2018 [31].

Além dessas diferencas fundamentais nos mecanismos de funcionamento de
supercapacitores e baterias, a capacidade de armazenamento de energia desses
dispositivos também ¢ expressa de forma distinta. Nos SCs ela ¢ expressa em
capacitancia (C), uma constante definida por C=AQ/AV, em que AQ ¢ a quantidade de
carga armazenada nos eletrodos do supercapacitor quando se aplica uma diferencga de
potencial AV entre o catodo e o dnodo no dispositivo. No sistema internacional de
unidade a capacitancia ¢ expressa em Farad (F). J& em uma bateria, 0 armazenamento
de energia ¢ expresso em capacidade, que esta relacionada com a quantidade de carga
armazenada nos eletrodos da bateria devida exclusivamente a reacdes faradaicas e ¢
expressa em unidades de miliampere-hora (mA h) [31]. Por se tratar de
supercapacitores, o presente trabalho, ird considerar o conceito de capacitancia no que
se refere ao armazenamento de energia.
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3.2 Supercapacitores

Supercapacitores, também chamados de capacitores eletroquimicos, sdo um tipo
especial de capacitores formados por dois eletrodos de alta area superficial e alta
condutividade eletronica, como materiais carbonéceos, alguns 6xidos metélicos e
polimeros condutores. Esses eletrodos estdo em contato direto com um eletrélito de alta
condutividade i6nica, mas separados entre si por meio de um separador, que funciona
como isolante elétrico para evitar curto-circuito na célula, permitindo a passagem
somente de ions para manter a eletroneutralidade do sistema [31], [34].

A capacitancia em um supercapacitor ¢ determinada pela equacdo 1 abaixo, na
qual go € a permissividade elétrica do vacuo, &; a permissividade relativa do eletrdlito, 4
a area superficial efetiva dos materiais de eletrodo que sdo acessiveis aos ions do

eletrolito e d da distancia efetiva de separacdo de cargas na dupla camadas elétrica
(Equacao 1) [31].

Eo&rA Equacao 1
d

E importante mencionar que ndo ha uma perspectiva real de substituicio de
baterias ou células a combustivel por supercapacitores isoladamente. Existem demandas
para operacao conjunta de supercapacitores com baterias e células a combustivel como
os sistemas eletromecanicos de veiculos hibridos e elétricos, sistemas de nivelamento e
armazenamento de energia gerada em usinas edlicas ou painéis solares e em sistemas de
frenagem de veiculos elétricos [35].

3.2.1 Tipos de Supercapacitores

Os avangos das pesquisas nas areas de Ciéncias dos Materiais e armazenamento
de energia com foco em supercapacitores permitiram a utilizacao de diferentes materiais
nos eletrodos e eletrdlitos dos SCs, propiciando assim o surgimento de varios tipos de
supercapacitores em diferentes configuragdes de montagens, cada uma com
caracteristicas Unicas e adequadas para aplicacdes especificas. Essa classificagdo se
baseia em parametros como mecanismo de armazenamento de energia, configuracdes
de montagem da célula e materiais dos eletrodos [31]. A Figura 7 mostra um esquema
simplificado de classificacdo de supercapacitores.
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Figura 7. Representacio esquematica com a classificacio dos supercapacitores.
Adaptado de Shao et al. 2018 [31].

Como mostrado na Figura acima, supercapacitores podem ser classificados em
trés diferentes tipos, (i) capacitores de dupla camada elétrica (EDLCs), (ii)
pseudocapacitores e (ii1) supercapacitores assimétricos [31], [36], [37].

(1) Supercapacitores de dupla camada elétrica: o armazenamento de energia ocorre por
processos eletrostaticos sem transferéncia de elétrons e sem consumo dos materiais do
eletrodo;

(i1) Pseudocapacitores: o armazenamento de energia ocorre por meio de reacdes de
oxirredugdo devido a presenca de compostos eletroquimicamente ativos no eletrodo ou
no eletrolito;

(ii1) Supercapacitores assimétricos: sdo subdivididos em assimétricos capacitivos e
hibridos. Nos assimétricos capacitivos ambos os eletrodos sao puramente capacitivos
(ndo ha ocorréncia de processos faradaicos), porém com massas ou materiais diferentes.
Ja& os assimétricos hibridos sdo formados por eletrodos em que ocorrem processos
capacitivos em um eletrodo e faradaicos do tipo bateria em outro eletrodo.

3.2.1.1 Supercapacitores de dupla camada elétrica (EDLC) ou de primeira geracao

Os capacitores eletroquimicos de dupla camada ou EDLCs, sigla em inglés para
electrical double layer capacitors, sao compostos por dois eletrodos porosos de alta area
superficial imersos em um eletrolito. Ao ser aplicado uma diferenga de potencial entre
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os dois eletrodos, uma carga +q ¢ acumulada no eletrodo positivo e uma carga igual e
de sinal oposto, -q, ¢ acumulada no eletrodo negativo. Os ions de carga oposta presentes
no eletrdlito sdo atraidos para as superficies dos eletrodos ocorrendo a formagdo da
dupla camada elétrica na interface eletrodo/eletrolito, a qual pode ter uma espessura da
ordem de 5 a 10 angstroms a depender da concentragdo e tamanho dos ions [38], [39],
[40]. Na dupla camada elétrica a energia ¢ armazenada na forma de campo elétrico
devido a adsor¢ao reversivel dos ions do eletrolito sem que haja transferéncia de elétrons
entre eles [41]. Desse modo, a capacitancia dos EDLCs vai depender intrinsecamente
da area superficial e da porosidade dos eletrodos, que irdo determinar a acessibilidade
dos ions do eletrolito ao material do eletrodo para ocorrer a formagdo da dupla camada
elétrica.

Como os SCs sdo baseados na formagao dessa dupla camada, o entendimento de
sua estrutura ¢ importante tanto do ponto de vista cientifico quanto tecnoldgico. O
primeiro modelo bem aceito de dupla camada foi proposto Von Helmholtz, no século
XIX que considera a dupla camada como sendo rigida, onde os ions do eletrolito se
alinham em um plano a uma distancia do eletrodo igual ao raio das espécies carregadas,
apresentando apenas uma camada de solvatacdo [42]. Assim, de acordo com o modelo
Helmholtz, duas camadas de cargas opostas sdo formadas simultaneamente na interface
eletrodo/eletrolito [43]. O modelo apresentou limitagdes significativas com relacdo a
explicacdo de alguns fendmenos de maneira quantitativa. Isso ocorreu devido ao fato de
se considerar a dupla camada como sendo rigida, e deste modo, foi necessario o
desenvolvimento de um modelo mais completo [49]. Assim, Gouy e Chapman, entre
1910 e 1913, modificaram o modelo de Helmholtz considerando a distribuig¢ao da carga

continua ao longo de uma camada em solugdo eletrolitica denominada camada difusa
[44], [45].

Este modelo considera que o potencial e a concentragdo do eletrolito influenciam
na dupla camada elétrica, e esta ndo ¢ tdo compacta como descrita por Helmholtz; ao
contrario ela possui uma espessura variavel, onde os ions podem se mover livremente
(camada difusa). Esta camada inicia-se no eletrodo estendendo-se a uma certa distancia
ao longo da solugdo até que se atinjam as mesmas concentra¢des do bulk do eletrolito,
a partir da qual as propriedades do eletrdlito passam a ser constantes [46]. Este modelo
também apresentava boa concordancia com resultados experimentais apenas com
sistemas contendo eletrélitos em baixa concentracdo [35]. Posteriormente, Stern em
1924 faz a fusdo das ideias de Helmholtz e de Gouy e Chapman propondo que a camada
difusa, na realidade, deveria se iniciar apos uma distancia tal do eletrodo que
considerasse também a presenca do solvente e camadas de solvatacdo dos ions. Essa
distancia ficou conhecida como plano externo de Helmholtz [31], [47].

Depois de algum tempo, a confirmagao experimental da teoria de Stern foi feita
por Grahane, que conseguiu medir a capacitancia de um eletrodo de mercurio em fung¢ao
dos potenciais em um eletrélito de NaF, que obteve resultados experimentais bastante
similares a curva tedrica de capacitancia da dupla camada elétrica em fungdo da poténcia
[31], [47] . Ainda que o sucesso da interpretagdo de Stern dos modelos prévios de dupla
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camada tenha sido alcancado, alguns fenomenos de adsor¢do idnica em todos os
eletrolitos ndo foram possiveis de explicar. Dessa forma, o proprio Grahane propds que
os ions podem se aproximar do eletrodo de duas maneiras: (i) fraca, ou seja, sem
deslocar moléculas de 4gua de solvatagdo, com a distancia ion-eletrodo correspondendo
ao raio i6nico somado do raio de solvatacdo das moléculas de agua; (ii) forte, que ocorre
com o deslocamento das moléculas de agua de hidratagdo; assim, o ion se adsorve
especificamente ao eletrodo e fica a uma distdncia minima deste, sendo essa igual ao
raio i6nico [31], [47].

Com essas novas consideragoes, na década de 1960, Bockris, Devanthan e
Muller propuseram o modelo que ¢ atualmente aceito para a dupla camada elétrica [31],
[47]. Nele considera-se que a partir da aproximacao “forte” forma-se uma camada de
ions especificamente adsorvidos denominada plano interno de Helmholtz (PIH) e a
partir da aproximagao “fraca”, forma-se o plano externo de Helmholtz (PEH), contendo
os ions solvatados; e na sequéncia, existe a camada difusa, conforme proposto por Guoy
e Champan [47]. Devido ao campo elétrico elevado nas proximidades do eletrodo, ha
um alto grau de orientacdo dos dipolos da agua, no caso de eletrolitos aquosos, o que
altera sua constante dielétrica em cada regido da dupla camada. As moléculas em contato
com o PIH tém constante dielétrica de 5; no PEH, as moléculas da camada de solvatacao
tém constante dielétrica de 36. J4 na camada difusa, esse valor vai diminuindo até que
o eletrolito passa a apresentar suas propriedades de bulk, que sdo constantes, e a
constante dielétrica da dgua vale 80 [47]. A Figura 8 ilustra o modelo da dupla camada
mais aceito atualmente.
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Figura 8. Esquema do modelo de dupla camada mais aceito atualmente.

O supercapacitor de dupla camada elétrica contém dois eletrodos, em contato
com uma soluc¢do eletrolitica. Um separador permeével aos ions do eletrélito € colocado
entre os eletrodos para evitar o contato entre eles e permitir o fluxo e a redistribuicao de
ions no eletrélito, mantendo a eletroneutralidade do sistema. De modo simplificado,
durante o carregamento de um SC, o eletrodo negativo acumula um excesso de elétrons
provocando o aumento da concentracdo local de cations em sua interface e,
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simultaneamente, os anions sdo acumulados no eletrodo positivo em razdo da
deficiéncia de elétrons gerada nesse eletrodo. Assim, tem-se em cada interface uma
separagdo de cargas entre um condutor ionico e um eletrénico denominada dupla
camada elétrica [48]. A Figura 9 ilustra o principio de armazenamento de energia na
dupla camada elétrica.

Eletrélito  Separador

Coletorde correntd Coletor de corrente

Poros ativos do
material de eletrodo

* @ anions
@ citions

Figura 9. Representacio esquematica de um capacitor eletroquimico de dupla
camada. Adaptada de Zhou et al. 2018 [49].

Para que uma dupla camada elétrica seja efetivamente formada na interface
eletrodo/eletrolito, os ions presentes no eletrolito devem sem capazes de acessar a
estrutura porosa do eletrodo e, para isso, ¢ ideal que o eletrdlito tenha excelente
molhabilidade e que os diametros dos ions e de sua camada de solvatagdo sejam
compativeis com o diametro dos poros do material do eletrodo. Materiais de carbono
sao comumente utilizados como eletrodos de SCs por possuirem propriedades como alta
area superficial, elevada condutividade elétrica, boa estabilidade quimica e alta
porosidade. Carvdes ativados (1000 a 3000 m? g!), carbonos mesoporosos, nanotubos
de carbono (120 a 500 m? g!), grafeno (400 a 1500 m? g™!) tecidos de carbono e aerogéis
vem sendo amplamente utilizados[50]. Na pratica, EDLCs preparados com materiais de
carbono podem atingir capacitancias entre 100 a 370 F g'!, dependendo também do tipo
de eletrdlito, sua concentracao e janela de potencial aplicado [50], [51].

3.2.1.2 Pseudocapacitores

Os pseudocapacitores sdo um tipo de supercapacitor em que o armazenamento
de energia ocorre por meio de reagdes faradaicas reversiveis proximas a superficie dos
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materiais de eletrodos. A pseudocapacitancia esta associada a uma mudancga no estado
de valéncia do material do eletrodo como resultado da transferéncia de elétrons. A
Figura 10 mostra o principio de armazenamento de energia em um pseudocapacitor.
Assim, materiais eletroativos nos eletrodos, como 6xidos, hidroxidos, nitretos e sulfetos
de metais, bem como polimeros condutores fornecem esse recurso, embora,
tradicionalmente, a maioria dos materiais pseudocapacitivos ¢ formada por 6xidos de
metais de transi¢do, cujos valores de capacitancia especifica podem exceder 1000 F g
[52], [53], [54].

As reagdes redox reversiveis que ocorrem nos materiais eletroativos permitem
que os pseudocapacitores tenham capacitancias especificas mais altas do que os EDLCs,
porque ndo apenas a superficie, mas também o bulk do eletrodo participa do processo
de armazenamento de cargas. A pseudocapacitancia também pode ser gerada através de
processos redox de ions quimissorvidos. Neles, um ion com varios estados redox
acessiveis na faixa de potencial de trabalho dos eletrodos ¢ capaz de sofrer uma reacao
redox e fornecer elétrons para o circuito externo [55]. As reacdes redox sao dependentes
do potencial em que os eletrodos estdo submetidos e geralmente coexistem com a DCE.
Em razdo disso, as curvas de voltametria ciclica passam a apresentar um perfil retangular
distorcido em razao dos processos faradaicos [56].

A decomposicao estrutural dos eletrodos durante os processos redox resulta em
baixa estabilidade ciclica com subsequente perda de capacitancia. Ainda assim, devido
aos altos valores de densidade de poténcia e a melhora na densidade de energia, os
pseudocapacitores oferecem grande potencial de aplicagdo [57], [58] . Uma das
vantagens dos dispositivos que apresentam pseudocapacitancia reside na densidade de
energia associada as reagdes faradaicas que ¢ pelo menos dez vezes maior que a aquela
originada nos processos de dupla camada. Dessa forma, a presenca de processos
faradaicos compondo o mecanismo de armazenamento dos SCs torna-se conveniente
para a construcao de dispositivos com maior densidade de energia [55]. Assim, nos
ultimos anos, varias pesquisas tém se dedicado em explorar as reagdes faradaicas ndo
apenas de forma secundaria a dupla camada, mas como um mecanismo conjunto em um
sistema contendo eletrodos eletroquimicamente ativos [53].
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Figura 10. Representacao esquematica de um pseudocapacitor mostrando a reagao
redox no material ativo do eletrodo. Adaptada de Chen et al. 2017 [59].

3.2.1.3 Supercapacitores assimétricos

Na literatura de supercapacitores existem diferentes abordagens para os termos
supercapacitores assimétricos e supercapacitores hibridos. Dessa forma, se faz
necessario esclarecer as principais diferengas entre esses termos. Supercapacitores
assimétricos consistem em dispositivos nos quais hd qualquer diferenga entre os dois
eletrodos na quantidade de carga acumulada, enquanto os supercapacitores hibridos sao
dispositivos que combinam as caracteristicas dos supercapacitores e das baterias em um
unico dispositivo, sendo importante destacar que todo SC hibrido €, por consequéncia,
assimétrico [53]. Em um supercapacitor assimétrico podem existir diferengas quimicas,
ou fisicas (massa ativa e/ou espessura) entre os dois eletrodos do dispositivo [60], [61],
[62]. Eles sdo os tipos mais avancados de SCs que podem superar problemas de
densidades de poténcia/energia, estabilidade ciclica e faixa de potencial de trabalho
limitada devido a uma combinacdo sinérgica de potenciais e propriedades
eletroquimicas individuais dos eletrodos [63]. Os SC assimétricos podem ser
classificados como [31]:

(1) assimétricos capacitivo/capacitivo: combinam eletrodos capacitivos e faradaicos em
assimétricos capacitivo/capacitivo: os dois materiais de eletrodo armazenam energia
pelo mecanismo de dupla camada elétrica, mas apresentam algumas diferencas entre si,
como de massa, area, espessura ou condutividade, que geram a assimetria;

(11) assimétricos faradaico/capacitivo: combinam eletrodos capacitivos e faradaicos em
um unico dispositivo. Dessa forma um eletrodo armazena carga por um processo
faradaico do tipo bateria, enquanto o outro eletrodo armazena carga com base em um
mecanismo de dupla camada elétrica. Assim, sdo de fato supercapacitores hibridos.
Dependendo do tipo de material do eletrodo e do eletrolito podem ser subdivididos em
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capacitores hibridos aquosos, capacitores de ions metélicos e capacitores de eletrélito
redox.

3.2.1.4 Supercapacitores hibridos

Os SC hibridos sdo um tipo particular de supercapacitores assimétricos que
combinam dois mecanismos diferentes de armazenamento de carga de dois sistemas
diferentes, isto ¢é, baterias e capacitores [64]. Os SCs hibridos atuais, de alto
desempenho, geralmente utilizam materiais carbonaceos em um dos eletrodos e metais
de transi¢do (6xidos/carbonetos) no outro eletrodo. Alguns trabalhos na literatura
relatam dispositivos que trabalham com voltagens de célula de até 4V com retengao de
capacitancia de 70% a 80% apos 20.000 ciclos [65], [66], [67].

A alta poténcia dos dispositivos hibridos ¢ governada principalmente pelo
eletrodo do tipo capacitivo, que € baseado principalmente em compostos carbonéceos,
enquanto a alta capacitancia e alta densidade de energia sdo geralmente atribuidas ao
eletrodo faradaico. Coletivamente, ambos os eletrodos permitem que os dispositivos
hibridos atinjam um potencial de trabalho mais alto em vérios eletrélitos e uma alta
densidade de poténcia e energia.

Eletrdlito Separador

&

Sal a base de Li ions-Li*

Figura 11. Representacio esquematica de um supercapacitor assimétrico/hibrido
ilustrando os mecanismos de armazenamento de carga faradaico e capacitivo.
Adaptada de Chen et al. 2017 [59].

3.2.2 Eletrolitos para Supercapacitores

Como os materiais ativos do eletrodo, os eletrolitos sdo componentes
fundamentais nos supercapacitores, influenciando fatores como potencial de trabalho
maximo da célula, densidade de energia e seguranca do dispositivo. Um bom eletrolito
para supercapacitor deve reunir algumas caracteristicas importantes tais como: alta
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condutividade i0nica, alta janela de estabilidade eletroquimica, boa molhabilidade com
o material de eletrodo, além de baixas toxicidade, volatilidade e viscosidade [31], [68].
Trés categorias de eletrdlitos liquidos sdo comumente utilizadas em supercapacitores:
aquosos, organicos e liquidos i6nicos (LIs). Cada um possui caracteristicas individuais
com vantagens e limita¢des, conforme apresentado na Figura 12.

Ex.: H,50,, KOH e KCI. Ex.: Acetonltrlla.e Ex.: sais fundldc:)s a
Carbonato de propileno temperaturaambiente.
BENEFICIOS BENEFICIOS BENEFICIOS
+ Baixo custo e ( : jinalads estabilidads * Janelade Estabilidade
abundancia; até 2,8V naescalade 0-6V;
* alta condutividade « altacondutividade: * alta estabilidade
i6nica; * baixa viscosidade; . A
* baixa viscosidade; | ¢ A G COITGENE. * baixa pressao de vapor;
* baixa toxidade. * ndotdxicoe ndo
AGh LIMITACOES corrosivo.
PO LIMITACOES

~ » Janelade voltagem (V) . i
del 2V; Janelade estabilidade { & Ao

restrita; R 2 A
+ janelade estabilidade . . ) condutividadeionica
) o * toxidadee volatilidade; e
restrita (decomposigdo 3 4 Insuriciente;
+ inflamavel.

da dgua; * duplafuncionalidade

* corrosivos. no sistema.

Figura 12. Classificacdo dos eletrdlitos para supercapacitores. Adaptado de
Martins et al. 2020, Zong et al. 2015, Galinski et al. 2006, Ayalneh Tiruye et al.
2015 [69], [70], [71], [72].

Recentemente, algumas pesquisas relataram que eletrélitos aquosos neutros
podem exibir uma ampla janela de potencial de aproximadamente 1,6 a 1,9 V, que
excede significativamente o limite tedrico da janela eletroquimica de estabilidade da
agua que ¢ de 1,23 V [73], [74], [75], [76], [77]. Esse alto potencial de operagdo ocorre
devido ao potencial de geragao de ions OH™ em um eletrélito aquoso. De acordo com a
equacdo de Nernst E,.; = —0,059 pH, o potencial se deslocara para valores mais
baixos quando o pH aumentar [31].

Embora os primeiros supercapacitores usassem eletrolitos aquosos, o0s
supercapacitores baseados em eletrolitos organicos e em LlIs estdo atualmente
dominando o mercado devido as maiores janelas de potencial de operagdo, tipicamente
na faixade 2,5a2,8 ¢ 3,5a4,0 V, respectivamente [70], [78], [79], [80], [81]. Maiores
janelas de potencial favorecem a obtengdo de maiores valores de densidade de energia.
Outra vantagem dos supercapacitores ndo aquosos com alta janela de operagdo ¢ que
varias aplicagdes de armazenamento de energia requerem operacdes com altas tensdes
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de saida e isso pode reduzir o nimero de dispositivos necessarios para serem acoplados
em série para determinados tipos de aplicagdes.

Na verdade, as janelas de potencial eletroquimicamente estaveis de eletrolitos
organicos e LIs dependem de varios fatores, incluindo solventes, presenca de impurezas,
o tipo de sais condutores (ou seja, cation e anion) uma vez que a escolha deles pode
afetar as propriedades do eletrolito, como a viscosidade, a capacidade de dissolugdo de
outros compostos e a estabilidade, além da possibilidade de afetar a faixa de potencial
onde o eletrolito pode ser usado de forma segura sem reagdes indesejadas. Portanto, o
controle desses fatores ¢ essencial para garantir um desempenho consistente e confiavel
dos SCs preparados, tornando o uso de LlIs e eletrolitos organicos mais desafiador do
que o uso de eletrolitos aquosos [31], [82].

Entre os diferentes tipos de eletrdlitos organicos, acetonitrila (ACN) e carbonato
de propileno (CP) sdo os dois solventes mais comumente usados. ACN ¢ um solvente
muito interessante porque pode dissolver grandes quantidades de sais e fornecer
melhores condutividades i6nicas do que a maioria dos outros solventes organicos.
Infelizmente, também leva a problemas ambientais e toxicidade principalmente durante
a fabricacao e reciclagem de baterias. Ao contrario, o CP ¢ menos toxico do que a ACN,
e pode fornecer uma janela de estabilidade eletroquimica estdvel e mais ampla, uma
faixa de temperatura operacional maior e condutividade idnica aceitavel. No entanto,
para um eletrdlito organico, hd sempre um problema associado a manutengao do nivel
de umidade abaixo de 3—5 ppm [70]. Caso contrario, isso levard a uma perda severa de
desempenho, uma queda de tensdo operacional e até mesmo problemas de seguranga.

Um liquido 16nico ¢ um sal puro cujo ponto de fusdo estd abaixo de uma faixa
de temperatura especifica, em que o ambiente pode fornecer calor suficiente ao sistema
para contrabalancar a energia de rede do sal. Os LIs exibem uma série de propriedades
distintas, incluindo baixa pressao de vapor, baixa inflamabilidade, alta estabilidade
quimica e térmica e uma ampla faixa de estabilidade eletroquimica, geralmente de 2 a 6
V [83]. A condutividade i6nica ¢ menor do que sistemas aquosos e organicos, mas ela
pode atingir valores razoaveis de ~10 uS cm™'. Essas caracteristicas tornam os LIs bons
candidatos para eletrolitos em supercapacitores de alto desempenho. Além disso, por
ser um eletrolito livre de solventes, os LIs ndo exibem nenhuma esfera de solvatacao, e
por isso possuem ions com tamanhos muito bem conhecidos que podem ser usados para
estudos teodricos envolvendo mecanismos de armazenamento de carga [31].

Ainda existem algumas preocupagdes especificas que devem ser consideradas
ao se usar eletrdlitos organicos e LIs em supercapacitores. Em comparagdo com
eletrolitos aquosos, os eletrolitos organicos e os LIs geralmente apresentam menor
condutividade i6nica e maior viscosidade, o que dificulta o acesso dos ions ao sistema
poroso do eletrodo. Além disso, como a condutividade i6nica de eletrdlitos ndo aquosos
¢ pelo menos 1 ordem de grandeza menor que a de eletrdlitos aquosos, isso leva a
resisténcias internas mais altas nos supercapacitores. Assim, a capacitancia de um
supercapacitor usando um eletrolito organico ou a base de LI geralmente ndo excede
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200 F g!. Supercapacitores preparados com eletrélitos organicos também apresentam
problemas de seguranca devido a alta inflamabilidade, volatilidade e toxicidade desses
eletrolitos [70]. Além disso, para garantir a operacdo normal de um supercapacitor,
eletrolitos organicos e LIs geralmente requerem procedimentos complicados de
purificagdo e montagem de células em atmosfera estritamente controlado com
quantidades limitadas de oxigénio e umidade [31].

Uma estratégia que tem sido explorada para aumentar a capacitancia e a
densidade de energia de SCs sem sacrificar a densidade de poténcia consiste na
incorporacdo de espécies ativas redox aos eletrolitos [79]. Essas espécies redox sdo
capazes de se adsorver, sofrer reagdes de oxirredugdo e trocar elétrons na interface dos
materiais do eletrodo contribuindo assim para melhorar o desempenho do dispositivo
em termos de densidade de energia e capacitancia [70]. Essa abordagem ¢ bastante
vantajosa, principalmente devido a sua simplicidade, pois ndo requer a preparacao de
um material de eletrodo complexo, podendo ser utilizada em um eletrodo convencional
a base de carbono [84]. Espécies organicas e inorganicas com altos valores de potencial
formal tém sido investigadas como aditivos em eletrolitos e materiais de carbono com
alta condutividade elétrica para favorecer a transferéncia de elétrons na interface
eletrodo/eletrolito [85]. Os primeiros trabalhos envolvendo eletrélitos redox foram
produzidos em SCs simétricos de primeira geracdo (mesmo material de eletrodo com
mesma massa). Atualmente, configuragdes assimétricas de células tém sido bastante
exploradas, nas quais eletrodos altamente condutores favorecem os processos de
oxirredugdo das espécies redox presentes no eletrélito e o outro eletrodo, com elevada
area superficial, favorece o armazenamento por dupla camada elétrica [86], [87], [88].

A escolha dos pares redox para compor o eletrélito deve, preferencialmente,
atender a alguns critérios [85]:

(1) Os pares devem ser soliiveis em altas concentracdes, idealmente >1 mol/L, para
contribuir substancialmente para a capacitancia e densidade de energia;

(1) A cinética de transferéncia de elétrons deve ser suficientemente rdpida para
minimizar a queda de potencial durante a carga/descarga;

(ii1) O comportamento dos pares redox na solugdo deve garantir uma autodescarga lenta,
sem o uso de membranas seletivas de ions de alto custo;

(iv) Durante o carregamento, um par redox (Red) deve ser oxidado no eletrodo positivo
enquanto o outro (Ox) deve ser reduzido no eletrodo negativo;

(v) Os potencias redox das duas espécies (Ox/Red) devem estar proximos da janela de
decomposicao do eletrolito para maximizar a voltagem.

Alguns aditivos redox tipicos incluem quinonas, p-fenilenodiamina, indigo
carmim, azul de metileno, p-aminofenol, KI, KBr, CuS, K4Fe(CN)s, NaxMoOs,
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Ce2(S04)3, dentre outros [89], [90], [91]. O ion cério (IV) € um forte oxidante com boa
reversibilidade eletroquimica, tendo um custo reduzido e ¢ o mais abundante da série de
lantanideos. Classicamente ¢ usado em solu¢des aquosas em meio acido onde participa
da seguinte reagao redox [92]:

Ce*t + e~ 2 Ce3*

As propriedades redox do par Ce**/Ce*" ocorrem em meio 4cido, geralmente na
presenca de 4acido sulfiirico. Dados da literatura indicam que Ce*" é significativamente
mais estavel em solugdes de HoSO4 em concentragdo aproximadamente de 1 mol/L e
isto favorece a reagdo redox do par Ce**/Ce*" [93], [94], [95]. Outro ponto importante
¢ que essa reacao de oxidagdo acontece em uma faixa de potencial de 1,2—1,7 V, ou seja,
fora da janela de estabilidade eletroquimica da agua [96]. Devido a esta reagdo ter uma
cinética muito mais rapida que a decomposicdo da agua € possivel trabalhar com essa
reacdo, mesmo em solucao aquosa, sem observar eventos significativos de evolugao de
gas oxigénio (O2). Assim, células capacitivas que utilizam essa reacdo em meio aquoso,
podem trabalhar em um alto valor de potencial, favorecendo a maximizac¢do da
densidade de energia do dispositivo, sem prejuizo de sua ciclabilidade.

Dentro do contexto de preparagdao de dispositivos eletroquimicos no estado
solido, visando a miniaturizagdo e a seguranca das células, um tipo de eletrolito bastante
utilizado sdo os eletrélitos poliméricos solidos e géis (EPGs). Eles sdo preparados a
partir da mistura de polimeros com condutores iOnicos, esses Ultimos presentes em
maior quantidade na mistura [97].

Diversas matrizes poliméricas ja foram exploradas para a preparagao de EPGs,
incluindo o poli(vinil alcool) (PVA), poli(acido acrilico), poli(acrilato de nitrila),
poliacrilato de potassio, 6xido de polietileno, poli(metilmetacrilato), fluoreto de
poli(vinilideno) (PVdF), entre outros [19], [82], [98], [99], [100]. O PV A ¢ certamente
um dos polimeros mais estudados para a preparagdo de eletrolitos poliméricos géis
aquosos devido a sua estrutura linear com alta hidrofilicidade, caracteristicas nao
toxicas, boas propriedades mecanicas para formacdo de filme, e baixo custo [53].
Eletroélitos construidos a base de PV A sao preparados, predominantemente, dissolvendo
o polimero em solugdes acidas (H2SO4 e H3POs) ou basica (KOH) [101].

Yu e colaboradores, desenvolveram um dos primeiros sistemas para SCs sélidos
utilizando substancias ativas redox [102]. Este sistema, foi construido a partir de um
eletrolito polimérico gel a base de PVA/H2SOq, e iodeto de potassio (KI) como aditivo
redox. Foi observado um aumento de 74,3% na capacitancia e 96,7% na densidade de
energia com o eletrdlito polimérico gel com o aditivo redox em comparagdo a0 mesmo
eletrolito sem o aditivo redox [102].
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3.3 Aplicacdes de redes metalorganicas para armazenamento de energia

O desempenho de um supercapacitor ¢ um reflexo das propriedades individuais
dos materiais que compdem o eletrodo e o eletrélito e como estes se comportam em
conjunto. Na fabricacdo de SCs, é importante que a selecdo de material do eletrodo
envolva caracteristicas relevantes como alta condutividade elétrica, area superficial,
tamanho de poro, estabilidade quimica e eletroquimica [103]. Assim, a comunidade
cientifica tem buscado materiais que exibam a maior quantidade dessas propriedades
em conjunto. Em virtude de possuirem estruturas altamente organizadas e abundancia
de centros metalicos redox, as Redes Metalorganicas ou “Metal Organic Frameworks”
(MOFs), também conhecidas como polimeros de coordenagdo, sdo uma classe
emergente de materiais cristalinos e porosos preparados a partir de ions metélicos ou
grupos de ions metélicos e ligantes organicos que tém sido amplamente exploradas
como materiais de eletrodo em supercapacitores, além de outras varias aplicagdes [104],
[105], [106]. A Figura 13 apresenta uma representagao esquematica de uma MOF
(MOF-5) sintetizada e caracterizada por Yaghi e colaboradores em 1999 a partir de
(ZnsO(COO)s) e o ligante BDC (acido 1,4-benzenodicarboxilico).

Q3 %}}

zinco @carbono .oxigéni;

Zn,0(CO0); +

O+_OH A L A
HO§EO Cavidades porosas na estrutura do material

Figura 13. Estrutura Cristalina da MOF-5. Adaptada de Yaghi et al. 2019 [107].

H,BDC-

Devido a sua capacidade de ajuste estrutural e funcional que resulta em uma
gama de aplicacdes, a area de MOFs tornou-se um dos campos de mais rapido
crescimento na quimica conforme ilustrado na Figura 14 (a). Pesquisas envolvendo a
sintese, desenvolvimento, caracterizagdo, analises estruturais, propriedades e aplicagdes
desses materiais tem ganhado muito espago no campo das ciéncias de materiais. Isso ¢
demonstrado pelo numero cada vez maior de publicagdes, patentes e citagdes
emergentes nos ultimos cinco anos, conforme mostrado na Figura 14 (b) [106].
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(a) Filtros: Data de Publicago = (01-01-2018 —01-01-2023 ) Campo de estudo = (Quimica)
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Figura 14. (a) Levantamento estatistico global de trabalhos académicos utilizando
MOFs na area de Quimica. (b) Grafico apresentando o nimero de documentos
publicados sobre MOFs de 2018 a 2023. Adaptado de Lens Scholary n.d. [108].

A disponibilidade de véarios tipos de ions metalicos e ligantes organicos
possibilitou a sintese de uma diversidade de estruturas de MOFs, mais de 90.000 foram
catalogadas no Crystal Cambridge Data Center (CCDC). Dessa forma, esses materiais
encontram aplicacdo em diversos campos de pesquisa e industrias, incluindo catalise,
armazenamento de energia, separa¢do de gés, armazenamento de combustivel,
carreadores para liberacdo de farmacos e de biomoléculas, dentre outras aplicagdes
[109], [110], [111], [112], [113]. Embora as MOFs sejam apontadas como “materiais
verdes” para processos sustentaveis, a producdo atual de MOFs nao pode ser
considerada ecologicamente correta, uma vez que estas sao sintetizadas por estratégias
solvotérmicas que envolvem solventes toxicos (como por exemplo N,N-
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dimetilformamida e metanol) em um processo longo e complexo, com condigdes
severas de temperatura e pressao [114], [115], [116], [117].

Atualmente, varios esforcos estdo sendo feitos para o desenvolvimento de
sinteses ambientalmente amigaveis para a producao de MOFs [113], [114], [115], [118].
Para isso ¢ fundamental o conhecimento das funcionalidades das moléculas dos ligantes
organicos, bem como das caracteristicas da quimica de coordenacdo dos metais
envolvidos [119]. A Figura 15 resume os diferentes métodos de sintese empregados
para producdo de MOFs, temperaturas de reagdo e produtos obtidos na reagao.
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Figura 15. Representacio esquematica dos métodos de sintese, temperaturas de
reacio e produtos finais da reacio na sintese de MOF. Adaptado de Stock et al.
2013 [119].

A escolha dos materiais de partida e das condi¢des de reacdo tem um efeito
poderoso nas propriedades finais e nas morfologias obtidas das MOF, podendo essas
serem classificadas em 1D, 2D e 3D, conforma mostrado na Figura 16 [120].
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Lammares

Figura 16. Classificacio das estruturas metalorganicas de acordo com seus
modelos dimensionais [120].

17 MOFs 1D

A Figura 17 mostra modelos dimensionais (1D, 2D e 3D) das redes
metalorganicas. As MOFs (1D) (Figura 17(a)), estdo divididas em trés categorias:
simples, unico metal e multiplos ligantes e multiplos metais e unico ligante. Elas
compreendem estruturas lineares ou unidimensionais formadas por cadeias moleculares
longas que se estendem em apenas uma dire¢ao, possuindo alta acessibilidade aos sitios
ativos e boa difusdo de moléculas ao longo da dire¢do linear. Alguns exemplos de
estruturas 1D incluem nanoestruturas tubulares, bastdes e fios com pontas em forma de
agulha, tipo fibra, ganchos e hélices [120], [121], [122].

@ @Ni @0 @C H@N @C @Ni oH () @0 @cC

Centro
metalico de
zirconia

Ligantes
de acido

Ni-MOF Cu-HAB teyefiaics Ui0-66 (Zr)

Figura 17. Modelos dimensionais das redes metalorganicas (a) Estrutura de Ni-
MOF sintetizada, composta por cadeia 1D em zigue-zague a partir do
Niz(BTC)3-12H: cristalino; (b) Modelo de preenchimento de espaco da MOF Cu-
HAB 2D .; (c¢) Estrutura cristalina da MOF UiO-66 (Zr) 3D. Adaptado de Raje et
al. 2022 [120]
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MOFs 2D (Figura 17(b)), também foram categorizados de trés formas, sendo
elas, MOFs condutoras, MOFs em camadas 2D ¢ MOFs laminares. As MOFs 2D
possuem sitios ativos disponiveis, canais abertos, bom desempenho catalitico e
interessantes propriedades magnéticas. Essas MOFs sdo particularmente adequadas para
uso em aplicagdes relacionadas ao armazenamento de energia, pois proporcionam o
preparo de dispositivos com alta densidade de poténcia, capacidade de carga e descarga
réapida e boa ciclagem. Os atomos ou moléculas que compdem os materiais 2D sdo
organizados em uma ou algumas camadas e sdo unidos por fortes ligacdes covalentes
ou i0nicas na intracamada, enquanto as intercamadas sao mantidas unidas por forcas de
van der Waals.[120], [123], [124], [125].

AS MOFs 3D (Figura 17(c)), s@o classificadas em MOFs de tinico metal e
MOFs heterometélicas. Em relagdo a aplicagdes para armazenamento de energia as
MOF 3D tém vantagens sobre as MOFs baseados em redes 1D e 2D, pois possuem area
superficial especifica maior € em proporgdes mais altas. Elas também possuem muitos
canais que possibilitam a diminuicao da resisténcia a difusdo de ions. No entanto, sua
desvantagem ¢ a incapacidade de manter longos ciclos de carga e descarga devido ao
bloqueio de poros na estrutura do material [120], [122], [126].

No que se refere a nomenclatura das MOFs, ¢ comum usar a abreviagdo MOF,
seguida por um numero especifico que indica a especificidade do material, como por
exemplo MOF-74 ¢ wusado para Zn,CsHsOs, MOF-101 para Cuz(m-benzeno
dicarboxilato-Br)>(H20), etc. Outras vezes, MOFs que possuem a mesma simetria sao
denominados IRMOF (estrutura metalorganica isoreticular do inglés isoreticular metal
organic framework) seguido por um niimero especifico, por exemplo, IRMOF-1 para
Zn40 (BDC);. Uma outra possibilidade de nomenclatura ¢é referente a uma familia de
MOF, por exemplo, a familia de MOFs com topologia semelhante a zeélita, onde o
prefixo ZIF significa zeolite imidazol (zedlita imidazol) seguido de um numero. E ainda
existe, as familias de MOFs que podem receber o nome do local de sua descoberta, como
Ui0-66, UiO-67, UiO- 68, MIL-88-Fe, MIL-100-Fe, MIL-53, HKUST-1 (MOF-199),
LIC-1, etc. onde, UiO, MIL, HKUST e LIC significa University in Oslo, Material
Institute Lavoisier, Hong Kong University of and technology e Leiden Institute of
Chemistry, respectivamente [109], [127], [128], [129], [130], [131].

Por serem estruturas de alta area superficial especifica, ampla distribuicao de
tamanho de poros, sitios metalicos acessiveis ao eletrolito, estrutura cristalina e
morfologia ajustavel, as redes metalorganicas sdo consideradas um dos materiais de
eletrodo mais promissores para aplicacdes de supercapacitores [109], [132], [133]. A
Figura 18 ilustra dois exemplos de MOFs. Na Figura 18(a) ¢ mostrada a estrutura
cristalina da MOF-5, com dois tamanhos diferentes de poros (esferas amarelas
representam poros maiores ~ 15,1 A de didmetro e as esferas alaranjadas representam
poros menores ~ 11,0 A) [107]. A Figura 18(b) apresenta MOF-74 cuja estrutura é
conhecida como MOF de metal aberto [134].
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Figura 18. Representacdo da estrutura cristalina de duas diferentes MOFs: (a)
MOF-5, com dois tamanhos diferentes de poros; esferas amarelas representando
os poros maiores e as esferas alaranjadas os poros menores; (b) estrutura da MOF-
74, também conhecida como MOF de metal aberto. Adaptado de Yaghi et al. 2019
[107] e Liu et al. 2012 [134], respectivamente.

Considerando as diversas aplicagdes tecnologicas das MOFs, sua utilizagdo em
dispositivos de armazenamento de energia vem apresentando bastante destaque na
literatura [105], [112], [135]. As MOFs sdo categorizadas como nanomateriais
cristalinos que permitem a personalizagdao dos centros metalicos ativos favorecendo um
menor consumo de massa na fabricagdo do eletrodo, bem como podem levar a uma
melhora na interacgao eletrodo/eletrolito [136]. Além destas caracteristicas, as altas areas
superficiais € seus canais mesoporosos sao uteis para construcao de eletrodos de
supercapacitores com elevada capacitancia especifica e baixa resisténcia a difusao
ionica [112]. Um exemplo disso, sdo as estruturas de C-MOF-2 (Coordination
Molecular Framework), Co-MOF e MOF-DC, que possuem areas de 1378, 2900 e 2714
m? g’!, respectivamente, que ao serem aplicadas em SCs apresentaram capacitancias
especificas (Cesp) superiores a 150 F g1 [137], [138].

As altas porosidades e grandes areas superficiais especificas das MOFs podem
fornecer sitios ativos suficientes para a troca de elétrons quando elas interagem com
certos eletrdlitos. Além disso, os sitios metalicos abertos e os grupos funcionais também
ajudam a melhorar o desempenho eletroquimico geral do material [139]. Apesar das
MOFs possuirem baixos valores de condutividade elétrica, essa limitacdo pode ser
superada através da preparagdo de compdsitos com materiais condutores tais como
grafenos (GFN) e nanotubos de carbono (NTC) tanto os de parede unica quanto os de
paredes multiplas representados de forma esquematica na Figura 19 [135].
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Figura 19. Representacio esquematica da estrutura de uma folha de grafeno (a),
NTC de parede simples (b) e NTC de paredes multiplas (c). Adaptado de
Sheikhpour et al. 2020 [140].

Do ponto de vista estrutural, as folhas de grafeno sd3o monocamadas planas de
carbono hibridizados em sp? e dispostas em estrutura hexagonal, ja os nanotubos de
carbono sdo cilindros longos formados por 4&tomos de carbono covalentemente ligados
a outros trés, formando uma estrutura hexagonal com hibridacdo sp? e sdo tipificados
em duas formas basicas: NTCs de parede simples, ou seja, formados pelo enrolamento
de uma tunica folha de grafeno (conhecidos como SWCNT, do inglés single-walled
carbon nanotubes) e os de paredes multiplas, nos quais varias folhas de grafeno se
enrolam de forma concéntrica (conhecidos como MWCNT, do inglés multi-walled
carbon nanotubes). O MWCNT ¢ formado por varios cilindros de grafeno enrolados ao
longo do eixo central com separacdo intercamadas de aproximadamente 0,34 nm,
indicativa do espacamento interplanar do grafite [141], [142].

Fatores como alta area superficial, resisténcia a corrosao, estabilidade quimica,
porosidade e principalmente condutividade elétrica sdo essenciais na escolha do
material condutor para ser utilizado em conjunto com as MOFs. Neste contexto, os
nanotubos de carbono representam um tipo interessante de material de carbono devido
as suas excepcionais propriedades estruturais, mecanicas, quimicas e eletronicas. Eles
possuem alta area superficial, excelente condutividade eletronica, alta estabilidade
quimica e térmica, alta elasticidade, alta resisténcia a tragdo e baixa densidade méssica
[143], [144]. Como os nanotubos se distribuem aleatoriamente em torno das particulas
de MOFs, eles contribuem para o aumento da area superficial e da condutividade elétrica
de todo o sistema, uma vez que eles formam uma rede tridimensional que conecta as
particulas [145]. A Figura 20 mostra um desenho esquemadtico da interacdo de
particulas de MOF com nanotubo de carbono.
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@ : o fon-s do eletrélito
Figura 20. Material compoésito preparado com MOF e NTC para eletrodo de
supercapacitor. Adaptado de Sundriyal et al. 2018 [145].

O grafeno ¢ um dos alétropos do carbono, e consiste de uma monocamada planar
de 4tomos de carbonos empacotados densamente, com hibridizagao sp2, e ligados entre
si formando uma estrutura hexagonal. Ele pode ser produzido por meio de um método
quimico que envolve duas etapas a partir do grafite. Inicialmente, ocorre a oxidagao do
grafite, resultando no 6xido de grafite (GO). Em seguida, h4 a exfoliacao desse 6xido
em nanofolhas isoladas ou com poucas camadas (menos de 10 camadas), dando origem
ao 6xido de grafeno (GO) [146], [147]. Embora isso resulte em um material menos
condutor, os grupos oxigenados gerados na estrutura do GO proporcionam sitios ativos
para reac¢des de modificacdo superficial e reacdes eletroquimicas de oxirredugdo [147],
[148].

Devido a sua natureza isolante, o 6xido de grafeno (GO) ndo ¢ adequado para
aplicacdes eletroquimicas, como por exemplo, sua utilizagdo como eletrodo em
supercapacitores. Para viabilizar esse tipo de aplicagdo, ¢ essencial restaurar, a0 menos
parcialmente, sua estrutura conjugada e, por conseguinte, suas propriedades eletronicas.
Isso € conseguido por meio da redug¢ao do GO, que resulta no chamado 6xido de grafeno
reduzido (r-GO)[148]. O processo de reducdao do GO diminui consideravelmente a
presenca de grupos funcionais oxigenados e defeitos no material, recuperando em
grande parte a rede conjugada do grafeno e, consequentemente, sua condutividade
eletronica. Contudo, durante o processo de redu¢ao, nem todos os grupos funcionais sdo
eliminados, o que permite que o r-GO participe de reagdes redox. Além disso, a reducao
também contribui para a expansdo da area superficial especifica do material, o que
possibilita o armazenamento de energia por meio da formagdo de uma dupla camada
elétrica [149].

Existem diversos métodos para reduzir o 6xido de grafeno (GO). Um desses
métodos ¢ a reducdo térmica, a qual consiste na remocdo dos grupos funcionais
oxigenados do GO por meio de decomposicao térmica [150]. Esse procedimento possui
uma grande vantagem, uma vez que, além de reduzir o GO, também realiza a exfoliagdo
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do material. Durante a reducdo térmica, ocorre a liberacao de gases como dioxido de
carbono (CO») e 6xido de carbono (CO) em temperaturas mais baixas, geralmente entre
200 a 300°C. Esse processo gera altas pressdes entre as folhas de grafeno, alcancando
até¢ 40 Mpa a 300°C, capazes de superar as for¢as de Van der Waals que mantém essas
folhas unidas, resultando no aumento da area superficial do material [148], [149]. As
propriedades especificas do 6xido de grafeno reduzido (r-GO), tais como alta area
superficial, elevada condutividade elétrica e porosidade, contribuem significativamente
para uma ampla variedade de aplicagcdes. Quando combinado com as MOFs, esse
material pode aprimorar as propriedades eletroquimicas dessas estruturas devido a sua
capacidade eficiente de armazenamento e liberagdo de ions [151]. Wang e colaboradores
em 2016, investigaram as propriedades de MOFs em conjunto com r-GO e como
resultado encontraram que o grafeno fornece locais mais ativos para armazenamento de
carga e vias de transporte de ions altamente eficientes[152]. A Figura 21 ilustra
esquematicamente a interagao entre as particulas de MOF e o r-GO.
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Figura 21. Material composito preparado com MOF e r-GO para eletrodo de
supercapacitor. Adaptado de Singh et al. 2021 [153].

A maioria das pesquisas relacionadas a aplicagdo de MOFs como materiais de
eletrodo sdo especificas para estruturas contendo metais de transi¢ao como Ni, Co, Fe,
Mn, Zr, Zn, Cu. Ainda existem poucos trabalhos sobre materiais de eletrodos
envolvendo MOFs com centros metalicos da série dos lantanideos. Em 2019, Ghosh e
colaboradores sintetizaram trés novas MOFs baseadas em lantanideos, MOF-Ce, MOF-
Pr e MOF-Nd e mostraram que a MOF-Ce pode exibir uma capacitancia especifica de
572 F g'em 1 A g ! [154]. Pouco antes, Ramachandran e colaboradores prepararam
um material de eletrodo composto de Ce-MOF e obtiveram capacitancia especifica
méxima de 22212 F g ! [155].

A MOF Ce-UiO-66, relatada pela primeira vez em 2015 por Lammert e
colaboradores [156], (estrutura de metal a base de Ce, registro CCDC: 1036904), foi
sintetizada a partir do cluster [CesO4(OH) 4 ]'** ligado a doze ligantes BDC [145]. Ela
apresenta caracteristicas como alta area superficial, estabilidade térmica e atividade
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redox, o que a tornou um material atrativo para supercapacitores [156], [157], [158],
[159]. A Figura 22 mostra a estrutura cristalina na MOF Ce-UiO-66 [31].

»

[Ces0,4(0OH) , 1'7

O~_OH

BDC*

HO™ ~O

Cavidades porosas na estrutura do material

Figura 22. Representacio esquematica da estrutura cristalina da Ce-UiO-66.
Adaptada de Zhang et al 2019 [157].

Até a conclusdo do presente trabalho apenas Yang e colaboradores em 2020,
haviam relatado o uso da MOF de Ce-UiO-66 como eletrodos de supercapacitores
segundo a base de dados Science Direct € Web of Science [160]. Outros estudos
relatados usaram diferentes estruturas metal-organica a base de cério (Ce-MOF) para
aplicagdo em supercapacitores e que serdo usados para fins comparativos [154], [155],
[161]. Mais detalhes sobre esses trabalhos serdo dados na parte de discussdo dos
resultados eletroquimicos (se¢do 5.2) pra fins de comparagao.

Diante do exposto, o presente trabalho visa contribuir com a tecnologia dos
supercapacitores propondo a preparacao de novos materiais de eletrodo baseado em

nano compositos de nanotubos de carbono e 6xidos de grafeno reduzido com a MOF de
Ce-UiO-66.
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4. PARTE EXPERIMENTAL

4.1 Sintese da Ce-UiO-66

Todos os procedimentos para o preparo da rede metalorganica Ce-UiO-66 foram
realizados pelo grupo do professor Dr. Muralee Murugesu e do professor Dr. Wallace
Pim da Universidade de Ottawa, Canada/CEFET-MG). 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 Zhang e colaboradores
em 2019, H,BDC (212,4 mg, 1,3 mmol) foi misturado com 7,5 mL de dimetilformamida
(DMF) em um baldo de fundo redondo de 20 mL. Uma solugdo aquosa de nitrato de
amonio de cério (NH4)2Ce(NO3)s (2,4 mL, 0,5333 mol/L) foi adicionada ao acido ml
2,6-dicarboxibenzoico (H2BDC) sob agitagdo para se obter uma solugdo homogénea. O
baldo foi selado e aquecido usando um bloco aquecedor de aluminio sob agitacao por
30 min a 100°C. Foi obtido um precipitado amarelo claro, que foi coletado por
centrifugacao e lavado com DMF e etanol, trés vezes cada. Posteriormente, o solido
resultante foi coletado por centrifugacao utilizando etanol e depois seco sob vacuo a 80
°C antes do uso [157].

4.2 Preparo dos eletrodos Ce-UiO-66/MWCNT

Os eletrodos de Ce-UiO-66/MWCNT foram preparados por meio de uma
suspensdao de Ce-UiO-66, nanotubos de carbono de paredes multiplas (Nanocyl NC
7000) e fluoreto de polivinilideno (PVdF) na propor¢ao méssica 8:1:1, respectivamente.
N-metil-2-pirrolidona (NMP), foi utilizada como solvente da mistura, que foi submetida
a agitacdo a 350 rpm por 12 h. Posteriormente, a mistura (pasta) resultante foi submetida
a um banho ultrassonico por 15 min. Essa pasta foi entdo depositada por gotejamento
em coletores de corrente de ouro seguido de evaporagao do solvente a 80°C. Os coletores
possuiam 12 mm de didmetro e foram previamente limpos com acetona. Apos o término
do gotejamento, os eletrodos foram mantidos sobre aquecimento durante 2 horas para
garantir a evaporacao total do solvente. As massas dos eletrodos foram determinadas
por diferenca entre as massas do coletor de corrente de ouro antes e depois da deposigao.
Ao final do preparo, foram obtidos eletrodos com massas de aproximadamente 0,89 mg
de Ce-UiO-66/MWCNT/PVdF.

4.2.1 Preparo dos eletrodos Ce-UiO-66/r-GO

Para o preparo dos eletrodos de Ce-UiO-66/r-GO, o 6xido de grafeno reduzido
foi obtido a partir de 6xido de grafeno comercial (GO), proveniente da empresa Cheap
Tubes. A reducdo térmica do GO foi realizada utilizando uma metodologia adaptada de
Botas et al. 2013. Para isso, na primeira etapa foram pesados 150,0 mg do GO e
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distribuidos igualmente em trés cadinhos refratarios. Os cadinhos foram inseridos em
um tubo de ago inox e aquecidos em forno horizontal Sanchis, pertencente ao GRUTAM
UFMG, até 950°C, a uma taxa de aquecimento de 5 °C min™!, sob um fluxo de nitrogénio
de 25 mL min!. A temperatura foi mantida constante a 950°C durante 1 hora.
Posteriormente, o forno foi desligado e o sistema foi resfriado sem nenhum controle até
150°C e os cadinhos foram retirados do tubo de aco inox. Em seguida, os eletrodos de
Ce-UiO-66/r-GO foram preparados seguindo a mesma metodologia do eletrodo de Ce-
UiO-66/MWCNT.

4.3 Preparo dos eletrélitos Ce(SO4)2/H2S04, PVA/Ce(SO4)2/H2S04/ ¢ PVA/H2S04

Para a montagem das células foram preparados um eletrdlito aquoso redox (i)
e um polimérico gel redox (ii), ambos contendo o sal de cério Ce(SOs4)> em solugdo de
H>SO4 1 mol/L e um eletrolito polimérico gel sem a presenga do sal Ce(SO4), da
seguinte maneira:

(1) Eletrolito aquoso redox: uma solucdo de Ce(SO4)2 0,20 M foi preparada a partir
da dissolucdo do sal em uma solucdo 1 mol/L de H>SOa.

(i1) Eletrolito polimérico gel: uma solugdo de poli alcool vinilico (PVA) foi preparada
pela dissolucao de 0,8 g de PVA em 3,5 mL de H>SO4 a 1 mol/L sob agitagdo constante
e aquecimento a 80°C. Apds resfriamento, foram adicionados ao sistema 6,5 mL de
solu¢do de H>SO4 1 M contendo 0,8085 g de Ce(SO4)2. O sistema foi mantido sob
agitacao por 2 horas em banho de gelo e em seguida por 30 min a temperatura ambiente
para completa dissolugdo. Posteriormente, foi feito o gotejamento dessa solucao sob o
eletrodo contendo a pasta de Ce-UiO-66/MWCNT. A partir da deposi¢cdo do material
sob o eletrodo, seguiu-se o método que consiste em etapas de congelamento (em
geladeira a -5 °C por 2 horas) e descongelamento (a temperatura ambiente por 1 hora)
até completa gelificacdo do sistema.

(i1i1) Eletrolito polimérico gel: este eletrolito foi preparado seguindo o mesmo
procedimento descrito em (ii), com a exce¢do da adi¢do do Ce(SOs)2, ou seja, esse
eletrolito continha apenas PVA/H2SOs.

4.4 Montagem da célula eletroquimica de medida em 3 eletrodos

A Figura 23 apresenta um desenho esquemadtico da célula eletroquimica
utilizada nos experimentos. As medidas foram realizadas a temperatura ambiente em
células na configuragdo de trés eletrodos, por meio de suportes de Teflon do tipo T,
utilizando fibras de vidro como separadores. Foram utilizados coletores de corrente de
ouro contendo Ce-UiO-66/MWCNT como eletrodo de trabalho (WE), grafite como
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contra eletrodo (CE) e Ag/AgCI/KCI (3,5 M) como eletrodo de referéncia. Para todas
as medidas foram utilizados dois tipos de eletrolito: (i) eletrolito aquoso redox Ce(SO4)y/
H>SO4, 1 M (Figura 23(a)) e (ii) eletrdlito polimérico gel, composto de PVA/ Ce(SO4)o/
H>SO41 M (Figura 23(b)).

(a)

Eletrélito Ce(SO,),/H,50, 15 Referéncia (Ag/ AgCl/ 3,5 M KCl)

Coletorde Corrente

Polo Positivo I lf |

| ‘l ﬂ:!—r Polo Negativo

Ce-UiO-66/MWCNT o ! iGrafite

Separadoresde Fibra de Vidro

(b)

Eletrélito PVA/Ce(SO,),/H,S0, Referéncia (Ag)

‘\ / /Coletorde Corrente

Polo Positivo [ . ﬁ\.l 7 |
| \ ) N Polo Negativo
| i
Ce-UIO-66/MWCNT — ' ‘i

Separadores de Fibra de Vidro

Grafite

Figura 23. Representacdo esquematica da célula eletroquimica de medida em 3
eletrodos. (a) Montagem contendo eletrolito aquoso redox Ce(SO4)2/H2SO4 e (b)
contendo o eletrélito polimérico gel PVA/Ce(SO4)2/H2S04

4.4.1 Montagem da célula eletroquimica de medida em 2 eletrodos (célula
completa)

A Figura 24, apresenta um desenho esquematico da célula eletroquimica de
medida na configuracio de 2 eletrodos. Todas as medidas foram realizadas a
temperatura ambiente utilizando a mesma célula de Teflon do tipo T descrita
anteriormente. Os coletores de corrente de ouro, foram substituidos por coletores grafite
contendo Ce-UiO-66/MWCNT como eletrodo de trabalho (WE), Ce-UiO-66/r-GO
como contra eletrodo (CE) e um fio metalico de Ag como eletrodo de referéncia. Fibra
de vidro foi utilizada como separador. As medidas de célula completa foram realizadas
utilizando o eletrolito polimérico gel (PVA/Ce(SO4)2/H2S04, 1 M) depositado sobre o
WE contendo Ce-UiO-66/MWCNT e o eletrdlito polimérico gel (PVA/H2SO4, 1 M)
depositado sobre o CE contendo Ce-UiO-66/r-GO. Dessa forma, em se tratando de
célula completa, foi construido um supercapacitor assimétrico hibrido (SCH),
bieletroélito, totalmente no estado solido.
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Figura 24. Representacio esquematica da célula eletroquimica de medida de 2
eletrodos.

A substitui¢ao do coletor de corrente de ouro pelo coletor de grafite € justificada
devido o material de trabalho ter uma maior aderéncia com o coletor de grafite, o que
contribui para uma menor resisténcia de contato coletor/material ativo, contribuindo
assim, para um melhor desempenho da célula como um todo.

4.5 Técnicas de caracterizaciao

A MOF de Ce-Ui0-66 foi caracterizada por termogravimétrica, espectroscopia
de absorcao na regido do infravermelho, caracterizagdo textural por adsor¢do e
dessor¢do de nitrogénio, espectroscopia Raman, microscopia eletronica de varredura e
transmissdo, difracdo de raios X e, por fim espectroscopia de raios X por dispersdo em
energia. Também foi realizada a caracterizagdo dos nanocompositos de Ce-UiO-
66/MWCNT e Ce-UiO-66/r-GO por microscopia eletronica de varredura e transmissao.

4.5.1 Analise termogravimétrica (TGA)

A medida de andlise termogravimétrica (TG/DTG) da MOF de Ce-UiO-66 foi
conduzida em termobalanga TGA Q5000 da TA Instruments. As amostras foram
pesadas em cadinho de platina e aquecidas a partir da temperatura ambiente até 800°C,
a uma taxa de aquecimento de 5 °C min™' em atmosfera dindmica de ar sintético sob
fluxo de 25 mL min'.

4.5.2 Espectroscopia de absorcao na regiao do infravermelho (IV)

O espectro de absor¢do na regido do infravermelho da Ce-UiO-66 foi obtido pela
técnica de Refletancia Total Atenuada em espectrofotometro Nicolet 380 da Thermo
Scientific. As amostras foram posicionadas em um suporte contendo janela de diamante
e os espectros foram obtidos na regiio de 4000-650 cm™! resultantes das médias de 128
varreduras por amostra com resolucio de 4 cm™.
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4.5.3 Caracterizacgao textural por adsorcao e dessor¢ao de nitrogénio

As caracteristicas texturais da Ce-UiO-66 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 érea superficial especifica total foi
determinada utilizando a equagdo 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 pressdo parcial de p/p’ = 0.85. O volume total
de mesoporos foi calculado pela subtracao do volume total pelo volume de microporos.

4.5.4 Espectroscopia Raman

A andlise por espectroscopia Raman foi realizada em um equipamento Senterra
da Bruker com um detector CCD, acoplado a um microscopio 6tico (OLYMPUS
BX51). Um laser de comprimento de onda 633 nm foi utilizado para excitar as amostras
a uma poténcia de 2 mW. As medidas foram realizadas com 10 acumulagdes de 10
segundos em 8 diferentes pontos da amostra para a aquisi¢ao do espectro.

4.5.5 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A caracteristica morfologica da MOF Ce-UiO-66 foi investigada por
microscopia eletronica de varredura utilizando o microscépio eletronico Quanta FEG3D
FEI, com tensdo de aceleracdo de 200 V a 30 kV em alto vacuo. As amostras foram
metalizadas com 5 nm de Au.

4.5.6 Espectroscopia de Raios X por Dispersao em Energia (EDS)

Os espectros de Raios X por dispersao em energia também foram obtidos no
microscopio eletronico de varredura Quanta FEG3D FEI, com tensao de aceleragdo de
200 V a 30 kV em alto vacuo. A técnica foi empregada para confirmar a composi¢ao
superficial da MOF de Ce-UiO-66. Mapas de EDS também foram adquiridos para
avaliar a distribuicdo dos elementos presentes na MOF. Todas as amostras foram
metalizadas com 5 nm de Au.

4.5.7 Microscopia eletronica de transmissiao (MET)

A morfologia da MOF de Ce-UiO-66 também avaliada por Microscopia
Eletronica de Transmissdo utilizando microscopio eletronico FEI TECNAI G2 com
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canhdo termidnico a 120 kV. As amostras na forma de p6 foram depositadas sobre
grades de cobre para microscopia (Holey Carbon) a partir de uma dispersdo em acetona.

4.5.8 Difraciao de Raios X (DRX)

A medida de difragao de raios-x (DRX) de p¢ foi realizada em um difratometro
Rigaku Ultima IV. Para coletar os dados o modo feixe paralelo foi empregado,
utilizando radiagdo Cu-Ka (A = 1,541836 A) em uma faixa de 20 entre 4 — 40° a
temperatura ambiente.

4.5.8 Voltametria ciclica (VC)

Para todas as caracterizagdes eletroquimicas foi utilizado um
Potenciostato/Galvanostato Biologic VMP3 (EUA). As medidas de voltametria ciclica
para as células preparadas tanto com o eletrolito aquoso quanto com o eletrdlito
polimérico foram realizadas utilizando velocidades de varredura de 5, 10, 25, 50, 75 ¢
100 mV s!, na faixa de janela de potencial de -0,30 V a+1,42 V.

4.5.9 Espectroscopia de impedéancia eletroquimica (EIE)

As medidas de célula completa a espectroscopia de impedancia eletroquimica
foram realizadas na faixa de frequéncia de 200 kHz a 10 m Hz e amplitude de
perturbagdo de 10 mV, em potencial de circuito aberto.

4.5.10 Carga e descarga galvanostatica (CDG)

As medidas galvanostaticas de carga/descarga para as células preparadas foram
realizadas nas densidades de corrente de 5, 10, 15, 20 e 25 A g'! em relagdo a massa
total do eletrodo de trabalho. As janelas de potencial foram as mesmas utilizadas para
as voltametrias ciclicas, ou seja, de -0,30 V a +1,42 V. A partir dos ensaios
galvanostaticos foram calculados os parametros eletroquimicos: capacitincia especifica
(Cesp) do eletrodo positivo, eletrodo negativo e da célula (Equacio 2, 3 e 4), resisténcia
em série equivalente (RSE) e a eficiéncia couldombica do eletrodo positivo e da célula
completa (Equacio 5,6,7, e 8) respectivamente [162], [163]. E por fim, a densidade de
Poténcia (P) (Equacao 9), Eficiéncia Energética (EE) (Equaciao 10) e densidade de
Energia (F) (Equacgao 11) da célula completa.
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no qual, I corresponde a corrente aplicada, V+ ¢ m+ correspondem, respectivamente, ao
potencial e a massa ativa do eletrodo positivo (eletrodo de trabalho), At o tempo de
carga ou descarga, Vmax, carga maximo de tensdo atingido pelo SC na etapa de carga e
Vmax, desc etapa de descarga descontada a queda 6hmica.

4.5.11 Ciclagem Galvanostatica de Carga e Descarga

As medidas de carga/-descarga por ciclagem galvanostética foram realizadas em
todas as células testadas através da coleta de 10.000 (dez mil) ciclos de carga e descarga
numa densidade de 15 A g'! em relagfio a massa total do eletrodo de trabalho, mantendo
as janelas de potencial de -0,30 Va+1,42 V.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracterizacio da MOF de Ce-UiO-66

Os resultados da caracterizagdo demonstram que a MOF Ce-UiO-66 ¢ composta
por ions de cério e ligantes organicos, o que foi demonstrado pelos espectros de absor¢do
no infravermelho e Raman. A estrutura cristalina do material foi confirmada através dos
padrdes de difragdao de raios X. A caracterizagdo textural por adsor¢do e dessorcao de
nitrogénio confirma uma estrutura porosa € com uma grande area superficial. As
imagens de microscopia eletronica de varredura e transmissdo possibilitam a
identificacao de uma MOF de estrutura octaédrica cujo tamanho médio de particula
varia entre 100 ¢ 500 nm. Os resultados detalhados das caraterizagdes serdo
apresentados e discutidos nos topicos seguintes.

5.1.1 Analise termogravimétrica (TGA)

A termogravimétrica ¢ uma técnica fundamental para avaliar a estabilidade
térmica e a pureza dos materiais analisados. A Figura 25 mostra as curvas TG e DTG
para a MOF de Ce-UiO-66.
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Figura 25. Curvas de TG e DTG da amostra de Ce-UiO-66 em atmosfera dinamica
de ar sintético.

As curvas TG e DTG mostram a ocorréncia de trés eventos de perda de massa.
O primeiro evento ocorre na faixa de 25 a 73 °C, tem uma perda de massa de 27,2% e
estd associado a remogdo de dgua e etanol residual devido ao processo de lavagem da
MOF durante as etapas de sintese [164]. J& o segundo evento ocorre na faixa de 115 a
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294°C com 12% de perda de massa e esta associado a saida de dimetilformamida (DMF)
usado no processo de sintese. Os resultados mostram que essa MOF ¢ estavel
termicamente até 300°C, temperatura em que se inicia sua decomposi¢do com uma
perda de massa final de 23,3%. Acima de 300°C a estrutura da MOF comeca a entrar
em colapso a medida que os ligantes organicos sdo removidos de sua estrutura, restando
39% de 6xido metalico como produto final, corroborando dessa forma com dados da
literatura [156], [157], [160], [164].

5.1.2 Espectroscopia de absorcio na regiao do infravermelho (IV)

A espectroscopia de absor¢do no infravermelho ¢ uma técnica espectroscopica
na qual os modos vibracionais intrinsecos de grupos funcionais sdo utilizados para
identifica-los, uma vez que cada grupo funcional esta associado a um conjunto préprio
de modos vibracionais que ocorrem em frequéncias especificas. O espectro de absorcao
FT-IR de Ce-UiO-66 ¢ mostrado na Figura 26 e possui um padrao condizente com o
registro CCDC: 1036904 [157].
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Figura 26. Espectro de IV para Ce-UiO-66.

Uma ampla e intensa banda centrada em 3394 cm’!(Figura 26) ¢ atribuida ao
estiramento O-H, indicando a presenga de moléculas de dgua adsorvidas no sdélido,
corroborando os resultados obtidos pela Andlise Termogravimétrica (TGA)
anteriormente relatados [165], [166], [167]. O pico caracteristico correspondente aos
grupos nao ionizados de ligantes carboxilicos ¢ associado a banda de estiramento de
ligagdes C=0 em 1683 cm™ e desapareceram [156], [168], [169]. Novas bandas de
estiramento simétrico e assimétrico das estruturas carboxilicas surgem em 1565 cm™! e
1383 cm! respectivamente. Essas observagdes indicam que os ions Ce coordenaram-se
com o acido tereftalico, confirmando a ancoragem dessas estruturas aos ions inorganicos
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formandos com sucesso [169], [170], [171]. Além disso, um pico de menor intensidade
aparece em 1503 cm™!, correspondente as vibragdes de estiramento Ce-O e Ce-OC de
centros metéalicos coordenados [168], [169]. A banda de 1150 cm™ revela um
estiramento C-N, possivelmente devido a presencga residual do solvente DMF utilizado
durante a sintese [168], [172]. Adicionalmente, foram identificados estiramentos das
ligagdes C-O em 1018 cm' e C-H em 815 cm™ a 747 cm, confirmando assim a
composi¢ao da amostra [168], [169].

5.1.3 Espectroscopia Raman

As técnicas de espectroscopia Raman e de FT-IR se complementam e ambas sdo
usadas para estudar a intera¢do da radiagdo com a matéria, fornecendo informagdes
valiosas sobre a estrutura e composi¢do molecular[173]. Para o estudo de MOFs o
Raman ¢ uma ferramenta muito importante, pois € possivel observar modos vibracionais
abaixo de 400 cm!, ideal para estudo de ligagdes com centros metalicos. O espectro
Raman de Ce-Ui0O-66 ¢ mostrado na Figura 27.
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Figura 27. Espectro Raman de Ce-UiO-66.

A amostra de Ce-UiO-66 mostra uma banda em 426 cm ' que é atribuida ao
modo vibracional do Ce*" na estrutura de Ce-UiO-66 [164], [165], [174], e corrobora
com os resultados de FT-IR apresentados anteriormente. Este modo vibracional
confirma a existéncia de cério tetravalente nesta amostra de MOF. As bandas
vibracionais em 856 cm !, 1139 cm !, 1423 cm ' e 1613 cm ! sdo originadas de
grupos quimicos do ligante BDC e sdo atribuidas as vibrac¢des de flexdo dos modos C-
H do anel de benzeno fora do plano (856 cm™); vibragdes simétricas C-C (1139 cm™);
vibragdes simétricas das unidades C-O2 (1423 cm™') e vibragdes simétricas C=C do anel
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benzénico (1613 cm™), confirmando assim a coordenagio de BDC com Ce*" [156],
[175], [176], [177].

5.1.4 Caracterizacao textural por adsorcio e dessorcao de nitrogénio

A avaliagao das propriedades texturais das amostras como porosidade, area
superficial, volume e distribui¢ao dos poros das amostras ¢ fundamental para o emprego
das MOFs como eletrodos de supercapacitores, pois esses parametros influenciam
diretamente no armazenamento de energia. A Figura 28 mostra a isoterma de
adsorcdo/dessorcao de nitrogénio para a MOF Ce-UiO-66. O formato da curva ¢
resultante do processo de adsor¢ao do nitrogénio gasoso em monocamadas, seguido por
um aumento na quantidade adsorvida em multicamadas, até o aparecimento da
condensacdo de nitrogénio liquido nos poros do material em altos valores de p/p°.
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Figura 28. Isoterma de adsorcio e dessorcio de N2 para a Ce-UiO-66.

Analisando-se os dados de adsor¢do de N> nota-se a presenca de uma isoterma
do tipo I (segundo classificacdo IUPAC) com o aumento abrupto do volume de N>
adsorvido em baixos valores de pressdo relativa, sugerindo uma natureza microporosa
para esse material [178]. A formagdo caracteristica em “joelho” na regido de baixas
pressdes parciais exibe um angulo proximo a 90° atestando a homogeneidade da
estrutura porosa, caracteristica comum em materiais cristalinos como Ce-Ui0O-66 [156].

A partir dessa isoterma, a area superficial especifica (Ager), area superficial de
microporos (Amicro), area superficial de mesoporos (Ameso), 0 volume total de poros
(Viotal), 0 volume total de microporos (Vmicro), 0 volume total de meso (Vimeso) € 0
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diametro médio de poro (Lo) foram calculados pelos métodos BET e Dubinin-
Radushkevic (Tabela 1).

Tabela 1 -Parametros texturais da Ce-UiO-66.

ABET Amicro Ameso Vitotal Vmeso Vmicro Lo
m’gh (mg"h) @mg’) (m’g’) (m’g’) (em*g') (nm)

974 631 343 0,521 0,061 0,460 1,45

Os resultados relacionados a esta MOF de Ce-UiO-66 mostram Appr= 974 m?g !
e 0 Viota= 0,521 cm’g!. O grafico de distribuicdo de tamanho de poros na Figura 28
comprova, conforme ja mencionado anteriormente, que essa MOF exibe uma estrutura
microporosa pronunciada. Esse resultado corrobora também com a alta area
microporosa encontrada Amicro= 631.

O diametro médio de poro (L) foi calculado em 1,45 nm (modelo de Dubinin-
Radushkevic) que revela um diametro de poro dominante de com tamanhos em torno de
I nm e mesoporos variando de 2 a 3 nm correspondentes, o que demonstrou a
coexisténcia de microporos € mesoporos no material Ce-UiO-66. Esses resultados estao
muito proximos aos registrados CCDC e na literatura, o que evidencia sucesso do
processo de sintese e purificacao dessa MOF [156], [179].

5.1.5 Difracao de Raios X (DRX)

A difragcdo de raios X ¢ uma poderosa ferramenta usada para a descricao do
arranjo atomico de um material cristalino e estimar seus parametros de rede [180]. Ao
incidir feixes de raios X em uma amostra, os fotons difratados sdo detectados e os
padroes de difragdo gerados apresentam multiplos picos em que suas posicoes,
amplitude e formas obedecem a lei de Bragg (Equacio 12):

nl=2d senf Equacao 12

em que n ¢ a ordem de difragdo; A € o comprimento de onda do feixe incidido; d ¢ a
distancia entre os planos dos atomos; 6 ¢ o angulo medido entre os planos do material e
o feixe incidido [181], [182]. A finalidade dos dados experimentais de difragdo de raios
X consiste na reconstru¢do do arranjo tridimensional da amostra estudada, isto ¢, a
determinagdo da estrutura cristalina da amostra através de consideragdes sobre a
interacao da radiacdo com a matéria [180]. Cada composto detém um padrao de
difragdo, o que permite, através das intensidades dos picos difratados e das posi¢des
angulares, a sua identificagao [181], [182].
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Figura 29. Padroes de Raios X de p6 da MOF de Ce-UiO-66.

Os padrdes de Raios X, obtido para Ce-UiO-66 mostrado na Figura 29 apresenta
picos caracteristicos em 20 = 7,2°, 8,4°, 16,9° atribuidos aos planos cristalinos (111),
(200) e (400), respectivamente [157], [164], [165], [171], [183]. J4 a presenga dos picos
em 20 = 2272° 255° e 27,3° corresponde aos planos (511), (600) e (444),
respectivamente. Esses padroes de difracdo, intensidades e posi¢des dos picos refletem
a alta cristalinidade da amostra sintetizada de Ce-UiO-66 [164], [184]. H4 ainda os picos
em 29,7° 32,1° que correspondem aos planos (711) e (008) confirmando a estrutura da
MOF [164], [185]. Os resultados correlacionaram-se bem com os resultados no banco
de dados CCDC e com trabalhos da literatura [157], [164], [165], [171], [183].

5.1.6 Microscopia eletronica de varredura (MEYV)

A microscopia eletronica de varredura (MEV) € uma técnica que permite avaliar
a microestrutura e morfologia dos materiais. Nesta técnica, um feixe de elétrons com
baixa energia ¢ irradiado para o material e varre a superficie da amostra. Varias
interagdes diferentes ocorrem a medida que o feixe atinge e entra no material, o que leva
a emissdo de elétrons (secundarios, retroespalhados, Auger), RX e que irdo formar a
imagem da amostra [186]. A Figura 30 mostra a imagem de MEV da amostra de Ce-
UiO-66, em que € possivel observar uma estrutura morfologica octaédrica (destacado
na figura abaixo) com superficie lisa e cujo tamanho médio de particula varia entre 100
a 500 nm. Esses resultados corroboram com a estrutura tipica apresentada na literatura
para esse material [164], [166], [167], [175], [184].
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Figura 30. Imagem MEYV de Ce-UiO-66 em diferentes magnificagoes.

Além da amostra de Ce-UiO-66, também foi feita a andlise dos compositos, Ce-
UiO-66/MWCNT e Ce-UiO-66/r-GO. Analisando-se a imagem do Ce-UiO-
66/ MWCNT (Figura 31) ¢ possivel perceber que os nanotubos de carbono estdo bem
distribuidos e dispersos entre as particulas de Ce-UiO-66 e se encontram entrelagados
entre elas conectando-as como pontes. Essa estrutura ¢ favoravel para uso como
eletrodos de supercapacitores, uma vez que o MWCNT, sendo um condutor de corrente
elétrica, permite a criagdo de uma rede tridimensional condutora, encurtando o caminho
de condugdo dos elétrons [187], [188]. Além disso, os NTCs favorecem as trocas de
elétrons durante os processos faradaicos que ocorrem no eletrodo [189].

I 400 nm

Figura 31. Imagens MEV do composito de Ce-UiO-66/MWCNT em diferentes
magnificacoes.
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A imagem da amostra de Ce-UiO-66/r-GO, (Figura 32) exibe uma estrutura
semelhante a uma folha enrugada (morfologia caracteristica do grafeno) que ancora as
particulas da MOF possibilita a formacao de eletrodos de estrutura aberta com alta area
superficial, favoravel para otimizar a difusdo de ions e a dindmica de transferéncia de
carga [152].

Figura 32. Imagens MEV do compoésito de Ce-UiO-66/r-GO em diferentes
magnificacoes.

5.1.7 Espectroscopia de Raios X por Dispersao em Energia (EDS)

A Figura 33 mostra o mapa de EDS obtido para a amostra de Ce-UiO-66. O
mapeamento EDS consiste numa técnica analitica de superficie em que um feixe de
elétrons ao atingir a amostra excita elétrons de camadas internas do material, permitindo
a identificacdo analitica dos elementos (composicao elementar) presentes em qualquer
material. A analise confirmou que a MOF ¢ composta pelos atomos de Ce, C e O e que
todos esses elementos estdo distribuidos uniformemente na amostra. Os resultados
correlacionaram-se bem com os resultados no banco de dados CCDC [157].
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Atomo: Ce

Figura 33. Mapa de EDS amostra de Ce-UiO-66.

5.1.8 Microscopia eletronica de transmissao (MET)

As anélises de MET acompanham quase todas as publicacdes sobre a sintese de
nanoestruturas como as MOFs. De forma genérica, ¢ uma técnica de microscopia na
qual um feixe de elétrons ¢ transmitido através de uma amostra e a interacao desses
elétrons com a amostra forma a imagem, que ¢ entdo ampliada e focada em um
dispositivo, como uma tela fluorescente, uma camada de filme fotografico ou um sensor
eletronico[190]. A Figura 34 apresenta imagens MET da MOF Ce-UiO-66 e do
composito Ce-UiO-66/MWCNT.

Em conformidade com os dados obtidos por MEV, as imagens de MET exibem
nanoparticulas de Ce-UiO-66 com uma estrutura octaédrica (Figura 34 (a e b)). Através
da imagem em alta resolug¢ao (Figura 34 (c¢)) ¢ possivel observar pontos escuros na
imagem que mostram a estrutura porosa do material, conforme destacado na imagem.
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Figura 34. Imas de MET em diferentes magnificacoes para a MOF Ce-UiO-66
(a, b), (¢) estruturas microporosas do material e para o composito Ce-UiO-
66/MWCNT (d, e, f).

Tubos de MWCNT podem ser nitidamente observados conectando particulas de
MOF no composito de Ce-UiO-66/MWCNT, conforme destacado na Figura 34 (d-f).
Esses dados auxiliam na confirma¢do de que os nanotubos de carbono interpenetram
entre as particulas de MOF interligando-as, contribuindo assim para um aumento da area
superficial do eletrodo, encurtando a distancia de difusdo dos ions, favorecendo assim
as reacoes faradaicas de troca de elétrons no supercapacitor.

As imagens de MET do composito de Ce-UiO-66/r-GO sdo mostradas na Figura
35, (a-c) e também confirmam as estruturas encontradas nas imagens de MEV, em que
¢ possivel observar claramente folhas 2D transparentes, com uma morfologia enrugada,
caracteristica de nanofolhas de grafeno. Nota-se que as particulas de MOF estao
ancoradas sob as nanofolhas de grafeno e se distribuem aleatoriamente sob as folhas,
favorecendo a formagao de uma estrutura aberta de alta area superficial que possibilita
uma melhor difusdo de ions e uma eficiente transferéncia de carga.

Figura 35. Imagens de MET do compdésito Ce-UiO-66/r-GO.
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5.2 Desempenho eletroquimico do eletrodo Ce-UiO-66/MWCNT em contato com o
eletrolito aquoso redox (Ce(SO4)2/H2S04) e eletrdlito polimérico gel (PVA/
Ce(S04)2/H2S04)

O comportamento eletroquimico do eletrodo de Ce-UiO-66/MWCNT em
contato com os eletrolitos Ce(SO4)2/H2SO4 ¢ PVA/Ce(SO4)2/H2SO4 foram estudados
por voltametria ciclica (VC), espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) e
cronopotenciometria ciclica nas configuragdes de 3 eletrodos a temperatura ambiente,
utilizando o potenciostato/galvanostato Biologic VMP3 (EUA).

5.2.1 Voltametria ciclica (VC) do eletrodo Ce-UiO-66/MWCNT em contato com o
eletrolito aquoso redox (Ce(SO4)2/H2S04) e eletrolito polimérico gel (PVA/
Ce(S04)2/H2S04).

A técnica de voltametria ciclica envolve a aplicacdo de um potencial varidvel
sobre o eletrodo de trabalho com a respectiva medida da corrente elétrica nele originada.
E uma das mais importantes técnicas para o estudo de sistemas de armazenamento de
energia, pois permite observar com clareza a ocorréncia de processos redox nos
materiais utilizados nesses sistemas, a partir dos desvios de linearidade das curvas [191].
Sendo assim, ¢ o primeiro ensaio usualmente empregado para verificar se os eletrolitos
redox desenvolvidos apresentam o comportamento esperado. A Figura 36 (a, b) mostra
as curvas de voltametria ciclica para os sistemas de Ce-UiO-66/MWCNT em contato
com o eletrolito aquoso redox (H2S04/Ce(SO4)2) e eletrolito polimérico gel (PVA/
Ce(S04)2/H2S04). Por se tratar de um eletrodo que tem caracteristicas pseudocapacitivas
as curvas de VC incorporam padrdes de voltamogramas tipicos de um supercapacitor
de dupla camada elétrica (EDLC) e de uma bateria que tem atividade redox (veja Figura
6, secdo 3.1). Essa combinacdo indica a ocorréncia de transferéncia de elétrons
faradaicos no processo de armazenamento de carga através da dupla camada elétrica
[192].
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Figura 36. Voltamogramas ciclicos em diferentes velocidades de varredura para o
eletrodo de Ce-UiO-66/MWCNT em contato com eletrolito Ce(SO4)2/H2SO4 (a) e
em contato com eletrolito PVA/Ce(SQ4)2/H2SO04 (b). Linearizacao das correntes de
pico anodicas e catodicas em relagdo a raiz quadrada das velocidades de varredura
para o eletrodo de Ce-UiO-66/MWCNT em contato com eletrolito Ce(SO4)2/H2SO4
(c) e em contato com eletrélito PVA/Ce(SO4)2/H2S04 (d).

As voltametrias ciclicas na configura¢do de 3 eletrodos foram realizadas em
ambos os sistemas e em diferentes velocidades de varredura (5 a 100 mVs™) utilizando
uma janela de potencial entre -0,3 Ve 1,42 V (vs. Ag/AgCl/3.5 M/ KCl).

Os voltamogramas em trés eletrodos mostram para os dois sistemas um
comportamento redox, caracterizado pelos picos de oxidacdo e reducdo. Nota-se sinais
redox oriundos da reagio Ce*"/Ce** com potencial formal em 1,21 V para o eletrélito
aquoso (vs. Ag/AgCl/3,5 M KCI) e 0,73 V para o eletrolito polimérico gel (versus
Ag/Ag"). Pode-se observar que no eletrolito aquoso (Figura 36 (a)) o sinal de corrente
¢ mais intenso em virtude da maior facilidade do ion cério se eletrossorver no eletrodo
e transferir elétrons na interface eletrodo/eletrolito. Na célula com o eletrolito aquoso
redox, quando o potencial aplicado no sistema atinge +0,8 V (vs. Ag/AgCl1/3,5 M KCl),
inicia-se a oxidac¢do do Ce*" na interface eletrodo/eletrolito com a transferéncia de um
elétron por espécie para a superficie do eletrodo. Com o aumento do potencial acima de
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+0,8 V, a corrente de resposta aumenta, fazendo com que surja o pico de corrente
andédica com posterior decaimento a medida que o transporte de massa de Ce** para a
interface eletrodo/eletrolito diminui. A corrente entdo decai conforme a solucao
adjacente ao eletrodo se torna deficiente em Ce*". Em +1,42 V a varredura de potencial
é revertida e induz a redugdo do Ce*' para Ce*". Neste processo a corrente catddica
aumenta rapidamente até que o transporte de massa de Ce*" para a superficie do eletrodo
comeca a diminuir [53], [193].

A reversibilidade dos processos redox, associada a resisténcia do sistema e a
efetividade da transferéncia dos elétrons pode ser avaliada com base na razdo entre as
intensidades das correntes de pico anodica (ip,) e catodica (ip.) e na separagdo entre 0s
potenciais dos picos anoddicos e catodicos (AE, = E, — E.;). Para um processo
idealmente reversivel AEp ndo varia com a velocidade de varredura, bem como a razao
Ipa/Ipc deve ser idealmente igual a 1. A partir da analise da Figura 36 (a, b) nota-se que
os processos eletrodicos faraddicos em ambos os eletrolitos se desviam da idealidade
(Tabela 2) e podem ser classificados como quase-reversiveis [194], [195].

Tabela 2. Diferenca entre os potenciais de pico anddico e catédico (AE) e razao
entre as correntes de pico ipa (/ipc) em diferentes velocidades de varredura para o
eletrodo Ce-UiO-66/MWCNT em contato com eletrolito aquoso e polimérico gel.

Velocidade de Ce(504)2/H2504 PVA/Ce(504):/H>S Oy
varredura / mV s AE / mV ipa/ipe AE / mV ipa/ipe

5 0,12 -1,10 0,35 -1,76

10 0,13 -1,23 0,38 -1,43

25 0,14 -1,42 0,43 -1,26

50 0,16 -1,55 0,49 -1,21

75 0,16 -1,60 0,52 -1,18

100 0,17 -1,63 0,58 -1,16

As medidas de voltametria ciclica também permitem avaliar o mecanismo de
transferéncia de carga dos processos eletrédicos que pode ser controlado por processos
difusionais e/ou adsortivos, havendo predominancia de um deles [194]. A relacao
matematica que permite verificar se o processo eletroquimico ¢ controlado,
majoritariamente, por difusdo ¢ conhecida como equagdao de Randles Sevcik, que
descreve uma relacao linear entre a intensidade dos picos de corrente anddica e catddica
e araiz quadrada da velocidade de varredura [196].
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2 Equacio 13

nF ‘UDO)

iy = O,446nFAC0( RT

em que i, ¢ a corrente de pico anddica ou catddica (A), n ao nimero de elétrons
envolvidos na reagdo redox; F ¢ a constante de Faraday, A ¢ a area geométrica do

l d 2\, r ~ . rqe 23N, , .
eletrodo (cm?); C, € a concentragao do analito no eletrélito (mol cm™); v € a velocidade
de varredura da medida (V s™), D, é coeficiente de difusdo da espécie redox (cm? s,
R ¢ a constante dos gases ideais e T ¢ a temperatura (K).

Assim, ao linearizar os valores de corrente de pico anodico (Ipa) e catodico (Ipc)
em relagdo a raiz quadrada da velocidade de varredura (v), a obten¢ao de um coeficiente
de correlacio (R?) proximo de 1 indica a predominincia de um mecanismo
eletroquimico controlado por difusdao[196]. A Figura 36 (c, d) apresenta as curvas de
ip vs. Vv relativas aos sinais anddicos e catodicos para os dois sistemas em estudo. A
correlagdo linear encontrada em todas as curvas atesta que a transferéncia de elétrons
oriunda das espécies redox tem controle difusional [196]

Como observado em ambos 0s voltamogramas, o par Ce*"/Ce*" ¢ uma espécie
eletroativa com um potencial redox altamente positivo [85]. Portanto, o material do
eletrodo positivo deve ser capaz de resistir a ambientes fortemente oxidantes, uma
qualidade nao possuida por muitos materiais de carbono. Nesse sentido, o eletrodo de
Ce-UiO-66/MWCNT mostrou-se bastante estdvel na faixa de potencial de trabalho, uma
vez que ndo foram observados outros picos que ndo aqueles associados a reagao redox
do par Ce*"/Ce*". Ademais, também ¢é importante notar que neste eletrodo ha um grande
sobrepotencial de evolugdo de oxigénio, visto que ndo sdo observados eventos
indicativos de degradacdo da dgua. Para um supercapacitor, sua tensdo maxima de
operagdo desempenha um papel importante na densidade de energia. Portanto, uma
ampla janela de potencial de operagdo como a obtida neste sistema em estudo (-0,30 V
a+1,42 V) proporcionarad um aumento significativo nos valores de densidade de energia.

A Figura 37, apresenta uma comparagao dos voltamogramas ciclicos das células
preparadas com os eletrdlitos liquido e polimérico gel.
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Figura 37. Voltamogramas ciclicos do eletrolito aquoso redox Ce(SQO4)2/ H2SO e do
eletrolito polimérico gel, PVA/Ce(SO4)2/H2SOa4.

E importante destacar que o desempenho de um eletrélito depende de muitos
fatores, incluindo composicao quimica e propriedades fisico-quimicas. Nos eletrolitos
poliméricos géis, a matriz polimérica limita a mobilidade dos ions o que inevitavelmente
leva a uma menor condutividade i6nica em comparagao com os eletrdlitos liquidos. As
curvas de VC da figura acima mostram uma alta resposta de corrente para a célula
eletroquimica contendo o eletrélito aquoso redox, sugerindo uma alta capacidade de
armazenamento de energia do eletrodo Ce-UiO-66/MWCNT em contato com o
eletrolito redox liquido. A utilizacdo de um eletrélito polimérico gel pode afetar a
eficiéncia da transferéncia de carga durante os processos redox, mas pode contribuir no
desenvolvimento de dispositivos solidos, miniaturizados, seguros e sem risco de
vazamento [197].

5.2.2 Espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) do eletrodo de Ce-UiO-
66/MWCNT em contato com o eletrolito aquoso redox (Ce(SQ4)2/H2SO04) e
polimérico gel (PVA/Ce(SO4)2/H2S04)

A impedancia eletroquimica ¢ uma técnica de grande utilidade para a analise das
propriedades elétricas de meios quimicos, seja um sélido ou um liquido, uma vez que
este tipo de medida permite descrever o comportamento eletroquimico da amostra
analisada quando esta ¢ submetida a um sinal elétrico alternado, em uma ampla faixa de
frequéncia. A impedancia € um niimero complexo, ou seja, contém uma parte real € uma
imaginaria e o grafico da variagdo da parte imagindria em fun¢ao da variagdo de sua
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parte real (resisténcia) ¢ denominado plano de Nyquist ou diagrama de impedancia [47].
A Figura 38 mostra os diagramas de Nyquist do eletrodo de Ce-UiO-66/MWCNT em

contato
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Figura 38. Diagramas de Nyquist do eletrodo de Ce-UiO-66/MWCNT em contato
com o eletrolito aquoso redox Ce(SQ4)2/H2S04 (a, b) e com o eletrolito polimérico
gel PVA/Ce(SO4)2/H2S04 (¢, d). Diagramas a esquerda (b, d) representam a regiao
de alta frequéncia e diagramas a direita (a, ¢) representam toda a faixa de
frequéncia estudada.

O primeiro ponto do diagrama de Nyquist na figura acima, onde —Zimag = 0,
(Figura 38 (a), (¢)) fornece o valor da resisténcia interna da célula também chamada de
resisténcia em série equivalente (RSE) e este valor corresponde ao somatoério entre a
resisténcia i0nica do eletrdlito, a resisténcia intrinseca do material do ecletrodo ¢ a
resisténcia de contato entre eletrodo e eletrdlito [198]. A RSE ¢ um parametro chave
que influencia na taxa de carga e descarga do supercapacitor. O eletrodo composito Ce-
UiO-66/MWCNT demonstra uma baixa resisténcia em série equivalente (RSE) quando
comparado a outros sistemas encontrados na literatura que utilizaram eletrodos de
MOFs com atividade redox [199], [200], [201], [202]. Os valores obtidos foram de 0,17
e 0,23 ohm para o eletrodo em contato com o eletrdlito aquoso redox e polimérico gel,
respectivamente, o que mostra uma excelente acessibilidade dos ions na estrutura do
eletrodo e que a incorporagdo de MWCNT na MOF Ce-UiO-66 ¢ uma estratégia
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interessante para obter bons valores de condutividade, o que demonstra um eletrodo
altamente poroso e alta molhabilidade. Em frequéncias intermediarias, observa-se para
os dois sistemas estudados uma linha com inclinagdo préxima de 45° (impedancia de
Walburg) indicando a existéncia de processos difusionais dos ions do eletrélito nos
sitios ativos do eletrodo compdsito devido a porosidade estrutural intrinseca desse
material.

5.2.3 Carga e descarga galvanostatica (CDG) do eletrodo de Ce-UiO-66/MWCNT
em contato com o eletrélito aquoso redox (Ce(SQ4)2/H2S04) e polimérico gel redox
(PVA/Ce(S0O4)2/H2S04)

Outra importante técnica eletroquimica empregada na caracterizacdo de
supercapacitores, ¢ a carga ¢ descarga galvanostitica. Com ela ¢ possivel obter os
parametros de capacitincia especifica, resisténcia em série equivalente e de eficiéncia
couldmbica e de uma forma geral, mensurar o acumulo de carga por um determinado
par de eletrodo/eletrdlito. Neste trabalho, o material a ser estudado estd disposto em
apenas um eletrodo, chamado de eletrodo de trabalho e este tipo de configuragdo ¢
chamada de célula em trés eletrodos. Este tipo de montagem ¢ fundamental para se
conhecer de forma mais aprofundada o comportamento eletroquimico dos materiais
antes de sua aplicagdo num dispositivo real, sendo, dessa forma, uma excelente
ferramenta investigativa. A Figura 39 mostra os resultados da carga-descarga
galvanostaticas do eletrodo Ce-UiO-66/MWCNT em contato com o eletrdlito aquoso e
polimérico gel em diferentes densidades de corrente.

D
-

(b)

S 154 1,54

X

= o

0 o

@ 1,0 < 1,01

=3 (=]

2 <

= 2

D 0,51 ———w 0,5

< 82 ——25A/g =%

8 20 A/g _g

< 00 15 Al 3 0,0

T | —10 A/g s

é 5 Alg

& -0,5 T T T T T T T -0,5 T T T T T ¥
0 25 50 75 100 125 150 0 5 10 15 20 25

Tempo/ s Tempo/ s

Figura 39. Curvas de carga e descarga galvanostaticas em diferentes densidades de
corrente para o eletrodo Ce-UiO-66/MWCNT em contato com eletrolito aquoso
redox Ce(S0O4)2)/H2S04 (a) e polimérico gel redox PVA/Ce(SO4)2/H2S04) (b).

Como pode ser evidenciado, as curvas ndo exibem uma forma tipica de capacitor
de dupla camada elétrica, uma vez que elas ndo apresentam uma resposta linear do
potencial em funcdo do tempo nas etapas de carga e descarga, devido a presenga de um
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platd correspondente a transferéncia de elétrons do par redox Ce**/Ce**. A célula que
emprega eletrélito aquoso (Figura 39(a)) exibe esse platd na carga entre 1,18 ¢ 1,42 V
(vs. Ag/AgCl/3,5M KCI) e entre 1,24 ¢ 0,72 V (vs. A g/AgCl/3,5M KCl) na descarga.
Para a célula que contém eletrélito polimérico gel (Figura 39(b)), esses platds aparecem
na carga entre 0,96 ¢ 1,42 V (vs. Ag/Ag") e entre 0,80 € 0,34 V (vs. Ag/Ag") na descarga.
Em todos os casos, nesses intervalos de potenciais predomina o processo faradaico
oriundo da reacdo redox do par Ce*'/Ce*" e corrobora com os potenciais formais
encontrados nos voltamogramas. Além disso, as curvas também permitem inferir a partir
dos tempos de descarga, a quantidade de carga armazenada pelos sistemas construidos.
Quanto maior esse tempo, maior sera a area sob as curvas de descarga e
consequentemente maiores valores de capacitancias serdo obtidos. Nota-se também que
os tempos de carga e descarga aumentam com a diminui¢do da densidade de corrente
para os dois sistemas estudados.

A partir das curvas galvanostaticas, foram calculados os parametros
eletroquimicos capacitincia especifica (Cesp), resisténcia em série equivalente (RSE) e
eficiéncia couldmbica (&) em funcao das correntes aplicadas, utilizando as equagdes 2,
5, ¢ 7 (se¢do experimental 4.5.10). Esses resultados sdo mostrados nas Figuras 40 (a-
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Figura 40. Graficos de (a) capacitancia especifica (Cesp) versus densidade de
corrente, (b) resisténcia em série equivalente (RSE) e (c) eficiéncia coulombica (€)
em func¢ao da densidade de corrente.

A partir da andlise da Figura 40(a) nota-se que os valores de capacitancia
especifica (Cesp) obtidos, a nivel de eletrodo, encontram-se na faixa de 59,3 - 2854 F g
! para o eletrélito aquoso e 13,3 — 28,7 F gl para o eletrélito polimérico gel em todas as
correntes avaliadas.

Comparando-se os valores de Cesp obtidos na maior densidade de corrente
aplicada (25 A g'') em relagdo a menor (5 A g'') (analise da rate capability) nota-se uma
queda de capacitancia com o aumento da densidade de corrente para os dois sistemas
estudados, pois em densidades de corrente mais baixas, os ions tém mais tempo para
transferéncia de elétrons e formac¢do da DCE na interface eletrodo/eletrdlito do que em
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uma densidade de corrente alta, ainda mais para um intervalo de densidade de corrente
bastante intenso como o utilizado (5 a 25 A g'!). Quando a densidade de corrente diminui
5 vezes, passando de 25 A g™l para 5 A g! o sistema com o eletrélito aquoso mostra uma
reten¢do de capacitancia de 21% contra 46% do sistema com o eletrdlito polimérico gel.
Como o sistema com o eletrdlito aquoso acumula mais carga faradaica, em elevadas
densidades de corrente esses eventos sdo desfavorecidos, pois perde-se parte da
capacidade de extrair elétrons dos processos faradaicos. Esse resultado encontrado
também ¢ condizente com dados da literatura [203], [204], [205].

A Figura 40(b) mostra os valores de RSE para os dois sistemas estudados. E
possivel perceber que os valores obtidos sdo relativamente baixos, quando comparados
com dados da literatura de sistemas equivalentes, indicando assim baixa resisténcia dos
componentes ¢ de contato no sistema, mesmo para o eletrolito polimérico gel, que
normalmente apresenta valores mais elevados devido a sua natureza solida. Além disso,
esses resultados de RSE corroboram com aqueles obtidos por impedancia eletroquimica.

A eficiéncia couldombica (€) ¢ um parametro utilizado para avaliar a eficiéncia
de consumo de corrente e que esté relacionado com a decomposi¢do do eletrodo e/ou do
eletrolito, autodescarga ou até mesmo presenca de curtos-circuitos na célula. Esse
parametro ¢ obtido por meio da equagdao 7 (secao experimental 4.5.10) [206]. As
eficiéncias couldmbicas com percentuais acima de 94% encontradas em todas as células
(Figura 40 (c¢)) indicam a capacidade de se trabalhar com uma ampla faixa de potencial
de trabalho nas duas células em questdo, mesmo estando esses valores fora da janela de
estabilidade eletroquimica da agua. Uma ampla faixa de potencial de trabalho tem um
impacto direto nos valores de densidade de energia, favorecendo a obtengao de altos
valores desse parametro.

5.3 Ciclabilidade do eletrodo Ce-UiO-66/MWCNT em contato com o eletrolito
aquoso redox e eletrolito polimérico gel

A ciclagem galvanostatica de carga/descarga ¢ um parametro eletroquimico
utilizado para avaliar a vida util dos dispositivos de armazenamento de energia,
sobretudo para dispositivos contendo aditivos redox ela deve ser feita a fim de verificar
a estabilidade dos compostos redox ao longo dos ciclos. Os SCs devem suportar um
numero elevado de ciclos, mantendo grande parte da capacitancia especifica e com
elevadas eficiéncias coulombicas. Assim, tanto a célula composta do eletrodo Ce-UiO-
66/MWCNT com eletrolito liquido quanto Ce-UiO-66/MWCNT com eletrélito
polimérico gel foram submetidas a 10.000 ciclos de carga/descarga em uma densidade
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de corrente de 15 A g'!. A Figura 41 mostra a variagio da capacitincia especifica e da
eficiéncia couldmbica em relagdo ao numero de ciclos das duas células estudadas.

a
(@) 220 120 (b) 220 120
-N-p-n g mE-E-g-E—-0
- 2004 . 108 —~ ~ 200 L 108 —~
> € a L o] g
D 1804 / L S uczamo_ Ve &
u @ 1 B E-E-N-pmg B-g g g

§ 180 n Les .© @ 160 mw = i i< M P
£ Y 2 e 1 ire]
5 40 n < » E = 140 S c
o i Cesp [ g 2 1 b2 &
D 120 - = 120 ©
~ 60 = o 4 L 60 =]
@ 0] ® Q @ 0
L 100 O Ll 1004 O

48 48
g 80+ @ g 80 ®©
Q 4 [$]
S 60 F36 & C g0+ +“— F3s 2
] @ - C 0
‘G 404 2.0 G 404 W esp L4 G
© m (] 2] uLI]

QO 204 12 O 204 ~ 12

LBl B B B B B B B |
0 T T T T T T 0 0 T T T T T T 0
0 2000 4000 6000 8000 10000 0 2000 4000 6000 8000 10000
n° de ciclos n° de ciclos

Figura 41. Desempenho ciclico da célula composta do eletrodo (a) Ce-UiO-
66/MWCNT e eletrélito aquoso redox Ce(SO4)2/H2S04 e (b) Ce-UiO-66/MWCNT
e eletrolito polimérico gel PVA/Ce(SO4)2/H2S0O4.

Analisando-se a Figura 41(a) nota-se um aumento da capacitancia com o
numero de ciclos. Aproximadamente 201% da capacitancia especifica foi retida apos
10.000 ciclos e isso indica que o material do eletrodo preparado exibe uma excelente
estabilidade ciclica. Este resultado, apesar de pouco comum, ja foi relatado na literatura
e provavelmente se deve a ativagdo total do material do eletrodo Ce-UiO-66/MWCNT
composto principalmente pela MOF. O processo de sintese e purificagdo das MOFs ¢
complexo e muitas vezes alguns contaminantes em elevados estados de oxidagao ficam
adsorvidos nos sitios desse material devido a estrutura altamente porosa desse material.
Durante o processo de ciclagem esses contaminantes sdo reduzidos, deixam os sitios
ativos da MOF e se difundem para o bulk do eletrolito. Esse processo possibilita que
mais ions de cério presentes no eletrélito se eletrosorvam nesses sitios, agora vazios, e
troquem mais elétrons na interface eletrodo/eletrolito. Isso justifica o aumento da
capacitancia a medida que o dispositivo € ciclado. Este fendmeno ¢ mais observado para
eletrodos de 6xidos de metais de transi¢do, mas também ja foi relatado para outros
materiais, inclusive para MOFs [207], [208], [209], [210], [211]. No trabalho realizado
Zhang e colaboradores (2015) a MOF de ZIF-67 foi usada como eletrodo de
supercapacitor e apresentou um aumento de 105% na capacitancia especifica apos 3.000
ciclos de carga e descarga. De acordo com os autores, esse aumento pode ser devido a
ativagdo da estrutura porosa da ZIF-67 causada pelo processo ciclico de carga/descarga,
fazendo com que a MOF fique em contato total com o eletrolito [210]. O processo de
ativagdo favorece a inser¢do lenta do eletrolito na estrutura do material, aumentando
assim a difusdo de ions para regides com maior numero de sitios ativos no material do
eletrodo [207], [208], [209], [210], [211].

No que diz respeito a aplicagdes praticas, um material de eletrodo deve exibir
eficiéncias coulombicas (€) consideravelmente altas [212]. A célula analisada na Figura
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41(a) exibiu € maior que 100% indicando que pode ter ocorrido alguma reacdo
parasitaria na célula levando a adi¢do de mais cargas elétricas durante o processo de
descarga em relagdo a carga, provavelmente devido a presenga de contaminantes da
sintese adsorvidos nos sitios do material. De qualquer modo, os valores de eficiéncia
couldmbica se mantiveram estdveis em 114% ao longo de todos os 10.000 ciclos
revelando uma excelente estabilidade do nanocompdsito Ce-UiO-66/MWCNT para
aplicacdo em supercapacitores de alto desempenho [213].

A literatura cientifica apresenta um nimero muito reduzido de trabalhos
envolvendo MOFs de Ce como eletrodos de supercapacitores, tornando dificil a
comparagdo dos dados deste trabalho. Em um estudo recente publicado em 2020 a MOF
de Ce-UiO-66 foi crescida sobre folhas de niquel e usada como material de eletrodo.
Uma solu¢ao mista de 0,3 M de ferricianeto de potassio (K3FeCNg) e 0,3 M de
ferrocianeto de potassio K4FeCNg foi utilizada como eletrolito. Foram relatados valores
de capacitancia especifica de 6,9 e 2,5 F cm™ para densidades de corrente de 20 e 80 m
A cm™, respectivamente. Apés 10.000 ciclos de carga e descarga, foi obtida uma
retencdo de capacitancia de 95% e a eficiéncia couldmbica se manteve acima de 98%
[160]. Outras publicagdes sem o uso da MOF de Ce-UiO-66, mas empregando o
eletrolito de sulfato de cério como aditivo redox relatam valores de capacitancia
especifica de 408 F g”! empregando eletrodo de carvio ativado [86], [88], [92], [214].

A Figura 41(b) mostra a variagdo da capacitancia especifica e da eficiéncia
couldmbica com relagdo ao niimero de ciclos para nanocomposito com eletrolito
polimérico gel. Ao final dos 10.000 ciclos o sistema apresentou eficiéncia couldmbica
de 91% e uma Cesp de 13,80 F g!, que representa uma retengio de capacitincia de 23%.

Nota-se que esse desempenho eletroquimico ¢ inferior quando comparado ao
eletrolito aquoso. Isso pode ser explicado devido ha varias razdes: (i) a estrutura em gel
do PVA/Ce(SO4)2/H2SOs4, tende a restringir a mobilidade ionica, o que limita a
capacidade de armazenamento de carga e resulta em uma resisténcia idnica mais
elevada, que aumenta a perda de energia durante o transporte de ions [215]; (ii) as
interfaces solido-liquido em um eletrélito polimérico podem ser menos eficientes na
transferéncia de cargas, diminuindo a capacitancia efetiva do sistema [216]; (iii) com
uma condutividade ionica geralmente mais baixa do que os eletrdlitos liquidos, os
eletrolitos poliméricos em gel também contribuem para uma efici€éncia couldmbica mais
reduzida, resultando em perdas de energia durante os processos de carga e descarga
[217]. Mesmo com menores valores dessas propriedades, esse sistema ainda opera com
eficiéncia coulombica (g) superior a 90%, o que ¢ bastante favoravel para se garantir
uma longa ciclabilidade.

5.4 Supercapacitor assimétrico hibrido no estado sé6lido

Nessa secdo sera abordado o desempenho eletroquimico do supercapacitor
assimétrico hibrido (SCH) no estado so6lido que foi produzido a partir dos eletrodos e
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eletrolitos estudados (em 3 eletrodos) nas secdes anteriores. Esse SC foi produzido
utilizando dois eletrélitos poliméricos em gel, um deles contendo o aditivo redox e o
outro ndo. O primeiro (PVA/Ce(S04)2/H2SO4) foi utilizado como catolito, ou seja, foi
depositado sobre o eletrodo positivo de Ce-UiO-66/MWCNT e o segundo (PVA/H2S04)
foi usado como anolito, depositado sobre o eletrodo negativo de Ce-UiO-66/r-GO. A
Figura 24 (secao 4.4.1) mostra um desenho esquematico da célula eletroquimica
produzida e aqui designada da seguinte como Ce-UiO-66/r-GO (-) / PVA/H2SO4 | Ce-
PVA/H;S04]| Ce-UiO-66/MWCNT (+), em que os simbolos (-) e (+) sdo atribuidos aos
eletrodos negativos e positivos na célula, respectivamente. Assim, nota-se, que esse SC
¢ composto por um bieletrolito contendo catdlito e andlito, com e sem espécies redox,
respectivamente. Com base nos estudo exploratérios em célula de 3 eletrodos (se¢io
5.2) foram realizadas medidas de voltametria ciclica (VC), espectroscopia de
impedancia eletroquimica (EIE) e cronopotenciometria ciclica (CDG) da célula
completa do dispositivo, ou seja, do supercapacitor Ce-UiO-66/r-GO (-) | PVA/H2SOq4 |
Ce-PVA/H2S04 | Ce-UiO-66/MWCNT (+). Todas as medidas foram realizadas a
temperatura ambiente utilizando o potenciostato/galvanostato Biologic VMP3 (EUA).

5.4.1 Voltametria ciclica do supercapacitor assimétrico hibrido no estado solido

A Figura 42 mostra os voltamogramas ciclicos do supercapacitor hibrido em
diferentes velocidades de varredura (5 a 100 mVs™).
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Figura 42. Curvas de voltametria ciclica do SCH sélido Ce-UiO-66/r-GO (-) |
PVA/H2S04 | Ce-PVA/H2S04| Ce-UiO-66/MWCNT (+).

Os voltamogramas do SCH sélido mostram um comportamento hibrido
caracterizado pelo formato retangular, tipico de dupla camada elétrica, e pelas correntes
de pico anddicas e catddicas, caracteristicas dos processos de oxidagdo e reducao da
espécie redox (Ce). Nos voltamogramas de supercapacitores, as voltagens nas quais
aparecem as correntes de pico, caracteristicas dos processos redox, correspondem a
combinagdo dos processos que ocorrem em cada uma das semi-células (anddica e
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catodica). Sendo assim, ndo € possivel a obtengao direta dos potenciais, caracteristicos
das espécies redox, como feito nas medidas de trés eletrodos. Ao analisar a Figura 42
nota-se que com o aumento da velocidade de varredura ha uma maior separacdo dos
picos catddicos e anddicos, bem como aumento da inclinagdo dos voltamogramas. Isso
pode ser atribuido a natureza do processo eletroquimico ser quase reversivel e do
aumento de resisténcia no dispositivo [218]. Dispositivos compostos por bieletrolito sdo
bastante complexos, além das interfaces entre eletrodo e eletrolito, comuns a todos os
supercapacitores, a interface entre os eletrélitos influencia diretamente na resisténcia do
dispositivo e consequentemente, nas propriedades eletroquimicas do dispositivo [219].

Nota-se na Figura 42 um valor de corrente (mA) mais elevado no SCH em
relacdo ao eletrodo inicial Ce-UiO-66/MWCNT em contato com o eletrolito
PVA/Ce(SO4)2/H2SO4 (se¢ao 5.2.1). No supercapacitor hibrido ha uma combinagdo
sinérgica de vantagens individuais da MOF de Ce-Ui0O-66, dos MWCNTs e do r-GO.
Essas duas nanoestruturas de carbono utilizadas sdo materiais condutores bem
estabelecidos, que dispostos de forma aleatoria com os cristais de MOF, possibilitam a
formacdo de um circuito de transporte de elétrons, conectando os cristais de MOF
inicialmente isolados, favorecendo assim as trocas de elétrons com a espécie redox de
Ce. Ligado a isso, a estrutura porosa da Ce-UiO-66 facilita o transporte de ions através
de difusdo das espécies em seus canais porosos.

5.4.2 Espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) do supercapacitor
assimétrico hibrido no estado soélido

A Figura 43 mostra o diagrama de Nyquist para o supercapacitor hibrido.
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Figura 43. Diagrama de Nyquist para o SCH sdlido Ce-UiO-66/r-GO (-) |
PVA/H2S04 | Ce-PVA/H2S04| Ce-UiO-66/MWCNT (+).

E possivel observar na Figura 43(a) que o Diagrama de Nyquist seguiu um
padrdo esperado para um supercapacitor com alguns desvios da idealidade podendo ser
causados pela heterogeneidade da superficie dos eletrodos e pelo fato do eletrélito
apresentar atividade redox, o que gera novos fendomenos capacitivos e resistivos
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diferentes dos associados a formag¢ao da dupla camada elétrica [220]. Na regido de alta
frequéncia ha o aparecimento de um semicirculo resistivo. A primeira resisténcia (R)
no inicio desse semicirculo ¢ atribuida ao eletrélito enquanto o segundo valor (R2) no
final do semicirculo ¢ atribuido a resisténcia do eletrodo e do contato com o coletor de
corrente. O diametro do semicirculo (R2-Ri) representa a resisténcia em série
equivalente (ESR) da célula. Seu valor em torno de 14 ohm ¢ maior do que a de
supercapacitores convencionais que usam eletrolitos liquidos (aquosos e organicos) mas
inferior, ou pelo menos da mesma ordem de grandeza de células no estado solido
baseadas em nanotubos de carbono e eletrélitos em gel [68]. Em regides de frequéncias
intermediarias do diagrama, observa-se uma reta com inclinacdo proxima de 45° em
relacdo ao eixo real denominada de impedancia de Warburg. Nessa regido ocorre a
transicdo entre eventos resistivos e capacitivos e muitos dos eventos moleculares que
ocorrem nos poros dos eletrodos passam a ter o tempo de relaxagdo compativel com a
frequéncia analisada [220]. Nas regioes de baixa frequéncia, também denominada
regido capacitiva, 0o SCH manifesta sua capacidade de acimulo de carga. O angulo entre
a linha vertical do diagrama e o eixo real ¢ menor do que 90°, devido aos fenomenos
explicitados anteriormente, principalmente aqueles relacionados aos processos redox do
eletrolito e a heterogeneidade dos eletrodos.

5.4.3 Carga e descarga galvanostatica (CDG) do supercapacitor assimétrico
hibrido no estado sélido

Para avaliar o desempenho dos supercapacitores, de modo mais abrangente,
existe a necessidade de conhecer a resposta deles em diferentes densidades de corrente,
além de verificar a vida util de operacdo dos mesmos. Assim, foi realizado o
experimento de carga e descarga galvanostatica em relacdo a variacdo da densidade de
corrente (5 A g a 25 A g'!), procurando-se avaliar o comportamento do SC em fungio
da corrente aplicada (rate capability). As curvas de CDG com relagdo a densidade de
corrente aplicada sdao apresentadas na Figura 44.
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Figura 44. Curvas de carga e descarga do SCH sdlido Ce-UiO-66/r-GO (-) |
PVA/H2S04 | Ce-PVA/H2S04 | Ce-UiO-66/MWCNT (+) em varias densidades de
corrente.

Para um capacitor ideal, a curva de CDG deve apresentar um formato triangular
e simétrico, com 100% de eficiéncia couldombica (¢). Uma vez o dispositivo aqui
desenvolvido ¢ um supercapacitor hibrido as distor¢des obtidas nas curvas sdo
justificadas pelos processos redox que ocorrem nos eletrodos. Os potenciais dos
eletrodos positivo e negativo foram medidos simultaneamente a voltagem da célula
(configuragdo 2-3) em todas as densidades de corrente, como pode ser observado na
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Figura 45. Curvas de carga e descarga em configuracao 2-3 do SCH sélido Ce-UiO-
66/r-GO (-) | PVA/H2S04 | Ce-PVA/H2S04| Ce-UiO-66/MWCNT (+).

As curvas obtidas em configuragdo 2-3 (Figura 45) para o SC hibrido revelam
facilmente suas diferencas fundamentais com relagao ao SC comum. O eletrodo positivo
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opera com os processos faradaicos identificados por patamares ocorrendo nas mesmas
voltagens em que aparecem os picos redox nas voltametrias de 3 eletrodos. Ja o eletrodo
negativo apresenta um comportamento capacitivo com perfil triangular tipico dos SCs
convencionais. O critério empregado para a escolha da voltagem méaxima para esse
dispositivo foi a eficiéncia coulombica que deve ser superior a 90% em todas as
densidades de corrente avaliadas. A Tabela 3 apresenta os parametros eletroquimicos
calculados separadamente de acordo com as medidas dos potenciais dos eletrodos
positivo e negativo, medidos simultaneamente a voltagem da célula, nas cinco
densidades de corrente estudadas. As equacdes para os célculos utilizados na célula
completa (Xcen1) foram apresentadas na se¢io 4.5.10.

Tabela 3 - Parametros eletroquimicos calculados para o (SCH) so6lido Ce-UiO-66/r-
GO (-) | PYA/H2S04 | Ce-PVA/H2S04| Ce-UiO-66/MWCNT (+).

cZi::te cgetzl;a p()c;;stl;:)o negjzs:ivo RSE | Dens. E . Dens. PI i

et | Tpg | pat | opet | 2| /Whkg! | Wkt | /%
5 152,1 518,3 724,5 1,9 41,8 2549 91,1
10 76,0 226,7 451,4 1,9 20,5 4272 94,0
15 45,9 131,5 290,9 1,9 12,0 5787 94,8
20 31,9 90,4 2079 1,9 8,2 7226 94,0
25 24,5 68,5 164,1 1,8 6,2 8566 91,0

O dispositivo exibiu valores de capacitancia de célula variando de 152,1 F g!' a
5Aglaté245F g'a25 A g'!(Figura 46). Comparando com supercapacitores que nio
operam por meio de mecanismos redox e que ndo utilizam eletrodos a base de MOFs,
essa rate capability ¢ consideravelmente menor devido as limitagcdes cinéticas de
transferéncia de elétrons observadas nesses dispositivos [203], [218]. Os valores de
eficiéncia couldémbica proximos a 90% na Figura 46 indicam que o supercapacitor ¢
capaz de conservar a carga armazenada de forma eficiente durante os ciclos de carga e
descarga [206]. Observa-se que os valores de (€) variam de 91,1 a5 A g'! até 90,9 % a
25 A g!, mostrando que o estado solido do eletrélito ndo prejudica a eficiéncia
coulombica do dispositivo [100], [102], [221], [222].
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Figura 46. Graficos de eficiéncia coulombica e rate capability para o SCH sdélido
Ce-UiO-66/r-GO (-) | PVA/H2S04 | Ce-PVA/H2S04| Ce-UiO-66/MWCNT (+).

As capacitancias do eletrodo positivo, em contato com o eletrélito de Ce-
PVA/H>SO4, nas mesmas densidades de corrente de célula, variaram de 518,3 até 68,5
F g'. O eletrodo negativo, em contato com eletrélito de PVA/H2SO4, teve capacitancias
que variaram de 724,5 F g' até 164,1 F g'!. A resisténcia em série equivalente do
sistema, medida por meio da queda 6hmica (a queda subita no potencial no inicio da
descarga) manteve-se praticamente constante (~1,9 Q) ao longo de todo o intervalo de
corrente avaliado. A resisténcia apresentada pelo sistema foi relativamente baixa, apesar
do dispositivo ser constituido por um eletrélito solido, que normalmente, apresenta
valores tradicionalmente mais elevados devido a menor mobilidade das espécies idnicas
em uma matriz polimérica[68]. Apesar disso, os eletrdlitos solidos oferecem vantagens
em relacdo aos liquidos, como a auséncia de vazamentos e a possibilidade de
miniaturizacdo. Eles ainda permitem a construgdo de células totalmente no estado sélido
com atividade redox, como ¢ o caso da célula desenvolvida neste trabalho [68], [95],
[214], [223].

A Figura 47 apresenta o diagrama de Ragone do SCH so6lido com relagao as
diferentes densidades de corrente avaliadas.
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Figura 47. Diagrama de Ragone do SCH sélido Ce-UiO-66/r-GO (-) | PVA/H2S04
| Ce-PVA/H2S04| Ce-UiO-66/MWCNT (+).

Observando os pontos nos eixos de densidade de energia e densidade de
poténcia, é possivel notar que a densidade de energia diminuiu de 41,8 W h kg™ para
6,2 W h kg! quando a densidade de corrente aumentou de 5 A g'! para 25 A g,
indicando uma reducao na capacidade de armazenamento de energia com uma taxa de
corrente mais alta. Entretanto, a densidade de poténcia aumentou de 2549 W kg™! para
8566 W kg'!, o que sugere uma capacidade de fornecer energia mais rapidamente e uma
capacidade de resposta mais eficiente a altas taxas de corrente.

No diagrama de Ragone, a 4rea sob a curva ¢ indicativa da energia total
armazenada, sendo que um dispositivo ideal teria tanto alta densidade de energia quanto
alta densidade de poténcia. O SCH soélido Ce-UiO-66/r-GO (-) | PVA/H2SO4 | Ce-
PVA/H2SO04 | Ce-UiO-66/MWCNT (+) demonstra um comprometimento entre a
densidade de energia e a densidade de poténcia ao longo de diferentes densidades de
corrente. Dessa forma, o dispositivo exibe uma capacidade notdvel para fornecer energia
rapidamente em altas taxas de corrente, embora isso vem acompanhado de uma redugao
na sua capacidade de armazenamento de energia.

A densidade de energia maxima do dispositivo no estado solido atingiu o valor
de 41,8 Whkg! a5 A g, que é menor que outros dispositivos a base de Ce em meio
aquoso [154], [155], [160]. Isso pode ser explicado devido ao mecanismo de difusdao
dos ions nos eletrolitos poliméricos géis serem mais lentos do que nos eletrolitos em
meio aquoso, o que pode impactar a capacidade de armazenamento de energia e,
consequentemente, a densidade de energia. [197]. Deve-se destacar que até o presente
momento, até onde sabemos, este trabalho ¢ o primeiro que descreve o desenvolvimento
de um supercapacitor assimétrico hibrido no estado so6lido utilizando um eletrodo
baseado em uma MOF de Ce e eletrolito polimérico gel.
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A capacidade de aumentar significativamente a densidade de poténcia a medida
que a densidade de corrente aumenta demonstra a habilidade do supercapacitor de
fornecer energia a taxas mais altas quando submetido a uma demanda mais intensa de
corrente [224]. Os valores de densidade de poténcia do SCH sélido Ce-UiO-66/r-GO (-
) | PVA/H2SO04 | Ce-PVA/H2S04 | Ce-UiO-66/MWCNT (+) variam de 2549 W kg a 5
A ¢! atingindo o valor maximo de 8566 W kg a 25 A g!, esses dados, sugerem um
supercapacitor com boa capacidade de resposta dindmica, adaptabilidade a diferentes
niveis de corrente e capacidade de fornecer energia rapidamente em demandas mais
intensas, mantendo sua eficiéncia mesmo em condi¢des de operacdo mais exigentes
[96], [155]. Esses sdo aspectos valiosos para aplicagdes que exigem picos de energia e
resposta rapida [9], [10].

5.5 Ciclagem galvanostatica do supercapacitor assimétrico hibrido no estado sélido

Os supercapacitores sdo dispositivos conhecidos por sua alta ciclabilidade, isto
¢, eles podem ser carregados e descarregados centenas de vezes. Tendo em vista esta
premissa, o SCH solido Ce-UiO-66/r-GO (-) | PVA/H2S04 | Ce-PVA/H2S04| Ce-UiO-
66/MWCNT (+) foi submetido a 10.000 ciclos de carga/descarga em uma densidade de
corrente fixa de 15 A g!. Ao submeter o dispositivo a repetidos ciclos de carga e
descarga, ¢ possivel verificar se ha degradagdo ou alteragdes significativas em suas
propriedades ao longo do tempo. Isso ¢ essencial para entender como o dispositivo se
comporta e mantém suas caracteristicas em condigdes reais de operacdo. A Figura 48
mostra a variacao da capacitancia especifica e da eficiéncia couldmbica do SCH soélido
ao longo da ciclagem.
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Figura 48. Desempenho ciclico do SCH sdlido Ce-UiO-66/r-GO (-) | PVA/H2SO4 |
Ce-PVA/H2S04| Ce-UiO-66/MWCNT (+).
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A Tabela 4 apresenta os parametros calculados de desempenho ciclico do
supercapacitor de acordo com as medidas dos potenciais dos eletrodos positivo e
negativo que foram registrados simultaneamente em relagdo a voltagem da célula, na
densidade de corrente de 15 A g™!.

Tabela 4. Parametros de desempenho ciclico calculados para o (SCH) sélido Ce-
Ui0-66/r-GO (-) | PVA/H2S04 | Ce-PVA/H2S04 | Ce-UiO-66/MWCNT (+).

n’de 2;;:: la ;Zi'l;tivo lf;;::ativo RSE | Dens. E. Dens. P. | ¢
ciclos Fo) | (Fe) | Fel) Q) |Whkg!) |(Wkg) | (%)

1 75,0 2427 384,1 2,08 19,5 6409 89,29
1000 40,5 121,8 222,6 2,01 10,5 7402 97,74
2000 30,7 87,6 185,0 2,05 8,0 7729 98,25
3000 27,3 76,3 168.,0 2,06 7,1 8004 98,60
4000 23,0 62,6 150,1 2,08 6,0 8098 98,90
5000 20,6 54,9 140,1 2,09 5,3 8145 99,02
6000 18,1 47,5 129,1 2,11 4,7 8202 99,18
7000 17,4 44,9 128.4 2,17 4.5 8228 99,25
8000 15,7 40,0 120,7 2,20 4,1 8253 99,36
9000 15,9 40,5 121,2 2,19 4,1 8237 99,35
10000 14,5 36,5 114,4 2,20 3,7 8261 99,42

Durante os primeiros ciclos de carga e descarga, uma capacitincia especifica de
75,0 F g ! ¢ alcangada em uma densidade de corrente de 15 A g *!. Ao longo dos ciclos
seguintes, observa-se uma reducao na capacitancia especifica do supercapacitor. Essa
diminui¢do pode ser relacionada a uma variedade de fatores, como por exemplo, a
degradacao de algum dos materiais constituintes do dispositivo. Estes fatores
combinados contribuem para uma perda gradual das propriedades e desempenho do
dispositivo ao longo do tempo [225].

Ao longo de 10.000 ciclos, o dispositivo apresentou uma retencdo de
capacitancia de 21%. Durante todo o processo, a resisténcia em série equivalente (RSE)
manteve-se praticamente constante em torno de 2,1 ohm, demonstrando estabilidade do
dispositivo. Adicionalmente, a eficiéncia couldmbica permaneceu consistentemente
acima de 95% ao longo de toda a ciclagem, indicando a excelente reversibilidade dos
processos redox do sistema [226].

Yang e colaboradores em 2020 reportaram resultados semelhantes no seu estudo
da ciclabilidade de eletrodos Ce-UiO-66/TNF, usando o par Fe(CN)s >7* como eletrolito
redox [160]. A explicacdo para a perda de capacitancia durante os ciclos concentra-se,
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principalmente, no menor coeficiente de difusao do Ce-UiO-66/TNF, conforme
discutido no referido estudo. Em relacdo a eficiéncia couldémbica, ao longo de 10.000
ciclos de carga-descarga, estd manteve-se consistentemente acima de 98%, indicando a
excelente reversibilidade dos processos redox presentes no sistema, conforme
evidenciado pelos dados do artigo. Esse comportamento sugere a possibilidade de que
o material utilizado como eletrodo de supercapacitor possa oferecer capacitancias
superiores aos valores testados, conforme inferido a partir das conclusdes do estudo
[160].

Os parametros eletroquimicos presentes na Tabela 4 evidenciam que o
supercapacitor solido (SCH) Ce-UiO-66/r-GO (-) | PVA/H2SO4 | Ce-PVA/H2S0O4 | Ce-
UiO-66/MWCNT (+) possui notaveis propriedades capacitivas, destacando-se pela
capacitancia especifica satisfatoria, longa vida 1til e desempenho consistente em termos
de cargas e descargas sob correntes elevadas. Para a avaliagdo comparativa, este estudo
foi contrastado com pesquisas anteriores envolvendo o Ce-MOF conduzidas por Ghost
et al. (2019) e Ramachandran et al. (2018) [154], [155]. Os resultados obtidos neste
trabalho demonstraram um desempenho similar, em comparagcdo com esses trabalhos
anteriores, o que pode ser atribuido as propriedades redox do eletrdlito polimérico gel,
a elevada area superficial especifica da MOF de Ce-UiO-66, a natureza porosa dos
materiais de carbonaceos (MWCNT e r-GO) e sinergia desses materiais quando
empregados de forma combinada.

De maneira mais detalhada, o primeiro destaque recai sobre a propriedade redox
do par redox Ce**/Ce*'no eletrélito que apresenta elevado sobrepotencial uma taxa de
transferéncia significativa e consistente, evidenciando a capacidade do eletrdlito em
armazenar energia rapidamente, além de demonstrar um processo de reagao altamente
reversivel [86], [88]. Essas propriedades especiais foram cruciais para a estabilidade
ciclica e a alta. Em segundo lugar, destaca-se a elevada area superficial do material Ce-
UiO-66. Apesar da presenca de varios ions redox no eletrolito, apenas os ions na
superficie do eletrodo podem contribuir efetivamente para o armazenamento de energia
[227]. A consideravel area superficial (974 m?g™) do Ce-UiO-66 proporciona amplo
espaco para o armazenamento, difusdo, penetragdo e reagdo do eletrélito, conferindo ao
sistema de eletrodos uma significativa capacitancia especifica e um desempenho notavel
em ciclos de carga-descarga com correntes elevadas [160]. Por fim, ¢ relevante ressaltar
a caracteristica porosa dos materiais carbonaceos (MWCNT e r-GO). Uma vez que
aspectos morfoldgicos como tunelamento (MWCNT) e empacotamento (r-GO) tém um
impacto positivo nesse armazenamento [228] . Essas particularidades permitiram, ndo
apenas que a contribui¢do elevada na capacitdncia do dispositivo, mas também
impulsionou a rea¢do na superficie do eletrodo a base de Ce-UiO-66.

A maior densidade de energia e densidade de poténcia pode ser alcangada em
15A g'foi19,5Whkg'e8261 W kg™, respectivamente. Esses resultados sugerem
que os eletrodos sdo capazes de manter um comportamento eletroquimico estavel e
confidvel, o que ¢ fundamental para aplicagdes que requerem alta estabilidade e
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desempenho prolongado. Deve-se destacar também que, embora as propriedades da
célula tenham sido notaveis, a degradagdo (devido as reagdes entre o eletrolito e o
eletrodo) sob ciclagem foram altas. Portanto, abordagens que tornem mais resistente ou
menos suscetivel os materiais de eletrodo como a escolha de materiais mais estaveis ou
menos reativos com o eletrdlito, como polianilina ou 6xidos metalicos; realizacdo de
tratamentos na superficie do eletrodo para alterar sua estrutura ou composi¢do coma
utilizacdo de nanocompositos ou materiais hibridos.
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6. CONCLUSAO E PERSPECTIVAS FUTURAS

Neste trabalho, foi desenvolvido um supercapacitor assimétrico hibrido no
estado solido constituido de um anolito (PVA/H2SO4) e um catélito com atividade redox
(PVA/Ce(S04)2/H2S04) e eletrodos compositos formado pela MOF de Ce-UiO-66 e
nanomateriais de carbono (MWCNT, r-GO).

A sintese da MOF de Ce-UiO-66 foi realizada com sucesso, € teve sua estrutura
confirmada pela espectroscopia vibracional na regido do infravermelho e pela
espectroscopia Raman. A combinag¢do das técnicas de microscopia eletronica de
varredura e transmissdo (MEV e MET) permitiu uma analise abrangente da morfologia
superficial e da estrutura interna dos eletrodos de Ce-UiO-66/MWCNT e Ce-UiO-66/r-
GO, fornecendo informagdes cruciais sobre sua integridade estrutural e distribuicdo de
componentes, contribuindo para entender melhor as propriedades e o desempenho
desses eletrodos.

O eletrodo compdsito de Ce-UiO-66/MWCNT foi explorado com eletrdlitos na
forma aquosa e polimérica gel visando a aplicagdo direta desses materiais na preparacao
de supercapacitores. O eletrodo de Ce-UIO-66/MWCNT mostrou-se bastante estavel e
uma ampla janela de potencial de operacao foi obtida neste sistema em estudo (-0,30 a
+1,42 V). Além disso, o eletrodo apresentou uma baixa RSE tanto em contato com o
eletrolito aquoso redox (~1 Q) quanto na forma polimérica gel (~3 Q). A célula
eletroquimica apresentou uma Cesp de até 285,4 F g™! (eletrdlito aquoso redox) e 28,7 F
g! (eletrdlito polimérico gel), ambos na densidade de corrente 5 A g'!. Foram obtidas
eficiéncias coulombicas com percentuais acima de 94%, indicando a capacidade das
duas células de trabalhar com uma ampla faixa de potencial de trabalho e uma boa
reversibilidade das reagdes redox. Esta célula apresentou um desempenho em
ciclabilidade com reten¢do de capacitancia de 201 % apds 10.000 ciclos de carga e
descarga medidos na densidade de corrente 15 A g, além de manter a eficiéncia
coulombica estavel em 114% apds os mesmos 10.000 ciclos.

O eletrdlito na forma polimérica gel (PVA/Ce(SO4)2/H2SO4) em conjunto com
o nanocomposito Ce-UiO-66/MWCNT, também exibiu bons valores capacitincia e de
eficiéncia coulombica e pode ser empregado no preparo de células miniaturizdveis, no
estado solido.

O desempenho eletroquimico dos eletrolitos Ce(S04)2/H2SO4 € PVA/
Ce(S04)2/H2S04 foram atestados pelas técnicas de voltametria ciclica, espectroscopia
de impedancia eletroquimica e carga e descarga galvanostatica em trés eletrodos. Os
materiais de eletrodo e eletrolito foram empregados para o preparo de um supercapacitor
assimétrico hibrido (SCH) no estado so6lido, constituido por: PVA/H2SO4 como andlito,
PVA/Ce(SO4)2/H2SOs4 como catolito redox, Ce-UiO-66/MWCNT como eletrodo
positivo e Ce-UiO-66/r-GO como eletrodo negativo.

O SCH soélido construido apresentou uma capacitincia significativa de 152,1 F
gl em uma ampla faixa de potencial de -0,30 a +1,42 V, operando a uma densidade de
corrente de 5 A g™!. O dispositivo de estado sélido alcangou uma densidade de energia
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méxima de 41,8 Whkg'a5 A g, enquanto sua densidade de poténcia atingiu um valor
notavel de 8566 W kg' a 25 A g!. Esses nimeros refletem a capacidade do
supercapacitor em armazenar e liberar energia de maneira rapida e eficiente. Além disso,
¢ importante mencionar as altas eficiéncias couldmbicas alcancadas (~94%),
enfatizando a capacidade do dispositivo em manter uma elevada taxa de transferéncia
de carga, fundamental para sua aplicabilidade em sistemas de armazenamento de
energia.

E importante mencionar também, que a abordagem experimental utilizada neste
trabalho ¢ inovadora, uma vez que propdem a utilizagdo de uma MOF com centro
metalico redox para o preparo de eletrodos para supercapacitores. Além disso, o
supercapacitor aqui desenvolvido opera em estado sélido, sendo o primeiro a utilizar
um eletrolito polimérico em gel a base de cério, conforme conhecimento disponivel.
Essa caracteristica inica abre caminho para novas possibilidades de aplicagao e
desenvolvimento na area de armazenamento de energia, fornecendo um ponto de partida
promissor para pesquisas futuras visando otimizar e aprimorar ainda mais este tipo de
dispositivo.

Os resultados apresentados revelam o potencial deste supercapacitor para uma
ampla gama de aplicacdes, desde eletronicos portateis até sistemas de armazenamento
de energia em larga escala.

No contexto das futuras pesquisas, nossa énfase estard na otimizagdo do
desempenho do supercapacitor por meio de refinamentos na composi¢ao e na estrutura
dos materiais, utilizando técnicas de fabricagcdo avancadas. O objetivo principal sera
garantir maior durabilidade e estabilidade ao longo de ciclos de carga e descarga
prolongados. Paralelamente, buscaremos integrar o dispositivo em sistemas
eletroquimicos mais complexos e explorar novos materiais e arquiteturas para
maximizar sua eficiéncia. Essas investigagdes tém o potencial de impulsionar
significativamente o campo de armazenamento de energia, contribuindo para avangos
em tecnologias mais eficientes e sustentaveis. Além disso, reconhecemos a importancia
de um estudo detalhado da caracterizagdo e ciclagem do contra eletrodo Ce-UiO-66/1-
GO em contato com o anolito PVA/H>SO4, visando compreender seus comportamentos
e interagOes fundamentais.
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Abstract

The ability to control the morphology of composite thin films is essential to construct networks exhibiting the desired final
properties, In this work, we report that the vortex-assisted assembly of dispersions containing carbon black and carbon
nanotubes could generate structures with varying densities and electrical properties. The controlled aggregation of carbon
black nanoparticles led to the formation of a porous framework, with the nanotubes percolating through the entire film,
The use of dispersions containing 20 wi% of carbon nanotubes led to thin films with thickness of 129 nm and an electronic
conductivity of 2.0 § em™". This composite displayed good performance as electrode for micro in-plane supercapacitors
(thickness also of 129 nm) with ionic liquid electrolyte, exhibiting capacitances as high as 41.0 F ¢! and a power density
of 7.6 Whkg™' at 4 A g'. Besides proposing a new route to produce thin-film electrodes for energy storage applications, we
also demonstrate that dispersion composition can be successfully used to regulate the interactions in aggregating systems.

Keywords Supercapacitors - Hybrid thin films - Tonic liquid - Vortex-assisted assembly

Introduction

The steady downscaling of electronic components has long
outpaced developments in the ficld of encrgy storage. The
long cycle life of supercapacitors render these devices ideal
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for implementation in microsensors and computer chips.
In this sense, microsupercapacitors (MSCs) have attracted
increasing attention due rapid development and minia-
turization of portable electronic devices associated with
increased demand for wearable devices [1, 2]. For exam-
ple, in a recent work, Zhu et al. developed a solid in-plane
thin-film microsupercapacitors for skin-mountable and high
efficient energy storages by using flexible medical tape with
great skin adhesion [3]. Recent strategies to enable fabrica-
tion of high-performance miniaturized devices rely heavily
on nanomaterials [4, 51. At these length scales, controlling
ordering and composition of the electrodes is essential to
impart the desired properties to the system, The progress
of miniaturized devices also includes the flexible devices.
It is noteworthy that a crucial point to construction of flex-
ible supercapacitors lies with the adoption of electrodes with
light weight and intrinsic flexibility and an effective electron
pathway. Ultrathin electrodes based on carbon materials with
high specific surface area have great potential to fulfill the
requirement for flexible SCs [6].

We have demonstrated in a previous work that macropo-
rous thin films of carbon black could be quickly produced
following the controlled addition of a dispersion to an air/
water interface, forming networks that were successfully
employed as electrodes in all-solid-state supercapacitors [ 7].
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