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RESUMO

O estudo de estratégias para viabilizar métodos de fabricagdo simples e de
baixo custo de dispositivos e/ou eletrodos para aumento de escala de producao
(“scale-up”) de supercapacitores se faz extremamente necessaria para que essa
tecnologia chegue em aplicagdes praticas na sociedade. A sintese e caracterizagao
de supercapacitores baseados em 6xidos de nidbio ou niobatos, grafite e polimeros
condutores como materiais eletroativos de eletrodos de supercapacitores,
caracterizados tanto em eletrolito aquoso (Na2S0O4 0,5M) quanto em eletrdlito em gel
(hidrogel de alginato, polimero natural e biodegradavel), sao elucidados nessa tese.
Esse estudo corrobora tanto para o desenvolvimento tecnoldgico e econdmico com a
utilizacdo de matérias primas considerando disponibilidade nacional e ndo toxicas,
quanto para o desenvolvimento cientifico, visto que é baixo o volume de trabalhos
utilizando o6xidos de niébio ou niobatos em supercapacitores e raros estudos da
agregacao dessa classe de materiais com polimeros condutores. Dessa forma, essa
pesquisa se destaca nas seguintes novidades frente ao que ja existe na literatura: (i)
proposta de método simples de fabricacao de eletrodos para supercapacitores através
de um processo de prensagem dos materiais eletroativos em estado sélido ou pastoso
sob malha de ago, visando facilitar potencial “scale-up” desses dispositivos; (ii)
Sintese eletroquimica de polimeros condutores com seu monémero previamente
prensado em malha de aco juntamente com outros materiais eletroativos como
suporte, sem a necessidade de dispersar monémero em solugdo aquosa para
respectiva eletropolimerizagao; (iii) Sintese, caracterizagao e utilizagdo de niobato de
sédio (NaNbO3) como material eletroativo em supercapacitores hibridos com grafite
ou grafite e polimeros condutores. Os eletrodos prensados de grafite e NaNbOs3
alcangaram as capacitancias especificas de 9,3 + 1,1 mF cm2a 0,5 mA cm? com
retencado de 94,6% em eletrdlito Na2S04 0,5M e 9,2 + 1,2 mF cm? a 0,5 mA cm com
retencéo de 90,8% em hidrogel, ambos apds 1.000 ciclos de GCD. Ja os eletrodos de
grafite, polipirrol e NaNbOs3s obtiveram as capacitancias especificas de 11,5 + 1,2 mF
cm?a 0,5 mA cm? com retengdo de 90,9% em eletrolito Na2SO4 0,5M e 4,1 + 1,3 a
0,5 mA cm? com retengdo de 86,4% em hidrogel, ambos apds 1.000 ciclos de GCD.
Tais resultados evidenciam o potencial uso desses materiais através de métodos de
sintese que facilitem a escalabilidade de eletrodos para supercapacitores.

Palavras chave: Scale-up de Eletrodos; Supercapacitores; Oxidos de Nidbio;

Polimeros Condutores; Hidrogel.



ABSTRACT

The strategies to enable simple and low-cost manufacturing methods of devices
and/or electrodes to scale up the supercapacitors production is extremely necessary
for this technology to be practically applied in society. The synthesis and
characterization of supercapacitors based on niobium oxides or niobates, graphite, and
conductive polymers as electrode active materials, characterized in both aqueous
electrolyte (0.5 M Na2S04) and gel electrolyte (alginate hydrogel, a natural and
biodegradable polymer), are elucidated in this research. This study contributes to both
technological and economic development through the use of raw materials considering
national availability and non-toxicity, as well as to scientific development, given the low
volume of works using niobium oxides or niobates in supercapacitors and the rarity of
studies on the aggregation of this class of materials with conductive polymers. Thus,
this project stands out with the following innovations, compared to existing literature:
(i) proposal of a simple method for manufacturing electrodes for supercapacitors
through a stamping process of the electrode materials in solid or pasty state under a
steel mesh, aiming to facilitate potential scale-up of these devices; (ii) Electrochemical
synthesis of conductive polymers with their monomer pre-pressed in a steel mesh
together with other electrode materials as support, without the need to disperse the
monomer in an aqueous solution for respective electropolymerization; (iii) Synthesis,
characterization, and utilization of sodium niobate (NaNbO3) as an electrode active
material in hybrid supercapacitors with graphite or graphite and conductive polymers.
The pressed electrodes of graphite and NaNbOs3 achieved specific capacitances of 9.3
+ 1.1 mF cm2 at 0.5 mA cm with 94.6% retention in 0.5 M Na2S0Os electrolyte and 9.2
+ 1.2 mF cm2 at 0.5 mA cm2 with 90.8% retention in hydrogel, both after 1,000 GCD
cycles. Meanwhile, electrodes of graphite, polypyrrole, and NaNbO3s obtained specific
capacitances of 11.5 + 1.2 mF cm? at 0.5 mA cm2 with 90.9% retention in 0.5 M
Na2S04 electrolyte and 4.1 + 1.3 mF cm= at 0.5 mA cm with 86.4% retention in
hydrogel, both after 1,000 GCD cycles. Such results highlights the potential use of
these materials through elucidated synthesis methods that facilitate the scalability of

electrodes for supercapacitors.

Key words: Electrode’s Scale-up; Supercapacitors; Niobium Oxides; Conductive
Polymers; Hydrogel.
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1. INTRODUGCAO

O avanco tecnoldégico em busca de fontes de energia renovaveis e sustentaveis
sdo vitais para o desenvolvimento da sociedade. O desenvolvimento de sistemas mais
eficientes em termos de quantidade de energia acumulada e eficiéncia de liberagao,
sendo ecologicamente mais sustentaveis e de baixo custo, sdo os principais aspectos
considerados para a minimizar o impacto ambiental e fornecer alternativas as fontes
de energia baseadas em carvao, gas e petroleo. Tecnologias baseadas em
biocombustiveis e/ou em fundamentos da eletroquimica com foco em
geragao/armazenamento de energia, tais como: baterias, supercapacitores, células
solares e células a combustivel, sdo bastante promissoras. O interesse cientifico nas
ultimas décadas vem aumentando significativamente de modo a potencializar o
respectivo uso dessas tecnologias tanto na criagdo/atualizagdo de novos produtos
(exemplos: dispositivos eletrénicos portateis, vestiveis e/ou com conectividade como
no uso de celulares e/ou notebooks) quanto na substituicdo e/ou hibridizagdo de
sistemas para geragao/armazenamento de energia (exemplos: fungdes em sistemas
de frenagem regenerativa, start-stop ou aumento eficiéncia de baterias em veiculos

hibridos, elétricos e/ou geradores estacionarios).

Dentre essas tecnologias, o0s supercapacitores sido dispositivos de
armazenamento de energia com propriedades hibridas entre capacitores
convencionais (alta densidade poténcia), baterias e células a combustivel (alta
densidade de energia) e fundamentais para contribuir com todo esse cenario. Sua
importancia cientifica pode ser evidenciada através da compilacao realizada no portal
Scopus (https://www.scopus.com/), a qual ilustra 0 aumento do numero de publicagbes
nos ultimos 15 anos (2009 - 2023) utilizando-se a palavra-chave “Supercapacitor’ em
pesquisa feita em 27 de fevereiro de 2024 [FIGURA 1 (A)]. Em grande parte dessas
publicagdes, encontram-se supercapacitores sob diversas estruturas com
(nano)materiais, em sua grande maioria baseados em carbono, polimeros condutores

e/ou 6xidos metalicos.

No contexto brasileiro, a utilizagdo de nidbio também se faz atrativa nesse tipo
de aplicagao, uma vez que o Brasil € o maior detentor de reservas de niébio do mundo

e esse material se mostra promissor para aplicagdo em dispositivos eletroquimicos de
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armazenamento de energia. Oxidos de nidbio sdo utilizados nesses tipos de
dispositivos (por exemplo, em eletrodos de baterias de ions litio), apresentam
polimorfismo dependendo da sintese de obtencédo e suas estruturas cristalograficas
contribuem para o armazenamento de energia do sistema tanto via possivel
mecanismo de intercalagdo de ions na interface eletrodo/eletrélito quanto com
possiveis reacdes redox, dependendo da estrutura existente do 6xido de niébio no
sistema [1 - 3]. Adicionalmente, € amplamente difundido a utilizacdo dos polimeros
condutores polipirrol (PPI) ou PEDOT em supercapacitores. Esses apresentam
comportamento pseudocapacitivo de armazenamento de energia através da existéncia
de reagdes redox ao longo da cadeia polimérica e na interface eletrodo/eletrdlito de
acordo com o potencial aplicado (voltagem) [4 - 7]. Outra vantagem alinhada com essa
capacidade de armazenamento de energia dos polimeros condutores é a presenga de
flexibilidade desse material, a qual, é relevante para viabilizar principalmente a
fabricacdo de novas geracdes de dispositivos eletronicos vestiveis [8 - 10]. Dessa
forma, combinagdes dessas classes de materiais (6xidos de nidébio com polimeros
condutores) podem potencializar as propriedades de pseudocapacitancia de
supercapacitores através da somatoria da contribui¢ao individual de cada mecanismo
de armazenamento de energia, obtendo assim um dispositivo de melhor performance
[11].

Além dos materiais eletroativos dos eletrodos para supercapacitores, a escolha
do eletrélito para viabilizar scale-up de supercapacitores € de extrema importancia.
Aspectos relacionados a seguranga, volatilidade, condutividade, toxicidade, janela de
potencial de trabalho (diretamente proporcional capacidade de densidade de energia
do sistema) e flexibilidade para o dispositivo devem ser levados em consideragao.
Atualmente em supercapacitores comerciais, sdo geralmente empregados eletrolitos
organicos (exemplos sao sais condutores baseados em tetrafluoroborato de
tetraetilamonio, acetronitrila ou carbonato de propileno dissolvidos em solventes
organicos), visto que n&o sofrem restricdes das reagdes de evolugdo de hidrogénio ou
oxigénio como nos eletrolitos aquosos (janela potencial aprox. 1,23 V) resultando em
uma ampla janela de potencial de trabalho de aproximadamente 2,5 ~ 3,0 V [11, 12],
entretanto estes apresentam alta toxicidade, risco seguranca devido sua

inflamabilidade (baixo ponto de fulgor), necessitam de dispositivos hermeticamente
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bem vedados para mitigar riscos de vazamento, sendo assim isentos de flexibilidade
e possuem alto custo. Como alternativa, € proposta a utilizagdo de hidrogéis como
eletrdlitos, permitindo a manufatura de supercapacitores flexiveis, isentos de
toxicidade, mais sustentaveis (muitas vezes biodegradaveis), baixo risco de
vazamento, maior seguranga, em alguns casos até possuindo capacidade auto-
regenerativa [13], facilitando o “scale-up” de dispositivos e podendo alcangar uma
janela de potencial de até 1,23 ~ 2,1 V, onde a estrutura porosa da matriz polimérica
com retengdo de moléculas de agua tem a possibilidade de mitigar ocorréncia das
reacdes de evolucao de hidrogénio ou oxigénio. [11, 12, 14, 15]

Mediante aos cenarios apresentados, o estudo de estratégias para viabilizar
futuro scale-up de supercapacitores baseados em o6xidos de nidbio ou niobatos
agregados com polimeros condutores como materiais eletroativos de eletrodos de
supercapacitores, alinhado ao uso de hidrogel como eletrélito baseado em alginato
(polimero natural e biodegradavel), é o propdsito e inovagao dessa tese. Dessa forma,
esse estudo corrobora tanto para o desenvolvimento tecnolégico e econémico com a
utilizacdo de matérias primas considerando disponibilidade nacional e nao toxicas,
quanto para o desenvolvimento cientifico, visto que sdo modestos o volume de
trabalhos utilizando 6xidos de niébio ou niobatos em supercapacitores, ha poucas
evidéncias na literatura de estudos da agregacgao de 6xidos de nidbio ou niobatos com
polimeros condutores como materiais eletroativos para eletrodos de supercapacitores
visando combinar diferentes mecanismos de armazenamento de energia, bem como,
sao carentes o numero de trabalhos em relacdo a métodos de fabricagao simples e
robustos de dispositivos e/ou eletrodos a fim de viabilizar escala piloto e/ou de

producao seriada (termo em inglés “scale-up”) de supercapacitores [FIGURA 1 (B)].
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FIGURA 1: Numero de trabalhos publicados por ano entre 2009 e 2023 usando as seguintes
palavras-chave na base de dados Scopus (https://www.scopus.com/), pesquisa realizada em
27 de fevereiro de 2024. (A) Palavra-chave: "Supercapacitor" (B) Palavras-chave:
“Supercapacitor Conducting Polymer”, “Supercapacitor Hydrogel”, “Supercapacitor Niobium”,

“Supercapacitor Scale-up”.
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1.1 SUPERCAPACITORES

Os principais parametros que diferenciam os dispositivos de armazenamento de
energia entre si sdo: densidade de energia e a densidade de poténcia. Estes podem
ser definidos, respectivamente, em relagdo a capacidade de armazenamento de
energia e rapidez com que essa energia pode ser liberada pelo dispositivo [11, 16]. O
diagrama de Ragone classifica diferentes classes de materiais baseados nesses
parametros [FIGURA 2 (A)] [16, 17]. Por exemplo, nas baterias e células a combustivel
a geracao de energia ocorre a partir de reacdes (eletro)quimicas reversiveis pela
intercalagédo de ions no material eletroativo, logo sédo sistemas com alta densidade de
energia, porém demoram para realizar a liberagdo da mesma (baixa densidade de
poténcia) principalmente devido a restricbes referentes a cinética de transferéncia de
carga e/ou transporte de massa do sistema. Entretanto, em capacitores convencionais
ocorre a situagao oposta devido ao mecanismo de funcionamento, essa classe possui
baixa densidade de energia, porém a liberagcdo ocorre de modo bastante rapido, nao
ficando restritos a velocidade de reagdes (eletro)quimicas, uma vez que
armazenamento se da com o acumulo de cargas de um dielétrico na superficie de
placas paralelas. A proposta de um supercapacitor € possuir propriedades hibridas em
relacao a baterias e capacitores convencionais. A alta area superficial dos eletrodos e
pequena distdncia de separacdo entre as superficies carregadas dos
supercapacitores, sao os dois principais fatores que fazem estes materiais se
diferenciarem dos capacitores convencionais, uma vez que 0 armazenamento de
cargas ocorre na interface eletrodo-eletroltio e ndo mais na camada dielétrica [FIGURA
2 (B) e (C)], proporcinando a essa classe de materiais maior densidade de energia [16,
18, 19].

O desenvolvimento de novos materiais sustentaveis que possam ser utilizados
em supercapacitores, aliado a longa vida util, robustez, baixo custo, seguros e scale-
up viavel, sao amplamente desejaveis [16, 20]. As classes de materiais mais estudados
para essas aplicagdes sado derivados de carbono, polimeros condutores e 6xidos
metalicos, onde o uso geralmente € empregado em escala nanométrica visando
maximizar a performance, uma vez que quanto maior a area superficial dos materiais

eletroativos, os mecanismos de acumulo e/ou transferéncia de cargas sé&o geralmente
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otimizados. As caracteristicas e 0 mecanismo de armazenamento de carga do material
eletroativo, fazem os supercapacitores serem divididos em duas principais categorias:
capacitores eletroquimicos de dupla camada (do inglés, EDLCs: Electrochemical

Double Layer Capacitors) e os pseudocapacitores [18, 20, 21].

FIGURA 2: Dispositivos de armazenamento de energia. (A) Diagrama de Ragone relacionando
as densidades de energia e poténcia para tipos de dispositivos de armazenamento de energia.
Retirado de Pershanaa e colaboradores [17]. (B) Capacitor convencional e (C) Desenho
esquematico acumulo de cargas em capacitor eletroquimico de dupla camada elétrica.
Retirado de Kim e colaboradores [19].
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A capacitancia de um EDLC surge a partir do acumulo de cargas devido a
adsorcao de ions na interface eletrodo / eletrdlito, sendo o seu desempenho altamente
dependente da area interfacial, rugosidade e porosidade do material eletroativo, bem
como, da natureza do eletrélito [FIGURA 2 (C)]. Materiais com caracteristicas de um
EDLC apresentam poucas alteragdes morfolégicas ou quimicas durante o processo de
carga/descarga. Isso se deve ao mecanismo de armazenamento de carga, que ocorre
principalmente através do acumulo de ions na interface eletrodo/eletrolito com
formagao de dupla camada elétrica. Nesse processo, ndo ha transferéncia de cargas
ou ocorréncia de reacgdes redox entre o eletrodo e o eletrélito e 0 mecanismo de
armazenamento de cargas € reversivel, garantindo ao dispositivo longa vida util,
operando com desempenho de cerca de 10° ciclos de carga/descarga, enquanto que
baterias, por exemplo, alcangam cerca de 103 ciclos. Nessa categoria, os materiais
derivados de carbono, como os nanotubos de carbono, grafeno e carvao ativado sao
geralmente empregados, uma vez que apresentam alta estabilidade quimica e elevada

area superficial (principalmente em escala nanométrica) [11, 16, 22].

Ja nos pseudocapacitores, além do acumulo de cargas na interface
eletrodo/eletrdlito (como nos EDLCs), ocorrem reacdes redox rapidas e reversiveis
nessa interface, gerando também contribuigéo de corrente faradaica, além da corrente
capacitiva para o armazenamento de energia. De acordo com Conway [23], existem 3
diferentes mecanismos fundamentais dos materiais eletroativos que podem resultar
nesse tipo de comportamento pseudocapacitivo: (i) deposigdo por sobrepotencial; (ii)
pseudocapacitancia redox (por exemplo com Oxidos de metais de transi¢do e
polimeros condutores intrinsecos) e (iij) pseudocapacitancia de intercalagao (por
exemplo em materiais hospedeiros de ions Li* ou Na*). Na FIGURA 3 sao

apresentados ilustragcdes esquematicas desses mecanismos [2, 23, 24].

O mecanismo eletroquimico de deposicdo por sobrepotencial pode ser
verificado quando ions metalicos formam uma monocamada adsorvida em uma
superficie ou substrato metalico de diferente natureza quimica e o potencial aplicado
€ acima do potencial redox padrdo desses ions metalicos (sobrepotencial),
ocasionando assim em deposi¢cao de material. Um exemplo tipico € a deposicao de
chumbo metalico na superficie de um substrato de ouro quando submetido a um

sobrepotencial [FIGURA 3 (A)]. Em contrapartida, a pseudocapacitancia redox ocorre
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quando ions presentes na fase soélida (por exemplo, adsorvidos na superficie ou
préximo a superficie de um eletrodo de 6xido metalico) resultam na ocorréncia de um
processo faradaico (redox), neste caso, um exemplo classico é a oxidagao-redugéo do
par redox Ru(lll)/Ru(lV) presente em eletrodos de diéxido de ruténio hidratado
(RuO2-:xH20) [FIGURA 3 (B)]. Por fim, a pseudocapacitancia de intercalagdo ocorre
com a insergdao de ions nos canais ou camadas de um material redox-ativo sem
alteragdes na estrutura cristalina desse material refém e com um concomitante
processo de transferéncia de carga (faradaico). O exemplo, neste caso, € a insergao
(intercalacéo) de ions Li* na estrutura de Nb20s ou MnO2 [FIGURA 3 (C)] [24, 25]. Na
pratica, geralmente a classe dos pseudocapacitores apresentam maiores valores de
capacitancia e densidade de energia quando comparado aos EDLC’s, entretanto séo
obtidos menores densidade de poténcia. Neste contexto, polimeros condutores, 6xidos

e/ou hidréxidos metalicos geralmente sdo empregados [2, 11, 16, 22].

FIGURA 3: Diferentes tipos de mecanismos redox reversiveis que dao origem a
pseudocapacitancia: (a) deposicao de sobrepotencial, (b) pseudocapaciténcia redox e (c)

pseudocapacitancia de intercalacio. Retirado de DA SILVA e colaboradores [24].
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A diferenciacéo entre materiais eletroativos com capacitancia de dupla camada
elétrica (EDLCs), pseudocapacitancia e tipo bateria pode ser realizadas através de
caracterizagdes eletroquimicas como voltametria ciclica (VC) e curvas galvanostaticas
de carga e descarga (GCD), os diferentes perfis podem ser encontrados na FIGURA
4. Supercapacitores tipo EDLC possuem um formato retangular caracteristico na
voltametria ciclica, a corrente obtida € denominada corrente capacitiva e se deve,
exclusivamente, ao armazenamento de cargas na interface eletrodo / eletrolito
formando a dupla camada elétrica. Consequentemente é observado formato triangular
e linear na caracterizacdo por GCD. No caso de pseudocapacitores, além da
contribui¢cao da corrente capacitiva, sdo observadas pequenas modificacées nos perfis
do voltamograma e curva GCD, proveniente de reagbes redox rapidas e reversiveis,
pelos mecanismos de pseudocapacitancia previamente citados. Para materiais tipo
bateria, os picos sdo bem evidenciados e definidos no voltamograma, bem como, ha
um alargamento significativo na curva GCD por efeitos de polarizacdo. As reacdes
redox sao reversiveis, porém mais lentas que as existentes nos pseudocapacitores,
restricdes cinéticas e de transporte de massa na interface eletrodo / eletrdlito
promovem esse comportamento e resultam em maior densidade de energia, quando

comparado as demais classes de materiais citadas. [2, 24-26].
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FIGURA 4: Perfis caracteristicos de voltametria ciclica e curvas de carga e descarga (GCD)
para diferenciacdo de supercapacitores tipo EDLC, pseudocapacitor ou tipo bateria. (A)
Voltamogramas sobrepostos onde curva 1 vermelha é tipica de EDLC, curva pontilhada 2
preta é tipica de pseudocapacitor e curva pontilhada azul 3 é tipica de material tipo bateria.
(B) Curvas de descargas sobrepostas onde curva 1 vermelha é tipica de EDLC, curva
pontilhada 2 preta é tipica de pseudocapacitor e curva pontilhada azul 3 é tipica de material
tipo bateria. Retirado e adaptado de XIE e colaboradores [26]. (C) Voltamogramas separados
de EDLCs, pseudocapacitores e material tipo bateria. (D) Curvas GCD separados de EDLCs,

pseudocapacitores e material tipo bateria. Retirado e adaptado de [2].
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A estratégia de utilizar propriedades mistas dentre essas classes de materiais
na construcido de dispositivos, entre supercapacitores EDLC, pseudocapacitores ou
materiais “tipo bateria”, combinando os diferentes mecanismos de armazenamento de
energia apresentados, vem sendo de grande interesse de exploracdo na literatura.
Essas estratégias sdo chamadas de configuragdes hibridas entre supercapacitores e

baterias, as quais sdo uma alternativa para maximizar a performance desses
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dispositivos dependendo da aplicagao desejada [16, 20]. Dubal e colaboradores [16]
dao exemplos de estratégias de hibridizagao tanto na sintese de eletrodos quanto em
dispositivos que sdo apresentadas na FIGURA 5. E importante mencionar que para
facilitar o entendimento da FIGURA 5, os autores consideraram que todos os materiais
que sao principalmente carregados e descarregados atraveés de reagdes redox
faradaicas sao materiais denominados “Battery-type” independente do mecanismo, ou
seja, essa denominagcdo na FIGURA 5 é aplicada para pseudocapacitores pelos
diferentes mecanismos propostos por Conway [3] ja mencionados, bem como,
compostos de intercalagdo ou mesmo aglomerados eletroativos realmente tipo bateria.
Por outro lado, a denominacdo “(super)capacitor’ faz referéncia aos materiais
carregados através do mecanismo de armazenamento via dupla camada elétrica
(EDLCs). E possivel observar estratégias de hibridizagdo tanto em um dispositivo
utilizando 2 eletrodos com diferentes mecanismos de armazenamento de energia (por
exemplo, o uso de um eletrodo com material eletroativo tipo supercapacitor EDLC e
outro com comportamento pseudocapacitivo ou tipo bateria), quanto a sintese e/ou
agregacao diferentes materiais eletroativos que possuem esses diferentes

mecanismos de armazenamento de energia em um mesmo eletrodo [16].

O termo “hibrido” nesse aspecto é utilizado no sentido de evidenciar qualquer
combinacdo de dois ou mais mecanismos diferentes. Dessa forma, existem
essencialmente quatro tipos de configuragdes mais provaveis para dispositivos
hibridos, em funcdo das propriedades dos materiais eletroativos dos eletrodos e

mecanismos de armazenamento de carga, os quais, sao descritos a seguir [27 - 29]:

a) Supercapacitores simétricos: dois eletrodos idénticos, feitos de um unico
material eletroativo (exemplo: carvao ativado // carvao ativado; ambos com
comportamento EDLC)

b) Dispositivos simétricos hibridos paralelos internos: dois eletrodos idénticos,
feitos de pelo menos dois materiais ativos com mecanismos diferentes de
armazenamento de carga (exemplo: MnO2-grafeno // MnO2-grafeno; onde MnOz2
possui comportamento pseudocapacitivo e grafeno comportamento EDCL);

c) Dispositivos assimétricos hibridos de série interna: dois eletrodos diferentes e
cada eletrodo feito de um unico material ativo (exemplo: RuOz2 // carvéo ativado;
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onde RuO2 possui comportamento pseudocapacitivo e carvao ativado
comportamento EDCL);

d) Dispositivos assimétricos hibridos duplos: dois eletrodos diferentes, cada um
constituido por pelo menos dois materiais eletroativos diferentes (exemplo:
polipirrol-grafeno // fibras de carbono ativadas por MnOz2; onde polipirrol € MnO2
possuem essencialmente comportamento pseudocapacitivo, bem como,
grafeno e fibras de carbono ativadas apresentam essencialmente

comportamento EDCL)

Fica evidente que sao infinitas as combinacgbes possiveis com a utilizagdo de
diferentes propriedades dos materiais eletroativos, design de células, estratégias de
hibridizagcao entre eletrodos e dispositivos com propriedades de supercapacitores e/ou
baterias, além que devem ser levados em consideragdo aspectos em relagao
arquiteturas de montagem de um conjunto de células e viabilidade de scale-up. A
definicdo de cada uma dessas etapas, desde a estratégia da sintese do material
eletroativo até a estratégia de scale-up em si, influéncia diretamente na robustez e
performance do dispositivo de armazenamento de energia para ser utilizado na
sociedade. Todos esses aspectos tornam esse campo de pesquisa muito rico e ainda

com imenso potencial de exploragao [27 - 29].

FIGURA 5: Representagbes esquematicas de diferentes abordagens possiveis na hibridizagao
de materiais eletroativos para dispositivos de supercapacitores e/ou baterias. Retirado de

Dubal e colaboradores [16].
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1.2 ARQUITETURAS E SCALE-UP DE SUPERCAPACITORES

Sa&o encontrados muitos trabalhos na literatura com desempenhos
notavelmente elevados em termos de densidade de poténcia e energia de
supercapacitores. Entretanto estes resultados devem ser analisados com cautela, uma
vez que podem existir diferengas significativas na performance de dispositivos de
armazenamento de energia em escala laboratorial, piloto, industrial e até chegarem a
um dispositivo comercial para aplicagdes na sociedade. O termo scale-up é empregado
no desenvolvimento de métodos para transferir uma tecnologia de escala laboratorial
para escala industrial. Para isso ser possivel, aspectos como a relagao custo/beneficio
dos materiais utilizados; complexidade de sintese e etapas de manufatura; robustez
na aplicagao; repetitividade e reprodutibilidade; conceito modular de escalabilidade de
células e dispositivos, bem como, o uso de materiais sustentaveis para mitigar
impactos negativos ao meio ambiente sdo extremamente importantes, e infelizmente,

esses aspectos ainda sdo pouco explorados na literatura [29, 30].

Os designs de supercapacitores mais comuns fabricados e encontrados
comercialmente sdo os com células tipo moeda, cilindrica ou as chamadas “pouch
cell”, como apresentadas na FIGURA 6 [27, 29]. A célula tipo moeda do compdsito
SiO2-PPI mostrada na FIGURA 6 (A) contém a montagem de dois eletrodos junto com
o separador em caixa metalica com adi¢cao de um polimero isolante tipo Teflon. A caixa
metalica € condutora e o polimero isolante é adicionado apenas para evitar vazamento
de eletrdlito e curto-circuito. Todo o conjunto é vedado pela aplicacédo de pressao
adequada ao involucro metalico. Os principais requisitos para tal projeto séo: eletrodos
finos e baixa concentragao de material eletroativo [27].

O design de célula mais usado para supercapacitores com uma grande massa
de carga de material eletroativo e amplamente encontrado comercialmente devido sua
alta robustez frente a intempéries é o da célula cilindrica mostrada na FIGURA 6 (B).
Primeiro, os eletrodos sdo desenhados na forma de longas folhas retangulares que
sdo posteriormente enroladas para encaixarem em um involucro metalico cilindrico
junto com separadores de mesmas dimensdes. As conexdes entre o coletor de
corrente e as folhas laminadas de eletrodos sdo soldadas. O enchimento da solugao

eletrolitica no involucro é feito apds a conclusao da montagem do eletrodo-separador,
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e finalmente, a vedacao de toda a célula ocorre com a instalagdo de aberturas de

ventilagdo para seguranga em caso de acumulo de pressao [27]. De acordo com

Baptista e colaboradores [29], o conceito e etapas gerais de fabricagdo de uma célula

cilindrica comercial em escala industrial sdo descritas a seguir. E possivel observar a

alta complexidade das etapas de manufatura e a utilizagdo de varias substancias

quimicas para dar robustez desse design.

VI.

VII.
VIII.

Pesagem dos materiais do eletrodo [0 material ativo — geralmente carvao
ativado; um aditivo condutor — geralmente negro de fumo; e um
aglutinante — normalmente politetrafluoretileno (PTFE) ou fluoreto de
polivinilideno (PVDF)];

Mistura do(s) material(is) ativo(s) com os poés aditivos condutores
(mistura a seco) e em seguida misturar a mistura de pds previamente
obtida com um ligante e com um solvente organico [geralmente
metilpirrolidona (NMP) ou carbonato de propileno] para obter uma pasta
(mistura umida);

Revestimento dos coletores de corrente via de impressao litografica ou
flexografica [muitas vezes é preferivel usar papel aluminio, embora ago
inoxidavel ou niquel (maior custo) sejam necessarios quando sao usados
eletrdlitos corrosivos];

Secagem da folha revestida (coletor de corrente e materiais eletroativos)
para evaporar os solventes utilizados para produzir a pasta;
Enrolamento sob pressao da a folha revestida com eletrodo para garantir
uma boa adesao do material eletroativo a folha coletora de corrente;
Corte da pelicula revestida com as dimensdes desejadas para os
eletrodos;

Solda ultrass6nica dos cabos ao coletor de corrente;

Posicionamento de um papel separador entre dois eletrodos;
Enrolamento do sanduiche e embebé-lo no eletrolito;

Insercdo da célula umida no involucro de design cilindrico, colocando
uma vedacado de borracha nos cabos e selando a célula (etapas

realizadas sob atmosfera controlada).
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O design do tipo “pouch cell”, como no caso do MnOz revestido com nanotubos
de carbono, envolve o empilhamento camada por camada do eletrodo-separador-
eletrodo e assim por diante, como mostrado na FIGURA 6 (C). Este design é
geralmente empregado no arranjo de multiplas células. Sdo soldados os multiplos
eletrodos sdo com seus coletores de corrente individuais e posteriormente a conexao
dos coletores de corrente do conjunto. Em vez de involucros metalicos, esse design
utiliza a bolsa de polimero adicionando flexibilidade a montagem, resultando em menor

resisténcia em série equivalente e bom desempenho [27].

FIGURA 6: Designs de supercapacitores mais comuns fabricados e encontrados
comercialmente. (A) Células tipo moeda; (B) Célula cilindrica; (C) Pouch cell. Retirado de

Muzaffar e colaboradores [27].
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Os designs de células tipo moeda, cilindrica ou pouch cell, também permitem
também a criacdo de modulos conforme a aplicagao, onde sao empilhadas em série

ou paralelo em conjuntos de multicélulas para atingir especifica¢des alvo para uso final,
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portanto, a reprodutibilidade das células individuais fabricadas nominalmente idénticas
€ importante para viabilizar o scale-up eficiente. Embora o desempenho mecanico
apresente relativamente pouca dispersdo, o desempenho eletroquimico pode variar
consideravelmente entre células nominalmente idénticas, resultando em uma
distribuicdo nao uniforme de tensdo e/ou corrente no sistema. A maioria dos
supercapacitores reportados na literatura apresentam células unicas e sdo escassos
os trabalhos com moddulos de multicélulas para demonstrar possiveis aplicacdes
industriais [29, 30]. Entretanto, Greenhalgh e colaboradores [30] mostram um exemplo
de agregacao de multicélulas pouch cell em um conceito modular em formato de papel
que pode ser exemplificado na FIGURA 7 (A). E demonstrado o desenvolvimento de
uma tampa com quatro células, cada uma das células de tamanho A4. Estes foram
prensados entre uma pelicula externa pré-curada e uma pelicula interna, todas
curadas a temperatura ambiente, com o modulo final iluminando uma série de LEDs
de interior de um veiculo (Volvo S80). Na FIGURA 7 (B), € demonstrada uma viga de
fuselagem em secado C, onde as células possuem tamanho aproximado A5 e foram
montadas em dois conjuntos de quatro células cada, intercaladas na viga e depois
prensadas entre duas conchas pré-preparadas. O feixe final foi utilizado para
demonstrar o potencial de abertura ou fechamento de uma porta de aviao [30]. Outro
exemplo sdo médulos de supercapacitores comercializados pela empresa Skeleton
criados com combinagao de células cilindricas ligadas em série ou paralelo, conforme
requisitos de aplicagao [FIGURA 7 (C)] [31].
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FIGURA 7: Conceito modular com multicélulas para supercapacitores. (A) Estrutura modular
de Pouch cell para tampa bagageira do Volvo S80 montada com quatro células tamanho A4,
visando iluminar uma série de LEDs no veiculo; (B) Estrutura de dois conjuntos de quatro
células tamanho A5, sendo integradas e conectadas em uma viga entre duas conchas pré-
preparadas para abertura de porta de aeronave. Retirado e adaptado de Greenhalgh e
colaboradores [30]. C) Estrutura modular com 54 células cilindricas comercializado pela
empresa Skeleton. Retirado e adaptado de site Skeleton acessado em 29.Fev.2024:

https://www.skeletontech.com/en/supercapacitor-modules [31]
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Quando as células sédo fabricadas em estado solido ou quase-sélido (com
utilizacao de eletrdlitos em gel) e com materiais eletroativos que apresentem
propriedades de flexibilidade, a tendéncia é que supercapacitores aumentem sua
seguranca, resistam a maiores faixas de temperatura de operagéo e tenham chance

de facilitarem o scale-up, fatores esses de grande interesse viabilizar as proximas
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geracbes de materiais eletronicos portateis, flexiveis e vestiveis [32 - 35]. A FIGURA
8 apresenta alguns exemplos da versatilidade de uso, arquitetura e formas de
montagem desses supercapacitores flexiveis, habilitando novas oportunidades de
aplicagdes. Entretanto, apesar da aplicagdo desses designs ainda serem raros em
supercapacitores comerciais, fica evidente que existe um leque enorme de estratégias
que podem ser utilizadas baseado na aplicagao final do supercapacitor e otimizacao
de sua performance com configuragdes simétricas, assimétricas, planar concéntrica

ou estrutura circular, tipo fibra ou fio e construgdo multi-hierarquico [34].

FIGURA 8: Exemplos de arquiteturas e formas de montagem de supercapacitores flexiveis.

Retirado de Wang e colaboradores [34].
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Apesar de existirem varias formas de montagem possiveis com significativos
valores densidade de poténcia e energia de supercapacitores em escala laboratorial
reportados na literatura, o estudo de métodos de manufatura simplificados, com
conceito modular de células e que proporcione escalabilidade de supercapacitores
flexiveis ainda é algo escasso [baixo numero de publica¢des da FIGURA 1 (B) com a
palavras chave “Supercapacitor Scale-up’] e deve ser mais explorada para permitir a
expansao da utilizagao dessa classe de dispositivos em aplicagdes na sociedade [29,
30, 35]. Dentre os trabalhos encontrados nesse aspecto de conceito modular de
células de supercapacitores flexiveis e escalavel, sao utilizadas tecnologias baseadas
em impressao 3D [36, 37], impressao flexografica [38], pintura em spray [39],
impressao em camadas por serigrafia [40, 41] e estratégias de sinteses que permitem
designs em formato de fibras ou fios flexiveis enrolados [42, 43], para a fabricagao de
eletrodos flexiveis. Um exemplo nesse quesito é o trabalho de Brooke e colaboradores
[41], o qual se destaca pela simplicidade da sintese, conceito modular de células sob
demanda e com a possibilidade de larga escala de fabricagdo de supercapacitores
flexiveis (FIGURA 9).

Os autores sintetizaram uma tinta a base da agua com PEDOT:PSS, celulose e
carvao ativado (materiais eletroativos) sendo impressa por serigrafia sob papel
previamente revestido com aluminio (coletor de corrente) e camadas protetivas a base
de carbono (visando mitigar corrosao do coletor de corrente). A tinta adesiva foi curada
a 80°C por 4 min e o substrato com as camadas impressas foi cortado a laser para
facilitar o processo de dobra das células. Apds o posicionamento dos separadores de
mesma dimensao geomeétrica sob cada eletrodo (coletor de corrente de aluminio com
tinta impressa), os substratos foram preenchidos com eletrdlito a base de liquido iénico
de alta viscosidade, e por fim, o conjunto foi laminado e prensado a quente para selar
a tinta adesiva. Esse dispositivo obteve excelente performance atingindo capacitancia
de 332,8 mF.cm? com 4 células [FIGURA 9 (D) (ii)] [41].
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FIGURA 9: llustracdo de método de fabricacdo simples e permitindo escalabilidade de
supercapacitores flexiveis. (A) Equipamento de impressdo da tinta contendo materiais
eletroativos (PEDOT:PSS e carvao ativado). (B) Serigrafia da tinta sob papel e colocagao
eletrélito separador com liquido iénico (C) Etapa de corte (D) Laminacao e dobra em i) uma
célula individual, ii) 4 células em paralelo, iii) varias células sanfonadas em série (E-F)

Dispositivo com 6 células pronto para aplicagdo. Adaptado de Brooke e colaboradores [41].

A) B)
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1.3 REVISAO DOS MATERIAIS UTILIZADOS

1.3.1 Uso de hidrogéis de alginato para supercapacitores

Hidrogéis sao uma classe de materiais poliméricos capazes de reter uma fragéo
significativa de agua dentro de sua estrutura, sdo constituidos por uma ou mais redes
poliméricas tridimensionalmente estruturadas, formadas por cadeias de
macromoléculas interligadas por ligagcdes covalentes (reticulagdes) e/ou interagdes
fisicas. Apresentam alta hidrofilicidade, dependente dos grupamentos OH, -COOH, -
CONH, -NH, -SOH contidos na rede polimérica [44, 45]. Quando preparados a partir
de polimeros naturais a base de polissacarideos (alginato, quitosana e celulose),
proteinas (colageno e gelaina) e DNA, apresentam flexibilidade semelhante ao tecido
humano e interesse substancial devido a alta biocompatibilidade e biodegradabilidade
[46].

Dentre essa classe de materiais, se destaca o alginato, um biopolimero com
significativa condutividade elétrica (range de 10 a102 S cm-' a 20°C), propriedades
eletromecanicas, altamente biocompativel e biodegradavel [47, 48]. Trata-se de um
polissacarideo aniénico de cadeia linear constituido por unidades dos acidos (3-D-
manurdnico (M) e a-L-gulurdnico (G), unidas entre si por ligagdes 1 - 4 glicosidicas,
na maioria das vezes encontrados na forma de sal de calcio, sédio ou potassio [48]. A
estrutura pode ser constituida por blocos homopoliméricos (MMMM ou GGGG) ou por
blocos heteropoliméricos (GMGM), sendo que a quantidade e distribuicdo sequencial
ao longo da cadeia do polimero, dependem de sua origem de obtencédo (FIGURA 10).
Enquanto os blocos G-G sao responsaveis pela capacidade de formacdo do gel,
unidades G-M e M-M promovem a flexibilidade das cadeias poliméricas [49 - 52].
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FIGURA 10: Estrutura quimica das unidades repetitivas do Alginado: Acido a-L-gulurénico (G);
Acido B-D-manurénico (M) e alternada Acido a-L-gulurénico e B-D-manurénico (GM). Adaptado

de Armelin e colaboradores [50].
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Tais caracteristicas descritas fazem dos hidrogéis de alginato um material

promissor para utilizagdo como meio eletrolitico em sistemas de armazenamento de
energia [48, 53, 54]. O grande numero de grupos hidroxila, retencéo significativa de
agua, alta estabilidade eletroquimica e fortes interagcbes eletrostaticas contidas na
cadeia polimérica devido seus grupos carboxilicos anidénicos (-COO), faz desse
material um interessante polieletrélito para configuragdes em estado (quase)solido
e/ou flexiveis, principalmente em supercapacitores. Seu uso como meio eletrolitico
pode aumentar significativamente a seguranga e sustentabilidade de um dispositivo,
visto que ¢ isento de toxidade através de sua biocompatibilidade, € biodegradavel, ndo
é inflamavel e ndo ha riscos de vazamento pelo fato de ser um gel [55].

A otimizacdo de suas propriedades mecanicas e elétrica pode ser realizada
através da capacidade do hidrogel, baseado em alginato de sdodio, reticular-se na
presencga de cations bi e trivalentes como Ca?*, Fe?*, Zn?* e AI**. Esse processo de
reticulacdo ibnica pode ser explicado pelo modelo egg-box, onde o0s grupos
oxigenados interagem eletrostaticamente com os cations formando estruturas

semelhantes a FIGURA 11, exemplificando a reticulagdo com ions Ca?* [56 - 58].
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FIGURA 11: Representacdao esquematica da reticulacédo de ions bivalentes no hidrogel de
alginato, utilizando Ca?* como exemplo, no modelo de ligag&o idnica cruzada conhecido como

egg-box. Retirado de Kuhbeck e colaboradores [58].
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Neste cenario, o principal objetivo de utilizar hidrogéis de alginato como
eletrolito neste projeto de pesquisa, vem principalmente da dificuldade atual de perda
de eficiéncia, rigidez e risco de vazamento encontradas em dispositivos de
armazenamento de energia construidos com eletrdlitos liquidos. A proposta é que
hidrogéis de alginato sob a agéo de reticulantes sejam um meio condutor sdélido ou
gelificado, facilitando principalmente o scale-up de supercapacitores. Além disso, Tao
e colaboradores [13] também reportaram propriedades de autocura de géis de alginato,
ja conhecidas em aplicagbes farmacéuticas e médicas [47], em seu uso como eletrdlito
em supercapacitores de estado solido. Essa substancia tem o potencial de reparar
suas propriedades capacitivas se houver ruptura/fissura mecanica do dispositivo
eletrénico, mesmo em baixas temperaturas. Propriedades essas de grande interesse

em termos de robustez desses dispositivos em aplicagdes praticas.
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Alguns trabalhos que relatam o uso de alginato como eletrdlito em gel para
supercapacitores, empregando principalmente eletrodos a base de carbono ou
polimeros condutores [14, 15, 54, 59]. Soeda e colaboradores [60], sintetizaram uma
mistura de hidrogel de alginato com liquido i6nico tetrafluoroborato de 1-etil-3-
metilimidazdlio e utilizado com alto potencial (~3,5 V) de operacdo em supercapacitor
de dupla camada elétrica (EDLC), demonstrando excelente afinidade com material
eletroativo a base de carbono com capacitancia especifica de 89.7 F.g™" contra 76.3
F.g™! no eletrdlito apenas com o liquido i6nico. Além disso, a queda 6hmica da célula
com a mistura sintetizada foi 0,13V menor que a configuragdo apenas utilizando o
liquido idnico como eletrdlito, sugerindo que o uso do hidrogel de alginato reduz a
resisténcia interna da célula. Em outro trabalho, Ojha e colaboradores [61] sintetizaram
um eletrdlito de hidrogel de alginato contendo perclorato de litio e foi utilizado para a
construgao de um supercapacitor assimétrico com um hibrido de titanato de litio e
nanotubos de carbono de paredes multiplas decorados com acido 1-pirenocarboxilico,
suportados sobre substratos de espuma de niquel. O dispositivo mostrou-se
eletroquimicamente estavel em uma janela de potencial operacional de ~2,5 V,
atingindo uma capacitancia especifica de aproximadamente 54 mF cm-2. Embora
hidrogéis de alginato tenham sido aplicados com sucesso como eletrolito para nesses
exemplos, mostrando sua potencial aplicagao em dispositivos supercapacitores de alta
performance, recomenda-se que essas misturas com sais de litio ou eletrdlitos a base
de liquidos ibnicos deve ser evitada, uma vez que sao substancias toxicas, perigosas
e que podem causar danos ambientais. A utilizacdo de hidrogéis de alginato sem
adicdo dessas substancias também é encontrada na literatura, entretanto com

menores valores de capacitancia e janelas de potencial de operacgéo [14, 15].

1.3.2 Uso de 6xidos de nidbio e/ou niobatos para supercapacitores

Niobio € um metal refratario, em sua forma metalica possui estrutura cristalina
do tipo cubica de corpo centrado (CCC), bom condutor térmico e elétrico (10° ~ 108
S.m™"), supercondutor abaixo da temperatura critica de Tc = 9,3 K, possui densidade
de 8,57 g cm e elevado ponto de fusdo (2468°C). E um dos materiais mais resistentes

a corrosdo existentes, sendo essa resisténcia devida a formagéao de filme fino na
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superficie de sua forma metalica, espessura dessa camada pode variar entre 5 e 25
nm, que € composto por 6xidos em diversas cristalografias e estados de oxidacgao,
sendo os mais comuns o monoéxido de niébio (NbO), diéxido de nidbio (NbO2) e
pentdxido de nidbio (Nb20s) [62, 63].

O nidbio e seus 6xidos constituem um sistema extremamente complexo o que
pode acarretar numa variada gama de possiveis aplicagdes para esses materiais.
Como por exemplo em reagdes fotocataliticas [64], componentes eletrocrémicos [62],
células solares [65], além de dispositivos eletroquimicos de armazenamento de
energia [66], tais como, supercapacitores [67-70] e/ou baterias [71-73]. Por outro lado,
a complexidade de sintese para manter estabilidade de uma dentre suas diferentes
fases e polimorfismos possiveis, torna desafiadora a tarefa da correlacdo 6tima entre
0 processo de obtencdo do 6xido de nidbio e/ou niobato com as propriedades
desejadas do respectivo material [62, 74 - 76].

Na FIGURA 12 adaptada de Nico e colaboradores [62], sdo exemplificadas
algumas diferentes formas de 6xidos de nidbio, polimorfismo do pentéxido de nidbio
(Nb20s5) e estrutura perovskita de niobatos alcalinos como o niobato de sodio
(NaNbO3). E possivel verificar na FIGURA 12 (A), a existéncia de quatro diferentes
fases estequiométricas: o nidbio metalico (Nb), o mondxido de nidbio (NbO), o didxido
de nidbio (NbO2) e o pentdxido de nidbio (Nb20s), bem como, podem ocorrer fases ndo
estequiométricas presentes nessa classe de material. O estado termodinamicamente
mais estavel de 6xidos de niébio € em sua forma de pentdxido de niébio (Nb20s), com
um estado de oxidag&o 5+, a estrutura eletrénica do atomo de nidbio é [Kr] 4d°, o que
significa que todos os elétrons de valéncia 4d estéo ligados a banda 2p do oxigénio, e
consequentemente, Nb20s tem menor condutividade elétrica do que outras formas de
6xidos de niobio (valores de 10-'2a 107 S cm™). A condutividade elétrica dessa classe
de material esta atrelada essencialmente a deficiéncias de atomos de oxigénio na
célula unitaria. Pode ser encontrado tanto em estado amorfo, quanto em muitos
polimorfos cristalinos distintos, com diferentes organizagdes e fases de suas células
unitarias: ortorrébmbica, tetragonal e monoclinicas [FIGURAS 12 (B), (C), (D) e (E)].
Geralmente, todos os polimorfos do Nb20s apresentam coloragao branca (na forma de
po) ou transparente (em monocristais). As propriedades fisico-quimicas da respectiva

fase de Nb20s exemplificada e demais formas 6xidos de nidbio sdo extremamente
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dependentes de seu polimorfo, dos parametros e técnicas de sintese utilizadas. Por
fim, na FIGURA 12 (E), é apresentada uma estrutura de fase perovskita, a mais comum
encontrada de niobatos alcalinos, os quais, s&o de grande interesse por suas
propriedades piezoelétricas, comportamento eletro-6ptico ndo linear e intercalagéao de
ions em dispositivos de armazenamento de energia, como por exemplo niobato de litio
(LINbOs3), niobato de sédio (NaNbOs) e niobato de potassio (KNbO3). [3, 62, 63, 66].

Figura 12: Exemplos de diferentes fases de 6xidos de nidbio, alguns tipos de polimorfismo do
pentoxido de nidbio (Nb2Os) e niobato alcalino. (A) diferentes fases estequiométricas e nao
estequiométricas; (B) Estrutura ortorrémbica T-Nb.Os; (C) Estrutura tetragonal M-Nb,Os; (D)
Estrutura monoclinica B-Nb2Os; (E) Estrutura monoclinica H-Nb2Os; (F) Estrutura perovskita

de niobato alcalino (exemplo NaNbO3). Retirado e adaptado de Nico e colaboradores [62].
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Um dos processos mais comuns de obtencao de 6xidos de nidbio e/ou niobatos
€ através da sintese via processo hidrotermal, o qual, pode ser definido como um
processo que ocorre em um reator fechado (autoclave) submetido a um aumento da
temperatura, e consequentemente da pressao, fazendo com que o solvente (agua)
dentro do reator seja levado até proximo de seu ponto critico. As principais variaveis
do processo a serem controladas sdo: natureza do material precursor (substrato),

solugdo hidrotermal, fator de preenchimento do reator, temperatura e tempo do
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processo. [62, 77, 78]. Essa estratégia € um método simples, barato e com poucas
variaveis a serem controladas apos os parametros estabelecidos, sendo possivel
preparar materiais com caracteristicas distintas, como: estados de valéncia
especificos, estruturas metaestaveis, obtengéo de cristais com morfologia e tamanho
de particula controlados e dopagem ibnica. A formagao de 6xidos (nano)estruturados
a partir do processo hidrotermal geralmente ocorre em trés etapas principais:
nucleacdo, precipitacdo e crescimento. Onde a nucleacdo ocorre com a
supersaturacdo do soluto na solugdo, sendo um processo irreversivel. Em seguida, o
soluto se precipita na forma de agrupamentos de cristais, e finalmente, esses
agrupamentos de cristais sao incorporados na superficie do substrato, onde se movem
e se fixam em pontos preferenciais de crescimento, como demonstrados na FIGURA
13 [77, 78].

FIGURA 13: Mecanismo de formacao de 6xido a partir de tratamento hidrotermal. Adaptado

de Jianlin e colaboradores [77].
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Um exemplo de como a sintese hidrotérmica sob baixa temperatura (160 ~ 280
°C) de 6xidos de nidbio e/ou niobatos influencia em suas fases polimorfas é o trabalho
de Skjaervo e colaboradores [3] que propdem a cinética e etapas de formagéo de
niobatos de sodio de estrutura cristalina perovskita a partir da fase ortorrébmica do
pentoxido de niébio como precursora (FIGURA 14). Apesar da sintese hidrotermal ser
um método de obtencdo simples, pode-se observar que as etapas da evolugao
estrutural, polimorfismos e diferentes fases de 6xidos de nidbio para chegar na
estrutura perovskita do NaNbOs € complexa, conforme trecho retirado do trabalho dos

autores a seguir:
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“O precursor T-Nb2Os consiste principalmente de octaedros [NbOe]7;~ € bipirdmides

pentagonais [NbO7]°~ com ocasionais tetraedros [NbO4J*~. Unidades [NbsO19]6- formam-se em escalas
locais bastante rapidamente ao submergir o sélido T-Nb2Os em solugbes concentradas de NaOH,
resultando em mais [NbOs]”~ em detrimento das unidades [NbO7]°~, assim que Na* (juntamente com
atomos de oxigénio que balanceiam a carga) e agua penetram na estrutura. O Na* e a agua poderiam,
por exemplo, penetrar nas cavidades da estrutura T-Nb,Os, resultando no estiramento e quebra das
ligagbes entre bipirdmides pentagonais que compartilham vértices. Essa mudanga gradual no
ambiente local é a base para a formag¢do do HNa;NbsO19-15H>0, com uma propor¢éao de Na/Nb de 7
para 6. A propor¢do Na/Nb no Na:Nb2Os-H-0 €é 1, e, portanto, as fases intermediarias que aparecem
entre essas duas fases devem ter uma proporgéo entre 1 e 7/6, pois uma expulsdo gradual poderia
ser esperada. A proporgéo de agua/Nb deve diminuir sucessivamente de 15/6 em HNa7NbsO19-15H,0
para 1/2 em NazxNb2Og-H>0, o0 que poderia ser a razdo para o deslocamento consistente para a direita
das linhas de difracdo em baixos valores de Q (exceto para o polioxoniobato em 12 M NaOH). Assim,
um mecanismo envolvendo a construgéo de cadeias de Na>Nb,Os-H>0 a partir de fragmentos
[NbsO19]f~ ndo é improvavel. As outras fases intermediarias que aparecem entre HNa;NbsO19-15H-0 e
NazNb2Os-H>0 também podem consistir em fragmentos semelhantes. A transformagéao de

Na2Nb,Os xH>0 (x < 1) para NaNbO3 expulsa a agua final da estrutura, fazendo com que os octaedros
compartilhem vértices em vez de arestas para que a carga seja distribuida mais uniformemente pela

9

estrutura quando a agua ndo esta mais mascarando as cargas. ’

FIGURA 14: Evolucéao estrutural proposta durante a sintese hidrotérmica de niobato de sodio
(NaNbOs3). Nidbio em verde, oxigénio em vermelho, sédio em amarelo e hidrogénio em branco.
Retirado de Skjaervo e colaboradores [3].
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Devido a versatilidade das possiveis estruturas cristalinas de 6xidos de nidbio
e/ou niobatos descritas, essa classe de materiais tem se tornado candidatos

promissores para a aplicagdo em dispositivos de armazenamento de energia
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eletroquimica, principalmente devido a possibilidade de intercalagdo de ions em suas
estruturas cristalinas (comumente explorado a intercalacdo dos cations Li* e Na*) e
contribuir para aumento da densidade de energia de supercapacitores ou baterias pelo
mecanismo de pseudocapacitancia de intercalacéo [79, 80]. Dessa forma, 6xidos de
nidbio e/ou niobatos tem sido utilizado em eletrodos de baterias de ion litio, eletrodos
de baterias de ion sddio, suporte eletroquimico de células a combustivel e eletrodos
de capacitores eletroquimicos [66 - 73, 79, 80].

Na forma de pentoxido de nidbio (Nb20s), Upadhyay e colaboradores [81]
propdem a aplicacdo da fase ortorrombica de pentdxido de niodbio (Nb20s) obtido a
partir de anodizagao realizada a 100° C como eletrodo de capacitor eletroquimico em
eletrélito aquoso neutro (Na2S0a4), alcangando capacitancia especifica cerca de 100
mF cm na densidade de corrente de 1 mA cm e retencdo de 81% da capacitancia
apos 1.500 ciclos de carga e descarga a 1,3 mA cm™. As combinagdes do Nb20s
decorados com materiais carbonaceos também mostram resultados bem expressivos
[82, 83]. Vicentini e colaboradores [82], por exemplo, decoraram nanoparticulas de
pentoxidos de nidbio com grafeno para utilizagdo em supercapacitores em meios
aquosos. O composito Nb2Os@grafeno apresentou propriedades superiores quando
comparado aos eletrodos apenas com grafeno, onde o grafeno contribui para a
estabilidade eletroquimica e transporte eletrénico ultrarrapido, enquanto o Nb20s
ofereceu reacdes redox de superficie de estado solido rapidas e reversiveis. O eletrodo
composito Nb20Os@Grafeno aumentou as densidades de energia e poténcia de 4 para
18 yWh cm3 e 0,5 para 2 yW cm3, respectivamente. Além disso, a tens&o da célula
aumentou de 0,4 para 0,6 V, enquanto a capacitancia subiu de 27,5 para 150 yF cm2

e a resisténcia em série equivalente (ESR) sofreu uma redugao de trés vezes.

Em adicional, a capacidade de intercalacdo de ions sédio também é
evidenciada em pentoxidos de nidbio [83] e niobatos de sdodio [84]. Real e
colaboradores [83], por exemplo, investigaram eletrodos de Nb20s decorados com
nanotubos de carbono de paredes multiplas tanto em um supercapacitor simétrico
guanto como anodo de bateria de ions sdédio. A presencga dos eletrodos com Nb20s
aumentaram a pseudocapacitancia geral em 63,2% quando comparados com
eletrodos nanoestruturados apenas com o0s nanotubos. Para o supercapacitor

simétrico, obteve-se capacitancia maxima de 192 F g', com retengdo de 96% da
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capacitancia apos 10.000 ciclos de carga e descarga, obtendo aumento significativo
da poténcia de 98,7 a 24.671 W kg' e densidade de energia de 5,4 a 2,7 W h kg' em
presenga do pentéxido de nidbio em comparagao eletrodo apenas com nanotubos de
carbono. Além disso, a performance como anodo de bateria de ions sddio em
configuracdo de meia célula, o eletrodo forneceu capacidade reversivel de
armazenamento de ions de sddio de 163 mA h g™ e capacidade de retengao de 68 mA
h g apds 100 ciclos a 25 mA g'. Tais resultados mostram a versatilidade e vantagem
da exploragao dessa classe de material para ser utilizado nas préximas geragdes de

dispositivos de armazenamento de energia eletroquimicos.

Do ponto de vista nacional, os 6xidos de nidbio e niobatos sdo de grande
interesse. Além de ser o trigésimo quarto elemento mais abundante na crosta terrestre,
o Brasil possui aproximadamente 98,5% da quantidade mundial de niébio distribuidos
nas aproximadamente 83,6% no estado de Minas Gerais (Araxa), 15,3% em Goias
(Cataldo) e 1,1% no Amazonas. Apos o Brasil, o percentual da produgdo mundial &
seguido pelo Canada (1,01%) e Australia (0,46%). Em numeros, a obtengéo nacional
€ de aproximadamente 842,4 milhdes de toneladas referentes de diferentes formas de
niébio [85]. Onde cerca de 90% da producao é processado forma de liga Fe-Nb e
destinada a industria siderurgica para producédo de ligas de ago mais resistentes e
baixa liga, visto que a adicdo de uma pequena quantidade de Nb ao aco
(aproximadamente 100 ~ 5000 ppm) aumenta significativamente tanto resisténcia
mecanica e tenacidade do material (em até 30%) e reduz o peso (em até 20%) [62, 86,
87]. Neste cenario, a pesquisa cientifica e industrializacdo de novas aplicacbes de
nidébio e suas formas se torna essencial para fortalecer o potencial competitivo do
Brasil, sendo esse, motivo de escolha desse material para estudo em aplicacdo em

supercapacitores dessa tese.

1.3.3 Uso de polimeros Condutores para supercapacitores

Os polimeros condutores sdo amplamente estudados devido sua versatilidade
mecanica com processabilidade dos polimeros convencionais e caracteristicas
elétricas e opticas similares aos metais. O nivel de dopagem, condi¢cdes controladas

de sintese e propriedades estruturais sdo as principais caracteristicas desses
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materiais a serem avaliadas no desenvolvimento e aplicagdes. A capacidade
condutora desses polimeros € resultado da deslocalizagédo eletrénica ao longo da
cadeia polimérica e ressonancia, devido a presenca de ligagcdes simples e duplas
intercaladas formando um sistema conjugado. Estes polimeros apresentam baixa
energia de ionizacao e/ou alta afinidade eletrbnica e elétrons 1T podem ser facilmente
removidos (ou adicionados) para formar um ion polimérico sem a ruptura das ligagdes
sigma [88] (FIGURA 15).

FIGURA 15: Estrutura de alguns polimeros condutores conjugados (a) PANI, (b) Polipirrol
(PPI), (c) Politiofeno e (d) PEDOT. Retirado de Yongqin e Liming [8].
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Os polimeros condutores que se destacam para supercapacitores flexiveis,
devido a facilidade de sintese, estabilidade ao ar e processabilidade sdo a polianilida
(PANI), polipirrol (PPI), o politiofeno (PT), o poli(3,4- etilenodioxitiofeno) (PEDOT) [8].
Ha diferentes estratégias de sintese desses polimeros, onde pode-se utilizar rotas
quimicas, enzimaticas ou eletroquimicas. Sendo a ultima, em geral, mais vantajosa
visto que é possivel ter maior controle da velocidade da eletropolimirizagdo do
mondmero, espessura e morfologia do filme depositado do polimero através da
otimizagao dos parametros eletroquimicos. Adicionalmente, a rota eletroquimica tende

a ser mais “limpa”, pois séo reduzidas tanto a quantidade de substancias quimicas,
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quanto as condigdes, quantidade de etapas e procedimentos experimentais
necessarios para a sintese [5, 89]. Para exemplificar, o0 mecanismo de sintese
eletroquimica mais aceito do PPI esta apresentado na FIGURA 16. Este mecanismo
consiste na formacéo de cations radicais do pirrol durante a oxidacdo do monémero,
seguido do acoplamento entre radicais de pirrol e a perda de dois prétons. Entéo, é
energeticamente favoravel remover elétrons dos dimeros formados do que do
mondmero, sendo estes oxidados e combinados a outros radicais de pirrol,
aumentando o tamanho do oligbmero. A repeticdo deste processo de oxidagao,
acoplamento e desprotonacéao, faz com que seja aumentada a cadeia do oligbmero,
até que esta atinja um tamanho critico e seja precipitada na superficie do eletrodo,
gerando sitios de crescimento do polimero. Entdo, o processo de oxidagdo e

crescimento do polimero continua na superficie do eletrodo. [90, 91]

FIGURA 16: Mecanismo de eletropolimerizagdo do polipirrol (PPIl). Adaptado de Genies e

colaboradores [90].
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Em aplicagdes como eletrodos de supercapacitores, os comportamentos de
encolhimento e expanséo dos polimeros condutores tendem a causar instabilidade em

longos ciclos de carga e descarga, causando baixa retengcédo de capacitancia, o que é
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algo indesejado para aplicagdo em supercapacitores [16, 92, 93]. Entretanto
alternativas para mitigar esse comportamento tem sido investigada com a utilizagao
dos polimeros condutores no menor tamanho possivel através controle morfolégico
durante a sintese, diminuindo o caminho difusional do transporte ibnico e aumentando
a area superficial, otimizando assim, os mecanismos de transferéncia de carga e
desempenho capacitivo [6, 9, 94]. Outra alternativa é estratégias de hibridizagcao dos
polimeros condutores com outras classes de materiais, como por exemplo, sintese de
compositos de polimeros condutores com Oxidos metalicos e/ou materiais
carbonaceos, permitindo-se combinar diferentes mecanismos de armazenamento de
carga e fabricagao de eletrodos flexiveis [95-100].

Li e colaboradores [99] combinaram nanotubos de carbono com polipirrol e
MnO2 em uma estrutura coreshell dupla, onde o PPI foi eletropolimerizado sobre os
nanotubos de carbono e em seguida esse material do tipo core-shell foi submetido a
sintese hidrotérmica para recobrimento com MnOz2, conforme esquema apresentado
na FIGURA 17. A capacitancia especifica obtida dessa configuracgéo foi de 325 F g a
2 mV s’ com uma retencao de aproximadamente 90,2% da capacitancia apos 1.000
ciclos de carga e descarga. Performance superior as demais configuragdes testadas,
apenas nanotubos de carbono / MnO2 ou nanotubos de carbono / PPI, que foi atribuida
pela sinergia das propriedades e mecanismos de pseudocapacitancia do PPl e MnO2

em conjunto com a alta area porosidade dos nanotubos de carbono.
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FIGURA 17: Exemplo de formacao de compdsito de polimeros condutores (PPI) hibrido com
oxidos metalicos (MnO2) e material carbonaceo (nanotubo de carbono). (A) llustragdo da
sequéncia de sintese para formacao do compdsito com nanotubos de carbono, polipirrol e

MnQO.. (B) Imagem de MET do compdsito. (C) Resultado da retencdo da capacitancia com

numero de ciclos de carga e descarga. Adaptado de Li e colaboradores [99].
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Outro exemplo recente é o trabalho de 2024 de Xavier [101] que sintetizou um
nanocompasito de polipirrol com nitreto de carbono grafitico e pentdxido de nidbio para
uso como eletrodo de supercapacitores. A capacitancia especifica obtida foi de 1177
F.g' a uma densidade de corrente de 6 A g-', uma densidade de energia e poténcia
média de 33Whkg™' e 2991 W kg™, respectivamente e o eletrodo teve excelente
performance de retencao de sua capacitancia em aproximadamente 97% apos 10.000
ciclos de carga e descarga. Esses trabalhos, evidenciam o possivel de alto
desempenho da sintese eletrodos com compdsitos hibridos entre polimeros
condutores, Oxidos metalicos e/ou materiais carbonaceos para aplicagdo como

supercapacitores e vem de encontro com a proposta desse projeto de pesquisa.
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1.3.4 Uso de grafite para supercapacitores

Materiais a base de carbono, também chamados de carbonaceos, sao
amplamente empregados na fabricagéo de eletrodos para dispositivos eletroquimicos
de armazenamento de energia. Algumas dessas aplicagbes sdo descritas por Wisller
[102], a bateria primaria Leclanch'e usava negro de fumo no eletrodo positivo de
dioxido de manganés como aditivo condutor e para retengao de eletrdlitos; em baterias
alcalinas (primarias ou secundarias), grafites sdo utilizadas ndo apenas como
condutores elétricos, mas também como lubrificantes para protecéo de ferramentas de
fabricacdo e como aditivos de compactacdo; placas bipolares em membrana
eletrolitica polimérica e células a combustivel de acido fosforico sao feitas de grafite
por razbes de condutividade elétrica e térmica, bem como inércia quimica em
ambientes acidos e alcalinos; nas baterias de Zinco/Ar, o negro de fumo serve como
absorvedor de oxigénio e nas células de combustivel como suporte catalitico; os
carbonos duros ou grafite atuam como hospedeiros de ions de litio em baterias de ions
de litio; em supercapacitores, materiais carbonaceos sao classicos por proporcionarem
comportamento de capacitores eletroquimicos de dupla camada elétrica (EDLCs)
[102].

Essa imensa versatilidade dos materiais carbonaceos se da a uma série de
propriedades muito Uteis podem ser “moduladas” da forma de alotropica de carbono e
sintese de obtencdo utilizada, por exemplo, condutividade elétrica e térmica,
estabilidade (eletro)quimica, resisténcia térmica até 3.000 °C (é um material refratario
e possui alto ponto de fusdo aproximadamente superiores a 3.550 °C), lubricidade,
compressibilidade, elasticidade, molhabilidade superficial, alta area superficial
especifica e distribuicdo de porosidade ao longo da estrutura do material, [102, 103].

O atomo de carbono possui 6 protons e 6 elétrons, ocupando a sexta posi¢cao
na tabela periddica, e possui configuragéo eletrénica no estado fundamental 1s? 2s?
2p?. No orbital 1s? os elétrons estdo fortemente atraidos pelo nucleo, sendo que os 4
elétrons restantes ocupam os orbitais atdbmicos 2s? 2p? (elétrons de valéncia). O
carbono pode realizar hibridizagbes dos tipos sp, sp? e sp3, sendo encontrado em
diversas formas alotropicas estaveis. As formas alotropicas mais conhecidas sao:

diamante, grafite, negro de fumo, coque, carvéo ativado, fibras, fulerenos, nanotubos
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e grafeno. Dentre as quais, o grafite € a forma mais usada em aplicagoes
eletroquimicas visto que é uma forma cristalina do carbono, exibe propriedades tanto
de um metal, como condutividade térmica e elétrica, quanto de um nao-metal, como
inércia. Possui alta resisténcia térmica, lubricidade, estabilidade quimica e é a forma
alotrépica do carbono de baixo custo. Sendo esses, os principais motivos para escolha
desse material para ser utilizado nessa tese [102 - 104].

Além disso, grafite € um material macio, maleavel e de cor cinza a preta,
consiste em infinitas camadas de atomos de carbono com hibridizacdo sp?. Dentro de
cada camada (folha de grafeno), cada atomo de carbono se liga a trés outros,
formando uma matriz planar de hexagonos fundidos. O orbital 2pz, ndo hibridizado,
que acomoda 4 elétrons forma um orbital deslocalizado de simetria 1T, 0 qual, estabiliza
as ligagdes no plano. Consiste, com muito poucas excegdes, de particulas ou graos
policristalinos, onde que cada particula € uma composi¢cao de numerosos cristais
unicos, podendo ser obtido de maneira sintética ou natural. No caso do grafite em
flocos natural, esses monocristais sao orientados em uma diregao preferida, enquanto
no grafite sintético essa orientagcéo € mais aleatdria. Possui propriedade de anisotropia
de superficie, onde € um bom condutor elétrico e térmico apenas nas direcdes planas
(devido a banda T deslocalizada e as ligagdes o, respectivamente), em contrapartida,
€ um mau condutor elétrico e térmico na dire¢ao de empilhamento (devido a forga de
van der Waals entre as camadas), sua condutividade elétrica a temperatura ambiente
na direcado basal (direcao a) e prismatica (diregao c) nos planos sao OaRrrm) ~ 2 — 3 X
10 S cm™ e o¢rT)~ 6 S cm™’, a condutividade térmica Kart) 15 — 20 W cm™ K'e
KerT) ~ 0,05 — 0,1 W cm™ K™, respectivamente [102 - 104]. A estrutura hexagonal, é
a sua forma cristalina mais comum encontrada do grafite, empilha-se no estilo ABAB
[FIGURA 18 (A)]. Um empilhamento ABCABC caracteriza a grafite romboédrica mais
rara e menos estavel [FIGURA 18 (B)]. As propriedades lubrificantes do grafite
originam-se de sua estrutura em camadas e as interagdes de van der Waals entre as

camadas permite que elas deslizem umas sobre as outras [102, 105].
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FIGURA 18: Estrutura cristalina do grafite (A) forma hexagonal com camadas empilhadas no
estilo ABAB; (B) forma romboédrica com camadas empilhadas no estilo ABCABC. Retirado e
adaptado de Burchell [105].
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A sintese de (nano)compdsitos do grafite com outros materiais para aplicagao
em supercapacitores € amplamente explorada, um exemplo é a utilizacdo desse
material em (nano)compdsitos em conjunto com polimeros condutores. A interagdo da
interface entre grafite e um polimero condutor pode acelerar a transferéncia de ions
durante a carga/descarga, melhorando significativamente o0 desempenho
eletroquimico de materiais hibridos [106]. Kan e colaboradores [107], sinterizaram um
nanohibrido de PEDOT dopado com acido sulfamico produzido em grafite expandido
com nanoestruturar hierarquicas 3D através de uma polimerizacdo por oxidagao
quimica in situ livre de surfactante. O compdsito S-PEDOT/grafite foi utilizado como
eletrodo de um supercapacitor simétrico, atingindo capacitancia especifica de 139,6 F
g'em 1,0 A g, significativa densidade de energia de 6,83 Wh kg-' e densidade de
poténcia de 146 W kg™', com retengdo da capacitancia de 76,3% apds 2.000 ciclos de
carga e descarga a 1,0 A g’ [108]. Outro trabalho de Yuksel e colaboradores [108],
mostram a agregagao de grafite também com polipirrol. Foi realizar uma sintese muito
simples de um nanocompdsito hibrido de grafite expandido com polipirrol por
eletrodeposi¢cao do polipirrol sob um eletrodo de papel revestido com grafite por
escovacao [FIGURA 19 (A) e (B)]. O grafite foi utilizado como camada condutora para
deposicéo do polipirrol e coletor de corrente do nanocompadsito. Os eletrodos com 800

segundos de eletrodeposi¢do do polimero (aproximadamente 2,87 mg de massa
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depositada), obtiveram uma alta capacitancia especifica de 177,6 F g e excelente
estabilidade com retencado de 90,6% da capacitancia apds 5.000 ciclos de carga e
descarga a 5,0 mA cm [FIGURA 19 (C) e (D)] [108]. Tais exemplos, evidenciam o
possivel de alto desempenho do grafite na sintese eletrodos com (nano)compdésitos
hibridos com polimeros condutores e 6xidos metalicos em supercapacitores, indo de
encontro com a proposta desse projeto de pesquisa

FIGURA 19: Composito de grafite expandido com polipirrol em substrato de papel como
eletrodo de supercapacitor. (A) llustragdo esquematica da sintese compdsito sob o substrato
de papel; (B) Foto do substrato de papel antes e apds deposicédo de grafite expandido e
posteriormente polimerizado o PPI; (C) Imagem de MEV do eletrodo com 800 segundos de
eletrodo deposi¢cao do PPI antes caracterizagéo eletroquimica; (D) Retengao da capacitancia

com 5.000 ciclos a 5,0 mA cm dos eletrodos com os nanocompositos fabricados. Adaptado
de Yuksel e colaboradores [108].
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2. OBJETIVOS

21 OBJETIVO GERAL

Desenvolvimento, sintese e caracterizagao de eletrodos baseados em grafite,
polimeros condutores e 6xidos de nidbio ou niobatos com foco em viabilizar scale-up

de supercapacitores.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Sintese de hidrogéis baseados em alginato com reticulantes HNOs3 e
CaClz para utilizagdo como eletrélito em supercapacitores;

e Estudo de sinteses para agregacao de polimeros condutores (Polipirrol
ou PEDOT) com NbxOy visando utilizagdo como material eletroativo em eletrodos com
foco em facilitar scale-up de supercapacitores;

e Definicdo da sintese com melhor agregacéao entre polimeros condutores
e NbxOy de modo a viabilizar método simplificado de fabricagao de eletrodos para
scale-up de supercapacitores;

e Estudo da influéncia de tratamento hidrotermal na matéria prima NbxOy,
visando obtengao de niobatos, bem como, a avaliacdo do impacto nas propriedades
eletroquimicas dos supercapacitores;

e Estudo do comportamento eletroquimico dos supercapacitores em
eletrolito aquoso (Na2S04 0,5M) e em eletrdlito em gel (hidrogel de alginato);

e Caracterizacdo dos materiais sintetizados e supercapacitores através de
técnicas eletroquimicas (VC e GCD), morfologicas (ex.: MEV e MET),
espectroscopicas (ex.: EDS, Raman e FTIR) e difratometria de raios X.

e Definicdo da melhor configuragcédo de eletrodo para supercapacitor com

foco em viabilizar e proposta de método para futuro scale-up.
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3. MATERIAIS E METODOS
3.1 REAGENTES

Todas as solugdes foram preparadas utilizando agua destilada. Os monémeros
3,4-etilenodioxitiofeno (EDOT, Aldrich), Pirrol (Aldrich), alaranjado de metila (Aldrich),
acido sulfurico H2SO4 (Synth), acido nitrico HNO3s (Synth), sulfato de sédio Na2SO4
(Aldrich), PSS - Poliestireno Sulfonato de Sédio (Aldrich), KCI (Aldrich), Alginato de
Sadio de algas marrons de baixa viscosidade (Aldrich), Cloreto de Sédio CaClz (Synth),
Nb20s grau optico em p6 (CBMM — Companhia Brasileira de Metalurgia e Mineragao)
sempre descrito ao longo desse trabalho como “NbxO," [APENDICE I] e grafite em p6

puro malha 140 (Exodo Cientifica) foram utilizados nas sinteses dos materiais.

3.2 ESPECIFICAGCAO DOS EQUIPAMENTOS E INFORMAGOES GERAIS
SOBRE AS CARACTERIZAGOES DOS MATERIAIS

As caracterizagdes dos materiais foram realizadas pelas seguintes técnicas
instrumentais nos respectivos equipamentos descritos abaixo:

(i) Microscopia eletrénica de varredura (MEV) e Espectroscopia por Energia
Dispersiva (EDS): realizada em microscépio TESCAN VEGA3 LMU (Centro de
Microscopia Eletrénica da UFPR) com sistema de analise quimica tipo EDS (Oxford)
com software AZ Tech (Advanced) com detetor tipo SDD de 80 mm?, diretamente na
superficie dos materiais sintetizados.

(i) Microscopia eletrénica de transmissdo (MET): As imagens de MET forao
obtidas por microscopio JEOL JEM 1200EX-Il com resolugao de 0,5 nm (Centro de
Microscopia Eletronica da UFPR) em campo claro. O registro das imagnes foi realizado
através das cameras CCD Gatan (BioScan e Orius SC 1000B), diretamente na
superficie dos materiais sintetizados.

(iii) Espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR): Os espectros de infravermelho, na regido de 4000-400 cm-', foram obtidos em
equipamento Bruker Vertex 70 (Departamento de quimica — Laboratério de

Multiusuarios da UFPR). Para caracterizagao de eletrodos de grafite, polipirrol € NbxOy
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sob malha de ago o modo de reflexdo total atenuada (ATR), visto que apresentou
melhor detecgao das bandas.

(iv) Espectroscopia Raman: realizada em microscépico Raman Confocal Witec
Alpha 300R (CME-UFPR) com seguintes parametros: laser de 532 nm com intensidade
de 20mW,; lente com magnificacdo de 100 vezes e 60 contagens por segundo.

(v) Analises eletroquimicas: caracterizagbes eletroquimicas via voltametria
ciclica (VC), curvas galvanostaticas de carga e descarga (GCD) foram realizadas em
células de 3 eletrodos (em caso da avaliagdo dos materiais eletroativos) ou 2 eletrodos
(em caso da avaliagcdo de dispositivo superpacitores) em potenciostato Autolab
PGSTAT204 (UFPR). Os materiais eletroativos dos eletrodos de trabalho foram
sintetizados na superficie de malha de ago 316 mesh 400 (utilizada como coletor de
corrente), contra eletrodos também utilizaram malha de ago 316 mesh 400
previamente higienizados com alcool 70% e eletrodo de referéncia de Ag/AgCI/KClsat
(para eletrdlito aquoso) ou eletrodo de pseudo-referéncia de fio de Ag/AgClsat (para
eletrolito em gel). As massas dos materiais sintetizados na superficie dos eletrodos de
trabalho foram medidas por diferenca de peso em uma microbalanca Mettler Toledo
XSE205DU ou controle de carga durante deposigao (em caso de eletrodeposicao) e o
calculo da area superficial geométrica através de um paquimetro.

As capacitancias especificas (Cs) foram calculadas através da Equagao 1, onde
i € a corrente constante aplicada no teste, tdescarga € 0 tempo gasto apenas na etapa da
descarga, € o intervalo de potencial AVenmica descontando a queda dhmica e Aeletrodo €
a area geomeétrica do eletrodo [5].

itdescar a
Cs = g

= Equacgao 1
Aeletrodo 4Vohmica
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3.3 HIDROGEL BASEADO EM ALGINATO PARA UTILIZAGAO COMO
ELETROLITO EM SUPERCAPACITORES

A sintese do hidrogel de alginato foi realizada com base na metodologia descrita
por Zeng e colaboradores [54], aproximadamente 1,0 g de alginato de sodio foi
dissolvido aos poucos em 50 mL de agua deionizada sob agitagdo magnética até que

toda a solugdo obtenha o aspecto de gel homogéneo.

A partir do hidrogel formado, foi transferido 6 mL para um novo recipiente em
agitacdo magnética e adicionado os agentes reticulantes HNOs ou CaCl2 em
quantidades de agao por etapa por 3 etapas distintas sob agitagdo. As quantidades
por etapa de adi¢cao para cada agente reticulante foram 100 pL utilizando HNO3 1 mol
L-* e 100 pL utilizando CaCl2 2% (m/v). O intervalo entre cada etapa de adigdo do acido
deve ser no minimo a cada 10 minutos visando evitar aglomeragéo do hidrogel e
permitir a reticulagdo do mesmo, aumentando consisténcia e estabilidade [15].
Triplicatas das medidas de condutividade foram realizadas em temperatura ambiente
(~20°C) com pH/condutivimetro 914 Metrohm apods a sintese e o pH medido utilizando
fitas de pH, uma vez que sdo amostras viscosas e poderiam danificar o eletrodo de
pH. Por fim, caracterizagdes eletroquimicas por voltametria ciclica foram realizadas em
um eletrodo impresso de carbono e morfologia por meio de caracterizagcdo em MEV e
MET.
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3.4 ESTUDO DA AGREGAGAO POLIMEROS CONDUTORES COM
NBxOy E FABRICACAO DE ELETRODOS VISANDO FACILITAR SCALE-UP
DE SUPERCAPACITORES

3.4.1 Sintese e caracterizagcao de eletrodos de PEDOT e PEDOT/NbxOy

A sintese eletroquimica dos (nano)tubos/globulos de PEDOT na presenga de
alaranjado de metila (AM) foi realizada em uma solug&o aquosa contendo 100 mmol L-
' do monémero EDOT, 5 mmol L' de AM e 8 mmol L-' de KNOs. O pH da solugéo de
sintese foi controlado préximo a 2 com adigdo de 500uL HNO3 1 mol L. A sintese foi
realizada pelo método potenciostatico com aplicagao de 1,25 V com controle de carga

por area geométrica do eletrodo de trabalho de malha de ago 316, mesh 400 [9].

A agregacao de NbxOy nos eletrodos de PEDOT se deu através do método de
“dip coating” em dispersado de 0,5 g L' de NbxOy previamente submetida em ponta de
ultrassénica sem pulso com amplitude de 60% e realizagao de 2 ciclos de 5 minutos
com intervalo de 1 minuto entre os ciclos.

As caracterizagbes eletroquimicas foram realizadas em eletrolito Na2SO4 0,5
mol L. Voltametrias ciclicas (VCs) foram realizadas em diferentes velocidades de
varredura e estudo de curvas galvanostaticas de carga/descarga (GCDs).
Posteriormente caracterizagdes via FTIR e morfologias dos (nano)tubos/glébulos via

MEV/EDS também foram realizadas.

3.4.2 Sintese e caracterizagdo de eletrodos de PEDOT:PSS e
PEDOT:PSS/NbxOyem malha de ago

Para fabricagao dos eletrodos de PEDOT:PSS/NbxOy, foram dispersados 10 mL
de 0,5 g L' de NbxOy em ponta de ultrassdnica sem pulso, 60% de amplitude durante
5 minutos. Posteriormente submetido a agitacdo magnética e imediatamente
adicionados 70 L de solugéo de PSS 7 g L' afim de manter estabilizag&o da disperséo
de NbxOy e vagarosamente 100 yL de EDOT (as quantidades adicionadas de EDOT e
PSS, tem como base a proporgédo de PEDOT: PSS de 10 mmol L' de EDOT e 7 g L
de PSS) [109]. Foi mantida a agitagdo magnética e/ou ciclos em bancada de ultrassom

até que EDOT se disperse e apresente aspecto homogéneo (aproximadamente 7
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dias). A sintese eletroquimica do polimero (PEDOT) foi realizada através da aplicagao
de 1,25V com controle de carga por area geométrica do eletrodo de trabalho de malha
de aco 316, mesh 400.

Na deposicao eletroquimica de eletrodos de PEDOT:PSS, foram repetidos os
procedimentos do paragrafo anterior apenas com a substituicdo da dispersao inicial de
10mL de 0,5 g L" de NbxOy por 10mL de agua destilada.

As caracterizagbes eletroquimicas foram realizadas em eletrolito Na2SO4 0,5
mol L. Voltametrias ciclicas (VCs) foram realizadas em diferentes velocidades de
varredura e estudo de curvas galvanostaticas de carga/descarga (GCDs).
Posteriormente morfologias dos eletrodos via MEV/EDS também foram

caracterizados.
3.4.3 Sintese e caracterizagao de eletrodos Polipirrol e Polipirrol/NbxOy

A sintese do polipirrol foi realizada através da sintese quimica do polimero com
base na metodologia de Wang e colaboradores [100]. Foram dispersados 50uL de
pirrol em SmL de agua destilada e submetidos em banho de ultrassom por 30 min.
Entre os minutos 15 e 30, foram adicionados gota a gota 2 mL de solugéo de FeCl30,9
mol L', visando proporcionar a polimerizagao do polimero (polipirrol) evidenciada pela
formacao de precipitado. O precipitado foi filtrado, realizado lavagem com agua
destilada diversas vezes até se obter coloragdo incolor da agua e seco em estufa a
60°C por 24 horas.

Para a sintese do polipirrol com NbxOy, a sintese do polimero foi realizada de
forma muito similar ao método citado no paragrafo anterior, onde a Unica excegao foi
a dispersao de 50uL de pirrol em 5 mL de dispersdo NbxOy ao invés de em agua
destilada. A disperséo de NbxOy foi previamente preparada colocando 0,0125 g de
NbxOy em 25 mL agua destilada (NbxOy 0,5 g L"), submetendo-a em ponta de
ultrassom sem pulso com amplitude de 60% e realizagao de 2 ciclos de 5 minutos com
intervalo de 1 minuto entre os ciclos.

Para a fabricagao dos eletrodos, 35 £ 5 mg dos materiais sintetizados (Polipirrol
e Polipirrol/ NbxOy) foram macerados em almofariz (gral) de agata com pistilo e
posteriormente submetidos a um processo de prensagem sob malha de ago 316 mesh
400 em dispositivo da FIGURA 20 (previamente higienizados com alcool 70% e seco



65

com papel), utilizando-se forca de 5,0 tons durante 1 minuto. Os eletrodos obtidos
tiveram formato de pastilha com geometria circular de didametro 1,20 cm e area
aproximada de 1,1310 cm?, tais pastilhas foram acondicionadas sob malha de ago com
mesma area circular e “haste retangular” para permitir contato elétrico nas
caracterizagdes eletroquimicas.

FIGURA 20: Dispositivo utilizado para a prensagem do material sintetizado sobre malha de
aco. (A) visao geral do dispositivo; (B) visdo explodida dos componentes do dispositivo; (C)

configuracao do dispositivo durante o processo de prensagem.

As caracterizagbes eletroquimicas foram realizadas apenas em hidrogel de
alginato reticulado com HNO3 e CaClz (utilizando eletrodo de pseudo-referéncia fio de
Ag com AgClsat depositado), uma vez que pastilhas perdem coesdo quando
submetidas em eletrélito aquoso. Voltametrias ciclicas (VCs) foram realizadas em
diferentes velocidades de varredura e estudo de curvas galvanostaticas de
carga/descarga (GCDs). Posteriormente caracterizagdes dos eletrodos via MEV/EDS,

MET, FTIR e Raman também foram realizadas.

3.44 Sintese e caracterizagcao de eletrodos com Grafite, Polipirrol e

NbxOy em malha de ago

Eletrodos de grafite, polipirrol e NbxOy com as seguintes configuragdes e
quantidades massicas dos materiais, demonstrados na TABELA 1, foram macerados
em almofariz (gral) de agata com pistilo e posteriormente submetidos a um processo
de prensagem sob malha de ago 316 mesh 400 em dispositivo da FIGURA 7

(previamente higienizados com alcool 70% e seco com papel toalha), utilizando-se
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forga de 5,0 tons durante 1 minuto. A malha de ago foi previamente cortada em formato
de pastilha com geometria circular de diametro 1,20 cm e area aproximada de 1,1310
cm? e “haste retangular” para permitir contato elétrico na malha de ago. Para obtengéo
da massa dos materiais da TABELA 1 contido na superficie dos eletrodos, as malhas
de ago foram pesadas antes e depois do processo de prensagem.

A adicdo de grafite teve o objetivo de aumentar a integridade mecanica da
pastilha/eletrodo e melhorar a “aglomeragéo” das substancias. Como possui um
comportamento capacitivo tipo EDLC, espera-se que a adi¢do desse componente seja
neutra do ponto de vista eletroquimico. Em todos os eletrodos foi utilizado 50 mg de
grafite, visto que essa quantidade proporcionou coesao e uniformidade do material sob
a superficie da malha de ago apds prensagem, e posteriormente, as quantidades de
NbxOy e polipirrol foram definidas arbitrariamente afim de avaliar influéncia nas
propriedades dos eletrodos.

Para os eletrodos contendo o mondémero pirrol prensado com demais materiais,
foi realizada a eletropolimerizagcdo do polipirrol com a aplicagdo de 1,5 V durante 2
minutos em Na2S04 0,5M, de modo que apenas o pirrol contido dentro da pastilha

fosse polimerizado (método inédito na literatura).

TABELA 1: Configuragéo dos eletrodos de grafite, polipirrol € Nb,Oy em malha de ago. Valores

entre parénteses € a fragdo massica do componente no eletrodo.

Polimerizagao

Descrigcao Grafite moPnig;z:aro NbxOy Polipirrol em Na;SO4
0,5M
#1 Apenas grafite (?8812) - - Nao se aplica
#2  Grafite + Nb O (65((5)?0% ) - ég?,g) Nao se aplica
#3 Grafite + Pirrol (755(5)2;%) (2 ?53?1 l/f)mg - 1,5V por 2 min
ite + Pi + =
#4 Graﬂtflbxgylrrd o5 (o) @rewy  Sveorzmin

As caracterizagdes eletroquimicas foram realizadas em hidrogel de alginato
reticulado com HNOs e CaCl2 (utilizando eletrodo de pseudo-referéncia fio de Ag com
AgClsat depositado) e também eletrdlito aquoso com Na2SO4 0,5 mol.L-! (utilizando

eletrodo de referéncia Ag/AgCI/KClsat), uma vez que pastilhas mantiveram sua coesao
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mesmo quando submetidas em eletrdlito aquoso com a adigado de grafite a composic¢ao
do eletrodo. Voltametrias ciclicas (VCs) foram realizadas em diferentes velocidades de
varredura e estudo de curvas galvanostaticas de carga/descarga (GCDs).
Posteriormente caracterizagdes dos eletrodos via MEV/EDS, MET, FTIR e Raman

também foram realizadas

3.4.5 Sintese de Niobato de Sédio (NaNbOs), caracterizagao e fabricagao

de eletrodos com Grafite, Polipirrol e NaNbO3 em malha de ago

Afim estudar as propriedades dos eletrodos em presenca de 6xidos de nidbio e
mitigar efeito de polimorfismo, foi realizado tratamento térmico na matéria prima NbxOy
conforme proposto por Santos e colaboradores [74] a fim de obter niobatos de sédio
(NaNbQs3), padronizando essa composi¢ao para a fabricagéo dos eletrodos.

A obtencao de NaNbOQs foi realizada com concentracéo correspondente a razéao
massica de NaOH:NbxOy igual a 60, ou seja, o material foi sintetizado a partir de uma
solugao utilizando 6,0 g de NaOH com 0,1 g de NbxOy em 20 mL de agua destilada.
Experimento sempre foi realizado em triplicatas e as solu¢des foram colocadas em 3
autoclaves cilindricas revestidas de Teflon, submetendo-as em estufa a 200°C durante
8 horas. Apdés o tempo na estufa, as autoclaves foram deixadas para resfriar a
temperatura ambiente em bancada por 2 horas e o material sélido foi separado por
centrifugagcédo em alta rotagao a 3.000 rpm. O sobrenadante foi descartado e realizado
5 ciclos de lavagem com solucdo de 50% etanol/agua destilada seguidos de
centrifugacdes e descartando os respectivos sobrenadantes, visando remocao de
possiveis impurezas remanescente da sintese. Apds a ultima lavagem, todo o po
obtido (NaNbO3) foi acondicionado em apenas um eppendorf, retirado o ultimo
sobrenadante e submetido em dessecador a vacuo por no minimo 24 horas para
secagem do material. Dentre varias sinteses hidrotermais de Oxidos de niobio
disponiveis na literatura, essa € uma das sinteses mais simples, de baixa temperatura
de tratamento térmico e de facil viabilizagao para futuro scale-up do eletrodo, o que vai
de encontro com o objetivo da tese.

A caracterizagdo do material obtido foi realizada através de difratometria de
raios-X e MEV, realizando o comparativo com a matéria prima NbxOy da empresa
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CBMM (Companhia Brasileira de Metalurgia e Mineragéo) com o objetivo de confirmar
a obtencao de niobato de sédio (NaNbO3).

Para fabricagdo dos eletrodos, foi utilizado o mesmo descrito no item 3.4.4,
entretanto ao invés de utilizar a matéria prima NbxOy, foi utilizado o niobato de sddio
obtido (NaNbO3) apds tratamento térmico, conforme composicdes da TABELA 2. As
caracterizagdes eletroquimicas foram realizadas em hidrogel de alginato reticulado
com HNOs e CaClz (utilizando eletrodo de pseudo-referéncia fio de Ag com AgClsat
depositado) e também eletrdlito aquoso com Na2S04 0,5 mol.L (utilizando eletrodo de
referéncia Ag/AgCI/KClsat). Voltametrias ciclicas (VCs) foram realizadas em diferentes
velocidades de varredura e estudo de curvas galvanostaticas de carga/descarga
(GCDs). Posteriormente caracterizagbes dos eletrodos via MEV/EDS, MET, FTIR e

Raman também foram realizadas

TABELA 2: Configuragdo dos eletrodos de grafite, polipirrol e NaNbOs em malha de ago.

Valores entre parénteses é a fragdo massica do componente no eletrodo.

Polimerizagao

Descrigao Grafite mo:ig;z:aro NaNbO; Polipirrol em Na;SO,
0,5M
#1 Apenas grafite (;Sgglz) - - Nao se aplica
#2 ﬁ;arflﬁ): (gg,r;%) ) (ggg:f) Nao se aplica
#3  Grafite + Pirrol (75‘?2;,%) e ‘(153?1 ‘1)/05)mg - 1,5V por 2 min

Grafite + Pirrol + 50mg 12puL=15mg 25 mg

i NaNbO; (55,5%) (16.7%)  (27.8%)

1,5V por 2 min
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3.5 TRATAMENTO DOS DADOS NAS CARACTERIZAGCOES
ELETROQUIMICAS

Foram realizadas triplicadas para cada combinac¢ao de configuragao de eletrodo
sintetizado (diferentes composicbes) e suas respectivas caracterizagoes
eletroquimicas em determinado eletrdlito (aquoso em Na2SO4 0,5M ou hidrogel
baseado em alginato). Dessa forma, para o grafico dos valores de capacitancia
especifica e queda 6hmica, foram calculados os valores de média e desvio padrao
obtidos da triplicata de cada configuracao. Entretanto, para a apresentagcao dos dados
dos voltamogramas e curvas GCD, foi escolhido 1 eletrodo representativo de cada
configuragéo, visando otimizar a quantidade de dados apresentados nesse trabalho.

Por exemplo, para o eletrodo apenas com grafite prensado em malha de aco
(Item 3.4.4, TABELA 1 e 2), foram fabricados 6 eletrodos com essa configuragéo, onde
3 deles foram caracterizados VC e GCD em eletrdlito aquoso Na2S04 0,5M, calculado
média e desvio padrao das capacitancias especificas e quedas 6hmicas, bem como,
voltamogramas e curvas GCD de 1 eletrodo representativo dessa configuragdo. O
mesmo foi feito com os 3 eletrodos restantes, porém com caracterizagbes realizada
eletrolito em hidrogel. Esse raciocinio deve ser estendido a todas as combinagdes

diferentes de configuragdes de eletrodos e eletrdlitos apresentadas nesse trabalho.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados foram subdivididos em partes e uma ilustragcdo esquematica de
como estdo organizados nessa tese sao apresentados na FIGURA 21, onde
primeiramente é apresentado o estudo de hidrogéis baseados em alginato visando
aplicacdo como eletrolito (segéo 4.1), seguido do estudo da agregagéo de polimeros
condutores com NbxOy e a fabricacdo de eletrodos (segéo 4.2), ambos buscando ter
métodos de sintese desses materiais de maneira simples visando facilitar e
potencializar futuro scale-up de supercapacitores. E importante destacar que os
principais critérios de tomadas de decisdo para obter robustez e viabilidade para um
futuro conceito de processo produtivo de eletrodos para serem utilizados em
dispositivos supercapacitores de armazenamento de energia foram:

i) Simplicidade da sintese de alinhado com agregacao e coesao dos

materiais no eletrodo (homogeneidade);

i) Homogeneidade dos materiais eletroativos na superficie do eletrodo;

iii) Repetitividade do eletrodo fabricado;

iv) Método de fabricagcao dos eletrodos permitindo simples escalabilidade;

V) Performance eletroquimica.

Desse modo, as sinteses com PEDOT com NbxOy [APENDICES Il E lll] e a
sintese quimica de polipirrol com NbxOy (seg¢ado 4.2.1) foram desconsideradas apoés
alguns resultados e caracterizagdes preliminares, ou seja, ndo foram amplamente
exploradas cientificamente uma vez que foram evidenciados discrepancia significativa
do tamanho das moléculas de PEDOT em relacdo a NbxOy; necessarios
aproximadamente 7 dias para obtencao dispersdo homogénea entre EDOT, NbxOy e
PPS-; perda da coesdao em eletrodos sintetizados de polipirrol e NbxOy e baixa
repetitividade dos eletrodos através dessas sinteses.

A sintese que melhor atendeu aos critérios pré-estabelecidos foi utilizando
polimeros condutores com NbxOy adicionando grafite a composigdo dos eletrodos
(secéo 4.2.2). Foram realizadas caracterizagdes mais detalhadas e discutido os
resultados obtidos com maior profundidade, sugerindo proposta de método de scale-
up para fabricagdo de eletrodos dessa configuragdo, alinhado ao objetivo desse

trabalho (sec¢éo 4.2.3). Por fim, na se¢ao 4.3, seguiu-se com o estudo da influéncia do



71

tratamento térmico da matéria prima NbxOy como precursor (segéo 4.3.1), obtendo-se
niobato de soddio (NaNbOs3) e impacto nas respectivas propriedades eletroquimicas do
supercapacitor sob avaliagdo em eletrdlito aquoso (Na2SO4 0,5M) e em eletrdlito em

gel (hidrogel de alginato), apresentadas na sec¢éo 4.3.2.
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41 ESTUDO DE HIDROGEL BASEADO EM ALGINATO PARA
UTILIZAGAO COMO ELETROLITO EM SUPERCAPACITORES

A excelente capacidade de absorgdo e retengcdo de agua, sem se tornar
completamente liquido, faz dos hidrogéis uma classe de material extremamente
atrativa para aplicagcdo como eletrélito em supercapacitores flexiveis de estado
(quasi)sélido. A matriz polimérica porosa e com alta condutividade € a principal
propriedade para viabilizar o transporte de carga durante processos de carregamento
e descarregamento de um supercapacitor, e a combinagdo com agentes reticulantes
podem otimizar as propriedades mecanicas, opticas e eletroquimicas [110 - 113]. A
utilizagcdo de polimeros naturais para a producédo de hidrogéis tem mostrado ampla
melhoria em propriedades mecanicas, flexibilidade e autocura. O alginato de sédio se
destaca nessa classe, visto que € um biopolimero, n&o toxico e biodegradavel [54, 55].
Desse modo, o uso de hidrogeis de alginato com reticulantes de CaClz e/ou HNO3
foram escolhidos nessa tese afim de utilizar esse biomaterial como eletrélito para

superpacitores.

A sintese do trabalho de Zeng e colaboradores [54] e também de Silva e
colaboradores [15] foram utilizados como base para o desenvolvimento do hidrogel
para essa tese, usando como referéncia mesmas composicoes, método de preparagcao
e consequentemente propriedades obtidas. A TABELA 3 apresenta os valores de pH
e condutividade obtidos com diferentes composicdes de reticulantes. Aqueles que
apresentam o pH entre 3 e 4 (reticulados com HNO3s e HNOs + CaCl2) sdo mais
viscosos (qualitivamente) que o hidrogel que apresentou pH entre 5 e 6 (reticulado
apenas com CaCl2), esse efeito pode estar relacionado ao mecanismo de reticulagao
dos hidrogéis. A diferenga de condutividade observada pode ser explicada pela maior
concentragdo de ions no hidrogel reticulado com HNO3s e CaCl2 quando comparado
aos demais, adicionalmente, a maior condutividade molar (sob dilui¢ao infinita a 25°C)
do HNO3 (421,3 S cm? mol-') em relagdo ao CaClz (271,6 S cm? mol') [14, 15].
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TABELA 3: Comparativo de pH e condutividade dos hidrogéis de alginato com diferentes os
reticulantes Ca?* e H*.
Condutividade a 20°C

em mS cm™

Composicao Faixa de pH

Alginato de Sédio com HNO3 e CaCl, 3~4 11,95 + 0,95
Alginato de Sédio com HNOs 3~4 7,82+ 0,53
Alginato de Sodio com CaCl, 5 = (& 6,13 £ 0,84

As medi¢des de pH ao longo das adi¢des, utilizando-se papel indicador de pH,
apresentaram pH na faixa de 5 a 6 para o hidrogel reticulado com CaClz, ja para os
hidrogéis reticulados com HNO3s e HNO3 + CaCl2 o pH ficou na faixa de 4 a 5 apos a
primeira adicdo de 100 uL de HNOs, e entre 3 e 4 apos a 2° e 3° adicdo de 100 pL do
acido (totalizando 300 pL). Adicionalmente, foi observado que esses hidrogéis passam
a ficar opacos apés a segunda adicdo de acido. Esse resultado evidencia que esta
ocorrendo a protonagao dos grupos carboxilatos do alginato e que a quantidade de
grupos carboxilatos protonados e desprotonados € proxima, uma vez que o pH do meio
se encontra em uma regiao proxima aos pKa’s desses grupos (aproximadamente 3,38
e 3,65 para o acido B-D-manurdnico e a-L-gulurdnico respectivamente) [14, 15].

Quando o pH do meio € menor do que os pKa’s dos grupos carboxilatos do
alginato, esses grupos sao protonados, sendo possivel induzir a reticulagao através de
ions H* [114, 115]. Logo a interagdo polimero-polimero é favorecida tanto pelo
surgimento de novas ligagbes de hidrogénio [FIGURA 22 (A)] como pela diminuigao
da repulsao eletrostatica, promovendo a reticulacdo do polimero. Outro fenébmeno que
pode justificar tal comportamento € que além do aumento da interagdo polimero-
polimero, a interagédo polimero-agua tende a ser menos favorecida, pois 0s grupos que
antes realizavam ligagdes de hidrogénio com a agua passam a ficar menos
disponiveis. Tal comportamento pode justificar uma maior formagao de agregados na
cadeia polimérica e explicaria também a maior opacidade dos hidrogéis acidificados
com HNO3 quando comparado apenas com o reticulado com CaClz, sendo que esse
ultimo, sugere-se que o mecanismo de reticulagdo se dé pela interacao eletrostatica
entre as cadeias poliméricas e o cation Ca?*, como representando na [FIGURA 22 (B)]

no modelo egg-box [56, 58, 116]. Consequentemente, o alginato reticulado tanto com
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HNOs quanto com CaCl2 apresenta ambos os mecanismos de reticulagao,
favorecendo a interagdao polimero-polimero e evidenciando maior viscosidade e

condutividade.

FIGURA 22: llustracado das interagbes do bloco G com (A) alginato através de ligagdes de
hidrogénio em meio acido e (B) alginato reticulado com Ca?* sob o mecanismo egg-box.

Retirado de Bennacef e colaboradores [56].

Com o objetivo de avaliar o comportamento eletroquimico dos hidrogéis de
alginato com diferentes agentes reticulantes descritos, estes foram caracterizados via
voltametria ciclica em eletrodos de carbono impresso em diferentes velocidades de
varredura (10, 20, 50 e 100 mV.s™"), os resultados s&o apresentados na FIGURA 23.
Pode-se observar que as configuragdes apresentaram um comportamento similar nas
VC’s, com excecdo dos hidrogéis acidificados com HNO3, os quais, apresentaram
maior sinal de corrente, corroborando para maior troca idnica dentro da matriz
polimérica. O trabalho de Ducci [49] explora a utilizagdo de hidrogel de alginato
reticulado com CaClz como matriz para estudo difusdo de ions e reagdes sob
dependéncia do pH, as quais mudam de cor, e sua respectiva utilizagado para fins
educacionais para ensino da quimica. Uma das reacdes redox apresentadas € a
oxidagado de ions de lodeto (adigdo de iodeto de potassio) em presencga de nitrato
(adicao de nitrato de sédio) no hidrogel, onde a reagao apenas ocorre em meio acido
proporcionando a difusdo de ions oxénio na matriz do gel. Nesse caso, Ducci [49]
sugere a seguinte reac¢ao redox:

2NO3(aq)+ 61 (aq) + 8H*(aq) = 2NO(g) + 31, (s) + 4H,0(1) Equacao 2
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Portanto, com base nos seguintes comportamentos da reacdo de redugao de
ions nitrato, difusdo de ions oxdnio (sugere-se H3O*) na matriz do hidrogel alginato,
ambos em meio acido reportados por Ducci, e também a presengca de oxigénio
proveniente do ar atmosférico, sugere-se que o0s picos redox encontrados em
aproximadamente £0,15V nas caracterizagdes por voltametrias ciclicas do hidrogel de
alginato acidificado com HNOs3 seja referente a reagcado redox de ions nitrato com
oxigénio acontecendo na interface eletroto/eletrdlito, uma vez que o potencial padréao
da célula estimado de E°«iua = ~0,27 V, sem considerar as os valores das atividades
dos ions presentes (equacao de Nernst), € proximo do pico de oxidagdo encontrado.
As respectivas semireagdes propostas (com base em reacdes de potenciais padrao de
reducédo a 25°C amplamente difundidas na literatura), reacao eletroquimica global e
estimativa do potencial padrao da célula (sem considerar atividades dos ions

presentes) é apresentado a seguir:

Semireacgao no sentido da redugao de ions Nitrato:
NO3 (aq) + 4H*(aq) + 3e~ = NO(g) + 2H,0() ESzp = 0,96V  Equagio 3

Semireacao no sentido da redugao do Oxigénio:
0,(9) + 4H*(aq) + 4e~ = 2H,0(l) E%;p, = 1,23V  Equagéo 4

Com o objetivo de igualar o numero de elétrons das semireacgdes, foi
multiplicado equacgéao 3 (ions nitrato) por 4; a equacgéao 4 (oxigénio) por 3 e invertido o
sentido da semireacao do Oxigénio:

4 NO3(aq) + 16H* (aq) + 12e~ = 4NO(g) + 8H,0(l) Epzp = 0,96V
6H,0() = 30,(9)+ 12H (aq) + 12¢~ ESep = 1,23V

Dessa forma, obtém-se a reagéo redox global proposta:

4 NO5(aq) +4H" (aq) = 4NO(g) + 2H,0(1) + 30,(g) Equagio5

A estimativa potencial padrdo da célula se encontra abaixo. Onde o potencial

padrdao do catodo é definido como a semireagdo que possui maior valor de seu
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potencial padrao no sentido da reducdo em comparagdo com as semireacdes

envolvidas no sistema, nesse caso, a semireagao do oxigénio (1,23 V).

0 ~ [O o
célula — *catodo inodo
Ecoélula = 1,23V - 096V
Eliuq = 0,27V Equagéo 6

Baseado nos resultados e discussdes apresentados em relagdo aos hidrogéis
avaliados, foi escolhido o hidrogel de alginato reticulado com HNO3 e CaCl2como meio
eletrélito na continuidade desse trabalho. A investigagdo do desempenho de
supercapacitores utilizando essa configuracdo de hidrogel somado com eletrodos

baseados em polimeros condutores e NbxOy sera descrita nas segbes seguintes.

FIGURA 23: Voltametria ciclica em diferentes velocidades de varredura dos hidrégeis de
alginato de sodio em eletrodo impresso de carbono. (A) Célula em que hidrogel foi
caracterizado em eletrodo de carbono impresso (B) Hidrogel de alginato puro. (C) Hidrogel
reticulado com HNO3 (D) Hidrogel reticulado com CaCl. (E) Hidrogel reticulado com reticulado

com HNO; e CaCl; (F) Comparativo voltametria ciclica hidrogéis a 100 mV.s™
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4.2 ESTUDO DA AGREGAGAO POLIMEROS CONDUTORES COM
NBxOv PARA VIABILIZAR SCALE-UP DA FABRICAGCAO DE ELETRODOS
PARA SUPERCAPACITORES

A utilizagao dos polimeros condutores PEDOT e Polipirrol em aplicagbes como
supercapacitores € amplamente difundida na literatura, isso se da devido alta
capacidade de intercalagdo e transferéncia de cargas nas cadeias poliméricas
(caracteristica muitas vezes potencializada em escala nanométrica pelo aumento da
area superficial e diminuicdo do caminho difusional do transporte i6nico),
reversibilidade, desempenho pseudocapacitivo e estabilidade em processos de carga
e descarga [92, 93]. Adicionalmente, o estado da arte no estudo de supercapacitores
mostra a tendéncia da sintese/aplicagédo desses materiais como (nano)hibridos em
estado (quasi)sodlido, visto que tem potencial de melhorar a performance do sistema,
aumentando tanto da densidade de poténcia quanto de energia do sistema e facilitar
o scale-up de dispositivos flexiveis [95-99].

O estudo da agregacéao de polimeros condutores com materiais baseados em
niébio ainda € modesto na literatura [FIGURA 1 (B)], sendo esse, uma das principais
novidades dessa tese de modo a buscar a construcdo de supercapacitores hibridos
entre PEDOT ou Polipirrol juntamente com NbxOy e investigar as respectivas
propriedades eletroquimicas. Como ja mencionado, outra justificativa do uso do niébio
se da por ser o 34° elemento mais abundante na crosta terrestre, sendo 98,5%
presente no Brasil [85], fatores que sdo importantes em um contexto de
industrializacao brasileira.

Yan e colaboradores [117] mostram que 6xidos de nidbio ou niobatos possuem
(dependendo de seu polimorfo) excelentes propriedades mecanicas, estabilidade
térmica e anticorrosivas, somada com alta capacitancia. A agregacao desse material
com polimeros condutores pode aumentar a estabilidade do polimero apds longos
ciclos de carga e descarga, bem como reduzir a resisténcia de transferéncia de carga
e queda 6hmica. Além disso, polimeros condutores geralmente possuem mecanismo
de armazenamento de energia via pseudocapacitancia através de reagdes redox
reversiveis ao longo da cadeia polimérica, enquanto 6xidos de niébio ou niobatos,

dependendo de sua cristalografia, podem contribuir com o aumento da densidade de
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energia via mecanismo de pseudocapacitancia por intercalagao de ions. Sendo assim,
a combinagao dentre esses mecanismos pode contribuir para alcangar melhores
performances em supercapacitores [117].

Os resultados das investigagdes da agregacao desses materiais séo elucidados
nas respectivas segdes com diferentes estratégias de sintese. Primeiramente foram
realizadas tentativas de agregacao entre PEDOT e NbxOy via sintese de formacéao de
(nano)tubos/glébulos de PEDOT em malha de ago [9] com posterior adsorgdo de
particulas de NbxOy na superficie do eletrodo [APENDICE IlI] e via sintese de
eletrodeposicao do PEDOT em malha de aco com EDOT disperso em PSS~ [118] e
NbxOy [APENDICE 1lI] [119]. Ambas essas estratégias de sintese ndo obtiveram
resultados satisfatorios, baseados nos critérios pré-estabelecidos para scale-up
(descritos no inicio seg¢ao 4), foram evidenciados discrepancia significativa do tamanho
das moléculas de PEDOT em relagao a NbxOy, necessarios aproximadamente 7 dias
para obtencao dispersao homogénea entre EDOT, NbxOy e PPS-e baixa repetitividade
dos eletrodos através dessas sinteses. Portanto, foi priorizado o estudo de estratégias
de agregacao do polipirrol com 6xidos de nidbio ou niobatos.

Na secao 4.2.1 é apresentado os resultados da estratégia via sintese quimica
do polipirrol com NbxOy e na secdo 4.2.2 resultados da agregacao entre polipirrol,
NbxOy e grafite. Sendo a adi¢do de grafite a ultima configuragdo necessaria para
melhorar a coeséo dentre as substancias no eletrodo em contato com eletrélito, bem

como, proporcionar caracteristica de flexibilidade ao eletrodo.

421 Sintese e caracterizaciao de eletrodos de Polipirrol e
Polipirrol/NbxOy

Os estudos de agregacdo do NbxOy com PEDOT:PSS- [APENDICE Il
mostraram resultados promissores em relagdo ao nivelamento de tamanho e
morfologias, quando todas as substéncias desejadas fazem parte da composi¢ao do
eletrodo estdao dispersas em ambiente aquoso previamente a polimerizagdo do
mondmero do polimero condutor. Baseado nesse aprendizado, decidiu-se migrar o
polimero condutor em estudo para o polipirrol, uma vez que a realizagao de sua sintese
quimica em ambiente aquoso via oxidagdo de seu mondmero por FeCls € simples e

rapida sob formacgao de precipitado com o polimero. A sintese do polipirrol foi realizada
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com base na metodologia de Wang e colaboradores [100], com e sem a presenca de
NbxOy disperso no meio. O material precipitado foi prensado em formato de pastilhas
para fabricacdo do eletrodo e as caracterizagcbes foram realizadas de forma
comparativa entre o eletrodo apenas com polipirrol e eletrodo com polipirrol/NbxOy.

Afim de avaliar se 0 método de sintese empregado proporcionou uma boa
agregacao entre o polipirrol e NbxOy, caracterizagdes morfoldgicas apos a fabricagao
dos eletrodos foram realizadas através de imagens em MEV/EDS [FIGURA 24]. O
espectro EDS do nidbio pode ser detectado apenas no eletrodo que continha NbxOy
em sua composicdo [APENDICE IV] e as imagens de MEV evidenciam que houve uma
boa agregacao dos materiais durante a sintese. Tanto o eletrodo apenas com polipirrol
[FIGURA 24 (A-B)] quanto o eletrodo com polipirrol e NbxOy [FIGURA 24 (C-D)]
apresentaram morfologias globulares, assim como esperado na literatura na sintese
quimica do polipirrol quando comparado ao trabalho de Wang e colaboradores [100]
[FIGURA 24 (E)].
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FIGURA 24: Imagens de MEV. (A - B) Eletrodo de polipirrol; (C - D) Eletrodo de polipirrol e
NbxOy; (E) Estruturas globulares do polipirrol retirado de Wang e colaboradores [100].

50 Um

Polipirrol

Polipirrol
e Nb,O,

Imagens de MET também foram realizadas e sao apresentadas na FIGURA 25.
E possivel evidenciar o formato de esferas/glébulos a partir das imagens de MET nos
eletrodos com apenas polipirrol em sua composigédo [FIGURA 25 (A-C)]. Ja os
eletrodos de polipirrol e NbxOy [FIGURA 25 (D-l)], além de apresentarem estruturas
esféricas/globulares de tamanho similar ao eletrodo apenas com polipirrol, também

foram detectados a presenca de “fios” devido a presenca do NbxOy.
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FIGURA 25: Imagens de MET em (A - C) Eletrodo de polipirrol; (D — I) Eletrodo de polipirrol e
NbxOy.

Como os materiais eletroativos foram obtidos a partir do precipitado prensado
da polimerizagao do polipirrol em formato de pastilhas com geometria circular de
diametro 1,20 cm e area aproximada de 1,1310 cm?, se fez acondiciona-los em cima
de malha de ago para permitir contato elétrico e viabilizar as caracterizagoes
eletroquimicas, uma vez que ambas as pastilhas também apresentaram aspecto
“‘quebradico” e com baixa integridade. Ao submeter os eletrodos em eletrélito aquoso
(Na2S04 0,5M), os materiais eletroativos perderam sua coesao, nao sendo possivel
realizar a caracterizacdo nesse meio. O mesmo ocorreu também em hidrogel,
entretanto de maneira bem menos intensa, devido a alta viscosidade do meio. Dessa
forma as investigagbes eletroquimicas foram realizadas apenas em hidrogel de
alginato reticulado com HNO3 e CaCl2 (utilizando eletrodo de pseudoreferéncia fio de
Ag/AgClsat) em um dispositivo impresso em impressora 3D com filamento de PLA

(acido polilatico, termoplastico biodegradavel de origem natural a partir fontes
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renovaveis como amido de milho ou cana-de-agucar) considerando célula

eletroquimica de 3 eletrodos conforme apresentado na FIGURA 26.

FIGURA 26: Célula de 3 eletrodos para caracterizacao eletroquimica em hidrogel de alginato
reticulado com HNO3; e CaCly; (A) Dispositivo montado enrolado em papel parafilm. (B) Vista
explodida do dispositivo e descrevendo seus componentes. (C) Célula de 3 eletrodos durante

as caracterizagoes.

Contra Eletrodo
(malha de ago)

Eletrdlito
Hidrogel
Alginato
HNO,/CaCl,

Eletrodo de
Trabalho

Eletrodo
Referéncia
[Fio Ag / AgClg,]

Os resultados das caracterizagdes eletroquimicas em hidrogel de alginato
reticulado com HNOs3 e CaCl: sao apresentados na FIGURA 27. Os eletrodos
apresentaram comportamento capacitivo similares de acordo com os perfis das
voltametrias ciclicas e também curvas galvanostaticas de carga e descarga (GCD),
nao evidenciando a formagao de picos redox, entretanto com uma magnitude de escala
de corrente muito baixa (centésimos de mA.cm2), sugerindo que a perda de coesdo
do eletrodo e contato elétrico com o coletor de corrente (malha de ago) nao efetivo
e/ou robusto. A magnitude dos valores de capacitancia especifica obtidos, na ordem
de 0,15 a 0,40 mF cm™, também ¢é baixissima quando comparado a literatura em
eletrodos com polipirrol (capacitancia na ordem de dezenas ou até centenas de mF.cm-
2) [96, 122]. Adicionalmente, a presenca do NbxOy ndo se mostrou benéfica, devido
aos menores valores de capacitancia especifica [FIGURA 27 (G)] e maior queda

O6hmica [FIGURA 27 (H)] quando comparado ao eletrodo apenas com polipirrol na
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composicao. Sugere-se esse comportamento pela possivel redugao da condutividade
do eletrodo prensado em presenca de NbxOy, uma vez que a faixa de condutividade
do polipirrol € aproximadamente entre 102 a 102S cm', dependendo de seu nivel de
dopagem [127], enquanto que o NbxOy possui faixa de condutividade
aproximadamente entre 1272 a 107 S cm™', dependendo de sua forma polimorfa [62].

Apesar de uma boa agregacao entre polipirrol e NbxOy através da metodologia
simples de sintese quimica para polimerizagao do pirrol (imagens de MEV e MET), a
perda de integridade e coesao dos eletrodos fabricados (principalmente em ambiente
aquoso), somado com a dificuldade de garantir um bom contato elétrico entre a pastilha
prensada com material eletroativo e o condutor de corrente (malha de ago) e baixos
valores de capacitancia especifica obtidos, faz com que esse método também fosse
abortado neste trabalho. De modo a tentar melhorar a integridade e coesédo dos
eletrodos, proporcionar aumento significativo na condutividade, otimizar o contato
elétrico, lubricidade e flexibilidade ao eletrodo, foi adotada uma nova metodologia
através da adigao de grafite na composigao dos eletrodos (além de polipirrol e NbxOy),
a qual, os resultados seréo elucidados na segao seguinte. Grafite € um material que
possui todas essas caracteristicas citadas para melhoria desse sistema, possui alta
area superficial, porosidade e de baixo custo, podendo ser uma “boa matriz” para

otimizar a agregacgao entre polipirrol e NbxOy nos eletrodos.
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FIGURA 27: Resultados da caracterizagdo eletroquimica eletrodos em hidrogel de alginato
reticulado com HNO3; e CaCl, (A) Voltametria ciclica em diferentes velocidades de varredura
em eletrodo de polipirrol; (B) Voltametria ciclica em diferentes velocidades de varredura em
eletrodo de polipirrol e Nb,Oy; (C) Curvas GCD em diferentes cargas em eletrodo de polipirrol.
(D) Curvas GCD em diferentes cargas em eletrodo de polipirrol e Nb,Oy; (E) Voltametria ciclica
a 50mV.s™' comparando eletrodo de polipirrol (preto) com eletrodo de polipirrol + NbxOy
(vermelho). (F) Curva GCD a 13,26 uA.cm™ comparando eletrodo de polipirrol (preto) com
eletrodo de polipirrol + NbsOy (vermelho). (G) Capacitancias especificas em mF.cm™ obtidas
comparando eletrodo de polipirrol (preto) com eletrodo de polipirrol + Nb,Oy (vermelho). (H)
Queda Ohmica em obtidas comparando eletrodo de polipirrol (preto) com eletrodo de polipirrol
+ Nb,Oy (vermelho).
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4.2.2 Sintese e caracterizacao de eletrodos com Grafite, Polipirrol e
NbxOy em malha de aco

Afim de melhorar a agregacgéao entre os materiais, coesao e garantir flexibilidade
dos eletrodos baseados em polipirrol e/ou NbxOy, adotou-se uma nova estratégia
adicionando grafite a composigao. Grafite € NbxOy em pé e o mondmero pirrol (forma
liquida) diretamente como sao adquiridos comercialmente, foram macerados em
almofariz (gral) de &gata com pistilo, formando-se uma mistura pastosa e
posteriormente prensados sob malha de acgo. A eletropolimerizagao do polipirrol foi
realizada posteriormente sob aplicacédo de 1,5 V durante 2 minutos em Na2S04 0,5M,
de modo que apenas o pirrol ja contido dentro da pastilha/eletrodo fosse polimerizado,
método inédito na literatura.

Grafite € um material muito utilizado em supercapacitores convencionais por
suas caracteristicas de alta area superficial e estabilidade quimica, € um material

‘macio”, possui propriedades lubrificantes e tem um potencial de atuar como um
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“‘ligante” do polipirrol e NbxOy prensados em malha de ago, garantindo a flexibilidade,
integridade e coesao dos eletrodos. Adicionalmente, grafite tem a chance de melhorar
a performance eletroquimica do eletrodo com polipirrol e/ou NbxOy, melhorando o
contato elétrico dos materiais eletroativos com o coletor de corrente e combinando
diferentes mecanismos de armazenamento de energia no eletrodo, onde pode
aumentar a contribuicdo de corrente capacitiva (aumentando area superficial e efeito
de dupla camada elétrica) e demais materiais contribuindo com corrente faradaica via
mecanismo de contribuicdo pseudocapacitiva por intercalacdo de ions com NbxOy e
também reacdes redox ao longo da cadeia polimérica do Polipirrol [2, 22 - 25, 66]. Do
ponto de vista de desenvolvimento de método para scale-up, principal objetivo desse
projeto de pesquisa, esse método de fabricagdo € muito simples, facilitando a
escalabilidade de um potencial processo de manufatura do eletrodo para
supercapacitor.

As imagens de MEV (FIGURA 28) e MET (FIGURA 29) evidenciam a morfologia
dos eletrodos apos a fabricagdo e pode-se observar uma boa agregacao entre os
materiais eletroativos (grafite, polipirrol e NbxOy). Os espectros EDS do nidbio puderam
ser detectados apenas nos eletrodos que continham NbxOy em sua composicao
(APENDICE V). Nas imagens de MEV, sugere-se que a coloragdo mais escura dos
eletrodos das FIGURAS 28 (E), 28 (F), 28 (1), 28 (J) sejam em fungéo da formagao do
polipirrol, tom que ndo aparece nas demais imagens (mais claras) e regides mais
esbranquigadas das FIGURAS 28 (G), 28 (H), 28 (I), 28 (J) seja devido a presencga do
NbxOy. Nas imagens de MET, o mesmo padrdo pode ser verificado em formas de
manchas mais escuras e/ou “nuvens” nas imagens das FIGURAS 29 (D), 29 (E), 29
(F), 29 (J), 29 (K) indicando a presencga do polipirrol, as quais, ndo aparecem nas

demais.
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FIGURA 28: Imagens de MEV em (A — B) Matéria prima NbxOy; (C — D) Eletrodo com grafite;
(E — F) Eletrodo com grafite e polipirrol; (G — H) Eletrodo com grafite e NbxOy; (I — J) Eletrodo

com grafite, NbyOy e polipirrol.
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FIGURA 29: Imagens de MET em (A — C) Eletrodo com grafite (D — F) Eletrodo com grafite e
polipirrol (G — ) Eletrodo com grafite e Nb,Oy (J — L) Eletrodo com grafite, Nb Oy e polipirrol.
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Os eletrodos também foram caracterizados através das espectroscopias do
infravermelho (FTIR) em modo de reflexao total atenuada (ATR) e Raman com laser
de 532 nm, onde os espectros sdo encontrados na FIGURA 30. No espectro do FTIR-
ATR [FIGURA 30 (A)], no eletrodo de grafite (espectro preto) bandas n&o foram
identificadas. No eletrodo de grafite e NbxOy (espectro vermelho) foi identificada banda
em 1370 cm', a qual, sugere-se que seja relacionada ao estiramento simétrico do Nb-
O [123]. No eletrodo de grafite e polipirrol (espectro verde), foram identificadas bancas
caracteristicas do polipirrol sugerindo que em 1625 cm™ e 1410 cm', bandas
atribuidas aos modos de vibragao antissimétrico (C-N) e simétrico (C-C) dos anéis de
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pirrol, respectivamente [124, 125], ja as bandas em 1250, 1090 e 1025 cm™' podem ser
associadas as vibracdes das ligagdes (=C-H) dentro e fora do plano e da ligagao (C-
C) no plano, respectivamente [124, 125], e as bandas em 700 e 625 cm™, atribuidas a
deformacao fora do plano da ligagdo C-H no anel do pirrol.*! No eletrodo de grafite,
polipirrol e NbxOy (espectro azul) pode-se observar um espectro bastante ruidoso e
bandas nao foram identificadas de maneira clara.

Nos espectros Raman FIGURA 30 (B), nao foi possivel identificar bandas nos
eletrodos contendo NbxOy em sua composigéo. No eletrodo de grafite (espectro preto),
¢ possivel identificar as bandas em 2900, 2710 e 1600 cm™ caracteristicas das
ligagdes de carbono vc-c) e vc=c). No eletrodo com grafite e polipirrol (espectro verde),
sugere-se que as bandas na regido de 2700 até 3000 cm-! sejam provenientes também
das vibragdes ligagdes vc-c) € vc=c) contidas tanto no grafite quanto em polipirrol, ja as
bandas em 1450, 1320 e 1150 cm™' sugere-se que sejam relacionadas ao modo de
vibragao das ligagdes vc=c) dentro do anel, vc-c)e Y c-N), respectivamente, e as bandas
970 e 800 cm' devido a vibragédo do anel do pirrol em si e a vibragéo dentro e fora do
plano da ligagao dc-+H[126]. Quando comparado os espectros dos eletrodos de grafite
com polipirrol e grafite com NbxOy em relacao ao eletrodo de grafite, polipirrol € NbxOy,
pode-se observar auséncia da deteccdo clara de bandas referente a vibragoes
moleculares. Isso é observado tanto nos espectros de FTIR-ATR quanto nos espectros
de Raman e € um comportamento ndo esperado, sugerindo que algum efeito fisico
desconhecido (talvez diferenca de espessura dos materiais prensados sob malha de
aco dentre os eletrodos) impede a detecgdo por essas técnicas nesses eletrodos
através da diferenca no momento dipolo (mecanismo de detecgédo no FTIR) ou
espalhamento inelastico de fotons incidentes nessa amostra (mecanismo de detecg¢ao

no Raman).
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FIGURA 30: Caracterizacao eletrodos através das espectroscopias do infravermelho (FTIR)

em modo de reflexao total atenuada (ATR) (A) e Raman com laser de 532 nm (B).

Eletrodo_Grafite |i Eletrodo_Grafite Ii
—— Eletrodo_Grafite+NbxOy Eletrodo_Grafite + NbxOy
~——— Eletrodo_Grafite+Polipirrol —— Eletrodo_Grafite + Polipirrol !.I
—— Eletrodo_Grafite+Polipirrol+NbxOy —— Eletrodo_Grafite + Polipirrol + NbxOy | ||
“IA\‘ “‘
% |\ ke |‘ ‘
c ] © 1
«0 fa ke L
- [l 7} il
3 il A\ c |
= [\ a \ 2 |M
& [ / = (-
/ \ / ‘ | 8 | , =1
/ L | | | & = | 8
\ A ‘ . ~ e
f \ falR f ‘ H i | )l of Rl
;' fo e ~ ) J b MG \J
| N’"‘- =N N/ / | /)
T ey S R Ay
JELVNN ol y

T T T K T T T /A T T 3
1800 1600 1400 1200 1000 800 600 750 1000 1250 1500 2500 2750 3000 3250

Comprimento de onda (cm™) Deslocamento Raman (cm™)

As caracterizagbes eletroquimicas via voltametrias ciclicas com diferentes
velocidades de varredura (5 ~ 100 mV.s') e curvas galvanostaticas de carga e
descarga (GCD) em diferentes densidades correntes aplicadas (0,1 ~ 1,0 mA.cm2) dos
eletrodos foram realizadas tanto em eletrélito aquoso Na2S0O4 0,5M quanto em hidrogel
de alginato reticulado com CaCl2 e HNOs. Afim de investigar a possivel interagao e
estabilizagado dos materiais eletroativos em contato com o hidrogel de alginato ao longo
do tempo, avaliando respectiva da performance eletroquimica, tais caracterizagdes
foram realizadas em intervalos de a cada 2 dias durante 7 dias apés a montagem do
dispositivo do eletrodo em contato com o hidrogel, conforme FIGURA 26. Os valores
de capacitancia especifica e queda 6hmica dos diferentes eletrodos foram obtidos
através dos dados de GCD em relagcao as densidades de corrente aplicadas e os
resultados detalhados de todas as caracterizagdes eletroquimicas citadas, analisando
individualmente em cada configuracéo de eletrodo, sdo encontrados nos APENDICES
VI (eletrodo de grafite), VII (eletrodo de grafite e polipirrol), VIII (eletrodo de grafite e
NbxOy) e IX (eletrodo de grafite, polipirrol e NbxOy).

Em todas as configuragdes caracterizadas em hidrogel, independentemente da
composi¢cédo do eletrodo previamente descritos, ndo foram identificadas diferencas
significativas ao longo dos 7 dias (valores de média e desvios padrdes sobrepostos
das caracterizagdes realizadas). Nao houve alteragao significativa do comportamento

dos eletrodos de acordo com VCs, GCDs, valores de capacitancia especifica e queda
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O6hmica obtidos entre o 1°, 3°, 5° e o 7° dia dos materiais em contato, sugerindo que
nao ha ocorréncia de efeito de percolacédo ou reacéo do hidrogel na interface com os
materiais eletroativos do eletrodo. Essa confirmacdo € realizada com base nos
resultados dos eletrodos caracterizados em hidrogel encontrados nas indicagdes (E),
(F), (G), (H) dos respectivos APENDICES VI, VI, VIl e IX.

As possiveis reacbes de oxidos de nidbio ou niobatos em funcédo do pH e
potencial elétrico aplicado em solugao aquosa, podem ser elucidadas pelo através do
diagrama de fases termodinamico de Pourbaix, o qual é apresentado para o sistema
Nb-H.O na FIGURA 31 [128]. As linhas sao consideradas “fronteiras” que delimitam as
regides de estabilidade da espécie envolvida e podem prover uma estimativa de
potenciais reagdes redox envolvendo esse material, as quais, serdo discutidas na
explicacao das caracterizacbes eletroquimicas dos eletrodos contendo oOxidos de
niébio ou niobatos em sua composi¢cao. Dessa forma, considerando temperatura
ambiente de aproximadamente 25°C, janela de potencial empregada nos
experimentos em eletrdlito aquoso [de -0,4V a +0,7V vs Ag/AgClsat)] e faixa pH neutro
ou levemente acido (NaSO4 0,5M utilizando agua desligada), as fases termodinamicas
mais provaveis de 6xidos de nidbio presentes no sistema em estudo sdo Nb20s, Nb20O
e NbOs.
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Figura 31: Diagrama de Pourbaix para o sistema Nb-H20 a 25°C, 75°C e 95°C. Retirado de

Asselin e colaboradores [128].
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A FIGURA 32 elucida o comparativo da performance eletroquimica entre as

diferentes configuracdes de eletrodos e meios eletroliticos nas caracterizagbées por

voltametrias ciclicas a 50mV.s™' [FIGURA 32 (A) e (B)], curvas galvanostaticas a 0,1
mA.cm2 [FIGURA 32 (C) e (D)], obtencdo das capacitancias especificas [FIGURA 32
(E) e (F)] e quedas 6hmicas [FIGURA 32 (G) e (H)] em fungédo das densidades de

corrente para os eletrodos caracterizados em Na2SOs4 0,5M e em hidrogel,

respectivamente. Nas caracterizagbes em hidrogel, sdo apresentados os dados dos

eletrodos caracterizados no 7° dia em contato com esse meio eletrolitico.



96

FIGURA 32: Principais resultados da caracterizagao eletroquimica entre eletrodos de grafite
(preto); grafite e polipirrol (azul); grafite e NbxOy ; e grafite, polipirrol e NbyOy (marron)
em Na;S04 0,5M e em hidrogel de alginato reticulado com CaCl, e HNO3 (A) Voltametria ciclica
a 50mV.s"' em NaySO4 0,5M. (B) Voltametria ciclica a 50mV.s” em hidrogel. (C) Curva
galvanostatica de carga e descarga a 0,1 mA.cm? em Na,SO4 0,5M. (D) Curva galvanostatica
de carga e descarga a 0,1 mA.cm™ em hidrogel. (E) Capacitancias especificas em Na>SO4

0,5M. (F) Capacitancias especificas em hidrogel. (G) Quedas 6hmicas em hidrogel.
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Na FIGURA 32 (A) sao apresentadas as caracterizagbes dos eletrodos por
voltametria ciclica a 50mV s*' em Na2S04 0,5M. Como esperado, no eletrodo de grafite
€ observado comportamento de um EDLC, préoximo a um voltamograma de formato
retangular, auséncia de picos redox eletrodo evidenciando apenas acumulo de cargas
na interface do eletrodo / eletrdlito e obtencao de corrente capacitiva. Ja o eletrodo de
grafite e polipirrol, apresentou comportamento classico de um material
pseudocapacitivo, com aumento significativo no sinal de corrente em relagao ao
eletrodo apenas com grafite, devido a contribuigdo do polimero com aumento da area
eletroativa e reacgbes redox rapidas ao longo da cadeia polimérica, sem a identificacao
de picos redox bem definidos. Ambos os eletrodos em presenca de NbxOy tiveram suas
VCs picos bem definidos nos potenciais aproximadamente em +0,20V, -0,05V e -0,35
V, evidenciando reagdes redox com limitagao cinética (mais lentas) dependentes de
mecanismos de transporte de ions do bulk do eletrdlito até superficie do eletrodo. Em
adicional, também é observado deslocamento desses picos em diferentes velocidades

de varredura nesses eletrodos, sugerindo que as reagdes redox existentes tém
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comportamento quase-reversiveis [APENDICES VIII-(A) e IX-(A)]. Dessa forma
sugere-se que os picos redox descritos sejam referentes a reacdes redox na interface
eletrodo/eletrdlito envolvendo 6xidos de nidbio presentes na superficie do eletrodo e
ions sulfato presentes no eletrdlito, as quais, sdo descritas abaixo utilizando como
referéncia os potenciais padrao de reducgéo a 25°C (utilizando eletrodo de hidrogénio
como referéncia) de substancias quimicas em meio aquoso [129, 130]. Por fim, o
eletrodo de grafite com polirrol e NbxOy apresentou o maior sinal de corrente, uma vez
que possui os efeitos combinados descritos do eletrodo grafite e polipirrol “somados”

com o eletrodo de grafite e NbxOy.

Possiveis Semireacdes com 6xidos de nidbio NbxOy:

“Nb,05(s) + 4H*(aq) + e = Nb0,(s) + H,0() Efzp = —0,248V Equagéo 7

~Nb,05(s) + 5H*(aq) + 5~ = Nb(s) + §H20(l) ESp = —0,601V Equagéo 8

NbO,(s) + 2H*(aq) + 2e~ = NbO(s) + H,0() ESpp = —0,646V  Equagdo 9
NbO,(s) + 4H*(aq) + 4e~ = Nb(s) + 2H,0(l) Efgp = —0,690V Equacgao 10

Possiveis Semireacbes com ions sulfato:

S0Z (aq) + H,0(l) +2e~ = S0%2 (aq) + 20H (aq) ESzp = —0,936V Equagéo 11
25027 (aq) + 2H,0(l) +2e~ = 5,07 (aq) + 40H™ (aq) ERgp = —1,130V Equacgio 12
250% (aq) +2H,0(l) +2e~ = 5,02 (aq) + 40H (aq) Efzp =-1,71V Equagio 13

Considerando como exemplo que as semireagdes das equacgdes 10 e 11 (em
azul), onde a equacao 10 é o catodo pois possui maior valor de potencial padréao de
redugdo a 25°C [(ERegleq.io — 0,690V > (ERgq)eq11 — 0,936V], dessa forma,
invertendo a equacao 11 e multiplicando-a por 2 para igualar quantidade de elétrons
das semireacoes:

NbO,(s) + 4H*(aq) + 4e~ = Nb(s) + 2H,0() Efzp = —0,690V Equagéo 14
25027 (aq) + 40H (aq) = 2502 (aq) +2H,0(l) +4e~ ES;, =-0936V Equagido 15

Dessa forma, obtém-se a reacao redox global proposta na Equagao 16, apos
etapas de simplificagcbes moléculas agua, onde: 4H,0(l) = 4H*(aq) + 40H (aq)
NbO,(s) + 4H*(aq) + 40H (aq) + 2503~ (aq) = Nb(s)+ 4H,0(l) + 2503 (aq)
NbO,(s) + 4H,0(l) + 2503 (aq) = Nb(s)+ 4H,0(1) + 2503 (aq)
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NbO,(s) + 2505 (aq) = Nb(s)+ 2503 (aq) Equagio 16

A estimativa do potencial padrao da célula considerando as respectivas
semireacgdes entre 6xidos de niébio NbxOy e ions sulfato em meio aquoso € calculado
abaixo, desconsiderando do calculo efeito da atividade ou concentragdo dos ions no
sistema e realizando correcdo do potencial padrao das células pelo eletrodo de
hidrogénio em relacdo ao eletrodo referéncia de Ag/AgClsay (utilizado nas
caracterizagdes em eletrolito aquoso, deslocamento +0,222V em relagéo ao eletrodo
de hidrogénio). O valor estimado de 0,022 V, é proximo dos potenciais de +0,20V, -
0,05V e -0,35 V aos picos redox encontrados na voltametria ciclica dos eletrodos em
presenca de NbxOy, sugerindo que essas reagbes estejam ocorrendo conforme

varredura do potencial nesse sistema.

o ~ E° o
célula = *catodo anodo

Egélula = —0,690V — (_ 0,936 V)
osuia = 0,246 (considerando eletrodo ref de hidrogénio)
E¢iyia = 0,246 — 0,222V [correcio deslocamento eletrodoref Hy vsref Ag/AgClsqy)]

cotuta = 0,022 (ref Ag/AgCl Equagéo 17

(sat))

Na FIGURA 32 (C) é apresentada as caracterizagoes dos eletrodos por GCD a
0,1 mA cm™ em Na2S0s 0,5M, os quais, comportamentos dos eletrodos corroboram
para os mecanismos descritos na discussao do paragrafo anterior. Vale destacar aqui
para o eletrodo de grafite e NbxOy 0 alongamento da curva de carga (entre 40 e 300
segundos, aproximadamente), onde sugere-se que a cinética € limitada pelo transporte
de ions sulfato até a superficie do eletrodo para ocorréncia das possiveis reagoes
redox descritas acima. O mesmo comportamento ocorre no eletrodo de grafite,
polipirrol e NbxOy, porém de forma menos significativa (apenas entre 40 e 100
segundos, aproximadamente), uma vez que em presenga do polimero € facilitada a
transferéncia de cargas na superficie do eletrodo, sugerida pelo aumento da area
eletroativa do eletrodo. E observado também um alongamento da etapa de descarga
desses eletrodos em comparagdo aos eletrodos apenas com grafite ou grafite e
polipirrol, onde nos ultimos, sdo mais significativos os comportamentos capacitivos de
armazenamento de energia e/ou reag¢des redox rapidas e reversiveis nas cadeias

poliméricas do polipirrol. Entretanto o alongamento da etapa de carregamento e
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descarga nao sao “simétricas” para os eletrodos em presenca de NbxOy, resultado que
€ indesejado em dispositivos de armazenamento de energia, nesse caso, carregando
tipo bateria (mais demorado) e descarregando como um supercapacitor (mais rapido).

Na FIGURA 32 (B) € apresentada as caracterizagdes dos eletrodos por
voltametria ciclica a 50mV s™' em hidrogel de alginato reticulado com CaCl2 e HNO:s.
Independente da configuragao do eletrodo, € observado o mesmo perfil da voltametria
ciclica com pico redox aproximadamente em +0,3V e +0,1V. Nesse meio eletrolitico,
nao ha presenca de ions sulfato, desse modo as possiveis rea¢des redox previamente
descritas nessa secao, ndo sao aplicaveis nesse meio eletrolitico. Para justificar os
picos identificados, sugere-se que esteja ocorrendo a reagao redox dos ions nitrato
(proveniente do HNOs3) com oxigénio (proveniente do ar atmosférico ou matriz do
hidrogel), onde em meio acido ocorre a difusdo de ions oxénio (sugere-se H3O"),
Equacgao 5, conforme descrito na sec¢ao 4.1 [49]. A magnitude do sinal de corrente das
VCs de todos os eletrodos em comparacao ao meio aquoso com Na2S04 0,5M
[(FIGURA 32 (A)] € menor que seu respectivo eletrodo caracterizado em hidrogel, uma
vez que a condutividade do hidrogel também é menor e a troca ibnica na interface
eletrodo/eletrolito é reduzida, onde a condutividade do hidrogel ¢ 11,95 + 0,95 mS cm-
Ta 20°C quando que em sulfato de sédio 0,5 M a condutividade é aproximadamente
65 + 5 mS cm™ a 20°C. Além disso, eletrodos em presenca de polipirrol nesse caso
obtiveram uma reducao do sinal de corrente em comparacdo com eletrodos na
auséncia do polimero (por exemplo, eletrodo apenas com grafite e eletrodo com grafite
mais polipirrol), sugere-se que esse comportamento seja devido a interagao de ions
nitrato com as cadeias poliméricas do polipirrol (onde possui nitrogénio em suas
cadeias poliméricas), e dessa forma, reduzindo a quantidade de ions nitrato que
participam da reagdo redox com oxigénio, ambos 0s processos acontecendo
paralelamente. Em adicional, sugere-se que o eletrodo de grafite com NbxOy obteve
maior sinal de corrente que os demais, pelo efeito combinado entre esses dois
materiais, aumentando a area superficial eletroativa do eletrodo. Mecanismos esses,
que podem ser também observados nas curvas de GCD no hidrogel na FIGURA 32
(D), onde todas as curvas apresentaram o mesmo perfil, independentemente da
composicao do eletrodo.
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Na FIGURA 32 (E) sdo apresentados os resultados de capacitancia especifica
em Na2S04 0,5M. Os eletrodos de grafite com NbxOy e grafite com polipirrol e NbxOy
obtiveram os maiores valores de capacitancia, sugerindo que as reagdes redox
propostas dos O6xidos de nidbio com ions sulfato possuem contribuicdo mais
significativa do que a presenca do polimero nos eletrodos. O eletrodo de grafite obteve
o menor valor, visto que sua contribuicdo € apenas capacitiva e o eletrodo de grafite
com polipirrol valor intermediario dentre os demais, mediante a contribuicdo do
polimero no aumento da area eletroativa do eletrodo. Na FIGURA 32 (G), sao
apresentados os resultados de queda 6hmica em Na2S0O4 0,5M. Pode-se observar que
os eletrodos obtiveram valores de média e desvio padrao no mesmo nivel de queda
6hmica em funcao das densidades de corrente, com excecao do eletrodo apenas com
grafite, o qual apresentou maiores valores que os demais com o aumento da densidade
de corrente.

Na Figura 32 (F) e FIGURA 32 (H), sdo apresentados os resultados de
capacitancia especifica e queda 6hmica, respectivamente, em hidrogel. Aqui o maior
valor de capacitancia e menor valor de queda éhmica foi obtido no eletrodo de grafite
com NbxOy, ao contrario dos eletrodos em presenca do polipirrol, onde obtiveram
menores valores de capacitancia especifica e maior nivel de queda 6hmica. Esses
resultados sugerem, mais uma vez, que estejam ocorrendo interagdes dos ions nitrato
com a cadeia polimérica do polipirrol, e consequentemente, reduzindo o
armazenamento de energia nesse meio eletrolitico.

Os resultados apresentando e discutidos nessa seg¢ao evidenciam uma boa
agregacao entre polipirrol e NbxOy através da metodologia simples fabricacdo dos
eletrodos. A estratégia de adicionar grafite a composi¢cao dos eletrodos garantiu boa
estabilidade, integridade, coesao, flexibilidade, além de um excelente contato elétrico

com a prensagem dos materiais eletroativos descritos sob malha de ago.
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4.2.3 Definicdo da sintese com melhor agregacdao entre polimeros
condutores e NbxOy de modo a viabilizar fabricagao de eletrodos

para scale-up de supercapacitores

Foram estudadas 4 diferentes sinteses entre polimeros condutores e NbxOy
afim de obter uma configuracao de eletrodo de acordo com o objetivo desse projeto de
pesquisa, ou seja, metodo simples, baixo custo, propriedades eletroquimicas que
caracterizam um superpacacitor e com poucas etapas de fabricacdo para facilitar
scale-up. As sinteses entre PEDOT com NbxOy ndo se mostraram efetivas nesses
critérios, seja pela dificuldade de nivelamento de tamanho das particulas entre os
materiais pelo método de agregacdo do NbxOy através de “dip coating” ao PEDOT
previamente eletropolimerizado [APENDICE II], ou pelo alto tempo de agitagdo com
ciclos de ultrassom (aproximadamente 7 dias) necessarios para dispersar o monémero
EDOT em PSS- e NbxOy previamente dispersos em agua destilada, apesar da boa
agregacdo dos materiais ap6s a eletropolimerizacdo [APENDICE Ill]. Partiu-se ent&o
para a estratégia de realizar sintese quimica do polipirrol com NbxOy (sec¢éo 4.2.1),
mostrando boa agregacgao entre as substancias, entretanto a perda de integridade e
coesao dos eletrodos fabricados, somado com a dificuldade de garantir um bom
contato elétrico entre malha de aco e material eletroativo, fez com os eletrodos nao
tivessem estabilidade e esse método também fosse abortado.

Desse modo, a robustez da fabricacdo dos eletrodos s6 foi obtida com a
estratégia de adicionar grafite a composi¢cao, juntamente com polipirrol € NbxOy,
garantindo boa estabilidade, integridade, coesao e contato elétrico satisfatorio. A
sintese realizada através da prensagem dos materiais eletroativos descritos sob malha
de acgo (secéo 4.2.2), se mostrou efetiva e alinhada com a objetivo dessa pesquisa de
viabilizar futuro scale-up, portanto foi escolhida como melhor sintese de agregacao
entre o polimero condutor polipirrol e NbxOy.

Portanto, dentre todas as sinteses apresentadas, com foco em se obter um uma
sintese simples, com materiais sustentaveis e de facil implementagdo em um possivel
processo industrial de implementagdo da fabricagdo de eletrodos para
supercapacitores baseados em grafite, 6xidos de nidbio ou niobatos e como opcional

adicionar polimeros condutores (como por exemplo, polipirrol estudado nesse
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trabalho), € apresentado na FIGURA 33 a sintese definida e a proposta de scale-up
de eletrodos prensados sob malha de aco para fabricacdo de supercapacitores. As
etapas fixas de fabricacdo consistem em um processo de misturador de sdlidos e
prensagem desses solidos sob malha de ago (coletor de corrente). No caso de
eletrodos com polimero condutor, 0 monémero € adicionado juntamente no misturador
e a eletropolimerizacao é realizada na propria pastilha / eletrodo em Na2S040,5 M a
1,5V e 2 min. E possivel o uso de diferentes formas de 6xidos de niébio ou niobatos
através de processo de sintese hidrotermal antes da etapa do misturador de sélidos.
Com base na sintese definida para simples scale-up de eletrodos, é
apresentado na préxima secado o estudo da influéncia de sintese hidrotermal para
mitigar o polimorfismo existente na matéria prima de NbxOy, padronizando a
composicao dos eletrodos com niobatos de sddio (NaNbOs) e avaliando a influéncia
dessa alteracdo na matéria prima na performance eletroquimica dos eletrodos

prensados tanto em eletrdlito aquoso (Na2SO4 0,5M) quanto em hidrogel.
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4.3 INFLUENCIA DE SINTESE HIDROTERMAL NA MATERIA PRIMA
NBxOy E FABRICAGAO ELETRODOS COM NIOBATO DE SODIO

Nas caracterizagdes eletroquimicas dos eletrodos com grafite prensados em
presenga de NbxOy (secdo 4.2.2), foram observados comportamentos de
pseudocapacitancia com reagdes redox nao reversiveis nas voltametrias ciclicas
[FIGURA 32 (A)] e alongamento da etapa de carregamento e descarga néao
“simétricas” nas curvas galvanostaticas de carga e descarga [FIGURA 32 (C)],
carregando tipo bateria (mais demorado) e descarregando como um supercapacitor
(mais rapido). Tais caracteristicas sdo indesejadas para a utilizagdo em
supercapacitores de alta performance. Portanto, nessa secao € sugerida sintese
hidrotermal simples e de baixa temperatura da matéria prima NbxOy, visando obter
niobato de sédio e investigar influéncia das propriedades do material para o uso em

supercapacitores.
4.3.1 Sintese e caracterizagcdo NaNbOs3

Niobato de sddio € um material ceramico, nao toxico, possui propriedades
antiferromagnéticas, piezoeléctricas livre de chumbo, Opticas n&o lineares e
fotorrefrativas, o que faz esse material de grande interesse em dispositivos
microeletrénicos ou aplicagdes eletro-opticas. [3, 74, 131 — 133]. Sua aplicacédo em
capacitores eletroquimicos € ainda é pouco explorada na literatura, entretanto, esse
material possui cristalografia bem definida, geralmente na forma ortorrémbica de fase
tipo perovskita sob obtenc&o através de sintese hidrotérmica, podendo ser utilizado
como base para mecanismo de intercalagao de ions e aumentar densidade de energia
em supercapacitores [84].

A sintese hidrotermal utilizando 6xidos de niébio como precursor, geralmente
Nb20s, é amplamente utilizada para a obtencéo de niobatos de sédio (NaNbOs3), uma
vez que é uma sintese que utiliza um percursor em solugdo aquosa em presencga de
hidroxido (ex.: NaOH ou KOH) e é realizada relativamente em baixa temperatura (100
~ 200°C) em autoclave (6h ~ 20 h), obtendo o material com estrutura cristalina

ortorrdbmbica de fase tipo perovskita bem definida [3, 74, 131 — 133]. Goh e
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colaboradores [133], propdéem o mecanismo da sintese de KNbOs ou NaNbOs3
envolvendo as reacbes descritas abaixo utilizando Nb20s como precursor
(exemplificadas na forma de obtengdo de NaNbOs). A reacdo da Equagao 19 é
essencial, uma vez que a estrutura da perovskita é composta de NbOe’- que
compartilha os cantos de octaedros enquanto o ion hexaniobato (NbsO19%) e a borda
do octaedro da estrutura perovskita [FIGURA 12 (F)].

Dissolugdo: 3Nb,05 + 80H™ = Nbg0%5 + 4H,0 Equacgao 18
Geragdo do mondmero: Nbg0%; + 34 OH™ = 6Nb0.~ +17H,0 Equagdo 19
Integracdo: 6NbO. +8 Na* + 3H,0 = 6NaNbO; + 36 OH~ Equagio 20

Reacéo global: Nb,O5 + 2 NaOH = 2NaNbO; | +H,0 Equacao 21

Kohlenbach e colaboradores [134], estudaram a obtencdo de NaNbOs3 através
de sintese hidrotermal a 200°C por 20 horas em solugao aquosa com NaOH avaliando
o efeito do tamanho do cristalito com estrutura perovskita obtida a partir de diferentes
polimorfos de pentéxidos de niébio como percursores: Nb20s 100% amorfo, T-Nb20s
(100% fase ortorrémbica) e mistura com diferentes propor¢des entre fases monoclinica
(H-Nb20s), tetragonal (M-Nb20s) e ortorrdbmbica (T-Nb20s5). Os autores observaram
uma tendéncia de obtengdo de maiores cristalitos quando utilizado a fase amorfa do
Nb20s e/ou em presenca de T-Nb20s, onde o tamanho médio do cristalito obtido foi em
50 ~ 100 nm e concluem que ions de sddio sdo menores que esse tamanho médio,
com uma rapida insergédo na estrutura e a estabilizam imediatamente [134]. Zhang e
colaboradores [133], também estudaram a obtencdo NaNbOs através de sintese
hidrotermal a 160°C por 6 horas em solugao aquosa com NaOH, utilizando como
precursor mistura de diferentes fases de Nb20s, obtendo forma ortorrémbica de fase
tipo perovskita do niobato de sodio de espagamento de 0,47 nm, 0,80 nm e 0,53 nm,
respectivamente nos planos cristalograficos 011, 010 e 001 do material [133].

Dessa forma, a afim de estudar as propriedades dos eletrodos em presenca de
niobatos de sédio e utilizar esse material sintetizado para fabricagao de eletrodos em
supercapacitores (substituindo a matéria prima NbxOy, utilizada nos experimentos da
secao 4.2), foi realizado tratamento térmico na matéria prima NbxOy, constituindo de

uma mistura de o6xidos de nidbio, como precursora em sintese hidrotermal com NaOH
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a 120°C de 06h a 08h em autoclave, conforme proposto por Santos e colaboradores
[74]. O uso de NaNbOs nos eletrodos visa aumentar a densidade de energia dos
eletrodos através de mecanismo de intercalagdo de ions dentro da estrutura cristalina
do material. Dentre varias sinteses hidrotermais de 6xidos de niébio disponiveis na
literatura, essa € uma das sinteses mais simples, de baixa temperatura, sem o uso de
substancias quimicas téxicas ou nocivas ao meio ambiente e de facil viabilizacdo para
futuro scale-up do eletrodo, o que vai de encontro com o objetivo desse trabalho.

Na FIGURA 34 sdo apresentadas as caracterizagcdes de difracdo de raios X
[FIGURA 34 (A)] e espectroscopia Raman [FIGURA 34 (B)] da matéria prima NbxOy
utilizada como precursora para sintese hidrotermal de niobato de sédio, bem como nos
experimentos da secéo 4.2, e o material obtido apds sintese hidrotermal para obtencéo
do NaNbOs. Na caracterizagao por difragdo de raios X [FIGURA 34 (A)], € observado
padréo amorfo para a matéria prima NbxOy, visto que foi obtido exatamente o mesmo
perfil do difratograma que Kim e colaboradores [135] quando analisaram Nb20Os amorfo
desidratado. No difratograma apds a sintese hidrotermal, € realmente constado a
presenga de NaNbO3s com padrao cristalografico com estrutura cristalina ortorrémbica
de fase tipo perovskita, de célula unitaria a = 5,51, b = 5,57 e ¢ = 15,53 conforme
sugerido por tanto por Santos e colaboradores [74] quanto por a Kirana e
colaboradores [131].

Na caracterizagdo por espectroscopia Raman [FIGURA 34 (B)], o espectro
preto é relacionado a matéria prima NbxOy, cujo o espectro é exatamente 0 mesmo do
trabalho de Jehng e colaboradores [136] quando caracterizaram Nb20s nH20 com
bandas evidentes em ~900 cm™', 650 cm™' e entre 300 ~ 100 cm, relacionadas a
vibragbes moleculares sugerindo alongamento da ligacdo Nb=0O e o estiramento do
Nb-O-Nb [136]. No espectro azul, é possivel evidenciar a formagao de NaNbO3 apos
sintese hidrotermal [74, 132, 134, 136]. Zhang e colaboradores [132], reportam
posicdes das bandas no Raman de NaNbOs onde o octaedro [NbOs]”- modelos de
vibracao regulares relacionadas vibragées de estiramento e flexdo do octaedro. Os
autores sugerem que existem trés bandas caracteristicas no Raman para [NbOe]”-
octaédrico em cristais de NaNbOs e uma célula unitaria de NaNbOs contém dez
[NbOe]”- octaédricos. Na* combina-se com O? formando ligagdes quimicas em uma

célula unitaria de NaNbOs, o que também tem efeito na distorcdo de [NbOe]”
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octaédrico. As ligacbes Na-O também podem perturbar orbitais moleculares
degenerados. A distorgdo de [NbOe]’- torna as bandas caracteristicas mais amplas e
evidentes. Sugere-se que as bandas aproximadamente em 220 cm™' correspondem ao
modo de vibracdo de flexdo via deformacgao da ligacdo Nb-O-Nb e a banda em 880
cm' referente a vibragdo de alongamento curto de Nb=O. As regides das bandas
caracteristicas encontradas, sdo 100 ~ 185 cm', 200 ~ 280 cm!, 560 ~ 600 cm" e 880
cm'. Sugere-se que a banda em 100 ~ 185 cm' resulta da polarizagdo do modo de
vibragdo da rede [NbOe]’- octaédrico, ja banda 200 ~280 cm™' pode ser atribuida ao
modo degenerado tripartido, onde os picos sao picos de vibragao de estiramento
simétrico da ligagdo Nb-O na unidade octaédrica [NbOs]”- e a banda entre 560 ~ 600
cm™' é atribuida ao modo duplo degenerado, e os picos também s&o os picos de
vibragédo de alongamento simétrico da ligagao Nb-O [132, 134, 136].

Por fim, na FIGURA 35 ¢ apresentada imagens de MEV e MET comparando a
matéria prima NbxOy amorfo com o NaNbOs obtido apds sintese hidrotermal. Fica

evidente a formagao cristalina de estrutura ortorrombica do niobato de sodio obtido.
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Figura 34: Caracterizacao da matéria prima NbyO, e niobato de sddio apds sintese

hidrotermal via (A) Difracao de raios X e (B) Espectroscopia Raman.
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Figura 35: Imagens de MEV da matéria prima Nb,Oy (A e B); MEV (C e D) e MET (E) do

niobato de sodio apos sintese hidrotermal.
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4.3.2 Fabricacao e caracterizagao dos eletrodos com Grafite, Polipirrol e

Niobato de sédio (NaNbO3) em malha de aco

A fabricacdo de eletrodos fabricados com niobato de sddio foi realizada pelo
método de prensagem em malha de ago, exatamente da mesma forma que os
eletrodos com NbxOy. Ao invés de se utilizar a matéria prima NbxOy, foi utilizado o
niobato de sodio (NaNbOs) sintetizado previamente e utilizado composi¢cdes dos
eletrodos conforme previamente descrito na TABELA 2 e na sec¢éo 3.4.5. Os dados
apresentados nessa segao compararam os resultados das caracterizagcdes entre os
eletrodos de grafite; grafite e polipirrol; grafite e niobato de sddio; grafite, polipirrol e
niobato de sodio.

As imagens de MEV [FIGURA 36] e MET [FIGURA 37] evidenciam a morfologia
dos eletrodos apéds a fabricagéo e também pode-se observar uma boa agregagao entre
os materiais eletroativos (grafite, polipirrol e NaNbOs3). Nas imagens de MEV [FIGURA
36], sugere-se que a regiao de coloragdo mais escura das imagens seja referente a
presenga de carbono proveniente do grafite, regides acinzentadas sejam folhas de
grafite em presenca de oxigénio e/ou presenga do polipirrol e regides mais
esbranquicadas em formatos de “quadrados ou cubos” sejam referentes a presenca
do niobato de sddio, uma vez que foi identificado nidbio, sédio e oxigénio no
mapeamento EDS realizado nesses eletrodos [APENDICE X]. Nas imagens de MET
[FIGURA 36], € observado folhas de grafite em todas a imagens, uma vez que todos
os eletrodos possuem grafite em sua composi¢cdo, manchas mais escuras e/ou
‘nuvens” nas imagens das FIGURAS 37 (E), 36 (F), 36 (K) e 36(L) sugere-se a
presenga do polipirrol e observado padréao de difragdo na imagem da FIGURA 37 (I),

devido a presencga do niobato de sddio (NaNbOs3) na composigéao.
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Figura 36: Imagens de MEV dos eletrodos de grafite (A e B); grafite e polipirrol (C e D); grafite
e NaNbOs (E e F); Grafite, polipirrol e NaNbO3 (G e H).
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Figura 37: Imagens de MET dos eletrodos de grafite (A, B e C); grafite e polipirrol (D, E e F);
grafite e NaNbOs (G, H e I); Grafite, polipirrol e NaNbOs (J, Ke L).
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Os eletrodos também foram caracterizados por espectroscopia Raman com
laser de 532 nm, onde os espectros sao encontrados na FIGURA 38. As bandas em
1600 cm™™, 2450 cm™', 2700 cm™ e 3250 cm! sdo encontradas em todos dos eletrodos
e sugere-se que sejam caracteristicas das ligagdes de carbono Yc-c) € Yc=c),
proveniente do grafite. A banda em 1350 cm-! foi detectada apenas em eletrodos que
possuem polipirrol em sua composicdo e sugere-se que seja caracteristica das
vibragdes das ligagdes vc=c), Yc-c) € Yc-N), dentro do anel do polipirrol, devido seu
alongamento [6, 124, 127].

Figura 38: Espectros Raman dos eletrodos de grafite; grafite e polipirrol; grafite € NaNbOs;

grafite, polipirrol e NaNbOs.
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As caracterizagdes eletroquimicas via voltametrias ciclicas com diferentes
velocidades de varredura (5 ~ 100 mV.s') e curvas galvanostaticas de carga e
descarga (GCD) em diferentes densidades correntes aplicadas (0,1 ~ 1,0 mA.cm?) dos
eletrodos foram realizadas tanto em eletrélito aquoso Na2SO4 0,5M quanto em hidrogel
de alginato reticulado com CaClz2 e HNOs apds 1 dia do eletrodo em contato com o
hidrogel, uma vez que as analises anteriores ndo mostraram diferencga significativa no
comportamento eletroquimico dos eletrodos em contato com hidrogel ao longo do

tempo. Esses resultados sdo encontrados no APENDICES VI para eletrodo de grafite;
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APENDICE VIl para eletrodo de grafite e polipirrol; APENDICE Xl para eletrodo de
grafite e niobato de sédio; APENDICE XII para eletrodo de grafite, polipirrol e niobato
de sddio.

A FIGURA 39 elucida o comparativo da performance eletroquimica entre as
diferentes configuracdes de eletrodos e meios eletroliticos nas caracterizagbes por
voltametrias ciclicas a 50mV.s-' [FIGURA 39 (A) e (B)], curvas galvanostaticas a 0,1
mA.cm? [FIGURA 39 (C) e (D)], obtengéo das capacitancias especificas [FIGURA 39
(E) e (F)] e quedas 6hmicas [FIGURA 39 (G) e (H)] em fungdo das densidades de
corrente para os eletrodos caracterizados em Na2S0Os4 0,5M e em hidrogel,
respectivamente.

Na FIGURA 39 (A) sao apresentadas as caracterizagbes dos eletrodos por
voltametria ciclica a 50mV s' em Na2S04 0,5M. Como esperado, no eletrodo de grafite
€ observado comportamento de um EDLC com um formato retangular, auséncia de
picos redox eletrodo evidenciando apenas acumulo de cargas na interface do eletrodo
/ eletrdlito e obtencdo de corrente capacitiva. J& o eletrodo de grafite e polipirrol,
apresentou comportamento classico de um material pseudocapacitivo, com aumento
significativo no sinal de corrente em relagao ao eletrodo apenas com grafite, devido a
contribui¢cado do polimero com aumento da area eletroativa e rea¢des redox rapidas ao
longo da cadeia polimérica, sem a identificagdo de picos redox bem definidos. Ambos
os eletrodos em presenca de niobato de sddio (NaNbOs3) obtiveram perfil da VC tipo
EDLC também em um formato retangular e sem picos redox, evidenciando que esse
material ndo sofre reacdes redox na faixa de potencial avaliada. O eletrodo de grafite
com polipirrol e NaNbO3s apresentou o maior sinal de corrente, uma vez que possui 0s
efeitos combinados descritos do eletrodo grafite e polipirrol somados com o eletrodo
de grafite e NaNbOs. Na FIGURA 39 (C) é apresentada as caracterizagbes dos
eletrodos por GCD a 0,1 mA cm? em Na2S04 0,5M e os comportamentos dos eletrodos

corroboram para 0os mecanismos descritos
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Figura 39: Principais resultados da caracterizagdo eletroquimica entre eletrodos de grafite
(preto); grafite e polipirrol (azul); grafite e NaNbOs ; e grafite, polipirrol e NaNbO3
(marron) em Na>SO4 0,5M e em hidrogel de alginato reticulado com CaCl, e HNOs. (A)
Voltametria ciclica a 50mV.s™' em Na,S040,5M. (B) Voltametria ciclica a 50mV.s™" em hidrogel.
(C) Curva galvanostatica de carga e descarga a 0,1 mA.cm? em Na;SQO4 0,5M. (D) Curva
galvanostatica de carga e descarga a 0,1 mA.cm em hidrogel. (E) Capacitancias especificas
em Na>SO, 0,5M. (F) Capacitancias especificas em hidrogel. (G) Quedas 6hmicas em Na>SO4

0,5M. (H) Quedas 6hmicas em hidrogel.
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Na FIGURA 39 (B) é apresentada as caracterizagbes dos eletrodos por
voltametria ciclica a 50mV s em hidrogel de alginato reticulado com CaCl2 e HNO:s.
Os eletrodos de grafite e grafite com polipirrol € observado o mesmo perfil da
voltametria ciclica com pico redox aproximadamente em +0,3 V e +0,1 V, sugere-se
que esteja ocorrendo a reagao redox dos ions nitrato (proveniente do HNO3) com
oxigénio (proveniente do ar atmosférico ou matriz do hidrogel), onde em meio acido
ocorre a difusao de ions oxdnio (sugere-se H3O*), Equagao 5, conforme descrito na
secdo 4.1 [49]. Nos eletrodos com niobato de sédio na composi¢ao o deslocamento de
pico em diferentes velocidades de varredura foi ainda mais intenso, evidenciando
maior dificuldade da reagcdo redox sugerida ocorrer na superficie do eletrodo e
irreversibilidade (APENDICE Xl para eletrodo de grafite e niobato de s6dio; APENDICE
XIll para eletrodo de grafite, polipirrol e niobato de sédio), tanto no eletrodo de grafite
com NaNbOs quanto no de grafite, polipirrol e NaNbO3s foi evidenciado pico em
oxidagdo em aproximadamente +0,55 V, ao invés de +0,3 V (eletrodo de grafite e

grafite com polipirrol), sugerindo que a estrutura cristalina do niobato de sédio dificulta
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a difusao do ion nitrato até a superficie do eletrodo. Na FIGURA 39 (D), é apresentada
as caracterizacdes dos eletrodos por GCD a 0,1 mA cm hidrogel. E observado o
alongamento da curva de carga (entre 0 e 100 segundos, aproximadamente) e
descarga (entre 130 e 250 segundos, aproximadamente) do eletrodo de grafite e
niobato de sodio, sugerindo que o ion nitrato esteja intercalando na estrutura cristalina
do niobato de sodio e corroborando para maior densidade de energia quando
comparado aos demais eletrodos.

Na FIGURA 39 (E) sdo apresentados os resultados de capaciténcia especifica
em Na2S04 0,5M. O eletrodo de grafite com polipirrol e NaNbO3 obteve os maiores
valores de capacitancia, na faixa de 10,0 a 14,0 mF cm na faixa de densidades de
corrente entre 0,1 a 1,0 mA cm, devido maior presenca de material eletroativo e efeito
combinado entre eletrodos de grafite com polipirrol e grafite com NaNbOs3. O eletrodo
de grafite obteve o menor valor, visto que sua contribuicdo € apenas capacitiva. Na
FIGURA 39 (G), sao apresentados os resultados de queda 6hmica em Na2S04 0,5M.
Pode-se observar que os eletrodos obtiveram niveis equivalentes de queda 6hmica
em fungao das densidades de corrente, com excegao do eletrodo apenas com grafite,
o qual apresentou maiores valores que os demais com o aumento da densidade de
corrente.

Na Figura 39 (F) e FIGURA 39 (H), sdo apresentados os resultados de
capacitancia especifica e queda 6hmica, respectivamente, em hidrogel. Aqui o maior
valor de capacitancia e menor valor de queda 6hmica foi obtido no eletrodo de grafite
com NaNbOs, sugerindo, mais uma vez, que o ion nitrato esteja intercalando na
estrutura cristalina do niobato de sédio e corroborando para maior densidade de
energia quando comparado aos demais eletrodos.

Em adicional, a FIGURA 40 mostra o comportamento da retencdo da
capacitancia especifica para um eletrodo de cada configuragédo investigada nessa
secgdo ao longo de 1.000 ciclos de carga e descarga a 0,5 mA cm, tanto em eletrolito
aquoso [FIGURA 40 (A)] quanto em hidrogel [FIGURA 40 (B)]. Observa-se o
comportamento de todos os eletrodos similar em ambos os eletrdlitos caracterizados,
com queda da retencao da capacitancia levemente mais acentuada no hidrogel do que
em Na2S04 0,5 M, sugerindo que seja devido a menor mobilidade de ions na matriz

do hidrogel quando comparado ao eletrélito aquoso. Em adicional, a diferenga entre a
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maior versus menor retengdo de capacitancia obtida em um mesmo eletrdlito foi de
aproximadamente ~5% apds os 1.000 ciclos de GCD (entre 90,8% ~ 95,6% em Na2SO4
0,5M e 85,9 ~ 90.8% no hidrogel), sugerindo boa estabilidade dos eletrodos fabricados
pelo método de prensagem dos materiais eletroativos desenvolvidos nesse trabalho.
De um ponto de vista geral das caracterizagdes, os eletrodos que obtiveram
melhores performance forma tanto os eletrodos prensados de grafite e NaNbOs quanto
com grafite, polipirrol e NaNbOs. Os eletrodos de grafite e niobato de sédio alcangaram
as capacitancias especificas de 9,3 + 1,1 mF cm=a 0,5 mA cm? com retengdo de
94,6% em eletrdlito Na2S04 0,5M e 9,2 + 1,2 mF cm? a 0,5 mA cm com retengéo de
90,8% em hidrogel, ambos apés 1.000 ciclos de GCD. Ja os eletrodos de grafite,
polipirrol e NaNbO3 obtiveram as capacitancias especificas de 11,5 + 1,2 mF cm? a
0,5 mA cm com retencao de 90,9% em eletrdlito Na2S04 0,5M e 4,1 + 1,3 a 0,5 mA

cm2 com retengdo de 86,4% em hidrogel, ambos apos 1.000 ciclos de GCD.

Figura 40: Curvas galvanostaticas de 1.000 ciclos de carga e descarga a 0,5 mA cm? dos
eletrodos de grafite (preto); grafite e polipirrol (azul); grafite e NaNbOs ; e grafite,
polipirrol e NaNbO3 (marron). Caracterizagao em (A) em eletrélito aquoso Na>SO4 0,5M e (B)

eletrélito em gel em hidrogel de alginato reticulado com CaCl, e HNO:s.
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A obtencdo das densidades de energia e poténcia para as diferentes
densidades de energia aplicadas nos eletrodos foram calculadas respectivamente
pelas Equagoes 22 e 23 descritas abaixo [14, 41]. Onde a C é a capacitancia
especificaem F m2, AV é a janela de potencial no periodo de descarga sem considerar
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a queda 6hmica e At é o tempo de descarga. Dessa forma, o diagrama de Ragone dos
eletrodos tanto em eletrdlito aquoso, quanto em hidrogel de alginato € encontrado na
FIGURA 41. A comparagao direta dos valores de densidade de energia e poténcia
obtidos com a literatura ndo é uma tarefa simples, uma vez que ndo foram encontrados
trabalhos com o uso de grafite, polipirrol e NaNbO3 em supercapacitores pelo método
de prensagem sob malha de aco para sintese e fabricagdo dos eletrodos descrito
nessa tese. O eletrodo de grafite e NaNbOs foi o que apresentou maior densidade de
energia e poténcia tanto em NaSO4 0,5M quanto em hidrogel de alginato entre as

densidades de corrente de 0,5 a 1,0 mA.cm- aplicadas.

2
Densidade de Energia = E = CL;V Equacao 22

Densidade de Poténcia = Aﬁt Equacao 23

Figura 41: Diagrama de Ragone correlacionando densidade de energia em mWh.m?2 e
densidade de poténcia em W.m para cada densidade de corrente aplicada (entre 0,1 a 1,0
mA.cm2) nos eletrodos de grafite (preto); grafite e polipirrol (azul); grafite e NaNbQO3 ;
e grafite, polipirrol e NaNbOs (marron). Caracterizagdao em (A) em eletrdlito aquoso Na,SO4

0,5M e (B) eletrodlito em gel em hidrogel de alginato reticulado com CaCl, e HNOs.
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Por fim, no APENDICE XIIlI, é apresentado os resultados do comparativo da
caracterizagao eletroquimica dos eletrodos com NbxOy versus NaNbO3 em eletrdlito
aquoso (Na2S04 0,5 M) e em hidrogel reticulado com CaClz e HNOs, ou seja, eletrodos

de grafite e NbxOy; grafite e NaNbOs; grafite, polipirrol e NbxOy e grafite, polipirrol e
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NaNbOs. Foi evidenciado que a sintese hidrotermal realizada na matéria prima NbxOy
alterou significativmente o comportamento dos eletrodos com NaNbOs, tornando-os
com comportamento mais capacitivo, auséncia de picos bem definidos e sugerindo
mecanismo de pseudocapacitancia através de possivel intercalacdo de ions na

estrutura cristalina do niobato obtido.
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5. CONSIDERAGOES FINAIS

O estudo de materiais nao toxicos, com disponibilidade nacional e com alta
performance sao atrativos do ponto de vista a corroborar com o desenvolvimento de
novos dispositivos de armazenamento de energia. As principais novidades elucidadas
nesse projeto de pesquisa, frente ao que existe na literatura, sdo descritos abaixo:

(i) Estudo da agregacéo de polimeros condutores com NbxOy e/ou niobatos,
visando viabilizar mais uma aplicagao de materiais a base de nidbio em
dispositivos de armazenamentos de energia, visto que o Brasil detém as
maiores reservas, € o maior produtor desse metal no mundo e corrobora
com o objetivo de fortalecer o desenvolvimento de tecnologias com
disponibilidade nacional,

(i) Proposta de método simples de fabricacdo de eletrodos para
supercapacitores através de um processo de prensagem dos materiais
eletroativos em estado sélido ou pastoso sob malha de ago, visando
facilitar potencial “scale-up” desses dispositivos;

(i)  Sintese eletroquimica de polimeros condutores (elucidado no caso do
polipirrol) com seu monémero previamente prensado em malha de ago
juntamente com outros materiais eletroativos (exemplo: grafite e/ou
oxidos de nidbio), sem a necessidade de dispersar monémero em
solugao aquosa para respectiva eletropolimerizagao;

(iv)  Sintese, caracterizacao e utilizacdo de niobato de sédio (NaNbOs) como
material eletroativo em supercapacitores hibridos com grafite ou grafite

e polipirrol.

Todas as caracterizagdes eletroquimicas foram realizadas tanto em eletrdlito
aquoso (Naz2S04 0,5M) quanto em eletrdlito em gel (hidrogel de alginato reticulado com
CaCl2 e HNOs), afim de avaliar diferengas do comportamento eletroquimico dos
materiais eletroativos estudados e mecanismos correspondentes em fungdo da
natureza do eletrélito. Em adicional, a utilizacdo de eletrélito em gel em
supercapacitores, também corrobora para a possivel utilizagdo das configuragdes de
eletrodos estudados nesse trabalho em supercapacitores flexiveis e arquiteturas de
dispositivos com propriedade de flexibilidade (ex.: dispositivos vestiveis).
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Dentre todas as sinteses estudadas nesse projeto de pesquisa, os eletrodos
prensados em malha de ago de grafite e niobato de sddio e grafite, polipirrol e niobato
de sddio foram os que obtiveram maiores estabilidades com perfil pseudocapacitivo e
obtencao das capacitancias especificas de 9,3 + 1,1 mF cm2?e 11,5+ 1,2 mF cm?a
0,5 mA cm, respectivamente-em eletrolio aquoso, € 9,2 + 1,5 mF cm?e 5,1 + 1,3 a
0,5 mA cm2, respectivamente-em hidrogel. A retengdo da capacitancia apés 1000
ciclos de GCD foi de 94,6% em Na2S04 0,5M e 90,8% em hidrogel para eletrodo de
grafite e niobato de sédio e de 90,9% em Na2S04 0,5M e 86,4% em hidrogel para
eletrodos de grafite, polipirrol e niobato de sédio.

Por fim, conclui-se que os objetivos dessa tese foram atingidos, corroborando
para viabilizar o uso de supercapacitores em aplicagdes praticas, transferindo-os de
escala laboratorial para escala piloto ou industrial, uma vez que o método de fabricagao
de eletrodos proposto € simples, de baixo investimento e facilita scale-up desses

dispositivos com utilizacdo de materiais sustentaveis e de disponibilidade nacional.
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51 RECOMENDAGOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Como topicos para trabalhos futuros nesta area, sugere-se:

(a) Estudo da otimizacado das fragcbes massicas utilizadas na fabricagao dos
eletrodos prensados em malha de ago e/ou parametros utilizados no processo de
prensagem, afim de otimizar espessura dos materiais eletroativos prensados nos

eletrodos e maximizar a performance eletroquimica dos eletrodos;

(b) Investigacdo de outras formas de éxidos de nidbio, niobatos ou polimeros
condutores na fabricagcao dos eletrodos prensados pelo método desenvolvido nessa

tese e influéncia na performance eletroquimica;

(c) Estudo de diferentes coletores de corrente, além da malha de acgo utilizada
nesse trabalho, afim de se utilizar material que seja melhor conformado no processo
de prensagem, bom suporte para os materiais eletroativos, permitindo maior
flexibilidade e avaliar efeito da alteracdo do coletor de corrente na performance

eletroquimica dos supercapacitores;

(d) Estudo de diferentes arquiteturas e design de células de supercapacitores
utilizando as mesmas composi¢cdes dos eletrodos prensados em malha de aco,
realizando comparativo na performance eletroquimica com diferentes designs
apresentados na FIGURA 6 e na FIGURA 8, como por exemplo, arquitetura de células
tipo moeda versus célula cilindrica versus pouch cell versus planar. Avaliando inclusive
o uso de configuragao simétrica (eletrodos de mesma composigao, por exemplo, 2
eletrodos de grafite, polipirrol e NaNbO3) e configuragdo assimétrica (eletrodos de
diferente composigao, por exemplo, um eletrodo de grafite e NaNbO3s e outro eletrodo

de grafite, polipirrol e NaNbO3).

(e) Ap6s conclusdo do item (d), realizar estudo do scale-up com conceito
modular de multicélulas para supercapacitores em série ou paralelo, visando
maximizar as propriedades desejadas para futura aplicagao industrial, vide exemplos
apresentados na FIGURA 7.
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5.2 PRODUGAO CIENTIFICA DURANTE O DOUTORADO

Artigos em periddicos durante o doutorado na area de eletroquimica:
» CERCAL, G. R;; VIDOTTI M.; ALVARENGA, G. Sludge Reduction and
Surface Investigation in Electrochemical Machining by Complexing and
Reducing Agents. PROCESSES, v. 11 (7), p. 2186, 2023.

Artigos em periddicos durante o doutorado na area de gestdo de projetos
[parceria empresa Robert Bosch Ltda (area: escritorio de gestdo de projetos PMO —
coorientacdo: Gustavo R Cercal) & UFPR (area: Eng? Mecanica — orientagéo Prof° Dr.
Flavio I. Kubotta) via edital Fundagédo Araucaria & Bosch 09/2019]:

» MECIANO, L. B.; CERCAL, G. R.; KUBOTA, F. |. Matching agile and
traditional Project management approaches through a customization
framework in a multinational company. Artigo submetido a revista

Project Management Journal em 20.Mar.2024.

Trabalho publicado em anais de congresso durante o doutorado na area de
gestao de projetos [parceria empresa Robert Bosch Ltda (area: escritdrio de gestao de
projetos PMO — coorientagao: Gustavo R Cercal) & UFPR (area: Eng? Mecénica —
orientagcao Prof°® Dr. Flavio |. Kubotta) via edital chamada publica Fundagao Araucaria
& Bosch 09/2019]:

» MECIANO, L. B.; CERCAL, G. R.; KUBOTA, F. I. Migragdo das
metodologias ageis para o mundo da manufatura: uma revisao
cronoldgica. In: XL Encontro Nacional de Engenharia de Produgao,
2020, Evento On-line. Anais do XL ENEGEP, 2020
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5.3 OUTRAS ATIVIDADES RELEVANTES REALIZADAS DURANTE O
DOUTORADO

Participacdo em 3 bancas de trabalhos de conclusdo de curso de graduagéao
(TCC) no curso de Engenharia Mecanica na UFPR:

> KUBOTA, F. |.; DESCHAMPS, F.; CERCAL, G. R. Participagao em

banca de Alexandre Zainedir Jacon. Scrum para gereciamento de

projetos de homologacao de veiculos. 2022. Trabalho de Conclusao

de Curso (Graduagao em Engenharia Mecanica) - UFPR.

> KUBOTA, F. |.; YAMAKAWA, E. K.; CERCAL, G. R. Participagao em
banca de Maria Beatriz Chaves Felippi. Aplicacdo da metodologia
QFD em projeto de inovagéao para o mercado do agronegécio. 2021.
Trabalho de Conclusdo de Curso (Graduagdo em Engenharia
Mecéanica) - UFPR.

» KUBOTA, F. I.; YAMAKAWA, E. K.; CERCAL, G. R. Participagdo em
banca de Camile Casado Vasconcellos e Josué Osvaldo Santana.
Aplicagdo da metodologia de solugdo de problemas Shainin?:
investigacédo de quebras de brocas canh&o de 1,25mm de diametro.
2021. Trabalho de Conclusao de Curso (Graduagao em Engenharia
Mecéanica) - UFPR.

Coorientagao do aluno de iniciacao cientifica Leonardo Bonotto Meciano em
projeto de parceria com empresa Robert Bosch Ltda (area: escritério de gestéo de
projetos PMO — coorientagédo: Gustavo R Cercal) & UFPR (area: Eng? Mecénica —
orientacao Prof° Dr. Flavio I. Kubotta) via edital Fundagao Araucaria & Bosch 09/2019.

» Leonardo Bonotto Meciano. Metodologias ageis para gestdo de
projetos de manufatura. 2020. Iniciagdo Cientifica. (Graduando em
Engenharia Mecanica) - Robert Bosch Ltda, Fundacao Araucaria de
Apoio ao Desenvolvimento Cientifico e Tecnoldgico. Coorientador:

Gustavo Ribeiro Cercal
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Trabalho em regime celetista na Robert Bosch Ltda (Fabrica de Curitiba/PR),

ocupando as seguintes posicdes e responsabilidades durante o doutorado:

> Até Jul.2019: Engenheiro de Desenvolvimento de Processos.

(@]

Responsavel pelo desenvolvimento e otimizagao de processos
para manufatura de Sistemas de injecdo a Diesel e correcao
de desvios de processo na linha de producgéo;

Principais especialidades: usinagem eletroquimica e néo
convencionais de hidro-erosao, eletroerosao, rebarbacido com
agua a alta presséo (~1300 bar); testes de estanqueidade de
bombas, injetores e componentes; fluidos de corte para
usinagens convencionais; fluidos de calibracédo de sistemas
injecao diesel; tratamentos de superficies (limpeza industrial,

processos de protecao contra corrosao e galvanizagao).

> Ago.2019 — Jul.2022: Lider de Projeto de Manufatura.

o

©)

Coordenacéo de times em projetos na area da manufatura,
atendendo a escopo, custos, prazo e necessidades de times
multidisciplinares, nacionais e internacionais;

Apresentagdes de projetos para alta gestdo/direcédo e comités
de decisao da empresa (frequéncia mensal);

Projetos relacionados ao langamento de novos produtos na
manufatura; transferéncia de producao entre fabricas da Bosch

e/ou fornecedores; projetos de reestruturagdo da manufatura.

> Ago.2022 — Abr.2024: Chefe de Planejamento Técnico.
Assina como Eng® Quimico responsavel da fabrica de Curitiba, possui

responsabilidade sob sua lideranca direta de aproximadamente 25

pessoas nas seguintes areas:

(@]

o

©)

Desenvolvimento & Otimizacdo de Processos de Manufatura
(incluindo o desenvolvimento de novas tecnologias);
Escritorio de Gestado de Projetos de Manufatura (PMO);

Planejamento e Fabricagdo de amostras de clientes;
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54 DESEMPENHO ACADEMICO E PERIODO SANDUICHE

Realizado estagio de doutorado sanduiche por 3 meses na Technische
Universitdt Chemnitz (Alemanha), sendo bolsista do DAAD (Deutscher Akademischer
Austauschdiens), no periodo de Nov.2021 até Jan.2022, orientado pela Prof? Dr? Olfa
Kanoun no grupo de pesquisa Mess- und Sensortechnik, com foco no desenvolvimento
experimental da sintese e caracterizagao de hidrogéis baseados em alginato e/ou PVA
para utilizacdo em sensores eletroquimicos ou supercapacitores.

Todos os 36 creditos necessarios em relagao a disciplinas no Programa de Pos-
Graduacédo em Quimica da UFPR para obtencao do titulo de doutor foram concluidos.
Abaixo segue o detalhamento de cada disciplina cursada em determinado periodo e o
respectivo historico escolar retirado do SIGA em 05/03/2024, FIGURA 42.

Disciplinas cursadas durante doutorado e concluidas apos periodo trancamento do

doutorado (1° Semestre/2021):
QUIM-7038 SEMINARIOS D1 > Conceito A (créditos: 1)

Disciplinas cursadas durante doutorado e concluidas antes periodo trancamento do
doutorado (2019 ~ 2020):

QUIM-7039 SEMINARIOS D2 > Conceito A (créditos: 1)
QUIM-7033 QUIMICA QUANTICA E ESPECTROSCOPIA > Conceito A (créditos: 4)
QUIM-7023 NANOQUIMICA E NANOMATERIAIS > Conceito B (créditos: 4)

Validacdo de 26 créditos antes do ingresso no doutorado (provenientes do mestrado e

disciplina cursada de maneira isolada, ambas no PPGQ/UFPR entre 2015 e 2017):

QUIM7046 Principios de Quimica > Conceito A (créditos: 4)
QUIM7001 Calibragao Multivariada em Quimica Analitica > Conceito A (créditos: 4)
CQ736 Coldides e Quimica de Superficies > Conceito B (créditos: 4)

CQ736 Eletroquimica e Interfaces Conceito B (créditos: 4)

CQ824 Métodos Eletroquimicos de Analise Conceito A (créditos: 4)
CQ736 Fisico-quimica Avancada Conceito A (créditos: 4)
CQ792 Seminarios A
CQ793 Seminarios B

Pratica a Docéncia em Quimica

Conceito A (créditos: 1)

Conceito A (créditos: 1)

N2 20 2 2N 2

Conceito A (créditos: 1)
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Figura 42: Historico escolar do doutorado em quimica pela UFPR, retirado pelo sistema SIGA
em 05 de Margo de 2024.

MINISTERIO DA EDUCACAD
SETOR DE CIENCIAS EXATAS
UNIVERSIDADE FEDERAL DO PARANA

|
l ' I: P R PRO-REITORIA DE PESQUISA E POS-GRADUAGAQ

R ERSIATE FASRRAI 5D PARAIE PROGRAMA DE POS-GRADUAGCAD QUIMICA -

40001016026P2
Nome: GUSTAVO RIBEIRO CERCAL Documento: 04880445967
Data de Nascimento: 24/12/1991 Sexo: Masculino Naturalidade: Curitiba - Parana
Filiagdo: Amarildo de Souza Cercal e Dirlene Madalena Ribeiro
Curso: Doutorado em QUIMICA Data de Matricula: 12/11/2019 | Previs&o de Titulagdo: 30/04/2024
Curso Reconhecido pelo Parecer n® 487/2018 CNE/CES - Portaria MEC 609, D.O.U de 18/03/2019
Area de Concentragdo: FISICO-QUIMICA Linha de Pesquisa: Eletroquimica
Lingua Estrangeira: Inglés
Orientador: MARCIO EDUARDO VIDOTTI MIYATA
Titulo da tese:
HISTORICO ESCOLAR Data de emisséo: 05/03/2024
Cadige Disciplina - Turma | CHICR | Conceito | Frequéncia (%) PerlAno Docente
Obrigatdrias
QUIM-T039 | SEMINARIOS D2 - B 151 10.0/A 100 1° Sem./2020 | MARCIO EDUARDO VIDOTTI MIYATA
QUIM-TO38  |SEMINARIOS D1-A 1501 10.0/A 80 1° Sem /2021 | BRUNO JOSE GONGALVES DA SILVA,
IZABEL CRISTINA RIEGEL VIDOTTI MIYATA
Eletivas

QUIM-7023 | NANCQUIMICA E NANOMATERIAIS - A 5004 838 100 2° Sem./2019 | ALDO JOSE GORGATTI ZARSIN

QUIM-T033 | QUIMICA QUANTICA E ESPECTROSCOPIA - A 6074 10.0A 100 1° Sem./2020 | IEGO GUEDES SOBRINHO

QUIM-7024  |PRATICA DE DOCENCIA EM QUIMICA - A 151 Matriculado 0 2° Sem /2021 | MARCIC EDUARDO VIDOTTIMIYATA

Validagdes de Créditos

Caodigo Disciplina CHICR | Conceito | Frequéncia (%) Crédito (Tipo) Ano - Instituigdo
TOPICOS ESPECIAIS EM QUIMICA 11 - COLOIDES E QUIMICA DE 6014 B 100 Eletivo 2021 - UFPR
SUPERFICIES {Aproveitamento)

TOPICOS ESPECIAIS EM QUIMICA 1 - ELETROQUIMICA E INTERFACES 60i4 B 100 Eletivo 2021 - UFPR
{Aproveitamento)

TOPICOS ESPECIAIS EM QUIMICA 11 - FiSICO-QUIMICA AVANCADA 604 A 100 Eletivo 2021 - UFPR
(Aproveitamento)

METODOS ELETROQUIMICOS DE ANALISE - A 604 A 100 Eletivo 2021 - UFPR
(Aproveitamento)

SEMINARIOS A - A 151 A 100 Eletivo 2021 - UFPR
(Aproveitamento)

SEMINARIOS B- B 151 A 100 Eletivo 2021 - UFPR
(Aproveitamento)

CALIBRACAO MULTIVARIADA EM QUIMICA AMALITICA - A 60/4 A 93 Eletivo 2021 - UFPR
(Aproveitamento)

TOPICOS ESPECIAIS EM QUIMICA 11 - PRINCIPIOS DA QUIMICA 604 A 100 Eletivo 2021 - UFPR
(Aproveitamento)

Créditos de Disciplinas para Titulagdo (necessarios/concluidos) - Obrigatdrios: 212 Eletivos: 34/34 Total: 36/36

Resolugio no. 32/17 - CEPE Conceito: A = Excelente (8.0 a 10.0) B = Muitc Bom (8.0 a 8.9) C = Bom (7.0 a 7.8) D = Insuficiente (0.0 a 6.9)

MARCIO PERES DE ARAUJO
Coordenacgdo do Programa de Pés Graduacdo em

Quimica

CENTRO POLITECNICO - CURITIBA - Parana - Brasil
CEP 81531-990 - Tel: (41) 3361-3006 - E-mail: cpgquim@ufpr.br
https://siga.ufpr.br/sigalvisitante/autenticacao jsp - Codigo para autenticacdo: wkxBV7{3p
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APENDICE I: CARACTERIZAGAO DO OXIDO DE NIOBIO (NBxOv) VIA MEV, EDS
E ESPECIFICAGAO CONFORME FABRICANTE CBMM (COMPANHIA
BRASILEIRA DE METALURGIA E MINERAGAO)

i) EDS Reagente 6xido de nidbio (NbxOy) proveniente do fabricante CBMM
(Companhia Brasileira de Metalurgia e Mineragao)
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ii) EDS Eletrodo de Grafite e NbxOy prensado em malha de ago

Espectro EDS - Ponto 1

Eletrodo Grafite + Nb,O,
MEV
s Espectro EDS - Ponto 3
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APENDICE II: SINTESE ELETROQUIMICA E CARACTERIZAGAO DE
ELETRODOS DE PEDOT E PEDOT/NBxOy

A sintese de (nano)tubos/glébulos de PEDOT ¢é realizada com a utilizagao de
alaranjado de metila como hard template para polimerizagdo. Em pH abaixo de 3,1, o
alaranjado de metila adquire duas cargas opostas em sua estrutura promovendo
interacdes intramoleculares e formando precipitados, estes atuam como hard
templates durante a polimerizacdo do PEDOT e obtendo assim a estrutura de
(nano)tubos/glébulos durante a sintese. Tal metodologia foi desenvolvida por
Hryniewicz e Vidotti [9] e replicada neste trabalho afim de se estudar a influéncia da
agregacao de NbxOy neste material. A agregacédo do NbxOy foi realizada por adsorcao
através da imerséo do eletrodo previamente com (nano)tubos/glébulos PEDOT (dip
coating) em dispersao de NbxOy em agua destilada previamente submetida a processo
ultrassénico. Foram avaliados diferentes tempos de imersdo de 1h30, 2h30 e apds 5
dias com objetivo de realizar avaliagdo preliminar da possivel detecgao sinal
eletroquimico proveniente da adsorg¢ao do NbxOy na superficie do eletrodo.

A FIGURA 1I-1 mostra o resultado da caracterizacao eletroquimica em eletrélito
aquoso (Na2S0a4 0,5M) via voltametria ciclica a 20 mV s [FIGURA 1I-1 (A)] e primeiro
ciclo de carga e descarga a 1,0 mA.cm= [FIGURA II-1 (B)]. A presenca do NbxOy
provoca um leve aumento no sinal de corrente, ndo evidenciando novos picos redox e
mantendo o perfil voltamétrico do sistema. Entretanto, em relagdo a curva
galvanostatica de carga e descarga (GCD), observa-se a redugéo da queda dhmica,
aumento tanto do tempo de carregamento e quanto descarregamento em relagado ao

sistema apenas no PEDOT.

FIGURA II-1: Caracterizagao eletroquimica em Na SO4 0,5M da agregagao por adsorgao de
Nb20Osem 1h30 min, 2h30min e 5 dias do eletrodo com (nano)tubos/gldbulos PEDOT imerso
em dispersdo de 0,5 g L' Nb,O,. (A) Voltametria ciclica a 20 mV.s™" (B) Curvas de carga e

descarga a 1,0 mA.cm™,
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Andlises via FTIR (FIGURA 1I-2) nos eletrodos com PEDOT/NbxOy também
foram realizadas pdde ser evidenciado que nao ocorreu a formagéo de novos grupos
funcionais durante a agregagcdo do NbxOy ao eletrodo previamente sintetizado com
PEDOT.Em relacdo as bandas encontradas no FTIR, baseado em analises e
similaridades com outros estudos na literatura em relacdo as vibragdes moleculares,
sugere-se que a grande maioria das bandas encontradas no eletrodo PEDOT/NbxOy,
sdo provenientes de vibracbes moleculares do PEDOT, uma vez que nao é possivel
evidenciar alguma banda especifica do NbxOy (espectro preto) no eletrodo com
pentoxido de nidbio (espectro verde). Analisando as vibragdes moleculares
identificadas no FTIR, sugere-se que em 1515 cm™' a banda esteja relacionada ao
alongamento assimétrico da ligagdo C=C e em 1320 cm™' o0 alongamento entre anéis
do PEDOT pela vibragéo da ligagdo C-C. As bandas na regi&o entre 1203 cm™" e 1061
cm' estejam relacionadas a flexdo do grupo etileno C-O-C e as bandas na regido entre
981 cm™' e 689 cm" devido ao alongamento de anéis com grupo tiofeno C-S-C [118].
Em relacdo a matéria prima NbxOy, é possivel observar larga banda entre 900 e 800
cm™' sugerindo o alongamento da ligagdo Nb=0. A regido entre 569 cm' e 434 cm""

sugere-se o estiramento do Nb-O-Nb [119].

FIGURA II-2: Espectro FTIR da matéria prima Nb,Oy, eletrodo apenas com PEDOT, eletrodo
com PEDOT/Nb,O,.
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As imagens de MEV realizada nos eletrodos PEDOT/NbxOy (FIGURA 11-3)
evidenciam a discrepancia significativa do tamanho das moléculas de PEDOT
[estruturas globulares e menores nas FIGURAS II-3 (C), (D), (E) e (F) em relagao
NbxOy [agregados maiores distribuidos pela malha de ago nas FIGURAS II-3 (A), 25
(B) e 25 (D)]. Esse fato indica que apenas a imersdo dos eletrodos com PEDOT em
dispersdo de NbxOy nado é eficiente para o nivelar o tamanho das particulas entre
PEDOT e NbxOy, consequentemente apresentando risco dessa configuracao eletrodo
nao ter estabilidade pela baixa agregacdo dos materiais. Com esse resultado, a
melhoria do método de dispersao do NbxOy durante a sintese visando a dopagem mais
eficiente ao PEDOT se faz necessaria. Desse modo, a fim de tentar melhorar a
agregacgao desses materiais, foi adotada a estratégia de realizar a polimerizagdo do
mondmero EDOT em dispersdo que ja estivesse presente o NbxOy, os resultados
dessa estratégia sdo apresentados no APENDICE Ill com a sintese de PEDOT:PSS e
NDbxOy.
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FIGURA 11-3: Imagens MEV dos eletrodos com PEDOT/NbsO,. (A) Visao geral eletrodo
PEDOT/NbxOy com 2h30 de imerséo. (B) Particula de NbxOy. (C) Particula de Nb,Oy e glébulos
de PEDOT. (D) Ampliagdo da imagem (C) e detalhe da particula de Nb,O,. (E) Glébulos de
PEDOT. (F) Ampliacao e detalhe dos glébulos de PEDOT.
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APENDICE Iil: SINTESE ELETROQUIMICA E CARACTERIZAGAO DE
ELETRODOS DE PEDOT:PSS E PEDOT:PSS/NBxOy

A estratégia de agregacao do NbxOy por adsorgdo ao PEDOT apenas através
da imerséo (dip coating) do eletrodo previamente sintetizado com (nano)tubos/glébulos
de PEDOT (método de hard template com alaranjado de metila) se mostrou ineficiente
quanto ao nivelamento do tamanho das particulas entre PEDOT e NbxOy, vide imagens
MEV no APENDICE Il (FIGURA 11-3). Afim de otimizar a dispers&o do NbxOy e melhorar
agregacao com o PEDOT, foi adotada a sintese do PEDOT a partir da dispersao do
mondmetro EDOT em PSS~ (poliestireno sulfonato de soédio) [118], com e sem a
presenca do NbxOy disperso.

A FIGURA llI-1 elucida as caracterizagoes eletroquimicas em eletrélito aquoso
(Na2S04 0,5M) dos eletrodos com PEDOT:PSS em relagao ao PEDOT:PSS/NbxOy via
voltametria ciclica em diferentes velocidades de varredura [FIGURAS IlI-1 (A) e IlI-1
(B)], estudo de janelas de potencial em 50 mV s™! afim de avaliar potenciais picos redox
adicionais com a presencga do NbxOy [FIGURAS IlI-1 (C) e IlI-1 (D)], comparativo dos
eletrodos em voltametria ciclica a 50 mV s™' [FIGURA 1lI-1 (E)] e no 5° ciclo da curva
carga e descarga com 1mA cm? [FIGURA Illl-1 (F)]. E possivel observar nas
voltametrias ciclicas a presenca do NbxOy um potencial pico de oxidagao entre -0,6 V
e 0,2 V referente a oxidagao e redugao entre -0,8 V e -0,6 V (sobreposi¢ao com pico
redox PEDOT) referente a reagéo redox faradaica do pentdxido de nidbio [120, 121],
e novamente na curva de GCD, observa-se a redugéao significativa da queda éhmica,
aumento tanto do tempo de carregamento, quanto descarregamento quando PEDOT
esta dopado com NbxOy.

ApoOs a caracterizacao eletroquimica, os eletrodos foram caracterizados em
MEV (FIGURA 1lI-2), onde banda de absorgao do niébio no EDS pbde ser detectado
apenas no eletrodo que continha NbxOy em sua composi¢cdo. A morfologia dos
materiais depositados na malha de acgo tanto do eletrodo de PEDOT:PSS [FIGURA IlI-
2 (A)] quanto no de PEDOT:PSS + NbxOy [FIGURA IlI-2 (B)] foram muito similares, a
unica diferenga encontrada foi que a presenga de niébio na composi¢cao apresentou
um pouco mais de rugosidade quando comparada ao eletrodo apenas com

PEDOT:PSS. Esse resultado evidencia que a estratégia de sintese via dispersao de
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todas as substancias em meio aquoso e posteriormente a realizagao da polimerizagao
do mondémero (nesse caso via eletrodeposigcdo) melhorou significativamente a

agregacao deste polimero condutor com o NbxOy.

FIGURA 1lII-1: Caracterizacdo eletroquimica em NaSO4 0,5M eletrodos flexiveis com
PEDOT:PSS e PEDOT:PSS/Nb,Oy (A) Voltametria ciclica em diferentes velocidade de
varredura PEDOT:PSS (B) Voltametria ciclica em diferentes velocidade de varredura
PEDOT:PSS/NbsOy. (C) Voltametria ciclica a 50 mV s com intervalos de potencial
PEDOT:PSS (D) Voltametria ciclica a 50 mV s’ com intervalos de potencial
PEDOT:PSS/NbsOy. (E) Comparativo voltametria ciclica a 50 mV s' PEDOT:PSS e
PEDOT:PSS/NbOy (F) Comparativo 1° ciclo carga e descarga a 1,0 mA.cm? PEDOT:PSS e
PEDOT:PSS/NbxO,.
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FIGURA 1lI-2: Imagens MEV dos eletrodos apds a caracterizagao eletroquimica em com (A -
B PEDOT:PSS; (C-D) PEDOT:PSS/Nb,O,.

50 ym

PEDOT:PSS

PEDOT:PSS
Nb,O,

Dentre os experimentos realizados e resultados obtidos com a agregacao de
PEDOT e NbxOy, a sintese com utilizacdo do PSS (poliestireno sulfonato de sodio) no
meio para dispersar o mondmero e NbxOy foi a que se obteve melhor resultado.
Entretanto do ponto de vista de elucidar um método simples visando scale-up (escala

de fabricagao piloto/seriada) de superpacitores flexiveis (objetivo final desse projeto de
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pesquisa) essa sintese é extremamente morosa. Sao necessarios aproximadamente
7 dias sob agitacdo magnética com ciclos diarios de 15 minutos em bancada de
ultrassom até que o EDOT se disperse completamente e apresente aspecto visual
homogéneo quando em presenga de NbxOy e PSS™ no meio, apresentando também
baixa repetitividade de resultados nas caracterizagdes eletroquimicas. Tais
comportamentos mostram a dificuldade de dispersar esses dois materiais em ambiente
aquoso, visto que sdo insoluveis em agua. Mediante a esses aspectos e aprendizado
até aqui, foi decidido seguir o estudo da agregacao do NbxOy com polipirrol mediante

outras estratégias de sintese, apresentadas na secao 4.2.
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