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RESUMO

A necessidade de avangos tecnoldgicos em armazenamento de energia através de
fendmenos eletroquimicos, como os capacitores eletroquimicos, fomentam os estudos dos
materiais eletrodicos que compdem estes dispositivos. Na tentativa de caracterizar um
possivel material eletrodico para capacitores eletroquimicos, 6xidos mistos ternarios de
niquel, cobalto e ferro foram sintetizados em substrato de titdnio pelo método de
decomposicdo térmica de nitratos em diferentes condigdes de temperatura. Analises de
voltametria ciclica, carga e descarga galvanostatica e espectroscopia de impedancia
eletroquimica corroboraram para caracterizar os eletrodos confeccionados como dispositivos
do tipo capacitivo. A sintese do 6xido em 300 °C proporcionou os melhores resultados
eletroquimicos. Por voltametria ciclica, o eletrodo confeccionado nesta temperatura exibiu
uma capacitincia especifica de 56 F g”! e boa retenc¢do de capacitancia em altas velocidades
de varredura. Através da carga e descarga galvanostatica, obteve-se uma capacitancia de
87 F ¢! e uma estabilidade ciclica de 66% em 10.000 ciclos. Em carater estacionério, a
espectroscopia de impedancia eletroquimica permitiu avaliar a capacitancia especifica
segundo o potencial aplicado, que revelou valores entre 42 ¢ 66 F g . Ainda foi feito um
estudo sobre as caracteristicas de difusdo no eletrodo, revelando uma condi¢do difusional
fickiana. O conjunto destes resultados permite caracterizar o o0xido sintetizado como um

material promissor para compor os eletrodos de supercapacitores.

Palavras chave: Supercapacitor. Capacitor eletroquimico. Oxidos mistos ternarios.

Ferrita ternaria. Filmes finos.






ABSTRACT

The evolution of technological advances in energy storage through electrochemical elements,
such as electrochemical capacitors, foster the study of the electrode materials that make up
these devices. In an attempt to characterize a possible electrode material for electrochemical
capacitors, mixed ternary oxides of nickel, cobalt and iron were synthesized on titanium
substrate by the method of thermal decomposition of nitrates under different temperature
conditions. Analysis of cyclic voltammetry, galvanostatic charge and discharge and
electrochemical impedance spectroscopy corroborated to characterize the electrodes made as
capacitive type devices. The synthesis of the oxide at 300 ° C provided the best
electrochemical results. By cyclic voltammetry, the electrode made at this temperature
exhibited a specific capacitance of 56 F g - 1 and good capacitance retention at high UV lift
rates. Through the galvanostatic loading and unloading, a capacitance of 87 F g - 1 and a
cyclic stability of 66% were obtained in 10,000 cycles. In stationary character, an
electrochemical food impedance spectroscopy evaluates a specific capacitance according to
the specified potential, which revealed values between 42 and 66 F g - 1. A study was also
made about the diffusion characteristics in the electrode, revealing a Fickian diffusional
condition. The set of these results allows to characterize the synthesized oxide as a promising

material to compose the electrodes of supercapacitors.

Keywords: Supercapacitor. Electrochemical capacitor. Mixed ternary oxides. Ternary ferrite.

Thin films.






LISTA DE ILUSTRACOES

Figura 1 — (a) Capacitor de placas paralelas alimentado por uma bateria. (b) linhas de campo
elétrico exXiStente ENtre @S PIACAS. ......cccviieriieeiieeeciee et et e e e ere e e e e e e e eaeee e 26
Figura 2 — Esquema representativo para um supercapacitor de dupla camada elétrica. .......... 28

Figura 3 — Modelos de DCE (a) de Helmholtz-Perrin (b) de Gouy-Chapman (c) de Stern. ....31

Figura 4 — Fundamentos de pseudocapacitancia. ..........eecvveeerevieeriieeniiieeeiieeereeeeree e eeeee e 33
Figura 5 — Supercapacitor Assimétrico. Grafeno/6xido de manganés e carvao ativado. ......... 33
Figura 6 — Representacdo de um supercapacitor como um circuito equivalente RC. .............. 34
Figura 7 — Voltamogramas tipicos para SCDCE, PC e bateria. ...........ccccevveevrienieecieenieeneennen. 36
Figura 8 — Placas de titanio utilizadas como substrato para confec¢do de eletrodos. .............. 41
Figura 9 — Eletrodo de trabalho: filme de 6xido sobre a chapa de titAnio. .........cccceeeueereennen. 42
Figura 10 — Célula eletroquimica de 3 eletrodos. .........cccuevevieriieiiinieeieeieeeeee e 45
Figura 11 — Difratogramas padroes € do material 1. .........cccoovieiiiiniiiiiienieeieecee e, 48

Figura 12 — Estrutura do espinélio. (a) sitio tetraédico, (b) sitio octaédrico, (c) cubica de face

centrada COM SUAS 8 AIVISOES. .. ..eeruiiriieiieitieiie et ee sttt ettt e st e sate et esseeebeesaeeenbeesseeenneens 49
Figura 13 — Estrutura romboédrica da hematita. ...........cccooieiiiniininiiineieeeeceeee e 50
Figura 14 — Difratogramas padrdo e do material 2. ...........coooeiiiiiiiiniiiiineeceeeeeee 51
Figura 15 — Comparacao entre os difratogramas do material 1 € 2........cccceeveeniiniiiniinncnnne. 52
Figura 16 — Imagens d e MEV para 0 Eletrodo 2 € 4. .......ccccoceeviiiiniiniiiinicnececcecee 53
Figura 17 — Mapeamento quimico para o eletrodo 2 (a) cobalto, (b) niquel, (c) ferro............. 54
Figura 18 — EDS para o Eletrodo 2. Distribui¢do de (a) cobalto, (b) niquel. ...........ccceenneee.e. 55
Figura 19 — Voltamogramas ciclicos obtidos para os diferentes eletrodos.
Condicdes: NiCoFer04; NaOH 1 M; T=24°Cev=50mV S ooooreiieeeeeeeeeeeeeeeee, 56

Figura 20 — Voltamograma ciclico para o Eletrodo 2. Bandas redox distribuidas ao longo da
janela de trabalho. Condi¢des: NiCoFe;O4; NaOH 1 M; T=24°Cev=25mVs ! ... 58
Figura 21 — Voltametrias ciclicas para os diversos eletrodos para diferentes velocidades de
varredura. Condi¢des: NiCoFexO4; NaOH 1 M; T =24 °C. ..ooooivviiiieiieeeeeeeeeeeeee e 61
Figura 22 — Retencdo da capacitancia especifica com o aumento da velocidade de varredura.
Condigdes: NiCoFe2O4; NaOH 1 M; T =24 °C.....cuviiiiiiiie e 62
Figura 23 — Eletrodo 1 — Metodologia de Ardizzone, Fregonara e Trasatti. (1990) (a) em
baixas velocidades de varredura e (b) em altas velocidades de varredura. .............cccveeenneeee. 65
Figura 24 — Eletrodo 2 — Metodologia de Ardizzone, Fregonara e Trasatti. (1990) (a) em

baixas velocidades de varredura e (b) em altas velocidades de varredura. ...........c.ccocveeennennne 66



Figura 25 — Eletrodo 3 — Metodologia Ardizzone, Fregonara e Trasatti. (1990) (a) em baixas
velocidades de varredura e (b) em altas velocidades de varredura. ............cccoceeveeeeieeecnneeennne.. 67
Figura 26 — Regido escolhida para aplicar a metodologia de Silva, Faria e Boodts (2001). ... 71
Figura 27 — Metodologia Silva, Faria e Boodts (2001). Voltametrias para os diversos

eletrodos. Condig¢des: NiCoFe2Os; NaOH 1 M; T =24 °C..ccevvvieiiieeieeeee e 72
Figura 28 — Eletrodo 1 — Metodologia Silva, Faria € Boodts (2001).........ccccecveevvierieiciiennnnne. 73
Figura 29 — Eletrodo 2 — Metodologia Silva, Faria € Boodts (2001).........ccccceeevveeviieeereeenneen. 74
Figura 30 — Eletrodo 3 — Metodologia Silva, Faria € Boodts (2001).........cccceeeevveeeiieenieeenneen. 74
Figura 31 — Voltametria ciclica para o eletrodo 4. Condigdes: NiC0204; NaOH 1 M; T =24
CC eV =20 MV S oottt 76
Figura 32 — Eletrodo 1 — Resultados de cronoamperometria em tempos curtos...................... 77
Figura 33 — Eletrodo 2 — Resultados de cronoamperometria em tempos curtos...................... 78
Figura 34 — Eletrodo 3 — Resultados de cronoamperometria em tempos curtos...................... 78
Figura 35 — Relagdo da capacitancia da DCE com o degrau de potencial...............c.cccuvenenee. 79
Figura 36 — Eletrodo 1 — Validag@o da Equacdo de Cottrell...........coccoeviiiiiiniiiiiiiiicieee 80
Figura 37 — Eletrodo 2 — Validagdo da Equacdo de Cottrell...........occeeviiiiiiniiiiiiniiciiee 81
Figura 38 — Eletrodo 3 — Validagao da Equacao de Cottrell...........ccceeviieiieniieiiiniicieeee, 81
Figura 39 — Ensaios de carga e descarga galvanostatiCa...........ccueevvuveerieeereieeniieceiee e 83

Figura 40 — Estabilidade ciclica segunda carga e descarga galvanostatica. Condigoes:

NiCoFe204; NaOH 1 M; T=24°C,i =2 A g ' oo 84
Figura 41 — Resultados de CDG para o eletrodo 2 e 4. Condigdes: NaOH 1 M, T=24 °C, 1 =
5 A bbbt 86
Figura 42 — Graficos de Nyquist para os eletrodos no potencial de 0 V.........cccceevieniinnnnne 87

Figura 43 — Exemplo de célculo da capacitincia do sistema eletroquimico. Eletrodo 2,
aplicando um potencial de 0 V.......ccooiiiiiiiiiiiiiiiee ettt 88
Figura 44 — Capacitancia especifica vs. potencial aplicado.........ccccoveeecveenciieinciecniieeiee e, 90

Figura 45 — Comparacdo dos resultados de EIE para o eletrodo 2 € 4. .......ccccoeeieiiiiniiinnnnne 91



LISTA DE TABELAS

Tabela 1 — Composigao e temperatura de preparo dos eletrodos. .........cccveeeevieercieeecieeeeieeenne, 43
Tabela 2 — Materiais para andlises de difratometria de 1ai0S-X. ......cceveeerieerrieenieeeeree e 47
Tabela 3 — Resultados de EDS para 0 eletrodo 2. ........ccoovieiieniiiiiienieeiieieeeeeee e 54
Tabela 4 — Resultados de EDS para o eletrodo 4. ..........cocoieiiiriiiiieniieeeceeeeeee e 55
Tabela 5 — Limites dos dominios de estabilidade relativa para s6lidos. .........ccccceeeeveernnennnee. 57
Tabela 6 — Parametros obtidos via metodologia Trasatti. .........ccccceeecuveeeciieercieeeeiie e 68
Tabela 7 — Parametros obtidos pela metodologia de Silva, Faria e Boodts (2001).................. 75

Tabela 8 — ParAmentros eletroquimicos obtidos por EIE. .........c.cccoevviiiiiiiiiiiiieciceeceee, 89






2.1
2.2

3.1

3.2
3.2.1
3.2.2
3.2.2.1
3.2.2.2
3.2.23
3.2.3
3.2.4
3.24.1
3.24.2
3.2.4.3
3.2.4.4

4.1
4.2
4.3
4.4
4.4.1
4.4.2
4.4.3
4.5
4.5.1
4.5.2

SUMARIO

INTRODUCAO w17
OBJIETIVOS..iiiiiiiiniinninsnisssisssisssesssissssssssssssssssssssssssssssssssssssssssessasssss 21
ODJEtiVo ETal...cuciciueiciieicisnicssnricssnnisssnnsssssnessssnsssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssss 21
Objetivos especificos .21
REVISAO DA LITERATURA .....ueeerererereressesesssssessssssesssssssssssssssssssesssssesesss 23
Historico de dispositivos de armazenamento de energia............cceceeeveeeverscuccsennne 24
SUPETCAPACILOTES .uuvrirrurrirsnrcssercssnrcssarisssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssses 26
Principios de capacitores eletrolitiCos .......oeueeeesuerossuvrossuvsossansssssnsssssrssssasssssasssnes 26
Principios de capacitores eletroOqUIMICOS ......u.coeeeuveviossssaseeosssasiossssasssssssssssessssnnns 28
Supercapacitores de dupla camada elétrica.................cccccovvvvciieviiieciiiainennnnn. 28
PSeUAOCAPACITIONES ...t 32
SUpercapacitores ASSIMEIIICOS ..........c...eucuieecueeaeiieeeie e e e eeee e 33
Circuito equivalente para SUPEFCAPACIIOTES....ueeeeesveressueresssercssssrossssrossssscsssssnns 34
Técnicas Eletroquimicas aplicadas a Supercapacitores ..........ouueeereeesueeeruersanennne 34
Voltametria CICIICA. ...............cccoceeiiiiiiiiiiiee e 34
CrONOAMPEIOMCI I ............eeeeveeee e ee e et e e e eaaeennaee e e 37
Carga e descarga galvanoStALiCa ....................cccoveciicieniiiiiiiiiiee e, 38
Espectroscopia de impeddncia eletroquimica...................ccccoeeeiecianoeiieennenenn. 39
PROCEDIMENTOS DE PESQUISA 41
Preparo das placas de titAnio.........ccuceeesecseecsensecsnensensecsnessensnecssnssesssecssesessseessenn 41
Preparo das SOluCOeS PreCUIrSOTaS .....cueiicisrrcsseecsssrecsssnrcssssncssssssssssesssssessssssssssasssnss 41
Confeccao dos eletrodos de trabalho.......eeeeiiiciniicssnnnnneiicccsssscssssnssssiccssssssssssssssssccss 42
Caracterizacio ESTrutural .....ueeeiiicciiiiinnnnnnnnieiccssssssssnnssiccssssssssssssssssscssssssssssssssssssss 43
Difratometria de PAIOS-X.....ooeueeeseuveessuvicsssricssannssssnsssssrosssssosssssssssssossssssssssssssssssssns 43
Microscopia eletronica de VArredura ..........eeeeceneeerosenerossuerosssenosssssssssssssssssssssssssnns 44
Espectroscopia de energia diSPersSiVi......ceeeiessseiossserosssnssssssssssssssssssssssasssssssssssns 44
Caracterizacao eletroquUiMICA.....coceierrerersrercsssnresssersssnscsssssssssnsssssssssssssssasssssasssssases 44
Janela de trabalho e ativac@o do €letrodo...............ennnnnnaaeeeeeeannnneeneeeeeeeeeeecressnanens 45
VOItamMEtriQ CICHICA cauannnannnonneennennnnennnennnennencrnenneinnensnnnsssensseesssessssesssessssesssessnes 45



4.5.3 CrONOAMPEIOMEOITIA ovuevevonenerossaesossssiossssisssasssssassssssssssssssssssssssassssssssssssssssssssssssssssss 46

4.5.4 Carga e descarga galVANOSIALICA...a..uuueeoeeseosusessssrosssaressssrosssssssssrssssssssssssssssssses 46
4.5.5 Espectroscopia de impedancia eletrOqUImicCa.........eeaeeeeeoscneereosssueriossssassssssssnssenes 46
5 RESULTADOS E DISCUSSAQ ....ucoimmcinmcisncsssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssses 47
5.1 Difratometria de Raios-X 47
5.2 Microscopia Eletronica de Varredura........icoeiccnseeccseicssencsssnscsssnssssssssssssssssssssses 52
53 Espectroscopia de Energia DiSPersiva ......icccicvniccssssnniccsssnsscssssssssssssssssessssssseses 54
5.4  Voltametria Ciclica .55
5.4.1 Retencdo da CAPACIANCIA.aaannnnesossuerossrerossaesossasisssanssssassssssssssssssssssssssssssssssssssssssses 60
5.4.2 Morfologia dos filmes de OXido........euueeneaeeonnneecnneecsnnencsneecsnecssnnssssnesssnesssenenes 64
5.4.2.5  Porosidade eletrOGUIMICA ...................cc.cccuveeiiiieiiieeiiieeeie e 64
5.4.2.6  Fator de MOTfOlOQIQ ..............c..cccooveiiiiiiiiiiiieeieeeeee e 70
5.4.3 CaAPACTLOT VS, DALEFIU..cnuneveneneresaerosrarisssanisssasisssassssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssss 76
5.5 Cronoamperometria w77
5.5.1 TEMPOS CUTLOS auueneeeecrnveinsveesssressnsrossssrosssssossssssssssssssssesssssssssssssssssssssssssssssssssssssssss 77
5.5.2 TEMPOS LONGOS...cnueeeouveiosvrosserssssssssssssssssssssasssssasssssasssssassssssssssssssssssssssssssssnsssssnss 80
5.6 Carga e descarga galvanostatiCa......cueeerreressercssnncssnrcssnsssssssssssssssssssssssssssssssssnssss 82
5.6.3 Retencdo de capacitincia — estabilidade CIClICA.....unuueeonneeevsuesesorerossuerossaerossaesonns 84
5.6.4 L1 1 T 17 A O 1 2 i N 86
5.7  Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica 87
5.7.5 CaAPACTLOT VS, DALEFI.cnunevonenerosaerossavisssanssssarisssasessssssssssssssssssssssssssssssssssssssasssssassssss 91
6 CONCLUSAQ ...uuunirnirncarcsnssissssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssss 93

REFERENCIAS c.eeeeeeeveveeeeeeenenenens 95




17

1 INTRODUCAO

Acompanhando o crescimento da economia global, cada vez mais o mundo
demanda de energia em suas diversas formas. A energia elétrica continua se reafirmando
como ‘“‘combustivel” do futuro sendo responséavel por 20% da demanda energética em 2018,
um crescimento de 4% em relagdo a 2017. As contribui¢cdes das geracdes solar e edlica,
apesar de apresentarem crescimento significativo, ndo foram suficientes para suprir a
crescente demanda por eletricidade, impulsionando assim a geracdo de eletricidade por
termoelétricas movidas a carvao. Frente a esta situacao, ¢ importante a comunidade cientifica
incidir seus esfor¢os na tentativa de tornar a obtencdo da energia elétrica cada vez mais limpa
e sustentavel (IEA, 2019).

Cada vez mais a demanda por energia elétrica tende aumentar. Uma previsao para
2030 indica que o mundo precisard de 640 TW-h de eletricidade para suprir a demanda de
carros elétricos, que passardo a ter participacdo expressiva no mercado automobilistico,
atingindo um percentual de 15% nas vendas de automdveis (IEA, 2019). Um dos desafios
tanto para os “geradores”, conversores de fato, movidos a energias renovaveis quanto para o
setor automobilistico de carros elétricos € o aprimoramento dos dispositivos de
armazenamento de energia que compdem estes sistemas. Os geradores fotovoltaicos e edlicos,
por exemplo, sdo compostos por dois tipos de dispositivos de armazenamento de energia, uma
bateria associada a um capacitor eletroquimico, ou supercapacitor, como ¢ comumente
conhecido. A associagdo destes dispositivos permite a estabilizagdo da intermitente energia
gerada nos geradores edlicos e solares. O supercapacitor, neste caso, desempenha um papel
importante no processo, protegendo a bateria da degradacdo que possa sofrer devido a picos
de poténcia. Ja em carros elétricos ou hibridos, uma célula a combustivel pode ser a fonte
primaria de energia, uma bateria pode ser utilizada como uma fonte complementar de energia
e, por fim, um supercapacitor pode ser utilizado como uma terceira fonte de energia, que
melhora o desempenho do veiculo, principalmente em ambientes urbanos, onde o transito ¢
comumente congestionado (FERREIRA; POMILIO, 2005)

Enquanto as baterias secundarias, dispositivos recarregaveis, e as células a
combustivel, baterias que operam alimentadas por gases em fluxo, possuem uma elevada
energia  especifica (E/Whg!) os supercapacitores apresentam uma alta
poténcia especifica (P/W g !). Os supercapacitores ainda sdo vantajosos por operarem em
grande faixa de temperatura e ter vida ciclica de carga-descarga muito extensa quando
comparados as baterias (CONWAY, 1999). Portanto, a associacdo destes diferentes

dispositivos comumente resulta em melhores condi¢des para o processo de armazenamento e
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liberagdo de energia em curtos intervalos de tempo, como ¢ o caso dos veiculos elétricos.
Nestes casos o supercapacitor ¢ dimensionado para suprir os picos de poténcia na aceleragao,
utilizando a energia armazenada na frenagem do veiculo, fenomeno conhecido como
frenagem regenerativa (FERREIRA; POMILIO, 2005).

Supercapacitores de dupla camada elétrica (SDCEs), pseudocapacitores (PCs) e
supercapacitores assimétricos (SCAs) sdo os trés tipos de capacitores eletroquimicos de uso
pratico. Os SDCEs armazenam carga na interface entre eletrodo e eletrolito, um fendmeno
majoritariamente de natureza eletrostatica, semelhante ao que ocorre em capacitores
eletroliticos (e-caps) convencionais. Uma diferenca de potencial entre os eletrodos do
supercapacitor induz a polarizagdo dos mesmos, fazendo com que os ions do eletrolito
migrem para o polo de carga contraria deste ion, formando uma dupla camada elétrica na
interface entre eletrodo e eletrolito. Diferente dos e-caps, onde a distancia que separa as
cargas encontra-se no nivel microscopico (~1-2 um), de acordo com a espessura do dielétrico
solido (Ta;0s, AlO3, Nb2Os, etc.), a espessura da dupla camada elétrica (DCE) que atua
como “dielétrico molecular” ocorre em nivel nanoscopico (~2 nm) conforme a estruturagao da
orientagdo de dipolos e ions na interface. Este fato associado ao uso de materiais de eletrodo
altamente rugosos/porosos confere aos supercapacitores uma capacitancia especifica muito
elevada, pois a capacitancia ¢ inversamente proporcional a distancia de separacdo entre as
cargas e diretamente proporcional a area especifica dos eletrodos (KIM et al., 2015;
SILVA et al., 2020).

J& os dispositivos do tipo PCs sdo confeccionados com materiais de grande area
superficial, como os materiais carbonéceos, aliados ao uso de um material eletroquimicamente
ativo, isto €, um material que incorpora uma reacdo redox reversivel superficial ou de
sub-superficie (processo redox quase uniformemente distribuido sobre toda a janela de
potencial), aumentando assim a capacitdncia efetiva do dispositivo. Normalmente, estes
materiais sdo 0xidos metalicos condutores contendo metais de transicdo (OMTs) e polimeros
intrinsicamente condutores (PICs). Os PICs sdo, até o momento, menos utilizados devido sua
instabilidade (irreversibilidade) durante longos processos de carga-descarga. O oxido de
ruténio hidratado (RuOxH20) foi por muito tempo considerado como um OMTs praticamente
ideal devido seu perfil voltamétrico praticamente retangular muito similar aos SDCEs
comerciais baseados no carvdo ativado. Entretanto, este material é de elevado custo e
toxicidade, restringindo assim seu uso em grande escala. Opg¢des mais vidveis incluem o uso
de outros OMTs nanoestruturados contendo cobalto, niquel e manganés (KIM et al., 2015;

SILVA et al., 2020).
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Os SCAs possuem, por exemplo, uma configuragdo onde o eletrodo positivo
(anodo) ¢ do tipo bateria (processo redox confinado em curta regido da janela de potencial)
enquanto o eletrodo negativo (catodo) ¢ do tipo SDCEs (processo quase puramente
eletrostatico). A configura¢do assimétrica pode permitir um aumento da janela de potencial
resultante (anodo + catodo ligados em série) proporcionando ganhos na energia especifica
(E), visto que E = 2C AV? , onde C ¢ a capacitancia especifica e AV é a janela de potencial
onde o eletrdlito e o material de eletrodo sao estaveis (KIM et al., 2015; SILVA et al., 2020).

Dentre os diversos OMTs ja investigados para uso em PCs e SCAs, destacam-se
os oxidos puros de niquel (NiO) e cobalto (Co3z04), bem como o espinélio NiCo204 devido a
sua elevada condutividade elétrica. Outra opg¢ao interessante € o espinélio NiFe;Os. As ferritas
ternarias mistas do tipo ABFe2O4 (onde A e B consistem em uma combina¢do de Cu, Co ou
Ni) ainda foram pouco investigadas para aplicagdes em PCs e SCAs (FAID; ISMAIL, 2019).
A melhoria das propriedades eletroquimicas dos OMTs ¢ feita mediante obtengdo de
diferentes nanoestruturas com elevada area especifica e acentuado processo redox.
Infelizmente, na maioria dos casos ja relatados na literatura, os OMTs exibem comportamento
do tipo bateria e, portanto, ndo podem ser utilizados em PCs (SILVA et al., 2020).

Devido as vantagens dos PCs constituidos de OMTs, o presente trabalho
conduzido na forma de dissertacdo de mestrado ¢ direcionado ao estudo de 6xidos mistos
binarios ou ternarios de custo baixo-moderado, contendo Fe, Ni ¢ Co, na tentativa de obter
valores expressivos da capacitancia especificas para um sistema eletroquimico que seja
verdadeiramente pseudocapacitivo, ou seja, onde comportamentos do tipo bateria estejam
praticamente ausentes. Infelizmente, hd um erro generalizado na literatura relacionado a
caracterizagdo indevida de sistemas do tipo bateria como se estes fossem do tipo
supercapacitor, ocasionando em valores ilusoérios de capacitincia, energia e poténcia
especificas. Este assunto foi recentemente revisado de forma critica por SILVA et al. (2020),
onde foram sugeridas boas praticas vinculadas a conducdo apropriada dos estudos

eletroquimicos de SDCEs e PCs.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

O presente trabalho propde a sintese de 6xidos metélicos de transicdo (OMTs)

contendo Ni, Co e Fe (NiCoFe>04), comumente conhecidas como ferritas de niquel e cobalto,

a fim de aplicé-los como componentes eletrédicos capazes de aprimorar os dispositivos de

armazenamento de energia do tipo supercapacitor.

2.2 Objetivos especificos

D)

1)

110)

V)

Sintese da ferrita terndria de niquel e cobalto suportada em placas de titdnio, através
do método decomposicao térmica de nitratos nas temperaturas de 250, 300 e 350 °C;
caracterizacdo ‘ex situ’ dos oxidos sintetizados através das técnicas de difragdo de
raios-X (DRX), microscopia eletronica de varredura (MEV) e espectroscopia de
energia dispersiva (EDS);

caracterizacdo eletroquimica dos Oxidos sintetizados utilizando as técnicas de
voltametria ciclica (VC), cronoamperometria (CA), carga e descarga galvanostatica
(CDG) e espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS) através uma célula de trés
eletrodos, utilizando eletrolito aquoso de hidréxido de sodio 1,0 M (NaOH);

Sintese de oxido de niquel e cobalto suportados em placas de titanio nas condigdes
aplicadas ao material que proporcionou melhores caracteristicas capacitivas no item

III, a fim de comparar suas caracteristicas.
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3 REVISAO DA LITERATURA

O armazenamento de energia ¢ essencial as atividades da vida moderna. Além de
possibilitar o suprimento de energia, permite a estabilizacdao de redes, viabiliza a utilizagao de
recursos de energias renovaveis e contribui para a redu¢do dos impactos ambientais da
geracdo de energia, possibilitando a conservacdo de recursos de energias fosseis (ANEKE;
WANG, 2016).

A energia pode ser entendida como primaria ou secundaria. A energia primaria
consiste basicamente em todas as formas de energia que ndo passaram por nenhum processo
de conversdao ou transformagdo. Enquanto a energia secundaria consiste em todas as formas
de energia obtidas através da transformacdo da energia primaria. Em suma, o conceito de
armazenamento de energia consiste na captura de uma determinada energia, fase de carga,
para uso posterior, fase de descarga. Isso acontece em diversos cendrios no mundo, desde o
simples fato de estocar madeira para queima durante o inverno, at€é em processos mais
complexos como a fotossintese, que converte energia solar em energia quimica, armazenada
nas cé¢lulas vegetais. Um dos grandes desafios do campo da engenharia tem sido armazenar
energias secundarias que ndo se apresentam na forma liquida e gasosa, como o calor, o
trabalho e a eletricidade. A fim de colaborar com o avango tecnoldgico no armazenamento de
energia, o presente trabalho visa estudar dispositivos de armazenamento de energia elétrica
(ANEKE; WANG, 2016).

A energia elétrica tal como ¢, ndo € passivel de armazenamento, por isso €
necessario converté-la em outra forma de energia que posteriormente possa ser convertida
novamente em eletricidade. Dentre as possibilidades para o armazenamento da energia
elétrica estdo: o armazenamento mecanico de energia, que convertem a eletricidade em
energia mecanica; o armazenamento quimico, que utiliza a eletricidade para produzir
compostos quimicos; 0 armazenamento eletroquimico, que permite 0 armazenamento atraves
de fendmenos eletrostaticos e/ou reacdes eletroquimicas; o armazenamento de energia
magnética supercondutora, que utiliza um campo magnético de uma bobina/ima
supercondutora para armazenar energia; € por fim o armazenamento de energia criogénica,
que utiliza a energia elétrica para liquefazer o ar que pode ser convertido novamente em seu
estado gasoso para girar uma turbina e obter eletricidade (ANEKE; WANG, 2016).

Os esforgos deste trabalho concentram-se no estudo dos armazenadores de energia
através dos fendmenos eletroquimicos, doravante apenas dispositivos de armazenamento de

energia, em especial aos dispositivos supercapacitores.
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3.1 Historico de dispositivos de armazenamento de energia

E possivel que o homem utilize dispositivos de armazenamento de energia muito
antes dos primeiros estudos dos fenomenos eletromagnéticos. Um artefato que data mais de
2500 anos, composto por um jarro de barro cheio de solu¢dao de vinagre, com uma barra de
ferro cercada por um cilindro de cobre acoplada, pode ter sido o primeiro dispositivo de
armazenamento de energia utilizado pelo homem. Este artefato conhecido como Bateria Parta
ou Bateria de Bagda divide cientistas quanto a sua fung¢do, uma vez que o artefato pode ter
sido utilizado no o processo de galvanizagao de joias durante o Império Parta (247 a.C. a 224
d.C.). Embora haja divergéncias, este dispositivo é capaz de gerar de 1,1 a 2 volts de
eletricidade, podendo ser entendido como um dispositivo de armazenamento de energia
(ARYA; VERMA, 2020).

Fato ¢, que desde o seu entendimento moderno, a eletricidade causa fascinio ao
homem, que passou a utilizd-la como fonte de energia para desenvolver diferentes atividades.
A partir do século XVI, muitos cientistas se empenharam em entender os fendmenos
eletromagnéticos que possibilitaram diversas grandes descobertas nos séculos posteriores.
Neste periodo, mais precisamente em 1663, o primeiro gerador eletrostatico foi inventado por
Otto von Guericke (1602-1686), que possibilitou diversos experimentos nos anos seguintes
(BASSALO, 2007).

No ano de 1745, o fisico holandés Pieter van Musschenbroek (1692-1761), da
Universidade de Leiden, desenvolveu um equipamento utilizando uma garrafa de vidro de
paredes internas revestidas por uma fina folha de prata, semipreenchida com agua e conectada
a um gerador de von Guericke, capaz de armazenar eletricidade. Surgia entdo o primeiro
capacitor, que ficou mundialmente conhecido como Garrafa de Leiden. Trinta anos depois, o
fisico italiano Alessandro Giuseppe Volta (1745-1796) desenvolveu um dispositivo,
denominado de condensador, constituido de duas placas metélicas separadas por um
dielétrico, onde foi possivel observar o acimulo de carga nas placas apos eletrizagdo por atrito
(BASSALO, 2007).

Mais tarde, no ano de 1800, Volta desenvolve a primeira bateria elétrica, que
consistia em varios recipientes contendo salmoura com placas de zinco e cobre. Os recipientes
eram interligados por um arco metalico e eram capazes de gerar uma corrente continua. As
baterias significaram a possibilidade de extrair corrente elétrica de maneira controlada a partir
de um sistema. Em 1800 William Nicholson (1753-1815) e Anthony Carlisle (1768-1840)
produziram oxigénio e hidrogénio gasoso a partir de uma corrente de uma bateria. Em 1834

Michael Faraday (1791-1867) desenvolveu as leis quantitativas da eletroquimica que
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correlacionam energia quimica com eletricidade e desde entdo foi possivel aperfeicoar cada
vez mais estes dispositivos de armazenamento, permitindo o comércio de grande porte de
baterias. Dois anos apos Faraday enunciar suas leis da eletroquimica, John Frederic Daniell
(1790-1845) desenvolveu a famosa pilha formada por eletrodos de cobre e zinco, eletrdlito
com ions desses metais e uma ponte salina (BARAK, 1980; BASSALO, 2007; KEITHLEY,
1999).

Conforme o passar dos anos outros cientistas deram sua contribuicdo no
desenvolvimento e aprimoramento de dispositivos de armazenamento de energia. Gaston
Plante (1834-1889) foi um importante colaborador para a area desenvolvendo em 1859 a
primeira célula recarregdvel da historia, a Dbateria chumbo-acida. Em 1899
Waldemar Jungner (1869-1924) desenvolveu a primeira bateria alcalina recarregdvel, a
bateria de niquel-cadmio, que por muito tempo foi utilizada para fins portateis, mas devido ao
impacto ambiental causado por seu descarte inadequado, teve seu uso restringido, dando
espaco para as baterias de niquel-hidreto metalico. J4 no fim do século XX, em 1991 a Sony
lanca no mercado a sua bateria de ion de litio que até os dias atuais sao utilizadas em diversas
aplicagdes, desde eletronicos a veiculos (ARYA; VERMA, 2020; BARAK, 1980).

Os avancos na area de capacitores sdo relativamente recentes. Mesmo conhecendo
os fendmenos de interface entre eletrodo e solu¢do desde 1853, quando Hermann von
Helmholtz (1821-1894) propds pela primeira vez o conceito de dupla camada elétrica, s6 foi
desenvolvido um capacitor com essa tecnologia mais de um século depois. O termo
supercapacitor, para designar capacitores eletroquimicos, foi atribuido por Brian Evans
Conway (1927-2005) para explicitar a elevada capacitancia destes dispositivos. Em 1957
Howard 1. Becker (1895-1978), um engenheiro da General Electric Corporation, patenteou
seu “capacitor eletrolitico de baixa tensdo” composto por eletrodos porosos de carbono e
eletrolito de 4cido sulfurico. Mais tarde em 1966 a Standard Oil Company deposita a patente
do seu “aparelho de armazenamento de energia elétrica” e licencia a Nippon Electric
Company para produzi-los. Ja no fim do século XX, em 1992 a Maxwell Technologies
comegca a produzir seus supercapacitores de baixa resisténcia denominados de “boost caps”, se
tornando o maior fabricante de capacitores americano (BALAKRISHNAN;
SUBRAMANIAN, 2014; INAMUDDIN et al., 2019).
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3.2 Supercapacitores
3.2.1 Principios de capacitores eletroliticos

Os dispositivos do tipo capacitores eletroliticos (e-caps) armazenam energia
através da separacao de cargas em um campo elétrico. A Figura 1-a consiste no principio de
funcionamento de um capacitor simples. Na fase de carga, uma forca eletromotriz externa,
como por exemplo, uma bateria, ¢ utilizada para acumular cargas nas superficies condutoras
do capacitor. Uma das superficies ¢ carregada positivamente com carga Q. ¢ outra ¢
carregada negativamente com carga (_. Estas superficies interagem através de um campo
elétrico E, uniforme na regido central e com deformagdes nas extremidades, como sugere a

Figura 1-b (YU; CHABOT; ZHANG, 2017).

Figura 1 — (a) Capacitor de placas paralelas alimentado por uma bateria. (b) linhas de

campo elétrico existente entre as placas.

a) [ : b) Yy

Fonte: Serway e Jewett Jr. (2006).

Considerando a condig¢do de vacuo entre as placas e as cargas |Q.| = |Q_]|, temos

que, segundo a Lei de Gauss, o campo elétrico E entre as superficies condutoras ¢ expresso

pela Equacdo 1 (YU; CHABOT; ZHANG, 2017)

_Q
E_EO_A €y

Onde: ¢, ¢ a constante dielétrica ou permissividade no vacuo e 4 € a area superficial em que

as cargas se encontram.
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Considerando que as superficies do capacitor sdo distanciadas em d, a energia
necessaria para mover uma carga de uma superficie do capacitor a outra passando pelo campo
elétrico ¢ a diferenca de potencial entre os eletrodos (AV ou simplesmente V), expresso pela

Equagdo 2. (YU; CHABOT; ZHANG, 2017)

V=Ed=— 2
& A )

A quantidade de carga necessaria para induzir uma diferenca de potencial entre as
superficies do capacitor ¢ denominada capacitancia (C) e possui como unidade o faraday (F).
Evidentemente, segundo a Equacdo 2 a capacitancia ¢ inversamente proporcional a distancia
entre as superficies e diretamente proporcional a area superficial e a constante dielétrica
existente entre as placas, como sugere a Equagdo 3. (YU; CHABOT; ZHANG, 2017)

Em geral, as placas de um capacitor devem ser separadas por um material isolante
elétrico, como um gas ndo ionizado, um sélido cerdmico, polimeros ou até mesmo a auséncia
de material (vécuo), que também ¢ um excelente isolante. Como o campo elétrico ¢
desenvolvido no material dielétrico, ¢ interessante que ele este material exiba baixas correntes
de conducao através de seus elétrons livres. No caso de capacitores com materiais dielétricos
entre seus eletrodos, a capacitancia ¢ calculada pela Equacdo 4, onde ¢ ¢ a constante dielétrica

relativa do material (YU; CHABOT; ZHANG, 2017).

C_SSOA A

Em suma, um capacitor opera armazenando a energia do trabalho realizado de
fonte externa em energia potencial elétrica acumulando carga em suas superficies condutoras.
Na fase de descarga, a energia armazenada pode ser devolvida a fonte de origem ou ser cedida
a outro sistema. Sendo o trabalho realizado pela fonte externa equivalente a energia
armazenada pelo capacitor, pode-se expressar a energia potencial armazenada pelo capacitor

pela Equacdo 5 (YU; CHABOT; ZHANG, 2017).
E, = f dw = J VdQ

o o= a2
1

g A
E = — 2= 2
P 2CV >d |4 (5)
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3.2.2 Principios de capacitores eletroquimicos

Destaca-se a existéncia de trés tipos de capacitores -eletroquimicos, ou
supercapacitores, de uso pratico: os supercapacitores de dupla camada elétrica (SDCEs); os

pseudocapacitores (PCs); os capacitores assimétricos (SCAs) (SILVA et al., 2020).

3.2.2.1 Supercapacitores de dupla camada elétrica

Assim como os capacitores eletroliticos armazenam cargas de forma quase
puramente eletrostatica, os dispositivos do tipo SDCE também utilizam da separagdo de
cargas em uma interface para armazenar energia. Estes sistemas sdo dotados de dois eletrodos
porosos separados por um eletrdlito. De maneira semelhante aos capacitores eletroliticos, ao
receber trabalho de uma fonte externa, os eletrodos do SDCE polarizam, um carregado
positivamente e outro carregado negativamente. Neste momento, cargas existentes no
eletrolito migram para superficie dos eletrodos, isto €, o anodo (polo positivo) atrai cargas
negativas do eletrolito para sua superficie e o catodo (polo negativo) atrai cargas positivas do
eletrolito para sua superficie. O plano imagindrio em que os ions do eletrolito se alocam
devido a interagdo eletrostatica com as cargas do eletrodo ¢ denominado plano externo de
Helmholtz, OHP (Helmholtz outer plane). Em cada interface eletrodo/eletrolito hd uma
camada de carga na superficie eletrodica e uma camada de cargas contrarias no OHP, que
juntas sdo denominadas de dupla camada elétrica (DCE). Logo, em um SDCE existem duas
duplas camadas elétricas, uma no anodo e outra no catodo. A Figura 2 consiste em uma
representacdo de um supercapacitor com a formagdo da dupla camada elétrica tanto no

eletrodo positivo quanto no negativo. (SILVA et al., 2020; YU; CHABOT; ZHANG, 2017).

Figura 2 — Esquema representativo para um supercapacitor de dupla camada elétrica.

° carga positiva e carga negativa
) ?‘ ' ? )
g © © ‘
O ° ©
eletrodo positivo separador eletrodo negativo
(material condutor) . . (material condutor)
meio eletrolitico

Fonte: Adaptado de Yu; Chabot e Zhang (2017).
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A dupla camada elétrica € o coracdo do supercapacitor, pois através dela o campo
elétrico pode ser desenvolvido para o armazenamento de energia, por isso se faz necessario
entender a sua formagdo, bem como as propriedades intrinsecas a ela. Alguns cientistas, na
tentativa de descrever a dupla camada elétrica propuseram modelos teéricos para descrever o
fendmeno. Helmholtz e Perrin foram os pioneiros na caracterizagao da dupla camada elétrica
através do modelo que ficou conhecido como “Modelo de Capacitor de Placas Paralelas”
(BOCKRIS; REDDY; ALDECO, 1998; SILVA et al., 2020; YU; CHABOT; ZHANG, 2017).

A teoria de Helmholtz-Perrin consiste no modelo mais simples para dupla camada
elétrica. Para eles, haveria na superficie metalica do eletrodo a formag¢ao de uma camada de
cargas, que por sua vez atrairia fons dispersos na solu¢do, formando uma contra camada de
cargas paralela a superficie do eletrodo, de mesma magnitude, mas de sinal contrario.
Evidentemente, este modelo segue o mesmo principio de um capacitor de placas paralelas
descrito na sec¢do 3.2.1 e, portanto pode-se calcular a capacitancia e energia potencial segundo
as Equagoes 4 e 5, respectivamente (BOCKRIS; REDDY; ALDECO, 1998; SILVA et al.,
2020; YU; CHABOT; ZHANG, 2017; ZHONG et al., 2016).

Considerando uma carga ficticia g; na superficie do eletrodo, e uma carga de
prova ¢, a uma distancia r, mas dentro da dupla camada elétrica, temos que a forga
coulombiana entre as cargas ¢ dada pela Equacdo 6, o campo elétrico devido q,, X, ¢ dado
pela Equagdo 7 e o e a diferenca de potencial, ¥, entre a carga de prova e uma distancia r ¢

dada pela Equacdo 8 (BOCKRIS; REDDY; ALDECO, 1998).

1919-|
F = 6
Amey 12 ©)
F g1
=—=— (7)
q, A4meyr
T
lq1]
Y=—| Xdr= 8
foo r dmeg T ®

Logo, como indicado pela Equagdo 8, o modelo de Helmholtz-Perrin prevé que o
potencial ¥ diminui linearmente & medida que se afasta da superficie do eletrodo em direcdo a
camada de cargas no eletrolito. Nao surpreendentemente, este modelo, pelas consideragdes
simplorias feitas, previa capacitancias muito maiores do que as reais, além de ndo prever a
dependéncia da capacitancia com o potencial elétrico (BOCKRIS; REDDY; ALDECO, 1998;
SILVA et al., 2020; ZHONG et al., 2016).
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Na tentativa de contornar as dificuldades do modelo de Helmholtz-Perrin, Gouy e
Chapman propuseram um novo modelo, conhecido como “Modelo da Camada Difusa”. Este
novo modelo, leva em considerag¢ao tanto as contribuicdes térmicas dos ions bem como sua
difusao no meio, passando a acreditar que a camada de ions no eletrolito possui médulo de
carga menor que o mdédulo de carga na superficie do eletrodo. O modelo de Gouy-Chapman
utilizou da equagdo de distribui¢do de Maxwell-Boltzmann para caracterizar a concentracao
de ions e da equagao de Poisson para relacionar a densidade de carga com o potencial. Por
fim, determinaram o comportamento do potencial na regido interna da DCE como um
decaimento exponencial através da Equagao 9. Também determinaram a capacitancia da DCE
através da Equacdo 10 (BOCKRIS; REDDY; ALDECO, 1998; SILVA et al., 2020; YU;
CHABOT; ZHANG, 2017; ZHONG et al., 2016).

Wy g _ 27%e{cy 9
= Tme ’ = ggkT ©)
2,2 \3
2e€9z%€5Co \? zeog¥y
Cp=\———— h( ) 10
D < KT > OS2kt (10)

Onde z ¢ a carga do ion; ¢, € a concentra¢do de ion no seio da solucdo; e, € a carga do
elétron; k € a constante de Boltzmann; T ¢ a temperatura e ¥), ¢ o potencial na superficie do

eletrodo.

Embora o modelo de Gouy-Chapman leve em consideragdo aspectos importantes
como a influéncia do potencial na superficie, da temperatura e difusao dos ions para descrever
a DCE, a capacitancia descrita por eles ¢ dependente do potencial através de uma pardbola
inversa. A teoria de Gouy-Chapman, por mais que esclareca alguns fendmenos, em geral
proporciona resultados um tanto inconcludentes, uma vez que os resultados experimentais de
capacitancia em relagdo ao potencial ndo sdo as pardbolas invertidas previstas. Ainda, o
modelo de Gouy-Chapman ¢ baseado no pressuposto de as cargas na solugdo consistem em
cargas pontuais, levando a crer que a distribuicdo da carga idnica exista até a superficie do
eletrodo, permitindo uma distdncia infima entre cargas e consequentemente um célculo
absurdo de capacitancia, muito maior que o real. Mesmo com tantas falhas, o modelo de
Gouy-Chapman descreve razoavelmente bem a DCE para situacdes onde a solugdo ¢ bastante
diluida (BOCKRIS; REDDY; ALDECO, 1998; SILVA et al.,, 2020; YU; CHABOT;
ZHANG, 2017; ZHONG et al., 2016).
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O modelo seguinte foi proposto por Stern em 1924. Stern fez a jungdo do modelo
de Helmholtz-Perrin ¢ Gouy-Chapman, propondo que a DCE consistia em uma camada
compacta de ions solvatados interagindo eletrostaticamente com a superficie eletrddica,
denominada de “camada de Helmholtz”, mas também conhecida como “camada de Stern” e
em uma camada com ions sofrendo efeitos térmicos, difusamente dispersos na solugdo e com
interacdes ions-ions, denominada de “camada difusa”. Portanto a capacitancia da DCE no
modelo de Stern consiste em duas capacitancias em série, como sugere a Equacao 11
(BOCKRIS; REDDY; ALDECO, 1998; SILVA et al., 2020; ZHONG et al., 2016).

L 11
C. Cu @ Ca 1D

Onde: C; ¢ a capacitancia segundo o modelo de Stern; Cy ¢ a capacitancia segundo o modelo
Helmholtz-Perrin; Cg € a capacitancia segundo o modelo de Gouy-Chapman.

O modelo de Stern considera que as cargas na solu¢ao nao sao pontuais € possuem
um limite de aproximagao do eletrodo, falhando no caso de ions que possam sofrer adsor¢ao
na superficie. Entretanto o modelo descreve bem a capacitancia de SDCE tanto em altas
concentragdes, onde a capacitancia de Helmholtz-Perrin ¢ preponderante, quanto para baixas
concentragoes de eletrolito, onde a capacitancia de Gouy-Chapman domina. A Figura 3
sintetiza os trés modelos propostos até aqui (BOCKRIS; REDDY; ALDECO, 1998; SILVA et
al.,2020; ZHONG et al., 2016).

Figura 3 — Modelos de DCE (a) de Helmholtz-Perrin (b) de Gouy-Chapman (c) de Stern.
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3.2.2.2 Pseudocapacitores

Outra classe de capacitores eletroquimicos consiste em supercapacitores que
utilizam rapidas rea¢des de oxirreducdo no estado soélido para gerar um comportamento
pseudocapacitivo, os pseudocapacitores (PCs). Os materiais mais utilizados para confec¢ao
deste tipo de dispositivo sdo os 6xidos de metais de transi¢ao (OMTs). Estes materiais podem
ser utilizados de maneira individual ou incorporados a materiais porosos utilizados nos SDCE
para aumentar a capacitancia em 10 a 100 vezes. Um exemplo bem discutido na literatura de
material eletroquimicamente ativo utilizado neste tipo de supercapacitor ¢ o 6xido de ruténio,
que possui multiplas fases redox em ambientes acidos, bem distribuidas em uma janela de
trabalho, gerando assim, uma carga adicional a capacitancia (pseudocapacitancia). A
toxicidade e os custos elevados deste material o tornam pouco interessante as aplicagdes em
larga escala. Por isso estudos de novos materiais eletroquimicamente ativos tém sido
desenvolvidos para tal aplicagdo (KIM et al., 2015; SILVA et al., 2020; SIMON; GOGOTSI,
2008).

A pseudocapacitancia pode ser explicada fundamentalmente como deposi¢cdo em
subpotencial, pseudocapacitancia de intercalagdo e pseudocapacitincia redox. Quando um
metal sofre uma adsor¢do sobre uma superficie metalica, em um potencial acima do potencial
de equilibrio para a redugdo deste metal, ele colabora com uma pseudocapacitdncia por
deposicdo em subpotencial. Outro processo que colabora com pseudocapacitincia ocorre
quando ions dispersos no meio eletrdlito intercalam em camadas de um material
eletroquimicamente ativo, realizando processos de natureza faradaica (transferéncia de carga).
Este processo ¢ conhecido como pseudocapacitancia de intercalagdo e explica a maneira como
baterias de ion de litio armazenam energia. Por fim a pseudocapacitancia redox, foco deste
trabalho, ocorre quando um material eletroquimicamente ativo em fase so6lida sofre processo
faradaico oxidando e reduzindo de maneira reversivel. A Figura 4 ilustra os trés processos de
obtencao de pseudocapacitancia (CONWAY, 1999; SILVA et al., 2020).

Uma classe de o6xidos metalicos que ainda ndo foi explorado seu potencial
eletroquimico como componentes de materiais eletrodicos € a das ferritas terndrias mistas de
formula ABFe2Os, onde A e B consistem em uma combinagdo de Cu, Co ou Ni.
Apresentando-se como um material barato e possuindo varias transigoes redox, este material
pode ser uma grande candidato a compor materiais eletrodicos do tipo PC (MANE;

JADHAYV, 2020).
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Figura 4 — Fundamentos de pseudocapacitiancia.
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Fonte: Adaptado de SILVA et al. (2020).

3.2.2.3 Supercapacitores assimétricos

Como o proprio nome sugere, nos supercapacitores assimétricos (SCAs) os
eletrodos ndo sdo semelhantes. Enquanto um eletrodo ¢ composto por um material poroso,
como materiais carbonédceos, assumindo caracteristicas de SDCE, o outro eletrodo ¢ do tipo
bateria, com reagdes redox confinadas em uma curta janela de potencial, que contribuem com
pseudocapacitancia. Esta configuracdo de célula eletroquimica possibilita o aumento de
energia através do ganho de janela de potencial, uma vez que a energia ¢ dada por
E="%C AV?, onde C é a capacitancia e AV o tamanho da janela de potencial. A Figura 5
ilustra uma possibilidade de supercapacitor assimétrico (WANG; SONG; XIA, 2016).

Figura 5 — Supercapacitor Assimétrico. Grafeno/6xido de manganés e carvao ativado.

Fonte: Kim ef al. (2015).
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3.2.3 Circuito equivalente para supercapacitores

Uma célula eletroquimica pode ser representada por um circuito equivalente, que
consiste em resistores, capacitores e indutores dispostos em série e/ou em paralelo. Como
discutido na secao 3.2.2, um supercapacitor ¢ composto por dois eletrodos e cada um
contribui de forma capacitiva através da dupla camada elétrica formada na interface
eletrodo/solucdo. Logo existem duas contribuigdes capacitivas em uma célula eletroquimica
de um supercapacitor, que combinadas geram a capacitancia total, C,.,. Em um caso ideal,
um capacitor eletroquimico seria representado unicamente por Cj.,, mas a existéncia de
componentes resistivos como a resistividade no contato entre os materiais do eletrodo com o
material do coletor de corrente, a resistividade devido a natureza porosa do material
eletrodico, a resistividade do eletrolito, dentre outras contribuigoes resistivas, afastam a
representacdo da forma ideal. Desta forma um circuito composto por C,., em série com uma
resisténcia R,,, que represente a resisténcia equivalente em série, seria a forma mais simples
de representar um supercapacitor. Em geral esta resisténcia em uma célula de trés eletrodos ¢
a resisténcia de solugdo, R, entre o ecletrodo de trabalho ¢ o eletrodo de referéncia Este
circuito, listrado pela Figura 6, ¢ comumente chamado de circuito RC. Evidentemente, outros
componentes podem ser adicionados ao circuito equivalente de um supercapacitor a medida

que sua complexidade vai aumentando, devido a natureza dos materiais eletrodicos que o

compdem (CHABOT; ZHANG, 2017; CONWAY, 1999).

Figura 6 — Representaciao de um supercapacitor como um circuito equivalente RC.
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Fonte: Adaptado de Chabot e Zhang (2007).
3.2.4 Técnicas Eletroquimicas aplicadas a supercapacitores

3.2.4.1 Voltametria ciclica

A voltametria ciclica de varredura linear, ou simplesmente voltametria ciclica
(VC), ¢ um tipo de método eletroquimico que envolve a varredura de potencial. A VC
consiste em aumentar o potencial de forma linear até o limite superior da janela de trabalho do
eletrodo e em seguida, diminuir linearmente o potencial até o limite inferior da janela,
completando o ciclo. A taxa com que o potencial ¢ aumentado ou reduzido ¢ dominada de

velocidade de varredura. O objetivo desta técnica ¢ avaliar o comportamento da corrente a
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medida que o potencial ¢ aumentado ou reduzido. O resultado ¢é expresso na forma grafica
denominada de voltamograma, que relaciona corrente versus potencial (BRETT; BRETT,
1993).

Para circuitos do tipo RC, pode-se modelar o comportamento da corrente segundo
a Lei de Kirchhoff das tensdes. Entdo, considerando a tensdo JVy estabelecida pelo

potenciostato e que o aumento e o decréscimo do potencial sdo dados por vt, temos:

q
Cdce

Onde: v ¢ a velocidade de varredura do potencial, R, ¢ a resisténcia associada a esse circuito,
i ¢ a corrente que passa pelo resistor, g ¢ a carga armazenada pelo capacitor e C4., Sua
capacitancia (SILVA, 2004).

Diferenciando-se a Equacao 12 em relagao a ¢, temos:

q
. od=1— .
dVy,+vt dR,i di 1 d d
0 — 02 + Cace N v=R,—+ _q ; —q =1
dt dt dt dt = Cgyee dt dt
=R di + : 13
V=R Cce (13)

Fazendo a separagdo de variaveis da Equacao diferencial 13 e integrando, temos:

v i di CiceV—1 di 1 .
R!) R!) Cdce dt R[) Cdce dt R!) Cdce CdceU —1
t 1 | t CceV
Y N S S R
0 R!) Cdce 0 CdceU —1 R!) Cdce CdceU —1
o CheeV -t
RoC = %€~ - i = Cy.o0 — Cy.,L eRa Cace
e CdceU —i dce dce
_-t
i = CgeeV|1— eRnCdce] (14)

Analisando a Equacdo 14, para um capacitor ideal, ou seja, um sistema onde a
resisténcia tende a zero, a corrente tem modulo Cv e o resultado da VC consiste em um
voltamograma retangular. A medida que a resisténcia do sistema se torna expressiva, a fungio
exponencial torna-se significativa para determinagdo da corrente, e como resultado, sistemas
RC de baixa resisténcia 6hmica possuem voltamogramas retangulares com canto superior

esquerdo e canto inferior direito arredondados exponencialmente (SILVA, 2004).
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Em geral o perfil do voltamograma para SDCEs, ¢ do tipico de sistemas RC de
baixa resisténcia, exibindo uma forma retangular de cantos arredondados. Dispositivos PCs
exibem picos de oxidacdo e redugdo simétricos e amplos, distribuidos por toda a janela de
potencial, diferente de baterias, que apresentam picos de oxidagdo e reducdo expressivos e
bem espacados devido a difusdo das espécies, irreversibilidade da reagdo eletrodica e
transicdo de fase em massa. A Figura 7 ilustra os voltamogramas para cada um destes

dispositivos (XIE et al., 2018).

Figura 7 — Voltamogramas tipicos para SCDCE, PC e bateria.
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Fonte: adaptado de Xie et al. (2018).

Fica evidente através da Figura 7 a diferenca de caracteristica dos processos
faradaicos caracteristicos das baterias e dos pseudocapacitores. Os processos que ocorrem em
PCs sao reversiveis e dependentes da superficie e muitas vezes sdo indistinguiveis dos
processos ndo faradaicos que ocorrem em SDCE, exibindo o voltamograma também
quase-retangular ilustrado na Figura 7. J4 os picos de corrente indicados no voltamograma de
uma bateria ocorrem devido processos faradaicos lentos, limitados por difusdao (XIE et al.,
2018).

Ainda através da VC ¢ possivel determinar a capacitancia de um eletrodo em uma
célula de trés eletrodos. Supondo um eletrodo com caracteristicas capacitivas, com
capacitancia satisfatoriamente descrita pela teoria de DCE de Helmholts, da Equacao 3
obtém-se a Equacdo 15. A carga estd associada a integral dada, que indica a area do
voltamograma analisado.

L0 J;¥i dt
“Pmav. mVe V)

(15)
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Onde: V; e V; sdo os potenciais superior ¢ inferior da janela de trabalho do eletrodo, i € a

corrente € m € a massa do eletrodo de trabalho.

3.2.4.2 Cronoamperometria

A cronoamperometria (CA) consiste no estudo do comportamento da corrente
em resposta a um degrau de potencial. Este degrau de potencial leva a oxidagdao ou redugao
das espécies eletroativas na superficie do eletrodo, gerando uma corrente faradaica e um fluxo
da espécie eletroativa na superficie do eletrodo, que pode ser descrita pela primeira Lei de

Fick, Equagao 16 (BRETT; BRETT, 1993).

J=D=- (16)

Onde: J ¢ o fluxo da espécie eletroativa, ¢ € a concentracdo da espécie, D € o coeficiente
difusional da espécie e x ¢ a direcao do fluxo.

Para um eletrodo planar, onde a difusao ¢ semi-infinita, isto é, o meio permite a
difusdo uniforme durante toda observac¢ao do procedimento, a corrente faradaica gerada nesse

processo ¢ modelada pela Equacao 17. (BARD; FAULKNER, 2001; BRETT; BRETT, 1993).

) dc
i = nFA] = nFAD (a)x=0 a7

Onde: n ¢ o nimero de elétrons envolvidos no processo, F ¢ a constante de Faraday e 4 ¢ a
area do eletrodo.

Através da segunda lei de Fick, Equacdo 18, ¢ possivel determinar o termo

(Z—;) . Aplicando transformada de Laplace na Equacdo 18 com as condi¢des de contorno
x=0

dadas pelas Equagdes 19, 20 e 21, obtém-se a solu¢do dada pela Equagao 22.

dc b d%c 18
ot 0x2 (18)

c(x,t=0)=cy (semreacaoemt = 0) (19)
lim ¢ = ¢, (no seio da solugaoemt = 0) (20)
X—00

c(x=0,t)=0 (difusao semi- infinitaemt > 0) (21)

Co Co - |=
c(x,s)z? ——e \Ex (22)

S
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Da Equagao 22, obtemos (acéi's))
x=0

dc(x,s) Coo
( ) = (23)
0x x=0 VD s
Aplicando a transformada inversa da Equacao 23:
dc(x, t)) Coo
= 24
Substituindo a Equacgdo 24 na Equagdo 17, temos:
nFADVD c,,
= —— (25)

vt

A Equagdo 25 ¢ conhecida como Equagao de Cottrell, que relaciona a corrente de
forma inversamente linear com a raiz do tempo. Desta forma, processos faradaicos que
ocorrem em eletrodos planares com essa relagdo entre corrente € tempo estao sob condigao de
difusdo fickiana. Em geral, este estudo deve ser realizado em tempos longos, 10 a 15 s, uma
vez que esses processos faradaicos acontecem de forma lenta (BARD; FAULKNER, 2001;
BRETT; BRETT, 1993).

Em tempos muito curtos, até 50 ms, os efeitos faradaicos ndo ocorrem e apenas
efeitos de carregamento da DCE sdo perceptiveis. Utilizando a CA em tempos curtos, ¢
possivel realizar um estudo da capacitancia da DCE. Assim como realizado na secao 3.2.4.1
utiliza-se a lei de Kirchhoff das tensdes para determinar uma equagao de corrente na descarga
de um capacitor, Equagdo 26 (BRETT; BRETT, 1993).

Aav -t
eR.(ZCdce (26)

I =
dce

3.2.4.3 Carga e descarga galvanostdtica

A carga e descarga galvanostatica (CDQG) consiste em aplicar uma densidade de
corrente constante a célula eletroquimica e medir o potencial de resposta ao longo do tempo.
Geralmente o eletrodo de trabalho é carregado até o potencial superior da janela de trabalho
definido segundo a VC e descarregado até o potencial inferior. Mais uma vez a lei de Kirchoff
das tensdes fornece as equagdes para a carga e descarga do eletrodo, Equacao 27 e 28

respectivamente, considerando um circuito RC (YU; CHABOT; ZHANG, 2017).
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i At
AV = iR_o + T (27)
1At
AV = —iRQ - T (28)

Considerando desprezivel a queda de tensdao por efeitos resistivos, temos que a
descarga do eletrodo ¢ dada pela Equacdo 29, onde a queda de potencial ¢ linearmente
dependente do tempo e a capacitancia ¢ inversamente proporcional ao coeficiente angular

desta relagdo (KIM et al., 2015).

AV = —— (29)

3.2.4.4 Espectroscopia de impeddncia eletroquimica

A espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) consiste em aplicar uma
tensao modulada, sobreposta a uma tensdo de polarizagdo estaciondria para se obter uma
resposta de corrente elétrica modulada, sobreposta a uma corrente estacionaria. Diversos
fendmenos ocorrem simultaneamente ap6s o estimulo eletroquimico, como o transporte de
elétrons através dos condutores, a transferéncia de elétrons na interface eletrodo-solugdo, o
transporte de massa e a interacdo eletrostatica entre cargas na interface eletrodo-solugdo e o
conjunto desses fatores levam a uma resposta geral do sistema. O proposito da EIE ¢ avaliar
as propriedades de um sistema eletroquimico associando-os com a resposta a tensao periddica.
Cada circuito elétrico possui uma impedancia associada que consiste na relagdo entre tensao e
corrente como mostra a Equa¢do 30, que ¢ andloga a lei de Ohm

(BARSOUKOV; MACDONALD, 2001).

V (t) = Vpypsen(wt)
i(t)= Ipsen(wt+ 0)
Z(w)= a0 30
Onde: 1, e I, sdo os valor maximos, amplitudes, atingidos pelo sinal de potencial e corrente,

respectivamente, w € a frequéncia angular, t € o tempo e Z a impedancia.
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Para uma resisténcia, temos a impedancia dada pela Equacao 31.

V (t) = Vysen(wt)

V(t |
i(t) = % -  i= Fmsen(a) t)
V (t) Vnsen(w t)
Wmsen(a) t)
Para um capacitor a impedancia ¢ dada pela Equacao 32.
V(t) = Vpysen(wt)
dVv (t /[
i = dt() - i=wClClycos(wt) - i=a)CVmsen(a)t+§)
V (t) Vnsen(w t) 1 j
Ze (@) = To5 = —— T~ 70C - wC (32)
£t a)CVmsen(a}t+7) jw w

Logo, a impedancia de uma resisténcia ¢ a propria resisténcia e ndo existe
defasagem entre corrente e potencial, enquanto que para um capacitor a defasagem ¢ de -90°.
As propriedades microscopicas nao homogéneas dos materiais eletrodicos fazem com que a
distribuicdo destes elementos ndo aconteca de forma ideal em uma célula eletroquimica. As
interfaces eletrodo-solucdo sdo repletas de defeitos estruturais, curtos-circuitos, circuitos
abertos e espécies adsorvidas que influenciam no campo elétrico local, resultando em um
fenomeno de dispersdo de frequéncia ndo previsto na impedancia capacitiva, por exemplo.
Neste contexto, surge o elemento de fase constante (CPE — constant phase element), que
possibilita avaliar casos de impedancia distribuida através da Equacdo 33, onde Y, € a e n sdo
parametros independentes da frequéncia, sendo 0< n <0. Para n = 0 o elemento descreve um
resistor ideal e para n = 1, um capacitor ideal (BARSOUKOV; MACDONALD, 2001).

1
Zcpe (w) = _W (33)

Dada uma impedancia de uma célula eletroquimica Z (w) =Z'+Z"j, os
resultados de EIE sdo expressos através do grafico de Nyquist, que relaciona a parte real da
impedancia com a parte imaginaria, sendo o eixo das ordenadas correspondendo a parte

imaginaria e o eixo das abcissas a parte real (BARSOUKOV; MACDONALD, 2001).
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4 PROCEDIMENTOS DE PESQUISA

As sinteses dos 6xidos suportados em titdnio (Ti/NiwCoxFeyO, e Ti/NixCoyO,)
foram realizadas através do método de decomposicao térmica dos nitratos precursores
segundo a reagdo indicada pela Equacdo 34, onde M ¢ um metal (BROCCHI; MOURA;
MACEDO, 2009).

2M(NOs),,, = 2MO(5) + 4NOz + Oy (34)

4.1 Preparo das placas de titanio

Placas de titanio de aproximadamente 1,0 cm de largura e 7,0 cm de comprimento
passaram por um tratamento mecanico superficial utilizando lixas de granulacdo 180. Em
seguida as placas foram submetidas a um tratamento quimico, sendo imersas em uma solugao
de 4cido oxalico 0,5 M em ebuli¢do por 30 minutos. Posteriormente, as placas foram
enxaguadas utilizando dgua destilada e secas em temperatura ambiente. A Figura § ilustra as

placas utilizadas apos o tratamento.

Figura 8 — Placas de titinio utilizadas como substrato para confec¢do de eletrodos.
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4.2 Preparo das solucdes precursoras

Os precursores utilizados para preparo do material composito foram: nitrato de
niquel hexahidratado (Ni(NO3)2:6H20), nitrato de cobalto hexahidratado (Co(NO3),:6H20) e
nitrato de ferro (III) nonahidratado (Fe(NOs3)3-9H20). Para cada precursor, foi preparada uma
solugdo aquosa de 25 mL 0,2 M.
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Para a sintese da ferrita de niquel e cobalto foi preparada uma solugdo utilizando
1,5 mL da solucdo de Ni(NO3)2:6H>0, 1,5 mL da solugdo de Co(NO3)226H20 ¢ 2,0 mL da
solucao de Fe(NO3)3-9H>O0.

Para a sintese de comparacdo de oxido de niquel e cobalto foi preparada uma
solugdo utilizando 1,5 mL da solucdo de Ni(NOs3):6H,O e 1,5 mL da solu¢ao de
Co(NO3)2-6H>0.

4.3 Confeccao dos eletrodos de trabalho

Iniciando a confecgdo dos eletrodos de trabalho, o forno mufla foi ajustado para
fornecer uma temperatura de 250 °C. Ao atingir esta temperatura, uma chapa de titanio,
previamente pesadas em balanga analitica, foi disposta no forno por 3 minutos para um
pré-aquecimento. Logo em seguida, rapidamente, frente ao forno, aplicou-se uma gota da
solugdo contendo os nitratos de Ni, Co e Fe na placa aquecida. Logo em seguida, levou-se a
placa de volta ao forno para uma pré-queima por 3 minutos. Novamente a placa foi retirada do
forno para receber mais uma gota da solugdo, desta vez no seu lado inverso. Novamente a
chapa foi colocada de volta ao forno para outra pré-queima de 3 minutos. O processo foi
repetido até que a placa aumentasse sua massa em cerca de 2 a 3 mg. Feito isto, o material foi
calcinado por 2 horas.

As placas foram resfriadas em temperatura ambiente e pesadas novamente. O
mesmo processo foi aplicado ajustando a temperatura de calcinagdo para 300 e 350 °C. O
resultado pds-calcinagdo pode ser visto na Figura 9. Apds os ensaios eletroquimicos
revelarem superioridade das propriedades eletroquimicas para o eletrodo confeccionado a
300 °C foi confeccionado um novo eletrodo, também em 300 °C utilizando a solugao

preparada apenas com nitrato de niquel e cobalto na propor¢do equimolar.

Figura 9 — Eletrodo de trabalho: filme de 6xido sobre a chapa de titanio.

Fonte: autoria propria.
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Ao decorrer deste trabalho os eletrodos serdo identificados segundo a Tabela 1.
Como a sintese ndo aconteceu em atmosfera controlada e a propor¢cdo dos precursores

metalicos foi ndo estequiométrica, optou-se por indicar os 6xidos com os indices w, X y € z.

Tabela 1 — Composicio e temperatura de preparo dos eletrodos.

Eletrodo Composiciao Propor¢iao metalica Temperatura
Ni:Co:Fe (%) de calcinagao

1 T1/NiwCoxFeyO, (30:30:40) 250°C

2 Ti/NiwCoxFeyO, (30:30:40) 300°C

3 Ti/NiwCoxFeyO, (30:30:40) 350°C

4 Ti/NixCoyO, (50:50:0) 300°C

Fonte: autoria propria.

4.4 Caracterizacao Estrutural

A caracterizagdo estrutural por difratometria de raios-X, microscopia eletronica de
varredura e espectroscopia de dispersdo de energia foi realizada apenas para o eletrodo 2,
devido seus resultados de caracterizagao eletroquimica superiores aos demais eletrodos e para
o eletrodo 4, que corresponde ao eletrodo confeccionado nas mesmas condigdes do eletrodo 2,

mas nado possui ferro em sua composigao.

4.4.1 Difratometria de raios-X

Utilizando um Difratometro de raios X — SHIMADZU modelo XRD-6000,
aplicou-se uma radiacdo de Cu K, (A = 0,15406 nm - 40 kV e 30 mA) na amostra, varrendo a
escala 20 de 10 a 80° com uma taxa de varredura de 1° min!. Devido a dificuldade para
analisar os filmes depositados na placa de titanio, optou-se por analisar os 6xidos em po.

Para o preparo do pé de 6xido de ferro, niquel e cobalto, preparou-se uma solugao
com os precursores numa proporcao molar de 40% de nitrato de ferro (III), 30% de nitrato de
niquel e 30% de nitrato de cobalto em 25 mL de 4gua destilada dentro de um cadinho de
porcelana de 50 mL. Esta solugdo foi submetida a 300 °C dentro de um forno mufla, para
producao do 6xido de interesse por 2 horas. Apds o processo de calcinagdo, o oxido foi
macerado utilizando um bastdo de vidro, a fim de produzir um p6 fino de coloragdo preta,
doravante material 1, que pdde ser disposto no difratdmetro para realizagdo da analise.

O mesmo procedimento foi realizado para a producao do p6 de 6xido de niquel e
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cobalto, mas desta vez utilizando uma propor¢do molar de 50% de nitrato de niquel e 50% de
nitrato de cobalto. O 6xido produzido foi macerado com auxilio de um bastdo de vidro, a fim
de produzir um po6 fino de coloracdo preta, doravante material 2, que também foi disposto no

difratometro para analise de DR-X.

4.4.2 Microscopia eletronica de varredura

As analises de microscopia eletronica de varredura (MEV) foram feitas em um
Microscopio Eletronico de Varredura — Tescan modelo VEGA 3. Os eletrodos foram
dispostos no equipamento de modo analisar a parte modificada com o6xido das placas de

titanio.
4.4.3 Espectroscopia de energia dispersiva

As andlises de espectroscopia de energia dispersiva (EDS) foram realizadas
através de um espectrometro de energia dispersiva de raios X — OXFORD modelo SWIFT ED
acoplado ao MEV.

4.5 Caracterizacio eletroquimica

Preparadas as placas de titanio modificadas com os 6xidos, deu-se inicio as analises
eletroquimicas. Utilizando as placas de titanio, com modifica¢des feitas em uma area variando de
1,5 a 2,0 cm?, como eletrodo de trabalho, montou-se uma célula eletroquimica utilizando um
eletrodo de calomelano saturado (ECS) como eletrodo referéncia e um eletrodo auxiliar
consistindo em uma barra grande de grafite. Os eletrodos foram dispostos em um béquer de
100 mL de maneira que o eletrodo auxiliar ficasse o mais distante do eletrodo de trabalho e o
eletrodo de referéncia o mais proximo possivel, a fim de minimizar a resisténcia da solugdo. Para
finalizar a montagem da célula, adicionou-se aproximadamente 70 mL de solucdo de hidréxido de
sodio (NaOH) 1,0 M. Todos os eletrodos foram conectados a um potenciostato/galvanostato
Metrohm Autolab PGSTAT 128N ligado a um computador munido dos softwares controladores
GPES e NOVA. Através destes softwares, foi possivel elaborar ensaios controlando potencial e
corrente na célula para realizar as andlises de voltametria ciclica, cronoamperometria,
espectroscopia de impedancia eletroquimica e carga e descarga galvanostatica. A Figura 10

consiste na montagem desta célula eletroquimica
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Figura 10 — Célula eletroquimica de 3 eletrodos.

Fonte: autoria propria.

4.5.1 Janela de trabalho e ativacdo do eletrodo

Utilizando o eletrodo 2 como eletrodo de trabalho, foi preparada uma célula como
descrita no item 4.5. Utilizando o software GPES foi programado um ensaio de voltametria
ciclica utilizando uma velocidade de varredura de potencial de 25 mV s™! para verificar uma
janela de potencial onde ndo houvesse reagdes de desprendimento de oxigénio (RDO) e/ou
hidrogénio (RDH). Determinou-se entdo que para os eletrodos 1, 2 e 3 a janela de trabalho
seria de —0,4 a 0,3 V. O mesmo procedimento foi feito utilizando o eletrodo 4 como eletrodo
de trabalho, e determinou-se que a janela de potencial de —0,4 a 0,5 V.

Uma vez determinada a janela de potencial de trabalho, foi feita uma ativagdo de
cada eletrodo no momento do seu primeiro uso. A ativacdo consistiu em realizar 100

1

repeti¢des de voltametria ciclica utilizando uma velocidade de varredura 100 mV s~ na faixa

de potencial condizente com o eletrodo.

4.5.2 Voltametria ciclica

Apoés a ativagdo, iniciou-se o estudo eletroquimico dos eletrodos através da
voltametria ciclica. Realizou-se 30 ensaios de voltametria em diferentes velocidades de

!, na faixa de potencial condizente com o

varredura, que variaram entre 1 a 500 mV s~
eletrodo, observando o comportamento da carga.

A partir dos resultados de voltametria ciclica, escolheu-se uma regido do
voltamograma, numa variagdo de potencial de 100 mV, onde houvesse comportamento
capacitivo, isto é, sem grandes variacdes de corrente causadas por reagdes de oxirreducao.

Foram realizados outros 30 ensaios de voltametria ciclica na faixa escolhida e utilizando as
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mesmas velocidades de varredura aplicadas nas voltametrias anteriores, mas desta vez
observando o comportamento da corrente em determinado potencial. Foi escolhida a faixa de

potencial de —0,15 a —0,05 V e foi lida a corrente no potencial de —0,07 V.

4.5.3 Cronoamperometria

Diferente da voltametria ciclica, onde avalia-se a corrente com o aumento linear
do potencial, a técnica da cronoamperometria consiste em aplicar um degrau de potencial e
observar o comportamento da corrente com o decorrer do tempo. Dependendo do tempo em
que se avalia a corrente, a cronoamperometria pode ser definida como de tempos curtos,
quando realizada em até 100 ms, ou de tempos longos, quando realizada em até 15 s.

Desta forma, para realizar a cronoamperometria de tempos curtos manteve-se a
diferenga de potencial em 0 V durante 300 s e em seguida aplicou-se diferentes magnitudes de
degrau no potencial variando de 0,025 a 0,3 V a um passo de 0,025 V, observando o
comportamento da corrente durante 50 ms.

De maneira similar, para a cronoamperometria em tempos longos, estabilizou-se o
potencial no limite inferior da janela de potencial, —0,4 V durante 300 s e aplicou-se um
degrau de potencial na magnitude da janela de trabalho, 0,7 V, atingindo o potencial de 0,3 V,

desta vez observando o comportamento da corrente durante 15 s.

4.5.4 Carga e descarga galvanostitica

A carga e a descarga galvanostatica consiste em avaliar o comportamento do
potencial aplicando-se uma corrente constante. Desta forma, aplicou-se diferentes valores de
corrente gravimétrica variando de 0,5 a 2,0 A g, sempre limitando o potencial segundo a

janela definida no item 4.5.1.

4.5.5 Espectroscopia de impedincia eletroquimica

A Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE) ¢ uma técnica onde ¢
possivel avaliar as contribui¢des resistivas e capacitivas da célula eletroquimica. Para isso
aplica-se um sinal de potencial alternado de pequena amplitude e avalia-se a impedancia
associada ao circuito equivalente da célula eletroquimica em diferentes valores de frequéncia.
Neste trabalho aplicou-se um sinal senoidal de potencial com amplitude de 10 mV, variando-
se a frequéncia de 10 kHz a 10 mHz, utilizando 10 pontos por década em diferentes valores de

potenciais, variando de 0 a 0,3 V a um passo de 0,05 V.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Nesta secdo, encontram-se discutidos os resultados das caracterizagoes dos
materiais eletrédicos por difratometria de raios-x (DR-X), microscopia eletronica de varredura
(MEV) e espectroscopia de energia dispersiva (EDS), além de uma caracterizagdo
eletroquimica através das técnicas de voltametria ciclica (VC), cronoamperometria (CA) em
tempos longos e curtos, Carga e Descarga Galvanostatica (CDG) e Espectroscopia de

Impedancia Eletroquimica (EIE).

5.1 Difratometria de Raios-X

Através da técnica de DR-X € possivel investigar as caracteristicas estruturais e
morfologicas de materiais cristalinos. A cristalinidade do material ndo ¢ um fator necessario
aos materiais eletrodicos para supercapacitores, vide materiais a base de carbono que
apresentam alta capacitancia mesmo apresentando amorficidade. Desta forma, sera utilizada
esta técnica a fim de verificar uma possivel cristalinidade do material e as fases existentes
nele.

A Tabela 2 consiste na caracterizagdo de confeccdo dos materiais avaliados por
esta técnica. O material 1 ¢ o material foco deste trabalho em que se deseja avaliar possiveis
caracteristicas eletroquimicas supercapacitivas e foi confeccionado a uma temperatura de
300°C. O material 2 consiste em um material conhecido por suas caracteristicas
eletroquimicas do tipo bateria e serd utilizado ao longo deste trabalho a titulo de comparagao,

também confeccionado a 300 °C (ALCANTARA etal.,2002; Ll et al., 2013)

Tabela 2 — Materiais para analises de difratometria de raios-x.

Amostra Temperatura de calcinacio Composicao molar
. o Ni:Co: Fe

Material 1 300 °C 30% - 30% - 40%

Material 2 300 °C Ni: Co

50% : 50%

Fonte: autoria propria.

A Figura 11 consiste nos resultados de DR-X obtidos para o material 1. O
difratograma para este material apresentou diversos picos alargados e de baixa intensidade,
caracteristico de materiais com baixa cristalinidade. Através da analise dos picos deste
material foi possivel identificar a presenga de dois 6xidos metalicos, a ferrita mista ternaria de

niquel e cobalto (NiCoFe204) e a hematita (a-Fe2Os), através dos cartdes de identificagao
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JCPDS 20-781 e JCPDS 1-1053, respectivamente. O cartdo JCPDS 20-781, mesmo sendo
correspondente ao 6xido de niquel e cobalto (NiCo204), pode ser utilizado para caracterizar

NiCoFe»04, uma vez que os raios atdmicos dos atomos envolvidos sdo proximos.

Figura 11 — Difratogramas padroes e do material 1.
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A ferrita de niquel e cobalto ¢ um 6xido com estrutura cristalografica do tipo
espinélio. Em geral cristais de espinélios normais possuem formula genérica AB>O4 onde A ¢
um fon metalicos bivalente, A**, ¢ B um ion metalico trivalente, B>*. Os espinélios sdo
constituidos por uma rede cubica de face centrada (CFC) complexa, onde cada unidade de
célula ¢ composta por 8 subunidades, com um total de 56 atomos envolvidos. Os ions de
oxigénio (O*) possuem maior raio atdmico e estdo dispostos de forma compacta na célula,
enquanto ions metalicos, com raio menor ocupam os espagos entre os atomos de oxigénio. Os
ions bivalentes, A, ocupam intersticios tetraédricos na célula, onde cada canto do tetraedro
corresponde a um atomo de oxigé€nio, enquanto os ions trivalentes, B, ocupam intersticios
octaédricos, onde cada vértice do octaedro corresponde a um atomo de oxigénio (CULLITY;
GRAHAM, 2009; FULAY; LEE, 2007; SMART; MOORE, 2016).

A ferrita sintetizada que compde o material 1, é do tipo espinélio inverso. Neste
caso os ions bivalentes, A?’, ocupam necessariamente sitios octaédricos, enquanto ions
provenientes de B podem ocorrer com bivaléncia, B>, ocupando também sitios octaédricos,
ou com trivaléncia, B*>*, ocupando necessariamente sitios tetraédricos. Entdo, a ferrita mista
de niquel possui 3 fons metalicos bivalentes, ocupando sitios octaédricos, a saber Ni** Co** e
Fe?", e fons Fe*" ocupando sitios tetraédricos. A Figura 12 consiste em uma representacio de
uma célula do tipo espinélio (CULLITY; GRAHAM, 2009; FULAY; LEE, 2007; SMART;
MOORE, 2016).

Figura 12 — Estrutura do espinélio. (a) sitio tetraédrico, (b) sitio octaédrico, (c) cubica de

face centrada com suas 8 divisoes.

(a) sitio tetraédrico (b) sitio octaédrico L\
a
Py ion metalico no
sitio tetraédrico
. -~ (c)
fon metalico no
(@]

sitio octaédrico

O ion de oxigénio

Fonte: Adaptado de Cullity e Graham (2009).
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O nitrato de ferro (III) utilizado no preparo do material 1 pode ter sofrido
oxida¢ao separadamente dos demais componentes, levando a formagao de 6xido de ferro (III),
também conhecido como hematita. A célula unitaria é romboédrica, contendo 4 ions de ferro
e seis atomos de oxigénio como sugere a Figura 13, onde os circulos maiores correspondem

aos atomos de oxigénio e os menores aos atomos de ferro (BLAKE et al., 1970).

Figura 13 — Estrutura romboédrica da hematita.

Fonte: BLAKE et al. (1970).

J& o material 2 ¢ constituido por 6xido de niquel e cobalto, NiC0204, com rede
clibica do tipo espinélio inverso, com 4tomos de niquel em sitios octaédricos, Ni**, e 4tomos
de cobalto em sitios tetraédricos como Co®" e em sitios octaédricos como Co*". A Figura 14
consiste nos resultados de DR-X para o material 2 e o padrio utilizado na analise.

(CULLITY; GRAHAM, 2009).
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Figura 14 — Difratogramas padrao e do material 2.
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Fonte: autoria propria.

A Figura 15 ¢ apresentada para denotar a diferenca entre os difratogramas do
material 1 e 2. Fica evidente a diferenca entre as intensidades dos picos do material com ions
de ferro e sem ions de ferro, bem como o alargamento destes picos. Os resultados indicam que
a adicdo de ferro ocasiona uma desordem na rede cristalina. Uma quantidade em excesso do
niquel no material 2 para a formagdo de NiCo204 pode ter garantido a maior ordenagdo da
rede, com a maioria dos atomos de niquel em sitios octaédricos. J& no material 1, o niquel em
menor quantidade dé lugar aos ions de cobalto e ferro em sitios octaédricos, desordenando a
rede cristalina. Freitas et al. (2016) também viu seu material diminuir a intensidade de seus

picos de difracao a medida que se utilizava menos niquel para compor as redes.
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Figura 15 — Comparacao entre os difratogramas do material 1 e 2.
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Fonte: autoria propria.

5.2 Microscopia Eletronica de Varredura

Com o material depositado sobre as chapas de titanio, foi realizada uma analise de
MEV a fim de conhecer a superficie eletrodica de trabalho. Segundo Spinolo, Ardizzone e
Trasatti (1997), elementos como rachadura, trincas, poros e contornos de grao sdo regides
onde o eletrdlito possui dificuldade de acessar. Desta forma, ¢ dificil obter sinais
eletroquimicos dessas regides, por isso se faz necessario conhecer bem o filme de 6xido
depositado.

As Figuras 16-a e 16-b consistem nas imagens de MEV para os eletrodos 2,
composto por NiCoFe>O4, confeccionado a 300°C. Foi possivel observar uma 6tima cobertura
do filme de oxido sobre a chapa de titanio com rachaduras e crateras espalhadas
aleatoriamente sobre a superficie do eletrodo. Também se realizou imagens de MEV para o
eletrodo 4, composto por NiC0204, confeccionado a 300°C, onde foi possivel avaliar também
rachaduras e crateras aleatoriamente distribuidas, como mostra a Figura 16-c e 16-d. Desta
forma, pode-se entender que os eletrodos confeccionados sdo compostos por regides onde a
difusdo de ions do eletrdlito ¢ dificultada e por isso a resposta da regido a algum sinal
eletroquimico s6 ¢ percebida em andlises eletroquimicas mais lentas. A existéncia de
rachaduras no filme estd diretamente relacionada ao modo como ele foi resfriado. Como
constataram Rufino, Faria e Silva (2011), um resfriamento brusco, choque térmico, de um

oxido misto metalico leva a formacao de rachaduras ao filme, como ¢ o caso do presente
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trabalho, enquanto um resfriamento lento, leva a formagao de um filme continuo, com poucas

rachaduras.

Figura 16 — Imagens de MEYV para o Eletrodo 2 e 4.
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Fonte: autoria propria.

Observa-se que o filme depositado no eletrodo 2, apesar de rugoso, possui um
grau de uniformidade, formando um filme continuo, enquanto o filme depositado no eletrodo
4 apresenta um crescimento bastante desordenado, como pode ser observado nas microscopias
em aumento de 100 pm. Com as microscopias com aumento em 10 um fica evidente esta
diferenca entre os materiais, uma vez que o eletrodo 2 possui unidades do filme em um
mesmo plano separadas por microfissuras e o eletrodo 4 possui um filme completamente
fragmentado, separado por rachaduras maiores e com particulas crescendo uma sobre as

outras.
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5.3 Espectroscopia de Energia Dispersiva

Através de uma andlise da EDS ¢ possivel realizar uma caracterizacdo quimica de
uma determinada regido do eletrodo. A técnica foi aplicada ao eletrodo 2, em uma regiao
aleatoria. Os resultados da composi¢ao elementar presente neste eletrodo sao apresentados na
Tabela 3. A Figura 17 consiste no mapeamento quimico de superficie via EDS para o eletrodo
em questdo. Todos os elementos utilizados na confeccdo do eletrodo foram encontrados

através de da técnica de EDS.

Tabela 3 — Resultados de EDS para o eletrodo 2.

Elemento % massica %atomica
(0] 36 67
Fe 29 15
Co 19 10
Ni 16 8

Fonte: autoria propria.

Figura 17 — Mapeamento quimico para o eletrodo 2 (a) cobalto, (b) niquel, (c) ferro.
a b

opm

Fonte: autoria propria.

Avaliando os resultados obtidos, pode-se observar que a propor¢ao proposta neste
trabalho para producdo da ferrita de niquel e cobalto ndo estequiométrica de 40% de Fe, 30%
de Ni e 30% de Co foi identificada na area avaliada, que consta 46% de Fe, 30% de Co e
24% de Ni em relagdo ao total de metais presentes. O mapeamento de 4tomos ndo apresentou
concentragdo de nenhuma espécie em qualquer area do mapa, indicando que os metais
formaram uma rede aleatoriamente distribuida, mesmo com propor¢des ndo estequiométricas
do 6xido visado. Este resultado foi possivel devido os metais utilizados possuirem raio
atdmico de magnitude proxima. Foram realizados os mesmos estudos para o eletrodo 4, a base
de espinélio de niquel e cobalto ndo estequiométrico, confeccionado a 300 °C. A andlise

elementar esta disposta na Tabela 4 e o mapeamento ¢ ilustrado pela Figura 18.
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Tabela 4 — Resultados de EDS para o eletrodo 4.

Elemento % massica %atomica
(0) 29 60
Co 36 20
Ni 35 20

Fonte: autoria propria.

Figura 18 — EDS para o Eletrodo 2. Distribuicdo de (a) cobalto, (b) niquel.
b

Topm

Fonte: autoria propria.

Os resultados revelaram uma porcentagem atomica idéntica para Ni e Co para a
regido avaliada, indicando que a proporcao adotada na metodologia deste trabalho foi mantida
com sucesso. Ainda percebe-se que os metais estdo distribuidos homogeneamente por todo o
mapa indicando que o espinélio agregou bem a quantidade excessiva de niquel em sua rede de

atomos.

5.4 Voltametria Ciclica

A técnica de voltametria ciclica permite avaliar como a corrente no sistema varia
ao longo de uma janela de trabalho. Para sistemas do tipo RC de baixa resisténcia € possivel
utilizar os dados de voltametria ciclica para calculo de capacitancia especifica.

A Figura 19 consiste nos resultados de voltametria ciclica em velocidade de
varredura de 50 mV s! para os eletrodos 1, 2 e 3. Pode-se observar que os voltamogramas
obtidos para os eletrodos 2 e 3 consistem em uma boa representacdo de voltamogramas de
sistemas do tipo RC de baixa resisténcia 6hmica, perfil retangular, operando em uma janela de
trabalho de 0,7 V (0,4 a 0,3 V), em relacdo ao eletrodo de calomelano saturado (ECS). Ja
através do voltamograma para o eletrodo 1, observa-se o aumento brusco de corrente a

medida que se aproxima do limite superior da janela de trabalho.
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Figura 19 — Voltamogramas ciclicos obtidos para os diferentes eletrodos.
Condig¢oes: NiCoFe204; NaOH 1 M; T=24°Cev=50 mV s7!
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Fonte: autoria propria.

Acredita-se que este aumento de corrente observado no eletrodo 1 deve-se a
corrente faradaica proveniente da reacao de desprendimento de oxigénio, RDO, na superficie
do eletrodo, que uma vez adsorvido na superficie, pode ser reduzido novamente a ions de

hidréxido como sugere a Equacao 35.
40H™ & 0, + 2H,0 (35)

Ao que tudo indica, as condi¢des de preparo do filme de 6xido para o eletrodo 1
gerou um material catalitico para a RDO, podendo ser realizada em baixos valores de
potenciais. Materiais de cobalto e ferro sdo promissores no desenvolvimento de materiais
cataliticos nesta area e podem ter sido os responsaveis por esta catalise (Li ef al., 2019). A
RDO pode acontecer de forma brusca, danificando a superficie do filme de 6xido, além de
que para células eletroquimicas fechadas, a constante gera¢dao de gases no interior da célula,
tanto por RDO, quanto por reagdes de desprendimento de hidrogénio, RDH, pode provocar a
explosdo da célula.

Desde entdo, ja se considera que o filme de 6xido produzido a 250°C, eletrodo 1,
ndo seria um bom candidato a compor materiais eletrédicos do tipo supercapacitores, uma vez

que a célula eletroquimica ndo se comportou como um sistema do tipo RC de baixa
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resisténcia 6hmica, comprovado pelo perfil voltamétrico ndo retangular, além de apresentar
desprendimento de gases na janela de trabalho avaliada.

Os sistemas montados com os eletrodos 2 e 3 apresentaram voltamograma
quase-retangular, digno de sistemas verdadeiramente capacitivos. Isso ocorre devido a
pseudocapacitancia associada as transi¢des de oxida¢do dos metais envolvidos em sua
composi¢ao, niquel, cobalto e ferro estarem homogeneamente distribuida ao longo da janela
de trabalho. A Tabela 5 apresenta as diferentes possibilidades de transi¢do de numero de

oxidacdo pra estes metais e o potencial em que ocorrem.

Tabela 5 — Limites dos dominios de estabilidade relativa para solidos.

E vs. ECS

Transicao Reacao V) Observacao
+2 — 42,67 3FeO + H,O — Fe3;04+2H" + 2¢” -1,27 -
+2 —+3 2FeO + H,O — FexO3 + 2H" + 2e -1,13 Anidro
Fe +2—+3 2FeO + H,O — FexO3 +2H +2¢ -0,80 Hidroxido
+2,67 — +3 2Fe304 + HO — 3Fe;03 +2H' + 2¢” —-0,85 Anidro
+2,67 — +3 2Fe3;04 + H,O — 3Fe;03 +2H' + 2¢” 0,13 Hidroxido
+2 —+2,67 3CoO + H20 — Co304 +2H" +2¢ —0,08 Hidroxido
Co +2—+2,67 3Co0+Hx0— Co304+2H" +2¢” -0,29 Anidro
+2,67 — 13 2C0304 + H,0 — 3C0203 + 2H" + 2¢~ —-0,05 -
+2 —+2,67 3NiO + H20O — Ni3O4 + 2H" + 2¢~ —-0,18 Hidroéxido
+2 —+2,67 3NiO+HO — NizOs+2H" +2¢” -0,20 Anidro
Ni 2543 2NiO + H,O — NixO3 +2H" +2 ¢~ —0,04 Hidroxido
+2 —+3 2NiO + H,O — NixO3 +2H" +2 ¢~ -0,05 Anidro
+2,67 — 13 2Ni304 + H2O — 3NixO3 +2H" +2 ¢~ 0,23 -

Fonte: Adaptado de Pourbaix (1974).

A Figura 20 ilustra os resultados de voltametria ciclica do eletrodo 2 para uma

velocidade de varredura de 5 mV s

, onde pode-se ver as bandas oxirreducdo espalhadas por
todas a janela de potencial. A pseudocapacitancia das reagdes do estado solido aliada a
capacitancia inerente ao material culmina em um resultado de voltametria similar pra sistemas

do tipo RC de baixa resisténcia 6hmica.
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Figura 20 — Voltamograma ciclico para o Eletrodo 2. Bandas redox distribuidas ao longo

da janela de trabalho. Condic¢des: NiCoFe204; NaOH 1 M; T=24°C ev=25mV s\,

0,3
0,2 +
0.1 TN . o N oo Fe
21 I” Sz 43 N A HLET T 4267 > 43
| : DL HLET 43 ]
S L ¥
i Lo )
— - . -
0,0 ‘ v Ce , Ni
=0 ; Y +2 = +2,67 o
o L ; _ Lo Co: SoH26T o 43 ‘xfz’m_’f%/‘
= : Cor 426743 e —_—
- _0: 1 - \: +2 - +2,67 S L
0.2 |
03+
_0’4 L | L 1 L | 1 | L | L | L | L |

05 -04 -03 -02 -0,1 00 0,1 0,2 0,3 0,4
Evs. ECS/V

Fonte: autoria propria.

Em seu trabalho, Kulal et al. (2011) avaliaram um filme de 6xido de ferro II,
Fe»04, quimicamente depositado em substrato de vidro/ago inoxidavel, em eletrélito de NaOH
1 M. Os autores conseguiram trabalhar em uma janela de 0,7 V, limitada em —0,6 a 0,1 V, em
relagdo a um ECS. O perfil do voltamograma obtido por Kulal e seus colaboradores também ¢
retangular em baixas velocidades de varredura, mas em velocidades de varredura mais
expressivas, os voltamogramas tem grande deformacdo nos potenciais de extremidade da
janela, indicando uma corrente faradaica que pode ser de natureza de reagdes de
desprendimento de gases. Nagarajan e. Zhitomirsky (2006) avaliaram filmes de magnetita,
v-Fe2O3, em meio de sulfato de sodio e tiossulfato de sodio, Na;SOs e NaxS:0;
respectivamente, conseguindo trabalhar em uma janela de potencial de 0,8 V (=0,9 a —0,1 V),
em relacdo ao ECS. Os resultados obtidos por Nagarajan e. Zhitomirsky indicam um perfil
capacitivo, com bandas levemente concentradas proximo ao potencial de —0,1 V. Os perfis de
voltamograma destes dois trabalhos que avaliam o¢xidos de ferro corroboram para o
entendimento da fun¢do do ferro como um eletrocaltalisador na RDO. Ticianelli, Camara ¢
Santos. (2005) apontam o ferro e o cobalto como bons metais para compor ligas de platina
para eletrocatdlise na reducdo de oxigénio em células a combustivel, diminuindo de forma

apreciavel o sobrepotencial necessario para que a reagao eletrodica aconteca.
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Shinde et al. (2006) estudaram filmes finos de oOxido de cobalto, Co030s4,
suportados em substrato de vidro revestidos com 6xido de estanho dopado com fluor (FTO -
fluorine doped tin oxide) em hidréxido de potassio, KOH, 2 M. Os resultados dos autores
revelam um perfil capacitivo com bandas concentradas nos potenciais inferiores da janela de
0,6 V (-0,6 a 0 V) em relagdo ao eletrodo de calomelano saturado. Nam e Kim (2002),
verificaram o comportamento de filmes de 6xido de niquel, NiO, depositados em uma folha
de ouro, em meio de KOH 1M, que apresentaram voltamogramas com picos de corrente
anodica e catodica expressivos em 0,368 e 0,203 V em relagdo ao ECS, divergindo do perfil
capacitivo ideal, com pseudocapacitancia distribuida em toda janela, obrigando os autores a
utilizar uma faixa de potencial menor, condizente para caracterizacdo de pseudocapacitores,
—0,1 a 0,25 V. O espinélio de niquel e cobalto, NiCo204, suportado em tela de niquel foi
estudado por Wu et al. (2011), trabalhando em uma janela de 0,5 V (de 0 a 0,5 V em relacao
ao ECS), observando picos expressivos de corrente anddica e catodica e, 0,35 V e 0,27 V
respectivamente. Este perfil, assim como no caso do NiO, diverge do esperado para sistemas
capacitivos, e a carga associada a este tipo de voltamograma estd relacionada a propriedade
capacidade, empregada em dispositivos do tipo bateria, e ndo a capacitancia, empregada em
capacitores. Neste caso o processo faradaico estd relacionado ao processo de difusdo
semi-infinita na interface eletrodo-solucdo e ndo as reagdes redox de sub-superficie de
elevada reversibilidade.

Espinélios de ferritas metélicas tém sido estudadas nos ultimos anos como
material eletrodico para compor capacitores eletroquimicos devido sua boa condutividade,
varias transi¢cdes redox, facilidade de sintese, abundancia e seguridade ambiental.
Aparna et al. (2018) estudaram ferritas do tipo espinélio e espinélio inverso de foérmula
MFe>O4, com M = Fe, Co, Ni, Mn, Cu, Zn suportadas em papel carbono. Para todos os
materiais Aparna e seus colaboradores verificaram uma apreciavel janela de potencial
pseudocapacitiva, isto ¢é, quase-retangular. A maior janela de potencial que os autores
trabalharam foi a do eletrodo composto pela ferrita de cobalto, CoFe2O4, de magnitude 0,65 V
em relacdo ao eletrodo de prata/cloreto de prata (Ag/AgCl).

Ferritas ternarias mistas também tém sido estudadas para compor dispositivos
supercapacitivos. Bhujun et al. (2017) estudou ferritas terndrios de formula quimica
ABFe>O4, com A e B sendo de niquel, cobalto ou cobre, suportados com negro de fumo
(carbon black). Os estudos foram conduzidos em célula de 2 eletrodos de formar assimétrica

como um eletrodo de negro de fumo, com janela de potencial pseduocapacitivade 2 V, de -1 a
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1 V. Recentemente Faid e Ismail (2019) desenvolveram um material nanoestruturado de
NiCoFe>O4 na forma de bastonetes que me uma célula de para uma célula de 2 eletrodos com
configuragdo assimétrica com u eletrodo a base de carvao ativado. Nestes ultimo estudo,
mesmo observando bandas redox concentradas em determinados potenciais nos
voltamogramas obtidos, Faid e Ismail utilizaram da configuragao de célula assimétrica de dois
eletrodos para obter um voltamograma retangular e confeccionar um dispositivo

supercapacitivo de alto desempenho.

5.4.1 Retencdo da Capacitincia

Uma vez que se obteve perfis voltamétricos caracteristicos para sistemas
capacitivos, € possivel mensurar a capacitancia destes eletrodos através da voltametria ciclica.
Ainda, ¢ possivel avaliar o comportamento da capacitancia com a velocidade de varredura
empregada na voltametria. A Figura 21 ilustra o perfil voltamétrico dos eletrodos 1, 2 e 3
respectivamente com o aumento da velocidade de varredura.

Pode-se perceber o aumento da corrente capacitiva e faradaica com o aumento da
velocidade de varredura. Para os eletrodos 2 e 3 verificou-se baixa distor¢do do perfil
pseudocapacitivo em altas velocidades de varredura. Nota-se, que os voltamogramas para o
eletrodo 1 se deformam com o aumento da velocidade, distanciando ainda mais do perfil
retangular esperado para sistemas capacitivos. Este comportamento indica a existéncia de uma
corrente faradaica correspondente a RDO, com dependéncia da raiz da velocidade de
varredura, tal como previstos as diferentes equacdes previstas por Randles e Sevick (BARD;
FAULKNER, 2001).

Muitos dos materiais relatados na literatura apresentam voltamogramas com
grandes desvios de comportamento pseudocapacitivo ideal, com deformacdes nos
voltamogramas quase-retangulares em velocidades de varreduras moderadas. O presente
trabalho utilizou de velocidades de varredura consideraveis para demonstrar o comportamento

do material em situacdes onde a tensdo varia de forma brusca, 0,5 V s™!

, por exemplo. No seu
trabalho, Aparna et al. (2018) avaliaram suas diversas ferritas em velocidades de varredura
que variaram de 2 a 100 mV s! onde, para a ferrita de cobalto, material com a maior janela de
potencial avaliado, observou-se um aumento concentrado da corrente faradaica no potencial

superior da janela de trabalho em 100 mV s

, desviando do comportamento ideal logo em
velocidades de varreduras moderadas. Assim como neste trabalho, Sagu, Wijayantha e Tabhir.
(2017) também avaliaram seu filme de 6xido em altos valores de velocidade de varredura,

mas em uma célula simétrica de 2 eletrodos compostos por CoFe>O4 suportados em FTO,
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observando desvio do comportamento retangular dos voltamogramas em velocidades
superiores a 300 mV s ..
Figura 21 — Voltametrias ciclicas para os diversos eletrodos para diferentes velocidades

de varredura. Condi¢oes: NiCoFe204; NaOH 1 M; T =24 °C.
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Através da Equacgdo 15 apresentada na secdo 3.2.4.1, foi possivel calcular a

capacitancia especifica do eletrodo para cada velocidade de varredura associada ao
voltamograma. A Figura 22 apresenta os resultados de capacitancia especifica associados a

uma velocidade de varredura para os eletrodos 1, 2 e 3.

Vi.
Q fo idt
mV  m(V; — V)

(15)

Cesp =

Figura 22 — Retenc¢do da capacitancia especifica com o aumento da velocidade de
varredura. Condic¢oes: NiCoFe204; NaOH 1 M; T =24 °C
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Através da Figura 22 fica evidente um comportamento ativagdo para os eletrodos

2 e 3, atingindo um valor maximo por volta de 100 mV s™!. Apds atingir o maximo, a Cesp
diminui com o aumento da taxa. O eletrodo 1 ndo passa por este processo de ativagdo, ja
tendo Cegp, €levada em baixissimas velocidades de varredura.

Segundo os resultados de retengdo de capacitancia, o eletrodo 1 atinge uma Cegp

1

de 94 F g'! em uma velocidade de varredura de 10 mV s™!, e ao fim da analise, em uma

!, apresentou uma capacitincia especifica de 35 F g !, resultando em

voltametria a 500 mV s~
uma retencdo de capacitancia de aproximadamente 37%. Este comportamento ¢ devido a
pseudocapacitancia inerente ao processo faradaico de RDO, que consiste em um processo
demorado, devido a difusdo semi-infinita de espécies na superficie eletrodica e questdes de
resisténcia a transferéncia de carga. Em altas velocidades de varredura, o potencial ¢ aplicado
de maneira muito rapida, em v = 500 mV s ! o ciclo de voltametria completo acontece em
menos de 3 s, impedindo que a reagdo se desenvolva de maneira efetiva. Neste caso, a difusao
das espécies do eletrolito para a superficie do eletrodo é demorada e limita o processo de
transferéncia de carga, que caso ocorra, ¢ desenvolvido apenas em sitio eletroquimicamente
ativos de facil acesso pelo eletrdlito. Logo os altos valores de capacitincia para o eletrodo 1
sdo um tanto ilusorios.

1

Ja o eletrodo 2, apresenta a maior Ceg, em ensaios a 100 mV s™, atingindo o valor

de 56 F g''. Em 500 mV s!, apresenta capacitancia de 47 F g'! indicando uma retengio de
capacitancia de 84% aproximadamente, sendo o melhor resultado obtido para os eletrodos
avaliados.

O eletrodo 3 apresentou o valor de 34 F g! para a maior Cesp em voltametria
realiza a 140 mV s™!. Em 500 mV s, foi obtido o valor de 31 F g! para Cesp- Observa-se

que este eletrodo apresentou uma oOtima retencdo de capacitincia (~91%), mas uma
capacitancia inferior ao eletrodo 2.

Em suas analises, Bhujun ef al. (2017) obtiveram uma Cesp, de 60 F g ! para seus

1

eletrodos a base de NiCoFe204 em 5 mV s, mesma magnitude de Ce5, maxima obtida pelo

eletrodo 2. Porém Bhujun e seus colaboradores relatam uma retencdo de capacitancia de 42%

1

em velocidades de varredura moderada, 100 mV s™', metade da retengdo obtida pela anélise

de voltametria do eletrodo 2 em velocidade de varredura cinco vezes maior. Os autores

também relatam uma capacitdncia maxima de 221,1 e 16,9 Fg ' para CuCoFe:Os e

1

NiCuFe;Os respectivamente, em 5 mV s ' com uma reducio para 37,6 ¢ 6,53 Fg'!



64

!, valores bem abaixo dos obtidos pelo eletrodo 2, mesmo em

respectivamente, em 100 mV s~
velocidades de varredura elevadas.

Aparna ef al. (2018) mensura um valor de Cegp, para seu eletrodo de CoFexO4 de

44478 Fg'!, a 2 mV s !. Este valor relatado por Aparna e seus colaboradores é maior que
qualquer eletrodo avaliado neste trabalho, mas seus resultados sdo um tanto inconclusivos,
uma vez a corrente avaliado em seus voltamogramas estio na ordem de 10~* A, sendo
necessaria uma massa de material eletrodico na ordem de pg menor para se obter tal
capacitancia. Os resultados de carga e descarga galvanostatica dos autores corroboram para o
entendimento de uma capacitancia bem menor do que a relatada, na ordem de 49 F g™, como
sera discutido na se¢do 5.6. Por fim, os autores descrevem uma imensa perda de capacitancia
em velocidades de varredura moderada, 100 mV s}, com reten¢io de aproximadamente 20%

da capacitancia maxima mensurada, resultado bem inferior ao obtido neste trabalho.

5.4.2 Morfologia dos filmes de oxido

Ainda ¢ possivel estudar a morfologia dos filmes de 6xido através da voltametria
ciclica. Para tal, utiliza-se o método de Ardizzone, Fregonara e Trasatti. (1990) para o calculo
da porosidade eletroquimica e o método de Silva, Faria e Boodts (2001). para o calculo do
fator de morfologia. Estas metodologias avaliam a perda de um sinal com o aumento da

velocidade de varredura, associando-a a existéncia de areas superficiais de dificil acesso.

5.4.2.5 Porosidade eletroquimica

Esta primeira metodologia, avalia a dependéncia da carga com a velocidade de
varredura do potencial como sugerem as Equagdes 36 e 37, onde, mensurando seus
coeficientes lineares, ¢ possivel determinar a carga interna qésp pela Equacao 38 e
consequentemente a porosidade eletroquimica pela Equacdo 39 (Ardizzone; Fregonara;

Trasatti, 1990; TELES et al., 2017).

1
qesp(V) = qgsp + Aﬁ (36)
1 1
=—+BVvu (37)
qesp.(V) Qesp
qiesp = qgsp - qgsp (38)
i
§ = -2 (39)
Jesp

onde: q&sp, Jesps © Jesp SA0 as cargas especificas externa e interna total, respectivamente, A

e B sdo constantes intrinsecas a cada filme de 6xido e ¢ ¢ a porosidade eletroquimica.
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A metodologia prevé que em altas velocidades de varredura, a carga do eletrodo ¢
desenvolvida majoritariamente na superficie mais exposta do eletrodo, regido externa, isto &,
ndo ¢ observado sinal de resposta, corrente, a tensao fornecida na regido onde o eletrolito

acessa com dificuldade. Desta forma, utilizando a Equagdo 36, para um valor de velocidade
L
Vu

Ja para baixas velocidades de varredura, a carga ¢ desenvolvida tanto nas

de varredura muito alto, o termo A —= imediatamente ¢ anulado e a carga avaliada ¢ a qgsp.

superficies de facil acesso, quanto nas areas de mais dificil acesso, ja que ha tempo suficiente
para a difusdo do eletrolito por essas areas. E importante entender que a regido de baixa
velocidade de varredura utilizada, consiste na regido em que se encontra a maior capacitancia

especifica experimental como sugere as curvas de retengdo da capacitancia, Figura 22.

Avaliando a Equagdo 37 em baixas velocidades de varredura, temos que By torna-se muito

‘o . < . , . .1 .
proximo da nulidade e entdo o inverso da carga especifica avaliada ¢ —. As Figuras 23, 24 ¢

Gesp

25 consistem no tratamento grafico realizado para os eletrodos estudados.

Figura 23 — Eletrodo 1 — Metodologia de Ardizzone, Fregonara e Trasatti. (1990) (a) em
baixas velocidades de varredura e (b) em altas velocidades de varredura.
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Figura 24 — Eletrodo 2 — Metodologia de Ardizzone, Fregonara e Trasatti. (1990) (a) em

baixas velocidades de varredura e (b) em altas velocidades de varredura.
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Figura 25 — Eletrodo 3 — Metodologia Ardizzone, Fregonara e Trasatti. (1990) (a) em

baixas velocidades de varredura e (b) em altas velocidades de varredura.

0,05

0,04
0,03

®
on
~

T, 0,02
S

esp

0,01

0,00

(a)
/H

0,0

0,1

0,2

0,3

1/2 12

v /V 7s

-1/2

0,4

0,5

0,6



68

esp

—_

()
I

5L

0 L | L | L | L

0,0 0,5 1,0 1,5 2,0
MR

Fonte: autoria propria.

A Tabela 6 dispde dos pardmetros necessarios para o calculo da porosidade
eletroquimica (@), Equacdo 39, obtidos via tratamento grafico. Ainda se calculou as

capacitancias para regides internas, externas e total, Cesp Césp cgsp respectivamente.

Tabela 6 — Parametros obtidos via metodologia Trasatti.

qgsp 1/qgsp qgsp qz:sp Cgsp C(iesp Cgsp
Eletrodo
[Fg'l [gF'1 [Fg'l [CgT] [Fg'l [Fg'l [Fg']
1(250°C) 3,20 0,01 109,89 106,69 0,97 157 152 5
2(300°C) 22,54 0,02 43,48 20,94 048 62 30 32
3(350°C) 14,35 0,04 24.69 1034 0,42 35 15 21

Fonte: autoria propria.

A principio nota-se um valor muito alto de ¢ para o eletrodo 1. Este alto valor ndo
¢ uma implicag@o de fatores morfoldgicos do filme, como alta microporosidade, rachaduras e
demais locais de dificil acesso. Este valor consiste na traducdo da perda da capacidade de
desprender gases em altas velocidades de varredura. Em processos que se desenvolvem em
altas velocidades, como cargas e descargas muito rapidas, toda pseudocapacitancia que o
eletrodo 1 apresenta devido a contribuicdo faradaica da RDO ¢ perdida, sobrando-lhe

pouquissima contribui¢do de uma capacitancia externa, explicitado pelo valor de Cgsp de
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5Fg'. Novamente, a alta capacitincia deste eletrodo deve-se unicamente a
pseudocapacitancia obtida vida RDO.

Pelos valores de ¢ obtidos pelos eletrodos 2 e 3, observa-se que a carga externa, ¢
significante frente a carga interna, o que contribui para a reducdo do valor de ¢. Para estes
eletrodos ¢ plausivel supor que o aumento de temperatura diminuiu a rugosidade e porosidade
do material, diminuindo o numero de sitios eletroquimicamente ativos de dificil acesso, como
poros e trincas. Este fendmeno ¢ revelado pela diminuigao de ¢ e estendido a reducao pela
metade da Césp, que deixa um valor de 30 para 15 F g ..

Enfim, através da metodologia de Ardizzone, Fregonara e Trasatti. (1990)
também foi possivel mensurar a capacitancia especifica dos eletrodos e em todos os casos
obteve-se Cgsp de mesma ordem de magnitude que as mensuradas na Figura 22. O eletrodo 3,
que ja foi caracterizado como melhor eletrodo no item 5.4.1, possui sua cgsp dividida
praticamente de forma equivalente entre C,iasp e C&sp. significando que através da temperatura
de 300 °C foi possivel formar um filme de 6xido com quantidades apreciaveis de rachaduras,
microfissuras e poros. Este resultado corrobora com as imagens de MEV, que indicam um
filme com vérias rachaduras, crateras e microfissuras aleatoriamente dispersas na regido do
filem analisada.

Similarmente a este trabalho, Ham et al. (2008) analisou a morfologia de um
espinélio de ferro e cobre, CuFe,0s, suportado em vidro de 6xido de indio dopado com
estanho (ITO - Tin-doped indium oxide), preparado também em 300 °C pela pirdlise da
solucdo precursora com nitratos de ferro e cobre. Os resultados de Ham e seus colaboradores
apontam que a carga externa deste filme contribui com 83% para a Cgsp enquanto a carga
interna com 17%. Neste caso, o filme ¢ caracterizado pelos autores como compacto € com
matriz de CuFe;O4 com poucas regides de difusdo limitada de cations e anions. Esta diferenca
de resultado pode ser ocasionada por natureza diferentes dos materiais, cobre cobalto e niquel,
ou por métodos diferentes de resfriamento do filme pods-calcinado. Em seu trabalho, Rufino,
Faria e Silva (2011) mostraram a incidéncia de regides de difusdo limitada como rachaduras,
microfissuras e poros diminui com taxas de resfriamento lentas.

Esta metodologia, apesar de contribuir para o entendimento da morfologia do
filme de oxido, pode fornecer valores ilusorios, uma vez que trabalha utilizando a
extrapolacdo da reta obtida por regressdo linear dos dados. Uma minima variagdo de
coeficiente angular pode acarretar em uma grande alteracao do coeficiente linear, que por sua

vez pode fornecer valores bem distantes da realidade, ou sem significado fisico (valores
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negativos). Uma metodologia que minimiza estes possiveis erros ¢ proposta por Silva, Faria e
Boodts (2001), utilizando coeficiente angular de retas obtidas por regressao linear dos dados

experimentais.

5.4.2.6 Fator de morfologia

Silva, Faria e Boodts (2001) propdem uma metodologia alternativa para
caracterizar morfologicamente os eletrodos. O método consiste em avaliar o eletrodo em
diferentes velocidades de varredura, cobrindo-se um intervalo potencial pseudocapacitivo de
100 mV. Deve-se escolher um intervalo onde garanta-se um pleno perfil voltamétrico de
sistema RC de baixa resisténcia Ohmica, isto ¢, corrente quase-estaciondria com perfil
retangular dos voltamogramas. Desta forma temos que a corrente avaliada neste sistema RC ¢
dada pela Equagdo 14 descrita no item 3.2.4.1. Neste caso, a resisténcia associada é descrita
por uma resisténcia de solucdo Rs € o tempo pode ser descrito como t = (AV)/v, convertendo a
Equacdo 14 na Equacdo 40. Para valores de Rs suficientemente pequenos para garantir a
maximizacdo do argumento da funcdo exponencial e consequentemente a nulidade do termo
segundo o decaimento exponencial, a corrente passa ser expressa pela Equagdo 41. A
capacitancia neste caso, pose definida como capacitancia especifica verdadeira, pois a
corrente lida € livre de interferentes resistivos. A regido da janela de trabalho escolhida para
aplicar a metodologia de Silva ¢ no intervalo de —0,015 a —0,05 e ¢ ilustrada pela Figura 26

(SILVA; FARIA; BOODTS, 2001).
-t
I = Caeev|1— eR.QCdce] (14)
—AV
lesp = CespV + [1 - e”Rﬂcdcel (40)

iesp = Cespv (41)
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Figura 26 — Regifo escolhida para aplicar a metodologia de Silva, Faria e Boodts (2001).
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Fonte: autoria propria.

Utilizando os 30 novos estudos de voltametria ciclica, com velocidades de
varredura variando de 1 a 500 mV s™!, mensura-se os valores de corrente anddica no potencial
de —0,07 V para cada voltametria. As novas voltametrias para cada eletrodo sdo ilustradas

pela Figura 27.
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Figura 27 — Metodologia Silva, Faria e Boodts (2001). Voltametrias para os diversos
eletrodos. Condicoes: NiCoFe204; NaOH 1 M; T = 24 °C.
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Assim, como Trasatti associa a perda de carga com o aumento de velocidade de
varredura devido regides internas de dificil acesso, Silva, Faria e Boodts (2001) associam a
perda de capacitincia especifica com a mesma justificativa. A C,z, € determinada pela
Equagado 42 e suas consequéncias podem ser visualizadas no grafico das Figuras 28, 29, 30
que consistem nas relacdes de corrente medida no potencial de —0,07 V e velocidade de
varredura realizada. O coeficiente angular da tangente da curva em baixas velocidades de
varredura consiste na capacitancia especifica total, Clg,, que recebe contribuigdo de regides
internas e externas do eletrodo. A tangente da curva em altas velocidades corresponde a
capacitancia especifica externa do eletrodo, CSSp, que recebe contribui¢des apenas de regides
de facil acesso do eletrolito. A capacitancia especifica interna, Césp, pode ser calculada pela
Equacdo 43 e por fim o fator de morfologia, ¢, pode ser calculada pela Equagdo 44. Os
parametros obtidos pela Metodologia de Silva estdo dispostos na Tabela 7 (SILVA; FARIA;
BOODTS, 2001).

Diesy
Cosp = ( = )V (42)
Ci=Cr—0C, (43)
_G 44
Q= C, (44)

Figura 28 — Eletrodo 1 — Metodologia Silva, Faria e Boodts (2001).
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Fonte: autoria propria.

Figura 29 — Eletrodo 2 — Metodologia Silva, Faria e Boodts (2001).
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Figura 30 — Eletrodo 3 — Metodologia Silva, Faria e Boodts (2001).
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Tabela 7 — Parametros obtidos pela metodologia de Silva, Faria e Boodts (2001).

Eletrodo Cgsp Cgsp Cisp 4
Fgh (Fgh (Fgh

1 (250°C) 70 9 60 0,85

2 (300°C) 43 12 31 0,72

3 (350°C) 26 14 13 0,50

Fonte: autoria propria.

Como na metodologia de Trasatti, nos resultados obtidos pelo método de Silva,
Faria e Boodts (2001), observou-se que o aumento da temperatura de calcinacdo provocou
uma redu¢do da rugosidade e da porosidade, como pode ser comprovado pela diminui¢do do
fator de morfologia ¢. A menor quantidade de sitios eletroquimicamente ativos na regido
interna diminui a capacitancia. Novamente, o eletrodo 1 perde a maior parte da sua
capacitancia em altas velocidades. Tanto na metodologia de Ardizzone, Fregonara e Trasatti.
(1990) quanto na de Silva, Faria e Boodts (2001) observou-se uma reducao da capacitancia
interna do eletrodo 3 em relacdo ao eletrodo 2 em torno de 50%. Enquanto para o eletrodo 2 a
capacitancia especifica interna proporciona maior contribui¢do para capacitancia especifica
total, no eletrodo 3 as contribui¢des da regido interna e externa sdo equivalentes.

Segundo a metodologia de Silva, pode-se entender que o filme obtido a 300 °C
possui mais regioes de dificil acesso que no filme produzido a 350 °C. A imagem de MEV
ilustrada pela Figura 16-b explicita bem um exemplo de regido de difusdo limitada, com a
existéncia de micro fissuras, onde o eletrolito acessa com dificuldade. Estas regides conferem

uma maior Cgsppara o eletrodo, mas necessita de mais tempo para corresponder a um sinal

eletroquimico. Este fendmeno fica evidente quando se nota na Figura 22, que o eletrodo 3 so
comega a perder capacitincia, de forma bem suave, a partir de velocidades superiores a
140 mV s! enquanto o eletrodo 2 perde, de forma um pouco mais acentuada, a partir de
100 mV s,

Em todos os casos avaliados o eletrodo 2, preparado a 300 °C, revelou um
comportamento capacitivo superior aos demais segundo os estudos de voltametria ciclica. Por
isso, sera comparado o perfil deste eletrodo com um eletrodo & base de NiCo020s4,

caracterizado na secao 5,1, 5,2 ¢ 5,3.
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5.4.3 Capacitor vs. bateria

Uma comparagdo do eletrodo 2 com o eletrodo 4 ¢ proposto nesta se¢do, a fim de
comparar as caracteristicas eletroquimicas segundo a voltametria ciclica. Enquanto que para o
eletrodo 2 obtém-se um voltamograma tipico de sistemas de RC de baixa resisténcia entre os
potenciais de —0,4 a 0,3 V, o eletrodo 4 apresenta um intenso processo de oxidagdo iniciando
em 0,25 V atingindo um maximo de corrente no potencial de 0,34 V. Ainda, o eletrodo 4
apresenta um intenso processo de reducdo no potencial de 0,26 V. A regido de RDO do
eletrodo 4 ocorre ap6s o potencial de 0,5 V, ao contrario do eletrodo 2 que se inicia a partir de
0,3 V, deixando explicito a importancia dos ions de ferro para a eletrocatdlise da reacdo de
desprendimento de gases. O voltamograma para o eletrodo 4 ¢ ilustrado pela Figura 31.

Este tipo de voltamograma obtido para o eletrodo 4 ¢é caracteristico de baterias,
onde os processos faradaicos ditam a energia do dispositivo. Neste caso o processo faradaico
acontece limitado por difusdo semi-infinita, desencadeando uma intensa corrente em
determinados potenciais, diferente dos processos redox de sub-superficie desejados em
pseudocapacitores. Desta forma ¢ inviavel tentar aplicar qualquer teoria de capacitor, como

calculo de capacitancia, por exemplo, a esse eletrodo.

Figura 31 — Voltametria ciclica para o eletrodo 4. Condic¢oes: NiC0204; NaOH 1 M;
T=24°Cev=20mV s!
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5.5 Cronoamperometria
5.5.1 Tempos Curtos

Através da cronoamperometria em tempos curtos € possivel mensurar a
capacitancia da dupla camada elétrica (DCE) dos eletrodos. O modelo tedrico simplificado
para este estudo considera a descarga de um capacitor em um sistema RC, como descrito na
secdo 3.2.4.2, Equagdo 26. Considerando a resisténcia de solucdo (Rq) associada ao sistema

em série com a capacitancia da DCE, Cedscpe, temos a equacdo linearizada para a corrente

durante a descarga de dupla camada elétrica de capacitancia especifica Cedsclf, dada pela

Equacao 45, onde a forca eletromotriz ¢ um degrau de potencial de magnitude AV.

AV t
IN(igsp) = In (—) - — (45)
Ro)  RaCES

Os dados experimentais obtidos por esta técnica estdo dispostos nas Figuras 32,
33 e 34. Utilizando diferentes magnitudes de AV = 9E, obteve-se diferentes valores de Cg;;

por meio da regressao dos dados experimentais, como mostram as Figuras 35.

Figura 32 — Eletrodo 1 — Resultados de cronoamperometria em tempos curtos.
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Fonte: autoria propria.
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Figura 33 — Eletrodo 2 — Resultados de cronoamperometria em tempos curtos.
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Figura 34 — Eletrodo 3 — Resultados de cronoamperometria em tempos curtos.
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Figura 35 — Relacio da capacitincia da DCE com o degrau de potencial.
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Fonte: autoria propria.

A Cg;; para o eletrodo 1 se relaciona linearmente com a magnitude do degrau de
potencial, atingindo um valor de 29 F g' em um degrau de 300 mV. O mesmo
comportamento foi observado para o eletrodo 2, que atingiu um valor de 36 F g ! para o
degrau de 300 mV. Ja o eletrodo 3, exibiu a perda de capacitancia especifica com o aumento
do degrau de potencial. Para o eletrodo 3 a DCE se relaciona perfeitamente (R>=1) com o
degrau de potencial através de uma func¢do racional do tipo y = 1/x. Todos estes trés
resultados levam a conclusdo de que utilizar o modelo simples da DCE de Helmholtz-Perrin
envolve um erro associado, ja que observa-se uma dependéncia de duas naturezas entre

Cdce

capacitincia e potencial, o que entra em desacordo com a condi¢do de que a Ceg; € uma

constante que dependente apenas das areas das camadas, da permissividade do material e da

distancia entre as placas.
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5.5.2 Tempos Longos

Para reagdes redox reversiveis, ¢ possivel avaliar os efeitos difusionais na
interface eletrédica utilizando a cronoamperometria para tempos longos. Neste caso, o
fenomeno ¢ bem representado pela equagdo de Cottrell, Equacao 25, apresentada na sec¢ao

3.2.4.2.
nFADVD c.,

A relacdo linear entre corrente e #'/> permite verificar a validade da Equagao 25
pra os 3 sistemas de interesse deste trabalho. O resultado grafico deste tratamento ¢ ilustrado

pelas Figuras 36, 37 e 38.

Figura 36 — Eletrodo 1 — Validaciao da Equacao de Cottrell.
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Fonte: autoria propria.



Figura 37 — Eletrodo 2 — Validacao da Equaciao de Cottrell.
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Figura 38 — Eletrodo 3 — Validaciao da Equacao de Cottrell.
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Os resultados apontam que os todos os 3 eletrodos se adequam bem ao modelo de
Cottrell. Como descrito na se¢do 3.2.4.2 a Equacdo de Cottrell origina-se da primeira e
segunda lei de Fick para difusdo. Desta forma pode-se entender que a difusdo do eletrolito nas
areas internas do eletrodo acontece de forma fickiana, com o deslocamento quadrado médio
das particulas sendo diretamente proporcional ao tempo e que a condic¢do de eletrodo planar ¢
bem aceita neste caso.

Diferente dos resultados obtidos neste trabalho, Teles et al. (2019) avaliou filmes
de o6xidos metalicos contendo estanho, ruténio e iridio. Nenhum dos seus filmes avaliados
apresentou concordancia com a lei de Cottrell, ou seja, ndo existia relagdo linear entre a
corrente € o inverso da raiz do tempo. Teles e seus colaboradores realizaram um tratamento
matematico utilizando uma equagdo de Cottrell generalizada, para caracterizar a difusdo

andmala do material.

5.6 Carga e descarga galvanostatica

A técnica da carga e descarga galvanostatica (CDGQG) consiste em controlar a
corrente no eletrodo de trabalho e avaliar o comportamento do potencial ao longo do tempo,
diferente das técnicas de voltametria ciclica e cronoamperometria, que controlam o potencial
e verificam a resposta da corrente. Através da CDG, também ¢ possivel avaliar distintas
caracteristicas entre dispositivos do tipo bateria e do tipo capacitor, como realizado com a
técnica de Voltametria Ciclica. Através desta técnica pretende-se mensurar os efeitos de
aumento de corrente para a capacitancia especifica de cada eletrodo, bem como a retengao de
capacitancia, estabilidade, segundo o nimero de ciclos.

A Figura 39 consiste nos estudos de carga e descarga galvanostatica para os
eletrodos 1, 2 e 3, respectivamente, para diferentes correntes gravimétricas. Pode-se observar
o0 comportamento capacitivo destes sistemas através das curvas triangulares de CDG obtidas.
Ainda observa-se ligeira queda de tensdo no momento de descarga devido a resisténcia de
solucdo. Sendo a corrente constante, temos que o potencial em um capacitor ¢ dada pela
Equagdo 29 apresentada na segdo 3.2.4.3.

iesp At

AV = (29)

Cesp
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Figura 39 — Ensaios de carga e descarga galvanostatica.

0,4
I Eletrodo 1 (250 °C) A
0,2 o g
all — Eletrodo 2 (300 °C)
0,0 — Eletrodo 3 (350 °C)
-0,2
] ] ] )
1,5A g'1
>
n
(Lﬁ) | 1 1
N
Sy
1 1 1
05Ag
L . . . . 1 )
0 50 100 150 200 250 300

t/s

Fonte: autoria propria.

Os resultados obtidos estdo de acordo com a Equagdo 29, uma vez que
aumentando a corrente gravimétrica diminuiu-se o tempo de descarga. Ainda observa-se que
alguns eletrodos demoram mais a carregar e descarregar. Este fato deve-se a magnitude da
capacitancia, pois quanto maior esta propriedade ¢, maior ¢ o tempo de carga e descarga do

dispositivo capacitor.



84

Através da Figura 39 fica evidente o comportamento linear do potencial com o
tempo, para os eletrodos 2 e 3, além de curvas de carga e descarga simétricas, tipicas de
sistemas capacitivos bem comportados. Ja para o eletrodo 1, como ¢ ilustrado pela Figura 39,

ha alteracdes ndo-lineares de potencial devido a RDO, ja discutida nas outras segdes.

5.6.3 Retencgado de capacitincia — estabilidade ciclica

Sabendo que a corrente fornecida ao sistema ¢ constante e a capacitancia sendo
uma propriedade constante, logo as tangentes da curva de CDG para um capacitor deve
também ser constante, segundo a Equagdo 29. Resolvendo a Equagdo 29 para a capacitancia
especifica temos a Equacao 46.

o el
esp — AE

(46)

Entdo a partir da Equagdo 46 pdde-se calcular a capacitincia especifica em cada
ciclo de carga e descarga. A Figura 40 consiste nos resultados de capacitincia especifica para
cada eletrodo de acordo com o numero de ciclos avaliados utilizando uma corrente

gravimétricade 2 A g '

Figura 40 — Estabilidade ciclica segunda carga e descarga galvanostatica. Condicoes:

NiCoFe204; NaOH 1 M; T=24°C,i=2A gL
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Fonte: autoria propria.

Por CDG o eletrodo 1 exibiu capacitancia de 96 F g™!, e apds 3000 ciclos perdeu

quase metade da sua capacitancia, operando com 49 F g!. O ensaio de CDG para este
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eletrodo estd em andamento e um resultado de estabilidade ciclica para 10.000 ciclos sera
apresentado em trabalhos futuros. Este ensaio mostra o quao nocivo ¢ a RDO para o filme de
oxido termodepositado, uma vez que com pouco mais de 1.000 ja houve uma perda
consideravel de capacitancia.

J4 o eletrodo 2, exibiu, segundo CDG, uma capacitancia de 87 F g!, e ap6s 10.000
ciclos uma capacitancia de 57 F g, revelando uma retencdo de capacitancia de 66%. O
eletrodo 3 apresentou uma capacitancia de 53 F g™ e ao fim do teste de estabilidade apresento
uma reten¢io de capacitincia de 52% com uma capacitancia de 30 F g,

A longevidade ciclica ¢ fator caracteristico de materiais supercapacitivos, por ser
muito elevada, diferente das baterias, que possuem uma vida 1til bem curta. Mais uma vez o
eletrodo 2 se apresentou superior aos demais eletrodos avaliados, apresentando uma
capacitancia superior mesmo depois de tantas ciclagens.

Em seus estudos Aparna et al. (2018) verificaram o comportamento de carga e
descarga das ferritas do tipo espinélio e espinélio inverso de formula MFe;O4, com M = Fe,
Co, Ni, Mn, Cu, Zn suportadas em papel carbono, obtendo curva tipicas de sistemas
capacitivos com linearidade apreciavel, principalmente na descarga. Aparna et al. (2018)
mensuraram valores de capacitincia em uma corrente gravimétrica baixa de 0,2 A g . Seu
melhor resultado consiste em um tempo de 160 s para a descarga do eletrodo a base de
CoFe204. Sendo a janela para a ferrita de cobalto e ferro de 0,65 V avaliada pelos autores,
temos que a capacitancia especifica para este eletrodo é de 49 F g!'. Este valor esti em
desacordo com os valores de capacitancia mensurados pelos autores segundo seus ensaios de
VC, como mostrado na se¢do 5.4. Tanto o eletrodo 2 quanto o eletrodo 3 apresentaram
valores de capacitancia superiores aos de Aparna e seus colaboradores, sendo que o eletrodo
2, mesmo sendo submetido a um ensaio de estabilidade de 10.000 ciclos em uma corrente
elevada de 2 A g!, ainda se manteve superior.

Bhujun et al. (2017) realizaram ensaios de estabilidade ciclica para suas ferritas
ternarias CuCoFe>04, NiCoFe2O4 e NiCuFe>O4 suportadas em negro de fumo (carbon black)
em célula eletroquimica de dois eletrodos simétrica em 1 A g''. O melhor resultado obtido foi
de retengcdao de 90% para o material com CuCoFe>O4 ap6s apenas 100 ciclos. Os autores
observaram uma grande perda de capacitancia para o NiCoFe2O4 que apresentou uma
retengdo proxima a 20% e para o NiCuFe>O4 manteve a retengdo proximo de 5% ainda em
100 ciclos. Fica evidente a superioridade do eletrodo 2 frente a estes resultados, uma vez que

nos primeiros 250 ciclos nao perdeu capacitancia, como mostrado na Figura 40.
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5.6.4 Capacitor vs. bateria

Para baterias ideais, a diferenca de potencial, durante uma carga ou uma descarga,
permanece constante, enquanto que para um capacitor ideal a diferenga de potencial cresce ou
decresce linearmente (CONWAY, 1999). Nesta secao, pretende-se comparar as caracteristicas
do eletrodo 2 com o eletrodo 4, que ja foi caracterizado como do tipo bateria na se¢do de
voltametria ciclica. A Figura 41 consiste no resultado de CDG para o eletrodo 4 em uma

corrente de 5 A gl

Figura 41 — Resultados de CDG para o eletrodo 2 e 4. Condicoes: NaOH 1 M, T = 24 °C,
i=5A¢g!
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Fonte: autoria propria.

Avaliando os resultados de CDG para o eletrodo 4, observa-se um aumento linear
do potencial até atingir aproximadamente 0,3V, quando passa a aumentar de forma nao linear
até atingir o potencial limite. Apods atingir o potencial limite, inicia-se a descarga do eletrodo,
que ocorre de forma mais brusca e em menos tempo que a carga. Este fato ocorre devido a
presenca de reagdes redox do estado soélido com certo grau de irreversibilidade que alteram a
diferenga de potencial na célula, formando os platos observados, caracteristica de dispositivos

do tipo bateria, como ja havia sido constatado via voltametria ciclica (XIE et al., 2018).
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5.7 Espectroscopia de Impedincia Eletroquimica

A técnica de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS) permite
caracterizar um sistema eletroquimico, como a capacitancia e resisténcia associada a ele, que

nao se alteram com o tempo, sistemas estacionarios.

Os resultados de impedancia eletroquimica sdo comumente separados em
componentes reais e imaginarios, Z' ¢ —Z’’ respectivamente, ¢ sdo apresentados na forma
grafica denominada de Grafico de Nyquist. Os resultados de impedancia eletroquimica no

potencial de 0 V para os eletrodos 1, 2 e 3 estdo dispostos no grafico de Nyquist ilustrado na

Figura 42.

Figura 42 — Graficos de Nyquist para os eletrodos no potencial de 0 V.
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Fonte: autoria propria.

Pode-se observar que em altas frequéncias as componentes de impedancias estao
relacionadas formando um semicirculo, caracteristica intimamente relacionada a eletrodos
porosos. Através da extremidade a direita do semicirculo ¢ possivel mensurar a resisténcia

ohmica, Rq, associadas a célula eletroquimica, que no caso desta célula eletroquimica ¢ a

resisténcia de solucao.
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Em baixas frequéncias os eletrodos apresentaram perfil linear com inclinagdo
préxima a —90°, digno de dispositivos com forte carater capacitivo. E possivel calcular a
capacitancia deste sistema eletroquimico de forma simples, considerando a impedancia de um
capacitor em baixas frequéncias. Devido o fendmeno de dispersdo de frequéncia, inerente a
eletrodos no estado so6lido, o capacitor deve ser tratado como um elemento de fase constante,
CPE, de impedancia dada pela Equacdo 33 apresentada na se¢do 3.2.4.4 (SILVA et al., 2020;

YU; CHABOT; ZHANG, 2017).
1

“TGoy” .

Zcpe (w) =

Logo percebe-se que a impedancia do CPE contribui unicamente de maneira
imagindria para a impedancia total do sistema, Z ", entdo considerando que a impedancia em
baixas frequéncias ¢ proveniente da impedancia deste elemento, temos que a Equacao 47, que

pode ser linearizada como sugere a Equacgdo 48.

1
Zepe = Yo(cu)_” (47)
In(Z%,e) = —In(Yp) — nin(2wf) (48)

Logo a capacitancia do sistema pode ser mensurada através da admitincia Yo,

obtida de um grafico ln(Zé’pe) por In(2mf), com o mostra a Figura 43.

Figura 43 — Exemplo de calculo da capacitincia do sistema eletroquimico. Eletrodo 2,

aplicando um potencial de 0 V.
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Fonte: autoria propria.
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A Tabela 30 consiste nos resultados de resisténcia de solugao mensurados através

dos semicirculos formados em baixas frequéncias para diversos valores de potencial

aplicado, V. Também constam todos os parametros obtidos por regressao linear dos dados,

como sugere a Equagdo 48.

Tabela 8 — Parametros eletroquimicos obtidos por EIE.

eletrodo (nYV) (Rgf) (F f,‘f_l) (IC; egsﬂ) n

0 1,11 0,15 74 0,90

50 1,09 0,16 81 0,91

100 1,10 0,19 94 0,92

1 150 1,11 0,22 111 0,93
200 1,11 0,27 136 0,93

250 1,11 0,34 172 0,93

300 1,12 0,42 208 0,92

0 0,58 0,08 42 0,96

50 0,66 0,08 42 0,96

100 0,67 0,09 43 0,97

2 150 0,66 0,09 45 0,97
200 0,67 0,10 49 0,97

250 0,68 0,11 56 0,96

300 0,68 0,13 66 0,95

0 1,01 0,06 29 0,97

50 1,05 0,06 28 0,97

100 1,01 0,06 28 0,97

3 150 1,02 0,06 29 0,97
200 1,04 0,06 32 0,96

250 1,04 0,07 36 0,96

300 1,05 0,09 43 0,95

Fonte: autoria propria.
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O coeficiente angular da Equacdo 17, n, ¢ um importante parametro para
caracterizacdo do comportamento capacitivo do eletrodo. Idealmente este valor é equivalente
a 1 para sistemas capacitivos, mas reconhece-se que valores de n entre 0,9 e 1 caracterizam
sistemas capacitivos bem comportados, enquanto valores entre 0,8 ¢ 0,9 indicam um sistema
que sofre de dispersdo de frequéncia devido a inomogeneidades em sua superficie a nivel
atomico (SILVA et al., 2020).

Como nota-se através da Tabela 8, todos os 3 eletrodos apresentaram Otimo
comportamento capacitivo segundo os valores de n. Destaca-se os valores de n para os
eletrodos 2 e 3, que variam entre 0,95 e 0,97. Ainda para os eletrodos 2 e 3, ndo observa-se
um aumento brusco de capacitancia especifica, permitindo a compreensdo de que as
contribuigdes pseudocapacitivas ocorrem homogeneamente na janela de trabalho avaliada. Ja
para o eletrodo 1, observa-se que além dos valores de n abaixarem, variando de 0,92 a 0,93, a
capacitancia especifica triplica de valor ao atingir o limite superior da janela de trabalho, 300
mV. Evidentemente, no eletrodo 1, os processos de transferéncia eletronica na interface do
eletrodo, como a pseudocapacitancia obtida pelas reagdes de desprendimento de oxigénio,
interferem nos valores verdadeiros de capacitancia deste eletrodo, indicando valores de
capacitancia ilusérios, que se agravam a medida que se aumenta o potencial aplicado. A
Figura 44 ilustra este aumento de capacitancia com o aumento do potencial aplicado. No
potencial de 0 V, observa-se a congruéncia dos valores de capacitancia segundo EIE e

capacitancias verdadeiras segundo a metodologia de Silva.

Figura 44 — Capacitincia especifica vs. potencial aplicado.
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Fonte: autoria propria.
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5.7.5 Capacitor vs. bateria

A Figura 45 contem os resultados de EIE para os eletrodos 2 e 4, quando aplicado
uma diferenca de potencial de 0,3 V. Enquanto que para um dispositivo do tipo capacitor,
como o eletrodo 2, os resultados de impedancia total em baixa frequéncia culminam em dados
linearmente dependentes, com inclina¢do proxima de —90°, dispositivos do tipo bateria, como
¢ o caso do eletrodo 4, possuem em baixas frequéncias uma relagdo linear dos dados com
inclinacdo bem menor, neste caso 45°. Além da capacidade diferencial, que consiste na
capacidade local do eletrodo no potencial aplicado, fatores como difusao no estado solido e
difusdo do eletrdlito influenciam diretamente no comportamento do eletrodo 4 em baixas
frequéncias. Assim, confirma-se mais uma vez o carater tipo capacitor dos eletrodos 1,2 e 3 e

do tipo bateria do eletrodo 4 (SCHONLEBER et al., 2017; SILVA et al., 2020).

Figura 45 — Comparacao dos resultados de EIE para o eletrodo 2 e 4 no potencial de
0,3V.
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Fonte: autoria propria.
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6 CONCLUSAO

Através das figuras de mérito apresentadas ao longo deste trabalho foi possivel
caracterizar eletroquimicamente os filmes de 6xido adsorvido nas chapas de titdnio. Através
da técnica de voltametria ciclica verificou-se um comportamento capacitivo bem comportado
para os eletrodos formados por filmes de 6xido de niquel, cobalto e ferro (NiCoFe;Os),
através de um voltamograma quase-retangular. A voltametria ciclica permitiu mensurar a
capacitancia destes dispositivos, onde o eletrodo confeccionado a 300°C demonstrou melhor
desempenho, como capacitincia especifica de 56 F g'! em baixas velocidades de varredura e
47 F g' em velocidades de varredura muito elevadas, assim demonstrou uma excelente
retengdo de capacitancia segundo os ensaios de aumento de velocidade de varredura.

Pela técnica de cronoamperometria em tempos curtos, onde os efeitos dos
fenomenos de caracteristica faradaica ndo ocorrem, foi possivel mensurar a capacitancia da
dupla camada elétrica, bem como seu comportamento com o potencial, podendo-se concluir
que para os eletrodos confeccionados em 250 e 300°C ha uma relagdo linear entre a
capacitdncia da dupla camada elétrica com o potencial, enquanto para o eletrodo
confeccionado em 350° a relagdo acontece através de uma funcao racional. Nos trés casos a
capacitancia ndo se comporta como uma capacitancia segundo o modelo de placas paralelas
de Helmholtz-Perrin, que independe do potencial. Através da cronoamperometria em tempos
longos conclui-se que a difusdo nas areas internas dos trés eletrodos acontece de maneira
normal, obedecendo a Lei de Fick.

A carga e descarga dos eletrodos aconteceu de forma bem comportada para
sistemas capacitivos, com curvas triangulares, quase-simétricas e com baixa queda de tensao
no momento de descarga devido a resisténcia solu¢do. Mais uma vez o eletrodo
confeccionado em 300°C se mostrou superior aos demais, exibindo além de uma capacitancia
de 87 F g'!, uma estabilidade ciclica de 66% depois de 10.000 ciclos.

Por fim, através dos estudos de espectroscopia de impedancia eletroquimica de
pode-se avaliar os sistemas sem levar em consideragdo varidveis que dependam do tempo,
como na voltametria ciclica e da carga e descarga. Os resultados também se mostraram
positivos para caracterizacdo destes sistemas como dispositivos capacitivos, uma vez que
apresentaram um comportamento linear entra as impedancias reais € imaginarias, formando
retas de angulo proximo a -90°. Por esta técnica mais uma vez comprovou-se a superioridade
do eletrodo confeccionado a 300°, com capacitancia especifica de 43 F g!, permitindo enfim

eleger este material como um possivel material eletrodico para supercapacitores.
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