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RESUMO

Nesse trabalho foram desenvolvidos materiais para serem aplicados em eletrodos
de supercapacitores. Supercapacitores sao componentes que armazenam uma
grande quantidade de energia tendo como caracteristica altos valores de
capacitancia quando comparados aos capacitores convencionais, como 0s
capacitores eletroliticos, por exemplo, os quais também s&o capazes de armazenar
e liberar energia de uma forma extremamente rapida quando comparado com as
baterias, além de possuir uma vida util maior. Embora o supercapacitor se destaque
pela sua alta densidade de poténcia; sua densidade de energia € menor do que a
das baterias, levando em consideragao dispositivos de tamanhos similares. Portanto,
uma bateria consegue armazenar mais energia que um supercapacitor. Assim
sendo, é importante que se desenvolva novos componentes para que suas
caracteristicas menos vantajosas sejam melhoradas. Uma forma de aumentar sua
performance €& desenvolver novos materiais para seus eletrodos. Caracteristicas
muito importantes, aos eletrodos, sdo a sua area superficial e sua condutividade.
Com o aumento da area é possivel atingir maiores valores de capacidade de
armazenamento de energia e com uma condutividade mais elevada o componente
consegue proporcionar melhores regimes de carga e descarga, visto que assim, é
aumentada a eficiéncia no transporte de elétrons. Estruturas de carbono na forma de
esferas conseguem propiciar alta condutividade e grandes areas superficiais. Essas
esferas podem ser desenvolvidas em tamanho submicrométrico, incorporando,
assim, suas vantagens morfoldgicas e eletroquimicas. Portanto, nesse trabalho,
foram obtidas, esferas submicrométricas de carbono utilizando, como base da
sintese, o método Stober, empregando tanino obtido através do processo de
lixiviagdo da casca da Acacia-Negra (Acacia mearnsii), como precursor natural. As
esferas obtidas mostraram-se promissoras, pois além de apresentarem uma
morfologia dentro do esperado para esse tipo de sintese, também apresentaram
valores eletroquimicos que justificam um estudo mais aprofundado considerando
sua utilizagcdo em eletrodos de supercapacitores. Os valores de area superficial das
esferas produzidas a partir do tanino atingiram até 507 m2.g™! e capacitancia de 66,3
F.g'.

Palavras-chave: Método Stober, Tanino, Supercapacitores, Esferas de carbono.
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ABSTRACT

In this work, materials were developed to be applied in supercapacitor electrodes.
Supercapacitors are components that store a large amount of energy, characterized
by high capacitance values when compared to conventional capacitors, such as
electrolytic capacitors, for example. They can also store and release energy
extremely quickly compared to batteries, in addition to having a longer lifetime.
Although supercapacitors stand out for their high power density, their energy density
is lower than that of batteries, considering devices of similar sizes. Therefore, a
battery can storage more energy than a supercapacitor. Hence, it is essential to
develop new components to improve its less advantageous characteristics. One way
to increase its performance is by developing new materials for its electrodes. The
electrode's surface area and conductivity are crucial characteristics. Increasing the
surface area enables higher energy storage capacity, and with higher conductivity,
the component can provide better charge and discharge rates, thereby increasing
electron transport efficiency. Carbon structures in the form of spheres can provide
high conductivity and large surface areas. These spheres can be developed in
submicrometric sizes, incorporating their physical and chemical advantages. Thus, in
this work, submicrometric hollow carbon spheres were obtained using the Stdber
method, employing tannin obtained through the leaching process of the Black Wattle
bark (Acacia mearnsii), as a natural precursor. The developed spheres proved to be
promising, as they not only exhibited the expected morphology for this type of
synthesis, but also showed electrochemical values that justify further investigation for
their use in supercapacitor electrodes. The surface area values of the spheres

produced from tannin reached up to 507 m2.g-! and a capacitance of 66.3 F.g™".

Keywords: Stober method, Tannin, Supercapacitors. Carbon spheres.

Xii



1. INTRODUGAO

A busca por novas fontes de energia e o desenvolvimento de meios mais
eficientes para armazena-las cresce de maneira proporcional ao avango tecnologico
em todo o planeta [1, 2, 3]. Com o surgimento de tecnologias que desempenham
multiplas fungbes e suas consequentes necessidades de autonomia energética; as
pesquisas que buscam desenvolver maneiras de armazenar uma maior quantidade
de energia possivel, em um dispositivo, sempre garantindo sua durabilidade e
eficiéncia, além de trabalhar com materiais que ndo afetem o meio ambiente, se
tornaram pecgas fundamentais para o avango tecnolégico nos dias atuais, pois tao
importante quanto gerar energia é também encontrar uma forma de guardar essa
energia, seja para uso imediato ou futuro [4, 5, 6].

Atualmente o combustivel de origem fossil, como o petréleo e o gas natural, é
o0 mais amplamente utilizado no mundo, porém traz diversos problemas
relacionados ao meio ambiente e principalmente a saude das pessoas em razao da
emissdao de dioxido de carbono e outros gases, além de ser uma fonte nao
renovavel de energia [7, 8]. O aquecimento global e o aumento de poluentes na
nossa atmosfera acabam por causar danos, ndao somente a saude dos seres, mas
também a economia, devido ao aumento de desastres naturais, agravamento da
desigualdade social e ao impacto na agricultura ocasionado pelas mudangas
climaticas [9, 10, 11].

Em meio a essa necessidade em encontrar uma forma de explorar fontes de
energia que nao agridam o meio ambiente, investimentos em fontes de energia
renovaveis, como a energia edlica e solar, vem crescendo nos ultimos anos [12, 13,
14].

E importante que o desenvolvimento das tecnologias dos componentes de
armazenamento de energia elétrica avance para que possamos aproveitar de
maneira mais eficiente a geragdo dessas fontes de energia. Dentre esses
componentes se destacam o capacitor convencional, o supercapacitor e a bateria
[15, 16, 17, 18].

Os supercapacitores vem ganhando destaque entre os dispositivos de
armazenamento de energia, pois além de conseguir armazenar elevada

capacitancia, sdo capazes de libera-la de forma rapida, caracteristicas essenciais



para diversas aplicagdes, como em armazenamento de energias renovaveis,
turbinas edlicas, células solares, veiculos elétricos entre outras [6, 19, 20,21].

Por outro lado, o supercapacitor nao apresenta densidade de energia muito
elevada quando comparado as baterias. Isso representa que esse dispositivo
armazena menos energia por unidade de massa em relagao as baterias [22, 23].

Nesse trabalho foi desenvolvido um material poroso, na forma de esfera oca
de carbono, para ser utilizado como eletrodo de supercapacitores. As esferas de
carbono (ECs) permitem um maior armazenamento de energia em sua estrutura,
pois sua superficie composta de poros aumenta significativamente a area ativa do
material. Outras caracteristicas importantes desse material, proporcionada pela sua
estrutura diferenciada, sdo sua densidade relativamente baixa, boa estabilidade
quimica e térmica [24, 25, 26, 27, 28].

Para a obtencdo das ECs foi utilizado o método Stober em conjunto com
resorcinol e formol como precursores de carbono. O material utilizado como
precursor de silica foi o TEOS, sendo assim possivel desenvolver a estrutura oca
das esferas [29, 30].

Independentemente da area de pesquisa, € essencial que se considere a
questdao ambiental durante o desenvolvimento e producdo de um novo produto.
Visando encontrar um meio de amenizar os impactos ambientais que alguns
materiais acabam por ocasionar ao meio ambiente, se optou por avaliar e testar o
tanino, pois se trata de um material natural, ndo prejudicial ao meio ambiente, barato
e abundante e que vem sendo estudado como precursor de carbono, mostrando

resultados importantes em algumas aplicagdes [31, 32, 33].



1.1 OBJETIVOS
1.1.1 Objetivo Geral

Desenvolver esferas de carbono utilizando como base o método Stdber,
empregando como precursor o tanino da Acéacia-Negra (Acacia mearnsii), visando a

sua aplicagdo como material para eletrodos de supercapacitores.

1.1.2 Objetivos Especificos

- Desenvolver esferas ocas de carbono utilizando como base do método
Stober.

- Utilizar como precursor de carbono um material que ndo agrida o meio

ambiente.
- Caracterizar quimicamente e morfologicamente o material desenvolvido.

- Avaliar o material desenvolvido através de curvas galvanostaticas de carga e

descarga e de voltametria ciclica.

- Caracterizar o material utilizando as técnicas MEV, Raman, EDS e BET.



2. FUNDAMENTAGAO TEORICA

2.1 Componentes para Armazenamento de Energia

O desenvolvimento de componentes que tenham por funcdo armazenar
energia vem crescendo nas ultimas décadas impulsionado pelas tecnologias que
dependem desses dispositivos para o seu avancgo.

Componentes como o capacitor convencional, o supercapacitor e as
baterias vém se tornando protagonistas nas mais variadas linhas de pesquisas,
sendo fundamental para o seu aprimoramento, o desenvolvimento dos materiais
que constituem seus eletrodos [34].

Cada tipo de componente é mais adequado para um tipo de aplicacéo
especifica e seu comportamento eletroquimico Ihe conferira caracteristicas
diferentes em relagao a capacitancia, densidade de energia, densidade de poténcia
e a vida util dos dispositivos [19, 20].

Por serem utilizadas em automoveis, celulares e ficarem em local de facil
acesso ao usuario, as baterias sdo os dispositivos mais conhecidos do publico em
geral. Elas tém como caracteristica elevada densidade de energia, porém como
suas reagdes quimicas sio lentas esses componentes acabam por suportar baixas
densidades de poténcia elétrica [35].

Os capacitores convencionais tém seu principio de armazenamento através
do acumulo de cargas, de forma eletrostatica, nos seus eletrodos, sendo esses
separados por um material isolante. Apesar da velocidade de carga e descarga ser
extremamente rapida; esse tipo de componente ainda ndo é capaz de armazenar
grande quantidade de energia, tendo principalmente, como limitante, o material
dielétrico utilizado nesse tipo de tecnologia [36].

Para tentar suprir essas lacunas deixadas pelas baterias (baixa poténcia
especifica) e pelos capacitores convencionais (baixa energia especifica) tem se
desenvolvido pesquisas em cima dos supercapacitores, pois esses componentes
sdo muito eficientes no transporte de cargas, além de armazenarem grande
quantidade de energia [37, 38]. A Figura 1 mostra o comparativo desses

componentes através do grafico Ragone.



Figura 1 - Grafico Ragone (poténcia especifica versus energia especifica).
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Fonte: Adaptado pelo autor. [4]

2.1.1 Supercapacitores

Supercapacitores, também chamados de capacitores eletroquimicos, sao
componentes que armazenam uma grande quantidade de energia quando
comparados aos capacitores convencionais, como o eletrolitico, por exemplo.
Também sao capazes de liberar energia de uma forma extremamente rapida ao
serem comparados com as baterias [39, 40].

O capacitor eletroquimico é formado por dois eletrodos (que ficam em contato
com coletores de corrente elétrica) separados mecanicamente por um isolante.
Esse isolante, que € normalmente feito de fibras de papel natural ou sintético
(dependendo da aplicagao), fica impregnado com um eletrdlito e deve permitir a
transferéncia ibnica das cargas através desse liquido.

Os supercapacitores podem ser divididos em trés categorias dependendo da
maneira com que eles armazenam energia em seu interior. Assim temos os
supercapacitores de dupla camada (EDLC), os pseudocapacitores e o0s
supercapacitores hibridos [38, 41, 42].

Os componentes denominados supercapacitores de dupla camada
armazenam as cargas elétricas de maneira eletrostatica. Esse processo, néo

faradaico, ou seja, sem transferéncia de carga entre eletrodo/eletrdlito, ocorre ao se
5



aplicar uma diferenca de potencial entre os eletrodos do componente, ocasionando
um acumulo de ions, do eletrdlito, na superficie dos eletrodos e de carga oposta a
sua polaridade. Assim se obtém uma interface de dupla camada em cada um dos
eletrodos.

Ao se aplicar uma diferenca de potencial entre os eletrodos do capacitor de
dupla camada, o eletrodo positivo atrai ions negativos do eletrdlito, os anios, para a
sua superficie. Ja o eletrodo carregado negativamente atrai, para a sua superficie,
os ions positivos, cations. A formacado dessas duas interfaces entre eletrodos e
eletrdlito é
energia nos EDLCs [43, 44].

Os capacitores eletroquimicos podem também armazenar energia através de

chamada de dupla camada e é responsavel pelo armazenamento de

processos em que ha transferéncia de cargas elétricas entre o eletrodo e o eletrdlito.

O armazenamento dos pseudocapacitores acontece através do mecanismo
chamado redox, as reacgdes faradaicas, sendo um processo diferente ao do
capacitor de dupla camada, que ocorre de maneira eletrostatica. Nesse dispositivo
acontecem os processos de oxidacdo e reducdo, onde os elétrons sao retirados ou
cedidos ao eletrodo, respectivamente [43, 44].

Nesses componentes o0s ions que estdo na interface eletrélito-eletrodo
absorvem cargas por meio da transferéncia de elétrons dando origem a reagao, que
€ limitada pela mobilidade dos ions [45].

Ambos os tipos de armazenamentos estao representados na Figura 2.

Figura 2 - Mecanismos de armazenamento. a) Dupla camada e b)
Pseudocapacitancia.
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Adaptado pelo autor. (Miller et al. 2018, [109])



Supercapacitores Hibridos utilizam as duas formas de armazenamento
citadas acima. Um eletrodo composto de carbono armazena energia na forma
eletrostatica em dupla camada e o outro eletrodo, normalmente composto por um
oxido metalico ou polimero condutor, na forma de reacdes faradaicas [46].

Os principais objetivos deste tipo de capacitor eletroquimico € se valer da
vantagem de cada uma das duas formas de armazenar energia, assim como,
amenizar os pontos fracos delas. A alta velocidade de carga e descarga dada pelos
EDLCs devido ao processo eletrostatico combinada com a maior capacitancia do
processo redox fazem deste tipo de capacitor um componente bastante estudado,
pois conseguem atingir valores de maior poténcia e energia quando comparados aos
capacitores constituidos por somente um dos processos de armazenamento de
energia, além de ampliar a faixa de tensao de trabalho [47, 48].

Os capacitores hibridos também podem ser feitos a partir da combinacdo do
carbono com um oOxido de metal ou do carbono com um polimero condutor, em
ambos os eletrodos. Nesse caso sdo chamamos de capacitores hibridos simétricos e
apresentam alta densidade de energia, alta densidade de poténcia e boa
ciclabilidade.

Abaixo, na Figura 3, se encontra um esquema com os tipos de capacitores

eletroquimicos e seus principais materiais de eletrodo.

Figura 3 - Tipos de capacitores e seus eletrodos.
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Adaptado pelo autor. (Najib et al. 2019, [49])
Uma forma de aprimorar o desempenho dos supercapacitores é investigar

alternativas de materiais para compor seus eletrodos, contribuindo para o aumento



de sua capacitancia, proporcionar uma densidade de energia e de poténcia mais

elevadas e ampliar sua vida util.

2.2 Materiais utilizados para producao de Supercapacitores

O tipo de capacitor eletroquimico e suas caracteristicas sao determinadas
pelos materiais que o compde. A qualidade da interagdo entre os eletrodos e o
eletrdlito, assim como o movimento dos elétrons e ions € dependente de cada
material que foi escolhido para compor o sistema capacitivo.

Além dos materiais utilizados na produgao dos eletrodos, o eletrélito também
tem grande influéncia no desempenho dos supercapacitores. A resisténcia
equivalente (ESR) e a poténcia especifica estdo estreitamente ligadas a
performance dos dispositivos, visto que a janela eletroquimica do eletrdlito ditara a
diferenca de potencial que pode ser aplicada ao componente [50].

A escolha do eletrdlito normalmente esta relacionada ao tipo de aplicacdo que
se deseja empregar ao dispositivo. Eletrdlitos aquosos entregam uma resisténcia
elétrica menor comparada aos eletrolitos organicos. Por outro lado, os materiais
organicos atingem uma faixa de tensao de trabalho maior.

Os eletrélitos sdo comumente divididos em trés grupos: aquoso, organico e 0s
liquidos ibnicos.

A categoria dos eletrélitos aquosos tem por caracteristicas alta condutividade
ibnica, baixa resisténcia interna e um pequeno diametro de moléculas; o que acaba
por facilitar a sua penetracdo nas camadas mais estreitas dos eletrodos. A principal
desvantagem dessa categoria € a sua estreita janela de potencial de trabalho, o que
acaba por limitar seu uso em aplicagdes onde se requer picos de tensdes mais
elevados. Dentre os eletrolitos aquosos mais utilizados estdo o H2SO4 (acido) e o
eletrélito KOH (alcalino) [51].

A maioria dos dispositivos de armazenamento de energia utilizam eletrdlitos
organicos. Em aplicagbes de supercapacitores esse tipo de eletrdlito consegue
atingir um potencial de até aproximadamente 3V. Além de serem atraentes pelo
elevado potencial, os eletrdlitos organicos também possuem baixa volatilidade e alta

estabilidade eletroquimica, porém possuem baixa condutividade ibnica, alta



viscosidade que limitam a densidade de poténcia do componente, além de serem
prejudiciais ao meio ambiente podendo liberar compostos toxicos [51, 52].

A categoria dos liquidos ibnicos vem sendo utilizada, em supercapacitores, a
menos tempo que os eletrdlitos citados acima. Assim como os eletrélitos organicos,
os liquidos ibnicos conseguem armazenar mais energia que os eletrolitos aquosos,
pois possuem uma janela de potencial maior. Os liquidos ibnicos sao muito pouco
volateis, aprestam boa mobilidade de seus ions e baixa toxidade [51, 53].

Os liquidos ibnicos apresentam baixa capacitancia especifica e alta
viscosidade quando comparados aos outros tipos de eletrdlitos. A alta viscosidade e
baixa condutividade ibnica acabam influenciando negativamente o desempenho em

poténcia especifica dos componentes que utilizam esse eletrdlito [51, 52].

2.2.2 Materiais para eletrodo de Supercapacitores

Ja os materiais que constituem o eletrodo sdo responsaveis por conferir a
forma como a energia sera armazenada no interior do capacitor, assim como
desenvolver as caracteristicas capacitivas, de densidade de poténcia e de
densidade de energia.

Materiais constituidos de carbono sdo os mais amplamente empregados
como eletrodos de supercapacitores. Carbono ativado, grafeno e nanotubos de
carbono sdo muito utilizados devido as suas elevadas areas superficiais, alta
condutividade elétrica, boa estabilidade quimica; além de serem relativamente
baratos [47, 50]. O carbono é um atomo constituinte dos compostos organicos, logo
0s materiais organicos podem ser utilizados como precursores de carbono [54]. Com
isso se abre um leque de possibilidades de estudo ao redor das aplicagdes do
carbono, sendo uma delas a utilizacdo como eletrodo.

Com esse tipo de material € possivel armazenar energia através do
mecanismo de dupla camada elétrica, que € formada entre a superficie do eletrodo
de carbono e o eletrdlito, e por isso, a capacitancia tem uma dependéncia importante
com a superficie dos eletrodos, assim como o quanto desta area superficial esta
acessivel aos ions do eletrdlito [55].

O material de carbono mais utilizado para eletrodos de supercapaciores é o
carbono ativado. Comparado aos outros materiais de carbono ele € barato,
abundante e facil de ser obtido, além de ter uma area superficial elevada [56].



A estrutura do carbono ativado é de extrema importancia para se atingir
maiores areas superficiais. Seus poros apresentam diversos tamanhos com
didmetros na faixa dos microporos (<2nm), mesoporos (de 2nm até 50nm) e
macroporos (maiores que 50nm). E importante observar essa caracteristica, pois os
ions do eletrdlito ndo conseguem acessar os poros do eletrodo se esses forem
relativamente menores, e assim, o conjunto acaba por deixar de aproveitar toda a
capacidade eletrostatica que o material pode oferecer [57,58].

Para que esses materiais tenham sua porosidade aumentada e assim atinjam
uma maior area superficial um processo chamado de ativagao € feito para modificar
as suas superficies. O processo de ativagao pode ser fisico ou quimico.

A ativacao fisica é obtida submetendo o material precursor em um tratamento
térmico a alta temperatura, entre 700°C e 1200°C, na presenga de gases como o
argbdnio ou nitrogénio, por exemplo. Para ativar quimicamente o material, se utiliza
temperaturas mais baixas na presenca de ativantes como o hidréxido de sédio,
acido fosforico ou cloreto de zinco [56].

A Tabela 1 apresenta diversos precursores de carvao ativado e suas respectivas
areas superficiais.

Tabela 1 - Precursores de carvao ativado.

Precursor de carbono Método de ativacio BET (m2.g?)
Casca de coco KOH 1660
Madeira de eucalipto KOH 2970
Bambu KOH 1290
Celulose KOH 2460
Amido de batata KOH 2340
Amido KOH 1510
Sacarose CO, 2100
Borras de cerveja KOH 3560
Fibra de banana ZnCl, 1100
Grao de milho KOH 3200
Bagaco da cana-de-aclcar ZnCl;, 1790
Casca de damasco NaOH 2335
Concha de Sementes de Girassol KOH 2510
Café moido ZnCl, 1020

Adaptada pelo autor. (Gonzales, 2015, [39])
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Outro material muito utilizado s&o os nanotubos de carbono (CNTs), Figura 4.
Sao materiais formados por moléculas de nanoestruturas cilindricas sendo
classificados como nanotubos de parede simples (SWNT) ou nanotubos de paredes
de multiplas camadas (MWNT) dependendo do numero de folhas de grafeno em sua
estrutura. Os SWNT sdo muito flexiveis e possuem tamanhos em torno de 5nm
enquanto os MWNT atingem comprimentos que giram na média de 20 nm [49].

Os CNTs por terem uma boa condutividade elétrica e area superficial
acessivel; sdo normalmente considerados como candidatos quando se deseja
desenvolver supercapacitores com alta poténcia, além de servirem como suporte
para materiais ativos em sua superficie.

Uma desvantagem é que os CNTs tém baixa area superficial chegando a
valores proximos de 500 m2.g' resultando em baixa densidade de energia [60].
Outro ponto negativo é que sua capacitancia gravimétrica € baixa em relagdo ao
carvao ativado; o que pode ser facilmente melhorado se combinado os nanotubos de

carbono com carvao ativado através de uma sintese [56].

Figura 4 - Representacéao grafica do grafeno.

Adaptada pelo autor. (Ferreira et al. 2009, [110])

O grafeno, Figura 5, também € um material que tem sido muito estudado nos
ultimos tempos, em diversas areas, devido as suas notaveis qualidades combinadas
com sua facil obtencado e por ser um material barato de ser produzido, visto que é

feito a partir da grafita, mineral abundante na natureza.
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Esse material tem um grande potencial para ser utilizado em dispositivos que
armazenam energia, pois tem uma alta condutividade elétrica, boa estabilidade
quimica além de sua alta area superficial [60, 62].

O grafeno é um material extremamente fino e leve, apresentando atomos de
carbono em uma estrutura hexagonal. Conhecido também como “papel
nanocomposito” ele apresenta uma condutividade elétrica maior que a do carvao
ativado, alta flexibilidade e resisténcia mecanica. Possui area superficial em torno de
2630 m2.g™! e capacitancia de 550 F.g" [56].

Figura 5 - Representacgéao grafica do grafeno.
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Fonte: Pagina de enciclopédia online [111].

Materiais que também estdo sendo bastante utilizados em desenvolvimentos
de eletrodos para supercapacitores sdo os Oxidos metalicos e os polimeros
condutores.

Oxidos metalicos ajudam no armazenamento de energia através das reacdes
faradaicas rapidas que ocorrem tanto na regido da superficie dos eletrodos como
em suas regides internas, chamadas de bulk. Diferentemente das baterias de litio
na qual os ions estéo intercalados na estrutura dos materiais a pseudocapacitancia
dos oxidos metalicos estdo fracamente ligados a sua superficie. Os grupos
funcionais presentes na superficie, assim como os contornos de grao, podem atuar

como excelentes centros redox para o armazenamento de cargas [406].
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Sao materiais que apresentam alta capacidade especifica e baixa resisténcia
elétrica, sendo ambas caracteristicas essenciais para o desenvolvimento de
eletrodos para supercapacitores [46, 59].

O oxido de ruténio é o 6xido metalico que apresenta melhores resultados
eletroquimicos para supercapacitores. Possui alta condutividade elétrica, ampla
janela de potencial, alta vida util, alta estabilidade quimica/térmica e propriedades
de oxidacao-reducéo.

Por ter capacitancia especifica e condutividade relativamente altas além de
otima reversibilidade em suas reagdes redox € o 6xido de transicdo mais estudado.

Por ter capacitancia especifica e condutividade relativamente altas além de
6tima reversibilidade em suas reagdes redox € o oxido de transicdo mais estudado.
Porém esse material é caro e téxico, sendo um empecilho para ser aplicado em
produtos comerciais [63].

Devido a isso outros 6xidos metalicos vém sendo estudados como alternativa
ao RuOz2 assim como a sua propria utilizagdo como compdésito em uma combinagao
com materiais de carbono.

Uma das alternativas ao RuO2 € o NiO por ser um 6xido barato e de facil
obtencao, além de possuir boa estabilidade térmica e quimica e longa vida util. As
sinteses com o oxido de Ni sdo geralmente de facil preparo e o seu custo é um fator
que atrai estudos, além de ser um material que n&do agride o meio ambiente.

Quando combinado com o carbono ele apresenta alta capacidade especifica
e estabilidade mecanica se tornando um material promissor para aplicagdo em
eletrodos de supercapacitores [64].

Alguns estudos mostram que nanopartécilas de NiO apresentam capacitancia
de 500 F.g' em densidade de corrente de 1 A.g' em solugdes aquosas para
particulas na ordem de 5-10 nm.

Porém sua baixa condutividade elétrica ainda o tornam um material que
demanda mais estudos para que a sua utilizagao seja viavel.

Um meio encontrado para amenizar a baixa condutividade desse 6xido é o
desenvolvimento de um composto de NiO com outro material de alta condutividade,
como por exemplo, o carbono, nano tubos de carbono e o grafeno [65, 66].

Nanoestruturas de Ni depositadas em nanofibras de carbono mostram bons

resultados onde apds 10.000 ciclos de carga e descargas a eficiéncia coulombica se
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mantem em 98%. A combinacdo desses materiais fornece ao sistema um rapido
movimento aos elétrons devido a estrutura de carbono além da contribuigao
pseudocapacitiva do 6xido de Ni [67].

O o6xido de manganés vem sendo utilizado devido ao seu baixo custo e
disponibilidade natural, além de ndo causarem problemas ao meio ambiente.

A boa interagdo desse 6xido com eletrolitos aquosos também o faz uma boa
alternativa de material para eletrodo [68].

Um dos métodos mais utilizados para a utilizagdo desse material é a
deposicédo eletroquimica, onde se obtém um filme uniforme com sua espessura
podendo ser controlada.

Filmes de nanoporos de diéxido de manganés foram produzidos por
eletrodeposigéo na superficie de ago inoxidavel. Foi obtido capacitancia de 305 F.g™"
em em densidade de corrente de 1 A.g”' [28]. Em um outro estudo, foram criados
nanocompdsitos de MnO2/rGO. Em folhas de rGO foi depositada nanopartiiculas de
MnO2 formando uma estrutura com grande area superficial melhorando a
movimentacao dos ions dentro da estrutura e assim aumentando a condutividade do
sistema e atingeindo uma capacitancia especifica de 473 F.g"' com uma densidade
de corrente de 0,25 A.g" [69].

Algumas pesquisas vém ganhando destaque nos ultimos anos em que se
utilizam o nidbio. Esse elemento tem se mostrado importante em diversas
aplicacbes como a utilizagdo em ligas metalicas na area aeroespacial e como
material para eletrodos em dispositivos de armazenamento de energia.

Os oxidos de nidbio estdo disponiveis em diferentes estequiometrias, sendo
as mais estudadas o pentdxido de nidbio (Nb20s) e o didxido de nidbio (NbOz2).

O pentoéxido de Nb é um sodlido branco, semicondutor, estavel ao ar e
insoluvel em agua. Dependendo do tempo e temperatura de seu tratamento térmico,
natureza de seus precursores e variaveis da sintese, pode adquirir diferentes fases
cristalograficas, como ortorrémbica, pseudohexagonal, além da estrutura amorfa
[70].

Oxidos de transi¢do, como o pentéxido de nidbio, apresentam reacdes redox
quando incorporados aos eletrodos de supercapacitores, e com isso, conseguem
aumentar a energia armazenada no sistema. Porém esses Oxidos tém baixa

condutividade elétrica e baixa estabilidade quimica [71].
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Devido a baixa condutividade desse material, se faz necessario a introdugao
de um outro material que possa minimizar essa caracteristica. Um composto
formado com carbono, por exemplo, se torna uma alternativa de extrema
importancia para compensar essa caracteristica e assim desenvolver um eletrodo
com maior potencial de aplicabilidade.

Alguns estudos ja mostram bons resultados aliando a alta condutividade e
area superficial do carbono com a alta pseudocapacitancia do Nb20s na fase
ortorrbmbica.

Lim et al (2015) obtiveram uma boa melhora na capacidade especifica,
densidade de energia e densidade de poténcia de eletrodos compostos por Nb
cobertos por carbono. Através de um sistema de microemulsdo de agua em éleo,
controlando a fase cristalina do Nb20s através da utilizagdo de uma solugéo acida
(ortorrdmbica) ou basica (pseudohexagonal), ele mostrou que cobrir as particulas de
nidbio traz vantagens importantes para o desempenho de eletrodos com aplicagéo
em supercapacitores [71].

Outro estudo, elaborado por Zhang et al (2018), apresenta resultados onde a
estrutura, Fig. (7), de Nb20s coberta por carbono consegue elevar o desempenho
eletroquimico dos eletrodos, mostrando que a capacidade especifica, dada em
m.A.h.g™" é superior & do material de nidbio, em taxas de varredura acima de 10
mV.s™, quando esse ndo é protegido por uma casca de carbono. Essa arquitetura
onde esferas de carbono mesoporosas cobrem nanoparticulas de pentdoxido de
niobio facilita o transporte de cargas e a difusdo de ions trazendo excelente
propriedade pseudocapacitiva [72].

Os polimeros condutores sao materiais que também vem sendo utilizados e
estudados para aplicacbes em eletrodos de supercapacitores devido a sua
pseudocapacitancia. A alta condutividade e o baixo custo sdo caracteristicas
atrativas que levam esses materiais a serem escolhidos, porém sua baixa
capacitancia faz com que eles ndo tenham uma faixa de aplicacdo muito
abrangente. Devido a degradagcdo mecanica dos eletrodos constituidos de
polimeros condutores durante ciclos de carga e descarga, o comportamento
eletroquimico fica abaixo do esperado [73].

Uma forma de cobrir essa caracteristica indesejada é a utilizagcao de éxidos

de transigao juntamente ao polimero com o objetivo de melhorar seu desempenho.
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A polianilina (PAni) € um polimero condutor e € o material polimérico mais
promissor para ser utilizado como eletrodo em supercapacitores. Seu baixo custo,
facil obtencao e alta condutividade sao fatores importantes a seu favor. Degradacgéao
mecanica ao longo de ciclos de carga e descarga € um ponto negativo que pode ser
compensando utilizando materiais de carbono em uma combinagdo com o PAni e

assim também aumentar sua capacitancia [74].

2.2.1 Esferas de Carbono

O carbono tem sido estudado nas suas diversas formas e estruturas,
especialmente quando desenvolvido em dimensdes nanométricas, pois assim é
possivel desenvolver novas formas de armazenar energia e aprimorando, inclusive,

propriedades de materiais que ja vem sendo utilizados.

As esferas de carbono s&o materiais desenvolvidos em formato esférico e séo
divididas em quatro grupos principais. Podem ser sintetizadas em escala
nanométrica e micrométrica, onde se destacam as esferas sélidas, as cascas
esféricas, core-shell e yolk-shell [75, 76, 77]. A representacdo dessas esferas pode

ser vista na Figura 6.

Figura 6 - Representacao dos tipos de esferas de carbono.

Esferas sdlidas Esferas ocas Core-shell Yolk-shell

Fonte: adaptada pelo autor [112]

Carbono na forma esférica pode atingir areas superficiais elevadas, além de

possuir alta estabilidade quimica e baixa densidade.

As esferas de carbono podem ser desenvolvidas a partir de diferentes
técnicas, como descarga de arco, ablagdo por laser, compressdo por choque e

deposicdo de vapor quimico, porém esses processos acabam se tornando caros
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devido a forma de controle de parédmetros como a pressao e temperaturas, por
exemplo [78, 79, 80].

Esferas ocas de carbono apresentam capacitancia especifica entre 95 F.g" a
300 F.g' em eletrélito aquoso, desenvolvidas em diferentes técnicas [81, 82, 83, 84,
85].

Uma maneira simples de criar a nanoesferas de carbono utiliza o método
Stober.

Seguindo esse método; particulas esféricas podem ser preparadas através da
hidrolise de um alcéxido, como o tetraetilortosilicato (TEOS), em etanol, hidréxido de
amonio, e agua deionizada [86].

O tamanho das esferas, sua dispersdo e morfologia podem ser controlados

com a variagao na concentracido dos componentes utilizados na sintese.

Complementando o método de Stdber, com o objetivo de produzir materiais
de carbono, a incorporagéo do resorcinol e do formol € uma abordagem amplamente

utilizada na literatura [30, 87].

As resinas de RF (resorcinol/formaldeido) s&do boas fontes precursoras de
carbono, pois resultam em porosidade e area superficial relativamente altas; o que é
essencial para a utilizagdo em capacitores eletroquimicos [88, 89].

O formaldeido é utilizado nas sinteses de nanoesferas de carbono com a
funcdo de ser o agente reticulante; fazendo a reagéo de polimerizagdo, aumentando

a molécula e assim formando uma estrutura tridimensional.

O resorcinol € um composto quimico organico, branco e sélido que tem alta
solubilidade em &gua. E um material muito utilizado na industria, sendo parte
importante na fabricagao de plasticos, borrachas, corantes, revestimentos e produtos

dermatoldgicos, dentre outros.

Apesar de fazer parte da formulacdo de produtos que posteriormente seréo
aplicados na pele, o resorcinol, se utilizado em altas concentragdes ou com uso
excessivo, se torna prejudicial a saude e pode causar lesées na pele e prejudicar o

sistema respiratério, por exemplo [90, 91].
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Reduzir o custo dos materiais e processos, assim como, encontrar materiais
que ndo prejudiqguem o meio ambiente e a saude dos seres é de fundamental

importancia em qualquer area.

Um material que vem se candidatando como alternativa com grande potencial
para sinteses onde se deseja desenvolver materiais de carbono com alta

porosidade, é o tanino.

O tanino € um produto natural e barato que pode ser encontrado em diversas
plantas. E encontrado em folhas, cascas de arvores, raizes e frutas. Umas das
funcdes do tanino € a de proteger as plantas contra herbivoros, pois confere um
sabor amargo que acaba por afasta-los [31, 32]. Sdo biomoléculas polifendlicas que
apresentam uma alta quantidade de carbono em sua composi¢cdo, cujo teor

depende, essencialmente, de sua fonte vegetal [92].

Alguns estudos, utilizando o tanino como precursor de carbono,
demonstraram bons resultados com valores de area superficial entre 510 m2.g"' e
1810 m?g' em sintese sol-gel [93, 94]. Em outro trabalho, esferas de poliestireno
foram sintetizadas, para servirem como template, a partir de uma polimerizagao em
emulsao utilizando o persulfato de potassio como iniciador do processo e entdo foi
adicionado o tanino em um processo sol-gel para desenvolver esferas ocas de
carbono, apresentando area superficial de 1971 m2g™! e capacitancia de 265 F.g™' em
0,5 A.g"[95].

Liu M. et al (2018) desenvolveram esferas macigas através do método Stober
utilizando acido tanico como precursor de carbono. Nesse estudo foi atingida area
superficial de 327 m2.g™' [96].

18



3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Sintese das Esferas de Carbono

O desenvolvimento das esferas de carbono se deu através do método Stober
utilizando um precursor de silica como template com o objetivo de deixar o material
oco [29, 48]. O pH da solucéo foi modificado para verificar se seria possivel melhorar
o desempenho eletroquimico do material.

A sintese se inicia ao adiconar 9,0 mL de NH4OH em solu¢do contendo 30 mL
de agua deionizada e 210 mL de etanol. A solugé&o € misturada com o auxilio de um
agitador magnético durante 10 minutos em temperatura ambiente (23°C). Apos esta
primeira etapa é adicionado 6mL de TEOS sendo mantida em agitagao por mais 40
minutos, mas agora com temperatura de 40°C. Depois de transcorrido os 40 minutos
é adicionado, na versado com resorcinol, 1,5 g de resorcinol e 3 g de formol e na
versao com tanino, 1,5g de tanino com 3g de formol e entdo as solugdes ficaram em
agitacdo magnética, permanecendo assim por mais 24h em temperatura de 40°C.

Para estudar a influéncia do pH da solug¢do, no resultado do desenvolvimento,
seu valor for modificado por meio da adigcdo de NaOH, para aumenta-lo, e da adigao
de H2SO04 para reduzi-lo.

Apds o processo descrito acima, o material foi lavado e separado utilizando
uma centrifuga, e entédo, seguiu para etapa de secagem em estufa a 80°C por 24 h.
O material ja seco passou por um tratamento térmico em forno tubular durante 3 h
com fluxo de N2 a 700°C.

Para a remocao da silica foi utilizado NaOH 4M e posto o material em
agitacdo magnética com temperatura de 23°C por 24 h. Apds a etapa de remogéo da
silica, o material foi lavado com agua deionizada e separado com a ajuda de uma
centrifuga.

O material foi colocado em uma estufa a 80°C por 24 h, para secagem, sendo
entdo considerado pronto para ser utilizado no preparo dos eletrodos.

O procedimento para a producdo das amostras esta resumido na Figura 7 e
as versoOes desenvolvidas sdo encontradas na Tabela 2.

Além do uso do tanino e do resorcinol, como precursor de carbono, também
foi utilizado o carvao ativado (CA) para efeito de comparagdo. Esse material ndo é

utilizado na sintese; € um material pronto com o qual podemos fazer as medi¢des
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eletroquimicas, morfolégicas e quimicas para termos uma base comparativa maior
nas nossas analises. O carvao ativado utilizado € um po fino e preto que foi tratado
para aumentar a sua porosidade, caracteristica importante para materiais de

eletrodos de supercapacitores.

Figura 7 - Fluxograma do processo de produgao e caracterizagdo das amostras.

Voltametria

CeD

MEV

Raman

BET

EDS

Etching
Carbonizagdo Lavagem
Secagem

Fonte: Autor.

Tabela 2 - Descricao das amostras.

Versao Descricao
RpH10 Esfera obtlde_l com precursor
resorcinol pH10
Esfera obtida com precursor
RpHO7 resorcinol pHO7
RpH12 Esfera obtlde_l com precursor
resorcinol pH12
TpH10 Esfera obtida com precursor tanino
pH10
Esfera obtida com precursor tanino
TpHO7 oHO7
Esfera obtida com precursor tanino
TpH12 oH12
CA Carvao ativado comercial
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As versdes desenvolvidas em pHO7 e pH10 apresentam caracteristica visual
que se assemelha a um pdé fino, conforme esperado. Ja a versdo em pH12
apresentou aspecto empedrado ficando o material muito agregado. As imagens das

amostras podem ser vistas na Figura 8.

Figura 8 - Imagem das amostras preparadas

I L

pH12

pH10

pHO7

3.2 Confeccgao dos Eletrodos

O material desenvolvido foi colocado sobre bastbes de grafite, Figura 9, em
uma mistura contendo 80% do material preparado, 10% de Vulcan (agente
condutivo) e 10% de PTFE em pd, que tem por fungédo dar liga ao composto de
materiais, totalizando, em média, 1,5 mg de material sobre cada bastao de grafite.

A mistura dos materiais foi feita com um agitador magnético.

Os materiais utilizados foram misturados por 3h em um becker em solugao
contendo etanol em temperatura de 40°C. Apds a etapa de mistura, com o auxilio de
um pipetador, o material foi colocado sobre os bastdes de grafite e levados a estufa

onde permaneceram por 24h; ficando, entado, prontos para a analise eletroquimica.
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Figura 9 - Bastbes de grafite com material preparado

Fonte: Autor

3.3 Caracterizagao do Material
3.3.1 Caracterizagao Eletroquimica

Para avaliar o comportamento eletroquimico do material, com o objetivo de
verificar o desempenho capacitivo, foram feitas medi¢cées de voltametria ciclica, e
curvas galvanostaticas de carga e descarga.

Foi utilizado um sistema de dois eletrodos, como mostra a Figura 10. As

amostras foram avaliadas em eletrélitos aquoso H2SO4 1M.

Figura 10 - Dispositivo para medi¢ao eletroquimica

Fonte: Autor
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3.3.1.1 Voltametria Ciclica (VC)

A voltametria ciclica € uma técnica em que é aplicado um potencial, em um
intervalo predefinido, entre os eletrodos de um dispositivo e entdo uma medida de
corrente € relacionada a cada variacdo desse potencial. Essa técnica € utilizada
para estudar os fenbmenos quimicos e fisicos que acontecem entre a superficie de
eletrodos e eletrdlitos.

A corrente medida com a voltametria ciclica € composta de uma componente
nao faradaica e por uma componente faradaica e o grafico resultante dessa analise
ira nos apresentar o tipo de reacdo que ocorre com o material que se esta
analisando. A voltametria ciclica é importante para a determinagao da quantidade de
cargas acumuladas na superficie dos eletrodos e pode ser observada através da
area do grafico gerado, assim como, observar se o0 material que se esta
desenvolvendo é estavel nas faixas de tensdo de aplicagdo em que o dispositivo
final ira operar.

As curvas de voltametria ciclica foram obtidas utilizando taxas de varredura
de 10 mV.s!, 20 mV.s' e 50 mV.s! com intervalo de potencial de 0 V até 1 V em
equipamento AUTOLAB PGSTAT302 N potentiostat equipment.

3.3.1.2 Curvas Galvanostatica de Carga e Descarga

A caracterizagao eletroquimica por carga e descarga galvanostatica é feita
aplicando-se uma densidade de corrente ao sistema e assim obtendo tendo como
resposta um potencial elétrico que varia ao longo do tempo até atingir um limite
estabelecido para o carregamento do dispositivo. Ap6s o carregamento ser
concluido, a densidade de corrente agora € aplica no sentido inverso fazendo com
que o dispositivo seja descarregado [97].

Esse tipo de analise €& importante, pois com ela é possivel calcular a
capacitancia especifica de um capacitor através da sua curva de descarga.

A capacitancia pode ser calculado utilizando a equacéo E.1.

4.1.At
Cs = m (E.1)
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onde C (F/g) é a capacitancia, | (A) € a corrente de descarga, At (s) € o tempo
de descarga, AV (V) é o potencial de descarga e m (g) € a massa dos eletrodos [98].

Outras caracteristicas importantes de um capacitor sdo a densidade de
energia e a poténcia de energia do sistema.

A densidade de energia especifica de um dispositivo pode ser calculada
através da equacao E.2, onde C é a capacitancia, V a tensdo de operacdo. Ja a
poténcia especifica € encontrada através da equacgéao E.3, com E sendo a energia do

dispositivo e t o tempo de descarga [99].

E== (E.2)

(E.3)

As andlises de carga e descarga galvanostatica foram realizadas com o
equipamento AUTOLAB PGSTAT302 N potentiostat equipment.

3.3.2 Caracterizagao Morfolégica e Quimica
3.3.2.1 MEV

A analise morfolégica das amostras foi feita através da microscopia eletronica
de varredura de alta resolugao (MEV-FEG) utilizando um microscopio com filamento
de tungsténio da marca TESCAN, modelo MIRAS3.

Essa técnica fornece informagdes mais precisar sobre as amostras
comparadas com o microscopio optico que consegue ampliagdes em torno de 2.000
vezes somente. Ja o MEV é capaz de aumentar em até 300.000 vezes as imagens
captadas pelo seu sensor. Outra vantagem do MEV em relagdo ao microcopio ético
€ a sua resolucao que fica na ordem de 2 a 5 nm enquanto o ético € de 0,5 uym.

O funcionamento do MEV se baseia na geragao de um feixe de elétrons que
varre a superficie da amostra, interagindo com ela, e assim formando sinais que sao

convertidos em imagens, fornecendo entdo informagdées sobre a morfologia dos
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materiais. O feixe de elétrons é criado a partir de uma fonte geradora diretamente
sobre a superficie da amostra que se deseja estudar. A energia dos elétrons
resultante da interagdo com a amostra € interpretada por um detector gerando

imagens de alta resolugao.

3.3.2.2 Area Superficial

A analise superficial dos materiais porosos € amplamente requerida quando
se deseja mensurar algumas caracteristicas importantes para o0 seu
desenvolvimento como, por exemplo, sua area superficial, tamanho e volume dos
Seus poros.

O modelo matematico mais utilizado para a determinagcédo da area superficial
de um material € o Brunauer, Emmett e Teller (BET) que se baseia na adsorgéo de
moléculas de gases para medir a area superficial do material.

A amostra é exposta a um gas (N2) a 77 K que fica adsorvido em sua
superficie em uma determinada pressao relativa. Essa pressao é medida antes e
apos o gas entrar em equilibrio com a superficie da amostra.

Quando um material € exposto a um gas, em um sistema controlado de
pressdo, esse material vai adsorvendo o gas em suas camadas mais internas
aumentando a massa do material e diminuindo a pressdo do gas até que ambas
assumam um valor constante. Dessa forma € possivel calcular a quantidade de gas
adsorvido pelo material através da diminuicdo de pressdo do sistema e assim é
possivel obter a area superficial da amostra [100].

A quantidade de gas adsorvido pode ser representada em um grafico
chamado de isoterma de adsor¢cdo que auxiliam a mensurar a capacidade que um
material tem em adsorver o gas N2 e assim permitindo uma melhor interpretagao
termodinamica [101].

As analises foram feitas utilizando o equipamento de marca Micromeritics,
modelo ASAP 2020 Plus.

3.3.2.3 Raman

A espectroscopia Raman € muito usada na caracterizagdo de materiais que

contém carbono. A base dessa técnica esta ligada a propriedade que os atomos e

25



moléculas que constituem os materiais tem em absorver e emitir energia na regiao
do espectro eletromagnético. Com isso € possivel obter informagdes a respeito da
composicao quimica e da estrutura cristalina das amostras analisadas [102].

A técnica Raman utiliza uma fonte monocromatica de luz que ao incidir sobre
a superficie de uma amostra tem suas ondas eletromagnéticas espalhadas com
energia igual ou diferente da energia da luz incidente. Com o espalhamento sofrido
pelos fotons é possivel determinar os estados eletrénicos, vibracionais e rotacionais
das amostras.

Para os materiais carbonaceos os picos do método Raman se encontram no
intervalo de 1000 cm™ e 1800 cm'para energia de excitagdo no espectro visivel.
Existem dois picos que pertencem a esse intervalo e sdo chamados de banda D
(1200 cm™ 1400 cm™) e banda G (1500 cm™ a 1600 cm™). A banda D é conhecida
como a banda amorfa, pois ela esta associada a baixa grafitizacdo da fibra dos
materiais de carbono. Ja a banda G esta relacionada com as vibragcdes C-C do
grafite [80, 103].

A espectroscopia foi feita utilizando um espectrébmetro Labram Hr Evolution

modelo Horiba Scientific (514,6 nm).

3.3.2.4 Espectroscopia de Energia Dispersiva de raio-X (EDS)

Além de gerar imagens o Microscopio Eletrénico de Varredura pode ser
utilizado para se analisar os elementos que constituem um material. Dessa forma é
necessario que um microscopio seja acoplado ao MEV para que através da técnica
de Espectroscopia por Energia Dispersiva, os elementos quimicos na superficie da
amostra sejam identificados. Os elementos foram analisados acoplando um detector
EDS de marca Oxford, modelo X-MAX 50 ao MEV de marca TESCAN, modelo
MIRAS.

A Espectroscopia de Energia Dispersiva de Raio X é uma técnica que se
baseia na detecgcdo de raios-X que sdo emitidos por uma amostra apds o
equipamento bombardear sua superficie com um feixe de elétrons.

Para fazer esse tipo de analise, um analisador de Raio X é acoplado ao MEV
e assim as frequéncias de radiacao liberadas no espectro do Raio X podem ser

analisadas.
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Uma vantagem em utiliza-la é que, por ser uma técnica ndo destrutiva, a
mesma amostra utilizada em uma analise inicial pode ser utilizada em outra etapa de
obtencao de dados, e assim ser examinada mais de uma vez evitando o desperdicio
de material e acompanhando a evolugcdo experimental com o mesmo material
desenvolvido.

Para realizar esse tipo de analise, a amostra é colocada no compartimento do
MEV, seguido pela criagdo de um vacuo, possibilitando assim iniciar a analise da
amostra. Como os elétrons de cada elemento quimico possuem uma assinatura bem
especifica, apds a superficie do material em analise ser bombardeada pelo feixe de
elétrons do equipamento, um movimento de elétrons acontece nos atomos da
amostra, emitindo, consequentemente, energia de Raio-X que sera, entéo,
interpretada pelo equipamento relacionando-as com cada elemento constituinte da

amostra em analise [104].
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

As versdes RpH12 e TpH12, desenvolvidas em sintese com pH12, ndo foram
testadas, pois os materiais se apresentaram muito agregados e dificultaram a

disperséo, prejudicando dessa forma a preparacao de eletrodos.

4.1 Caracterizagao Morfolégica e Quimica
4.1.1 Microscopia eletrénica de varredura

A morfologia das esferas sintetizadas foi investigada por meio de MEV e
assim foi possivel visualizar a geometria e a superficie de cada amostra. A Figura 11
apresenta a micrografia da amostra RpH10, em diferentes ampliagdes, em que é
possivel verificar que as esferas de carbono se encontram aglomeradas e
apresentam tamanhos homogéneos na ordem de 440 nm de didametro.

A Figura 12 mostra que a versdo RpHO7 também criou aglomerados de
esferas, porém com didmetro médio de aproximadamente 330 nm, menor em
relacdo a versao de resorcinol com pH10. Além disso é observavel, em algumas
esferas da versdo RpHO7, que existe algo encapsulado por essas esferas. Essa
caracteristica no interior das esferas de pHO7 foi analisada e mostrada nas analises

gue seguem neste capitulo.

Figura 11 - MEV da amostra RpH10 (Resorcinol como precursor)

SEM HV: 5.0 kv WD: 4.87 mm il MIRA3 TESCAN

View field: 27.7 ym Det: SE 5 um
SEM MAG: 10.00 kx  Date(m/dly): 01/27/22 LAS - INPE

SEM HV: 5.0 kV WD: 4.87 mm | 1| MIRA3 TESCAN

View field: 2.77 pm Det: SE 500 nm
SEM MAG: 100 kx  Date(m/dly): 01/27/22 LAS - INPE
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Figura 12 - MEV da amostra RpHO7 (Resorcinol como precursor)

SEM HV: 5.0 kV WD: 5.05 mm Ll MIRA3 TESCAN|

View field: 2.64 ym Det: SE 500 nm
SEM MAG: 105 kx  Date(m/dly): 01/27/22 LAS - INPE

SEM HV: 5.0 kV WD: 5.05 mm Ll MIRA3 TESCAN

View field: 27.7 ym Det: SE 5 pm
SEM MAG: 10.00 kx  Date(m/dly): 01/27/22 LAS - INPE

As versdes desenvolvidas com o tanino como precursor, TpH10 e TpHO07, sédo
apresentadas na Figura 13 e Figura 14, respectivamente. Em ambas as versdes é
marcante a presencga de material no interior das esferas, sendo mais abundante na
versdo com pH10. Essa versao apresenta esferas com diametro médio de 356 nm e

a versao TpHO7 226 nm.

Figura 13 - MEV da amostra TpH10 (Tanino como precursor)

SEM HV: 5.0 kV WD: 5.05 mm Pl MIRA3 TESCAN

View field: 27.7 ym Det: SE 5 pm
SEM MAG: 10.0 kx  Date(m/dly): 01/27/22 LAS - INPE

SEM HV: 5.0 kv WD: 5.05 mm 1l Ll MIRA3 TESCAN
View field: 2.77 ym Det: SE 500 nm
SEM MAG: 100 kx _ Date(m/dly): 01/27/22 LAS - INPE
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(

Figura 14 - MEV da amostra TpHO7 (Tanino como precursor)

(b)

SEM HV: 5.0 KV WD: 5.07 mm TNy MIRA3 TESCA
View field: 27.7 pm Det: SE
SEM MAG: 10.00 kx | Date(m/dly): 01/27/22 LAS - INPE

SEM HV: 5.0 kV WD: 5.07 mm

A Figura 15 se refere a amostra com carvao ativado, de uso comercial,

utilizada como parametro nas medicdes eletroquimicas.

Figura 15 - MEV da amostra Carvao ativado comercial

SEM HV: 5.0 kv WD: 4.83 mm crrrlian MIRA3 TESCAN|

View field: 27.7 pm Det: SE 5 pum
SEM MAG: 10.0 kx | Date(m/dly): 01/27/22 LAS - INPE

SEM HV: 5.0 kV WD: 4.83 mm 1]

A imagem do carvdo ativado mostra um material com morfologia irregular

composto por fendas, o que faz com que sua area superficial seja aumentada.
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4.1.2 Espectroscopia Raman

Para confirmar o carater amorfo esperado para essas amostras de carbono,
foi realizado analise com espectrografia Raman, para a faixa de deslocamento de
750 cm™ até 2250 cm™', como mostrada na Figura 16, que nos permite estudar
comportamento vibracional dos materiais de carbono.

A banda D é induzida por defeitos que levam a perda da simetria cristalina,
ativando este modo no espalhamento, devido a desordem dos materiais [105]. Ja a
banda G é associada ao grau de organizagao de materiais grafiticios.

A presenca dos picos dessas bandas, em aproximadamente 1350 cm™" e 1510
cm', banda D e banda G, respectivamente, caracteriza a presenca de carbono
amorfo [106].

A correlagao entre as bandas G e D, nas curvas do grafico, mostram que

todos os materiais desenvolvidos tém estrutura amorfa.
As versbes RpHO7 e TpHO7 apresentam uma maior intensidade da banda G
indicando presenga de atomos de carbono organizados segundo a estrutura
cristalina hexagonal, similar ao que é observado no grafite. Ou seja, apesar de
serem amorfas essas duas versdes podem apresentar uma certa quantidade de
estrutura grafiticia.

Figura 16 - Grafico do Espectro de Deslocamento Raman das amostras RpH10,
RpHO7, TpH10, TpHO7 e CA.
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A relacéo entre a intensidade das bandas D e G (ID/IG), esta apresentada na
Tabela 3 e pode ser avaliada para verificar o grau de cristalinidade dos materiais.
Valores de ID/IG menores que 0,3 sao tipicos de grafite, enquanto carbono amorfo

apresenta valores maiores. Todas as amostras sugerem caracteristicas de material

amorfo.
Tabela 3 - Dados Raman.
Banda D Banda G
Amostra ID (u.a) IG (u.a) ID/IG
RpH10 1468 1615 0,90
RpHO07 1962 2307 0,85
TpH10 1915 1966 0,97
TpHO7 2052 2338 0,88
CA 1821 1631 1,11
4.1.3 EDS

A analise feita com Espectroscopia de Energia Dispersiva de raio-X nos
mostra a composi¢cdo quimica que constitui as amostras e é apresentada nas
Figuras 17, 18, 19, 20 e 21.

Devido ao tipo de sintese, todos os elementos ja eram esperados como
constituintes do material, exceto a silica, que deveria ter sido totalmente removida na
etapa com hidroxido de sédio, o que somente ocorreu na versdao em que se utilizou o
resorcinol como precursor de carbono e com a solugado em pH10. Como a silica é o
material que serve de template para que possamos desenvolver as esferas ocas,
isso nos leva a concluir que ela € o material encontrado no interior de algumas
esferas, como mostrado através da analise de MEV.

A composicdo completa de cada versao pode ser vista na Tabela 4.

A analise na Figura 17, mostra que, na versdo com resorcinol pH10, a
quantidade de silica na amostra € muito baixa, fato que corrobora com a analise
MEV feita nessa versao, pois € possivel visualizar que no interior das esferas de
carbono nao existe material encapsulado que poderia ser relacionado a silica.

A intensidade do pico relacionado a silica da versao RpHO07, na Figura 18, é
levemente superior quando comparado a versdo RpH10 na Figura 17. Esse fato
pode ser confirmado através da analise por MEV, pois € visivel que, em algumas
esferas de carbono dessa versao, existe pequenas esferas em seu interior, ou seja,

nao foi possivel remover por completo o template das esferas.
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A analise por MEV da versdo TpH10, Figura 13, apresentava o interior das
esferas de carbono com uma concentracdo muito alta de algum material, que
acreditavamos ser a silica. A Figura 19, da analise por Energia Dispersiva de Raio X,
apresenta uma concentracdo elevada do elemento Si, confirmando que, nesta
versdao de amostra, ndo foi possivel remover a silica do nucleo das esferas. De
acordo com a Figura 20 a versdo TpHO7 também apresenta vestigios de Si na sua
composicao.

As amostras desenvolvidas com pHO7 apresentam uma pequena quantidade
de enxofre. O enxofre é proveniente da etapa de reducéo do pH de 10 para 07, pois
nessa etapa foi adicionado H2SO4 para tornar a solucao relativamente mais acida.

Figura 17 - Energia Dispersiva de Raio x da amostra RpH10.
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Figura 18 - Energia Dispersiva de Raio x da amostra RpHO07.
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Figura 19 - Energia Dispersiva de Raio x da amostra TpH10.

Imagem de Elétrons 3

4 Lsﬂ [ Espectro 9
. Witk o

cps/eV

o
0

| DL LA LI L BN N N L L L B BN B L B L L L |
0 5 10 15 keV|

Figura 20 - Energia Dispersiva de Raio x da amostra TpHO7.
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Figura 21 - Energia Dispersiva de Raio x da amostra Carvao ativado comercial.
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Tabela 4 - Composicao elementar das amostras por EDS

Versdo | Carbono wt% | Oxigénio wt% | Soédio wt% Silicio wt% Cloro wt% Enxofre wt%
RpH10 89,2 9,7 0,8 0,2 0,2 -
RpHO7 87,4 9,5 0,4 2,4 - 0,3
TpH10 42,1 39,1 0,6 18,1 - -
TpHO7 82,1 14,3 0,6 2,7 - 0,2

CA 92,2 7,6 - 0,1 - 0,1

A analise com EDS nos mostra que a silica ndo foi removida por completo em
algumas versdes. Com base nesses resultados foi feita uma tentativa de remocgéo
utilizando um método mais agressivo.

Alguns trabalhos apresentam uma outra forma de remocédo da silica em
materiais de carbono, como alternativa ao hidréxido de sodio [29, 48, 75].

Foi feita uma tentativa utilizando uma concentragcdo de 10% de acido
fluoridrico, mantida em agitacdo por 1h. Apos a etapa de agitagdo, o material foi
lavado e secado em uma estufa.

A capacitancia obtida foi muito baixa, atingindo o valor de 2F.g"' em densidade

de corrente de 1A.g", sendo provavel que o HF acabou danificando o material.

4.1.4 Analise de Area Superficial

A superficie das esferas foi investigada por adsorgéo-dessorgéao isotérmica de
nitrogénio a 77 K. Os dados obtidos através do método BET estdo na Tabela 5.

A versdo RpH10 foi a que apresentou maior area superficial, 2093 m2.g"' e
dentro das versbdes desenvolvidas com tanino a TpHO7 é a que tem maior area
superficial, 507 m?.g'. Comparando, isoladamente, as esferas produzidas com o
mesmo precursor, resorcinol ou tanino, as versdes que o EDS mostra ter menos
silica sao as de maior area superficial € maior volume.

O fato dessas amostras terem resultados melhores, comparados aos das
outras versdes, combinada as imagens de MEV e anélise de EDS, que mostram que
a silica esta presente nas esferas, provavelmente obstruindo seus poros, € um
indicativo de que é possivel melhorar esses resultados através de uma remocgao de

Si mais eficiente.
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Mesmo a silica interferindo sensivelmente nos resultados, existe um indicativo
de que, sendo ela removida por completo, as versdes com tanino, principalmente a
TpH10, devem apresentar bons resultados de area superficial e volume, pois mesmo
com uma quantidade alta do elemento Si na versdo TpH10, ela apresenta area de
457 m?, valor distante da versdao com resorcinol, mas que ainda assim € um
resultado que merece maior investigagdo, pois quando comparado com outras
pesquisas onde também foram desenvolvidas esferas de tanino, mas por métodos
diferentes, a versdo TpH10 obtém um maior valor de area superficial [93, 96].

A referéncia 93 produziu um material de carbono através de uma sintese sol-
gel utilizando o tanino como precursor apresentou area superficial de 236 m2.g"'. O
estudo citado na referéncia 96 desenvolveu esferas de carbono macicas utilizando
como precursor o acido tanico e apresentou valores de area superficial de 327 m2.g-
1. O &acido tanico € um tipo especifico de tanino que é extraido através de processos
adicionais. Logo é mais dificil de ser obtido e com um tempo de extragdo maior; o
que acaba por encarecer o produto.

Esses valores encontrados para a versdo com tanino também séao
ligeiramente superiores ao valor relatado em um estudo onde o resorcinol foi usado
como precursor de esferas de carbono preparadas com amino ao invés de amoénia
como fonte catalizadora [107].

O comparativo das areas do nosso estudo com as referéncias citadas acima
estao na Tabela 5.

O volume total de poros na versdo RpH10 foi de 2,10 cm®.g™', sendo 49% de
microporos e 51% de mesoporos, ja o volume total de poros nas superficies das
esferas de tanino TpH10 é de 0,26cm?.g™!, sendo 70% constituido por microporos e
30% por mesoporos.

A grande diferenca no valor da area superficial e do volume total da verséo
RpH10 em relagao as outras versdes, principalmente as com tanino, possivelmente
se deve ao fato de a silica ndo ter sido removida, por completo, nessas amostras,
sendo assim, esse material pode estar obstruindo as cavidades das esferas de

carbono diminuindo os valores de area superficial e volume total.
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Tabela 5 - Area superficial, volume e dimensional das amostras

Versao Suxﬁ?cial Esfgera p?ro Vot.gt_,al V?R_1 Vm3e vt Vor/ | Vmeso | e,
m2.g" nm nm cmd.g! cm=9 cm=g Vosr [ Voar
RpH10 2093 440 4,0 2,10 1,02 1,08 0,49 | 0,51
RpHO7 757 330 2,9 0,55 0,31 0,24 0,56 | 0,44
TpH10 457 356 2,3 0,26 018 | 0,08 0,70 | 0,30 tr:bsgfho
TpHO7 507 226 3,2 0,40 0,21 0,19 052 | 048
CA 1234 ; 2,5 0,76 049 | 0027 0,65 | 0,35
0 236 - ] 0,1 0,088 | 0,012 | 088 | 012 | [93]
TAF-C 327 470 - - ; - - - [96]
CS-R 416 500 2,1 ; ; ; ; ; [107]

Vdr = volume microporo
Vmeso = volume mesoporo

4.2 Caracterizagao Eletroquimica
4.2.1 Voltametria Ciclica

As Figura 22, Figura 23 e Figura 24 mostram o comparativo das curvas de
voltametria ciclica, em eletrolito aquoso H2SO4 1M, para as versdes desenvolvidas.
Foram utilizadas taxas de 10 mV.s™!, 20 mV.s' e 50 mV.s™! e janela de potencial de
oV até 1V.

A Figura 22 mostra o grafico comparativo das versées RpH10 e TpH10 em
diferentes taxas de varredura. A Figura 23 compara as versdes, desenvolvidas em
pH10, com um carvdo ativado de uso comercial e a Figura 24 compara o
desempenho de ambos os precursores de carbono, para as amostras desenvolvida
em pHO7 e pH10, em 50 mV.s™

Como as amostras com pHO7 apresentaram resultados voltamétricos muito
abaixo do que encontramos para as versdes com pH10; ndo foi dada continuidade
na analise com outras taxas de varredura.

As versdes RpH12 e TpH12, desenvolvidas em sintese com pH12, ndo foram
testadas, pois os materiais se mostraram muito granulados e de dificil dissolugao, e
assim néo foi possivel preparar os eletrodos.

Todas as curvas foram obtidas de materiais preparados que n&o haviam sido
submetidos a nenhum outro teste eletroquimico.

Todas as versoes testadas apresentaram comportamento capacitivo.

Curvas mais préximas de uma forma retangular séao tipicas de materiais que

armazenam as cargas através da dupla camada. A auséncia de picos de corrente ao
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logo das curvas de voltametria indica que ndo ocorre reagdes de redugao e oxidagao
e indica que os materiais sdo armazenados pelo acumulo de carga na dupla camada
do eletrodo e eletrdlito. Todas as versbdes apresentam esse formato préximo ao
retdngulo, apesar de que, tanto no inicio da curva quanto no final, uma leve
inclinagdo é visivel quando comparada com a versdo CA (carvao ativado) conforme
Figura 23, indicando que existe uma certa resisténcia em todas as versoes.

A versao RpH10, desenvolvidas com resorcinol apresentou maior amplitude
de corrente para uma mesma taxa de varredura, quando comparadas com as
versdes com tanino e com a versdo CA, indicando entdo, uma maior capacitancia
especifica.

A menor amplitude na densidade de corrente dos materiais, nas versées com
tanino, se deve, possivelmente, ao acumulo de silica nas esferas de carbono dessas

versoes.

Figura 22 - Voltametria Ciclica versdes com resorcinol e com tanino.
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Figura 23 - Voltametria Ciclica versées com resorcinol, tanino e CAem 50mV/s.
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Figura 24 - Voltametria Ciclica versées com resorcinol e tanino, pHO7 e pH10, em
50mV/s.
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Embora as curvas de voltametria das amostras desenvolvidas com pHO07,
Figura 24, mostrem um desempenho abaixo das versdes desenvolvidas em pH10, é

interessante comentar que ambas amostras (resorcinol e tanino em pHO07)
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apresentam comportamento muito semelhante, mostrando uma densidade de
corrente bem proxima ao passo que a tensdo varia. Com a analise de EDS foi
possivel mensurar que as duas versdes contém quantidades se silicio relativamente
parecidas, 2,4% para a versao RpHO7 e 2,7% para a versédo TpHO07, e isso, pode ter
sido o determinante para o desempenho mais equilibrado, o que ndo ocorreu nas

versdes desenvolvidas em pH10.

4.2.2 Curvas Galvanostaticas de Carga e Descarga

A Figura 25 mostra as curvas de carga e descarga das amostras
desenvolvidas em pH10 e CA, em densidade de corrente de 1 Ag'e 2 Ag'e a
Figura 26 mostra o comparativo das curvas de carga e descarga em densidade de
corrente de 1 A.g”' das versdes com pH10 e pHO7. A andlise das amostras com
pHO7 em densidades de corrente mais elevadas nao foi realizada, pois os resultados
obtidos em 1A.g"' foram considerados insuficientes para uma investigagdo mais
ampla, além do fato de que o tempo para finalizarmos este trabalho ja estava no
limite.

A forma triangular é tipica de materiais que acumulam cargas através da
dupla camada, sendo essa caracteristica observada em todas as versoes
analisadas. A linearidade das curvas de subida e descida estdo de acordo com os
resultados da voltametria ciclica e mostram que nao existe efeito pseudocapacitivo
atuando nos materiais desenvolvidos [108].

As amostras RpH10 e TpH10 apresentam uma inclinagcdo mais acentuada,
comparada com a versdo CA, na etapa de carga, caracteristica que se deve,
provavelmente, a resisténcia apresentada por essas versdes que acaba por causar
uma demora maior para que o sistema atinja a tensdo de 1 V.

Todas as versdes apresentam o fenbmeno de queda 6hmica, embora a
versdo CA se mostre em menor intensidade. As amostras preparadas com tanino
foram as que mais apresentaram essa caracteristica. A perda 6hmica € observada
em componentes eletroquimicos quando no inicio do processo de descarga o
potencial sofre uma queda e logo em seguida se reestabelece. Esse fenbmeno é
associado a resisténcia interna dos componentes, sendo as suas possiveis causas a
estrutura dos eletrodos, o tipo de eletrdlito utilizado e a qualidade dos contatos
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elétricos. A partir dos valores de queda de potencial, obtidos no inicio da curva de
descarga, foi calculado o ESR das amostras para as corretes de 1 A, 2 A, 3 Ae4d A
que podem ser visualizadas na Tabela 6.

A tabela 6 também apresenta as capacitancias das amostras em diferentes
densidades de correntes. Somente foram submetidas em ciclos de carga e descarga
em densidades maiores, as amostras RpH10, TpH10 e CA, pois foram as versoes
que apresentaram melhores valores de capacitancia em 1 A.g™.

O calculo da capacitancia foi feito com base no tempo da curva de descarga

realizada durante o teste de carga e descarga de acordo com a equacgéo E.1

Figura 25 - Carga e Descarga das amostras com pH10em 1 A.g'e 2A.g" e CA.
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Figura 26 - Carga e Descarga das amostras com pH10 e pHO7 em 1 A.g".
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Tabela 6 - Capacitancia e resisténcia das versdes em diferentes densidades de

corrente
Cap ESR Cap ESR Cap ESR Cap ESR
Versao | (F) @ (F) @ (F) @ (F) (@)
1Ag" 2Ag" 3Ag? 4 Ag?
RpH10 208,8 7.9 150,5 10,0 120,8 9,2 99,0 8,8
RpHO07 35,0 11,0 - - - - - -
TpH10 66,3 22,7 38,5 254 21,8 24,5 10,0 23,7
TpHO7 32,5 18,3 - - - - - -
CA 130,8 4,3 117,5 4,2 108,0 3,8 101,2 4,0

Cap= Capacitancia

A relacdo da capacitancia com a densidade de corrente para as curvas de

carga e descarga estao apresentadas na Figura 27.
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Figura 27 - Relagao entre capacitancia e densidade de corrente.
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A Figura 28 mostra o comparativo da densidade de energia, em Wh kg’ e
densidade de poténcia em W kg', das amostras RpH10, TpH10 e CA. Os valores
foram calculados utilizando as equacbes E.2 e E.3, respectivamente. Como um
supercapacitor € formado por dois eletrodos em série; € necessario que se faga as
devidas corre¢des na equagao E.2, assim como ajustar ambas as equagdes para a
obtencdo dos resultados nas unidades de densidade de energia e densidade de
poténcia apresentadas.

A versao RpH10 apresentou o maior valor de densidade de energia que foi de
7,2 Wh.kg* em uma densidade de poténcia de 0,62 kW.kg™' medidos em corrente de
1 A e tendo como poténcia maxima 2,5 kW.kg™! em corrente de 4 A.

A versdo TpH10 obteve densidade de energia maxima de 2,3 Wh.kg' em
poténcia de 0,62 kW.kg' medidos em 1 A; atingindo a poténcia maxima de 2,5
kW.kg' em 4 A de corrente.
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Figura 28 - Densidade de energia e densidade de poténcia das amostras pH10 e CA
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5. CONCLUSAO

Os resultados apresentados nesse trabalho indicam que utilizar o tanino como
precursor para a producao de esferas de carbono porosas, com tamanho em escala
manomeétrica, € promissor.

Foi possivel obter esferas de carbono, a partir do emprego desse material
natural (tanino), que é abundante e barato

Todas as amostras obtidas se apresentaram na forma de esferas,
independentemente do valor inicial de pH e do tipo de precursor (tanino ou
resorcinol).

As curvas galvanostaticas e voltamétricas, das versbes com tanino,
apresentam valores de carga e descarga e amplitude de corrente de menor
expressao quando comparadas as curvas da versao com resorcinol.

A grande diferenga nos valores das analises eletroquimicas é justificada com
base nas analises morfolégicas e elementares.

A analise feita por MEV identificou que todas as versdes com tanino
apresentavam material em seu nucleo, possivelmente silica. J& nas amostras
preparadas com resorcinol foi observado que somente a versao desenvolvida com
pHO7 ficou com resquicios de silica em seu interior. O MEV mostra que a versao
RpH10, que mostrou os melhores resultados eletroquimicos, ficou praticamente livre
do material usado para template.

Com o EDS foi possivel mensurar que as versdes com o tanino apresentavam
grande quantidade de Si em sua estrutura, logo se conclui que a etapa de remogéao
da silica ndo foi eficiente para essas versbes e isso pode ter obstruido
significantemente os poros das paredes dessas esferas diminuindo
consideravelmente o potencial do desempenho eletroquimico que a versao com
tanino pode oferecer aos eletrodos.

As esferas de carbono obtidas apresentaram potencial emprego em eletrodos

de supercapacitores, ainda que essa propriedade precise ser ainda otimizada.
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6. TRABALHOS FUTUROS

Para trabalhos futuros se sugere a utilizagdo de um meio mais eficaz para
retirada da silica do interior das nanoesferas de carbono.

Também pode ser feita uma gama maior de testes eletroquimicos, tanto de
voltametria ciclica quanto de carga e descarga a fim de verificar mais a fundo o
comportamento dos materiais.

E importante também que se estude mais a fundo a sintese de produgéo do
material para que se desenvolva esferas de menor diametro e maior area superficial,
o que pode ser feito alterando a propor¢ao dos materiais utilizados na proépria
sintese, além da busca por substituicdes, da amobnia e do TEOS, por materiais que

nao agridam o meio ambiente.
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