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RESUMO

DESENVOLVIMENTO DE SUPERCAPACITORES ASSIMETRICOS DE ALTA
PERFORMANCE COM OXIDOS METALICOS DOPADOS COM NANOFOLHAS DE
NITRETO DE CARBONO GRAFITICO

Com o elevado desenvolvimento tecnolégico e a vasta exploracao de diferentes
formas de geragao de energia elétrica, houve a necessidade do desenvolvimento de
dispositivos armazenadores de energia mais versateis e eficientes. Os supercapacitores
enquadram-se de maneira promissora nessa lacuna e tém sido o foco de diversas
instituicoes de pesquisa ao redor do mundo. Com isso, este trabalho tem como objetivo
demonstrar a fabricacdo de diferentes eletrodos revestidos com 6xidos metalicos de
transicao dopados com g-C3N,, a fim de construir supercapacitores com caracteristicas
eletroquimicas adequadas ao armazenamento de energia e eficiéncia elétrica.

A sintese de cinco 6xidos metalicos de transi¢cao (M = Cu, Mn, Co, Ni, Fe) dopados
com nitreto de carbono grafitico (g-CsN,) foi realizada por polimerizacao térmica, com o
intuito de fabricarmos materiais ativos para revestimento de eletrodos. Foram utilizados
em todos os eletrodos a concentracao de 6 mol/L de KOH como eletrélito, pois essa
concentragao apresentou comportamentos pseudocapacitivos para todas as amostras. O
g-CsN, foi usado para aumentar a area de superficie do revestimento sobre a espuma
de niquel, e isso resultou na melhor aderéncia dos 6xidos metalicos, fornecendo mais
locais eletroativos para as reagdes Faradaicas. Foram empregadas diversas técnicas de
analise, tais como: Voltametria Ciclica, Carga-Descarga, EIS, XRD, FTIR, FESEM e EDS.

Como resultado deste trabalho, o g-C3N4/NiO foi o eletrodo que demonstrou a mais
alta capacitancia especifica (815,6 F/g), além de estabilidade ciclica em diferentes taxas
de varredura. O g-C3N4/NiO, apresentou a maior eficiéncia Couldmbica (85%) em 0,5 A/g
entre os cinco eletrodos analisados. Na capacitancia especifica, o eletrodo revestido com
oxido de ferro (g-C3N4/Fe2Os3) foi 0 que apresentou a melhor capacitancia (697,5 F/g) em
relacdo aos demais eletrodos analisados. O eletrodo de 6xido de cobalto (g-C3N4/Co0O) e
manganés (g-CsN4/Mn3O,) alcancaram 458,3 e 436,3 F/g, respectivamente, e o 6xido
de cobre (g-C3N4/CuQ) atingiu 154,5 F/g. Todos os cinco eletrodos revestidos obtiveram
elevados valores de eficiéncia couldmbica em comparagao com a literatura, tendo os
valores variando por eletrodo de 75,2% a 85%. A EIS demonstrou, através do diagrama
de Nyquist, que os cinco eletrodos apresentaram capacidade de armazenamento (ou
retencao) de cargas, além dos elevados valores de densidade de energias alcancados
através dos eletrodos de 6xido de niquel (18,8 Wh/kg) e manganés (22,2 Wh/kg).

Os resultados revelaram que todos os eletrodos revestidos de nitreto de carbono
grafitico com éxido de metal sdo promissores na aplicagao de supercapacitores, apresen-
tando interessantes caracteristicas peseudocapacitivas e EDLC. Os eletrodos com 6xido
de niquel e manganés apresentaram os melhores desempenhos dentre eles.

Palavras-chave: Supercapacitor; 6xidos metalicos; armazenamento de energia; dis-
positivos elétricos; nitreto de carbono grafitico.



ABSTRACT

DEVELOPMENT OF HIGH PERFORMANCE ASYMMETRIC
SUPERCAPACITORS WITH METAL OXIDES DOPED WITH GRAPHIC
CARBON NITRIDE NANOSHEETS

Due to high technological development and the extensive exploitation of different
forms of electric power generation, there was a need for the development of more versatile
and efficient energy storage devices. Supercapacitors are promising in this gap and have
been the focus of various research institutions around the world. With this, this work aims
to demonstrate the manufacture of different electrodes coated with transition metal oxides
doped with g-C3N,, in order to build supercapacitors with electrochemical performance,
energy storage and efficiency.

The synthesis of five transitional metal oxides (M = Cu, Mn, Co, Ni, Fe) doped
with graphite carbon nitrite (g-C3N4) was carried out by thermal polymerization, with the
aim of manufacturing active materials for electrode coating. All electrodes used the same
concentration of 6 mol/L of KOH as electrolyte as this concentration showed pseudoca-
pacitive behavior for all samples. The g-C3N,4 was used to increase the surface area of
the coating on nickel foam, and this resulted in better adhesion of metal oxides, providing
more electroactive locations for the Faradaic reactions. Various analysis techniques were
employed, such as: Cyclic Voltometry, Charge-Discharge, EIS, XRD, FTIR, FESEM e
EDS.

According to the presented results, g-C3N4/NiO electrode demonstrated the highest
specific capacitance (815.6 F/g), with good cyclical stability at different scanning rates,
as well as the higher Coulombic efficiency (85%) at 0.5 A/g among the five electrodes
analyzed. The specific capacitance of the iron oxide-coated electrode (g-CsN4/Fe2Os)
showed optimum capacitance (697.5 F/g) compared to the others electrodes analyzed.
The cobalt oxide electrode (g-C3N4/CoO) and manganese (g-C3N4/Mn3Q4) reached 458.3
and 436.3 F/g, respectively, and the copper oxide (g-C3 N4/CuQ) achieved 154.5 F/g.
All five coated electrodes obtained high values of coulombic efficiency compared to the
literature, having values ranging per electrode from 75.2% to 85%. The EIS demonstrated,
through the Nyquist diagram, that the five electrodes with the metal oxides showed capacity
for storage (or retention) of loads, in addition to the high values of energy density achieved
through the nickel oxide (18.8 Wh/kg) and manganese (22.2 Wh/ kQ).

The results revealed that electrodes coated with graphite carbon nitrite with metal
oxide are promising in the application of supercapacitors, showing interesting pseudo-
capacitive and EDLC characteristics. The electrodes with oxide nickel and manganese
performed best among them.

Keywords: Supercapacitor; metals oxides; energy storage; electrical devices; graphi-
tic carbon nitride.
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Equipamento Quattro S utilizado na analise por FESEM na Vels

University, Chennai, Tamil Nadu, india.

Funcionamento da técnica Difragao por Raio-X (XRD), onde T é
a fonte de Raio-X, C é o detector do Raio-X, S é a amostrae O é
eixo de giro da amostra e do detector. Fonte: [72].

Fotografia do equipamento do Modelo Rigaku Ultima IV utilizado

na analise por XRD na Vels University, Chennai, Tamil Nadu, india.

Fotografia (a) do Setup do Espectroscopia de Infravermelho por
Transformada de Fourier (FTIR) com o equipamento de medida,
(b) A amostra pronta para a analise no LAFEA.

Diagrama de funcionamento do FTIR. Fonte Adaptada: [31]
Topologia (a) Trés eletrodos (meia-célula) e (b) dois eletrodos
(célula-completa).

Curvas de voltametria ciclica do (a) capacitor ideal, (b) superca-
pacitor de dupla camada e (c) pseudocapacitor. Fonte adaptada:
[61].

Curva tipica de voltametria ciclica. Fonte adaptada: [65].
Modelo Geral do Circuito de Randles e do Diagrama de Nyquist
como resposta ideal no plano da impedancia complexa. Fonte
adaptada: [39].

Modelo Tipico do Circuito de Randles e do Diagrama de Nyquist
para Eletrodos porosos. Fonte adaptada: [69].

Grafico de Carga/Descarga de materiais (a) EDLC e (b) pseudo-

capacitivo. Fonte adaptada: [61].
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Espectros obtidos através da andlise por FTIR dos 6xidos de (a)
g-C3N4/CuO, (b) g-C3N4/Mn3Qy, (c) g-C3N4/CoO. Os numeros

de onda analisados estdo compreendidos entre 1400 e 400 cm~!. 64

Espectros obtidos através da analise por FTIR dos éxidos de (d)
g-C3N4/Fes O3 e (e) g-C3Ny4/NiO. Os numeros de onda analisados
estdo compreendidos entre 1000 e 400 cm~!.

Resultado da analise morfologica por Espectroscopia de Raio X
por Dispersdo em Energia (EDS) do (a) GCN puro, (b)GCN/Oxido
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1- Prefacio

Esta tese de doutorado esta dividida em 8 Capitulos. Ao longo do texto serao
apresentados e discutidos os procedimentos experimentais para fabricacao dos eletrodos
e eletrdlitos utilizados na fabricacao dos supercapacitores desenvolvidos neste trabalho e
os resultados obtidos a partir das analises eletroquimicas, morfolégica e estruturais reali-
zadas. O intuito deste trabalho é analisar o desempenho de materiais ativos promissores
para o desenvolvimento de supercapacitores assimétricos e suas aplicagdes em sistemas
de armazenamento de energia [1].

O Capitulo 2 apresenta o apanhado histérico dos supercapacitores de dupla ca-
mada, pseudocapacitores e supercapacitores hibridos, assim como a motivagao para esse
estudo. O Capitulo 3 descreve os materiais que serao utilizados e suas caracteristicas na
aplicacao de eletrodos de supercapacitores.

No Capitulo 4, esta apresentado o procedimento experimental com as etapas de
fabricacao do eletrodo, quantidade de materiais empregados no preparo e a deposicao
eletroquimica utilizada. O Capitulo 5 relata os tipos de caracterizagées eletroquimica e
estrutural utilizadas para analise do eletrodo.

No Capitulo 6, apresentamos os resultados obtidos de voltametria ciclica, teste de
carga-descarga galvanostatica, espectroscopia de impedancia eletroquimica, microscopia
pelo FSEM, microscopia pelo XRD e finalmente a espectroscopia pelo FTIR. O Capitulo 7
conclui a tese e ressalta os resultados mais relevantes obtidos. O Capitulo 8 diz respeito

aos trabalhos futuros no p6s-doutorado.
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2- Introducao

Esta tese relata todo processo de fabricacao e analises eletroquimicas, estruturais
e morfolégicas de materiais para revestimento de eletrodos para supercapacitores. Neste
capitulo sdo apresentados o desenvolvimento dos capacitores ao longo dos anos, o

estado da arte, os tipos de supercapacitores, 0 objetivo e a motivagao do trabalho.

2.1- Histodria dos Armazenadores de Energia

Ao longo dos anos a sociedade tem avancado tecnologicamente, desde a evolugéo
dos dispositivos eletronicos até veiculos aéreos autbnomos nao tripulados. A fim de
contribuir com as novas tecnologias desenvolvidas, os dispositivos capazes de armazenar
energia também evoluiram e diversificaram-se, principalmente diante da necessidade de
armazenadores mais eficientes.

A melhoria dos armazenadores de energia € uma grande necessidade nos dias
atuais, pois diante do crescimento populacional mundial e desenvolvimento tecnolégico
avancado, ha um aumento da demanda energética. Entretanto, a geracao de energia
atrelada a reducgao da dependéncia de combustiveis fésseis incentiva a utilizagao de
fontes renovaveis de energia, como a solar e edlica, que, por serem fontes intermitentes,
necessitam de armazenadores de energia para regularizar a transmissao para a rede.
Alguns desses dispositivos também sao utilizados para aumentar a eficiéncia em veiculos,
ao converter parte da energia cinética durante a frenagem em energia elétrica [1, 2].

Diante das diferentes possibilidades de aplicacdes, atualmente, os armazenado-
res de energia sao divididos em: capacitores, supercapacitores, baterias e células de
combustivel. Tais armazenadores, além de possuirem diferentes densidades de energia
e poténcia, apresentam mecanismos de armazenamento e vida Util variaveis. As células
de combustivel sao dispositivos que convertem a energia quimica contida nas moléculas
de um combustivel, por meio de uma reagao, em energia elétrica. Neste processo de

conversao também é possivel produzir agua como subproduto, o que pode contribuir na
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co-geracao de energia. Estes dispositivos apresentam longos ciclos de operacao, além de
uma eficiéncia entre 40% e 60%, com alta densidade de energia; porém, comparadas a
outros armazenadores de energia, apresentam a caracteristica de serem nao reversiveis
[3, 4,5, 6]

Tradicionalmente, as baterias apresentam um maior acumulo de cargas e sao
os dispositivos de armazenamento reversiveis de maior densidade de energia. Neste
dispositivo, a energia é armazenada de forma indireta por meio de reagdes eletroquimicas
nos polos positivos e negativos, chamados de eletrodos. Ainda nas baterias, os eletrodos
sao imersos em uma solucao, podendo ser separados por uma membrana ou até mesmo
conectados por uma ponte salina que possibilita a troca i6nica entre os polos [7, 8].

A partir disso, novas tecnologias de armazenamento, como baterias mais eficien-
tes e supercapacitores, passaram a ser estudadas com maior afinco. Os supercapacitores
despontam no cenario do armazenamento de energia porque além de alcancarem capa-
citancias altas quando comparadas aos capacitores eletroliticos, também possuem maior

valor de densidade de energia que esses dispositivos [10, 15, 16, 17].

2.1.1 Estado da Arte

Atualmente diferentes tipos de supercapacitores sao desenvolvido nos laboratérios
ao redor do mundo. Ha varios tipos de aplicagdes onde os supercapacitores seriam boas
alternativas de armazenamento de energia e descarga. Samyn et al relatam sobre
promissores eletrodos flexiveis feitos de fibra de carbono revestidos de hexacianoferrato
de cobre no artigo: “Flexible supercapacitors based on carbon fiber cloth coated copper
hexacyanoferrate nanoparticles as positive electrode material” [18]. Os eletrodos flexiveis
sao alternativas interessantes na aplicacao de vestuarios sinalizados para operadores de
transito noturno nas vias rodoviarias e jaquetas de motociclistas, por exemplo.

O hexacianoferrato de potassio niquel também obteve uma performance promis-
sora como revestimento de eletrodos flexiveis, segundo Samyn et al, em seu artigo
“High-performance flexible supercapacitors based on potassium nickel (ii) hexacyanoferra-
tes (iii) nanoparticles on carbon cloth as an electrode material” [19].

Os eletrodos inflexiveis ou com baixa flexibilidade também podem ser utilizados
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em aplicagoes fixas onde ha pouca vibragdo mecanica. Por exemplo: auxiliando na
regulagao de tensdo das linhas de transmissao e no armazenamento de energia elétrica
provinda da conversao de energia cinética da frenagem de veiculos. Geralmente este tipo
de eletrodo, como a espuma de niquel, permite uma maior aderéncia ao revestimento,
devido sua alta porosidade. E esses revestimentos contribuem, a partir das reagdes
eletroquimicas, para fluxo de cargas através do eletrodo e dos ions negativos no eletrolito.
Segundo Vinodh et al enfatizam em seu artigo “Fabrication of High-Performance Asym-
metric Supercapacitor Consists of Nickel Oxide and Activated Carbon (NiO/AC)”, a boa
performance dos supercapacitores com eletrodos com baixa flexibilidade e produzem alta
capacitancia. Em seu artigo, também € descrito 0 uso do carbono ativado no revestimento
do eletrodo-anodo como alternativa na aplicagao de supercapacitores assimétricos [20].

Santos et al apresentam em seu artigo 6xidos de ferro e de niquel como promisso-
res revestimento de eletrodos rigidos os quais promovem altos valores de capacitancia
em supercapacitores assimétricos. O titulo do artigo & “Pyrolysis-assisted synthesis
of two-dimensional graphitic carbon nitride nanosheets embedded with transition metal
oxide (Ni or Fe) for high-performance asymmetric supercapacitors” [27]. O supercapacitor
assimétrico utilizando revestimento 6xido de manganés dopados com nitreto de carbono
grafitico (GCN) também foi apresentado por Santos et al como material promissor para
supercapacitores diante de sua boa performance eletroquimica. Seu artigo tem como
titulo “High-performance asymmetric supercapacitors utilizing manganese oxide nanopar-
ticles grafted graphitic carbon nitride nanosheets as the cathode and hypercross-linked
polymer derived activated carbon as the anode” [26].

Santos et al também pesquisaram sobre o 6xidos de cobre e cobalto dopados
com GCN, mostrando a boa contribuigdo do GCN no aumento da area de superficie do
eletrodo, no acréscimo dos locais ativo e na facilidade na difusdo iénica. Seu artigo tem
como titulo “Facile synthesis of transition metal (M = Cu, Co) oxide grafted graphitic carbon

nitride nanosheets for high performance asymmetric supercapacitors” [25].
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2.1.2 Breve Historico dos Capacitores

O bispo da Pomerania, Ewald Georg von Kleist, em 1745 ap0s realizar um ex-
perimento com uma garrafa de vidro cheia de agua fechada com uma tampa de cortica
contendo um prego atravessado, com o intuito de armazenar energia, percebeu que ao
colocar o prego em contato com o gerador eletrostatico ocorria um choque elétrico maior
do que ja tinha sentido. Com isso, Ewald construiu o primeiro capacitor e o chamou de
condensador [11].

Alessandro Volta, em 1800, realiza um experimento ao colocar dois condutores
metalicos em solucao eletrolitica, e entao uma corrente elétrica foi gerada entre os dois
eletrodos, e assim a primeira pilha elétrica foi fabricada [12].

Becker, da General Electric Company, em 1957, realiza a primeiro experimento
pratico de fenébmenos eletrostaticos e eletroquimicos para armazenamento de energia
elétrica. Becker dissemina o conceito de armazenadores com dupla camada elétrica
descrevendo o acumulo de carga na interface entre o eletrélito aquoso e um eletrodo
poroso [13].

Em 1975, Conway juntamente com a empresa Continental, fizeram uso do armaze-
namento de energia através de reagoes eletroquimicas de oxidagao e redugao. Com isso,
o conceito pseudocapacitivo criou forca e é utilizado na fabricacao de supercapacitores
[11]. Apds o desenvolvimento de diferentes formas de armazenamento de energia elétrica,
seja por fendbmeno eletrostatico ou por reagoes eletroquimicas, uma consideravel parte
da area da pesquisa académica e industrial tem investido seus recursos na fabricacao de

supercapacitores como alternativa eficiente no armazenamento de energia [77].

2.2- Desenvolvimento da Tese e Publicacoes

Ao longo da pesquisa académica foram publicados trés artigos internacionais e um
trabalho apresentado em congresso internacional, conforme pode ser visto na Figura 1. O
fluxograma representa o desenvolvimento da tese e a producao dos artigos em paralelo.

As informag0es de procedimento experimental, das caraterizagoes e dos resultados foram
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utilizados tanto na tese como também nos artigos.

* Artigos em revistas internacionais:

SANTOS, R. S. et al. Facile synthesis of transition metal (M= Cu, Co) oxide grafted
graphitic carbon nitride nanosheets for high performance asymmetric supercapaci-
tors. Materials Letters, v. 308, p. 131156, 2022. Revistas com Imapact Factor 3 e
Qualis A1.

SANTOS, Raphael de Souza et al. High-performance asymmetric supercapacitors
utilizing manganese oxide nanoparticles grafted graphitic carbon nitride nanosheets
as the cathode and hypercross-linked polymer derived activated carbon as the anode.
Diamond and Related Materials, v. 136, p. 110005, 2023. Revistas com Imapact
Factor 4,1 e Qualis A2.

SANTOS, R. S. et al. Pyrolysis-assisted synthesis of two-dimensional graphitic
carbon nitride nanosheets embedded with transition metal oxide (Ni or Fe) for high-
performance asymmetric supercapacitors. Journal of Industrial and Engineering

Chemistry, v. 133, p. 410-418, 2024. Revistas com Imapact Factor 6,1 e Qualis A1.

Artigos:
Santos et al, 2022
Santos et al, 2023
Santos et al, 2024

Introducac
Histéria Cap.6

Estado da Arte Procedimento
Motivagao
Objetivo

Resultados

Conferéncia Internacional:
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Figura 1 — Fluxograma da Tese e Publicactes

» Congresso Internacional:
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Santos R. S. et al, Synthesis and fabrication of flexible nickel oxide/GCNNS elec-
trode for energy storage. XXI B-MRS Meeting, 2023.

2.3- Motivacao

A busca por um supercapacitor com maior capacidade de armazenamento de
energia, bem como maior eficiéncia, acessibilidade econémica e versatilidade, motivou
o desenvolvimento de diferentes revestimentos para os eletrodos (catodos) que sao
apresentados neste trabalho. Atualmente, os métodos tradicionais de armazenamento de
energia (baterias e capacitores) encontrados no mercado apresentam menor eficiéncia,
versatilidade na aplicagao e armazenamento de energia [21].

Quando comparados as baterias, os supercapacitores apresentam cerca de 3000
vezes mais densidade de poténcia e 10 vezes mais ciclos de carga/descarga. Quando
comparados aos capacitores tradicionais, apresentam maior area interna, permitindo
maior quantidade de eletrolito e também maior quantidade de carga armazenada; ou-
tro aspecto importante € que, normalmente, os capacitores convencionais possuem
seu funcionamento puramente eletrostatico, enquanto os supercapacitores podem apre-
sentar propriedades eletrostatica e eletroquimica, permitindo, assim, maior densidade
de poténcia e de energia [17, 18, 20, 21, 22]. Os supercapacitores em suas diferen-
tes configuracdes estruturais e materiais podem ser simétricos ou assimétricos. Os
simétricos sao aqueles cujo eletrodo-anodo é semelhante ao eletrodo catodo, contendo
0S mesmos materiais e suas respectivas quantidades. Por outro lado, os supercapacitores
assimétricos possuem o eletrodo-anodo e eletrodo-catodo diferentes. Este trabalho de
pesquisa demonstra a fabricacao e as analises de cinco diferentes supercapacitores
assimétricos com eletrodos-catodo de éxidos metalicos dopados com nitreto de carbono
grafitico [20, 23].
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2.4- Objetivo

A fabricacao e a caracterizagao de supercapacitores a base de 6xidos metalicos
dopado com nitreto de carbono grafitico € o objetivo deste trabalho. Os eletrodos fa-
bricados contribuirdo para elevados valores de capacitancia especifica, eficiéncia e
armazenamento de energia quando comparados com a literatura, conforme podera ser
observado nos capitulos a seguir. Os 6xidos metalicos utilizados foram os éxidos de
cobre, manganés, cobalto, niquel e ferro, sendo preparado um eletrodo para cada tipo
de 6xido [20, 23, 24]. Os cinco éxidos foram dopados com nitreto de carbono grafitico
para que fosse aumentada a area eletroativa do eletrodo, permitindo que mais cargas
fossem armazenadas [8]. O nitreto de carbono grafitico (g-C3sN,) apresenta excelentes
propriedades de doador de elétrons, polaridade de superficie e condutividade elétrica,
devido ao seu alto teor de nitrogénio. Estas caracteristicas tém o potencial de melhorar as
propriedades eletroquimicas dos pseudocapacitores. A capacitancia do g-C3sN, pode ser
elevada através de combinagdes sinérgicas com d6xidos/hidréxidos de metal de transicao,
sulfitos de metal ou polimeros condutores. Com isso, ha um aumento da area de su-
perficie do eletrodo, acréscimo dos locais ativos e facilidade na difusao sem obstaculos
de ions inseridos e extraidos entre a interface do eletrodo e eletrolito, promovendo assim
a reacao Faradaica [25, 26, 27, 37].

2.5- Supercapacitores

O capacitor € um dispositivo elétrico utilizado ha muitos anos, e que esta inserido
numa grande gama de dispositivos no mercado atual. Possibilita diferentes aplicacdes
devido as suas caracteristicas de armazenamento de carga e rapido carregamento e
descarregamento. O capacitor € constituido por dois eletrodos condutores (anodo e
catodo) e um material isolante permeavel (dielétrico), o qual separa os eletrodos. A carga
no seu interior € armazenada através do fendmeno eletrostatico entre seus eletrodos; com
iss0, ao receber uma diferenga de potencial em seus terminais, ocorre o carregamento do

dispositivo [24, 28].
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O supercapacitor é a evolugao do capacitor com maiores capacitancia especifica,
armazenamento de energia e tempo de descarga. O seu interior também é constituido
por dois eletrodos (anodo e catodo) condutores em contato direto com o eletrélito. O
seu armazenamento de carga pode ser proveniente do comportamento eletrostatico dos
elétrons ou de reagdes eletroquimicas faradaicas ou até mesmo dos dois fendmenos
juntos. A partir disso, ao ser estabelecida uma diferenca de potencial sobre os eletrodos,
ocorre o carregamento do dispositivo [32, 2].

A capacitancia € uma grandeza escalar que relaciona a carga elétrica acumulada
a diferenca de potencial, a fim de mensurar a capacidade de armazenamento de energia
elétrica em dispositivos elétricos, tendo como unidade de medida o Farad (F) [9, 10, 29].

Na Fig. 2 € mostrado o grafico de Ragone, que é utilizado para comparar dife-
rentes dispositivos de armazenamento de energia, através da densidade de poténcia
e da densidade de energia. Pode-se observar que o capacitor se destaca dos demais
dispositivos por apresentar a maior densidade de poténcia, ou seja, um rapido tempo de

carga e descarga.
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Figura 2 — Grafico de Ragone.

A densidade de poténcia é diretamente proporcional a densidade de corrente, pois
quanto maior for o fluxo de elétrons, maior sera a densidade de corrente que o dispositivo
armazenador de energia podera entregar para a alimentagao da carga [10, 29].

As baterias possuem densidade de poténcia menor que os supercapacitores e



23

capacitores eletroliticos. Com isso, a velocidade de carga/descarga ocorrem em periodos
mais longos. Quando comparado ao capacitor, 0 supercapacitor demonstra uma boa
densidade de energia (cerca de 0,005 a 40 Wh/kg) um tempo de descarga de energia
elevado (cerca de 3,6 ms a 1 h), possibilitando maior versatilidade em relacao as diferentes
aplicagOes. Verifica-se que quanto maior for o tempo de descarga do supercapacitor,
maior sera a densidade de energia, porém a sua densidade de poténcia tendera a diminuir.
Ou seja, cargas (equipamentos) que demandam baixa poténcia da fonte seriam exemplos
de aplicagoes.

Os supercapacitores dividem-se, normalmente, em trés tipos, como mostra a Fig.

3.
DUPLA CAMADA PSEUDOCAPACITOR HIBRIDO
|| Elstreca | | | |
| ! Dielétrico I ! Dislétrico | ! Dielétrico
Eletrélite
Eletrodo Eletredo
Revestido Revestido
Comportamento Eletrostatico Comportamento Eletroguimico omportamento Eletrostatico e

Eletrogquimico

Cargas no Eletrslito Cargas no Eletrélito

Figura 3 — Tipos de Supercapacitores [98].

1. O Capacitor de Dupla Camada Elétrica (EDLC), € aguele que, como os capacitores
tradicionais, tem o seu funcionamento de origem eletrostatica através do armazena-

mento de cargas na superficie dos eletrodos;

2. O pseudocapacitor tem o seu carregamento e descarregamento determinado por

reacoes quimicas de reducao e de oxidagcao que ocorrem na superficie do eletrodo;

3. O hibrido apresenta em seu processo de armazenamento e descarga propriedades

eletrostaticas e eletroquimicas.

A seguir, nas préximas subsecdes, sera descrito em detalhes o funcionamento de

cada um dos trés supercapacitores.
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2.5.1 Pseudocapacitores

Os pseudocapacitores sao supercapacitores que tém o seu armazenamento de
cargas através de reagdes eletroquimicas que ocorrem entre os materiais dos eletrodos e
eletrolito. O prefixo “pseudo” surgiu apos observarem-se ligeiras transferéncias faradaicas
de cargas devido ao comportamento de oxidacao e redugao na combinacio dos materiais
do dispositivo, por exemplo, 6xidos de metais, hexacianoferratos de metais e polimeros
condutores [32, 45, 46].

Nos pseudocapacitores, o efeito de dupla camada elétrica € minimizado, porque
existe predominancia de transferéncia de carga entre o eletrdlito e o eletrodo; consequen-
temente, o tempo de carregamento e descarregamento torna-se menor, demonstrando
melhor eficiéncia que os supercapacitores EDLC. Inclusive, os dispositivos pseudocapaci-
tivos demonstram maior capacitancia especifica que os de comportamento predominante-
mente eletrostatico (dupla camada). Contudo, tendem a demonstrar menor estabilidade
ciclica [34, 35, 36].

2.5.2 EDLC - Capacitor de Dupla Camada Elétrica

Os Supercapacitores de Dupla Camada Elétrica (EDLC) sao dispositivos de
armazenamento de energia elétrica que sao semelhantes as baterias de ions de litio em
design e montagem. Os EDLC de maneira diferente dos pseudoscapacitores, possuem o
seu armazenamento de cargas através do fenémeno eletrostatico. Em geral, os EDLC
sao compostos por dois eletrodos, um eletrélito e um separador. O separador isola
eletricamente os eletrodos positivos e negativos em um sistema de eletrélito aquoso
[2, 23, 30].

O alinhamento de ions e elétrons na interface entre o material do eletrodo e o
eletrdlito gera separagao de cargas elétricas, o que origina a capacitancia elétrica de
dupla camada. O excesso de cargas elétricas se acopla nas superficies de eletrodo
positivo ou negativo, enquanto os ions eletroliticos com cargas compensatérias se acu-

mulam na solugao de eletrolito para manter a neutralidade elétrica. Quando o sistema
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€ carregado, os ions positivos no eletrélito migram para o eletrodo negativo e os ions
negativos migram ao eletrodo positivo, enquanto os elétrons viajam através do circuito
externo do eletrodo negativo para o eletrodo positivo. Desta forma, na camada dupla
ja existente, ocorre o alinhamento entre elétrons e ions carateristicos das interfaces
dos eletrodos com o eletrdlito. Uma vez que o carregamento esta finalizado, as cargas
elétricas positivas no eletrodo e os ions negativos no eletrélito se atraem mutuamente,
enquanto as cargas elétricas negativas sobre o eletrodo e os ions positivos no eletrolito
se atraem reciprocamente, para manter as duplas camadas nos eletrodos. Os processos
inversos ocorrem durante a descarga. A concentracao de eletrélito permanece constante
independentemente do processo de carga ou descarga, devido ao mecanismo de geracao
de carga elétrica na superficie do eletrodo. Como consequéncia disso, a energia se
acumula na interface de dupla camadas [23]. A dissociacao de superficie e a adsorcao
de ions sao facilitadas pelo eletrdlito e defeitos na estrutura cristalina do material, além
do eletrélito. Ao longo dos processos de carregamento e descarga, os materiais dos
eletrodos nao sofrem reagdes eletroquimicas, o que resulta na acumulacao de carga
fisica na interface eletrodo/eletrolito.

Como resultado, o armazenamento de carga elétrica de dupla camada € um
processo superficial, e as caracteristicas da superficie do eletrodo afetam a capacidade
do sistema de forma significativa. Este mecanismo determina diretamente o desempenho
elétrico dos EDLC. Inclusive, devido a sua disponibilidade e abundancia, os materiais
de carbono de alta superficie sao utilizados para produzir capacitores de alta densidade
[2, 23, 30].

2.5.3 Hibridos

Por sua vez, os supercapacitores hibridos tém o seu funcionamento dado simul-
taneamente por eletrostatica, como ocorre nos EDLC, e por reagdes eletroquimicas de
oxidacao e reducdo, como ocorre nos pseudocapacitores. Isso ocorre pois o0s hibridos
relnem em sua construgao materiais a base de carbono, polimeros condutores ou
compdsitos de metais na sua superficie [32, 2]. Apos isso, ocorre a transferéncia iénica

entre a solucio eletrolitica e o eletrodo, permitindo o fluxo de corrente no eletrodo. Em
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paralelo também ocorre a influéncia da dupla camada elétrica. Em consequéncia de tudo
isso, 0s supercapacitores hibridos tendem a ser mais eficientes que os outros citados
anteriormente, pois seu armazenamento € dado por apresentarem maiores densidades

de carga e um menor intervalo de tempo de carregamento [6, 37].
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3- Materiais Utilizados e Suas Funcoes

Neste capitulo serdo abordados os materiais que sao utilizados neste trabalho.
Cada material tem uma fungao fundamental para a fabricagao e performance adequada
dos supercapacitores.

A capacitancia, por exemplo, € uma grandeza elétrica que ocorre fundamen-
talmente por causa dos tipos de materiais que compdem os eletrodos. De maneira
semelhante, os materiais dos eletrodos vao contribuir diretamente para o tempo de arma-
zenamento e descarregamento do dispositivo, e na sua eficiéncia.

Trés tipos de materiais serao utilizados no eletrodo: a espuma de niquel, os éxidos
metalicos e o nitreto de carbono grafitico [48]. A porosidade e a resistividade elétrica do
material sao duas caracteristicas que contribuem diretamente para a eficiéncia de um
eletrodo. A aderéncia de material no eletrodo sera melhor para os materiais mais porosos,
e a baixa resistividade auxilia na facilidade que os elétrons terdo em sua transferéncia
entre eletrodos.

A espuma de niquel € um material promissor quando utilizado como substrato, por
possuir baixa resistividade e boa adsorgao as solugdes de revestimento, que também
contribuem para a eficiéncia do supercapacitor [49]. Para aumentar a aderéncia e diminuir
a resistividade de materiais a base de 6xidos metalicos também se utilizam outros
materiais adicionais, como: fluoreto polivinilideno (PVDF), N-metil pirrolidona (NMP) e o
carbono ativado [24, 53]. A seguir, descreveremos detalhadamente cada um dos materiais
utilizados nesse trabalho. Todos os materiais quimicos utilizados foram adquiridos na

empresa Sigma-Audrich e contém 99% de pureza.

3.1- Materiais utilizados na construcao dos eletrodos dos supercapacitores

Nesta subsecao sao apresentados os materiais utilizados na fabricagcdo dos
eletrodos. Os eletrodos sao constituidos do eletrodo base (espuma de niquel) e do seu

revestimento (material ativo: 6xido metalico/GCN).
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3.1.1 Espuma de Niquel

A espuma de niquel, conforme ja mencionado, € um material com baixa resisti-
vidade elétrica, e que possui a melhor eficiéncia quando comparada a fibra de carbono,
gue também é um material promissor na confecgao de eletrodos [49]. Em adigao as suas
caracteristicas, os nanotubos presentes em toda superficie da espuma de niquel permitem
uma boa adsor¢cao dos materiais utilizados para revestimento do eletrodo, possibilitando
maior capacidade no armazenamento de cargas. A espuma de niquel utilizada possui
porosidade de 95 %, e sua resistividade é de 6,97 u2.cm (20 °C) e 99,9 % de pureza
(fabricante: Sigma-Aldrich) [52]. A espuma de niquel utilizada é feita de niquel puro (99,9
% em massa) sem a adicdo de dopantes [52]. E importante ressaltar outras propriedades
importantes como o baixo valores de peso e corrosao, que permitem aos supercapacitores
versatilidade em suas aplicagdes [53]. E interessante que um supercapacitor seja leve
para aplicagoes voltadas a mobilidade (vestimentas, transportes, dispositivos portateis,
entre outros), e também resistente a corrosao para aplicagdes onde ha exposicao a
umidade como ambientes externos (chuvas), por exemplo. A Fig. 4 mostra a fotografia
das espumas de niquel sem revestimentos utilizadas nos experimentos. A preparacao da

espuma de niquel sera abordada no Capitulo 4, Subsegao 4.1.3.

Figura 4 — Fotografia das espumas de niquel usadas como eletrodo-base para os experi-
mentos.
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3.1.2 Oxidos Metalicos

Os 6xidos metalicos sdo materiais versateis pois, através da modificagao da sua
morfologia, estequiometria e dopagem, podem assumir caracteristica condutora, isolante
ou semicondutora. Diante disso, sdo amplamente utilizados na constru¢ao de sensores e
em implementagdes eletroquimicas diversas, pois funcionam no auxilio de reag¢des de
oxidacao e reducéo [54, 55, 56].

Os metais de transigao sao definidos como elementos cujos atomos corresponden-
tes nao possuem orbital "d’mais energético totalmente preenchido, ou que sao capazes
de formar cations com orbital "d”incompleto. Estao localizados a direita e a esquerda da
tabela periddica, respectivamente. Devido ao fato do subnivel de valéncia estar incom-
pleto, os metais de transicao contém ions positivos em excesso. Estes metais também
sao considerados acidos de Lewis. Os acidos de Lewis sdo toda a espécie quimica capaz
de receber um par de elétrons, permitindo, assim, que os elétrons excedentes nestes
metais gerem uma densidade de corrente mais acentuada no momento de descarga do
supercapacitor.

Dentre os Oxidos promissores para revestimento de eletrodos, o 6xido de ruténio
(RuO,), embora exiba um alto teor de toxicidade, destaca-se por contribuir com o elevado
armazenamento ions negativos, otimizando as reagoes faradaicas reversiveis. Entretanto,
por ser bastante custoso quando comparado aos outros éxidos metalicos, inviabiliza-se
sua aplicagao em larga escala, bem como sua producao.

Outras alternativas mais acessiveis tém demonstrado bons resultados, como o
oxido de manganés (Mn3QOy,), 6xido de cobre (CuO), éxido de cobalto (CoO), 6xido de
niquel (NiO) e éxido de ferro (Fe2O3) por representarem menor custo que o Ruténio
e nao apresentarem toxicidade [38]. A Fig. 5 mostra os cinco 6xidos utilizados nessa
tese: 6xido de cobre, 6xido de manganés, 6xido de cobalto, éxido de niquel e dxido de
ferro. Os 6xidos metalicos dopados com nitreto de carbono grafitico foram sintetizados
através do método de polimerizagao térmica, utilizando o nitrato dos metais estudados e
a ureia como precursores. Caracteristicas da ureia e dos nitratos de cobre, manganés,
cobalto, niquel e ferro, poderao ser observadas através da Tabela 1, segundo o catalogo
do fabricante Sigma-Aldrich [52].

A Fig. 6 mostra a fotografia dos materiais descritos a seguir, que foram utilizados
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Figura 5 — Fotografia dos 6xidos usados: (A) 6xido de cobre (g-C3N4/CuQ), (B) éxido
de manganés (g-CsN4/Mn30-), (C) 6xido de cobalto (g-C3N4/Co0), (D) éxido de niquel
((g-C3N4/NiQ)) e (E) 6xido de ferro (g-C3N4/Fe203).

nos experimentos.

3.1.3 Carbono Ativado

O Carbono Ativado (AC) é um material que apresenta boa condutividade elétrica,
estabilidade térmica e resisténcia mecanica. Com isso, a sua presenca nos eletrodos
promove o aumento da condutividade no mesmo favorecendo o fluxo de corrente através
de si. Esse tipo de carbono ativo € um carbono processado (sintético) e tem como principal
fungao aumentar a porosidade na superficie do eletrodo. Esse aumento contribui para
o crescimento da area superficial do eletrodo, e em muitos casos também na aderéncia
do revestimento que favorece ao acumulo de cargas [14, 52]. No processo de fabricagao
do revestimento do eletrodo catodo foi utilizado o carbono ativado. O carbono ativado
também foi utilizado na fabricacao do eletrodo-anodo que sera utilizado nas analises
eletroquimicas a dois eletrodos (célula-completa). Caracteristicas do carbono ativado,
segundo o catalogo do fabricante Sigma-Aldrich, poderao ser observadas através da
Tabela 1.
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3.2- Fluoreto Polivinilideno (PVDF)

O Fluoreto Polivinilideno, ou PVDF, tem a finalidade de melhorar a aderéncia
do revestimento ao eletrodo base. O PVDF é um polimero termoplastico nao reativo
e de alta pureza, utilizado como aglutinante em eletrodos baseados em carbono para
supercapacitores. Outras aplicagdes também utilizam o Fluoreto de Polivinilideno no
auxilio das propriedades mecanicas e térmicas de seus materiais [52, 56]. O PVDF
oferece ao revestimento resisténcia contra solventes, acidos e bases, possuindo férmula
molecular: (CoHsF3), [52, NIST]. Caracteristicas do PVDF poderao ser observadas

através da Tabela 1, segundo o catélogo do fabricante Sigma-Aldrich.

Figura 6 — Fotografia da bancada do laboratério mostrando, da esquerda para a direita, a
espuma de niquel, N-metil pirrolidona (NMP), fluoreto polivinilideno (PVDF) e o carbono
ativado (AC).

3.2.1 N-Metil Pirrolidona (NMP)

O N-Metil Pirrolidona - NMP é um material solvente liquido que contribui na
mistura dos materiais sélidos utilizado na fabricagao do revestimento dos eletrodos
analisados. Como os outros materiais do revestimento sdo p6, o NMP contribui para
que os materiais sejam misturados e o revestimento tenha uma consisténcia pastosa, o
que auxilia no espalhamento do material sobre o eletrodo base. Entretanto, o NMP nao

contribui significativamente no aumento da capacitancia. Sua férmula molecular é C5sHgNO
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[14, 52, NIST]. E importante ressaltar que este material ndo alterou a capacitancia
especifica final do experimento. Inclusive, esse material € evaporado apds o tratamento
térmico que ocorre em seguida ao revestimento do eletrodos no forno mufla a 100°C.
Caracteristicas do NMP segundo o catalogo do fabricante Sigma-Aldrich poderao ser

observadas através da Tabela 1.

3.2.2 Nitreto de Carbono Grafitico

O g-C3N,4 ou Nitreto de Carbono Grafitico (GCN) é frequentemente descrito em
aplicacoes eletronicas, devido a sua estabilidade quimica, morfologia ajustavel e sintese
simples a partir de um processo de policondensacao térmica, e pode ser obtido por
tioureia, cianimida, ureia e melamina [58]. O nitreto de carbono grafitico € um polimero
semicondutor a base de grafite (conforme a letra g da formula quimica) considerado
um dos polimeros artificiais mais antigos relatados na literatura cientifica [8, 56]. Esta
tese apresenta caracterizacoes eletroquimicas e morfolégicas de eletrodos de espuma
de niquel revestidos com 6xidos metalicos (CuO, Mn30O,4, CoO, NiO e Fe;O3) dopados
com nitreto de carbono grafitico, que foram utilizados como eletrodo positivo para su-
percapacitores. Os nanocompdésitos exibem bom desempenho em diferentes ciclos de
oxirreducao (o qual sera visto no Cap.6) e adequada estabilidade eletroquimica. O alto
desempenho eletroquimico em capacitancia especifica e estabilidade de longo prazo
podem ser atribuido a estrutura dimensional das laminas g-CsNy, que fornecem grande
area de superficie, transporte rapido de elétrons e ions, bem como melhor estabilidade es-
trutural [59, 58]. Os Oxidos metdlicos de cobre, manganés, cobalto, niquel e ferro dopados
com nitreto de carbono grafitico foram sintetizados através do método de polimerizagao
térmica, utilizando o nitrato dos metais estudados e a ureia como precursores. A ureia
foi o material utilizado para fabricacao do GCN pura apds o processo de polimerizacao
térmica. A preparagao do nitreto de carbono grafitico sera abordada em conjunto com
a detalhamento da fabricacdo do revestimento no Capitulo 4, Subsecdo 4.1.2. Carac-
teristicas da ureia poderao ser observadas através da Tabela 1, segundo o catalogo do

fabricante Sigma-Aldrich.
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3.2.3 Hidroxido de Potassio (KOH) como eletrdlito

O componente do supercapacitor que fica confinado entre os eletrodos € o
eletrolito. Ele é normalmente liquido. Seu funcionamento se da ao permitir as tro-
cas ifnicas entre a interface eletrdlito/eletrodo por meio de uma diferenca de potencial no
sistema, contribuindo assim no fluxo corrente elétrica nos eletrodos. Para as analises dos
eletrodos foi utilizada uma solucao aquosa de hidroxido de potassio a 6 mol/L como o
eletrélito. Este material destaca-se pela sua condutividade ibnica consideravelmente alta
e baixo custo dos eletrodos. O uso de eletrdlitos acidos nao é recomendavel pois acelera
a corrosao em eletrodos com revestimentos metalicos [61]. Caracteristicas do hidroxido
de potassio segundo o catalogo do fabricante Sigma-Aldrich poderao ser observadas

através da Tabela 1.

Tabela 1 — Dados dos Materiais utilizados com pureza de 99,9 % da Sigma Aldrich [52].

Material Férmula Peso Mol. Densidade PF CAS

(nome) - (g/mol) (g/cm3) (°C) (codigo)
Nitrato de Cu Cu(NO3)2.3H,0 241,6 2,1 55 10031-43-3
Nitrato de Mn I Mn(NO3)-.4H,0 251,0 2,1 55  20694-39-7
Nitrato de Co Co(NO3)2.6H,0 291,0 1,9 55 10026-22-9
Nitrato de Ni Il Ni(NO3)2.4H>0 290,8 2,1 56 72937-94-1
Nitrato de Fe Il Fe(NO3)3.9H,0 404 1,7 472 7782-61-8
Ureia NH;CONH, 60,6 1,3 135 57-13-6
PVDF (CH2CF2)n 534,0 1,7 165 24937-79-9
NMP CsHgNO 99,1 1,0 -24,0 872-50-4
Carbono Ativado C 12,0 2,1 3550 7440-44-0
Hidr. de Potassio KOH 56,1 2,0 361,0 1310-58-3

No Capitulo 4, sera abordada a configuragcao do aparato experimental, no qual o

KOH sera utilizado como eletrolito.
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4- Procedimentos Experimentais

Para a fabricagdo dos materiais, diferentes procedimentos importantes foram reali-
zados de maneira sequencial nesse trabalho. Dentre os procedimentos, pode-se destacar
a limpeza, pesagem e preparo dos materiais. A fim de avaliar da capacidade de atuagao
dos materiais fabricados, também foram realizadas caracterizacdes eletroquimicas, as
quais permitiram o estudo e a analise das propriedades eletroquimicas dos revestimentos
dos eletrodos. Todo esse procedimento experimental foi realizado no Laboratorio de
Fisica Experimental e Aplicada (LaFEA), bloco D, sala 119, CEFET/RJ.

4.1- Preparo dos Revestimentos, dos Eletrodos e do Eletrolito

Os 6xidos metalicos, conforme citado no Capitulo 3, sdo materiais promissores
para a utilizacao em implementagdes eletroquimicas, devido a propriedades unicas, como
valéncia variavel, alta estabilidade e condutibilidade, resultando em uma capacitancia
propicia quando aplicados em dispositivos pseudocapacitivos, ao possibilitar que um fluxo
de elétrons mais intenso ocorra no momento da descarga do dispositivo armazenador de
energia [62].

Com afinalidade de aumentar as propriedades eletroquimicas dos éxidos metalicos,
e utilizado o nitreto de carbono grafitico, o que contribui para o aumento da capacitancia e
da area superficial do eletrodo. O nitreto de carbono grafitico € dotado de caracteristicas
catalisadoras, auxiliando na aceleracao das reag¢des quimicas de oxidagcao e reducao
dos compostos quimicos, demonstrando-se promissor no campo de armazenamento de
energia, com supercapacitores e baterias [8, 63].

A fim de analisar o efeito da dopagem do nitreto de carbono grafitico em eletrodos
a base de oxidos metalicos, foram preparados cinco eletrodos diferentes, cada um
com um tipo de 6xido metalico. O material ativo (g-CN/6xido metalico) foi misturado
mecanicamente com carbono ativado e fluoreto de polivinilideno (PVDF) e em seguida

aplicado manualmente sobre o eletrodo de espuma de niquel.
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4.1.1 Quantidade dos Materiais Utilizados

Abaixo segue uma lista de todos os materiais quimicos utilizados, incluindo a
espuma de niquel adotada como eletrodo-base. Todos foram adquiridos da Sigma-Aldrich,
com pureza de 99,9 %. Cada material foi pesado com a balang¢a analitica Shimadzu -
ATY224 da Fig. 7 (a), e a agua destilada foi produzida através do uso do destilador —
modelo: Cristofoli WS-303 da Fig. 7(b).

A quantidade de cada um dos compostos utilizados no preparo dos eletrodos dos

oxidos de cobalto, cobre, manganés, niquel e ferro, & descrita abaixo:

40 ml de agua destilada;

8 mg de Nitreto de Carbono Grafitico com Oxido de Cobre (g-C5N4/CuQ);
8 mg de Nitreto de Carbono Grafitico com Oxido de Manganés (g-CsN4/Mn30,);
8 mg de Nitreto de Carbono Grafitico com Oxido de Cobalto (g-C3N4/CoO);
8 mg de Nitreto de Carbono Grafitico com Oxido de Niquel (g-C3N4/NiO);

8 mg de Nitreto de Carbono Grafitico com Oxido de Ferro (g-CsN,/Fe,0s);
1 mg de Carbono Ativado;

1 mg de Fluoreto Polivinilideno (PVDF);

3 ml de N-Metil Pirrolidona (NMP);

1 cm? de Espuma de Niquel;

6 M Hidréxido de Potassio (KOH) como eletrolito.

Figura 7 — (a) Balanga analitica, (b) Destilador- Cristéfoli WS-303 e (c) Banho de ultrassom
- UltraCleaner 1400.
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4.1.2 Preparo dos Revestimentos

Um processo de deposicao diferente foi necessario para a preparacao do revesti-
mento de cada eletrodo. A fabricacao do material ativo, que é composto por nitreto de
carbono grafitico/6xido metalico, foi realizado primeiramente. Os 6xidos metdlicos de
cobre, manganés, cobalto, niquel e ferro dopados com nitreto de carbono grafitico foram
sintetizados através do método de polimerizagao térmica, utilizando o nitrato dos metais
estudados e a ureia como precursores. O método de polimerizagao térmica constitui-se
em submeter uma dada amostra a uma temperatura elevada de maneira que sua estrutura
quimica seja alterada transformando-se em novo composto. Esse método foi o escolhido
por ser de simples operacao, rapido processo e o baixo custo financeiro.

Para a fabricagao adequada do 6xido metalico dopado com o nitreto de carbono
grafitico através do tratamento térmico € necessario que a temperatura escolhida promova
a alteragao morfoldgica e cristalina do nitrato do metal com a ureia. A fabricagao da
quantidade de 17 g de nitreto de carbono grafitico com 6xido de cobalto em p6 foi
sintetizada por meio da mistura manual de 5 g de Co(NOs3),.6H-O com 12 g de ureia,
gradativamente. O material foi selado e tratado termicamente no forno a 400 °C por
2 horas. Em seguida, a temperatura do forno foi reduzida na fragao de 1 °C até a
temperatura ambiente, e entdo o material foi retirado e triturado até ficar em pé. O mesmo
processo foi realizado no preparo dos materiais ativos de nitreto de carbono grafitico com
oxido de cobre através do seu respectivo nitrato (Cu(NOs)2.3H,0) e nitreto de carbono
grafitico com 6xido de manganés, através do Mn(NO3)-.4H,0. Na fabricacao do material
ativo de nitreto de carbono grafitico de NiO foi necessario aplicar o tratamento térmico
de 550 °C por 2 horas no nitrato de Ni(NOs3)2.4H>O. A mesma temperatura também
foi aplicada no tratamento térmico do nitrato de Fe(NO3)3.9H,O para a fabricagao do
nitreto de carbono grafitico com 6xido de ferro. No Capitulo 6 serdo descritas as analises
estruturais e morfoldgicas destes materiais através do XRD, do FTIR e da FESEM,
respectivamente.

O revestimento do eletrodo € fabricado apds o preparo do material ativo. O
processo de fabricagao do revestimento constitui-se na mistura manual dos materiais
utilizados numa proporgao de 8:1:1, de 8 mg de nitreto de carbono grafitico/dxido metalico,

1 mg de carbono ativado e 1 mg de Fluoreto de Polivinilideno (PVDF) [32]. Todo esse com-
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posto, apds ser misturado, foi dissolvido em 3 ml de N-Metil Pirrolidona (NMP), que atua
como um solvente, facilitando a homogeneizagao dos materiais. Apés a homogeneizacao
pode-se observar a formacao de uma textura pastosa que facilita a imobilizagao mecanica
do material ativo sobre o eletrodo de espuma de niquel. Para a mistura e a imobilizagao

sobre o eletrodo base foi utilizado um pistilo .

4.1.3 Preparo do Eletrodo

Conforme mostra a Fig. 8 (a), no eletrodo-base foi utilizada a espuma de niquel,
que, por sua vez, foi cortada de modo a apresentar aproximadamente 1 cm? de area, em
um formato retangular para favorecer as conexdes do cabos elétricos e o contato com
o eletrolito dentro do béquer. A espuma de niquel foi submetida a algumas etapas de
purificacao para eliminar possiveis impurezas que pudessem comprometer os resultados,
conforme podera ser observado em sequéncia.

Primeiramente, como pode ser visto na Fig. 7 (c), o eletrodo-base foi colocado no
ultrassom UltraCleaner 1400 imerso em uma solug¢ao de 3 mol/L HCI por 30 minutos. O
ultrassom tem como fungao agitar as moléculas da solugao quimica através das ondas
mecanicas da agua, contribuindo para remocao das impurezas. Apds o preparado da
espuma de niquel, o revestimento foi aplicado nas duas faces do eletrodo, aproximada-
mente até metade do mesmo, pois sera a parte que estara imersa no eletrdlito. Conforme
a Fig. 8 (b) e (c), a parte do eletrodo, o0 qual nao esta imerso no eletrélito nao contribui
na performance eletroquimica do eletrodo, por isso, para que nao haja desperdicio de
material do revestimento, aplica-se 0 mesmo até onde ha contato direto do eletrolito com
o eletrodo dentro do béquer.

A Fig. 9 mostra a direita o almofariz onde foi feita a mistura mecanica do revesti-
mento, ou seja, o material foi misturado manualmente dentro do recipiente ilustrado. A
esquerda, o processo de espalhamento do revestimento sobre o eletrodo de espuma
de niquel. Por fim, o eletrodo revestido ficou reservado no forno durante 24 horas em
uma temperatura de 100 °C para que o revestimento secasse e fixasse no eletrodo-base,
terminando assim o processo de fabricagao. Essa temperatura permite a evaporagao com-

pleta do NMP do revestimento [32], o qual nao interfere nas propriedades eletroquimicas
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Figura 8 — Espuma de niquel: (a) antes do revestimento com 6xidos metalicos, (b) apos
o revestimento com éxidos metalicos e (c) dimensodes do eletrodo e da aplicagcao do
revestimento.

da amostra. Antes e apds a deposicao, foram registradas as massas dos eletrodos,
permitindo assim descobrir 0 massa do revestimento que permaneceu no eletrodo para
o0s testes, 0 que resultou em aproximadamente 4 mg para cada revestimento do eletrodos
de cobre, manganés e cobalto, e 6 mg para os revestimentos de niquel e ferro. Foram
fabricados um total de cinco eletrodos catodos, cada um com o seu 6xido metalico es-
pecifico. Assim, ha um total de cinco eletrodos analisados individualmente, sendo trés
eletrodos com 4 mg de revestimento cada mais dois eletrodos de 6 mg cada. No Capitulo
6 poderao ser observadas a analise morfoldgica destes materiais através da analise pela

Microscopia Eletronica de Varredura por Emissao de Campo (FESEM).

Figura 9 —‘A esquerda, método de deposigdo mecanica do material ativo no substrato do
eletrodo. A direita, temos o eletrodo recém-depositado.
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4.1.4 Preparo do Eletrdlito

A janela de potencial obtida no experimento € formada por diferentes fatores,
dentre os quais a condutividade elétrica do eletrdlito € um dos principais. E através do
eletrolito que se obtém a resisténcia 6hmica, a qual é também dependente dos cabos e
do revestimento do modelo elétrico descrito pelo circuito de Randles [39], contribuindo
diretamente para o armazenamento de cargas e tempo de descarga. O circuito de Randles
simula o comportamento de um material condutor em um meio eletrolitico, permitindo
observar grandezas elétricas como resisténcia, capacitancia e indutancia que influenciam
nas propriedade de armazenamento de supercapacitor. O circuito de Randles, bem
como a resisténcia do eletrdlito e outras grandezas elétricas serao detalhados na analise
eletroquimica por EIS no Capitulo 5.

A vida util do experimento também pode ser influenciada pelo eletrélito, uma
vez que, dependendo do tipo de eletrodo, o eletrolito podera degrada-lo através de
corrosao e obstrucao dos poros, impedindo o pleno carregamento e descarregamento
do dispositivo. O eletrélito escolhido combinado aos eletrodos de éxido metalico, obteve
melhor comportamento nas reagdes de oxidacao e redugao do que o eletrolito de HCI
[33]. As andlises eletroquimica sera abordada no Capitulo 6.

Para o preparado do eletrélito, inicialmente, determinamos o seu quantitativo em
gramas, conforme descrito na Eq.(1).

(SuSLMnr)

=T @

onde S, é a quantidade de solvente em ml, S, € a concentragao do soluto em M ou mol/l,
e M), é a massa molar do soluto, dada em g/mol.

A massa de KOH para obter a concentragao de 6 M é de (33,75 + 1,50) g. Com
iss0, no recipiente béquer de 200 ml, mistura-se 0 KOH com 100 ml de agua destilada
a qual sera o solvente. E, por fim, dilui-se o restante de KOH concentrado no fundo do

béquer utilizando o aparelho de ultrassom.
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4.1.5 Ativacao Eletroquimica do Sistema

As Figs. 10(a) e 11 (a) e (b) mostram a montagem do setup experimental que
possibilitara as analises eletroquimicas através do potenciostato. Porém, antes das
analises, se faz necessaria a ativagao eletroquimica do sistema que também é realizada
pelo mesmo potenciostato. O potenciostato realiza a ativacao através de um processo
ciclico, no qual o eletrodo € parcialmente imerso no eletrélito de 6 mol/L KOH onde os
ions dispersos estao depositados, e entao inicia-se uma sequéncia de varios ciclos da
mesma taxa de varredura (50 mV/s) até que o voltamograma apresente estabilidade,

demonstrando assim, que o sistema foi devidamente ativado [40].

(a)

. IVILA

Potenciostato

!l’"{f{ﬂ_’r

Figura 10 — (a) Topologia com trés eletrodos: eletrodo de trabalho (WE), eletrodo de
referéncia (RE) e contra-eletrodo (CE), (b) Potenciostato IVIUM COMPACTSTAT.h utilizado
nos processos de deposicao e na caracterizagao eletroquimica.

Nesta tese, a ativacao eletroquimica dos eletrodos de 6xido de cobre dopado
com nitreto de carbono grafitico (g-C3N4/CuQ), 6xido de manganés dopado com nitreto
de carbono grafitico (g-C3N4/Mn30y), éxido de cobalto dopado com nitreto de carbono
grafitico (g-C3N4/Co0), 6xido de niquel dopado com nitreto de carbono grafitico (g-
C3N4/NiO) e 6xido de ferro dopado com nitreto de carbono grafitico (g-C3N4/FesO3) foi
realizada na topologia a trés eletrodos, como mostrado nas Figs. 11(a) e (b). Esta
topologia normalmente € utiliza antes da topologia a dois eletrodos (célula-completa) pois
permite a observacao especifica das propriedades eletroquimicas do eletrodo fabricado
(catodo) visto que os outros dois eletrodos ja possuem tais propriedades conhecidas.

A Fig. 10 (b) mostra o potenciostato utilizado na deposigao do modelo /VIUM

COMPACTSTAT.h. A topologia de trés eletrodos tem o seu funcionamento provido através
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de uma diferenca de potencial elétrico aplicada aos eletrodos, permitindo testes de
voltametria ciclica, espectroscopia por impedancia eletroquimica e carga e descarga [39].
Essa mesma topologia sera utilizada para as analises eletroquimicas realizadas que
serao apresentadas nos proximos Capitulos.

Assim como mostra a Fig. 10 (a), a seu funcionamento é dado pelo controle
de potencial entre o eletrodo de referéncia (reference electrode — RE) e o eletrodo de
trabalho (working electrode — WE), e isso ocorre mediante o controle de corrente entre
o contra-eletrodo (counter electrode — CE) e o eletrodo de trabalho (WE). O eletrodo
de trabalho é o eletrodo cujo revestimento sao os 6xidos metalicos (separadamente)
dopados com o nitreto de carbono grafitico. O eletrodo de referéncia € um eletrodo cujas
caracteristica ja sao conhecidas e no caso deste trabalho foi utilizado o AgCl/Ag saturado.
Ja o contra-eletrodo é feito de platina.

No potenciostato, foi utilizada uma velocidade de varredura de 50 mV/s, que é
uma taxa adequada para a ativagao do sistema. Essa taxa normalmente varia entre
20 e 50 mV/s, pois os valores dentro desse intervalo possibilitam o armazenamento de
cargas dependendo diretamente da velocidade das reagdes eletroquimicas na superficie
do eletrodo (troca de cargas) [51, 50, 32]. Nesta etapa, apds 20 ciclos, pode-se observar
que as reacoes superficiais mantiveram-se constantes a cada ciclo e que a corrente
permaneceu estabilizada. Como isso, o sistema foi adequadamente ativado. A janela de
potencial foi de 0 a 5V, pois as reagdes eletroquimicas demonstradas pela oxidacao e

reducao da solucao foram observadas nesse intervalo.

LB

___ KOoH

Figura 11 — (a) llustracao dos trés eletrodos submersos, (b) Fotografia dos trés eletrodos
durante o ensaio eletroquimico.

Trés analises eletroquimicas foram realizadas utilizando o mesmo potenciostato
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(IVIUM COMPACTSTAT.h) nas quais parametros importantes foram configurados para
a realizacdo adequada das analises dos cinco eletrodos de éxidos metalicos (cobre,
manganés, cobalto, niquel e ferro) que serao apresentadas no Capitulo 6. As analises
feitas pelo potenciostato sao: voltametria ciclica, carga e descarga e EIS, as quais poderao
ser observadas segundo a literatura no préximo Capitulo 5. Na voltametria ciclica, a taxa
de varredura configurada variou entre 5 e 200 mV/s, tendo a reagao quimica evidenciada
pelo pico de oxidagao e pelo pico reducao, e o sistema drenou uma corrente constante 1
mA do contra-eletrodo (CE). No teste de carga e descarga a janela de potencial utilizada
foide 0 a 0,4V, pois esse foi aproximadamente o intervalo de potencial observado através
dos picos de oxidacao e reducao na voltametria ciclica, conforme podera ser visto no
Capitulo 6. As correntes utilizadas para os testes de carga e descarga foram de 2, 4, 8,
20, 40 mA para os revestimentos de 4 mg e de 3, 6, 12, 30, 60 mA para os revestimentos
de 6 mg. A analise por EIS foi configurada para variar a frequéncia entre 10.000 a 0,1 Hz
aplicando a tensao senoidal constante de 5 mV. Isso possibilitou observar na regides de
baixa frequéncia a comportamento de transferéncia de carga entre o eletrodo e eletrdlito.
Nas regioes de média frequéncia pode-se observar a difusao idnica. E nas frequéncias

mais altas notou-se o comportamento capacitivo de dupla camada elétrica [32, 46, 59].
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5- Caracterizacao dos Eletrodos

Apds a fabricacao dos materiais ativos de GCN/6xido metalico para o revestimento
do eletrodo, os materiais sdo analisados morfologicamente e estruturalmente para que
seja confirmada correta fabricacao dos mesmos. Isso se da, basicamente, através das
grandezas fisicas que cada analise permite observar, por exemplo: nimero de onda,
angulos de difracdo e coordenadas no plano cristalino (indice de Miller). Em funcao disso,
foram empregadas as seguintes técnicas de analises morfoldgica, estrutural e elementar

dos materiais:

1. Microscopia Eletronica por Varredura por Emissao de Campo (Field Emission Scan-

ning Electron Microscopy — FESEM);
2. Difragao por Raio X (X-Ray Diffraction — XRD);

3. Espectroscopia por Infravermelho usando Transformada de Fourier (Fourier Infrared

Spectroscopy — FTIR).

4. Espectroscopia de Raios X por Dispersao em Energia (Energy Dispersive X-ray

Spectroscopy - EDS)

Com a conclusdo da ativacao dos eletrodos de espuma de niquel revestidos com
oxidos de cobre, manganés, cobalto, niquel e ferro dopados com nitreto de carbono
grafitico, a proxima etapa é a analise das propriedades eletroquimicas dos materiais,
que terdo as suas técnicas descritas a seguir, e suas aplicacoes e parametros utilizados
poderao ser observados nos resultados do proximo Capitulo 6. Foram realizadas seis me-
didas das analises eletroquimicas, sendo trés na topologia a meia-célula (trés eletrodos)

e mais duas a célula-completa (dois eletrodos):
1. Voltametria Ciclica (meia-célula);
2. Carga/Descarga Galvanostatica (meia-célula);
3. Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica - EIS (meia-célula);

4. Voltametria Ciclica (célula-completa);
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5. Carga/Descarga Galvanostatica (célula-completa).

Foram adotados trés métodos de calculos para a determinagao da performance

elétrica dos cinco eletrodos analisados.

1. Calculo da Capacitancia Especifica;
2. Calculo da Eficiéncia Couldmbica;

3. Calculo da Densidade de Energia (Grafico de Ragone).

Vale ressaltar que a espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS) foi usada
também para analise de desempenho performance eletroquimica do eletrodo.

A seguir, descreveremos em detalhes cada uma das caracterizag¢oes realizadas.

5.1- Propriedades Estruturais, Morfologica e Elementar

Uma vez sintetizado, o material necessita da analise estrutural para que suas
caracteristicas e cristalinidades possam ser bem observadas. A propriedade morfologica
permite observar a superficie desses materiais, mais especificamente, os aspectos como
a composicao fisica, rugosidade, porosidade, entre 0os outros aspectos presentes na
formagao da amostra. A propriedade elementar permitirda observar os elementos quimicos
que compdem os materiais propostos.

Nesta secao, estao descritos os tipos de analises morfologica e estruturais que
foram utilizadas, tais como: a FESEM (microscopia eletronica de varredura), a XRD
(difragado por Raio-X), a FTIR (espectroscopia no infravermelho por Transformada de
Fourier) e a EDS (Espectroscopia de Raio X por Dispersao em Energia). Através destas
andlises sera possivel observar as propriedades de topografia, superficie e a presenga

dos elementos quimicos dos materiais utilizados na sintese.
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5.1.1 Microscopia Eletrénica de Varredura por Emissao de Campo - FESEM

A FESEM, ou microscopia eletronica de varredura por emissao de campo, & uma
analise que utiliza a emissao de elétrons para caracterizar tridimensionalmente um dado
material [46].

A FESEM consiste no bombardeamento da amostra por emissao de elétrons.
Esse feito ocorre através da aceleracao e emissao de elétrons realizados pelo proprio
canhao de elétrons [47]. Apds o contato com a amostra, esses elétrons sao rebatidos de
maneira que o angulo e a velocidade formados apos esse contato permitem classificar a
estrutura da amostra. Entdo, uma imagem topografica € gerada a partir desses angulos e
velocidades dos elétrons [32].

Esta técnica permite observar em alta resolucéao a estrutura do material que esta
sendo analisado, e, em consequéncia disso, contribui para o estudo dos fatores que
colaboram com a formacao da estrutura observada no material, permitindo assim a
manipulagao desses fatores para que um dispositivo mais eficiente possa ser construido.

A FESEM permite identificar a estrutura dos materiais, observar o tamanho dos
mesmos, na ordem do microcentimetro, e também outras caracteristicas importantes sao
identificadas, tais como: porosidade, defeitos na amostra e a uniformidade do material.

A Fig. 12 mostra o equipamento utilizado na analise por FESEM: o Quattro S,
fabricado pela empresa Thermoscientific [31]. O detalhamento, bem como os resultados

encontrados da analise por FESEM serao descritos no Capitulo 6, Subsegao 6.1.

5.1.2 Difracao por Raios-X - XRD

A difragao por Raios-X é um método utilizado para analise de um material quanto
a sua estrutura cristalina, composicao quimica e espessura da camada. Através da
organizacao tridimensional dos atomos, ions e moléculas dos materiais, € possivel obser-
var 0s seus agrupamentos atémicos, permitindo a identificacdo dos materiais contidos na
amostra [70].

O XRD ¢ realizado através do direcionamento de um feixe de Raio-X para uma
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[ FIELD EMISSION SCANNING ELECTRON MICRS

Figura 12 — Equipamento Quattro S utilizado na analise por FESEM na Vels University,
Chennai, Tamil Nadu, India.

amostra e, apos a difragao desse feixe na amostra, € medida a dispersdao do mesmo.
Assim que o feixe é difratado, através do contato com a amostra, a dispersao ou padrao
de difragao fornece informagoes sobre a estrutura cristalina da amostra [70].

A técnica de refinamento de Rietveld [71] € entao usada para caracterizar a
estrutura cristalina. E importante ressaltar que a difragdo por Raio-X ndo é nociva a

integridade cristalina do material.

'\,19.
80° 100°

Figura 13 — Funcionamento da técnica XRD, onde T ¢é a fonte de Raio-X, C é o detector
do Raio-X, S é a amostra e O € eixo de giro da amostra e do detector. Fonte: [72].

A Fig. 13 explicita o funcionamento do XRD, em que as fontes de Raio-X emitem
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um feixe sobre a amostra e, devido ao contato com as moléculas do material, esses feixes
sao difratados na diregao do detector que, por sua vez, envia para o microcontrolador do
equipamento os dados de inclinagao do feixe, permitindo assim o calculo do angulo 26
caracteristico do material analisado. O equipamento utilizado para a analise por XRD em

todas as amostras foi 0 Modelo Rigaku Ultima IV [73], conforme a Fig. 14.

Figura 14 — Fotografia do equipamento do Modelo Rigaku Ultima IV utilizado na analise
por XRD na Vels University, Chennai, Tamil Nadu, India.

A Fig. 13, que ilustra o funcionamento do XRD, aponta como é possivel a
identificacao do angulo (6) cristalino prevalente em um dado material que, correspondente-
mente, oferece informagdes sobre sua composicao quimica. A identificagao dos angulos
€ importante para ser comparada com outras referéncias académicas que embasam os
estudos realizados, confirmando a presenga dos 6xidos metalicos utilizados [71]. Os

resultados serao detalhados no Capitulo 6, Subsecao 6.2.

5.1.3 Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier - FTIR

A espectroscopia no infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR) é uma
técnica aplicada em materiais sélidos, liquidos ou gasosos, com o intuito de observar
seus espectros infravermelhos de absor¢ao ou emissao [74]. A Fig. 15 mostra o FTIR,
modelo Agilent Cary 630, utilizado nas medidas deste trabalho [75].

O espectrometro de infravermelho permite obter informagdes em alta resolugao
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Figura 15 — Fotografia (a) do Setup do FTIR com o equipamento de medida, (b) A amostra
pronta para a analise no LAFEA.

espectral, para cada numero de onda especifico. Essa técnica fornece medicoes da capa-
cidade de interacao da amostra com a radiacao do infravermelho, através da transmissao,
reflexdo ou absorgao. A regido de atuagao do infravermelho nas medidas desse trabalho
varia de nimeros de onda, 5000 a 400 cm~!, correspondendo a comprimentos de onda
entre 2,0 a 12,5 um respectivamente.

As frequéncias especificas de cada molécula permitem a formagao de espectros
vibracionais que variam de acordo com a estrutura e a composigao de cada molécula, per-
mitindo a caracterizacao fisica dos padrdes dos elementos analisados. A espectroscopia
por Transformada de Fourier permite obter os dados coletados em fungdo da absorbancia
ou transmitancia e do nimero de onda [14, 74].

De maneira simplificada, a FTIR consiste na aplicacdo de uma fonte de infraverme-
Iho sobre a amostra, que emite fétons ressonantes correspondendo as transi¢coes entre
os estados de vibragao permitidos pelas ligagdes moleculares. Essa técnica € utilizada
com a finalidade de conhecer as ligacdes quimicas encontradas na amostra [75].

A Figura 16 ilustra o funcionamento fisico do FTIR. Ao emitir um raio de feixe de
infravermelho sobre a amostra, parte dos feixes atravessam a amostra e outra parte €
refletida para o espelho fixo, que entao reflete para o detector. Os feixes que atravessam
a amostra refletem no espelho movel que varia a sua distancia aumentando ou diminuindo
a intensidade dos feixes que nele foram refletidos. O detector € calibrado para captar
sensivelmente todas as variagdes de quantidade, intensidade e angulo dos feixes que
nele chegam, e apos aplicar a Transformada de Fourier nos dados, os espectros de onda
de cada material analisado é obtido.

Os espectros obtidos utilizando a técnica de FTIR serao apresentados e discutidos
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no Capitulo 6, Subsecao 6.3.

— Espelho Fixo

Divisor
de feixe Fonte de
- Amostra Infravermelho
B OO0 HE
Espelho

Movel

g Detector

Figura 16 — Diagrama de funcionamento do FTIR. Fonte Adaptada: [31]

5.1.4 Espectroscopia de Raio X por Dispersao em Energia - EDS

A técnica conhecida como espectroscopia de raios X por dispersao em energia
(EDS ou EDX) mostra como a radiagao eletromagnética interage com a matéria, permi-
tindo observar os elementos quimicos que formam a amostra analisada. Dessa forma é
possivel a analise elementar da superficie de uma amostra por meio do reconhecimento
qualitativo e a semiquantitativa de substancias quimicas, desde o carbono ao uranio.
Essa técnica funciona baseando-se nas interacoes entre as particulas liberadas pelo
instrumento e a amostra. Os raios X emitidos pela amostra sao analisados em resposta a
incidéncia dessas particulas carregadas. De maneira especifica, a amostra € focalizada
por um feixe de elétrons. Com isso, os elétrons do feixe primario entram na amostra e
interagem com os atomos dentro dela. A interagao do feixe com estrutura da amostra
resultam nos raios X Bremsstrahlung e raios X, caracteristicos de cada elemento. Sua
caracterizagao € baseada no principio basico de que cada componente tem sua propria

estrutura atbmica e sua energia de ionizagao.
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5.2- Propriedades Eletroquimicas

A partir de um estimulo, seja por aplicacao de um potencial ou de uma corrente
elétrica, € possivel obter as reacoes eletroquimicas que ocorrem no material ativo. Dessa
maneira, diferentes caracterizagdes eletroquimicas podem ser realizadas dos materiais
estudados. Duas topologias serao utilizadas, inicialmente a trés eletrodos (meia-célula) e
em seguida a dois eletrodos (célula-completa).

Conforme mostra a Fig.17 (a), na topologia a trés eletrodos apenas o eletrodo a ser
analisado contém caracteristicas eletroquimicas a ser conhecidas, visto que os outros dois
eletrodos ja sao conhecidos. Nesta topologia sdo utilizados nos trés eletrodos: o eletrodo
de trabalho (Eletrodo de Trabalho (WE)) com espuma de niquel revestida, o eletrodo
de referéncia (Eletrodo de Referéncia (RE)) com prata/cloreto de prata (Ag/AgCl) e o
contra-eletrodo (Contra-Eletrodo (CE)) de platina. Nos cinco eletrodos, foram realizadas
caracterizagdes eletroquimicas, morfolégica e estruturais, que permitem o calculo da
capacitancia especifica do dispositivo, a evidéncia da presenca de cada material contido
na amostra e a comparagao das cinco propostas de eletrodo quanto a capacidade de
armazenamento de energia. Os testes foram realizados na temperatura ambiente de 25
°C com o mesmo potenciostato, imergindo os WE, RE e CE numa solucgao eletrolitica de
6 M de Hidroxido de Potassio (KOH).

No momento seguinte, a topologia a dois eletrodos (célula-completa) também foi
utilizada ao fim das analises eletroquimica para observar o comportamento do eletrodo
fabricado em uma configuracao de supercapacitor assimétrico, conforme Fig. 17 (b).
Essa configuracao apresenta apenas dois eletrodos: catodo (6xido metalico dopado com
nitreto de carbono grafitico) e anodo (eletrodo feito de 90% ou 9 mg de carbono ativado
e 10% ou 1 mg de PVDF). Nesta topologia foram refeitas novamente todas as analises
eletroquimicas: voltametria ciclica e carga-descarga galvanostatica. Os supercapacitores
assimeétricos sao aqueles que possuem eletrodos diferentes, ou seja, o eletrodo catodo
possui materiais diferentes do eletrodo-anodo em suas respectivas fabricagoes. Ja os
simétricos possuem 0s mesmos materiais tanto no eletrodo catodo quanto no eletrodo-

anodo, ou seja, sdo eletrodos iguais.
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Figura 17 — Topologia (a) Trés eletrodos (meia-célula) e (b) dois eletrodos (célula-
completa).

5.2.1 Voltametria Ciclica

A voltametria ciclica é a técnica de analise eletroquimica que permite medir a
corrente gerada através das reacoes de oxidacao e reducao [61]. Essa técnica permite
observar o comportamento do eletrodo quando submetido a uma diferenga de potencial.
Assim como na ativagao do sistema, € utilizado o potenciostato para a realizagao desse
procedimento, onde sao conectados os eletrodos de trabalho (WE), referéncia (RE) e
contra-eletrodo (CE), todos imersos parcialmente na solucao eletrolitica contida no béquer,
como mostrado nas Figs. 11 (a) e (b).

Apenas em parte da superficie do eletrodo de trabalho é aplicado o revestimento,
e o ideal é que toda a regiao onde se encontra o revestimento seja inserida no eletrdlito,
para que haja maior contato do substrato com o soluto.

A medida que é aplicado um potencial elétrico no eletrodo de trabalho, também ha
uma transferéncia de cargas entre o eletrodo e o eletrolito. Entretanto, o contra-eletrodo
tem a funcao de fornecer a corrente elétrica adequada para controlar o potencial do WE.
Esse fluxo de corrente circula entre o eletrodo de trabalho e o contra-eletrodo. Ja o RE

tem o potencial elétrico constante e conhecido, servindo de referéncia para que o CE
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forneca a corrente ideal para o funcionamento do experimento.
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Figura 18 — Curvas de voltametria ciclica do (a) capacitor ideal, (b) supercapacitor de
dupla camada e (c) pseudocapacitor. Fonte adaptada: [61].

A Fig. 18 mostra um capacitor ideal quando submetido a analise CV, e permite a
observacao de um grafico retangular em seu voltamograma, demonstrando a constancia
da corrente elétrica (i) e a sua linearidade, conforme demonstra o trajeto (a). O trajeto
(b) representa os supercapacitores de dupla camada, sendo possivel observar variagoes
na corrente ao longo do aumento da tensao. Porém ainda existem semelhancas com o
grafico do trajeto (a), demonstrando comportamento eletrostatico.

Os trajetos descritos na Fig. 18 (c) podem ser traduzidos pelos picos de oxidagao e
redugao quimica bem definidos e uma variagao muito grande da corrente, caracterizando
a pseudocapacitancia [41, 64].

A Fig.19 representa as caracteristicas da pseudocapacitancia, que podem ser
observadas através dos picos que aparecem apos o eletrodo ser dopado por elementos
que possuem propriedade de oxidacao, situacao representada no 1° quadrante, e reducao,
representada no 3° quadrante.

Apos a aplicagao de uma diferenga de potencial entre V; e Vs, ocorrem reagoes
eletroquimicas entre o eletrodo e o eletrdlito, as quais sao expressas pelos picos de
oxidacao e de redugao do experimento. Entdao, uma janela de potencial € observada entre
0s picos, a qual demonstra a capacidade de acumulo de carga deste supercapacitor [64].
A diferenca nas posicoes dos picos anddicos e catddicos no potencial, vista durante a

reversao do potencial, diz respeito a demora no processo cinético durante o carregamento
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da pseudocapacitancia, na Fig. 19, representado pela area delimitada pelos segmentos
tracejados e sua reversibilidade.
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[Catodo)
@ Pico de Oxidagao

Pico de Reducdo

Figura 19 — Curva tipica de voltametria ciclica. Fonte adaptada: [65].

Os reagentes presentes na solugéo eletrolitica e suas concentragdes (em mol/L),
assim como o material utilizado, a presenca ou auséncia de O,, a temperatura e a
presenca ou auséncia de agitagao determinam o comportamento grafico gerado pela CV,
como mostra a Fig.19. O eletrolito € responsavel pelo fluxo de cargas entre os eletrodos
anodo e catodo, tornando o catodo carregado por ions positivos € 0 anodo por ions
negativos. Esse comportamento ocorre com todo material condutor frente a um eletrolito,

que seja submetido a uma varredura de potencial.

5.2.2 Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica - EIS

Outra analise eletroquimica realizada através do potenciostato é a Espectroscopia
de Impedancia Eletroquimica. As Figuras 20 e 21 ilustram o comportamento das células
eletroquimicas, quando submetidas a esta analise. Esta técnica de instrumentacao utiliza
0 equipamento na configuracao a trés eletrodos, em que sera imposto um potencial elétrico
em diferentes frequéncias [44]. Como o proprio nome diz, a impedancia eletroquimica é
uma caracterizagao eletroquimica que permite observar o comportamento da impedancia
e o nivel de difusao da célula supercapacitiva em uma determinada faixa de frequéncia.
Apds o fornecimento de um dado potencial elétrico AC em diferentes frequéncias, obtém-

se o0 valor da impedancia Z, em Ohms (2), através da divisdo da tensdo V' em Volts sobre
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a corrente i em amperes, conforme a Eq. (2).

Z:

v @
7

Na parte de cima da Fig. 20, é apresentado o circuito de Randles equivalente,
que permite obter as informacgdes simuladas de impedancia através do uso do software
IviumSoft modelo Advanced no potenciostato. E possivel assim obter, como resposta
do experimento, a resisténcia referente a transferéncia de carga faradaica em média
frequéncia (R;.), a resisténcia série da solucao eletrolitica em alta frequéncia (R.), a
impedancia referente a difusao no eletrolito, chamada impedancia de Warburg (Z,,), a
capacitancia associada de dupla camada elétrica (Cy.) e a resisténcia limite determinada

pela intersecgao com o eixo real (Ry).
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Figura 20 — Modelo Geral do Circuito de Randles e do Diagrama de Nyquist como resposta
ideal no plano da impedancia complexa. Fonte adaptada: [39].

O fluxo de corrente no condutor ibnico indica a resisténcia do eletrdlito. Ja a
densidade de corrente faradaica e a concentracao i6nica durante a reagao quimica de
oxidagao e redugao influenciam a resisténcia de transferéncia de carga. Aplicado a

supercapacitores, a difusdo idnica permite o conhecimento da impedancia de Warburg,
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sendo relativamente infima na faixa de frequéncias mais altas, passando a aumentar em

conjunto com a diminuigao da frequéncia [66].

(a) (c)

— —
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1 Z'

(b)

1 2 |mpedancia 3 Impedancia
Resis¥aNcid # da Interface dos Poros

cla Sulugacr

Figura 21 — Modelo Tipico do Circuito de Randles e do Diagrama de Nyquist para Eletrodos
porosos. Fonte adaptada: [69].

Na Fig. 20, o diagrama de Nyquist teérico relaciona a componente real (Z') da im-
pedancia no eixo horizontal versus a componente imaginaria (-Z") da reatancia capacitiva
no eixo vertical. O gréafico pode ser dividido em frequéncias baixas, intermediarias e altas.

Nas altas frequéncias, ocorrem 0s processos 6hmicos da resisténcia da solucao
eletrolitica; ja a resisténcia de transferéncia de carga € observada através da faixa de
frequéncias medianas; e por fim, em baixas frequéncias, podera ser notado o transporte
de massa [67, 68].

Na Figura 21 (a), (b) e (c) é apresentado o modelo do diagrama de Nyquist e
do circuito de Randles aplicados a eletrodos com superficie porosa, que € o caso dos
eletrodos analisados neste presente trabalho. Podem ser observados no diagrama (a) e no
circuito (b) a presenca da resisténcia da solugao (n° 1) em alta frequéncia, a impedancia
da interface eletrodo/eletrolito (n° 2) em frequéncia intermediaria e a impedancia dos
poros do eletrodos em baixa frequéncia (n° 3). A porosidade do eletrodo contribui para o

aumento da impedancia do armazenador de energia no momento da difusao dos ions
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presentes na solugao, conforme pode ser observado através da inclinagao de 45° da reta
na regiao 3 do diagrama (a) [69]. Por sua vez, o circuito (c) representa a impedancia da
interface entre eletrodo e eletrolito. A impedancia da interface, de maneira simplificada
conforme o circuito (c), relaciona em paralelo a resisténcia de transferéncia de carga (R;.)

e a capacitancia de dupla camada elétrica (Cg.).

5.2.3 Carga e Descarga Galvanostatica

Com a finalidade de medir o desempenho e a eficiéncia de um supercapacitor,
€ necessaria a analise do processo de carga/descarga do eletrodo. O calculo da capa-
citancia especifica pode ser feito através do tempo de descarga demonstrado através
de ensaios experimentais, e o ciclo de vida do dispositivo também pode ser mensurado
através de varias repeticées de carga e descarga.

Na Fig. 22, pode ser observado que, durante o procedimento de carga e descarga,
uma tensao elétrica aumenta a partir de 0 V até que o carregamento do supercapacitor
seja alcancado. Em seguida, a tensao é reduzida até que o descarregamento do disposi-
tivo seja completo.

Podem-se observar durante a analise, conforme mostra a Fig. 22, as grandezas:
tensao (V) e tempo (s), que permitem notar o comportamento entre as curvas (a) e (b)
qgue sao referentes ao processo de carregamento (linha continua) e descarregamento

(linha tracejada) do supercapacitor EDLC e pseudocapacitor, respectivamente.

carga
————— descarga

Tensdo (V)

Tempo (s)

Figura 22 — Gréfico de Carga/Descarga de materiais (a) EDLC e (b) pseudocapacitivo.
Fonte adaptada: [61].
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O grafico da Fig. 22 também demonstra por meio de suas curvas, os fendmenos
eletrostatico e eletroquimico que permitem caracterizar o tipo de supercapacitor analisado.
Os supercapacitores EDLC, que possuem o funcionamento de natureza eletrostatica
apresentam uma forma mais linearizada (curva a) quando comparado aos peseudocapaci-
tores (curva b). No caso do supercapacitor hibrido, é possivel observar o comportamento
eletroquimico e eletrostatico na mesma curva.

A medida que mais ciclos de carga e descarga ocorrem, a forma mais lineari-
zada passa a assumir uma forma exponencial, e isso ocorre por conta do aumento da

resisténcia equivalente do eletrodo, diminuindo a sua poténcia e capacidade [61].
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6- Resultados e Discussao

As anadlises eletroquimicas, morfoldgicas e estruturais apresentam caracteristicas
elétricas e fisicas dos materiais. Com isso, foi possivel observar neste capitulo os
resultados das analises realizadas nas amostras desta tese com base na literatura
disponivel de supercapacitores, permitindo assim experimentos mais assertivos, a fim
de que melhores resultados pudessem ser encontrados. De fato, resultados promissores
foram obtidos com os cinco eletrodos de 6xidos metalicos, porém o 6xido de niquel obteve
o melhor aproveitamento no armazenamento de energia e na capacitancia especifica,
como podera ser observado nos resultados a seguir.

Na caracterizacao eletroquimica a topologia meia-célula foi utilizada, a qual os
experimentos consistiram na operagcao com trés eletrodos: o eletrodo de trabalho (WE)
com espuma de niquel revestida, o eletrodo de referéncia (RE) com prata/cloreto de prata
(Ag/AgCl) e o contra-eletrodo (CE) de platina. Sao utilizados cinco eletrodos de trabalho se-
paradamente, que sao submetidos a testes diferentes. Um recebe ativagao eletroquimica
com o6xido de cobre dopado com nitreto de carbono grafitico (g-C3N4/CuQ/NF), outro
com 6xido de manganés dopado com nitreto de carbono grafitico (g-C3N4/Mn3O4/NF), o
terceiro com 6xido de cobalto dopado com nitreto de carbono grafitico (g-C3N4/CoO/NF),
0 quarto com 6xido de niquel dopado com nitreto de carbono grafitico (g-C3N4/NiO/NF) e
o ultimo com 6xido de ferro dopado com nitreto de carbono grafitico (g-CsN4/Fe;O3/NF).

O objetivo de combinar em um s6 eletrodo o nitreto de carbono grafitico com
os O6xidos metalicos é fazer bom proveito das caracteristicas de cada desses materiais,
a fim de construir um dispositivo com alto nivel de eficiéncia, projetando dispositivos
eletronicos e armazenamento de energia elétrica gerada a partir de todas as fontes de
energia alternativas.

Nos cinco eletrodos, foram realizadas caracterizagdes eletroquimicas, morfoldgica
e estruturais, que permitem o calculo da capacitancia especifica do dispositivo, a evidéncia
da presenca de cada material contido na amostra e a comparacéo das cinco propostas de
eletrodo quanto a capacidade de armazenamento de energia. Os testes foram realizados
na temperatura ambiente de 25 °C com 0 mesmo potenciostato, imergindo os WE, RE e

CE numa solucao eletrolitica de 6 mol/L de KOH. Essa concentracdo de KOH, segundo
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a literatura, € uma concentracao adequada para que haja trocas de cargas na interface
eletrodo/solucao entre os eletrodos utilizados na configuragao de 3 eletrodos (meia-célula)
das analises eletroquimicas [59].

A topologia a dois eletrodos (célula-completa) também foi utilizada ao fim das
analises eletroquimica para observar o comportamento do eletrodo fabricado em uma
configuracao de supercapacitor assimétrico. Essa configuracao apresenta apenas dois
eletrodos: catodo (6xido metalico dopado com nitreto de carbono grafitico) e anodo
(eletrodo feito de 90% ou 9 mg de carbono ativado e 10% ou 1 mg de PVDF). Nesta
topologia foram realizadas novamente as analises eletroquimicas: voltametria ciclica e

carga-descarga galvanostatica.

6.1- Resultado da analise estrutural por Microscopia Eletronica de Varredura por
Emissao de Campo — FESEM

Uma imagem micrométrica é gerada quando a amostra é submetida a técnica
FESEM, permitindo observar o formato microscopico da estrutura do material, que pode
ser semelhante a uma flor, fio, lamina, esfera e outras formas [82, 83, 84]. A Fig.23
(a-d) apresenta a estrutura do nitreto de carbono grafitico puro e dos 6xidos de cobre,
manganés e cobalto, respectivamente, dopados com nitreto de carbono grafitico.

Os formatos apresentados nas imagens confirmam a presenca dos materiais
sintetizados neste trabalho, ao reproduzirem os respectivos e conhecidos padroes de
estrutura [46]. A Fig. 23 (b) mostra o padrao estrutural obtido através do compdésito de
oxido de cobre com nitreto de carbono grafitico, o que permite identificar a presenca
de pequenas flores, semelhantes as flores de uma couve-flor, caracterizando, assim,
0 padrao estrutural dos 6xidos de cobre e confirmando a presenca deste material no
revestimento [83]. O padrao deste material pode ser observado em uma aproximacao de
10 um, feita pelo equipamento FESEM.

Na Fig. 23 (c), pode-se observar o padrao estrutural obtido através do compdsito
de 6xido de manganés com nitreto de carbono grafitico, em que se identifica o formato de
pequenas nuvens, semelhantes a bolas de algodao, reproduzindo, assim, o padrao estru-

tural dos éxidos de manganés, o que confirma a presenga deste material no revestimento
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Figura 23 — Imagens obtidas através do FESEM: (a) do nitreto grafitico puro, (b) 6xido
de cobre(g-C3N4/Cu0), (c) 6xido de manganés (g-C3N4/Mn,Q,), (d) éxido de cobalto
(9-C3N4/C00), (e) oxido de niquel (g-C3N4/NiO) e (f) 6xido de ferro (g-C3N4/Fes03).

[84]. O padrao deste material pode ser observado também na aproximagao de 10 um,
feita pelo equipamento.

A Fig. 23 (d) mostra o padrao estrutural obtido através do compésito de 6xido
de cobalto com nitreto de carbono grafitico. Nota-se a presencga de pequenos cubos,
semelhantes a cubos de gelo, exibindo, deste modo, o padrao estrutural dos 6xidos de
cobalto, e confirmando a presenca deste material no revestimento [68]. O padrao deste
material pode ser observado em uma aproximagao de 100 nm, feita pelo equipamento.

Na Fig. 23 (e), pode-se observar o padrao estrutural obtido através do compdsito
de 6xido de niquel com nitreto de carbono grafitico, em que se identifica o formato de
folhas, demonstrando o padrao estrutural esperado dos 6xidos de niquel, o que confirma
a presenca deste material no revestimento [102]. O padrao deste material pode ser
observado na aproximagao de 10 um, feita pelo equipamento.

Ja na Fig. 23 (f), pode-se observar o padrao estrutural obtido através do compdsito
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de 6xido de ferro com nitreto de carbono grafitico, em que se identifica o formato de
pequenos poliedros irregulares, semelhantes a cristais, demonstrando o padrao estrutural
esperado dos Oxidos de ferro, o que confirma a presenca deste material no revestimento
[103]. O padrao deste material pode ser observado na aproximacao de 20 um, feita pelo

equipamento.

6.2- Resultados da analise estrutural por Difracao de Raios-X - XRD

Através dos angulos (26), torna-se possivel a identificacao da cristalinidade do
material analisado pela técnica de XRD. Na Fig. 24 (a-f), sdo apresentados os graficos do
nitreto de carbono grafitico sem os 6xidos metalicos e dos cinco éxidos metalicos dopados
com nitreto de carbono grafitico. Pode-se observar que, de acordo com a angulacgao,
registram-se picos caracteristicos do padrao de cristalinidade dos materiais, confirmando
assim a presenca dos mesmos nas amostras deste trabalho [59].

A Fig. 24 (a) confirma a presenca de um pico cristalino caracteristico no angulo de
difragao 26 = 29,7° e o indice de Miller (002), apontando predominio de C3N4 na amostra
de nitreto de carbono grafitico puro, em acordo com a literatura [59, 60].

O resultado da analise estrutural por XRD do éxido de cobalto dopado com nitreto
de carbono grafitico, apresentado na Fig. 24 (b), demonstrou a presenga do 6xido metalico
através dos picos cristalinos caracteristicos nos angulos de difragao 26 = 31,0°, 36,5°,
44,5°, 59,4° e 65,3° nos planos (220), (222), (400), (511) e (440) [60, 25].

Na Fig. 24 (c), o resultado da analise por XRD do 6xido de cobre revestido por
nitreto de carbono grafitico demonstrou a presenca do 6xido metalico através dos picos
caracteristicos nos respectivos angulos de difragao 26 = 35,6°, 38,7°, 48,8°, 66,3° e 68,1°
e dos indices de Miller (-111), (111), (-202), (311) e (221)[35, 85, 25].

A Fig. 24 (d) mostra o espectro obtido para o 6xido de manganés, em que podem
ser observados, através do padrao cristalino, os picos de difragcao 26 = 29,2°, 31,6°, 36,4°,
49,7° € 62,1° e e 66,3° e dos planos (112), (200), (211), (312), (224) e (400) evidenciados
por meio da analise de difracao por Raio-X (XRD). Esse resultado confirma a presenca
do 6xido de manganés no composito fabricado para o revestimento (g-C3N4/Mn3QO,)
[86, 87, 26].
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Figura 24 — Imagens obtidas da analise por XRD do (a) GCN (g-C3N,), (b) 6xido de cobalto
(9-C3N4/Co0), (c) 6xido de cobre (g-C3N4/CuQ), (d) 6xido de manganés (g-CsN4/Mn3O,),
(e) 6xido de niquel (g-C3N4/NiO) e (f) éxido de ferro (g-C3N4/Fe;03).
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A Fig. 24 (e) mostra o padrao de g-C3N4/NiO por XRD, os valores 26 de 37,4°,
43,3°, 63,1°, 75,5° e 79,6° correspondem com indices de Miller de (111), (200), (220),
(311), e (222) foram claramente discerniveis e as posicdes de pico estdo em boa sintonia
com o NiO [Dados de COD de NIO 00-001- 1239] [27]. Além disso, 0 pico em 445°, 51,9°,
76,5° correspondente a (111), (200) e (220) que indicam que os compostos estavam
na fase de impureza e as posicoes de pico sdo correspondentes ao Ni [JCPDS de Ni:
00-001-1260]. Isto indica que os nanocompositos mantém uma estrutura cristalina cubica
de NiO no seu estado como produzido.

Pode-se observar na Fig. 24 (f) o padrao de g-C3N4/FesO3 por XRD, contendo os
valores 260 de 24,1°, 33,3°, 35,5°, 39,2°, 40,7°, 49,4°, 54,1°, 57,6°, 63,9°, 64,2° e 72,0°
que refletem os indices da estrutura Romboedral, e os picos sdo os padroes semelhantes
a a-Fe; O3 [JCPDS: 00—-33-0664] [27]. Neste composto, os indices de Miller foram (012),
(104), (110), (006), (113), (024), (116), (018), (214), (300) e (101), respectivamente.

Todos os materiais ativos dos eletrodos fabricados atenderam aos angulos e pla-
nos cristalinos de seus respectivos materiais de interesse segundo a literatura, mostrando

a correta sintese de 6xido metalico/GCN.

6.3- Resultados da Analise estrutural por Espectroscopia de Infravermelho por

Transformada de Fourier — FTIR

A andlise estrutural por espectroscopia de infravermelho por transformada de
Fourier € mais uma importante ferramenta de detecgao das ligagcdes quimicas esperadas
para cada material. As Figs. 25(a-e) exibem os espectros dos elementos quimicos usados
na composigao dos supercapacitores. Através da analise da transmitancia versus o
numero de onda, podemos identificar os componentes de cada eletrodo, manifestando-se
através de suas ligacoes quimicas.

Os picos apresentados pelos espectros de infravermelho mostram a presenca
dos 6xidos metalicos, como os 6xidos de cobalto, de cobre, de manganés, de niquel e
de ferro, utilizados no revestimento dos eletrodos [88]. A presenca do 6xido de cobre
(g-C3N4/CuO) pode ser identificada na Fig. 25 (a) pelo registro do pico localizado em 877,

1019 e 1107 cm~!, demonstrando com clareza a presenca desse 6xido no preparado
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de nitreto de carbono grafitico de 6xido de cobre [89, 90, 91, 92]. A Fig.25 (b) mostra
picos nos nimeros de onda 611, 716 e 1045 cm~1, confirmando, assim, a presenga do
nitreto de carbono grafitico de 6xido manganés (g-C3sN4/Mn30y) [93, 94, 99, 100]. E, na
Fig. 25 (c), podemos observar picos nos nimeros 539, 644 e 1300 cm~!, caracteristicos
das ligagoes do 6xido de cobalto (g-C3N4/Co0), confirmando, portanto, a presenga desse
oxido na analise do nitreto de carbono grafitico de 6xido de cobalto [95, 96, 97]. A Fig.26
(d) mostra picos nos nimeros de onda 465 e 545 cm~!, confirmando, assim, a presenca
do nitreto de carbono grafitico de 6xido ferro (g-C3N4/FeoO3) [93, 94, 104]. A presenca do
oxido de niquel (g-C3N4/NiO) pode ser identificada na Fig. 26 (e) pelos registros dos picos
localizado em 425 e 800 cm~!, demonstrando com a presenca desse 6xido no preparado
de nitreto de carbono grafitico de 6xido de niquel [89, 91, 92, 105].

Com isso, confirmamos que, para todos os 5 eletrodos, conseguimos observar os

picos caracteristicos de cada material.

—g-C,N, /CuO
——g-C,N,/Mn.O,
—g-C,N,/CoO

(c)

Transmitancia (u.a)

' T ' T ' T ' T '
1400 1200 1000 800 600 400
Numero de Onda (cm™)

Figura 25 — Espectros obtidos através da analise por FTIR dos 6xidos de (a) g-C3N4/CuQ,

(b) g-C3N4/Mn3Qy, (c) g-C3N4/CoO. Os numeros de onda analisados estao compreendidos
entre 1400 e 400 cm—".
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Figura 26 — Espectros obtidos através da analise por FTIR dos 6xidos de (d) g-C3N4/Fe;0s3

e (e) g-C3N4/NiO. Os numeros de onda analisados estao compreendidos entre 1000 e
400 cm~L.

6.4- Espectroscopia de Raios X por por Dispersao em Energia - EDS

A analise por EDS também foi realizada e os seus resultados poderao ser obser-
vados na Figura 27. Na Figura 27(a), € apresentado o resultado referente ao nitreto de
carbono grafitico (GCN) puro, onde os picos de carbono (C) e nitrogénio (N) indicam a
presenca do mesmo.

A Figura 27(b) mostra o resultado do 6xido de cobre dopado com GCN, o que
pode ser observado através dos picos de cobre (Cu), oxigénio (O) e carbono (C).

E possivel observar a presenca do 6xido de manganés dopado com GCN através
da Figura 27(c), conforme observa-se os picos salientes de manganés (Mn), oxigénio (O),
carbono (C) e nitrogénio (N).

Na Figura 27(d), € apresentado o resultado referente ao éxido de niquel dopado
com GCN, onde o pico de niguel (Ni), oxigénio (O) e carbono (C) indicam a presenca do

mesmo.
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O oxido de ferro dopado com GCN também pode ser observado na analise da
Figura 27(e), na qual sdo apresentados os picos de ferro (Fe), oxigénio (O) e carbono (C).

Os resultados da analise por EDS confirmam a presenga dos materiais ativos

propostos e a adequada fabricagao dos 6xidos metalicos dopados com o GCN.
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Figura 27 — Resultado da analise morfoldgica por EDS do (a) GCN puro, (b)GCN/CuO,
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6.5- Resultados da Voltametria Ciclica - Meia-Célula

No teste de voltametria, a principio, houve um procedimento de afericao de
estabilidade e estimulacdo do material ativo revestido no eletrodo e em contato com o
eletrolito, através de uma varredura ciclica de 50 mV/s em janela de potencial entre 0 e
0,5 V.

A voltametria ciclica dos eletrodos revestidos de 6xidos de cobre, manganés,
cobalto, niquel e ferro foi realizada em sequéncia, em taxas de varredura crescente,
aplicadas a cada um dos cinco tipos de revestimento. As taxas de varredura para os
oxidos de cobre, manganés e cobalto foram de 2 mV/s, 5 mV/s, 10 mV/s, 20 mV/s, 30
mV/s, 50 mV/s e 100 mV/s, ja para os 6xidos de niquel e ferro foram de 5 mV/s, 10 mV/s,
20 mV/s, 30 mV/s, 50 mV/s, 100 mV/s e 150 mV/s, com resultados retratados nas Figs.
28, 29, 30, 31 e 32, respectivamente. A taxa de varredura foi acrescida até que nao fosse
mais possivel identificar a presenca dos picos de oxidacao ou redugcao na voltametria. Por
isso, nas analises dos déxidos de ferro e de niquel a maior taxa aplicada foi de 150 mV/s, o
que difere da maior taxa de varredura aplicada nos outros éxidos analisados (100 mV/s).
Nestes resultados, é notério o comportamento pseudocapacitivo dos materiais, percebido
pela facil distingao dos seus picos de oxidagao e de redugao [77], comprovando que o
eletrodo demonstra boa aderéncia do revestimento.

A Fig. 28 mostra o comportamento para o éxido de cobre que, embora tenha
iniciado sua resposta com uma corrente bem pequena na taxa de varredura de 2 mV/s,
quando a taxa chega em 100 mV/s, sua corrente chega aproxima-se de 40 mA, demons-
trando o comportamento caracteristico do 6xido metalico [78, 79].

Nas Figs. 28-32, o pico na parte positiva do eixo y, que descreve a corrente (mA),
€ o0 de oxidagao, e o pico observado no eixo y negativo (valores negativos de corrente) é
referente a reducao.

Conforme a taxa de varredura aumenta até 100 mV/s, observa-se que os picos de
oxidagao ficam cada vez mais acentuados e deslocam-se para o lado direito do grafico,
como se pode observar na taxa maxima de varredura, onde o pico ocorre em torno
de 0,36 V para o 6xido de cobre (Fig. 28), no valor de 0,39 V para o manganés (Fig.
29), no valor de 0,38 V para o 6xido de cobalto (Fig. 30), no valor de 0,58 V para o
oxido de niquel (Fig. 31) e no valor de 0,56 V para o éxido de ferro (Fig. 32). Esse
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Figura 28 — Resultado da voltametria do CuO dopado com o nitreto de carbono grafitico
(9-C3N4/CuO).

deslocamento do pico de oxidagao ocorre pois ao aumentar a velocidade da taxa de
varredura diminui-se a interagao entre o ions do eletrolito e a superficie do eletrodo. Com
isso, pode-se interpretar eletroquimicamente que houve um crescimento da resisténcia
equivalente do sistema. Por sua vez, a janela de poténcia observada entre os picos de
oxidacao e reducgao é diretamente proporcional a resisténcia série equivalente do sistema.
A resisténcia série equivalente do sistema engloba todas as resisténcias do sistema, ou
seja, as resisténcias da solucao, transferéncia de carga, eletrodo, cabos e conectores.
O pico inferior, que corresponde a reducao, pode ser observado, também na taxa
maxima de varredura: em torno de 0,12 V para 6xido de cobre (Fig. 28), no valor de
0,08 V para 6xido de manganés (Fig. 29), no valor de 0,17 V para 6xido de cobalto
(Fig. 30), no valor de 0,06 V para 6xido de niquel (Fig. 31) e no valor de 0,03 V para
oxido de ferro (Fig. 32). Esse comportamento indica que as reagdes de oxidacao estao
ocorrendo mais devagar, enquanto os picos de reducao ocorrem mais rapido, indicando
assim a irreversibilidade do experimento para taxas mais altas. Quanto mais rapida é a
taxa de varredura, mais os picos de reducao ocorrem a esquerda do eixo X do grafico
onde também encontra-se o eixo do Potencial (V). Isso significa que com o aumento
da velocidade da taxa, reduz-se as interagoes entre os ions do eletrolito e o eletrodo,

caraterizando-se assim um aumento da resisténcia série equivalente do sistema.
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Figura 29 — Resultado da voltametria do Mn3O4 dopado com o nitreto de carbono grafitico

(9-C3N4/ Mn30y).
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Figura 30 — Resultado da voltametria do CoO dopado com o nitreto de carbono grafitico

(g—03 N4/COO).
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O éxido de cobre, cujo comportamento se exibe na Fig. 28, alcanga uma corrente
maxima em torno de 40 mA, a menor das cinco amostras. Ainda assim, apresenta um
comportamento evolutivo em conjunto com a taxa de varredura. E importante observar a
resposta do 6xido de niquel, mostrada na Fig. 31, que alcangou cerca de 270 mA em seu
pico de oxidagao quando submetido a 150 mV/s, demonstrando assim o maior pico de
corrente dos cinco materiais, ou seja, uma capacidade maior de entrega de corrente em

janela de potencial semelhante.
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Figura 31 — Resultado da voltametria do NiO dopado com o nitreto de carbono grafitico
(g—C3N4/N|O)

Os resultados dos graficos de voltametria mostram que os potenciais de oxidagao
e reducgao sao influenciados pela variagao da composicao metalica dos eletrodos. Através
do teste de voltametria ciclica, foram observadas as propriedades faradaicas e a re-
versibilidade do material através dos picos de oxidacao e reducao, e também pode ser
determinada a faixa de potencial em que elas ocorrem, inclusive em altas taxas de varre-

dura.
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Figura 32 — Resultado da voltametria do FeoO3 dopado com o nitreto de carbono grafitico
(9-C3N4/Fe20s3).

Abaixo sdo observadas as reacdes quimicas de oxirreducao que podem expressar
o comportamento dos eletrodos durante a analise de voltametria ciclica: (1) g-C3N4/CoO;
(2) 9-C3N4/CuO; (3) g-C3N4/ Mn304; (4) g-CsN4/NiO; (5) g-CsNa/FexOs.

C0,0, + OH + H,0 <> 3CoOOH + & (1)
Cu,0 + 20H- <> 2Cu0 + H,0 + 2e- 2)
Mn;0,-2H,0 + KOH < 2MnOOH + Mn(OH), + e- 3)
NiO + KOH «> NiOOH +K* + & )
2Fe(OH), + 20H- «» Fe,0; + 3H,0 + 2¢- (5)

As reacdes de oxirreducdo mencionadas expressam 0s comportamentos de
oxidagao e reducao evidenciados por seus respectivos picos na voltametria. Todas
as reagoes de (1-5) demonstram comportamentos pseudocapacitivos, o que contribui
para o aumento das influéncias faradaicas na interface eletrolito-eletrodo. O aumento
dessas influéncias contribui para a elevagao do armazenamento de cargas. As reagdes

de oxirreducao foram realizas apds varios ciclos de varredura para ativacao eletroquimica
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do sistema e estabilizacao do eletrodo. Com isso, a reacao (2) do 6xido de cobre mostra
inicialmente a presenga da mistura de Cu (ll) com (Cu I), e de maneira semelhante, ocorre
a reagao (5) do 6xido de ferro, obtendo inicialmente a mistura do Fe (Il) com Fe (lll)
[25, 26, 27, 42, 43].

6.6- Resultados do Teste de Carga-Descarga Galvanostatica - Meia-Célula

O teste de carga-descarga constitui-se em submeter os eletrodos ao processo
de carga e descarga repetidas vezes, alterando-se apenas a densidade de corrente, e
mantendo-se a janela de potencial ja pré-determinada através das reacoes de oxidagao e
reducao do material observadas na voltametria ciclica. Os eletrodos foram submetidos a

varios testes de carga-descarga, com diferentes niveis de corrente, entre 0,5 a 10 A/g.
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Figura 33 — Resultado da carga-descarga galvanostatica do CuO dopado com o nitreto
de carbono grafitico (g-C3N4/CuQ), para diferentes densidades de corrente.

Na Fig. 33, € possivel observar o carregamento do sistema através do percurso
das curvas crescentes até 0 momento em que ocorre a quebra da mesma, em seguida
inicia-se 0 seu percurso decrescente até cortar o eixo X (eixo do tempo(s)), o qual
caracteriza o descarregamento do dispositivo. O tempo de percurso de todo crescimento

da curva até o pico de quebra, é chamado de tempo de carregamento. O tempo do
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percurso do pico ao encontro da curva decrescente com o eixo x € conhecido como tempo
de descarga. Neste grafico o eletrodo de 6xido de cobre com nitreto de carbono grafitico
alcancou 153,6 segundos de carregamento e 123,6 segundos de descarregamento, na
densidade de 0,5 A/g e em um potencial de 0,4 V.

As Figs. 33-37 demonstram um comportamento decrescente de tempo de carga e
descarga com o aumento da densidade de corrente para os eletrodos de CuO, Mn3Oy,
CoO, NiO e Fe;03, respectivamente. Isso ocorre pois quanto maior for a densidade
corrente demandada, maior quantidade de carga por segundos sera solicitada da fonte
para carregamento e, apds, do supercapacitor para descarregamento, tornando assim o
processo mais rapido. Aumentar a densidade de corrente é importante para aproximar o
sistema do consumo de um circuito real, saindo daqueles niveis muito baixos de corrente
(0,5 e 1 A/g) para valores proximos da corrente real de um circuito de dispositivo eletro-
eletrénico (5 e 10 A/g). A Fig. 22 mostra o padrao de comportamento dos eletrodos de
caracteristicas EDLC e pseudocapacitiva, com isso pode-se observar através da analises
de CD que o comportamento dos eletrodos de éxidos metalicos dopados com g-C3Ny
€ hibrido, combinando em sua carga/descarga os dois padroes segundo a literatura

[45, 46, 54].
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Figura 34 — Resultado da carga-descarga galvanostatica do Mn3;O, dopado com o nitreto

de carbono grafitico (g-C3N4/Mn30,), para diferentes densidades de corrente.

Na Fig. 34, o eletrodo de 6xido de cobre com nitreto de carbono grafitico obteve

um grafico de carregamento e descarregamento bem definido o qual, através da curva
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de crescente alcancou 464 segundos de carregamento e da curva decrescente, 349
segundos de descarregamento. Tanto no carregamento quanto no descarregamento na
densidade de 0,5 A/g e em um potencial de 0,4 V.

O rapido decrescimento do potencial (V) no inicio do ciclo de descarga esta associ-
ado a resisténcia série equivalente do revestimento do substrato e da solugao eletrolitica.
Essa resisténcia diz respeito a todas as resisténcia presentes no sistema: resisténcia
6hmica, resisténcia de transferéncia de carga, resisténcia da solucao, resisténcia dos
cabos, resisténcia dos conectores e resisténcia dos eletrodos. Por outro lado, o tempo de
carga e descarga esta associado ao armazenamento e descarregamento dos elétrons. O
eletrodo de 6xido de cobre obteve 0 menor tempo de carregamento e descarregamento
dentre os eletrodos analisados. O 6xido de manganés e 6xido de cobalto apresentaram
comportamento de carga e descarga bem similares com relagdo aos seus tempos de
carregamento e descarregamento, destacando-se uma descarga um pouco mais longa
do 6xido de cobalto.

Na Fig. 35, o eletrodo de 6xido de cobalto com nitreto de carbono grafitico obteve
uma grafico de carregamento e descarregamento bem definido o qual através da curva
de crescente alcangou 475,2 segundos de carregamento e da curva decrescente, 366,6
segundos de descarregamento. Ambos na densidade de 0,5 A/g e em um potencial de
0,4 V.

Potencial (V)

0,0

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900
Tempo (s)

Figura 35 — Resultado da carga-descarga galvanostatica do CoO dopado com o nitreto
de carbono grafitico (g-C3N4/Co0), para diferentes densidades de corrente.
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O eletrodo de 6xido de niquel apresentou um excelente comportamento, quando
comparado aos outros cinco eletrodos (CuO, Mn3O,4, CoO e Fe,0s3), pois possui cerca de
5 vezes mais tempo de descarga que o eletrodo de 6xido de cobre com o menor tempo
de descarga. O eletrodo de NiO alcangou o tempo de descarga de 734 segundos, diante
da menor densidade de corrente testada (0,5 A/g), demonstrando assim maior acumulo
de cargas e um comportamento mais proximo ao das baterias. Essa alta capacitancia
especifica ocorre pois a estrutura porosa das nanofolhas do 6xido niquel em conjungo
com GCN aumentam a dispersao espacial, resultando em uma maior area de superficie
e um melhor transporte de massa, garantindo um fornecimento estavel de ions para

reagOes faradaicas [23].
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Figura 36 — Resultado da carga-descarga galvanostatica do N:O dopado com o nitreto
de carbono grafitico (g-C3N4/NiO), para diferentes densidades de corrente.

O eletrodo de éxido ferro obteve valores expressantes de tempo de carregamento
e descarregamento, assim como o éxido de niquel. O seu tempo de descarga foi de 558
segundos na densidade de corrente de 0,5 A/g, demonstrando ser o segundo eletrodo
com melhor armazenamento de cargas diante dos cinco eletrodos analisados.

A Fig. 38 mostra a comparacao entre os 5 eletrodos a uma densidade de corrente
de 0,5 A/g, para a qual todos os eletrodos apresentaram o maior tempo de descarga
quando comparados as outras densidade de corrente.

Além do tempo total de carga ou descarga do eletrodo, o valor da capacitancia

especifica depende de outros fatores, como tamanho do ion na solugao eletrolitica, reagao
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Figura 37 — Resultado da carga-descarga galvanostatica do Fe;O3 dopado com o nitreto
de carbono grafitico (g-C3Ny/Fe2O3), para diferentes densidades de corrente.
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Figura 38 — Resultado da carga-descarga galvanostatica comparativa entre o CuO, Mn3QOy,

CoO, NiO e Fe;03 dopados com o nitreto de carbono grafitico, submetidos a densidade
de corrente de 0,5 A/g.

quimica de oxidagao e reducao, entre outras variaveis, como a otimizacao eletrolitica e

a sua concentragao. Pode-se calcular a capacitancia especifica (C.s) de cada um dos
eletrodos conforme a Eq. (3):
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i.At

Ces = AV.om ’

(3)

onde i € a corrente (MA) (2, 4, 8, 12, 20 e 40 mA) aplicada no teste de carga e
descarga dos eletrodos de CuO, MnO e CoO € (3, 6, 12, 18, 30 e 60 mA) dos eletrodos
de NiO e Fe;O3; AV é a diferenca de potencial (V) (0,4 V) (exceto no NiO) e (0,45 V)
(apenas no NiO) observada a partir do pico de inicio da descarga do supercapacitor até o
fim da descarga do eletrodo, como mostra o teste de carga e descarga; m € a massa do
revestimento (g) (aproximadamente 4 mg) para o CuO, Mn3O4 e CoO e (aproximadamente
6 mg) para o NiO e Fe;O3; e At é o tempo de descarga (s) do eletrodo, também obtido no
teste de carga e descarga. A diferenga de potencial aplicada nesta analise foi escolhida
a partir da diferenca de potencial observada entre os picos de oxidacao e reducio na
voltametria.

Na Fig. 39 o eletrodo de g-CsN,/CuO alcangou 154,5 F/g na densidade de
corrente 0,5 A/g que foi a menor dentre os cinco eletrodos, enquanto que os eletrodos de
g-C3N4/Mn30,4 e g-C3N4/CoO apresentaram respectivamente capacitancias especificas
moderadas de 436,3 e 458,3 F/g na mesma densidade de corrente. Além da boa
capacitancia especifica, o g-C3N4/Mn30O, também demonstrou a melhor estabilidade
ao aumento de densidade de corrente quando comparado aos outros quatro eletrodos,
conseguindo manter 28,7% da sua capacitancia especifica inicial na densidade de 10
A/g. A boa estabilidade do 6xido manganés ocorre pois a sua dopagem com o nitreto de
carbono grafitico contribui na otimizacao de parametros como a condutividade elétrica,
area de superficie, tamanho das particulas e estrutura dos poros [23].

O eletrodo de g-C3N4/NiO, assim como nas analises eletroquimicas anteriores,
demonstrou-se um material promissor no estudo de supercapacitores, exibindo mais
uma caracteristica relevante, pois sua capacitancia especifica alcangou 815,6 F/g em
condigbes muito proximas dos outros materiais; porém sua estabilidade nao foi suficiente
para manter esse valor de capacitancia especifica, reduzindo-a a 146,7 F/g para uma
densidade de corrente de 10 A/g, como mostra a Fig. 39. Ja o eletrodo de g-C3N4/Fes03
também obteve uma alta capacitancia especifica alcangando 697,5 F/g na densidade de
corrente de 0,5 A/g, e sua estabilidade também nao o permitiu manter esse alto valor
obtendo uma capacitancia especifica ainda inferior ao g-C3sN4/Mn30, diante de uma
densidade de corrente de 2 A/g.

Em resumo, os eletrodos de 6xido de niquel e 6xido de ferro obtiveram capa-
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Figura 39 — Resultado comparativo da capacitancia especifica do CuO, Mn30,4, CoO, NiO
e Fe,O3 dopados com o nitreto de carbono grafitico.

citancias especificas muito superiores aos outro trés eletrodos e o eletrodo de 6xido de
cobre obteve o menor valor dentro os cinco eletrodos. Entretanto, ao analisar a esta-
bilidade durante o aumento de densidade de corrente a partir de 0,5 A/g até 10 A/g, o
eletrodo de 6xido manganés obteve a maior estabilidade e em seguida os eletrodos de
oxido de niquel, 6xido de ferro, 6xido de cobalto e éxido de cobre, respectivamente. O
eletrodo de manganés também manteve a maior quantidade de capacitancia especifica
quando comparado o seu valor na densidade corrente de 0,5 A/g e de 10 A/g, chegando a
28,7 %, ja os eletrodos de 6xido niquel, 6xido de ferro, 6xido de cobalto e 6xido de cobre

alcangaram respectivamente 18%, 14,3%, 9,8% e 6,5%.

6.6.1 Resultados da Eficiéncia Coulombica

Outra forma de observar a eficiéncia de um eletrodo de trabalho (WE) € através

da eficiéncia coulémbica (1¢..;). O célculo percentual da eficiéncia couldmbica é dado
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através do quociente entre o tempo de descarga e o tempo de carga multiplicado por 100,

conforme demonstra a Eq. (4):

Ties
nCoul(%) = Td x 100 ) (4)

car
onde T,.; € o tempo de descarga e 7., € 0 tempo de carga.

Os valores dessa eficiéncia permitem observar as influéncias das reagées quimicas
secundarias (irreversiveis) em comparagao com as reagoes reversiveis de carga/descarga.
Quanto mais proximo de 100% o valor da eficiéncia, menores serao as influéncias de
reagdes indesejadas e mais adequadas serao as condi¢cdes de carga e descarga do
eletrodo analisado [80]. Os resultados obtidos na eficiéncia couldbmbica, bem como outros
valores estao sintetizados nas Tabela 2.

Tabela 2 — Resultados eletroquimicos de cada um dos cinco eletrodos submetidos a
densidade de corrente de 0,5 (A/Q).

Eletrodos m Ces Tear Tdes NCoul
(WE) (mg) (F/9) (s) (s) (%)
GCN - CuO 44+01 1545+8,0 153,6 123,6 +£10,0 80,5+ 3,5
GCN-Mn3O; 44+0,1 436,3+20,0 464 349,0+£150 75,2+3,0
GCN - CoO 44+0,1 4583+220 4752 366,6 170 77,1+3,0
GCN - NiO 6+01 8156+36,0 864 734,0+28,0 85,0440
GCN-Fe;O3 640,11 6975+31,0 722 5580+24,0 77,3+3,0

Na Tabela 2, pode-se observar diferentes caracteristicas elétricas dos cinco eletro-
dos de 6xido metalico (CuO, Mn30,, CoO, NiO e Fe;03) dopados com nitreto de carbono
grafitico, submetidos a densidade de corrente de 0,5 A/g. Esse valor de densidade de
corrente foi escolhido pois contribuiu para a maior capacitancia especifica calculada em
cada um dos eletrodos analisados. A massa dos materiais ativos dos eletrodos de éxido
de niquel e 6xido de ferro sao 1/3 maior que a massa dos outros eletrodos analisados,
permitindo uma area maior de contato do eletrodo de trabalho com o eletrdlito. Esse
aumento de area se da pelas propriedades estruturais destes materiais e que contribui
para o melhor armazenamento dos elétrons livres. A capacitancia especifica do eletrodo
de 6xido de niquel € superior a capacitancia dos outros eletrodos, tendo o eletrodo de
oxido de ferro a segunda maior capacitancia. O eletrodo de éxido de cobalto obteve
capacitancia especifica um pouco maior que o 6xido de manganés e consideravelmente

inferior ao 6xido de ferro. Ja o eletrodo de cobre obteve o menor valor de capacitancia
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especifica de todos os cinco eletrodos.

A capacitancia especifica é diretamente proporcional ao tempo de descarga (T 4s),
conforme Eq. (3), por isso o eletrodo de 6xido de niquel também possui 0 maior tempo
de descarga dentre os cinco eletrodos. Porém, a eficiéncia couldmbica do eletrodo de
oxido de cobre despontou como a segunda maior eficiéncia entre os eletrodos, ou seja,
80,5%, sendo superada apenas pela eficiéncia do eletrodo de 6xido de niquel (85%). A
boa eficiéncia do cobre esta relacionada a sua alta condutividade elétrica, a qual contribui
para a diminuigao das perdas térmicas nas reagdes. Ainda na densidade de corrente de
0,5 A/g, o eletrodo de 6xido de manganés obteve o menor valor de eficiéncia couldmbica,
apresentando 75,2%. Todos os cinco eletrodos apresentaram valores promissores de

eficiéncia couldmbica aplicados a supercapacitores.

6.7- Resultados do Teste de Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica - EIS

O comportamento eletroquimico dos materiais utilizados frequentemente depende
de reacdes eletroquimicas que podem ocorrer entre a superficie do eletrodo e o eletrdlito.
Como exemplo dessas reagoes, podem-se salientar principalmente as reagdes faradai-
cas. As reacgdes faradaicas sao reagdes de oxidagao ou reducao de espécie eletroativa
gue correm na interface eletrodo-eletrélito devido ao fluxo de corrente que atravessa a
dupla camada do sistema. A espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS) permite
identificar o processo eletroquimico que pode ocorrer durante a carga e descarga dos
supercapacitores. As Figs. 40 (a-e) ilustram esse processo.

A partir da EIS, é possivel relacionar as reagoes eletroquimicas com parametros
elétricos, o que permite simular o circuito elétrico equivalente. Esta simulagao é conhecida
como circuito de Randles conforme observado anteriormente na subsecio 5.2.2. Desta
maneira, € possivel determinar a resisténcia do eletrdlito, a resisténcia equivalente em
série e outros parametros importantes.

As Figs. 40 (a-e) apresentam o comportamento do diagrama de Nyquist dos cinco
eletrodos de 6xido metalico (cobre, manganés, cobalto, niquel e ferro), em que € possivel
identificar duas regides: uma semicircular (zoom) e outra linear. Pode-se observar, onde

o grafico corta o eixo horizontal (x), no inicio do semicirculo, a resisténcia 6hmica. A
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Figura 40 — Resultado do Diagrama de Nyquist da analise por EIS dos eletrodos de (a)
9-C3sN4/CuO, (b) g-C3N4/Mn30Qy, (c) g-C3N4/CoO0, (d) g-C3N4/NiO e (e) g-C3N4/FesOs.

maximo. A tensao CA utilizada na analise para a excitacao do sistema foi de 5 mV.

Os resultados eletroquimicos de densidade de corrente, capacitancia especifica,
resisténcia 6hmica, resisténcia de transferéncia de carga, capacitancia de dupla camada
e impedancia de Warburg, estao apresentados na Tabela 3.

Como pode ser visto, o eletrodo g-C3N4/Mn3O, apresenta um angulo de fase
maior que 45°, indicando maior influéncia da capacitancia equivalente, diferentemente
do eletrodo g-C3N4/CuO, que mostrou um angulo de fase proximo de 45°, o que indica

uma maior influéncia da resisténcia equivalente do material. Por sua vez, o eletrodo
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Eletrodo Eletrolito J Ces Re Ric Cdc Zw
(WE) (mol/L) (A/g) (F/9) (€2) (€2) (mF) (€2)

GCN-CuO* 6 M KOH 0,5 1545+13 |1,3+02 | 76+14 | 2,5+0,5 | 3,6+0,2
GCN-Mn3O,* 6 M KOH 05 | 436,3+21 | 1,1 +£0,1 | 84+0,8 | 1,3+0,3 | 9,3£0,5
GCN-CoO* 6 M KOH 05 | 458,3+22| 1,0+0,1 | 3,84+0,8 | 0,6+0,1 13+0,7
GCN-NiO* 6 M KOH 0,5 |8156+40 | 1,3+0,2 | 2,640,5 | 1,1+0,2 | 15,5+0,6
GCN-Fe,O3* 6 M KOH 0,5 | 6975+35| 1,2+0,1 | 2,3+0,4 | 1,4+0,3 | 9,7+0,5
CuCo,y,0,* 3 M KOH 1,0 338,0 1,2 23,1 - -
MnO/C? 1 M NaSO, 0,1 378,0 3,2 3,4 - -
CNF/NiO¢ 6 M KOH 0,5 674,0 0,3 0,5 - -
O-Fe,0;7 |1 MNay,;SO, | 0,5 309,0 2,6 2,9 - -
GCN-CuO# 3 M KOH 0,5 55,5 £3 1,3+0,2 | 8,2+0,1 | 0,2+0,1 | 5,44+0,3
GCN-Mn30O4° 3 M KOH 0,5 61,0 £3 1,1+0,1 | 9,2+0,1 | 7,3+1,4 | 2,84+0,2
GCN-CoO¢ 3 M KOH 0,5 | 423,0+20 | 1,0 +0,1 | 4,5+0,1 5,341 15+0,8
Erro (%)** - - - 1,2 3,8 4,1 5,3

*Este trabalho, “[81], ®[101], ¢[102], ¢[103], ¢[98], ** @PANI, **de ajuste das grandezas
elétricas simuladas na EIS deste trabalho.

de g-C3N4/CoO apresentou angulo de faseo superior a 45°, também demonstrando

possuir maior influéncia da capacitancia equivalente. Isso confirma a maior capacitancia

especifica do eletrodo de cobalto quando comparado capacitancia do eletrodo de cobre.

Os eletrodos de g-C3Ny/NiO e g-C3N4/FesO3 também obtiveram em alta frequéncias
angulos de difusao superiores a 45°, demonstrando boas influéncias capacitivas, o
que justificam os seus altos valores de capacitancia especifica: (815,6) e (697,5) F/g,
respectivamente.

A Tabela 3 mostra, para a densidade de corrente de 0,5 A g—!, os maiores valores
de capacitancia especifica obtidos através das analises eletroquimicas dos cinco eletrodos
de Oxidos metalicos, comparando-os com os resultados da literatura [81, 98, 101]. O
eletrodo de 6xido de niquel dopado com nitreto de carbono grafitico obteve o maior valor
de capacitancia especifica (815,6 F/g) entre os cinco eletrodos analisados e também
apresenta capacitancia superior 17,4% ao eletrodo de CNF/NiO (674 F/g) presente
no artigo de Sun et al [102]. Na mesma tabela, vale ressaltar os valores alcangados
da resisténcia 6hmica (R.), resisténcia de transferéncia de carga (R;.) e impedancia
de Warburg (Z,,), obtidos através da espectroscopia por impedancia (EIS) e circuito
equivalente de Randles de cada eletrodo, conforme mostrado anteriormente. A Ry
representa a resisténcia na interface eletrodo-eletrélito, entdo quanto menor for essa

resisténcia maior sera a corrente fluindo pela interface. Com isso, os experimentos com
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eletrodos de 6xido de niquel e ferro que alcangaram menor R;. (2,6 e 2,3 ) tendem a
armazenar mas cargas do que os outros eletrodos analisados. A Zy, esta associada
processo de difusao eletrénica e influéncia diretamente na capacitancia especifica, por
isso € possivel notar que o eletrodo de 6xido de niquel obteve a maior Zy, (15,5 Q) e
também a maior capacitancia especifica (815,6 F/g). Todos os eletrodos da tabela foram
submetidos a tratamento térmico e apresentam resultados de capacitancia especifica a

partir da analise de carga-descarga na topologia a trés eletrodos (meia-célula).

6.8- Resultados da Voltametria Ciclica - Célula-Completa

Nesta subsecao e na seguinte poderao ser observadas as analises eletroquimicas
de Teste de Voltametria Ciclica (CV) e Teste de Carga e Descarga (CD) na topologia a
dois eletrodos (célula-completa), respectivamente.

Através da voltametria serao observadas as reacoes de oxidacao e reducao do
supercapacitor. Entretanto, antes da voltametria, houve um procedimento de afericao de
estabilidade e estimulacdo do material ativo revestido no eletrodo e em contato com o
eletrélito, através de uma varredura ciclica de 50 mV/s em janela de potencial entre 0 e
1,6 V.

Em sequéncia, a voltametria ciclica dos eletrodos revestidos de éxidos de cobre,
manganés, cobalto, niquel e ferro foi realizada, em taxas de varredura crescente, aplicadas
a cada um dos cinco tipos de revestimento. As taxas de varredura para os 6xidos
metélicos dopados com nitreto de carbono grafitico foram de 5 mV/s, 10 mV/s, 20 mV/s,
50 mV/s, 100 mV/s e 150 mV/s, com resultados retratados nas Figs. 41, 42, 43, 44 € 45
respectivamente. Nestes resultados, pode-se notar o comportamento pseudocapacitivo
dos materiais, percebido pela facil distingdo dos seus picos de oxidacao e de redugao
[77], demonstrando que o eletrodo apresenta boa aderéncia ao revestimento.

A Fig. 41 mostra o comportamento para o éxido de cobre que, embora tenha
iniciado sua resposta com uma corrente bem pequena na taxa de varredura de 5 mV/s,
quando a taxa chega em 150 mV/s, sua corrente chega aproxima-se de 40 mA, demons-
trando o comportamento caracteristico do 6xido metalico [78, 79].

Nas Figs. 41-45, o pico na parte positiva do eixo y, que descreve a corrente (mA),
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Figura 41 — Resultado da voltametria do CuO dopado com o nitreto de carbono grafitico
(9-C3N4/CuO//AC).

€ o0 de oxidacao, e o pico observado no eixo y negativo (valores negativos de corrente) €
referente a reducgao.

Conforme a taxa de varredura aumenta até 150 mV/s, observa-se que 0s picos de
oxidacao ficam cada vez mais acentuados e deslocam-se para o lado direito do grafico,
como se pode observar: na taxa maxima de varredura, o pico ocorre em torno de 1,6 V
para o oxido de cobre (Fig. 41), no valor de 1,6 V para o manganés (Fig. 42), no valor de
1,0 V para o 6xido de cobalto (Fig. 43), no valor de 1,5 V para o 6xido de niquel (Fig. 44)
e no valor de 1,5V para o éxido de ferro (Fig. 45).

O pico inferior, que corresponde a reducao, pode ser observado, também na taxa
maxima de varredura: em torno de 0,7 V para 6xido de cobre (Fig. 41), no valor de 0,9
V para 6xido de manganés (Fig. 42), no valor de 1,0 V para éxido de cobalto (Fig. 43),
no valor de 0,7 V para 6xido de niquel (Fig. 44) e no valor de 0,5 V para 6xido de ferro
(Fig. 45). Esse comportamento indica que as reagoes de oxidagao estao ocorrendo
mais devagar, enquanto os picos de redugao ocorrem mais rapido, indicando assim a
quasi-reversibilidade do experimento.

O 6xido de cobalto e ferro, cujo comportamento se exibe nas Figs. 43 e 45,

alcangam uma corrente maxima em torno de 20 mA, a menor entre as cinco amostras.
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Figura 42 — Resultado da voltametria do Mn3O4 dopado com o nitreto de carbono grafitico
(9-C3N4/Mn30.4//AC).
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Figura 43 — Resultado da voltametria do CoO dopado com o nitreto de carbono grafitico
(9-C3N4/CoO//AC).
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Ainda assim, apresentam um comportamento crescente em conjunto com o0 aumento da
taxa de varredura. E importante observar a resposta do 6xido de manganés, mostrada na
Fig. 42, que alcancgou cerca de 50 mA em seu pico de oxidacdo quando submetido a 150
mV/s, demonstrando assim o maior pico de corrente dos cinco materiais, ou seja, uma

capacidade maior de fluxo de elétrons em janela de potencial semelhante.
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Figura 44 — Resultado da voltametria do NiO dopado com o nitreto de carbono grafitico
(9-C3N4/NiO//AC).

Os resultados dos graficos de voltametria mostram que os potenciais de oxidagao
e reducgao sao influenciados pela variagdo da composicao metalica dos eletrodos. Através
do teste de voltametria ciclica, foram observadas as propriedades faradaicas e a re-
versibilidade do material através dos picos de oxidacao e reducgao, e também pode ser
determinada a faixa de potencial em que elas ocorrem, inclusive em altas taxas de varre-

dura.



87

25

‘T" 4| ——5mV/s
o 204 —10mvis
1 ——20 mV/s

~ 15'_ ——30mV/s
10| —50mvis
0 J|——100 mV/s
54| ——150 mVis

Densidade de Corrente (A
o

00 0,2 04 06 08 10 12 14 1,6
Potencial (V)

Figura 45 — Resultado da voltametria do Fe;O5; dopado com o nitreto de carbono grafitico
(9-C3N4/Fe,05//AC).

6.9- Resultados do Teste de Carga-Descarga Galvanostatica - Célula-Completa

O teste de carga-descarga constitui-se em submeter os eletrodos ao processo
de carga e descarga repetidas vezes, alterando-se apenas a densidade de corrente, e
mantendo-se a janela de potencial ja pré-determinada através das reagoes de oxidagao e
reducao do material observadas na voltametria ciclica. Assim como na CV, o teste foi
realizado com topologia de dois eletrodos (célula-completa) simulando o comportamento
de carregamento de descarregamento de um supercapacitor assimétrico. Os eletrodos
foram submetidos a diferentes testes de carga-descarga, com niveis de corrente, entre
0,5e5A/.

As Figs. 46-50 demonstram um comportamento decrescente de tempo de carga e
descarga com o aumento da densidade de corrente para os eletrodos de CuO, Mn3Qy,
CoO, NiO e Fe;O3 dopados com nitreto de carbono grafitico, respectivamente. A Fig.
22 mostra o comportamento dos eletrodos de caracteristicas hibridas, combinando os
comportamentos capacitivos de dupla camada (EDLC) e de pseudocapacitancia nos

oxidos metalicos dopados com g-C3Ny [45, 46, 54].
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Figura 46 — Resultado da carga-descarga galvanostatica do CuO dopado com o nitreto
de carbono grafitico (g-C3N4/CuO//AC).
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Figura 47 — Resultado da carga-descarga galvanostatica do Mn3;O, dopado com o nitreto
de carbono grafitico (g-C3N4/Mn30,4//AC).

O rapido decrescimento do potencial (V) no inicio do ciclo de descarga esta asso-
ciado a resisténcia equivalente do revestimento do substrato e da solucao eletrolitica. Ja
o tempo de carga e descarga esta associado ao armazenamento e descarregamento dos
elétrons. Os eletrodos de 6xido de cobre e cobalto obtiveram o menor tempo de descarre-

gamento em todas as densidades de corrente aplicadas dentre os eletrodos analisados
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(por exemplo: 59 e 99,8 s, respectivamente, em 0,5 A/g). O éxido de niquel e 6xido de
ferro apresentaram valores proximos com relagao aos seus tempos de descarregamento
em todas as densidades de corrente aplicadas, destacando-se com uma descarga um
pouco mais longa o 6xido de niquel (por exemplo: 170 e 139 s, respectivamente, em 0,5
A/g). O eletrodo com 6xido de manganés obteve o tempo mais duradouro de descarga
dentre os cinco eletrodos analisados em todas as densidades de corrente (por exemplo:
199,4 s em 0,5 A/g).

Potencial (V)

0,0 T T T T T T T T T v T v T v
0 20 40 60 80 100 120 140
Tempo (s)

Figura 48 — Resultado da carga-descarga galvanostatica do C'oO dopado com o nitreto
de carbono grafitico (g-C3N4/CoO//AC).

O eletrodo de 6xido de manganés apresentou o melhor comportamento, quando
comparado aos outros cinco eletrodos (CuO, CoO, NiO e Fe;03), pois possui cerca de 3,5
vezes mais tempo de descarga que o eletrodo de 6xido de cobalto com o menor tempo.
O eletrodo de 6xido de manganés alcangou o tempo de descarga de 199,4 segundos,
diante da menor densidade de corrente testada (0,5 A/g), demonstrando assim maior
acumulo de cargas dentre o cinco eletrodos. Rudra et al em seu artigo obteve o tempo de
descarga de 101 segundos ao analisar na topologia a dois eletrodos o revestimento de
Mn3O4/WQOs3 [1086].

Os eletrodos de 6xido niquel e 6xido ferro obtiveram valores consideraveis de
tempo de carregamento e descarregamento, alcangando o segundo e terceiro maior tem
com de descarga, respectivamente (179 e 139 segundos).

Além de observar o comportamento de carga e descarga dos supercapacitores,
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Figura 49 — Resultado da carga-descarga galvanostatica do N:O dopado com o nitreto
de carbono grafitico (g-C3N4/NiO//AC).
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Figura 50 — Resultado da carga-descarga galvanostatica do Fe;O3 dopado com o nitreto
de carbono grafitico (g-C3N4/Fe203//AC).

também é importante o céalculo da capacitancia especifica, conforme foi demonstrado
anteriormente na analise de trés eletrodos (meia-célula) utilizando a Equacao 3. A capa-
citancia especifica permite observar o comportamento do supercapacitor em diferentes

densidades de corrente, conforme pode ser visto na figura 51. Como pode ser obser-
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vado na Fig. 51, o eletrodo de g-C3N4/CoQO//AC alcangou 21,1 F/g na densidade de
corrente (0,5 A/g) que foi a menor dentre os cinco eletrodos, enquanto que os eletrodos
de g-C3N4/NiO//AC e g-C3N4/Fe,O3//AC apresentaram, respectivamente, capacitancias
especificas moderadas de 53 e 43,5 F/g na mesma densidade de corrente. Além da
maior capacitancia especifica (62,3 F/g), o g-C3N4/Mn30,//AC também demonstrou a
segunda melhor estabilidade ao aumento de densidade de corrente quando comparado
aos outros quatro eletrodos, conseguindo manter 38,2% da sua capacitancia especifica
inicial na densidade de 5 A/g. Ranjithkumar et al compartilham em seu artigo que o maior
valor de capacitancia especifica alcancado foi de 11,5 F/g através de um supercapacitor
assimétrico de Mn3O4-fCNT//ZnO-fCNT [107].

Ja o g-C3N,/CuQ//AC alcangou a capacitancia especifica discreta de 31,2 F/qg,
entretanto obteve a maior estabilidade mantendo 40% da capacitancia na densidade
corrente mais alta (5 A/g).

Na Fig. 51, o eletrodo de g-C3N4/NiO//AC, assim como nas analises eletroquimicas
anteriores de meia-célula, demonstrou-se um material promissor no estudo de supercapa-
citores também na topologia de célula-completa, detendo a segunda maior capacitancia
especifica (53 F/g). Sethi et al ao analisarem um supercapacitor simétrico de NiO em
seu artigo, obtiveram 8,8 F/g de capacitancia especifica em uma densidade de corrente
de 3 A/g [108]. Ja o eletrodo de g-C3N,/Fe>O3//AC obteve uma capacitancia especifica
mediana alcancando 43,5 F/g na densidade de corrente de 0,5 A/g, entretanto a sua
estabilidade foi a menor de todos os cinco eletrodos, alcangando 2,5 F/g na densidade de
corrente de 5 A/g, ou seja, apenas 5,7% da capacitancia especifica inicial.

Em resumo, os eletrodos de éxido de niquel, éxido de ferro e 6xido de manganés
alcangaram capacitancias especificas superiores aos outros dois eletrodos e o eletrodo de
oxido de cobalto obteve o menor valor dentro os cinco eletrodos. Entretanto, ao analisar a
estabilidade durante o0 aumento de densidade de corrente a partir de 0,5 A/g até 5 A/g, o
eletrodo de 6xido cobre obteve a maior estabilidade e em seguida os eletrodos de 6xido

de manganés, 6xido de niquel, 6xido de ferro e 6xido de cobalto, respectivamente.
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Figura 51 — Resultado comparativo da capacitancia especifica do CuO, Mn30,4, CoO, NiO
e Fe,O3 dopados com o nitreto de carbono grafitico.

6.9.1 Aplicacao do Grafico de Ragone: Densidade de Poténcia (uy) e Den-
sidade de Energia (ug)

O grafico de Ragone, mencionado no Capitulo 2, Fig. 2, relaciona a densidade de
energia com a densidade de poténcia, que também sao propriedades supercapacitivas do
material de um eletrodo, e que permitem a caracterizagao do mesmo [32]. Com o intuito
de uma analise eletroquimica mais detalhada, a Fig. 52 demonstra o grafico de Ragone
para os cinco eletrodos de 6xido metalico utilizados neste trabalho.

Os resultados foram determinados através das Egs. (5) e (6).

2
up =7, ®

up = -2 (6)
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onde ug é a densidade de energia (W.h/kg), up é a densidade de poténcia (W/kg), C é
capacitancia especifica (F/g), V é a janela de potencial (Volts) utilizadano CD et é o

tempo (segundos).
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Figura 52 — Resultado da densidade de poténcia versus densidade de energia do NiO,
Fe,O3, CuO, Mn3O4 e CoO dopados com o nitreto de carbono grafitico (Grafico de
Ragone).

Os cinco materiais analisados exibiram aumento na densidade de energia frente
ao aumento da capacitancia. A energia maxima ocorreu quando as amostras foram
submetidas a uma densidade de corrente de 0,5 A/g, quando o correu também a maxima
capacitancia. E, inversamente, apresentaram aumento de densidade de poténcia com
densidade de corrente crescente, com a maxima densidade de poténcia ocorrendo quando
submetidos a maior densidade de corrente (5 A/g).

Esse comportamento é esperado porque a densidade de energia € diretamente
proporcional a capacitancia especifica que € maxima em 0,5 A/g, enquanto que a densi-
dade de poténcia, por ser inversamente proporcional ao tempo de descarga, possui seu
maior valor quando o tempo de descarga € o menor. Mais uma vez, como consequéncia
de sua maior capacitancia especifica e tempo de descarga, o 6xido de niquel, 6xido
de ferro e 6xido de manganés demonstraram maiores valores de densidade de energia,
alcancando 18,8, 15,5 e 22,2 Wh/kg, respectivamente. Em comparacao com a literatura,
Ranjithkumar et al obtiveram 1,1 Wh/kg de densidade de energia através de um super-

capacitor assimétrico de Mn3O4-fCNT//ZnO-fCNT [107]. Sethi et al ao analisarem um
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supercapacitor simétrico de NiO em seu artigo, obtiveram 5,3 Wh/kg de densidade de
energia [108]. Os outros eletrodos, de dxido de cobre e 6xido de cobalto, obtiveram 11,1 e
5,7 Wh/kg, respectivamente. Esses valores obtidos de densidade de energia estao dentro
dos valores esperados para supercapacitores, conforme indicado por graficos de Ragone
apresentados na literatura [10], o que se ilustra na Figura 2 do Capitulo 2. Analisando
os graficos, os valores de densidade de energia para os eletrodos 6xido de niquel, 6xido
de ferro, 6xido de manganés e 6xido de cobre sao valores que adéquam-se também aos

valores de energia das baterias.
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7- Conclusoes

Neste trabalho, foi realizada a sintese de cinco diferentes 6xidos metalicos: cobre,
manganés, cobalto, niquel e ferro, dopados com nitreto de carbono grafitico e carbono
ativado em um Unico método de pirdlise. Esses materiais foram utilizados como revesti-
mento de eletrodos aplicados em supercapacitores, apresentando resultados favoraveis a
propriedade de armazenamento de energia.

A partir da caracterizacao estrutural dos materiais por Difragao de Raios-X (XRD),
foi possivel observar o padréao de cristalinidade e o indice de Miller de cada 6xido metalico
dopado com nitreto de carbono grafitico. Nos resultados de XRD, os picos caracteristicos
indicados em seus respectivos angulos de difragao e os planos tridimensionais da es-
trutura atbmica obtidos pelos indices de Miller indicam a correta fabricacao dos 6xidos
metalicos propostos. Os resultados da analise por FESEM confirmam a presenca do
material do revestimento ao eletrodo-base. Os padroes nanométricos observados nas
imagens do FESEM permitem observar adequada fabricagao dos 6xidos metalicos. As
andlises por FTIR e EDS também demonstram a presenca dos elementos quimicos
contidos nos materiais ativos utilizados como revestimento dos eletrodos, atestando que
a sintese dos materiais foi realizada de forma correta.

O valor de capacitancia especifica para o g-C3N4/NiO, determinado a partir de
Carga-Descarga Galvanostatica, foi 815,6 F g—!, a uma densidade de corrente de 0,5 A
g~'. Nos eletrodos com g-C3N4/Fe,03, g-C3N4/Co0, g-C3N4/Mn30, e g-C3N,/CuQ, os
valores foram 697, 458, 436 e 154 F g—!, respectivamente, para a mesma densidade de
corrente.

Todos os cinco eletrodos analisados apresentaram elevados valores de capa-
citancia especifica, e os eletrodos de 6xidos de niquel e ferro foram os que alcangaram
maior capacitancia especifica. Esses dois eletrodos destacam-se por conta de sua porosi-
dade superficial, a qual contribui para a ampliacao do contato do eletrélito com o eletrodo.
Por sua vez, essa ampliagdo de contato contribui para a elevacao das reagdes faradaicas
na interface eletrdlito-eletrodo, as quais favorecem ao aumento da capacitancia especifica
do material. O eletrodo de 6xido de niquel dopado com nitreto de carbono grafitico

obteve o maior valor de capacitancia especifica (815,6 F/g) entre os cinco eletrodos
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analisados e também apresenta capacitancia superior 17,4% ao eletrodo de CNF/NiO
(674 F/g) presente no artigo de Sun et al. O eletrodo revestido com éxido de manganés
embora tenha alcancado a moderada capacitancia (436 F/g), também apresentou maior
estabilidade frente ao aumento na densidade de corrente do que todos os outros cinco
eletrodos analisados.

Nos resultados do EIS, todos os cinco eletrodos obtiveram baixas resisténcias
6hmicas (R.), apresentando valores proximos de 1 2, o que significa que houve boa
condutividade elétrica no fluxo de cargas. A resisténcia de transferéncia de carga (R;c)
teve o seu maior valor no eletrodo de 6xido manganés (8,4 ) e seu menor valor no 6xido
de ferro (2,3 2). A maior capacitancia de dupla camada (C,.) pode ser observada no
eletrodo de 6xido de cobre. Entretanto o maior observado na impedancia de Warburg
(Zw) é encontrada no eletrodo de niquel (15,5 2) e menor Zy, no eletrodo de éxido de
cobre.

Também foram apresentados os resultados da eficiéncia coulombica dos 5 ele-
trodos fabricados. A eficiéncia couldmbica é calculada a partir do tempo de carga e
descarga, e apresentou, para o g-C3N4/NiO, experimentando densidade de corrente de
0,5Ag~!, o valor de 85,5%, indicando que o material teve pouca perda de capacidade de
carga mesmo diante do aumento da densidade de corrente por um fator de 10. Com isso,
€ notoério novamente o bom comportamento pseudocapacitivo do eletrodo de éxido de
niquel, que também a maior eficiéncia couldmbica entre os cinco eletrodos. O segundo
maior valor foi obtido pelo eletrodo de 6xido de cobre que alcangou 80,5% de eficiéncia.
A terceira maior eficiéncia couldmbica pode ser observada no eletrodo de ferro (77,3%).
O pendltimo maior valor foi obtido pelo eletrodo de 6xido de cobalto, o qual obteve 77,1%
de eficiéncia. O menor valor de eficiéncia foi no eletrodo de 6xido de manganés, que
alcancou 75,2%. Ainda na Tabela 2 pode-se observar os maiores tempos de carga e
descarga para o eletrodo de 6xido de niquel, alcangando 864 e 734 segundos, respectiva-
mente.

Nas analises eletroquimicas de célula-completa, ou seja, como supercapacitor
assimeétrico, todos os eletrodos obtiveram boa performance eletroquimica mostrando
reversibilidade eletroquimica na voltametria ciclica e curvas definidas na carga-descarga
guando comparados com a literatura. Como consequéncia das maiores capacitancia
especifica e tempo de descarga, os 6xidos de niquel, ferro e manganés também demons-

traram maior densidade de energia, alcangcando 18,8, 15,5 e 22,2 Wh/kg, respectivamente.
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Esses valores de densidade de energia correspondem a valores elevados de densidade
encontrados no grafico de Ragone da literatura para os supercapacitores.

A caracterizacio eletroquimica mostrou que os cinco materiais apresentam propri-
edades pseudocapacitivas e também boa condutividade e difusdo na solucao eletrolitica
de KOH. Os resultados eletroquimicos, juntamente com a analise EIS, demonstram bom
desempenho eletroquimico e comportamento bem definido de transferéncia de carga,
difusao ibnica e de dupla camada elétrica.

Os resultados apresentados indicam que os eletrodos revestidos fabricados neste
trabalho séo alternativas valiosas para aplicacées em supercapacitores. Como destaque,
o bom comportamento capacitivo registrado nas medidas obtidas nesta analise confirma
que a sintese de nitreto de carbono grafitico com 6xido de niquel € um material especial-

mente promissor para supercapacitores.
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8- Trabalhos Futuros

Pretendemos estender este projeto a trabalhos futuros, no estudo de eletrodos
promissores para supercapacitores. Como exemplo, podemos citar, combinac¢oes dos
seguintes materiais e eletrodos, assim como suas respectivas analises, como possiveis

trabalhos futuros:

+ O uso de 6xidos bimetalicos na fabricagao de revestimentos para eletrodos;
+ Fabricagao de eletrodos tendo como base a fibra de carbono;

* Fabricagao de eletrodos tendo como base o tecido de carbono;

« Variacao da concentragao do eletrolito de KOH;

« Andlises Morfol6gicas e Estruturais;

« Analises Eletroquimicas de meia-célula e célula completa;

» Aplicacao dos supercapacitores fabricados como fonte de energia para cargas reais.

Podendo assim contribuir integrando com outros projetos do Laboratério de Fisica
Experimental e Aplicada (LaFEA), do CEFET/RJ.
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