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Resumo

As fontes renovdveis de Energia estdo se tornando cada vez mais representativas na
matriz energética brasileira. Como as fontes de energia solar e edlica s@o intermitentes e a suas
producdes nem sempre sdo compativeis com a demanda da sociedade, o manejo de Energia
torna-se uma tarefa fundamental. O armazenamento de Energia tem se tornado uma missdo de
extrema relevancia para sociedade moderna, principalmente por conta da nossa necessidade de
redugdo de poluentes, da demanda relativa a mobilidade urbana e aos eletronicos méveis como
celulares, computadores, etc. Os dispositivos de maior destaque para estas aplicagdes sdo baterias
e capacitores eletroquimicos. Estes ultimos sdo sistemas de Poténcia que permitem carga e
descarga muito rapidas e alta longevidade (>> 100 mil ciclos de carga e descarga) devido sua
elevada eficiéncia (~100%) e baixas resisténcias ohmicas e, por isso, ttm chamado muito a
atencdo. Por outro lado, comparado com baterias de Litio-ion recarregdveis, os capacitores
eletroquimicos armazenam aproximadamente um trinta avos da densidade de Energia. Por isso,
este trabalho € focado em colaborar com o aumento de Energia destes dispositivos mantendo
suas caracteristicas benéficas como, por exemplo, rdpido tempo de carga, que pode ser até trés
ordens de grandeza menor do que baterias de dimensdes similares. De fato, estes dispositivos
capacitores eletroquimicos t€ém sido importante objeto de estudos na drea da pesquisa e tem o
objetivo de atuar como uma tecnologia complementar as baterias com nichos de aplicagdes

especificos.

Portanto, nossa abordagem foi desenvolver materiais e construir dispositivos com
maiores densidades de Energia e que mantivessem as caracteristicas vantajosas dos capacitores
eletroquimicos como Poténcia e longevidade, através da adicdo de componentes
pseudocapacitivas. Neste trabalho sintetizamos nanotubos de carbono de alta drea superficial
sobre malhas de aco inox e as decoramos com 6xidos metélicos, que trazem componentes tipicas
de bateriais e pseudocapacitores (faraddicas) ao sistema. Tais materiais nanoestruturados porosos
apresentam boa condutividade elétrica com rdpida taxa de transferéncia de carga na interface
eletrodo eletrélito, o que proporciona alta pseudocapacitincia e boa estabilidade quimica

associada a elevada drea eletroquimicamente ativa.

Palavras-chaves: Energia, Armazenamento, Carbono, Oxido metalico, Capacitores

eletroquimicos.



Abstract

Renewable energy sources are becoming representative in the Brazilian energy
matrix. As solar and wind energy are intermittent and their production is not always compatible
with society's demand, energy management is a fundamental task. The storage of energy has
become a mission of extreme relevance for modern society, mainly due to our need to reduce
pollutants, demand for urban mobility and mobile electronics such as cell phones, laptop, etc.
The most prominent devices for these applications are batteries and electrochemical capacitors.
The latter are Power systems that allow immediate loading and unloading, therefore have
attracted attention as the pace for discovering new forms of Energy production. In fact, these
devices have been important object of studies in the research area due to their efficiency (~
100%), long service life (>> 100 thousand charge / discharge cycles) and low ohmic resistances.
On the other hand, compared to rechargeable lithium-ion batteries, the electrochemical capacitors
store a thirty-eighth of the energy density. Thus, this work is focused on energy increase of these
devices maintaining their beneficial characteristics such as, fast charging time, which can be up
to three orders of magnitude smaller than batteries of similar dimensions. In this way,
electrochemical batteries and capacitors are complementary technologies with specific

applications.

Our approach was to develop materials and construct devices that retained the
advantageous characteristics of electrochemical capacitors such as Power and longevity, with an
addition of pseudo-capacitive components. In this work we have synthesized high surface area
carbon nanotubes on stainless steel meshes and decorated with metallic oxides, which bring
faradaic components to the system. Such porous nanostructured materials, with high
electrochemical active area have good electrical conductivity with fast charge transfer rate at the

electrolyte electrode interface, providing high pseudocapacitance and chemical stability.

Keywords: Energy, Storage, Carbon, Metal Oxide, electrochemical capacitors.
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Capitulo 1

1. Introducdo

A sociedade moderna enfrenta problemas de saude em virtude da poluicdo
proveniente da queima de combustiveis fosseis. H4 indicios que a mesma poluicdo tem
colaborado com aquecimento global. Dentro deste contexto, existe um apelo e uma imposicao de
ordem global para investimentos, exploracao e utilizacdo de fontes renovaveis de Energias como
solar, edlica e de biocombustiveis. O Brasil, por exemplo, vem se destacado mundialmente com
a producdo do bioetanol e atualmente alavancado a producdo e instalacdo de diversos parques
edlicos, especialmente na regido Nordeste. Esse cendrio estd modificando aos poucos a matriz
energética brasileira. Por exemplo, atualmente a matriz energética brasileira € 12,0% hidrdulica,
55,1% combustivel féssil, 30,9% Biomassa, ~ 0,4% edlica e ~ 0,2% solar [1] e o cendrio
previsto para o ano de 2050 é 45,7% hidréulica, 7,3% combustivel fossil, 16,6% Biomassa,
20,4% edlicos e ~ 10% solar. A projecdo para o aumento da energia solar traz percentual que
passa a ser significativo nesta matriz energética, o que significa atender 13% das residéncias no
Brasil e o equivalente a 15 milhdes de domicilios [1,2].

Estima-se que em 2050, 10% das frotas de carros no Brasil serdo movidos a Energia
elétrica e 50% da frota total formada por carros hibridos. A demanda de Energia elétrica ird
dobrar, chegando em aproximadamente 605 milhdes de toneladas equivalentes de petréleo
produzido hoje no Brasil, isto €, 267 milhdes de toneladas [2].

As tendéncias ditadas pelas grandes poténcias e blocos econdmicos, evidenciam um
futuro com maior participacdo das Energias renovaveis. A china, pais mais populoso do planeta,
viu sua matriz energética pedindo socorro devido ao ripido crescimento populacional e grande
desenvolvimento industrial. Em 2016 a China se tornou o maior produtor de Energia solar do
mundo, foram 66.2 Terawatt-h (TWh) e 78.100 Megawatts (MW) de poténcia instalada. No
mesmo ano, os Estados Unidos ocuparam o segundo lugar, com uma produg¢do de 56.8 TWh em
geracdo de Energia solar e 40.300 MW de poténcia instalada. Por outro lado, a grande
preocupacio das demais nagdes € que juntos, China e Estados Unidos, consomem cerca de 40%

de toda a producdo energética mundial. Na Europa, as fontes de Energias renovaveis
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aumentaram cerca de 8.5% de 2004 a 2016 [3,4]. O Japdo, apds o desastre na Usina Nuclear de
Fushima, em 2011, passou a investir mais na produ¢do de Energia solar e ocupa a terceira
posicdo com 42.800 MW de poténcia instalada e com uma produgdo de 49.5 TW. Apesar dos
investimentos e crescimento na producdo de Energia solar por parte das grandes poténcias, a
producdo dessa matriz ainda é pequena. Espera-se, portanto, que outros paises também adotem
essa tecnologia.

Para atender essa nova realidade global, devemos compreender que estas Energias
renovdveis sdo intermitentes. A Energia solar € um O6timo exemplo, seus picos de maior
producdo nio coincidem com os picos de maior demanda da sociedade e isso exige manejo. Veja
o exemplo apresentado na Figura 1.1.

Intervalo entre os picos
= 1

100% Demanda de
cnergia consumida
80%

60%
Porcentagem do valor
maximo de produgio ¢
demanda Energética 40%

Producao de
energia solar

20%

0%

Figura 1.1 - Demanda energética e producdo de Energia solar. Fonte: Adaptado de [5]

Na Figura 1.1 fica evidente que o pico de consumo energético no mundo € no
periodo entre 18 e 21 horas, ja a producdo solar residencial tem seu pico de produ¢do ao meio
dia. Existem formas de balancear as fontes renovdveis com outras formas de Energia limpa,
como hidrelétrica e nuclear, jogando o excedente de produgcdo doméstica solar na rede. Esse
tema € extenso e certamente diversos estudos estdo sendo feitos por distribuidoras de Energia
para atender essa necessidade.

No caso brasileiro, outro agravante aos problemas globais € a seguranca energética.
Nosso modelo de geracdo de Energia € ainda em grandes centros hidrdulicos e sofremos com
redes de transi¢do antigas, que desperdicam até 15% da energia que transmitem, por estarem
carentes de manutencdo. O sistema brasileiro beira o colapso e a situagdo s6 ndo estd pior por

conta da crise econdmica, que fez as empresas diminuirem a demanda. Com certeza, coma a
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retomada de economia, passaremos por apuros € sO ndo passaremos por apagdo se as
termoelétricas atuarem a todo vapor. E bem sabido que as termoelétricas emitem uma
considerdvel quantidade de poluicdo para atmosfera, justamente o que estamos tentando
combate.

Desta forma a solu¢do passa por além da atualizacdo das linhas de transmissao;
temos que nos esforgar para produzir Energia localmente e de forma limpa. Essa € a tendéncia
mundial. A producao distribuida enfrenta varios desafios, sendo os maiores deles a sazonalidade
e o custo de acoplamento com armazenadores Energia. Os armazenadores de Energia
convencionais, como baterias, fazem uso de solventes organicos altamente inflamdveis e toxicos.
Acrescente-se a isso o fato de serem extremamente sensiveis aos carregamentos rapidos, como
poderia ocorrer no caso edlico de rajadas de ventos.

Dentro deste contexto, neste trabalho apresentamos o desenvolvimento de
armazenadores e fornecedores de Energia e Poténcia que tenha em seu modelo de
desenvolvimento a utilizacdo de materiais limpos e sustentdveis. A vantagem desta tecnologia
que propomos frente as existentes no mercado, € utilizagdo de dgua na producdo do eletrolito,
bem como nanotubos de carbono como eletrodos. Tudo € produzido a partir de precursores
abundantes ou renovaveis na natureza.

Os capacitores eletroquimicos, também conhecidos como supercapacitores, vém
chamando a aten¢do do mundo devido sua alta Poténcia, capacidade de armazenamento e
fornecimento de Energia e longevidade (>100000 ciclos) [6,7]. Os dispositivos armazenadores
de Energia s@o apresentados de forma simplificada no grafico Ragone, ilustrado na Figura 1.2.

No caso os capacitores eletroquimicos ocupam posi¢ao promissora entre capacitores e baterias.
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Figura 1.2 — Grifico de Ragone apresentando a relacdo entre densidade de Energia por
densidade de Poténcia para diversos dispositivos armazenadores de Energia.

Conforme descrito no grafico de Ragone (Figura 1.2), cada dispositivo apresenta
caracteristicas especifica em termos de Poténcia e Energia especifica. Nota-se que as baterias de
fon de Litio, conseguem armazenar alta densidade de Energia na ordem de 180Wh/kg, contudo
com baixas densidades de Poténcia 2kW/kg. Ja os capacitores eletroquimicos de dupla camada
elétrica (EDLCs sigla do inglés, Electrical Double-Layer Capacitors) fornecem alta densidade
Poténcia, cerca de 15kW/kg, porém, com capacidade de armazenamento de Energia menor, na
faixa de 5SWh/kg. Fica evidente que os dispositivos sdo tecnologias complementares no que tange

a Energia e Poténcia.

Os capacitores eletroquimicos (supercapacitores) possuem inumeras aplicacoes,
desde circuitos eletronicos até em veiculos elétricos de baixa emissdo e veiculos movidos a
células de combustiveis. Nos veiculos hibridos os capacitores eletroquimicos sao utilizados
paralelos as baterias de alta densidade de Energia, com a funcdo de armazenamento de Energia
por frenagem.

Os capacitores eletroquimicos conseguem manter praticamente a mesma faixa de
Poténcia, porém uma capacidade maior de armazenamento de Energia [6,7]. Dentro deste
contexto, e tentando atuar no desenvolvimento incremental das tecnologias atuais, nosso objetivo

neste trabalho € melhorar a capacidade de armazenamento de Energia dos capacitores

eletroquimicos mantendo suas propriedades vantajosas. Desta forma, decoramos eletrodos de
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carbono, geralmente utilizados em sistemas basicamente eletrostaticos, introduzindo
componentes faradaicas para aproximar os capacitores das baterias. Este estudo inicia-se
compreendendo o que sdo os eletrodos dos capacitores.

Os eletrodos porosos de carbono, que compde o0s capacitores eletroquimicos
estudados nesse trabalho, sdo materiais interessantes para aplicagdes eletroquimicas devido a sua
estabilidade quimica, condutividade eletronica, rdpida transferéncia de carga para reacdes de
oxirredugdo, drea superficial elevada, sintetizado facilmente, grande abundincia, sustentdvel e
baixo custo [8-11].

Neste sentido, as propriedades capacitivas dos eletrodos porosos, baseados em
nanotubos de carbono de multiplas camadas (MWCNT sigla do inglés, Multi-Walled Carbon
Nanotubes), podem ser consideravelmente melhoradas quando materiais que facilitem a
transferéncia de carga na interface eletrodo/eletrélito, tais como polimeros condutores ou 6xidos
metélicos condutores, sdo depositados no carbono para obter eletrodos compésitos. De fato, a
utilizacdo de materiais de compdsitos eletroativos bem concebidos, permite a obtencdo de
capacitancias especificas elevadas (por exemplo, 1000-2000F/g) [11] como € o caso de alguns
oxidos metalicos (por exemplo, NiCo0204).

Das consideragdes acima, pode-se argumentar que a fabricacdo de eletrodos porosos
bem projetados baseados em MWCNT € altamente benéfica para o desenvolvimento de novos
dispositivos capacitivos. O material de carbono nanoestruturado é usado como plataforma de
sintese de materiais que troquem carga rapidamente com o eletrélito, pois apresenta um rapido
transporte de carga, evitando a destruicao destes materiais ativos. Estes compostos ativos podem
ser das familias dos polimeros condutores (por exemplo, PPY, PeDOT e PANi) ou 6xidos
metélicos condutores (por exemplo, NiO, C0304, NiC0204 € MnO»).

Nesse trabalho, de fato, sintetizamos materiais adequados para esta tecnologia como
o caso de nanoestruturas de carbono decoradas com 6xidos metélicos, especificamente NiO, e
realizamos suas respectivas aplicacdes em capacitores eletroquimicos a base de eletrélito aquoso,
que é mais limpo, menos téxico e, dificilmente inflamdvel quando comparados com os
capacitores eletroquimicos do mercado. Para dar uma noc¢do mais completa desta diferenca

discutiremos no préximo Capitulo o conceito dos capacitores eletroquimicos.
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Capitulo 2

2. Capacitores
2.1. Introducgao

Os capacitores sdo uma familia de dispositivos envolvendo capacitores eletroliticos,
ndo eletroliticos e eletroquimicos. Os capacitores eletroquimicos sdo o alvo deste estudo e
investiremos mais tempo na descricdo de suas caracteristicas, contudo, muito do que for
apresentado a seguir pode ser extrapolado aos outros tipos de capacitores. Os capacitores
eletroquimicos sd3o uma classe de sistema de Poténcia envolvendo capacitores eletroquimicos de
dupla camada elétrica, capacitores hibridos e pseudocapacitores. A seguir apresentaremos alguns
conceitos e a diferenca entre eles. A primeira vista podemos definir os capacitores
eletroquimicos de dupla camada como sendo aqueles que armazenam ions de forma eletrostatica
em ambos os eletrodos. Um capacitor hibrido armazena eletrostaticamente a carga em um
eletrodo e no outro armazena cargas de maneira faradaica, como nas baterias. Neste tipo hibrido,
€ conhecido como capacitor, tipo bateria, e é possivel que o sistema seja assimétrico, ou seja,
dois eletrodos diferentes (e.g. geralmente por materiais compositos). J4 os pseudocapacitores
fazem uso de polimeros e 6xidos metalicos combinados, geralmente com materiais de carbono,
misturando e balanceando processos eletrostéticos e faradaicos no mesmo eletrodo.

Independentemente do tipo de capacitor eletroquimico, eles sempre sdo constituidos
de dois eletrodos condutores paralelos, separados por um dielétrico, que geralmente € liquido
organico (embora haja diversos tipos de eletrlitos como discutiremos mais a frente). A
capacidade de armazenamento de Energia depende do tipo e geometria dos materiais utilizados,
do eletrdlito usado, dos processos fisicos e quimicos envolvidos e da montagem da célula, por
exemplo.

Vamos iniciar o modelo de capacitores eletroquimicos a partir dos capacitores nao
eletroliticos mais comumente empregados na eletronica e modelados nos cursos de fisica bésica.

Quando os eletrodos na Figura 2.1 s@o submetidos a uma diferenga de potencial
(ddp), um polariza negativamente (anodo) e outra positivamente (catodo). O dielétrico impede a

passagem das cargas livremente de uma placa a outra, ndo permitindo o descarregamento
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imediato do capacitor. Alguns dielétricos utilizados sdo: porcelana, vidro, pldsticos, papel kraf,

ar, poliéster, ceramica entre outros [12].

eletrodos
metalicos

-
F

s

TI

Trrrnennnnay

FH+++++,

espessura do
AL dielétrico solido

Figura 2.1 — Modelo de capacitores eletrostdticos convencionais e amplamente utilizados na
eletronica. Neste modelo utilizamos dielétrico como sendo (a) ar e (b) algum material sélido.

A capacidade de armazenamento de carga dos capacitores em geral, é dada através

de um campo elétrico e é denominada capacitancia. A capacitancia C € definida como:

C= % (2.1)
onde Q € a carga armazenada dado em Coulomb [C] e A4V é a diferenca de potencial (ddp)
aplicado entre os eletrodos, dado em volts [V] [6,7].

A capacidade de armazenamento de cargas € proporcional a quantidade de cargas no
eletrodo, determinado pela permissividade e geometria do material. O campo elétrico E
decorrente da tensdo aplicada em um capacitor ndo eletrolitico € dado pelas relagdes a seguir:

o

E=—
Py (2.2)
0

UZX (2.3)

Onde o ¢ a densidade de cargas, &€ a permissividade do vacuo, &€ a permissividade

relativa do material e A € a drea superficial dos eletrodos. Vale lembrar, que o potencial elétrico
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(4V) equivale ao produto do campo elétrico (E) por uma dada distancia (d). Substituindo as

equacdes 2.3, 2.2 e 2.1, respectivamente, a capacitancia C pode ser definida como:

&€ A
d

C (2.4)

onde d representa a distancia que separa o eletrodo positivo e negativo.

Os conceitos mencionados nas equacgdes acima nos revelam o grande feito dos
capacitores eletroquimicos quando comparados com outros capacitores.

Os capacitores eletroquimicos se destacam melhor que os demais capacitores, como
pode ser visto no Grafico de Ragone (ver Figura 1.2) devido apresentarem maior capacidade de
armazenar Energia, mantendo suas caracteristicas de alta Poténcia. Parte desse motivo pode ser
explicado previamente pela otimizagdo das varidveis dadas na equacao 2.4, de forma a aumentar
a drea superficial dos eletrodos A e diminuir a distancia d. A area superficial dos eletrodos nos
capacitores eletroquimicos pode chegar até 1000 m?/g, a depender do tipo de material ativo.
Além disso, a distancia d nos capacitores eletroquimicos equivale ao tamanho do raio fon
solvatado em solugdo eletrolitica [6,7].

Esses fatos previamente estabelecidos sdo definidos com maiores detalhes na sec¢do
seguinte e corroboram para explicar a melhor performance dos capacitores eletroquimicos
quando comparados com 0s demais capacitores.

Uma vez extraido a capacitancia C do sistema, € possivel equacionar a Energia E
envolvida nos capacitores eletroquimicos, quando carregado os eletrodos com carga Q, apds
aplicado uma ddp (4V):

1 2
E=—CAV
> (2.5)

onde, 4V € janela de potencial dada em Volts [V]. Logo, a capacidade méxima de
armazenamento de Energia ocorre quando 4V se iguala a ddp.

Na realidade dos capacitores eletroquimicos existem fendmenos que ddo origem a
resisténcias intrinsecas ao sistema. Essas resisténcias podem ser provenientes da resisténcia em
transferéncia de carga R. quando associadas as espécies redox, resisténcias de penetracdo do
eletrélito nos poros do material que constitui o eletrodo e de contatos, comumente chamado de

resisténcia equivalente série Resg € demais resisténcias. Essas resisténcias se revelam, por
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exemplo, quando um dispositivo capacitivo € conectado a uma fonte de tensdo ou circuito € uma
fracdo da Energia que deveria ser armazenada € dissipada em forma de calor (efeito Joule)
através de sua Rgsg. Quanto maior o nimero de resisténcias distribuidas em série no sistema,
menor a quantidade de Poténcia. Logo, a Poténcia méxima P dado em Watts [W] alcancada

pelos capacitores eletroquimicos tem relacio inversa com a Resg, como visto na equagdo 2.6:

B =5 (2.6)

A varidvel limitante da poténcia méxima P dos capacitores eletroquimicos €, de
fato, a resisténcia equivalente série Resr.

E a partir desses conceitos fisicos e quimicos que extrapolamos o modelo
eletrostitico ao desenvolvimento de capacitores eletroquimicos, como pode ser visto com

maiores detalhes na sec¢io seguinte.

2.2. Capacitores eletroquimicos

Esses dispositivos sdo constituidos basicamente por dois eletrodos condutores
elétricos em série, separados por uma membrana mesoporosa molhada em solucao de eletrélito
(dielétrico), e encapsulados por exemplo, em coin cells. A membrana mesoporosa € responsavel
por permitir a troca de cargas e ions entre eletrodo/eletrdlito, além de evitar o curto circuito entre
os eletrodos [13], ou seja, ela deve ser condutora idnica e isolante elétrica.

Os terminais de eletrodo quando submetidos a uma ddp em um dado intervalo de
tempo, conseguem estocar Energia devido a separacdo de ions entre as interfaces dos eletrodos.
As cargas armazenadas nesses eletrodos tém relagdo direta com a tensdo aplicada entre os
terminais da coin cell e da capacidade de armazenar Energia. A Figura 2.2 ilustra a estrutura de

um capacitor eletroquimico.
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Figura 2.2 - Representacdo do fenémeno fisico de adsorcdo de ions que ocorre dentro dos
capacitores eletroquimicos durante a carga e descarga.

A Figura 2.2, mostra o processo eletrostético de adsor¢do de ions e faradaico de troca
de carga nas interfaces dos eletrodos quando submetidos a uma ddp. Simplificando o sistema
para uma modelagem de circuito elétrico, temos que os ions adsorvidos nas superficies dos
eletrodos polarizados com carga Q forma um capacitor, cuja distancia d equivale ao raio do ion
solvatado. Paralelo a essa capacitancia, temos uma resisténcia de transferéncia de cargas R,
considerando a impedancia a transferéncia de elétron da solucdo ao eletrodo e vice versa. Em
série com esse conjunto paralelo, existe a resisténcia equivalente série, que € a soma da
resisténcia do eletrdlito em penetrar os poros do eletrodo, dos contatos, e do transporte nos
eletrodos.

Existem dois processos que ocorrem concomitantemente no interior de um capacitor
eletroquimico. Um deles € a formacdo da dupla camada elétrica que consiste no armazenamento
de cargas na forma eletrostatica, através da adsor¢do de fons, alterando a camada de solugdo
proxima da superficie do eletrodo, como pode ser visto na Figura 2.3-(a). A separacdo das cargas
ocorre quando ha polarizacdo na interface eletrodo/eletrélito. Os cétions dessolvatam na
imediacdo do eletrodo negativamente polarizado para adsorver, bem como o0s anions
dessolvatam nas imediagOes para adsorver no eletrodo polarizado positivamente. A primeira
camada de fons, adjacentes ao eletrodo, comumente chamado de camada compacta, possui uma
mobilidade muito préxima de zero, devido estar adsorvidos no eletrodo por forcas eletrostaticas

de Van der Waals. Essa forca eletrostatica forte, entre a ultima camada do eletrodo sélido e do
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liquido, forma a dupla camada elétrica de Helmholtz (camada de fons adsorvidos sobre eletrodo

polarizado). [6,7]
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Figura 2.3 - Ilustracdo da camada de Helmholtz (a), a camada difusa de Gouy-Chapman (b) e,
camada de Stern (c).

A camada de Helmholtz apenas considerava a adsorcdo de fons na superficie do
eletrodo. A teoria de Helmholtz foi aperfeicoada por Gouy-Chapman no ano de 1910 — 1913, que
adicionaram o conceito de camada difusa dos ions. A superficie do eletrélito ou coloides do solo,
conforme Figura 2.3-(b), possuem cargas positivas e negativas solvatadas em solu¢cdo aquosa,
com predominancia de cargas negativas. Os fons de cargas positivas, dissociados em solucao,
localizam-se na vizinhanga da superficie coloidal, que sdo atraidos pelo campo elétrico em que
sao submetidos através de uma ddp entre os terminais dos eletrodos [14,15].

Nessa configuracdo, foi observado que as forcas de difusdo atrairam as cargas
positivas (cations) adsorvidos na camada de Helmholtz de volta a solu¢ao, tendendo a solucao ao
equilibrio. Com 1isso, devido a agdo das forgcas opostas atuante sobre as cargas, surgiu uma
distribuicdo espacial de fons nas proximidades da camada de Helmholtz chamada de camada
difusa [16]. A espessura da camada difusa € dependente da concentrag¢do da solugdo.

No ano de 1924, Stern associou os conceitos de Helmholtz e Gouy-Chapman, com

fons submetidos a uma movimentacdo térmica, cujo fons possuissem tamanhos finitos
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especificos, limitando a aproximacgdo dos fons a superficie dos eletrodos da ordem nanométrica
[16].

Stern em sua teoria, observa duas camadas na regido da camada compacta definida
por Helmholtz, conforme Figura 2.3-(c), sendo uma camada interna (CI) composta por ions
dessolvatados na superficie do eletrodo e uma segunda camada definida como sendo a camada
externa (CE) composta por fons solvatados. Estas duas camadas (CI + CE) que representam os
fons adsorvidos na superficie do eletrodo, foram definidos por Stern como sendo a camada
interna e externa de Helmholtz. Essas camadas de Helmholtz, ndo sdo afetadas pela agitacao
térmica devido a forga eletrostatica ser muito forte. Sendo assim, as forcas de agitacdo térmica
devido estar acima do zero absoluto, somente agitam as cargas na camada difusa definida por
Gouy-Chapman.

A associacdo dessas duas camadas Stern (CI+CE) e Gouy-Chapman formam dois
capacitores em série, cuja distancia ds (ver equagdo 2.4) na formacdo da camada de Stern é
muito menor quando comparado com a distancia dg da camada difusa. Portanto, para a andlise de
capacitores eletroquimicos, a dupla camada elétrica formada na camada definida por Stern €
predominante, sendo o responsavel majoritario pelo valor final da capacitancia nos capacitores

eletroquimicos EDLCs.[14,15].

Crcamada ‘Stern’) C(mmaa’a difusa)

Figura 2.4 — Modelo de circuito equivalente definido por Stern.

A Capacitancia € elevada por dois motivos principais: (i) dupla camada fina; e (ii)

elevada drea superficial do eletrodo.

A espessura da dupla camada elétrica formada na interface eletrodo/eletrélito € na
ordem de 107'°m, varidvel que representa o valor da distincia d na equacio 2.4. Essa distancia
infinitesimal, resulta em uma capacitancia muito maior que 0s capacitores convencionais, onde a

distancia equivale ao espacamento dos eletrodos/placas e fica na ordem de 10um.

Até aqui foi apresentado um cendrio eletrostdtico do processo de armazenamento de
carga em capacitores eletroquimicos. Contudo, um processo de transferéncia de carga/massa
ocorre concomitantemente. Em capacitores eletroquimicos de dupla camada esse processo pode

ser negligenciado, por outro lado, em pseudocapacitores o processo de transferéncia de carga na
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interface é um processo dominante. Por isso, apresentamos mais detalhes sobre este processo a
seguir.

O segundo processo dentro de um capacitor eletroquimico é denominado
pseudocapacitincia, que consiste na transferéncia de carga na interface eletrodo/eletrélito. O
acimulo de cargas dentro dos eletrodos ocorre através de processos de oxirreducdo dessas
espécies eletroativas adsorvida na interface. As espécies eletroativas podem ser vdrias,
englobando diversas categorias como 6xidos metdlicos, polimeros condutores, funcionalizacio
de superficie etc. Os processos eletroquimicos de troca de cargas sao definidos como faradaicos
e geralmente apresentam picos caracteristicos quando em sistemas de trés eletrodos. J4 em
sistemas de dois eletrodos, com referéncia flutuante (pseudoreferéncia), ndo ha picos
caracteristicos, dando a falsa impressao de capacitancia via processo eletrostdtico. Portanto, estas
sdo chamadas de pseudocapacitincia, por terem origem na troca de carga (faradaico) e nao
eletrostatica.

O armazenamento de Energia nos capacitores eletroquimicos por meio dos processos
faradaicos consiste nas reagdes de oxidacdo e reducdo das espécies eletroativas na interface
eletrodo/eletrdlito, a partir da corrente elétrica aplicada por uma fonte externa que atravessa a
dupla camada, limitadas pela difusdo. O fendmeno de difusdo “regula” a mobilidade dos fons
entre o eletrdlito e a superficie do eletrodo de carbono.

Os 6xidos metdlicos de metais de transicdo aumentam a densidade de Energia devido
aos processos faradaicos, aumentando aproximadamente um ou mais ordens de grandeza a
contribuicdo no armazenamento de Energia. Para entender melhor a contribui¢io de cada tipo de

material de eletrodo, vamos a proxima secg¢ao.

2.1.1. Materiais para eletrodos

Atualmente, o carvao ativado (AC sigla do inglés, Activated Carbono) é o principal
material empregado na fabricacdo de capacitores eletroquimicos por conta da elevada érea
superficial, condutividade elétrica, custo moderado e estabilidade eletroquimica. A d&rea
superficial > 1000 m%/g podendo atingir 100 a 300F/g a depender do eletrélito e da montagem. O
aumento da drea promove o aumento da capacitancia do dispositivo e consequentemente a

Energia, como pode ser visto na equagdao 2.5. Basicamente o AC é o material ideal para
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montagem de eletrodos que armazenam cargas governados por processos eletrostaticos. Para
montagem de eletrodos com carvao ativado é geralmente necessario um ligante como polimeros
PVdF, PTFE, Nafion etc. A vantagem desta forma de preparacdo € a possibilidade de manufatura

e os empecilhos passam por custo, toxicidade, condutividade moderada e bloqueio de poroso.

Alternativamente ao carvao ativado, nanotubos de carbono, grafeno e grafite s@o
outras formas de carbono interessantes que podem ser sintetizados diretamente sobre
substratos/coletores de corrente ou, como no caso do AC, misturados com ligantes. Como neste

trabalho, estudaremos os nanotubos de carbono de paredes multiplas (M WCNT).

De fato, os nanotubos de carbono (CNT sigla do inglés, Carbon Nanotubes) possuem
uma estrutura molecular cilindrica, podendo possuir apenas uma (SWCNT sigla do inglés, Single-
Walled Carbon Nanotubes) ou vérias camadas (MWCNT) propiciando elevada condutividade
elétrica e estabilidade quimica, apesar de nio possuir grande area superficial < 200m?/g, quando
comparado com o carvao ativado [17]. A capacitincia gravimétrica maxima relatada pela
literatura para dispositivos capacitivos de dupla camada elétrica (EDLCs) compostos por

eletrodos MWCNT € baixo, o equivalente a ~ 150F/g a depender do eletrélito [18,19].

No entanto, devido a dificuldade no espacamento entre tubos e tamanho de poros dos
eletrodos, o processo eletrostatico, nestes eletrodos, € limitado. Alternativamente, com o intuito
de aumentar a capacitancia, componentes faradaicas sao inseridas nestes materiais. Diferente das
componentes ndo faradaicas, como € o caso da dupla camada onde predomina apenas a
separacdo de fons da solucdo. J4 as componentes faradaicas ou pseudo-capacitivas, promovem a
troca de cargas elétricas entre eletrodo eletrdlito (oxirreduc¢do), aumentando a capacitancia do

dispositivo.

No que tange a eletrodos, alguns componentes faradaicos que podem ser inseridos na
decoracao de MWCNT, sdao os 6xidos metdlicos de transicao (NiO, MnO,, Co-Ni, RuO;, etc),

polimeros condutores (polipirrol, polianelina) e nitretos [20-22].

Entre varios 6xidos metalicos possivel, o 6xido de ruténio (RuO,) hidratado € o que
apresenta melhores resultados eletroquimicos para capacitores eletroquimicos [23]. Entretanto,
trata-se de um material altamente t6xico e caro, inviabilizando seu uso para dispositivos
comerciais. Tendo isso em vista, estudos foram realizados para mitigar essa problematica através

de 6xidos metdlicos alternativos, como o caso do 6xido de niquel (NiO), estudado aqui.



30

O NiO ¢é um dos 6xidos mais baratos e simples de produzir, que apresenta rapida
troca de carga, longa vida util, apresentando alta retencdo de capacitancia quando combinado
com nanoestruturas de carbono e tornando esse tipo de material mais atraente para o
desenvolvimento desses dispositivos [24,25]. A combinac¢do das componentes eletrostiticas e
pseudocapacitivas sdo tdo importantes quanto a escolha do eletrdlito. Para levantar esta

discussdo, trataremos na sec¢@o posterior as vantagens e desvantagens de cada um.

2.1.2. Eletrolitos

Embora vérios dispositivos de armazenamento de Energia trabalhem com eletrolitos
organicos, os eletrolitos aquosos, recentemente neutros, tém atraido muita aten¢do devido as suas
vantagens intrinsecas.

De fato, os eletrdlitos aquosos sdo de baixo custo, apresentam uma alta condutancia
i0nica, sdo faceis de manusear, nao inflamaveis e nao toxicos (ambientalmente corretos).
Especialmente, eletrdlitos aquosos neutros contendo sais como Li2SO4 [8], LiNO3, NaxSOs,
K2SOs, entre outros [26], permitem que dispositivos eletroquimicos baseados em carbono
trabalhem em janelas de tensdo maiores que 1.23V, tipicamente até 1.6V. Como resultado,
ganhos significativos no desempenho podem ser alcancados, uma vez que a Energia armazenada
depende do quadrado da tensdo (ver equagdo 2.5). Por outro lado, os eletrolitos organicos
permitem que os capacitores eletroquimicos funcionem em janelas de voltagem ainda maiores,
até ~ 2.7V (ou maiores). No entanto, os eletrdlitos orgadnicos sdo caros, altamente toxicos,
inflamdveis e muito suscetiveis a contamina¢do com a umidade do ar. Para usar eletrdlitos
organicos e garantir longa vida util para o dispositivo, como € tipico no caso dos capacitores
eletroquimicos, € preciso garantir que o eletrolito ndo contenha dgua/umidade, o que as vezes €
uma tarefa muito dificil. Além disso, os eletrdlitos organicos exibem menor condutancia idnica
do que aquosa, resultando em maior resisténcia equivalente série Resg na coin cell. Pode-se
observado as vantagens e desvantagens de ambos os eletrélitos. Além dos organicos e aquosos,
os 10nicos tém chamado a ateng@o recentemente. Especialmente por atingir janela de até 6V, os
liquidos i6nicos nao precisam de suporte, sendo composto pelos fons no estado liquido. Os
maiores problemas a serem contornados pelos liquidos idnicos sdo elevados custos e toxicidade
que o tornam bastantes desfavordveis frente a organicos e aquosos. Neste estudo escolhemos

trabalhar com eletrélitos aquosos devido a simplicidade de manuseio e baixa toxicidade.
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2.1.3. Caracterizacoes eletroquimicas para avaliagdo da performance dos

capacitores eletroquimicos.

As andlises eletroquimicas sdo umas das principais técnicas para analisar o
comportamento interno de dispositivos elétricos no estudo que tange a transformacdo de Energia
quimica em elétrica. Estas andlises sdo capazes de identificar potenciais limites, resisténcias,
correntes de operagdo, Poténcia e Energia maxima e determinar a eficiéncia dos dispositivos.

O equipamento capaz de qualificar e quantificar essas andlises é chamado Potenciostato.
Algumas técnicas eletroquimicas realizadas nesse trabalho foram exploradas e sdo mencionadas

a seguir.

2.1.3.1. Voltametria ciclica (CV)

A voltametria ciclica (CV sigla do inglés, Cyclic Voltammetry) se baseia nos
fendmenos fisicos e quimicos que acontecem na superficie eletrodo/eletrélito. E uma técnica
dinamica onde € feito a varredura de um dado intervalo ou janela de potencial. Desta forma, a
resposta obtida pela técnica é o comportamento e a magnitude da corrente ao longo da janela de
potencial delimitado. Essa magnitude € obtida pela transferéncia de cargas no processo de
oxirredu¢do que estd diretamente relacionado a quantidade e tipo de material entre eletrodo e
eletrolito.

As reacOes eletrodicas sdo complexas, devendo-se levar em consideragdo o
transporte das cargas e/ou fons até o eletrodo e as reacdes que ocorrem quando a carga chega na
superficie do eletrodo. As reacdes na superficie do eletrodo, tais como: transferéncia de cargas e
massas, protonagdo, adsor¢do, dessor¢do, entre outros, geram corrente elétrica e sdo observadas
no gréfico CV.

A corrente observada é composta por uma componente nio faradaica, corrente
necessdria para carregar a dupla camada, e outra componente faradaica, obtida por promover a
oxirredu¢do. Quando as espécies envolvidas nos materiais sdo eletroativas, promovem a

oxirredugdo propiciando um fluxo de cargas devido as condi¢des termodindmicas. A corrente
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elétrica flui quando o potencial aplicado atinge valores especificos em que ocorrem a
oxirreducdo das espécies entre eletrodo/eletrolito.

Para mostrar a resposta da corrente no grafico CV, o Potenciostato define dois
parametros, primeiro o intervalo de potencial E em volts [V], e segundo a taxa de varredura v
dado em volts por segundo [V/s], que fard uma varredura dentro do limite de potencial

pretendido dado pela equagdo 2.7:

E=vt (2.7)

O potenciostato possui um circuito interno do equipamento como mostrado na Figura
2.5, que representa uma fonte de corrente continua, associado em série com um capacitor € a

uma resisténcia interna Rgsg.

RJiSR

\TRAYAY | |

[(A)

L1
A

Figura 2.5 - Circuito RC com o potenciostato sendo uma fonte de corrente.

O circuito representado na Figura 2.5 é uma modelagem simplificada, pois despreza
outras resisténcias existentes no circuito, que provocam a queda do potencial e demais
capacitancias pseucapacitivas provocada pela oxirredu¢cdo da superficie eletrodo/eletrdlito. As
demais varidveis sdo profundamente analisadas pela técnica de espectroscopia de impedancia
eletroquimica.

A partir da modelagem desse circuito aplicado aos dispositivos em anélise, obtemos 0s

graficos de resposta do material como pode ser vista na Figura 2.6.
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Potencial (E)

(b)

Tempo (s)

Corrente (A)

()

Corrente (mA)

Figura 2.6 - Graifico obtido através de um capacitor eletroquimico de dois eletrodos MWCNT
simétricos em solucao eletrolitica IM Li2SO4. Primeiramente temos a tensdo de onda triangular

(a), o perfil da corrente de resposta do dispositivo (b) e o comportamento da corrente em funcio
da janela de potencial definida (c).

Com a andlise CV, a partir do grafico (c), podemos determinar a capacitancia C,
Poténcia P € Energia E, a partir da integral da curva caracterizada pela carga catddica, ou seja,
a parte positiva acima da abcissa.

__ (2.8)
C= — j 1(V)dV

onde v € a taxa de varredura, 4V € a janela de potencial e a integral é definida a partir da

modelagem entre a corrente catddica e anddica:



34

VAV + [ Ly VAV (2.9)
2

II(V)dV — ”I(cm(;dica)

onde, (anddgica) € a corrente de carga e Iicarsdica) € a corrente de descarga do capacitor.
A Energia e Poténcia podem ser obtidas através do voltamograma ditadas pelas

equagodes 2.10 e 2.11:

AV
E-= TI[(V)dV (2.10)

P=[1(V)av (2.11)
onde, P é Poténcia dado em [W] e E a Energia armazenada no capacitor dado em [J/s].

Essa é uma das técnicas que possibilita calcular os parametros eletroquimicos. A
técnica galvanostdtica também permite obter o valor dos parametros, como pode ser visto na

seccdo seguinte.
2.1.3.2. Carga e descarga galvanostdtica (GCD)

A técnica de carga e descarga galvanostitica (GCD sigla do inglés, Charge-
Discharge Galvanostatic) nos permite obter através do cdlculo diferencial, a capacitancia C,
Poténcia maxima Puax, tensdo Virp, eficiéncia do dispositivo e ciclabilidade para andlise da
retencdo de capacitancia. Esta € a técnica mais utilizada para defini¢do dos parametros do
dispositivo elétrico final, também conhecida como chronoamperometria. Esse consiste em

investigar o potencial elétrico a partir de uma carga positiva aplicada para o carregamento e

negativa para o descarregamento do dispositivo [6,7] como mostra a Figura 2.6:
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(a)
V,. =2IR

drop

Potencial (V)

(b)

Potencial (V)

Tempo (s)

Figura 2.7 - Gréfico obtido através de um capacitor eletroquimico de dois eletrodos MWCNT
simétricos em solucgdo eletrolitica 3M KOH. Corrente linear (a) e corrente nao linear (b).

Quando € aplicado uma carga positiva os dois capacitores associado em série (ver
Figura 2.2), acumulam cargas durante a varredura de carregamento. Os capacitores acumulam e
estocam carga, enquanto o potencial varia em func¢io do tempo. Se o acimulo perdurar por muito
tempo, 0s capacitores irdo saturar de cargas e ultrapassar a regido de desprendimento de oxigénio
(RDO), produzindo a eletrdlise do eletrdlito, independentemente do tipo de referéncia utilizado
na andlise, seja uma referéncia conhecida ou pseudo-referéncia.

Para evitar a eletrélise do eletrélito, fendmeno indicativo de possivel degradacao da
superficie eletrodo eletrdlito a partir de correntes faradaicas, limitamos o tempo de carga e
descarga nos potenciais/tensao limites definidos pela voltametria ciclica [6,7].

A queda dhmica produzida na inversdo de carga, estd relacionada com a resisténcia
equivalente série Resg do capacitor. Conforme mostra a Figura 2.7, essa resisténcia € obtida pela
razdo entre a janela de potencial e o dobro da corrente [6,7]. Essa resisténcia promove perda de
Energia e consequentemente a perda da eficiéncia do dispositivo.

Para determinar a equagdo que calcula a capacitancia, primeiro definimos corrente

elétrica como sendo uma carga variante no tempo, dado pela equacio 2.12:
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_dq (2.12)
dt

onde, i é corrente elétrica dado em Ampere [A], g € carga elétrica e 1 € tempo em segundos [s].
A capacitancia em sua forma simplificada é definida como sendo a razdo entre a

carga e o potencial conforme mostra equagado 2.13:

c_da (2.13)
dE

onde, C € capacitancia e E o potencial do dispositivo (janela de potencial).

Substituindo a equagdo 2.12 na equagdo 2.13 temos:

o i (2.14)
dE

Logo, substituindo a equacdo 2.7 na equagdo 2.14, conseguimos definir a equacdo
que calcula a capacitancia do dispositivo dado pela equagao 2.15:

i
=F (2.15)
dt

C

Para determinar a capacitancia na forma gravimétrica para efeitos de comparacao
entre outros dispositivos, deve-se normalizar a equagdo pela massa m dos eletrodos, conforme
equacao 2.16:

i

= W (2.16)
ul 2E
dt

Além da capacitancia, medimos a eficiéncia do dispositivo pela equacao 2.17:

t
n= @xl%% (2.17)

(carga)
onde, f(descarga) € O tempo para descarga € f(carga) O tempo de carregamento, ambos medidos em

segundos.
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A eficiéncia do dispositivo estd diretamente ligada a corrente de trabalho em que atua
o dispositivo. Quanto maior a corrente, menor o tempo para a formagdo completa da dupla

camada elétrica e consequentemente baixa eficiéncia do dispositivo.

2.1.3.3. Espectroscopia de impeddncia eletroquimica (ELS)

A impedancia (EIS sigla do inglés, Electrochemical Impedance Spectroscopy) é a
técnica que trabalha no dominio da frequéncia caracterizando sistemas eletroquimicos para a
determinacdo da contribuicdo individual dos elementos que constituem a superficie
eletrodo/eletrdlito, especificamente nos capacitores eletroquimicos. A interface do material em
andlise pode ser interpretada através da combinacdo de elementos elétricos passivos como:
indutores, resistores e capacitores. A associacdo desses elementos pode representar um circuito
equivalente que rege o comportamento interno dos capacitores no dominio da frequéncia. O
circuito equivalente representa a dificuldade do sinal elétrico percorrer os elementos e/ou

espécies que constitui o dispositivo [27].

Para realizar a medida € aplicado uma perturbagao inicial em um potencial especifico
definido dentro da janela de potencial determinada pela técnica CV. Essa perturbacdo inicial do
tipo senoidal AF, definida pelo sistema como estado estaciondrio, € comparada com a resposta de
corrente senoidal do eletrodo 4/, medindo a diferenca de fase @ entre os elementos de corrente e

de tensdo e suas respectivas amplitudes.

A tensdo senoidal € dependente do tempo V(z) e possui uma amplitude de tensdao
variavel, dado pela equacdo 2.18:

V(t)=V,sen(wt) (2.18)

onde, Vy € a amplitude do sinal, w € o angulo de fase que pode ser reescrito como w=2xfe f a

frequéncia dada em [Hz].

Quando aplicamos a fung¢do senoidal V() a um resistor, temos:

I V, sen(wt)

R (2.19)



38

onde a amplitude da corrente € dada pela lei de Ohm:
V
I,= EO (2.20)

O diagrama de fasores ilustrado na Figura 2.8, mostra a tensdo V(t) em fase com a
corrente /.

LV) A (a) A (b)

0]

(1)

2L g (1) ! > (1)

A N

Figura 2.8 - Variacdo da corrente e tensdo senoidal no tempo (a) e diagrama de fasores da tensio
e corrente em fase (b).

Na Figura 2.8-(a) temos o esbo¢o do comportamento em fase com amplitudes
diferentes da funcdo dada nas equagdes 2.18 e 2.22 da tensdo e corrente em fun¢do do tempo. O
grafico 2.8-(b) mostra os fasores indicando que os vetores V e I possuem o mesmo sentido com

intensidades diferentes.

No caso dos capacitores de dupla camada elétrica (EDLCs) a carga instantanea g €
dado por:

q = CV,sen(wt) (2.21)

e a taxa da passagem de corrente para o carregamento do capacitor €:

_dq _
I = E = wCV, cos(wt) (2.22)

Portanto, para amplitude méxima, temos:

I =wCV,, [para cos(wt) = 1] (2.23)
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A corrente e tensdo senoidal possui dependéncias de func¢des opostas, sendo uma
depende de sen(wt) e outra de cos(wt). Sabemos que pela relagdo trigonométrica cos (wt) = sen
(ot + 7/2), ou seja, a corrente I(t) estd fora de fase com a tensdo V(#) em angulo de 90°. Essa
diferenca de fase, como mostra a Figura 2.9, ocorre devido a existéncia de componentes

resistivos e capacitivos dentro do capacitor eletroquimico.

V)

A (@ (b)

I(t)

0) / -
(1) (1)

Figura 2.9 - Variacdo da corrente e tensdo senoidal no tempo (a) e diagrama de fasores da tensio
e corrente fora de fase (b).

A impedancia do capacitor € dada por suas resisténcias internas. Partindo desse
pressuposto, uma vez obtido a corrente maxima Inw = wCVp, podemos definir uma reatancia

capacitiva Z.= 72"

1%
Lo === (2.24)
wC
logo,
—J
Zc = oC (2.25)

devido a corrente I e tensdo V estar fora de fase. Onde, j =+/—1. A denotagio Z. ou Z” é a

representacao da parcela imagindria do capacitor, enquanto a parte real Zr ou Z’ equivale a R.
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Qualquer circuito equivalente que envolva a combinacdo de elementos passivos
citados anteriormente, pode ser definido através das parcelas reais e imaginarias que podem ser

expressas em um plano complexo.

2.1.3.4. Plano complexo de Nyquist

A representacdo do plano complexo de um sistema eletroquimico € dada pela funcao
da impedancia imaginaria Z”, disposta no eixo y ¢ a impedancia real Z’, disposta no eixo x. A
impedancia Z” representa uma resposta puramente capacitiva que ndo sofre dispersdo com a
frequéncia, ou seja, a capacitancia € igual para quaisquer valores de frequéncia. A impedancia
real € puramente resistiva, sendo composta pelas resisténcias de transferéncia de carga R,
resisténcias do eletrolito Resg e entre outras resisténcias decorrentes da montagem do sistema

(dispositivo).

Para explicar algumas modelagens e exemplificar como alguns graficos surgem no
plano complexo, partiremos mostrando a origem de um semicirculo através do circuito

equivalente apresentado na Figura 2.10:

R

Figura 2.10 - Circuito equivalente de um capacitor associado em paralelo com um resistor.

Sabendo que a parte real Zr = R e parte imaginaria é Z, =Z" = _—é, podemos
@

associar com o circuito equivalente reescrevendo:

1 _ (joRC +1)

A — (2.26)
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Fatorando a equacdo por (joRC — 1), obtém-se:

_ (JoR°C-R) _ joR’C R
i —(w2R2C2 +1) B (CUZRZCQ +1) —<w2R2C2 +1) (2.27)

onde a componente imagindria Z”, € representado pelo termo composto por j apds a igualdade
enquanto a componente real Z’, é representada pelo ultimo termo da equagdo. Esses termos sdo
plotados no plano complexo para vdrios valores de ®, variando de 100kHz até 10mHz,

especificamente para capacitores eletroquimicos.

Os sistemas reais sdo precedidos de resisténcia equivalente série que deve ser
incluida para a andlise de capacitores eletroquimicos. Logo, a forma geométrica para o circuito

da Figura 2.11 pode ser expressa:

v 2 D22 ' 2
Z'o°R°C°+Z'=R ouw Zm (228)
logo,
2 p4 2
m2 Q) R C [ '
Z" 7T v —(R-Z"Z (2.29)

Portanto, a equagdo 2.29 pode ser reescrita em fungcdo de uma equacdo para um

semicirculo, definindo o raio como sendo R/2:

(Z"Y =RZ'+(Z")?=0 (2.30)
onde, dividindo R por 2,
2 2
R R
Z"YV +| Z-—=| =| = 2.31
@y +(z-5] (5] .31

Essa equagdo representa o circuito equivalente RC, que caracteriza um semicirculo
no plano complexo de Nyquist, possuindo duas raizes positivas, sendo uma raiz 0 e outra R,

como visto na Figura 2.11:
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_ZH

Zl
Figura 2.11- Plano complexo do circuito RC de um semicirculo no plano complexo de Nyquist.
A Figura 2.11 representa a resposta da distribuicdo da corrente total no processo

capacitivo de carregamento da EDLC e do processo de transferéncia de carga nas reacdes de

oxirredugdo.

Para os casos que revelam um comportamento mais proximo de um capacitor
eletroquimico, devemos considerar a insercdo da Rgsg no circuito equivalente, que precede o

circuito definido na Figura 2.10:

RESR

R

Figura 2.12 — Circuito equivalente com inser¢do da Resr.

Nos estudos experimentais, € comum ver um deslocamento do semicirculo ao longo
do eixo real Z’. Esse deslocamento pode ser causado pelo tempo de relaxacdo 7, devido a
associacdo RC ndo apresentar valor unico, mas uma distribuicdo de valores. Nos eletrodos
altamente rugosos como € o caso dos MWCNT, esse fendmeno pode estar associado com a

dispersdao da frequéncia sobre uma superficie rugosa. Em outras palavras, a resposta da



43

capacitancia € diferente para cada valor de frequéncia aplicado devido as parcelas de resisténcias

distribuidas no capacitor. A equagdo de relaxagao € dada por:
o, 7= RC=1 (2.32)

sendo, w, a velocidade angular equivalente a 2xf,, onde f, é a frequéncia de relaxacdo. Essa
frequéncia ocorre no ponto maximo do semicirculo ilustrado na Figura 2.12, permitindo o

calcular a capacitancia C pela equacao 2.33:

C= !
27 f,R

(2.33)

Com o incremento da Rgsg no circuito equivalente, temos um deslocamento no

semicirculo ao longo do eixo real Z’, equivalente ao valor obtido pela Resg conforme figura 2.13:

_ZH

W-~—1/RC

S

/COZO

0 R« R/2 Re+R
Z ]

Figura 2.13 — Plano complexo do circuito RC com deslocamento Rgsg no eixo real Z’. [7].

Além dos capacitores reais possuirem uma resisténcia equivalente série, também
pode apresentar problema na transferéncia de carga, sendo limitados por difusdo. A perturbagdo
do capacitor quando submetido a uma tensdo senoidal AE, pode resultar na alteracdo das
concentracdes de fons e cargas na superficie eletrodo/eletrdlito, especificamente na camada de
difusdo definido por Stern. O elemento de impedéncia que caracteriza essas reacoes de difusdo é

o Warbug (W) [27].
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O arranjo do circuito na Figura 2.12 associado ao elemento Warburg em série com a
resisténcia de transferéncia de carga R.; da origem ao famoso circuito de “Randle” representado

na Figura 2.14:

WA —
Resr

vf\f’\/\ W !
Ru B

Figura 2.14 - Circuito de Randles.

A equagdo que rege o elemento Warburg € dada por:

o

Z,= Gy (2.34)

o é o coeficiente de Warburg definido pela equagao 2.35:

o RT S B RT 535
AP F* 2\ D*C’  DY*Ch ) An’F*Oc\2D (2.35)

onde, 7 é temperatura termodinamica em [K], R € a constante dos gases ideais, A € area de
superficie, n € a valéncia, F a constante de Faraday, D € o coeficiente de difusdo O e R que
representam as espécies de oxirredugdo, C” concentracdo da espécie oxidada e reduzidas em

massa, C € concentracdo de eletrélito e © denota a fracao das espécies R e O.

Quando a difusdo limita os processos de oxirredu¢do do capacitor eletroquimico, o
comportamento do Warburg no plano complexo de Nyquist, d4 origem a uma linha com angulo

de 45° como pode ser visto a seguir:
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Figura 2.15 — Plano complexo do circuito de Randles.

Deve-se salientar que o angulo de 45°, observado no plano complexo, nem sempre €
a resposta de processos por difusdo. Os eletrodos porosos de MWCNT, como € o caso deste
trabalho, podem possuir uma complexidade grande devido a geometria dos poros e possuir retas
em 45°, ou proximos a esses angulos nas altas frequéncias. Geralmente, os eletrodos porosos
possuem uma complexidade as altas frequéncia que impossibilita o uso da modelagem do
circuito equivalente com o uso do Warburg, pois seu coeficiente € fixo em (1/2). Esses
processos, que fogem da idealidade do Warburg, podem ser modelados por um elemento de fase
constante (CPE sigla do inglés, Constant Phase Element), cujo valor do coeficiente n da equacao
¢é varidvel, permitindo ajuste para a simulacdo do circuito equivalente. A Figura 2.16 mostra o

circuito de Randles com um elemento CPE substituindo o Warburg:
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Figura 2.16 - Circuito de Randles utilizando elemento de fase constante (CPE).

O elemento CPE (Cear ou Ca) € a capacitancia obtida pela EDLC, relatando uma
parcela individual da contribuicdo no armazenamento de energia proveniente dos processos
eletrostiticos (ndo faradaicos) dentro do capacitor. O elemento CPE (Ce) é a parcela da
pseudocapacitancia promovida pelas reacdes de oxirredugdo (faradaica), que geralmente € maior
que a EDLC. A resisténcia a transferéncia de carga estd associada em série com o Ce por se tratar

das resisténcias das cargas que promovem o processo de oxirredugao.
A equacdo por de trds do elemento CPE € dado pela equagdo 2.36:

1
Y, (jo)"

CPE

(2.36)

onde, Yy é a admitancia, o é a frequéncia do sinal e n é o coeficiente de dispersao.

O coeficiente n pode admitir valores entre 0 e 1, sendo O para sistemas puramente
resistivos, 1 para sistemas puramente capacitivos e valores préoximos a 0.45 caracteristicos de

eletrodos com superficies porosas, semelhante a resposta do elemento Warburg.
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Figura 2.17 — Plano complexo do circuito de Randles utilizando CPE para eletrodos porosos que
fogem da idealidade de Warburg.

A analise EIS € considerada a analise mais sofisticada para a caracterizagdo de
capacitores eletroquimicos. Existem vérios métodos utilizados para simulacdo de circuitos
equivalente, como o caso do modelo candnico, onde possibilita separar as componentes nao
faradaicas (processo eletrostatico) e faradaicas (processo redox), presentes no sistema, €
determinar os valores das parcelas das das resisténcias equivalente série (Resg) e de transferéncia
de carga Rcr. Além disso, a técnica EIS ajuda no entendimento da complexidade dos poros
presentes no material. Essa técnica possibilita a utilizagdo de vdrias espécies de materiais, como,
por exemplo, materiais orginicos a base de carbono (AC, CNT, etc), até 6xidos metélicos e
polimeros condutores. Seguindo essa linha de estudo, este trabalho utiliza os CNT, por promover
uma alta estabilidade quimica e transporte de cargas quando combinado com diversas espécies

eletroativas (6xidos metalicos, polimeros condutores, etc).
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Capitulo 3

3. Nanotubos de carbono de paredes miiltiplas orientados
radialmente em uma malha de aco inoxiddvel como
eletrodos  altamente  estdveis para  capacitores

eletroquimicos

3.1. Introducao

Esse capitulo relata o crescimento de nanotubos de carbono de paredes multiplas
radialmente orientados (ROMWCNT sigla do inglés, Radially Oriented Multi-Walled Carbon
Nanotubes) em um substrato de aco inox (AISI 304L), utilizando o método de deposi¢ao quimica
de vapor (CVD sigla do inglés, Chemical Vapor Deposition) para obtengdo de estruturas estiavel
para capacitores eletroquimicos usando materiais ativos redox como por exemplo, 6xidos
metalicos e polimeros condutores. O eletrodo de sustentacdo (scaffold) foi caracterizado
utilizando diferentes andlises ex situ (por exemplo, microscopia eletronica de transmissdo e
varredura, Raman, fotoelétrons de raios X e espectroscopia de energia dispersiva, andlise de drea
superficial e porosidade) e in situ (por exemplo, voltametria ciclica, cronopotenciometria, e
espectroscopia de impedancia eletroquimica). O scaffold ndo s6 apresentou caracteristicas
excelentes e bem conhecidas associadas a MWCNT (por exemplo, grande janela potencial,
estabilidade quimica, rdpida transferéncia de carga, etc.), mas também tem uma drea superficial
especifica cerca de 2.000 vezes maior do que obtida para materiais de grafites convencionais.
Embora o scaffold tenha apresentado alta area superficial especifica, a analise de impedancia
revelou um comportamento eletroquimico semelhante ao obtido para eletrodos de carbono quase
planos. Verificou-se forte contribuicao das reacdes faradaicas reversiveis de superficie de estado
solido (RSFRs sigla do inglés, Reversible Surface Faradaic Reactions) para a capacitancia
especifica total. O parametro do fator morfolégico mostrou que apenas 16% da energia

armazenada na EDLC esté confinada nas regides da superficie interna do scaffold. Dependendo
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das condi¢des experimentais, a coin cell simétrica, usando o suporte (scaffold) como eletrodos,
produziu capacitancias gravimétricas entre 0.91 a 1.23F/g. Além disso, a coin cell foi
caracterizada por baixa resisténcia em série equivalente, RSFRs rdpidos e alta estabilidade
durante os experimentos de cronoamperometria. Todos estes resultados encorajam
desenvolvimentos futuros usando 0 ROMWCNT composto AISI de malha fina como um suporte
promissor para aplicagdes em capacitores eletroquimicos usando materiais ativos redox.

Todos os estudos eletroquimicos foram conduzidos em solugdes aquosas de sulfato

de litio (1M Li2SO4) usando uma coin cell simétrica.

3.2. Secgdo experimental

3.2.1. Sintese dos ROMWCNT suportados em AISI 304L

Os ROMWCNT foram crescidos no substrato de malha fina AISI 304L M 100 (0,1mm
de diametro de malha e 0,15 x 0,15mm de tamanho de poro), usando um forno para deposicdo de
vapor quimico (CVD) baseado em catalisadores flutuantes. Antes da deposicio de MWCNT, as
malhas AISI foram cortadas na forma de discos (por exemplo, ¢ = 16,5mm e d = 2,13cm?) e em
seguida, passaram por limpeza ultrassdnica em isopropanol. As amostras secas foram inseridas
no forno CVD que foi purgado com 1000sccm de N> durante 5 minutos para mitigar o contetido
de oxigénio de dentro. Com a atmosfera inerte de N», a temperatura do CVD foi aumentada a
uma taxa de 65°C/minutos, até 750°C. Esta temperatura foi mantida durante todo o processo de
crescimento de ROMWCNT. Para crescer ROMWCNT foi colocado uma pressdo igual a
15.000sccm de 43,6% em peso de Canfora (CioHi6O) e 2% em peso de nitrato de niquel
Ni(NOs3)2 em etanol (CoHsOH). Ambos foram transportados para o CVD por N> gasoso durante
20 minutos. Para cultivar matrizes longas e densas de MWCNT ordenados em um substrato, é
importante distribuir uniformemente o metal catalitico, pirolisado na regido ativa do CVD [28].
Neste trabalho, o Ni(NOs3), foi constantemente pirolisado na regido ativa, formando
nanoparticulas de niquel (NPs sigla do inglés, Nickel Particles), que sao uma das particulas
cataliticas para a formacdo de MWCNT. O ferro e o cromo também desempenham um papel
importante, mas vieram do substrato aco inoxidédvel por difusdo, especialmente no estdgio inicial
do processo de crescimento em que o substrato é mantido a 750°C por 10 minutos.
Posteriormente, a regido ativa do CVD foi resfriada sob fluxo inerte de gds N> e aberta para o
ambiente a 150°C. No final do processo, a massa de ROMWCNT cultivada em substrato AISI foi

de ~ 7,54mg para o par de eléctrodos de acordo com o processo de pesagem realizado, utilizando
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uma microbalanc¢a analitica Marte AM-220. Logo, todos os dados eletroquimicos neste trabalho
foram normalizados pela massa do material ativo sintetizado presente nos dois eletrodos usados

na coin cell.

3.2.2. Caracterizagao ex situ dos ROMWCNT

O ROMWCNT foi caracterizado usando um espectroscopio Raman (Renishaw inVia),
com cinco comprimentos de onda diferentes: Ti-Sapph 785nm (1,58eV), He-Ne 632,8nm
(1,96eV), Ar* 514,5nm (2,41eV), Ar* 488nm (2,54eV) e He-Cd 325nm (3,81eV). Os espectros
foram medidos a temperatura ambiente, usando uma objetiva 40X no espectro ultravioleta (UV)
e uma objetiva de 100X para outros comprimentos de onda. O Raman foi calibrado usando a
posicdo do pico do diamante em 1332cm™!. As andlises espectrais foram realizadas por subtragio
adequada da linha de base e decomposicio em picos componentes, usando func¢des de
distribuicdo de Lorentzian e Gauss. Todos os picos foram normalizados pela intensidade da
banda G, obtida para cada espectro.

A morfologia da superficie do scaffold foi analisada usando um microscépio
eletronico de varredura de alta velocidade, modelo Inspect F50 e um sistema XEDS de
sensibilidade da Oxford Instruments com SDD de 80 mm?. Imagens de alta resolucdo foram
obtidas usando um microscépio eletronico de transmissdo JEOL de alta resolugao 2100 MSC. A
estrutura quimica da superficie do scaffold foi analisada utilizado radia¢do K-alfa com o auxilio
de um espectrometro de fotoelétrons de raios-X da Thermo Scientific. A area superficial
especifica do material foi determinada através do método de adsor¢do convencional (por
exemplo, N2 a 77,35K) utilizando o equipamento Micromeritics ASAP 2010 Austin, EUA. As
distribuicdes de tamanho de poros (PSD sigla do inglés, Pore Size Distributions) foram medidas
usando o método de Barrett-Joyner-Halenda (BJH), do ramo de adsorcdo isotérmica. Para estas
medicdes, seis amostras de 2,1cm? foram cortadas em pedagos de 0,5 x 0,5mm e deixadas por 12
horas a 110°C para remover quaisquer gases adsorvidos nos poros do material. Por fim, as
amostras foram levadas a 200°C para obter uma pressdo constante de 0,02umHg e realizar a

medida.

3.2.3. Caracterizagao in situ dos ROMWCNT em coin cell
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Todos os estudos eletroquimicos foram realizados a 24°C usando uma coin cell
modelo CR2032 na configuragdo simétrica, onde os scaffolds de AISI utilizados como eletrodos
foram pressionados contra o separador composto por uma membrana mesoporosa de celulose,
embebedado em solucdo aquosa 1M LixSOs4. Neste caso, vdrios estudos eletroquimicos
utilizando técnicas de voltametria ciclica (CV), curva carga-descarga galvanostitica (GCD) e
espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS) foram realizados para caracterizar in situ as
propriedades eletroquimicas do material do scaffold.

Curvas CVs foram obtidas em diferentes taxas de varredura variando de 0,02 a 5V/s,
varrendo a janela de potencial de 0 a 1,1V. Essa janela de potencial (intervalo) foi escolhida
considerando o limiar de potenciais catédicos e anddicos, onde a descarga do eletrdlito comega a
ocorrer (por exemplo, as regides RDO e RDH. Além disso, utilizando o intervalo de potencial
obtido a partir das curvas CVs, as curvas de carga-descarga galvanostaticas (V x ) foram
registradas utilizando correntes gravimétricas variando de 0,13 a 2A/g.

Os espectros EIS foram obtidos no potencial de circuito aberto (OCP sigla do inglés,
Open Circuit Potential) para a configuracio de células de dois eletrodos (coin cell), cobrindo a
faixa de frequéncia de 100kHz a 10mHz. Considerando a base tedrica da Teoria do Sistema
Linear, utilizou-se um sinal senoidal baixo de 10mV (pico-a-pico) para assegurar a linearidade
da resposta do eletrodo. A validacdo dos dados de impedancia foi feita pela aplicacdo dos testes
de Kramers-Kronig (K-K). Desta forma, valores a baixos do qui-quadrado (ca. y* <10™*) foram
obtidos em todos os casos para os testes K-K, validando assim as respostas experimentais. A
andlise quantitativa dos dados de impedancia foi realizada utilizando diferentes modelos de
circuitos equivalentes. Verificou-se que o modelo do circuito candnico, disponivel para o estudo
de eletrodos planares na presenca de pseudocapacitancia obteve os melhores resultados durante o
procedimento de simulacdo realizado, utilizando o Método dos Quadrados Minimos Nao-
Lineares Complexos (CNLS sigla do inglés, Complexes No-Linear Squares). Em todos os casos
verificou-se que a discrepancia entre o modelo do circuito tedrico e os achados experimentais foi
caracterizada por um erro relativo menor que 5%, suportando assim o uso do modelo do circuito
candnico.

Seguindo o método proposto por Da Silva et al. [29], curvas voltamétricas cobrindo
uma janela de potencial de 200mV, foram obtidas como uma funcdo da taxa de varredura de 1 a
500mV/s para determinar as contribui¢des na capacitancia das regides superficiais internas e

externas do scaffold. Conforme recomendado na referéncia [29], os valores atuais foram medidos
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em 198mV. Logo, as capacitancias gravimétricas 'diferenciais' total (Cr) e externas (C.) foram
determinadas utilizando a definicdo geral (Cs = (A / Jv) vxm™), considerando as respostas
experimentais obtidos em baixas e altas taxas de varredura. A capacitincia gravimétrica
diferencial interna (C;) foi obtida usando a relagdao C; = Cr — C. [29]. Além disso, o parametro de
superficie intensivo denotado como fator morfolégico (¢ = C; / Cr), que representa o grau de
contribuicdo das regides superficiais internas da camada porosa a capacitancia gravimétrica total,
também foi determinado. Vale ressaltar que a capacitincia gravimétrica diferencial (Cy) estd
livre da influéncia indesejavel da resisténcia em série equivalente (Rgsg = Ro) [29]. Pelo
contrdrio, a capacitincia gravimétrica integral é fortemente afetada pelo Resr.

Todos os estudos eletroquimicos foram realizados utilizando um potenciostato
Ametek VersaSTAT 4. No caso especial do EIS, a simulacido usando o método CNLS foi realizada

com o software AUTOLAB NOVA (Holanda).

3.2.4. Avaliacdo da drea de superficie eletroativa do ROMWCNT

A resposta eletroquimica do scaffold na presenga do par redox (por exemplo, reagdo
redox de espécies externa) foi medida a 24°C, usando solugdes aquosas saturadas com Ar,
contendo 0.IM KNO3 e ImM Ki4Fe(CN)s como eletrolito de suporte e par redox,
respectivamente. As voltametrias ciclicas foram obtidas em uma janela potencial de 0 a 0,55V /
(Ag / AgCl (sat.)) com variacdo da taxa de varredura de 10 a 1000mV/s. Uma superficie de drea
0,11cm? para o scaffold (eletrodo de trabalho (ET)) foi obtida a partir de uma fina camada de
silicone, a fim de isolar as bordas do scaffold. O contato elétrico do eletrodo de trabalho foi
realizado na parte superior do suporte de malha inoxidavel AISI usando um parafuso de ago inox,
colocado fora do eletrélito. A solucdo saturada de KCI (Ag / AgCl), e uma tela de platina,

foram empregadas como eletrodo de referéncia (ER) e contra-eletrodo (CE).

3.3. Resultados e discussoes

3.3.1. Caracterizagdo ex situ do material scaffold composto por ROMWCNT
3.3.1.1. Morfologia e drea superficial (SEM, TEM e BET)
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Figura 3.1 - Microscopia do scaffold composto de ROMWCNT em diferentes magnificacdes.
Fonte: adaptada de [11]

A Figura 3.1 mostra os dados de SEM obtidos para o scaffold composto de
ROMWCNT. Como pode ser visto, a andlise da Figura 20 (a-d) revela claramente a formagao de
uma estrutura altamente densa composta de nanofios de nanotubos de carbono (CNT)
radialmente orientados em relacdo aos fios do substrato metélico. Considerando as imagens de
microscopia eletronica de varredura (SEM sigla do inglés, Scanning Electron Microscope) e 0s
resultados obtidos nas Figuras 20 e 21, pode-se argumentar que esses nanofios de CNT tém um
comprimento médio (L) de ~ 40um e um raio (r) variando de 7 a 40nm. Uma andlise adicional
dessas imagens (SEM e TEM (sigla do inglés, Transmission Electron Microscopy)) foi realizada
usando o software Image-J para avaliacdo das dimensdes e caracteristicas dos nanofios de CNT.
Verificou-se que o valor médio do raio é de ~ 25nm, enquanto a distancia média entre os
nanofios é de ~ 50nm. Nesse sentido, obteve-se uma drea superficial especifica de ~ 72m?*/g para
o scaffold e concentragdo superficial de 1010 nanofios por cm?. Estas andlises de imagem
revelam que o scaffold possui uma area superficial especifica elevada, o que é consistente com

os resultados experimentais obtidos usando o método BET (sigla do inglés, Brunauer, Emmett
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and Teller), onde foi verificada uma 4rea superficial especifica de 56m?g™! (ver Figura 23). Esses
resultados sdo consistentes com a natureza altamente porosa do material de scaffold observado
nas imagens de SEM e TEM.

A Figura 3.2, mostra as imagens TEM obtidas para o Scaffold. Os CNT sao
caracterizados por uma estrutura de multiplas paredes turbostritica que encapsula as particulas
cataliticas usadas no processo de fabricacdo, de acordo com o método CVD. No entanto, vale
ressaltar que ndo foi encontrada nenhuma particula catalitica metdlica fora das paredes dos CNT.

Esses nanotubos possuem dezenas de paredes com espacamentos interplanares de 0,32 + 0,02nm.

Figura 3.2 - Imagens de microscopia eletronica de varredura obtido do scaffold composto de
ROMWCNT em diferentes magnificacdes. Fonte: adaptada de [11]

Conforme as andlises de espectroscopia de energia dispersiva (EDS sigla do inglés,
Energy Dispersive Spectroscopy) e emissdo de fotoelétrons de raios X (XPS sigla do inglés, X-
ray Photoelectron Spectroscopy), as particulas metalicas cataliticas presentes proximo as regioes
de superficie do scaffold, sio compostas majoritariamente de cromo (Cr), ferro (Fe) e niquel (Ni)
conforme apresentado na Tabela 1. O contetido das particulas cataliticas, presentes no scaffold,

varia de 3 a 5%, que sdo valores tipicos encontrados para MWCNT preparados sobre um
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substrato metdlico [30,31]. A fonte de Cr e Fe, encontrada no scaffold, é do préprio substrato
metélico (ver Tabela 2). Portanto, as espécies Cr e Fe vieram do substrato a altas temperaturas
(750°C) por um processo difusional. Essas particulas metélicas desempenham um papel

fundamental no processo de crescimento de ROMWCNT.

Tabela 3.1 - Resultados de EDS e XPS obtidos para o scaffold (ROMWCNT)

EDS XPS
Elemento % Atomica
Cls 94 87
O1s 2 8
Cr2p 2 3
Fe 2p 1 1
Ni 2p* - 1

A Tabela 3.2, mostra a composi¢do quimica percentual dos elementos que compde o

suporte metalico AISI 304 L de acordo com as especificacdes fornecidas pelo fornecedor.

Tabela 3.2 - Composi¢do quimica em % atomica do suporte AISI 304 L

Elemento C Mn Si P S Cr Ni
% atomica 0.03 2 1 0.045 0.03 18 8

A Figura 3.3, mostra as curvas isotermas de azoto de adsor¢do / dessorc¢do, obtidas para o
scaffold, bem como as andlises de BET e BJH (sigla do inglés, Barrett-Joyner-Halenda). Como
resultado, foi obtido uma drea superficial especifica de ~ 56m?/g. Este valor contrasta com o
valor de ~ 72m?*/g obtido da anslise de imagens SEM. A anilise de distribui¢do do tamanho dos
poros (diametro (d) médio dos poros) obtida da area superficial cumulativa, conforme Figura
3.3-(b), revela a presenca de macroporos (d > 50nm), mesoporos (d =2 a 50nm) e microporos (d
< 2nm) na estrutura do scaffold [31]. Contudo, € importante mencionar que a maior contribuicao
para a drea total da superficie é proveniente de mesoporos com um tamanho de poro entre 2 e

3nm. A curva isoterma de adsorcdo/dessor¢do de nitrogénio (N2), é mostrada na Figura 3.3-(a).
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Com base na classificacdo da Unido Internacional da Quimica Pura e Aplicada (/UPAC sigla do
inglés, International Union of Pure and Applied Chemistry), a isoterma obtida para o scaffold
apresenta o perfil tipo IV, e verifica-se uma regido proeminente, onde a pressao relativa varia
pouco enquanto o volume adsorvido aumenta. O perfil desta isoterma € identidade geométrica
especifica da estrutura porosa do scaffold. Sua posi¢do determina o tamanho do poro
caracteristico do material e indica o volume do poro. Quanto menor a inclinagcdo da curva, mais e
melhor a homogeneidade da distribuicdo do tamanho dos poros [30].

Associado ao processo de condensacdo capilar, a curva de histerese na faixa de 0.5 + 1.0 P Py},
possui classificacdo pela I[UPAC como tipo H3, caracterizando o preenchimento completo dos
mesoporos a pressdes relativas inferiores a 1,0 P Py~!. O perfil da Figura 3.3-(a) é caracterizado
principalmente por dois ramos assintdticos relativamente verticais em P Py!' = 1, que estdo
associados a uma agregac¢do nao rigida de particulas na forma de placas, dando origem aos poros

em fendas, indicando uma boa drea superficial para o scaffold [30].
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Figura 3.3 - Andlises BET e BJH provenientes das isotermas de adsor¢do / dessor¢do de N2 nos
poros obtidas pelo scaffold: (a) volume de N> adsorvido em funcdo da pressao relativa e (b) drea
superficial cumulativa e distribuicdo de tamanho dos poros. Fonte: adaptada de [11].

3.3.1.2 Andlise XPS para o scaffold ROMWCNT

O estudo de XPS foi conduzido para investigar como as particulas metalicas
cataliticas sdo encontradas nas regides proximas da superficie do ROMWCNT. A Figura 3.4 (a-f)
mostra os espectros XPS e as curvas obtidas apds o processo de desmembramento em picos

componentes (deconvolugdo dos espectros).
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A Figura 3.4-(a) confirma a presenga de 6xido de cromo (Cr203). De fato, o sinal
XPS correspondente ao nivel 2p evidencia a presenca de Cr** (576,1eV para 2psp e 586,5¢V para
2p1r) e Cr** (577,3eV para 2psne 588,1eV para 2pi) [32]. A Figura 3.4-(b) mostra o espectro
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XPS referente ao elemento ferro decorrente do préprio aco inoxiddvel. O processo de
deconvolugao revelou bandas centradas em 710,5¢V e 723,6eV, que sdo, provavelmente,
relacionadas as espécies FeoO3 e FeO, respectivamente [33,34]. A pequena quantidade de
nanoparticulas de Ni foi caracterizada pelo espectro ruidoso apresentado na Figura 3.4-(c), cuja
deconvolugio indica duas bandas em 853,6eV caracterizando por Ni>* que, possivelmente, é uma
divisao mualtipla, referente ao 6xido de niquel (NiO) e 858,9¢V, indicativo de Ni (2psn),
proveniente da presenca de niquel metdlico (Ni’) [35]. Todas os metais presentes no substrato
AISI foram encapsuladas no carbono nanoestruturado, durante o processo catalitico, envolvendo
o crescimento de MWCNT, observados nas imagens de morfologia (ver Figuras 3.1 e 3.2). A
Figura 3.4-(d) revela que o pico principal a 284,5eV pode ser atribuido a ligacdo C = C,
evidenciando a presenca simultinea de ligacdes sigma e m devido a estrutura do grafeno presente
nos MWCNT. Essas descobertas no carbono, estdo de acordo com os espectros Raman (ver
discussdao da Figura 3.5). O pico a 284,9eV estd associado a ligacdes sigma, enquanto o pico a
294,6eV pode ser atribuido a transicdo n-n* [36,37]. As bandas correspondentes a energias de
ligacdo mais altas, como 287,2, 289,6 € 291,8¢eV, correspondem a presenga de oxigénio ligado ao
carbono como por exemplo, C-O (287,2eV), C=C (289,6eV) e -COOH (291,8eV)). Além disso,
a Figura 3.4-(e) mostra a deconvolucio dos espectros de Ols. A banda centrada em 530,5e¢V
pode ser atribuida ao grupo de superficie —C=0, enquanto a banda centrada em 531,9eV pode ser
devido ao grupo funcional carboxila [38]. A andlise XPS revelou uma quantidade de 8,1% de
oxigénio presente no scaffold ROMWCNT. A Figura 3.4-(f) € uma varredura da amostra que visa
identificar todos os elementos presentes de acordo com os niveis do nicleo 2p e 1s, para o
numero quantico principal (1/2) e nimero quantico do momento angular (3/2).

Vale ressaltar que a superficie do scaffold ROMWCNT € super-hidrofilico exibindo
angulo de contato com dgua de ~ 0°. De acordo com a literatura [37], o angulo de contato obtido
pode ser atribuido a presenca de grupos funcionais oxigenados hidrofilicos ligados a superficie

do carbono, como visto no presente estudo XPS.

3.3.1.3 Andlise Raman para o scaffold ROMWCNT

O espectro Raman obtido para o scaffold apresentou um perfil bem conhecido para
materiais de grafite. Desta forma, é bem conhecido que o pico G corresponde ao modo de

vibracdo estrutural definido na literatura como Ez, Essa vibrac@o ocorre na intersec¢do entre os
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ramos dos fonons Opticos [39—41]. Para ocorrer variagdes no pico D, requer defeitos capazes de
ativar o espalhamento Raman. O seu surgimento envolve um processo de ressonancia dupla, em
intervalos ao redor dos pontos K e K', na primeira zona de Brillouin [39-41]. O pico D' estd
relacionado a um processo de dupla ressondncia intravalley, e requer defeitos em sua estrutura
para promover sua ativagdo [39—41]. O pico G' € um harmdnico da banda D, nao requer defeitos
para sua ativagdo, e estd relacionado a um espalhamento de dupla ressonéncia intervalley [39—
41]. A Figura 3.5 apresenta os espectros Raman, de primeira e segunda ordem, obtidos para o
scaffold ROMWCNT, usando comprimentos de onda de excitagdo na faixa entre 325 e 785nm.
De acordo com as descobertas experimentais mostradas na Figura 3.5, o pico G aparece em
espectros Raman a ~ 1580cm™!, e o pico D 'em ~ 1615cm! para a linha de excitacdo de 514nm.
O comportamento dispersivo ndo foi observado para o pico D', ou seja, ndo apresentou
deslocamento do pico. No caso dos picos D e G', verificou-se uma taxa de dispersdo de ~ 41 e ~
78cm~'eV~!, respectivamente. Esse comportamento dispersivo é explicado pela teoria da dupla
ressonancia e uma anomalia de Kohn no ponto K [39-42]. A pequena banda em ~ 1480cm™! para
os comprimentos de onda de excitacdo de 488, 514, 633 e 785nm pode ser atribuida aos grupos
funcionais oxigenados que foram verificados no estudo XPS [43]. Esta faixa nao demonstra
nenhum comportamento dispersivo, mostrando uma largura a meia altura (FWHM sigla do
inglés, full width at half maximum) constante de ~ 80cm™! para os comprimentos de onda de

excitacdo na faixa de 488 a 633nm.
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Figura 3.5 - Espectros Raman de primeira e segunda ordem obtidos para os ROMWCNT usando
diferentes comprimentos de onda de excitacdo (325 a 785nm). Fonte: adaptada de [11]

As diferencas relativas entre as bandas D e G estdo relacionadas com a quantidade de
desordem nas redes de grafite, que sdo dadas pela quantidade de defeitos unidimensionais [44].
Dessa forma, como a andlise Raman foi realizada para a caracterizacdo do ROMWCNT, ja era
esperado alta quantidade de defeitos identificado pelas informacdes de intensidade de pico [44].
No entanto, a visdo superior e lateral dos MWCNT pode demonstrar diferentes respostas no
espalhamento Raman [45]. Sendo assim, é prudente fazer apenas consideragdes qualitativas
sobre este arranjo geométrico especifico de nanotubos de carbono (ROMWCNT). A Tabela 3.3,

mostra a razao da intensidade das bandas de acordo com a energia de excitacao.
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Tabela 3.3 - Relacdo de intensidade das bandas Raman de acordo com o comprimento de onda
de excitagdo.

In/Ic In’/1c In’/Ip Ic’/1c

785nm 2,17 0,84 0,39 0,43
633nm 1,28 0,68 0,53 1,01
514nm 0,65 0,22 0,34 0,73
488nm 0,44 0,11 0,26 0,69

325nm 0,07 N/A N/A 0,04

A relagdo entre a intensidade da banda D e a intensidade da banda G (Ip / Ig) mostra
uma forte dependéncia do comprimento de onda de excitacdo. Essa dependéncia é descrita e
particularmente sensivel a excitagdo do infravermelho [44,46—48]. Considerando a linearidade da
dispersdao de energia dos m-elétrons na vizinhanca do ponto K, as condi¢des para a dupla
ressonancia q (momento do fonon) aproximadamente a 2k, (momento eletronico) e d (momento
de defeito) aproximadamente a 2k explicam o mais forte espalhamento de dupla ressonéncia de
excitagcdes para comprimentos de onda mais longos (préximo ao ponto K) e para alta densidade
de defeitos unidimensionais [41,46]. Assim, a forte dependéncia da relacdo Ip / Ig estd
relacionada as excitagOes e defeitos da radiacdo infravermelha (IR sigla do inglés, Infra-Red).
Embora o mesmo comportamento tenha ocorrido para a relacdo Ip: / I, sua dependéncia € menor
que a observada para Ip / Ic.

Até onde sabemos, a dependéncia do comprimento de onda de excitagdo Ig'/ Ig e Ip: /
Ip ndo € tdo compreendida como € para Ip / Ig. Apesar disso, foi observado comportamento
andmalo em relag@o a dependéncia energética de excita¢do das razdes Ip/ Ip € Ig' / Ic em 785nm.
Como visto na Tabela 3.3, ambas as intensidades de razdo diminuem, enquanto a razao Ip / Ig
aumenta. No entanto, sabe-se que o pico G' também estd relacionado ao empilhamento
(estrutura) do grafeno [40,49] e, nesse caso, pode estar relacionado a outros tipos de defeitos,
como impurezas [44,50].

Os diferentes estudos de caracterizagdo "ex situ", extensivamente discutidos acima,
indicam que ROMWCNT ¢é um candidato promissor como eletrodo para dispositivos capacitores

eletroquimicos baseados em materiais redox, como os 6xidos metélicos e polimeros condutores.
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3.3.2. Anadlise eletroquimica in situ do ROMWCNT (scaffold) utilizado como

eletrodos simétricos em coin cell

3.3.2.1. Anadlises CV

A Figura 3.6-(a-b) apresentam as curvas voltamétricas obtidas para o ROMWCNT
(scaffold), no intervalo da janela pseudocapacitiva, enquanto a Figura 3.6-(c-d) mostra a
capacitancia gravimétrica integral C e a densidade de Energia E em fun¢do da taxa de varredura
v. A andlise da Figura 3.6-(a-b) revela que uma janela potencial de 1,1V foi obtida usando uma
solucdo eletrolitica aquosa 1M Li2SO4 na configuragdo simétrica da coin cell. Além disso, o
perfil voltamétrico retangular caracteristico, comumente encontrado para materiais de eletrodos

capacitivos e pseudocapacitivos foi obtido no presente estudo.
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densidade de Energia (d) foram obtidas em fun¢do da taxa de varredura (v). Fonte: adaptada de

[11]
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Como pode ser visto na Figura 3.6-(c-d), existe uma diminui¢do quase linear dos
valores de C (ver equagdo (2.16)) e E (ver equagdo (2.5)) com o aumentar a taxa de varredura v.
A Figura 3.6-(c) mostra que a capacitancia especifica integral diminuiu de ~ 1,4F/g (v—0) para
~ 0,6F/g para uma taxa de varredura muito alta de 5V/s, que corresponde a uma frequéncia de
125 Hz, na andlise de impedancia. Consequentemente, a densidade de Energia diminuiu de +
0,24Wh/kg para = 0,10Wh/kg (aproximadamente 58%) quando a taxa de varredura foi
aumentada até 5V/s. E importante notar que, em varios estudos voltamétricos similares relatados

na literatura, a taxa de varredura cobre apenas uma faixa pequena (ca. v < 1V/s).

Conforme pode ser visto na literatura [29], mesmo em casos tedricos de eletrodos
planos, exibindo um valor C constante, ou seja, onde ndo existe uma capacitancia distribuida
dentro da estrutura do eletrodo poroso, € previsto por um decréscimo, tanto capacitivo quanto
pseudocapacitivo da carga voltamétrica total ¢g*, em funcdo da taxa de varredura v. Isso ocorre
devido a existéncia de resisténcia ohmica ndo compensada R em série com a capacitancia da
dupla camada elétrica (EDLC). De acordo com este modelo tedrico simplificado, a carga g*
armazenada na interface eletrodo/solucao, durante uma varredura linear da tensdo na coin cell

(4V), pode ser representada pela seguinte equacgado [29]:

-AV

vCR,

q*¥=CAV —vC’R, | 1-exp (3.1)

A equagdo 3.1 revela uma dependéncia dos valores g* com a taxa de varredura ve a
resisténcia equivalente série (Ro=Rgsr). Logo, do ponto de vista tedrico, a diminui¢do dos
valores ¢* em funcdo de v e/ou Rgsg, € uma consequéncia natural da existéncia de resisténcia
ohmica ndo compensada, acoplada aos processos de descarga da dupla camada elétrica. De
acordo com a equacdo 3.1, para valores baixos de Rgsg, o grafico (¢* x v) é caracterizado por
uma diminuicdo linear de ¢g* a medida que a taxa de varredura aumenta. Este comportamento foi
evidenciado na Figura 3.6-(c) em termos da capacitancia especifica C cujos valores foram
obtidos a partir de valores g*. Em contrapartida, para valores moderados e altos de Rgsr, este
mesmo grafico seria caracterizado pela diminui¢do exponencial de C em funcio de v. A andlise
tedrica acima € muito importante, pois a presenca de um Rgsg ndo desprezivel pode causar uma
redu¢do drastica na capacitiancia especifica, levando a perdas Ohmicas indesejaveis em

dispositivos de capacitores eletroquimicos.
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O estudo de voltametria ciclica também foi utilizado para determinar as capacitincias
gravimétricas "diferenciais" (por exemplo, Cr, C. e C;)) e o fator morfologico ¢ [29]. E
importante mencionar que estas capacitancias "diferenciais” estdo intrinsecamente livres da

influéncia do Rgsg.

A Figura 3.7 mostra o grafico (/ x v) onde os valores de I foram medidos a 198mV

(valor dentro da janela pseudocapacitiva).

500
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Taxa de varredura (m Vs™)

Figura 3.7 - Corrente gravimétrica capacitiva I em fun¢do da taxa de varredura v. Condigdes:
AE=200mV. Fonte: adaptada de [11]

De acordo com estudos relatados na literatura [29,51], duas linhas retas foram
obtidas na Figura 26. Os desniveis (Cd = (A / dv) vxm™) de (I x v), referindo-se aos dominios de
taxa de varredura baixa e alta, produziram os valores de 1,07F/g e 0.90F/g para Cr e C.,
respectivamente. Considerando que C; = Cr — C[29], obteve-se que C; = 0,17 F/g. Logo, um
valor de 0,16 foi obtido para o fator morfolégico (¢ = C;/ Cr). Portanto, apenas uma fracao de
16% da area eletroquimicamente ativa esta confinada as regides da superficie interna do eletrodo

poroso localizado abaixo das pontas dos CNT.

Uma vez que a magnitude da capacitancia gravimétrica total € baixa (1,07 F/g), é

possivel concluir que a drea de superficie eletroquimicamente ativa € destinada ao topo dos CNT,
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ou seja, os processos de carga e descarga sob condi¢des de potenciais ndo ocorrem na estrutura

porosa principal do scaffold de malha fina de ROMWCNT.

Aumentando a densidade de corrente, como no caso das curvas GCD, a velocidade
de varredura, como na voltametria ciclica, e a frequéncia, como na andlise de impedancia,
desenvolve-se uma distribuicdo de potencial dentro da estrutura do eletrodo poroso. Além disso,
a queda 6hmica limita o processo elétrico de carregamento de dupla camada elétrica as regides
internas do eletrodo. Como resultado, apenas as regides da superficie externa sdo ativas, tendo

como consequéncia uma pequena capacitancia para o scaffold.

A andlise da Figura 3.7 mostra que a primeira linha reta se estende até uma taxa de
varredura de aproximadamente 200mV/s. Eletrodos contendo poros estreitos eletroquimicamente
ativos e/ou fissuras profundas (Ver andlise BET), geralmente exibem um desvio da linearidade
em taxas de varredura baixas ~ 5S0mV/s [29,51]. Em taxas de varredura altas, o potencial de onda
triangular (perturbacdo) pode penetrar apenas nas regides da superficie externa da camada porosa
/ rugosa devido a exclusdo das regides da superficie interna da resposta eletroquimica. Um
"processo de exclusdo" mais drastico pode ser visto para os eletrodos porosos em frequéncias
moderadas/altas quando uma perturbagado sinusoidal € aplicada usando a técnica EIS. Neste caso,
¢ geralmente verificada a presenca de uma linha reta no plano de Nyquist (Z° x Z7),
caracterizado pelo angulo de fase de —45°, que € uma indicacdo do comportamento de superficie
porosa (comportamento do eletrodo descrito por De Levie) [52]. Com essa andlise € possivel
concluir que a capacitancia total dos eletrodos porosos s6 pode ser obtida em frequéncias muito
baixas (ca. f < 1Hz) [53]. Assim, pode-se esperar uma boa correspondéncia entre o valor de Cr
(por exemplo, taxas de varredura muito baixas), obtido pela técnica de CV, e a
pseudocapacitancia (Cy), obtida em frequéncias muito baixas usando a técnica EIS, como pode

ser visto na sec¢do seguinte.

3.3.2.2 Analises EIS

A Figura 3.8 apresenta os graficos do plano complexo (a) e Bode (b) e o circuito equivalente (c),
usado no procedimento de simula¢do usando o método CNLS. Para obter uma consisténcia
interna com os demais experimentos eletroquimicos, os dados de EIS foram normalizados pela

massa (Q g), utilizando o conceito de impedancia gravimétrica.
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Figura 3.8 - Plano complexo de Nyquist (a) e Bode (b) e o circuito equivalente (¢) usado no
procedimento de simula¢ido usando o método CNLS. Eletrélito: 1M Li2SOs. Fonte: adaptada de

(11]

Como pode ser visto na Figura 3.8-(a), o plano complexo de Nyquist é caracterizado
por uma linha quase vertical caracteristica de eletrodos que exibem um forte comportamento
capacitivo ou pseudocapacitivo [27,54]. Além disso, a insercdo na Figura 3.8-(a) mostra
claramente a existéncia de um semicirculo bem definido, localizado no dominio de alta
frequéncia, que é frequentemente atribuido aos fendmenos pseudocapacitivos, associados a
ocorréncia de RSFRs juntamente com o processo EDLC [55]. A andlise do grafico de Bode,
apresentado na Figura 3.8-(b), revela a existéncia de uma banda no dominio de alta frequéncia
correspondente a uma constante de tempo (¢ = R.Cy), representando a pseudocapacitancia de

adsorcdo (Cy), junto com a resisténcia de transferéncia de carga (R.). Uma boa simulacdo de
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dados de impedancia foi obtida usando o modelo de circuito equivalente canonico apresentado
na Figura 3.8-(c). E importante observar que o contato elétrico na interface do coletor e
ROMWCNT ndo pode fazer uma constante de tempo para a faixa de frequéncia usada neste
estudo (por exemplo, 100 kHz a 10 mHz). De fato, as constantes de tempo sdo muito baixas para
o contato elétrico de materiais sélidos diferentes exibem praticamente a mesma (baixa)
resistividade elétrica. Portanto, as constantes de tempo nesses casos podem ser esperadas
somente no dominio da frequéncia para valores muito altos (ca. f > 1 GHz) [53].

Desta forma, o comportamento eletroquimico, no dominio da frequéncia do suporte
de ROMWCNT, usado como eletrodo ndo apresenta uma resposta puramente capacitiva, como
acontece no caso real de capacitores eletroquimicos de dupla camada elétrica. A ocorréncia de
RSFRs caracterizando um comportamento pseudocapacitivo, € comum para diferentes materiais
de eletrodo de carbono [54,56-58]. A Dbase tedrica geral do comportamento de
pseudocapacitancia foi amplamente discutida por Conway et al. [6,59,60] e por Tilak et al.
[61,62].

Uma pesquisa na literatura [54,63—66] revelou que, no caso especifico de capacitores
eletroquimicos, a interface eletrodo/eletrdlito, pode ser descrita por diferentes modelos de
circuitos equivalentes, incluindo aqueles denominados linhas de transmissdo (LTs). Em suma, os
ultimos modelos mencionados (LT) consideram a influéncia da porosidade do eletrodo na
resposta eletroquimica no dominio da frequéncia. Existe uma distribuicdo de resisténcias e
capacitancias em fun¢do da espessura da camada porosa [7,27,52], e as linhas de transmissdo sao
comumente utilizadas nos casos especificos em que uma linha reta com angulo de fase de —45° ¢
observada no gréfico de Nyquist para frequéncias moderadas/altas.

De acordo com o modelo cldssico proposto por De Levie [52], concebido para
modelar eletrodos porosos consistindo em poros cilindricos distribuidos uniformemente, os
dados de impedancia, em frequéncias moderadas/altas, excluem da resposta eletroquimica as
regides superficiais internas (poros em fenda). Isso ocorre devido a profundidade de penetracio
ser dependente da frequéncia poros, em outras palavras, da perturbagao sinusoidal (V(¢) = Vo-sen
(at)) nos poros. Em suma, em frequéncias baixas € possivel penetrar mais a superficie do
ROMWCNT, enquanto nas altas frequéncias é possivel acessar somente 0s poros maiores ou
rasos localizados na parte mais externa da superficie do ROMWCNT [67].

Como a existéncia (sintese) de poros, perfeitamente cilindricos e uniformemente
distribuidos, ndo ocorre em casos reais, do ponto de vista tedrico, 0 modelo de De Levie é

idealizado. A partir de consideracdes tedricas, a resposta da impedancia depende fortemente da
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geometria especifica do poro e sua distribuicdo de tamanho [67,68]. Por conseguinte, devido a
complexidade tedrica, inerente a andlise de eletrodos porosos reais, € utilizado elemento de fase
constante (CPE sigla do inglés, Constant Phase Element) para simular a resposta de impedancia
no dominio da frequéncia para diversos sistemas eletroquimicos [69,70].

Como pode ser visto nas Figuras 3.8-(a-b), o scaffold ROMWCNT nao apresenta um
comportamento de impedancia que seja compativel com as previsdes dos modelos de De Levie
ou LTs. Assim sendo, um modelo de circuito equivalente foi utilizado no presente estudo para
simular dados de impedancia. E importante lembrar que, quando um ou mais tipo de circuito
equivalente consegue simular a mesma resposta de impedancia no dominio da frequéncia, as
andlises experimentais realizadas pelo método CNLS deve priorizar o modelo de circuito
equivalente, contendo um nimero reduzido de elementos (parametros ajustdveis) [53,69]. Nesse
sentido, este estudo verificou que os dados de EIS foram adequadamente representados pelo
modelo de circuito candnico proposto por Tilak et al. [61] (ver Figura 8 (c)), em que os
capacitores associados em paralelo foram substituidos por CPEs [Zcpe = 1 /(Y (jw)")], onde 0 <
n < 1). O uso do CPE conforme mencionado anteriormente, leva em consideragdo o fendmeno da
dispersao de frequéncia causada pela ndo homogeneidade da superficie do eletrodo em nivel
atdmico e/ou adsorcdo de anions do eletrdlito [53,71,72].

Tilak et al., em seus estudos, propuseram modelos tedricos para representar o
comportamento de impedancia na presenca de pseudocapacitincia para eletrodos planos e
porosos na auséncia de processos de difusdo semi-infinitos (comportamento de Warburg) [61],
ou finitos (reflexivos (FSW)) ou transmissivos (eletrodos (FLW)). Dessa forma, para eletrodos
quase planos exibindo reacdes (RSFRs), a admitancia generalizada (Y), para o sistema

eletroquimico pode ser representada pela equacao 3.2 [61]:

?

jwC
AL e, I (3.2)
AV JoR, +1

y=1
Z

A anélise tedrica da equacdo 3.2 mostra que a capacitancia da dupla camada elétrica
Car deve aparecer no circuito equivalente em paralelo com a impedancia faradaica (RSFRs)
associada em série da resisténcia de transferéncia de carga R. e a pseudocapacitancia Cg,
conforme ilustrado na Figura 3.8-(c). Neste caso particular, quando Ca << Cy, 0 gréfico de

Nyquist deve ser caracterizado por um semicirculo observado em frequéncias altas/moderadas
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seguidas de uma reta vertical observada em baixas frequéncias caracterizado pelo
comportamento capacitivo.

Apesar da morfologia ndo compacta da superficie apresentada pelo scaffold
ROMWCNT, verificou-se que os resultados da andlise EIS sdo caracteristicos de um eletrodo
quase plano e, portanto, o conhecido comportamento poroso verificado para alguns eletrodos
pode ser excluida neste caso particular.

A Tabela 3.4 mostra os valores individuais da contribuicdo de cada parametro
(elemento passivo) que constitui o circuito equivalente série obtidos a partir do procedimento de

simulacao (método CNLS).

Tabela 3.4: Parametros de circuito obtidos usando a simulagdo CNLS.

Elemento Valor Erro
Rysr 2lmQ g 2,0%
Ret 3mQg 2,0%
Yedl 1,56 mFs" g n=092) 4,5%
Yy 1,23Fs" g ' n=094) 1,0%

Como pode ser visto na tabela acima, obteve-se uma resisténcia equivalente série
baixa (Rese = 21m€g), o que € consistente com o uso da célula de moeda CR2032 bem
projetada. Como esperado para eletrodos sélidos, ndo fortemente influenciados pela morfologia
da superficie, verificou-se que os expoentes (n) dos CPEs, que caracterizam o fendmeno de
dispersdao de frequéncia, relatam valores correspondentes a um comportamento altamente
capacitivo (n = 0,92). A andlise dos parametros obtidos para o CPE.u, representando a
capacitincia da dupla camada elétrica, revelou que Yea = 1,56 mF s"! g! com n = 0,92. Este
valor estd de acordo com os relatos citados anteriormente das literaturas referentes a CNT e
outros tipos de materiais de carbono [54,56]. Além disso, verificou-se que a pseudocapacitiancia
Cg, representada por CPE g, exibiu um forte comportamento pseudocapacitivo, caracterizado por
Yo = 1,23 Fs™!g! com n = 0,94. Um valor muito baixo de 31 mQg foi obtido para R, o que
estd de acordo com a presenca de RSFRs altamente reversiveis. De fato, este valor é bastante
baixo quando comparado aos valores obtidos para as reagcdes redox de transferéncia de carga de

esfera externa [73]. Esta alta capacidade de reversibilidade também condiz com o estudo de
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voltametria ciclica (ver Figura 3.6), que mostra um tipico perfil voltamétrico retangular
caracterizando um processo combinado capacitivo/pseudocapacitivo reversivel, ou seja, g*
anddico = ¢* catodico [54,74].

A comparacao relativa entre os valores de CPE revela que Yo = 786Yeal, Ou seja, 0
processo de armazenamento de carga na interface eletrodo/eletrélito é dominado pelo processo
pseudocapacitivo. Considerando que Ciotal = Cea1 + Cz para o modelo de circuito candnico [7], no
presente estudo, em virtude do uso de CPEs, temos que Yol = Yeal + Yo = 1,23Fs™! g1, O
calculo aproximado mostra que o valor de Yo corresponde a capacitdncia gravimétrica de ~
1,23F/g. Esta capacitancia gravimétrica estd de acordo com a capacitancia diferencial Cr de
1,07F/g, obtida pela técnica CV. Além disso, estas capacitancias sdo apenas ligeiramente
superiores as de 1,18 e 1,13F/g, obtidas a partir das curvas de descarga, uma vez que a corrente
gravimétrica aplicada variou de 0,13 para 1,99A/g.

A predominancia do comportamento pseudocapacitivo condiz com os resultados
obtidos nas andlises Raman e XPS (ver Figuras 3.4 e 3.5), verificou-se a presenga de grupos
funcionais oxigenados a superficie dos ROMWCNT. Esses grupos funcionais estdo geralmente
envolvidos em processos redox de superficie, dando origem ao fendmeno de pseudocapacitincia
em Vvarios tipos de materiais que utilizam eletrodo de carbono [54,56-58].

Todas as abordagens revelam uma capacitancia gravimétrica baixa (0,91 — 1,23F/g)
para o scaffold ROMWCNT, quando comparada a outros tipos de materiais de carbono [6,7]. Os
dados de EIS indicam que as areas de superficie, eletroquimicamente ativas do scaffold, sdo
confinadas principalmente na superficie do ROMWCNT. Logo, apenas as regides de superficie
externa do suporte presentes nas pontas dos CNT, sdo eletroquimicamente ativas. Uma possivel
explicacdo para esse comportamento andmalo pode ser atribuida a pequena distancia entre os
nanofios (~ 50nm), que pode favorecer uma distribuicio potencial acompanhada de queda
Ohmica acentuada dentro da estrutura porosa do scaffold. Como consequéncia, os processos de
carga e descarga da EDLC estio fortemente ligados as regides da superficie externa dos

ROMWCNT.

3.3.2.3 Analises GCD

A Figura 3.9 mostra dados eletroquimicos extraidos da coin cell simétrica, montada

com dois eletrodos scaffold ROMWCNT de malha fina AISI 304L. A Figura 3.9-(a), mostra que
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as curvas de descarga sdo lineares, indicando a auséncia e/ou parcela insignificante da
capacitancia distribuida. Em principio, esses resultados suportam a proposta de que, apenas as
regides da superficie externa do scaffold, sdo eletroquimicamente ativas. As capacitincias
gravimétricas obtidas no presente estudo variaram entre 1,18 a 1,13F/g a medida que a corrente
gravimétrica aplicada aumentava de 0,13 a 1,99A/g. De modo geral, podemos concluir esses
valores estdo de acordo com os obtidos usando as técnicas CV e EIS.

A Figura 3.9-(b) revela uma alta estabilidade quimica dos scaffolds ROMWCNT
durante um processo longo de carga e descarga (aproximadamente 100 mil ciclos), realizado a
1,99A/g. A capacitancia gravimétrica de 1,13F/g obtida neste estudo apresentou uma perda
pequena de capacitancia (equivalente a ~ 0,5%), que foi verificada ap6s ~ 100 mil ciclos de
carga e descarga. Além disso, apds 100 mil ciclos, foi verificada uma eficiéncia alta para o
capacitor eletroquimico (por exemplo, n = 97%), que foi calculado pela equacdo 2.17. Esse valor
€ consistente com alta reversibilidade dos processos envolvidos.

Considerando os valores de capacitancia gravimétrica (normalizados pela massa dos
2 eletrodos da coin cell), obtidos a partir das curvas de descarga, e usando as equagdes 2.5, 2.6 e
2.16, o grafico de Ragone apresentado na Figura 3.9-(c) foi obtido. Como pode ser visto, os
dados no grafico Ragone contrastam com o0s capacitores convencionais, capacitores
eletroquimicos e baterias [6,7]. Pode-se observar que, no caso das condi¢des experimentais
adotadas neste trabalho, a atual coin cell simétrica, montada utilizando o scaffold ROMWCNT
como eletrodo, se encaixa na categoria de dispositivos EDLC, exibindo densidade de Poténcia de
até 1083W/kg e densidade de Energia de até 0,19Wh/kg. Em geral, os valores obtidos para as
densitidades gravimétricas de capacitancia, Energia e Poténcia sdo consistentes com o0s
esperados para materiais de eletrodo altamente estaveis.

Sendo assim, pode-se inferir que o presente scaffold, pode ser um material promissor
para outras aplicacdes envolvendo a fabricacdo de novos capacitores eletroquimicos, onde o
material de carbono nanoestruturado é usado para adaptar as propriedades pseudocapacitivas de
diferentes compostos redox, ou seja, eletrodos contendo polimeros e o6xidos metdlicos

condutores.
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Figura 3.9 - Dados eletroquimicos obtidos para o scaffold ROMWCNT de malha fina AISI
usados como eletrodos em uma coin cell simétrica: (a) curvas de descarga do capacitor; (b)
retencdo de capacidade em funcdo do nimero do ciclo, e (¢) Grifico de Ragone. A inser¢dao da

Figura 28-(b) mostra as curvas cronopotencimétricas dos ultimos ciclos da andlise de
ciclabilidade. Eletrdlito: 1M Li>SO4. Fonte: adaptada de [11]

3.4 Conclusdo

Este capitulo apresentou resultados interessantes relacionados com as propriedades
de superficie e eletroquimica, exibidas pelo scaffold composto de nanotubos de carbono de
paredes multiplas e radialmente orientado, suportados em um substrato de malha fina de aco
inoxidédvel 304L. O material do scaffold mostrou uma édrea superficial especifica elevada de ~ 56
m?/g. Andlises de Raman, XPS e TEM revelaram que o scaffold € composto de uma fase de

carbono nanocristalina, com uma superficie rica em grupos funcionais oxigenados. Os resultados
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eletroquimicos, obtidos por meio de diferentes técnicas, revelaram que o suporte apresenta
caracteristicas excelentes e bem conhecidas associadas a MWCNT, como grande janela de
potencial, excelente condutividade e estabilidade quimica. O estudo de impedancia eletroquimica
mostrou que o scaffold, se comporta de forma semelhante a um eletrodo quase de superficie
plana no dominio da frequéncia. Verificou-se também uma forte contribuicdo das reacOes
faradaicas reversiveis de superficie de estado sélido (RSFRs) para as capacitancias gravimétricas
totais. O fator morfolégico ¢ revelou que apenas 16% da Energia armazenada na dupla camada
elétrica estd confinada nas regides superficiais internas do scaffold. Dependendo da abordagem
experimental, a coin cell simétrica exibia capacitiancias gravimétricas na faixa de 0,91 a 1,23F/g.
A coin cell simétrica usando o scaffold de carbono como eletrodos foi caracterizada por baixa
resisténcia equivalente série, RSFRs estdveis e rdpidos durante um experimento de carga e
descarga galvanostética de longa durabilidade. A andlise do grafico de Ragone mostrou que a
coin cell exibe densidades de Poténcia e Energia de até 1,083W/kg e 0,19Wh/kg,
respectivamente.

Todos estes resultados encorajam desenvolvimentos futuros. usando o composto de
malha fina com scaffold ROMWCNT, uma vez que o uso de scaffold nanoestruturados, altamente
estaveis e bem desenhados, € bastante promissor para o desenvolvimento de novos capacitores
eletroquimicos. Esse material scaffold suporta muito bem os materiais eletroativos redox, de
forma a exemplificar, os polimeros condutores (PPY e PANI) e 6xidos metalicos condutores
(N10O, Co0304, NiC0204 € MnO2). Esses podem ser utilizados para adaptar as propriedades
intrinsecas do sistema de armazenamento de Energia, de forma a elevar drasticamente a
capacidade de armazenamento de Energia.

O capitulo seguinte apresentard a importancia da decoracdo de eletrodos altamente
estdveis quimicamente (especificamente dos scaffolds ROMWCNT) com 6xidos metélicos para o
aumento da capacidade de armazenamento de Energia dentro do dispositivo em formato coin
cell. As propriedades do scaffold foram combinados com nanoestruturas de 6xido de niquel. Esse

novo material foi intensamente caracterizado e discutido nas seccdes seguintes.
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Capitulo 4

4. Nanotubos de carbono de miltiplas camadas
decorados com nanoparticulas de oxido de niquel e sua
aplicacdo como eletrodos de capacitores eletroquimicos

de dupla camada elétrica

4.1. Introducao

De acordo com a literatura [6,7], ganhos importantes na capacitancia especifica e
poténcia especifica podem ser obtidos através de eletrodos de materiais compdsitos a base de
carbono. De fato, enquanto apenas a capacitancia especifica moderada de ~150F/g pode ser
obtida utilizando nanotubos de carbono de paredes multiplas (MWCNT) e eletrolitos aquosos
[75], o uso de 6xidos metdlicos condutores (e.g., MnO2, RuO., NiO, etc.) suportados sobre em
uma estrutura de CNT, pode produzir capacitancia especifica superior a 1000F/g (e.g., NiC0204)
[76-78]. O comportamento eletroquimico de 6xidos contendo metais de transi¢do é sempre
pseudocapacitivo, pois a oxirredu¢do dos metais ativos constitui uma reagdo faradaica reversivel
de superficie acompanhada pela injecao/ejecao de protons hidratados [79,80].

Virios estudos mostraram que o uso de materiais a base de carbono com alta drea
superficial devido a existéncia majoritaria de microporos (diametro < Inm) nao é adequado para
os capacitores eletroquimicos. Neste caso, o eletr6lito ndo consegue penetrar nos poros para
formar a dupla camada elétrica, a qual a Energia € eletrostaticamente armazenada [81-83]. Neste
sentido, o uso de um suporte de CNT, contendo poros com dimensdes apropriadas (raio e
comprimento adequado a um determinado fon solvatado) é muito atraente para a fabricacdo de
novos eletrodos compdsitos. De fato, a sua nanoarquitetura intrinseca facilita fortemente o
processo de decoracdo com materiais como 6xidos puros ou mistos e polimeros condutores,
resultando numa morfologia da superficie com caracteristicas melhoradas para o processo de

armazenagem de carga [84,85]. Varios estudos [77,86,87] mostraram que ganhos significativos
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de desempenho em capacitores eletroquimicos podem ser alcancados através de materiais
compositos a base de carbono, e em vdrios destes a superficie de CNT é modificada usando
oxidos metalicos [88-91].

Outra questdo importante, em se tratando de capacitores eletroquimicos, é o
desenvolvimento de materiais de eletrodos que exibam uma tensdo de trabalho superior a
eletrélise da dgua (4V > 1,23V), permitindo assim, mesmo em meios aquosos, uma capacitancia
especifica C e Energia E superiores, uma vez que a Energia armazenada nestes dispositivos
depende do quadrado da janela de potencial [29], de acordo com a relacio E=0,5C(4V)>.

Das consideragdes acima, a sintese de nanoparticulas de 6xido de niquel (NiO)
suportados sobre uma estrutura de nanotubos de carbono de paredes multiplas orientadas, pode
resultar em promissores materiais de eletrodos para capacitores eletroquimicos. Com base nessas
consideragdes, este capitulo apresenta o estudo de eletrodos para capacitores eletroquimicos
composto de nanoparticulas de 6xido de niquel (NiO), suportadas sobre nanotubos de carbono de
multiplas camadas orientados radialmente (ROMWCNT). Foi utilizado uma malha fina de aco
inoxiddvel como suporte (AISI: CNT-NiO). O suporte de CNT é composto por uma estrutura de
multiplas camadas com um espacamento interplanar de 0,32 + 0,02nm e um didmetro de
~20—100nm. As nanoparticulas de NiO exibiram um diametro de ~2—7nm. Os dados de raios X
confirmaram a presenca de NiO no suporte de CNT. Uma janela pseudocapacitiva de 2V foi
obtida utilizando uma solu¢cdo aquosa 1M de Li>SOs4. A principal contribui¢do para a
pseudocapacitancia deve-se a presenca de reacdes faradaicas de superficie reversiveis
envolvendo o par redox Ni (II)/Ni (III). Obtivemos uma altissima capacitancia especifica de ~
1200F/g a 5A/g, através de curvas de descarga galvanostatica, para o eletrodo AISI: CNT-NiO.
A Poténcia especifica P e a Energia E determinadas pela técnica CV apresentaram valores de ~
140Wh/kg e ~ 9W/kg respectivamente, ambas a 0.02V/s. Uma capacitancia especifica de ~
1028F/g foi obtida nesta taxa de varredura e mesmo apds 40.000 ciclos, o dispositivo
permaneceu estdvel, com uma eficiéncia # de ~ 99. Atribuimos esse resultado a estabilidade
eletroquimica do carbono e ao fato de os CNT serem 6timos coletores de dreno de corrente. A
andlise do fator morfoldgico ¢ mostrou que 19% da area de superficie eletroquimicamente ativa
estd confinada as regides superficiais internas da camada ativa nanoestruturada porosa. Um valor
de 0,15mQg foi obtido para a resisténcia equivalente série Resg. Ao final, tivemos novos insights
sobre o que significa potencial negativo e voltagem em capacitores eletroquimicos simétricos.
Além disso, resultados interessantes sobre a natureza porosa dos eletrodos foram elucidados

utilizando técnicas de impedancia eletroquimica (EIS).
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4.2. Seccdo experimental

4.2.1. Sintese dos MWCNT suportados em AISI 304L

Os MWCNTs, radialmente orientados, foram sintetizados sobre um substrato de
malha fina AISIT 304L M100 (diametro do fio de malha de 0,Imm e tamanho de poro de malha
de 0,15 x 0,15mm), utilizando um forno CVD. O processo de crescimento desses materiais segue

o mesmo procedimento descrito no capitulo 3 (ver sec¢do 3.2.1).

4.2.1. Sintese de nanoparticulas de NiO suportados em AISI:CNT (mesmo que
ROMWCNT)

Os suporte de nanotubos de carbono foram imersos em uma solucao de etanol 0,1M
Ni(NOs), por 48h. Em seguida, os eletrodos AISI:CNT foram aquecidos a 100°C para vaporizar
o etanol e entdo recozidos em atmosfera ambiente a 350°C por 1h e resfriado por 24h. Através
deste processo, produzimos nanoparticulas de NiO nos suportes de AISLCNT. De agora em
diante denominado eletrodo AISI:CNT-NiO. A massa do material ativo por eletrodo é 0.1mg,

medida em balanga analitica (Radwag MYA 11.4Y).

4.3 Resultados e discussoes

4.3.1 Caracterizagao ex situ do material scaffold composto por ROMWCNT
4.3.1.1 Morfologia (SEM, TEM)

A Figura 4.1 mostra os dados de SEM obtidos para as amostras de nanotubos de

carbono decorados com 6xido de niquel (AISI: CNT-NiO).
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Figura 4.1 - Dados SEM das amostras (a-c) AISI: CNT e (d-f) AISI: CNT-NiO. Fonte: adaptado
de [9]

A partir das imagens de SEM, podemos observar na Figura 4.1-(a-c) os nanotubos de
carbono revestindo a malha fina de aco inoxiddvel e os nanotubos de carbono com sua
morfologia apds a decoragdo com as nanoparticulas de NiO na Figura 4.1-(d-f). A Figura 4.1-(b
& c) evidencia os nanotubos altamente compactados, que sdo radialmente orientados em relagdo
aos fios de malha. A Figura 4.1-(d & e) mostra que apds o processo de imersdo em solugdo de
nitrato de niquel em etanol, os CNT tenderam a ficar juntos, formando estruturas semelhantes a
uma esponja. Observamos comportamento similar em outros trabalhos [38,92,93]. Esse
fendmeno acontece porque os CNT sdo mantidos juntos por forcas de contato como as forgas de
Van der Waals. Um agrupamento de nanoparticulas de NiO nas pontas dos CNT pode ser visto
na Figura 4.1-(f), essas particulas sdo bem distribuidas em torno dos CNT. Buscando imagens de
maior resolucdo e melhor compreensdo e visualiza¢do da distribuicdo de particulas de NiO nos
CNT, realizamos medi¢des TEM.

A Figura 4.2 compara os dados de TEM (a & b) dos MWCNT como crescidos e (c-h)
dos MWCNT decorados com nanoparticulas de NiO. Na Figura 4.2-(a & b), os CNT demostram
ter uma estrutura turbostratica de maltiplas camadas (i.e., os planos basais ndo sao perfeitamente

alinhados radialmente), que encapsula as particulas cataliticas. Nao foi encontrada nenhuma
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particula catalitica metdlica fora das paredes/camadas dos CNT. Esses nanotubos t€ém algumas
dezenas de paredes com um espacamento interplanar de 0,32 + 0,02nm. O diametro externo dos
nanotubos varia de 20 a 100nm. A Figura 4.2-(c-h) revela que os MWCNT foram decorados com
nanoparticulas de NiO quase esféricas de diametro variando entre 2 a 7nm. Essas particulas
estavam razoavelmente bem distribuidas nas superficies de carbono, como pode ser visto na
Figura 4.2-(e, g & h), mas também aparecem como um grupo aglomerado, como pode ser
observado na Figura 4.2-(f). Resultados semelhantes foram vistos nas andlises SEM, porém, com

resolucdo e ampliacdo menores.
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Figura 4.2 - Imagens de TEM (a & b) como crescido MWCNT e (c-h) MWCNT decorado NiO.
Fonte: adaptado de [9]
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3.3.1.2. Andlises de espectroscopia Raman e XPS

A Figura 4.3 apresenta os espectros Raman das amostras de AIS:CNT e AISI:CNT-
NiO, coletados através dos comprimentos de onda de laser de excitagdo 488 e 514nm. Para o
desmembramento em picos componentes (deconvolugdo) dos espectros de MWCNT, utilizamos
os picos caracteristicos D, G, D' para a primeira ordem (até ~ 1800cm™) e os picos 2D e D+G
para a segunda ordem (entre ~ 2500 a 3200cm™). A origem e o comportamento dispersivo dos
espectros de MWCNT foram discutidos em detalhes em outros trabalhos [44,46]. Para a completa
decomposi¢do dos picos dos espectros, foram aplicados seis picos nas amostras AISI:CNT-NiO,
os quais estdo relacionados com: o modo de vibragdo TO e LO de um-fonon (1F), os modos
2TO, TO + LO e 2LO de dois-fonos (2F) e a excitacdes de dois magnos (2M) de nanoparticulas
cubicas antiferromagnéticas de NiO [94]. Como apresentado em outros trabalhos [94], o NiO
antiferromagnético rico em defeitos tem um forte espalhamento do fonon 1F quando comparado
ao NiO de cristal tnico, € nenhum espalhamento Raman de primeira ordem é esperado para a
fase paramagnética de NiO [94]. No6s nos referimos a 1F, 2F e 2M como um-fénon, dois-fonon e
dois-magnos, respectivamente. 1F ¢ centralizado em ~550cm™! e corresponde aos modos TO e

LO. As trés indicagdes de 2F correspondentes aos modos 2TO estdo localizadas em ~740cm ™!,

I ¢ 0os modos 2LO estio

enquanto os modos TO+LO estdo centralizados em ~892cm™
centralizados em ~1100cm!. O espalhamento dos magnos 2M ¢ altamente dispersivo, variando
sua posi¢do de pico de 1383 a 1461cm’!, para as linhas de laser de excitagdo de 488 e 514nm,

respectivamente.
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(a) AISI:CNT (b) AISI:CNT-NiO

Intensidade (u.a.)

488nm Z ! &
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Deslocamento Raman (cm'l) Deslocamento Raman ( cm'l)

Figura 4.3 - Espectros Raman de primeira ordem das amostras (a) como crescidas de AISI: CNT
e (b) AISI: CNT-NiO obtidas pela aplicagdao de comprimentos de 488 e 514nm. Fonte: adaptado
de [9]
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Figura 4.4 - Espectros XPS das amostras de AISI: CNT (esquerda) e AISI: CNT-NiO (direita)
dos elementos Cls (a & d), Ols (b & e) e Ni2p (c & f). Fonte: adaptado de [9]

Espectros XPS de AISI:CNT e AISI:CNT-NiO sdo comparados na Figura 4.4, onde
apresentam as regides Cls, Ols e Ni2p onde os ajustes foram realizados através de curvas
Gaussianas e Lorentzianas. A Figura 4.4 revela que o pico principal em 284,5 + 0,1eV, pode ser
atribuido a ligacao C = C, evidenciando a presenga simultanea de ligacdes sigma e m, devido a
estrutura do grafeno presente nos MWCNT [38]. Estas descobertas experimentais estdo de

acordo com os espectros Raman (ver Figura 4.3). O pico em 284,9 + (,1eV estd associado a
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ligagdes sigma, enquanto o pico em 294,6 + 0,1eV pode ser atribuido a transi¢do n-n* [95]. As
bandas correspondentes a energias de ligagdo mais altas, como 287,2 £ 0,1, 289,6 + 0,1 ¢ 291,8 +
0,1eV, correspondem a presenga de oxigénio ligado ao carbono (e.g., C—0O (287,2 £ 0,1eV), C=C
(289,6 £ 0,1eV) e .COOH (291,8 + 0,1eV)) [37,96]. A regido Cls, mostrado na Figura 4.4,
indica pequenas altera¢des na estrutura do carbono devido a presenca de nanoparticulas de NiO.

Por outro lado, as analises de XPS revelaram um aumento consideravel no teor de
oxigénio de 2,4 a 7,0% ap6s a decoracdo de MWCNT com nanoparticulas de NiO. Para
identificar a ligacao ao oxigénio, os espectros de XPS das regides Ols e Ni2p foram coletados e
analisados. Na regido Ols, os espectros foram separados em duas bandas, uma centrada em
530,5¢V e atribuida ao grupo de superficie —C=0 e outra em 531,9eV, atribuida ao grupo
funcional carboxila [37]. Uma diferenca considerdvel na formacdo de grupos funcionais
carboxilicos foi observada devido ao processo de recozimento utilizado para obtencdo de
nanoparticulas de NiO a 350°C (na presenca de oxigénio), o qual favoreceu a formacdo de
ligacGes oxigénio-carbono. Vale ressaltar que a superficie das amostras AISI:CNT e AISI:CNT-
NiO s@o super-hidrofilicas exibindo angulo de contato com dgua de ~0°. De acordo com a
literatura [30], esse angulo de contato pode ser atribuido a presenca de grupos funcionais
oxigenados hidrofilicos ligados a superficie do carbono, como de fato foi verificado no estudo
XPS.

A Figura 4.4 também apresenta os espectros de Ni2p para AISI:CNT e AISI:CNT-
NiO. As nanoparticulas de Ni, encapsuladas nos MWCNT, mostra um espectro de XPS ruidoso,
que nés decompomos em duas bandas localizadas em 853,6eV (e.g., Ni** é provavelmente uma
divisao multipla referente ao NiO) e 858,9eV (e.g., o sinal referente ao Ni(2p3»), ambas
indicando a presenga de niquel metdlico (Ni’) [97]. Todas estas espécies metdlicas, também
presentes no substrato AIS/, foram encapsuladas no carbono nanoestruturado durante o processo
catalitico envolvendo o crescimento de MWCNT (ver Figuras 4.1 e 4.2). O espectro na Figura
4.4-(f) foi ajustado como dois Multiplet-splits (M) e dois satélites (S), os quais atribuimos ao
NiO e Ni metélico. Multiplet-splits do Ni2p3» com picos principais em 854eV e 855,8eV, e dois
satélites, sendo um em 861,3eV relacionado ao Ni2p32 e outro em 879,2eV pertencente ao

Ni2pi.2, também foram observados [98].
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3.3.1.3. Andlise XRD

A Figura 4.5 mostra os padrdes de XRD obtidos para a amostra AISI:CNT-NiO. A
andlise de XRD foi realizada para investigar o NiO formado durante o processo de recozimento a

350°C na presenca de oxigénio.

¢ NiO
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=
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20 (graus)

Figura 4.5 - Padrdes de XRD para a amostra AISI: CNT-NiO. Fonte: adaptado de [9]

Na Figura 4.5, os picos a 33,2°, 38,5°, 55,6°, 66,3° ¢ 69,7° foram atribuidos ao NiO
do sistema cristalino cubico, e ao grupo espacial Fm-3m, de acordo com os planos-ikl (1 1 1), (2
00),(220),311)e(222)[99] conforme PDF# 00-071-1179. Os picos correspondentes ao
substrato, malha fina de ago inoxiddvel, foram identificados a 38,7°, 39,6° e 44,9°, de acordo
com o padrdo de difragdo obtido para o substrato de malha de aco inoxidavel. O pico observado

em 23,1° confirma a existéncia de estruturas semelhantes ao grafite, conforme PDF# 00-058-

1638.
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4.3.2 Anadlise eletroquimica in situ do AISI:CNT-NiO utilizado como eletrodos
simétricos em coin cell

4.3.2.1 Aplicacdo de potenciais negativos e curvas de voltametria ciclica

Em principio, um critério importante para a tomada de curvas voltamétricas, em um
determinado eletrélito (por exemplo, eletrdlito aquoso) usando um potenciostato é a escolha de
uma janela de tensdo adequada, a qual o eletrdlito presente na célula ndo sofra eletrdlise e os
eletrodos (e.g., AIS:CNT-NiO) sejam estaveis, com perfis voltamétricos quase retangulares e
simétricos. Desta forma, para destacar alguns detalhes importantes envolvendo o uso de tensdes
negativas, alguns estudos foram realizados neste trabalho para investigar a estabilidade do
eletrélito e a simetria das curvas de voltametria ciclica quando tensdes negativas sio utilizadas.
Por simplicidade, estudos preliminares foram realizados em uma solu¢do de 1M H2SO4 usando,
como eletrodos, duas barras de grafite idénticas, previamente tratadas por 6h em uma solucao de
HNOj3 50% (v/v) para remover impurezas.

A Figura 4.6-(a) mostra os CVs obtidos com taxa de varredura de 100mV/s na janela
de potencial pseudocapacitiva de dois eletrodos de grafite idénticos, através de uma célula
convencional de trés eletrodos (e.g., ET, ER e CE) (linha vermelha) e através de uma célula de

dois eletrodos (e.g., ET e ER=CE) (linha preta).

0,08 @ 0.4 )
a
0,31
0,04 —~ 0.2
< <
~ ~ 0,14
*] %}
= 0.00- = 004
%] ’ <% ’
= S 01
= e ]
O 0,044 © 02!
_0,3_
-1 -1
-0.08 IOOImVS T T T T T T T -0,4 lUUmYS T T T T T T T T T
-0 <05 00 0.5 1.0 1.5 4 3 2 -1 0 1 2 3 4
Voltagem (V) Voltagem (V)
—— 3 eletrodos 2 eletrodos

Figura 4.6 - Curvas voltamétricas retiradas de eletrodos de grafite simétricos utilizando uma
célula eletroquimica contendo dois eletrodos (ET e CE = ER) e trés (ET, CE e ER). Condicoes:
(a) dados obtidos na regido pseudocapacitiva e (b) dados obtidos na presenca de separacdo da
agua. Eletrolito: 1M H2SOs. Eletrodo de referéncia utilizado na célula de trés eletrodos: eletrodo
de calomelano saturado (SCE). Taxa de varredura: 100mV/s. Fonte: adaptado de [9]
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Conforme mostra a Figura 4.6, em ambos os casos, a janela de voltagem (tensdo)
pseudocapacitiva pode ser consideravelmente aumentada, usando voltagens negativas, enquanto
o perfil voltamétrico retangular simétrico caracteristico foi preservado, ou seja, o uso de
voltagens negativas ndo causou distor¢des nas curvas voltamétricas e/ou descontinuidades em
Veen = 0 (veja as discussdes seguintes para detalhes). Foi verificado que uma larga janela de
tensdo + 2,5V foi obtida para os eletrodos de grafite, através da configuracio de dois eletrodos,
ou seja, neste caso, os eletrodos se comportam como se fossem dois capacitores idénticos,
conectados em série, duplicando assim o Voltagem. Para verificar os valores limite das voltagens
catddicas e anddicas, onde ocorrem reagdes de evolucdo do hidrogénio (RDH) e do oxigénio
(RDO), respectivamente, foram tomadas curvas de polarizacdo cobrindo grandes intervalos de
tensdo, potenciais de ~ —3,5 a 3,5V (configuragdo de dois eletrodos) e ~ —1 a 2V (configuracdo
de trés eletrodos), respectivamente. Além disso, em ambos os casos, a janela de tens@o onde o
eletrdlito € estdvel (i.e., hd auséncia de eletrdlise) foi identificada, quando do uso de tensdes
negativas, e distor¢des andmalas ndo foram verificadas para os ramos Faradaico catédico e
anddico, durante a intensa evolug¢do de gas. Em principio, esses dados experimentais obtidos
com eletrodos de grafite, indicam a auséncia de restricdes para o estudo de novos materiais de
eletrodo, utilizando valores de tensdes negativas. Como serd mostrado neste capitulo, o uso de
tensdes negativas nao levou ao desgaste do eletrodo (e.g., AISI:CNT-NiO) durante os testes de
resisténcia de longo prazo. Portanto, esses resultados podem estar indicando que o processo de
armazenamento de carga na interface eletrodo/solucdo, pode ser consideravelmente expandido,
usando tensdes negativas.

Sob condi¢des de polarizagdo dindmica (i.e., varredura de tensdo), a tensdo de uma
coin cell pode ser definida como Ve = Vi+) - V() para a varredura anddica (processo de carga) e
Veett = V() - V(+) para a varredura catddica (processo de descarga). No caso de uma célula de dois
eletrodos, como € o caso particular da coin cell, o contra-eletrodo (CE) € curto-circuitado com o
eletrodo de referéncia (ER) (i.e., terminal do eletrodo de referéncia) do potenciostato para obter
condi¢des equipotenciais, permitindo assim o controle adequado da tensdo aplicada entre os
eletrodos de trabalho (ET) e CE. Durante o processo de carregamento usando tensoes positivas,
os fons SO4>~ e Li* se acumulam nas interfaces ET/soluciio e CE/solucio, respectivamente,
até que uma tensao maxima da célula (V) seja atingida. Para manter a neutralidade elétrica da
célula eletroquimica, os elétrons fluem no circuito externo do anodo (ET) em direcdo ao catodo
(CE) resultando na carga voltamétrica anddica positiva, conforme a convencao eletroquimica.

Assim, durante a inversdo da taxa de varredura, os dois eletrodos do dispositivo inicialmente
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carregados com diferentes ions, conforme especificado acima, sdo totalmente descarregados
quando V.. = 0, fechando assim o loop da andlise de voltametria ciclica (e.g., funcdo/onda
triangular de tensao).

Apesar das consideracdes acima, os experimentos convencionais de voltametria
ciclica ndo requerem que Ve = Vi) = 0 como uma condigdo inicial (¢ = 0) para a varredura
anddica onde Ve = Vi) + v, onde v € a taxa de varredura. De fato, qualquer valor de tensao,
incluindo tensdes negativas, em regides proximas a reacdo de desprendimento de hidrogénio
(RDH), mas dentro da janela de potencial pseudocapacitiva, pode ser usado como Vjq). O fato
experimental é que a coin cell recupera suas condi¢gdes iniciais durante a reversdo da taxa de
varredura, quando a tensdo catddica final (Vy()) € alcancada e Vi) = Vi), fechando assim o loop
do experimentar.

Do ponto de vista fisico-quimico, a aplicacdo de tensdes negativas em coin cell,
através de um potenciostato (e.g., Veen < 0, onde Veen = Vice+)) - Vier-) € Vice) = Vier)) no inicio
(t = 0) da experiéncia de voltametria ciclica, significa que o potenciostato inicialmente impde
uma acumulacdo de cations (e.g., Li*) na interface ET(y/solucdo e uma acumulacdo de anions
(e.g., SO4%) na interface CE(/solugdo. No entanto, para ¢t > 0 tem-se uma substitui¢do
progressiva dos cations/anions por anions/cations nessas interfaces, até que que o equilibrio seja
atingido em V..; = 0. Neste caso, ndo hd acimulo de fons no eletrodo/interface da solucao, i.e.,
[fons]interface = [{ONS]em massa € 0S eletrodos individuais ndo sdao polarizados. No entanto, quando
Vee> 0 (e.g., Veet = Vieri+)) - Vice-)) € Vice) = Vier)), as polaridades dos eletrodos de trabalho e do
contra eletrodo sdo invertidas e, portanto, as interfaces ET(+/solucdo e CE()/solucdo acumulam
progressivamente anions e cdtions, respectivamente, até que uma tensdo maxima (limiar) da
célula seja alcancada antes da ocorréncia da eletrdlise da dgua. Para completar o experimento,
ocorre um processo inverso ao descrito acima, e a tensdo da célula € progressivamente alterada
de sua tensdo maxima positiva até atingir a tensdo negativa minima.

E importante notar que um cendrio semelhante ocorre no caso de uma célula
convencional de trés eletrodos (e.g., ET, CE e ER). Do ponto de vista do (ET), quando
polarizado contra um eletrodo idealmente nio polarizavel (ER), uma dupla camada elétrica pode
ser inicialmente carregada e descarregada, em um experimento de voltametria ciclica, através de
um potencial de eletrodo arbitrério diferente do OCP (e.g., potencial de eletrodo inicial £ menos

positivo em comparacdo com o OCP. Assim, para células de dois e trés eletrodos, a carga
anddica positiva (g,) € dada pela area delimitada pelo ramo anddico da curva voltamétrica (e.g., [

vs. E ou [ vs. V) e normalizada pela taxa de varredura. Portanto, a0 menos em principio, o uso de
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tensdes negativas ndo impede o registro de curvas voltamétricas para dispositivos de
supercapacitores. Como verificado em alguns experimentos realizados neste capitulo e em outros
trabalhos [100-103], as curvas CVs se comportaram como o esperado, quando voltagens
negativas foram aplicadas, i.e., a inversdo da polaridade para os eletrodos individuais (ET e CE),
jé discutidos neste trabalho, ndo resultaram em mudangas abruptas (descontinuidades) nos perfis
voltamétricos em V¢ = 0 durante as varreduras anddica e catddica das coin cells. Este
comportamento dos CVs estd de acordo com as convencdes usadas para registrar a carga
voltamétrica. Além disso, considerando a definicdo geral de uma capacitancia ndo ideal (e.g., C
= dq/dV), apOs a integragdo, tem-se ¢ > 0 quando V¢ > V; e g <0 quando Vy < Vj, uma vez que C
¢ sempre uma grandeza positiva. Logo, as convengdes eletroquimicas estdo em completa
concordancia com a definicao fisica de capacitancia.

A Figura 4.7 mostra os dados eletroquimicos obtidos para o eletrodo AISI:CNT, e
para o eletrodo AISI: CNT-NiO), utilizando uma coin cell. Em todos os casos, os dados
eletroquimicos foram obtidos na regido da estabilidade eletrolitica. Como pode ser visto, a janela
de tensdo inclui uma regido negativa. Uma extensa janela de tensdo (4V) de 2V foi verificada
para ambos os eletrodos: AV =V, - V., onde V, e V. sdo as tensdes de vértices anddicas e
catddicas, respectivamente. Apesar deste fato, os aresultados -eletroquimicos sdo bem
comportados, uma vez que as curvas GCD (ver Figura 4.7-(a & b)) exibem o perfil triangular
convencional com 99% de eficiéncia, enquanto as curvas voltamétricas (ver Figura 4.7-(c & d))
foram caracterizadas por um perfil quase retangular (“espelhado”/simétrico). Uma comparacdo
das Figuras 4.7-(a) e 4.7-(b), para os processos de carga/descarga realizados usando diferentes
correntes gravimétricas, mostraram claramente que a presenga de NiO melhorou
consideravelmente as caracteristicas de capacitancia, uma vez que a estrutura do suporte
AISI:CNT, sozinho, obteve valores de capacitancia considerdveis. A explicagdo para este
comportamento € a presenca de reacdes faradaicas reversiveis de superficie no estado sélido
envolvendo o par redox Ni(II)/Ni(IlI) que aumentaram consideravelmente a capacitancia geral
(e.g., processos eletrostaticos e Faraddicos) devido a uma forte contribuicdo da
pseudocapacitancia[104—108]. Foi demonstrado que a reacdo redox, envolvendo NiO, é
geralmente composta de uma transformacao solido-s6lido [109]. Outra possibilidade no presente
estudo poderia ser a intercalacdo/desintercalacio de fons Li* na estrutura do 6xido. No entanto, a
ocorréncia deste ultimo processo, no presente estudo, pode ser descartada, devido os picos
voltamétricos anddicos e catddicos caracteristicos, que representam esses processos, ndo foram

observados.
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A andlise das curvas de carga e descarga apresentou uma capacitancia especifica alta
de ~ 1200F/g a 5A/g para o eletrodo AISI:CNT-NiO. Esses dados sdao bastante interessantes, ja
que a capacitincia especifica mdxima ji reportada para o NiO estd na faixa entre ~
1329-3152F/g [110-113]. Por outro lado, verificou-se uma capacitancia especifica de ~ 4,6F/g a
1,25A/g para o suporte de AISI:CNT. Vale lembrar que o valor da capacitincia especifica obtida
para uma célula de dois eletrodos (coin cell) ¢ numericamente equivalente a % do obtido através
de uma célula de trés eletrodos e de um eletrodo de trabalho.

A andlise da Figura 4.7-(c) mostra uma melhoria considerdvel da capacitancia
especifica, obtida a 100mV/s, devido a decoracio de NiO na superficie da estrutura
nanoestruturada de CNT (ver Figuras 4.1 e 4.2). A alta estabilidade eletroquimica, exibida pelos
eletrodos AISI:CNT-NiO em solugdo aquosa, € mostrada na Figura 4.7-(d). Os CVs ficaram
praticamente inalterados (eficiéncia > 95%) ap0s teste de ciclabilidade compreendendo 170.000
ciclos de carga/descarga, feitos com uma tensdo de trabalho de 2V. Esses resultados sdo
promissores, uma vez que pseudocapacitores que utilizam 6xidos metdlicos, normalmente nao
exibem uma estabilidade como a relatada o trabalho deste capitulo. Além disso, o uso de tensoes

negativas ndo causou nenhum dano aos eletrodos.
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Figura 4.7 - Dados eletroquimicos obtidos para sistema de dois eletrodos (coin cell) em solucio
eletrolitica 1M Li2SOs. Curvas de carga e descarga (a-b) e curvas voltamétricas (c-d). Coletor de
corrente AISI: CNT sem decorar com nanoparticulas de NiO e AISI:CNT-NiO. Fonte: adaptado

de [9]

A Figura 4.8 mostra a Poténcia e Energia especifica como uma fun¢do do nimero de
ciclos e taxa de varredura, assim como a capacitancia especifica e capacitancia integral em
fun¢do da corrente gravimétrica e taxa de varredura, respectivamente.

A Figura 4.8 apresenta aos diferentes graficos de mérito (i.e., Cesp, E € P) para o
eletrodo AISL:CNT-NiO montados em coin cell, comumente usada para representar o
desempenho geral de dispositivos capacitores eletroquimicos. Entendemos que Poténcia
gravimétrica e densidade de Energia tem o mesmo significado que Poténcia e Energia especifica,
respectivamente. A Figura 4.8-(a) mostra a Poténcia especifica P e Energia especifica E como
uma func¢io do nimero do ciclo (estudo GCD). Como pode ser visto, £ € P ndo mudaram em
fun¢do do numero de ciclos, revelando assim uma boa estabilidade. Um valor P constante de ~
50kW/kg foi obtido mesmo apds 40.000 ciclos GCD. Esses resultados promissores foram
acompanhados por um valor médio de E de ~ 79Wh/kg. Como visto na Figura 4.8-(b), uma

capacitancia especifica maxima (Cespgca)) de ~ 1200F/g foi obtida para o eletrodo AISI:CNT-
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NiO a 5A/g, enquanto um valor médio de ~ 500F/g foi verificado para altos valores de correntes
gravimétricas aplicadas (i.e., I > 50A/g). A Figura 4.8-(c) apresenta os valores de P e E
determinados em funcdo da taxa de varredura (estudo CV). Como visto, os valores de E
diminuiram de ~ 140Wh/kg a ~ 45Wh/kg quando a taxa de varredura foi aumentada de 0,02 até
5V/s, respectivamente. Além disso, verificou-se que P aumentou de um valor minimo de ~
9W/kg para um valor médximo de ~ 115 W/kg quando a taxa de varredura foi aumentada de 0,02
para 5V/s. A Figura 4.8-(d) mostra a capacitincia integral especifica (Cesp(cv)) como fungdo da
taxa de varredura (estudo CV). Conforme visto, para a menor taxa de varredura de 0.02V/s, um
valor Cegpev) muito alto de ~ 1028F/g foi obtido para o eletrodo AISI:CNT-NiO. Entretanto, o
valor de Cesppve) reduziu para ~ 320F/g a 5V/s. E importante notar que, na maioria dos relatos da
literatura, a taxa de varredura utilizada cobre uma pequena faixa (i.e., v < 1V/s). Portanto, os
valores atuais de taxa de varredura sdo realmente altos, correspondendo a uma frequéncia de 125
Hz, para o caso de um experimento de espectroscopia de impedancia eletroquimica, conforme

apresentado nos proximos pardgrafos.
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Figura 4.8 - Caracterizacdo do eletrodo AISI: CNT-NiO usando uma coin cell simétrica
preenchida com uma solucdo aquosa 1M Li2SOs. Detalhes: (a) Poténcia gravimétrica e
densidades de Energia em fun¢@o do nimero do ciclo (técnica GCD); (b) capacitancia especifica
(Cesp (ecay) em funcdo das diferentes correntes gravimétricas (técnica GCD); (c¢) Poténcia



92

gravimétricas e densidade de Energia em funcdo da taxa de varredura (técnica CV); (d)
capacitincia integral especifica (Cespcv)) €m fungdo da taxa de varredura (técnica CV). Fonte:
adaptado de [9]

Observou-se que ap6s 40.000 ciclos o dispositivo montado com eletrodos decorados
com NiO (AISI:CNT-NiO), apresentou uma excelente eficiéncia #gcq) de ~ 99% para o processo
de armazenamento de carga, revelando assim uma alta reversibilidade do processo
pseudocapacitivo envolvendo o par redox Ni(II)/Ni(IIl) em meio aquoso.

Como ja mencionado (ver Figura 4.8-(c-d)), as figuras de mérito representadas pelos
parametros Cesp(cv), E € P dependem da taxa de varredura. Como discutido na literatura [29], este
tipo de comportamento pode ser previsto teoricamente devido a presenca de uma resisténcia
equivalente série Resg com a capacitancia C de dupla camada elétrica do dispositivo. Neste
sentido, a carga voltamétrica ¢g* durante uma varredura linear (i.e., condi¢des dindmicas) da
tensdo da célula AV é dada pela equacao 3.1 mencionada no capitulo 3:

Portanto, a diminui¢do dos valores de ¢*, em fun¢do da taxa de varredura v e/ou Resr
¢ intrinseca para uma interface eletrélito/solucdo, na presenca de uma resisténcia Ohmica
descompensada. Conforme previsto pela equacdo 3.1, no caso de valores baixos de Resg, 0
grafico (¢g* x v) apresenta uma diminui¢do linear de g*. Por outro lado, para valores moderados e
altos de Rgsg, o grifico (¢* x v) é caracterizado por uma diminuicdo quase exponencial.
Obviamente, comportamentos semelhantes sdo esperados para os parametros derivados (e.g.,
Cesp € E), obtidos de ¢*. E importante mencionar que o transporte de massa de fons do eletrélito
por meio dos poros do eletrodo AISI:CNT-NiO, durante o processo redox (i.e., Ni (I[)/Ni(Ill)),
intrinseco a pseudocapacitancia, também pode afetar o comportamento dos parametros
discutidos acima [114-116].

Desta forma, as principais fontes para a diminui¢do pronunciada dos parametros
supracitados como funcdo da taxa de varredura (ver Figura 4.8-(c-d)) sdo: (i) o comportamento
eletrodinamicos da dupla camada elétrica representado pela equacgdo 3.1, e (ii) as reacdes redox
de superficie controladas pelo transporte de massa representadas por g* = g*, + A(1/v'"%), onde
q*o € a carga voltamétrica externa e A € uma constante arbitrdria [114,115].

A técnica de CV também foi aplicada no presente estudo para determinar a
capacitancia especifica diferencial (i.e., Cr, C, e C;), que ndo sao afetadas pelo Rgsg, € o fator

morfoldégico ¢ [29]. A Figura 4.9 mostra a corrente especifica / como uma funcio da taxa de

varredura v para os valores de I medidos no potencial de 198mV.
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Como esperado do ponto de vista tedrico [29], duas retas (nos dominios de baixa e
alta taxa de varredura, respectivamente) foram verificadas na Figura 4.9, onde as inclinacdes de
ambas as retas representam a capacitincia diferencial (C, = (Al/6v),xm™) por eletrodos porosos. A
andlise da Figura 4.9 mostrou valores de capacitancia de 964F/g e 780F/g para Cr e C,,

respectivamente, para o eletrodo AISI:CNT-NiO. Da definicao Ci = Cr - C,, tem-se que C; =

184F/g. Além disso, obtivemos um valor de 0,19 para o fator morfolégico (¢ = Ci/T¢), revelando
que apenas 19% da area de superficie eletricamente ativa estd confinada as regides superficiais
internas da camada porosa.

Neste tipo de andlise, usando a técnica de CV, os eletrodos contendo poros estreitos
e/ou rachaduras profundas, geralmente exibem, em altas taxas de varredura, um processo de
exclusdo envolvendo a resposta capacitiva das regides superficiais internas. Um processo de
exclusdo semelhante é observado no caso de eletrodos porosos em altas frequéncias, quando uma
perturbagio sinusoidal € aplicada usando a técnica EIS, ou seja, o gréfico plano complexo (Z' vs.
-7y é caracterizado em altas frequéncias por um angulo de fase de ~ -45°. Portanto, a

capacitancia total s6 pode ser obtida em frequéncias muito baixas (ca. f < Hz) [27].

4.3.2.2 Comportamento do eletrodo e andlise de impeddncia eletroquimica
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Além dos circuitos equivalentes, utilizados para interpretar o comportamento dos
dispositivos no dominio da frequéncia mostrado no capitulo 2, De Levie propds uma fungao de
transferéncia [52] para representar o comportamento de impedancia do modelo de linha de
transmissdo de canal dnico, a qual, representando o comportamento elétrico de eletrodos
compostos de poros cilindricos idénticos. Esta funcdo de transferéncia foi posteriormente
reformulada em um estilo mais simples, considerando os parametros geométricos dos poros, por
Gassa et al. [117] (sua implementacdo em software para a rotina de simulagao, utiliza o0 método

CNLS. Neste sentido, a impedancia de poro (ZppL) é dada pela seguinte equacdo [117]:

R
Zup, =R +Z, =Ry +(A52 ]coth(A”z) (4.1)
[ I Y ,. r
onde, R, = P 2,A=—+—0(]a)) ed= >
n,zr akR, a 2pl

Os parametros r e [ sdo o raio e o comprimento do poro, respectivamente, p € a

resistividade do eletrolito especifico, R, € a resisténcia do eletrdlito dentro do poro, R € a

resisténcia de transferéncia de carga na parede do poro/interface eletrdlito, n, € o nimero de
poros cilindricos idénticos, e Rs € a resisténcia 6hmica descompensada do eletrélito localizado
fora da abertura do poro. No entanto, no caso de uma coin cell, tem-se que Rs se refere a
resisténcia equivalente em série (Rs = Resg). No caso de eletrodos idealmente polarizaveis, como
€ o caso dos capacitores eletroquimicos ideais, temos que R, — © e A = (Yo/a)(jw)" (e.g., interface
bloqueada). O parametro Yy € obtido do CPE, representando a capacitancia do poro (n ~ 1), cuja
impedancia € dada pela seguinte equacao [27]:
1

“Wor 42

CPE

Em vez da funcdo descrita pela equacdo 4.2, a grande maioria dos softwares
comerciais, disponiveis para a técnica EIS, fornece o elemento finito Warburg (FSW) (ou

elemento T), cuja impedancia é dada pela seguinte equacao [27]:

1 . 1/2
ZFSW = (WJCO&I (B(]CO) ) (43)
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No entanto, a fun¢do Zrsw nao estd de forma alguma relacionada ao comportamento
poroso de um dado material de eletrodo. Em contraste, a fun¢do Zgsw representa o transporte de
massa difusional para uma barreira finita (e.g., condicdes reflexivas). Apesar da disparidade
tedrica entre ZppL € Zrsw, segue-se que a partir da identidade matematica dessas func¢des, pode-

se obter as seguintes relagdes uteis:

B
R =—

(4.5)

Portanto, a equagdo 4.1 pode ser alternativamente reescrita em termos dos

parametros do elemento Zrsw, resultando na seguinte equagao:

P coth(B(jw)") 4.6
PDL S B(ja))l/Z ( . )

172

onde, B=(2pI’C, /r)

Assim, em principio, a auséncia da funcdo ZpprL descrita pela equacdo 4.1 no
software para a andlise de impedancia, ndo exclui a avaliagdo dos parametros intrinsecos ao
modelo de De Levie (e.g., Rs, Rp, B € Ca) quando o sistema se comporta de forma adequada (n =
12). Em contrapartida, nos casos onde o sistema se desvia do comportamento poroso ideal (n =
1), a resposta de impedancia do eletrodo poroso pode ser analisada com base nos casos
limitantes usando a equacdo 4.6. De fato, em baixas frequéncias (@ — 0) na expansdo em série
temos que coth(x?)/(x"?) = 1/3 + 1/x. Logo, é possivel demonstrar, para este caso limite, que a

impedancia do eletrodo poroso € dada pela seguinte equagado [27]:

1
ZPDL = Rs +R*—j| — (4.7)

a)Cp

onde R* = Ry/3 e Cp = 2nnpriCa (C, = capacitancia do poro). O valor de R* é obtido pela

extrapolacdo da linha capacitiva vertical para o eixo real (Z) do plano complexo. Portanto,
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quando @ — 0 a impedancia do eletrodo poroso ¢ descrita por um resistor R* conectado em série
com um capacitor C,, permitindo a determinagdo destes pardmetros. Obviamente, na prética, o

valor de Rs obtido da impedancia real em altas frequéncias deve ser subtraido para obter o

verdadeiro valor de R*. Em casos reais onde o fendmeno de dispersdo de frequéncia € verificado
e, portanto, uma linha capacitiva inclinada € obtida (n ~ 1), o capacitor C, deve ser substituido
por um CPE,, (ver equagdo 4.2) para permitir a simulagdo através do método CNLS.

Em altas frequéncias (w—>o) temos que coth(x'?) = 1. Logo, a impedancia do

eletrodo poroso € dada pela seguinte equagao:

R 1

Ry+———> =R+ , 4.8
S B(]a))m S Y()(HF)(JU‘))UZ (4.8)

Zppy =

3/2 172 172 z LN A .
onde, ¥y = x/zimpr C, /p"”, B=RyxYomr, € Rs é a resisténcia 6hmica descompensada do

eletrolito fora dos poros. Portanto, usando o valor de Ry, obtido em baixas frequéncias (e.g., Rp=
3R*) e o Yomr), obtido em altas frequéncias, o valor de B pode ser determinado. No entanto, para
casos nao ideais, os dados experimentais obtidos em altas frequéncias devem ser simulados
usando um resistor Rs conectado em série com um CPEr) (n = ¥2). Em principio, os valores de
Yowmr) do CPEnr) contém informagdo sobre os poros (e.g., np € r). Porém, os pardmetros r e n,
nao podem ser determinados separadamente usando o método CNLS (e.g., Yownr)), uma vez que
somente o produto n,,**> pode ser obtido na pratica [27].

Vale ressaltar que a andlise da impedancia, baseada nos limites de alta e baixa
frequéncia excluindo a regido de frequéncia média do espectro, evita as complicacdes tedricas
indesejaveis inerentes ao fato de que, em casos reais, os poros nao sao perfeitamente cilindricos.
De fato, como demonstrado por Keiser et al. [68], a principal influéncia da geometria dos poros
no comportamento da impedancia (i.e., grafico Nyquist) € verificada para a regido de frequéncia
média, enquanto as respostas de impedancia, verificadas nas regides de alta e baixa frequéncia
praticamente ndo sao afetadas pela geometria particular dos poros.

A Figura 4.10 mostra os planos complexos obtidos para o suporte AISI:CNT e para o
eletrodo decorado com NiO (AISI:CNT-NiO) em frequéncias baixas (a-b) e altas (c-d). Para
verificar a estabilidade eletroquimica e o comportamento elétrico dos eletrodos compoésitos
montados na coin cell, os dados de impedancia também foram obtidos em fun¢do do nimero do

ciclo, obtido durante a aplicac@o do teste de ciclabilidade GCD.
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Figura 4.10 - Grificos de Nyquist em frequéncias baixas (a-b) e altas (c-d) obtidas a partir de
coin cells montadas com dois AISI: CNT ou AISI: CNT simétricos decorados com eletrodos de
NiO. Os pontos no grafico sdo os dados experimentais enquanto as linhas sélidas sdo a
simulagdo via software usando o método CNLS. Eletrdlito: 1M Li>SO4. Fonte: adaptado de [9]

Como pode ser visto, as parcelas do plano complexo foram caracterizadas por dois
comportamentos lineares distintos, distribuidos nos dominios de alta e baixa frequéncia. Em altas
frequéncias, os grificos do plano complexo exibiram uma reta com angulo de fase (inclinacio)
de ~ 57°, confirmando o comportamento de impedancia comumente verificado para eletrodos
porosos [27,117]. Por outro lado, em baixas frequéncias, as parcelas apresentadas no plano
complexo foram caracterizadas por uma reta quase vertical, que € caracteristica do
comportamento pseudocapacitivo, exibido por eletrodos ndo idealmente polarizaveis, contendo
materiais redox (e.g., NiO, NiCo020s, entre outros) [51]. A andlise da Figura 4.10 também
revelou que o comportamento de impedancia do eletrodo decorado com NiO, foi ligeiramente
afetado pelos processos de carga/descarga ap0s a realizacdo de 40.000 ciclos, usando o método
GCD. Esses resultados siao bastante promissores, uma vez que, de acordo com a literatura [104—
108,110-113], os capacitores eletroquimicos a base de NiO provavelmente nio sdo tdo estaveis
quanto os relatados no presente estudo utilizando o suporte AISI:CNT, decorado com NiO.

A Tabela 4.1 reine os valores dos diferentes parametros extraidos da andlise de

impedancia. Como pode ser visto, os valores da resisténcia equivalente série Rgsg, representados
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por Rs, eram praticamente independentes do numero do ciclo, revelando uma forte estabilidade
do eletrodo AISI:CNT-NiO. Um dos motivos dessa alta estabilidade, pode ser o desgaste do
eletrodo e/ou passivacdo dos coletores de corrente que foram fortemente inibidos no presente
caso. A andlise dos valores de pseudocapacitancia, representados por Yowr), mostrou que a
decoracdo do suporte AISI:CNT com NiO, melhorou fortemente o desempenho da coin cell para
o processo de armazenamento de carga. Os valores de Yor), obtidos para o eletrodo AISI:CNT-

!, comparacio entre o eletrodo como

NiO, aumentaram consideravelmente de 12 para 390Fs™ ! g
crescido e decorado com NiO. Além disso, o valor médio de 0,80 = 0,01 obtido para nr)
confirma que as propriedades pseudocapacitivas dos eletrodos baseados em NiO, praticamente
nao foram afetadas apds o teste de ciclabilidade, realizado usando o método GCD. Os valores de
Yowr), obtidos em funcdo do teste de ciclabilidade, ndo tenderam a aumentar ou diminuir,
resultando em um valor médio de 479 + 60Fs™ 'g™!. O aumento nos valores de Yowr) observados
apods o teste de resisténcia (ciclabilidade), em comparagdo com o valor obtido para o eletrodo

logo depois de montado indica uma ativacdo das regidoes da superficie interna da estrutura do
eletrodo poroso, devidos aos ciclos intensivos de GCD, realizados no dispositivo. A analise dos
valores de resisténcia ao poro R, obtidos para os eletrodos assim como crescidos revelou um
forte decréscimo de 19,2 para 0,5mQg quando a estrutura de suporte AISI:CNT foi decorada
com NiO, ou seja, a penetragdo do eletrdlito, dentro das regides superficiais internas dos
eletrodos porosos, foi consideravelmente melhorada na presenca de NiO. Verificou-se também
um baixo valor médio de 0,15 = 0,01mQg para Rs em funcdo do teste de ciclabilidade. Esses
resultados sdo muito importantes, pois altos valores de Rs (= Resg) levam a perdas dhmicas
significativas em dispositivos como o caso dos capacitores eletroquimicos.

A andlise dos dados experimentais, obtidos no dominio de alta frequéncia dos
espectros de impedancia, mostrou que os valores do parametro denotado como YomF
aumentaram de 19 para 1152Q 's" 'g™! na presenca de NiO. No ponto de vista tedrico Yomr) o
npr’?Calp'?, pode-se argumentar supondo que 7, (nimero de poros) e p (resistividade
eletrolitica) sdo constantes durante os experimentos em que a presenca de NiO atua aumentando
a capacitancia total Cg4 envolvida pelas paredes dos poros para um dado valor do raio de poro r.
Um valor médio de 1133 + 331Q 's" 'g”! foi obtido para Yomr apds o teste de ciclabilidade,
revelando a “manutencdo” das propriedades eletroquimicas do eletrodo decorado com NiO,
mesmo apoOs o teste de ciclabilidade (40.000 ciclos GCD). Verificou-se um valor médio de 0,61

+ 0,03 para nwr) que € ligeiramente superior ao valor tedrico de 0,5, previsto para eletrodos
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porosos perfeitamente cilindricos. Em principio, esta pequena discrepancia pode ser atribuida a
presenca de poros interligados por regides de superficie quase planas (e.g., pontas das estruturas
CNT-NiO). De fato, como demonstrado por Lasia [27], a impedancia de eletrodos porosos em
altas frequéncias pode exibir um pequeno desvio do modelo de De Levie quando estruturas de
superficie plana estdo presentes juntamente com os poros cilindricos.

A andlise do parametro B, obtido para os eletrodos assim como crescidos, resultou
em uma diminui¢ao de 0,274 para 0,440s" apds a decoragdo da estrutura de suporte AISI:CNT
com NiO. Em geral, esse comportamento indica que o processo de decoracdo com o NiO

promoveu aumento do raio de poros r, e/ou diminui¢io do comprimento do poro [ e da
capacitancia de dupla camada Cy;. Logo, como jd mencionado, este tipo de andlise envolvendo

os parametros [ e r, ndo € simples, pois hd uma equacdo no modelo e duas incégnitas (ver

equagdo 39).
N° de -1 1 -1 n—-1 g1 3 n
Eletrodo ciclos Rs/mQ g | Your/F s" 1 g1 | Ry/mQ g | Your/Q ' s"1g1| 10° B/s
AISECNT | €OM0 | s66 | 12(n=085) | 192 19 (n = 0,63) 274
crescido
Como 0,15 | 390 (n=0,80) 0,5 1152 (n=0,58) | 440
crescido
3.000 0,15 430 (n=0,81) 0,9 740 (n = 0,62) 516
AISE-CNT- 6.000 0,15 500 (n =0,80) 1,0 932 (n=0,62) 671
NiO 9.000 0,14 490 (n =0,79) 0,7 1200 (n = 0,59) 648
25.000 0,14 400 (n = 0,80) 0,6 726 (n = 0,65) 327
40.000 0,16 528 (n=0,81) 1,1 1050 (n =0,61) 827
100.000 0,29 520 (n = 0,80) 1,56 1560 (n = 0,49) 1825
170.000 0,20 570 (n=0,81) 1,44 1700 (n = 0,50) 1836

Tabela 4.1- Dados de EIS extraidos de eletrodos porosos através do modelo de De Levie.
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4.3.2.3 Poténcia e energia especifica: a andlise do grdfico de Ragone

A Figura 4.11 mostra um grafico de Ragone com diferentes curvas e regides de
dispositivos armazenadores de Energia. As curvas de Energia especifica E e Poténcia especifica
P, foram calculadas usando a capacitancia especifica obtida das técnicas de GCD e CV. Duas
configuracOes diferentes de coin cell foram utilizadas: (i) eletrodos compostos de AISI:CNT
(estrutura de suporte somente), e (ii) estrutura de suporte AISI:CNT decorado com NiO. Como
pode ser visto, para uma tensao de trabalho de 4V =2V o dispositivo AISI:CNT (ndo decorado)
mostrou uma Poténcia especifica de 1,21kW/kg e Energia especifica de 2,65Wh/kg,
considerando uma corrente gravimétrica de 1,25A/g. Para uma corrente gravimétrica de 7,5A /g,
o mesmo disposto apresentou Poténcia especifica de 7,71kW/kg e Energia especifica 2,35Wh/kg.
Para o dispositivo montado com o eletrodo AISI:CNT-NiO, foi obtida uma alta Poténcia
especifica de 25,16kW/kg e elevada Energia especifica de 80Wh/kg para uma alta corrente
gravimétrica de 25A/g. Além disso, foram obtidas, para este sistema de eletrodos a Poténcia
especifica e Energia especifica de 157,84kW/kg e 65,78Wh/kg, respectivamente, para uma
corrente gravimétrica muito alta no valor de 150A/g. Portanto, a partir da analise da Figura 4.11,
ficou evidente que o uso de um material de eletrodo composto de CNT (radialmente orientados),
decorados com nanoparticulas de NiO, melhorou consideravelmente o desempenho geral do
dispositivo. Por exemplo, para uma corrente gravimétrica de 25A/g, a Energia especifica
aumentou ~ 3000% enquanto a Poténcia especifica aumentou ~ 2000% em comparagcdo com o

sistema/eletrodo AISI:CNT.
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Figura 4.11 - Grafico de Ragone obtido para as diferentes coin cells simétricas contendo apenas
o scaffold (AISI: CNT) (simbolos: (1) (GCD — 1,2V) e (2) (GCD —2,0V)) e o AISI: CNT-NiO
(simbolos: eletrodos (3) (GCD — 1,2V), (4) (GCD —2,0V), (5) (CV —1,2V) e (6) (CV — 2,0V).
Método GCD e CV em eletrdlito: 1M Li>SOs. Fonte: adaptado de [9]

A andlise dos dados da Figura 4.11 mostra também que os valores de Eccp e Ecy sdo
bastante diferentes, isto €, os comportamentos de Energia e Poténcia dependem da técnica
eletroquimica utilizada para estudar o desempenho geral do dispositivo. A influéncia das
condi¢des de tensdo (4V = 1,2V ou 4V = 2,0V) nesses parametros € muito significativa. Sendo
assim, o uso de tensOes negativas afeta consideravelmente a andlise de um dispositivo
capacitores eletroquimicos simétrico. Na maioria dos casos, estes parametros (e.g., Energia e
Poténcia especifica) sdo avaliados para coin cell simétrica, apenas por meio do método GCD, e
na auséncia de tensdes negativas. No entanto, a0 menos em principio, essa preferéncia particular
manifestada por varios autores ndo exclui esse tipo de andlise, em que a técnica de CV pode ser
usada como uma ferramenta complementar para investigar o desempenho de Energia e Poténcia

de um dispositivo armazenador de Energia.
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4.4. Conclusao

Estruturas altamente compactadas de nanotubos de carbono (CNT), radialmente
orientadas, suportados por uma malha de ago inoxiddvel, foram sintetizadas. Um processo de
imersdao em solucdo de nitrato de niquel em etanol, seguida de um tratamento térmico, resultou
na decoracdo dos CNT com nanoparticulas de NiO (eletrodo AISI:CNT-NiO). A andlise TEM
revelou que os MWCNT possuem uma estrutura de multiplas camadas turboestraticas, contendo
algumas dezenas de paredes com um espagcamento interplanar de 0,32 + 0,02nm e um diametro
variando de 20 a 100nm. Foi confirmado, através da técnica de XPS, que os CNT foram
decorados com nanoparticulas de NiO de didmetro entre ~ 2 — 7nm. Estudos Raman e XPS
mostraram que apenas pequenas alteragdes, na estrutura do carbono, ocorreram devido a
presenca das nanoparticulas de NiO. Um grande intervalo de voltagem pseudocapacitivo de 2V
foi obtido em solug@o aquosa de 1M Li>SO4 usando a técnica de voltametria ciclica (CV). A
principal contribui¢do para a pseudocapacitincia geral, exibida pelos eletrodos AISI:CNT-NiO, é
devida a presenca de reacOes faradaicas reversiveis de superficie de estado sélido envolvendo o
par redox Ni(II)/Ni(IIl). Foi verificada uma capacitincia especifica muito elevada no valor de
~1200 F/g a 5A/g para os eletrodos AISI:CNT-NiO. A Poténcia P e a Energia E especificas
determinadas por voltametria ciclica apresentaram valores de ~ 140Wh/kg e ~ 9W/kg,
respectivamente, a 0,02V/s. Além disso, uma capacitancia especifica muito alta de ~ 1028 F/g foi
obtida nesta taxa de varredura. Verificou-se que, mesmo apds 40.000 ciclos GCD, a coin cell
apresentou uma eficiéncia elevada n de ~ 99% para o processo de armazenamento de carga. A
andlise do fator morfoldgico ¢ revelou que 19% da area de superficie eletroquimicamente ativa,
estd confinada as regides superficiais internas da camada porosa nanoestruturada. Uma reta
inclinada caracterizou o comportamento da impedéancia em altas frequéncias no plano complexo
de Nyquist com um angulo de fase de ~ 57°. Esses resultados confirmaram o conhecido
comportamento de impedancia, previsto para eletrodos porosos, de acordo com o modelo de De
Levie. Valores muito baixos foram obtidos para a resisténcia equivalente série Resg. A andlise do
grifico de Ragone apresentou resultados bastante promissores para dispositivo montado usando
os eletrodos AISI:CNT-NiO. De fato, para uma corrente gravimétrica de 25A/g, a Energia
especifica aumentou ~ 3000% enquanto a Poténcia especifica aumentou ~ 2000% em

comparagdo com dispositivo AISI:CNT.
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Capitulo 5

5. Conclusdo geral e perspectivas

Este trabalho consiste na fabricacdo de eletrodos ambientalmente amigaveis,
constituidos de nanocompositos revestidos por nanotubos de carbono (CNT), denominados
AISROMWCNT e eletrodos combinados com 6xido de niquel (NiO), denominados AISI:CNT-
NiO, ambos suportados em malhas de aco inoxiddvel AISI 304L. A fabricacdo desses eletrodos
visa aplicacOes em dispositivos armazenadores de Energia, especificamente os capacitores
eletroquimicos. A estratégia adotada para a sintese dos eletrodos foi a deposi¢cdo quimica a
vapor (CVD), processo que possibilita uma sintese em larga escala. Os eletrodos
AISLROMWCNT apresentaram uma baixa capacitincia especifica (~ 4F/g), porém, uma alta
estabilidade quimica, resultando em longa vida ttil do dispositivo (> 100 mil ciclos GCD).
Devido a baixa capacidade de armazenamento de Energia dos eletrodos mencionados
(AISROMWCNT), realizou-se a sintese de 6xidos metdlicos, especificamente 6xido de niquel
(NiO), combinado com os eletrodos a base de nanotubos de carbono, sintetizados no capitulo 3,
denominado de AISI:CNT-NiO. Os processos de sintese do NiO foram realizados por processos
térmicos otimizados, ou seja, que consiste apenas na imersao dos eletrodos a base de carbono em
solucdo de nitrato de niquel 0,1M Ni(NO3), diluido em etanol (C.HsOH) e, posteriormente
calcinado em muflas térmicas a 350°C por 1 hora. Esse processo permite realizar a calcinagdo
em vdarias amostras (eletrodos) ao mesmo tempo, produzindo uma quantidade grande de amostras
em curto prazo de tempo. O novo material (AISI:CNT-NiO) passou a apresentar uma
capacitancia altissima (~ 1200F/g), o equivalente a um aumento de ~ 30000% comparado com os
eletrodos AISLROMWCNT. Vale ressaltar, que os eletrdlitos utilizados foram em meio aquosos
(IM LixSO4) por serem menos nocivos, nao inflamdveis e possuir bom comportamento
eletroquimico combinado com os tamanhos de poros (mesoporos) dos CNT.

Desta forma, portanto, devido aos resultados obtidos, conclui-se que o

nanocompdsito (AISI:CNT-NiO) possui caracteristicas promissoras para O emprego no
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desenvolvimento de dispositivos capacitores eletroquimicos de alta densidade de Poténcia e
Energia.

Como perspectivas futuras, estudos mais eficientes de funcionalizacdo dos eletrodos
AISLROMWCNT podem ser realizados para promover um aumento significativo no que tange
ao aumento da drea eletroquimicamente ativa. Este aumento produzird um resultado melhor,
visto que o eletr6lito e os 6xidos metélicos, penetrard mais os nanotubos de carbono,
aumentando assim, a capacidade de armazenamento de Energia. Além disso, outros suportes
(aluminio, cobre, folha de niquel, fibras de carbono), eletrélitos e 6xidos metdlicos devem ser
explorados para a decoragdo dos AISLROMWCNT em busca de melhores resultados para

aplicagdo em armazenadores de Energia.
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