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RESUMO

Supercapacitores sao dispositivos de armazenamento de energia que podem atender de
forma limpa e eficiente a crescente demanda energética. O presente trabalho objetivou
sintetizar nanoparticulas de ferrita de cobalto (CoFesOy) pelo método de combustao e
utiliza-las, com carvao ativado (CA), na fabricagdo de supercapacitores, usando diferentes
proporgoes dos dois componentes para avaliar a influéncia da composi¢ao nas propriedades
eletroquimicas. Supercapacitores com trés diferentes composi¢oes foram produzidos: Fe90
(90% de CoFea044 ¢ 10% de CA), Feb0 (50% de CoFey0O4 ¢ 50% de CA) e FelO (10%
de CoFey04 e 90% de CA). As andlises microestrutural e morfolégica foram realizadas
por difracao de raios X (DRX), microscopia eletronica de varredura (MEV), microscopia
de transmissao eletronica (MET) e espectroscopia Raman. Testes eletroquimicos de vol-
tametria ciclica (VC), carga-descarga galvanostatica (CDG), flutuagio e espectroscopia
de impedancia eletroquimica (EIE) foram executados. Ensaios de DRX, MET e Raman
mostraram que o método de combustao é efetivo para a producao de nanoparticulas de
CoFey0y. Os resultados de MEV e espectroscopia Raman mostraram que o CA usado
nos experimentos possuia uma estrutura porosa e baixa cristalinidade. Segundo ensaios
de VC, GCD e flutuacao, todos os trés supercapacitores apresentaram uma excelente
estabilidade eletroquimica. A composicao Fe50 foi a que apresentou a menor resisténcia
equivalente em série, enquanto a composicao FelO foi a que resultou na maior capacitancia.
Os resultados mostram que a combinac¢ao de CA com CoFey(Oy é promissora para uso em
supercapacitores.

Palavras-chave: supercapacitores. ferritas de cobalto, carvao ativado. CoFeyQOy.



ABSTRACT

Supercapacitors are energy storage devices that can, cleanly and efficiently, meet the
growing energy demand. The present work aimed to synthesize nanoparticles of cobalt
ferrite (CoFey0y4) by the combustion method and to use them with activated carbon (AC)
in the manufacture of supercapacitors in different proportions to evaluate the influence
of composition on the electrochemical properties. Supercapacitors with three different
compositions were produced: Fe90 (90% CoFe;O4 and 10% AC), Fe50 (50% CoFe,0,4 and
50% AC), and Fel0 (10% CoFe;0O4 and 90% AC). The microstructural and morphological
analyses were performed by X-ray diffraction (XRD), scanning electron microscopy (SEM),
transmission electron microscopy (TEM), and Raman spectroscopy. Cyclic voltammetry
(CV), galvanostatic charge-discharge (GCD), floating and electrochemical impedance
spectroscopy (EIS) tests were performed. The XRD, SEM, MET, and Raman results showed
that the combustion method was effective for the production of CoFe;O4 nanoparticles.
The SEM and Raman spectroscopy results showed that the AC has a porous structure and
low crystallinity. According to CV, GCD, and floating tests, all three supercapacitors have
excellent electrochemical stability. The Feb0 had the lowest equivalent series resistance,
while the FelO device had the highest capacitance. The results show that the combination
of AC with CoFeyQy is promising for use in supercapacitors.

Keywords: supercapacitor. cobalt ferrite. activated carbon. CoFe;Oy,.
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1 INTRODUCAO

Os efeitos prejudiciais a longo prazo dos gases de efeito estufa na atmosfera e a
escassez de recursos fosseis levam a necessidade de explorar recursos de energia renovavel e
novos dispositivos para geragdo e armazenamento de energia (?7?). Os supercapacitores ou
capacitores eletroquimicos sao dispositivos de armazenamento de energia promissores para
atender a essa demanda por apresentarem densidade de poténcia maior que a de baterias
de fons de litio, alta capacitancia especifica, ciclo de vida longo, taxas rapidas de carga e
descarga, densidade de energia mais elevada que capacitores convencionais, baixo impacto
ambiental e baixo peso (3)(4)(5)(6)(7).

1|:|'! - .
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Figura 1 — Grafico simplificado de Ragone para alguns dispositivos de armazenamento de
energia.

A Figura 1 mostra o desempenho de alguns dispositivos de armazenamento de
energia. As baterias apresentam uma alta densidade de energia e uma baixa densidade
de poténcia, enquanto os capacitores apresentam uma alta densidade de poténcia e
uma densidade de energia relativamente baixa (8). Os supercapacitores, como pode ser
observado na Figura 1.1, sao dispositivos com propriedades intermediarias entre baterias
e capacitores. Vale frisar que apesar de ambos serem dispositivos de armazenamento de
energia, as aplicagdes de cada um sao diferentes; dessa forma, nao é interessante compara-

los diretamente com base em suas propriedades. Os supercapacitores sao empregados
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em diversas aplicagoes, como na area energética, armazenando a energia proveniente de
fontes renovaveis como a energia edlica, na area militar, quando se deseja a liberacao
de uma grande quantidade de energia em um periodo muito curto de tempo, como em
armas a laser e canhoes eletromagnéticos (9), na éarea elétrica, em fontes de alimentagao
de equipamentos, na area eletronica, e na industria automobilistica, em veiculos elétricos,
como dispositivos auxiliares para armazenamento de energia de frenagem e fornecimento
de alta poténcia durante aceleragoes réapidas (10), dentre outras. A principal limitacao dos
supercapacitores é o fato de que, atualmente, sua densidade de energia é baixa (11). Assim,
¢ um desafio desenvolver supercapacitores que apresentem maior densidade de energia e

alta durabilidade sem reduzir sua alta densidade de poténcia (7).

O carvao ativado (CA) tem sido o principal material utilizado em supercapacitores
do tipo eletroquimico de dupla camada (CEDCs) por apresentar uma &rea superficial
elevada (até 3000 m2.g-1), alta condutividade elétrica e baixo custo. Por outro lado, as fer-
ritas de cobalto sdo usadas em supercapacitores do tipo pseudocapacitor por apresentarem
boa estabilidade quimica e capacitancia especifica elevada (12)(13)(14). Uma limitacao
¢é a condutividade elétrica baixa, que nao permite a obten¢do de uma alta densidade de
poténcia, mas essa desvantagem pode ser reduzida se a ferrita for associada ao carvao
ativado. O uso desses dois materiais combinados pode levar a obtencao de um dispositivo

com alta capacitancia, alta densidade de poténcia e boa estabilidade eletroquimica.
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2 OBJETIVO

2.1 Objetivo Geral

O objetivo deste trabalho foi fabricar nanoparticulas de ferrita de cobalto pelo
método de combustao depois usa-las combinadas com carvao ativado para fabricar super-
capacitores para estudar a influéncia da concentracdo das nanoparticulas nas propriedades

eletroquimicas.

2.2 Objetivos Especificos

Sintetizar ferrita de cobalto pelo método de combustao.

Caracterizar os materiais, ferrita de cobalto e carvao ativado, por Difracao de
Raios X (DRX), Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), Microscopia Eletronico de

Transmissao (MET) e Espectroscopia Raman.

Caracterizar eletroquimicamente os supercapacitores por Voltametria Ciclica (VC),
Carga-Descarga Galvanostatica (CDG) e Espectroscopia de Impedéncia Eletroquimica
(EIE).

Produzir supercapacitores a base de carvao ativado e ferrita de cobalto com
diferentes concentragoes de ferrita e determinar suas propriedades elétricas (capacitancia,

resisténcia equivalente em série, densidade de energia, densidade de poténcia e vida 1til).
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3 REVISAO DA LITERATURA

3.1 Supercapacitores

Os supercapacitores sao dispositivos de armazenamento de energia que podem
fornecer uma alta densidade de poténcia maior que baterias e uma alta densidade de
energia maior que capacitores (15). Um supercapacitor consiste de eletrodos, eletrolito e

um separador Figura 2 (16).

Coletor de corrente

I——b Eletroda

* Separador e Eletrolito

R S L A e P

Figura 2 — Componentes de um supercapacitor.

Os eletrodos sao as partes mais importantes por realizarem o armazenamento de
cargas e definirem o desempenho da entrega de energia armazenada. As propriedades
desejaveis em um eletrodo sao: alta area superficial, alta condutividade elétrica e estabi-
lidade eletroquimica. Uma alta area superficial fornecera mais locais ativos tanto para
supercapacitores do tipo CEDCs quanto pseudocapacitores favorecendo um melhor contato
entre o eletrodo e os fons do eletrélito, uma alta condutividade elétrica permite um rapido
transporte de cargas levando a uma alta densidade de poténcia e uma boa estabilidade
eletroquimica torna o eletrodo inerte a reagoes oxi-redox irreversiveis em contato com o
eletrélito promovendo um ciclo de vida longo. Dependendo da quantidade de eletrodos o

supercapacitor pode ser dividido em simétrico ou assimétrico (17).

Os eletrolitos podem ser classificados como liquidos, sélidos ou quase soélidos, e
redox ativos (ver Figura 3). Nao existe um eletrdlito perfeito, por exemplo um eletrélito
aquoso apresenta alta condutividade e capacitancia, mas tem suas desvantagens como

baixa densidade de energia, estabilidade ciclica e problema de vazamento; em contrapar-



Capitulo 3. Revisao da Literatura 18

[ Eletralito Sdlido ou Quase-salido J [ Eletrédlito Redox-Ativo
ISal S N3 ( i A
l i ] [ Aquoso e || Polimero sélido - Aquoso
Seco (PEQ/LICI) (K1}
- ~ |~ ™ -.. " h ~
Acido [ || oOmgénico [ . ( A
- Organi
(S0 ] [ (TeRse/ren)) —| el Polimero T (NS
Fand FAlb
# .1 " .Y lw”HimJHlﬂ} L o
- .
Alcaling [énico - “
=1 ™ o
NaOH, KOH EMIM|[BF, i
L ( ) J L I JBF,] ) Inorghnico | L-qul{:jo I8nico
p N\ | —— — {LisS-P,Se) [EMIM][1]*[EMIM] [BF ]
Neutro Misturas 9 ) :l ::
EnIM ] [BF, ]+
(Na;50,) = [ .ﬁ.{f]lEl v U Gel Polimero
\, r S e
(PUYASKIHLO)
f, r

Figura 3 — Classificagdo de eletrolitos para supercapacitores (adaptada de Pal et al.,2019).

tida os eletrolitos solidos nao sofrem o problema de vazamento, no entanto tem baixa
condutividade iénica (17). Um eletrélito ideal é aquele que garante uma facil molhabilidade
dos eletrodos garantindo uma interface eficiente, alta taxa de migracao de ions e também
uma ampla janela de potencial eletroquimico permitindo uma alta tensao de operagao,

consequentemente, alta densidade de energia e boa estabilidade eletroquimica (18).

O separado tem a funcao principal de evitar o curto-circuito entre os eletrodos
e necessita ser fon-permeavel tornando possivel a difusdo ionica do eletrélito. Os mais

comuns sao celulésicos, fibras de vidro e polimeros.

Para ser comercialmente viavel, um supercapacitor deve operar com uma densidade
de poténcia da mesma ordem que as baterias. Além disso, deve ser carregado/descarregado
rapidamente, em questao de segundos, e apresentar uma vida til longa, sem sofrer degra-
dacgdo das propriedades eletroquimicas (19). De acordo com a forma de armazenamento de
cargas elétricas, os supercapacitores podem ser divididos em trés categorias (Figura 4):
capacitores eletroquimicos de dupla camada (CEDCs), pseudocapacitores e capacitores

hibridos, uma combinacao dos tipos anteriores.

Nos CEDCs, o armazenamento de energia se deve ao acimulo de cargas eletrostaticas
na interface entre os eletrodos e o eletrolito; dessa forma, a capacitancia é diretamente
proporcional & drea superficial dos eletrodos (10). Os materiais mais utilizados nesse tipo
de supercapacitor sao materiais carbonaceos como carvao ativado, nanotubos de carbono
(16) e grafeno. O grafeno apesar de apresentar uma drea superficial elevada e uma excelente
condutividade elétrica, suas folhas tendem a se reagrupar limitando a acessibilidade i6nica
dos eletrélitos em sua superficie e ainda ha o grande desafio de tornar esse material escalavel

para a industria (20). Os nanotubos de carbono sao utilizados em supercapacitores por
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nao necessitarem de ligantes fazendo com que sua condutividade elétrica seja superior
proporcionando uma elevada poténcia, no entanto, eles nao apresentam uma area superficial
elevada limitando a capacitancia (21). Entre os materiais carbonéceos, o carvao ativado tem
sido o material mais utilizado em eletrodos por apresentar uma alta condutividade elétrica
e também uma elevada area superficial, tais propriedades garantem, respectivamente,
uma alta densidade de poténcia e elevada capacitancia (22)(3)(23). Os supercapacitores a
base de carvao ativado sao do tipo CEDC, cuja capacitancia depende da area superficial
especifica, da estrutura de poros e da condutividade do material. Eles apresentam um
tempo de vida longo, mas sua capacitancia é limitada por nao utilizarem completamente a
area superficial do eletrodo. Uma forma de superar essa limitagdo consiste em combinar o

carvao ativado com é6xidos metélicos como a ferrita de cobalto.

Oxidos metilicos
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Figura 4 — Diagramas esquematicos dos diferentes tipos de supercapacitores (Adaptada
de SAIKIA et al., 2020).

Nos pseudocapacitores, por outro lado, a transferéncia de cargas ocorre por reagoes
de reducdo reversiveis, semelhantes as que ocorrem nas baterias. Oxidos metalicos e
polimeros condutores sao bastante utilizados neste tipo de supercapacitor. Dos polimeros
condutores, os mais utilizados sao o polipirrol e a polianilina por duas razoes principais:
alta capacitancia tedrica ao utilizar a massa total e alta condutividade no estado carregado
tornando uma baixa resisténcia; em contrapartida apresentam uma alta degradagao (24).
Vérios 6xidos metalicos como ZnO, NiO, Co30y, Fes0O4, RuOy, MnO5 e V505 tem sido
utilizado em investigagdo no uso de eletrodo ativo de supercapacitores. O RuO;y é o
que tem uma das mais elevadas capacitancias teéricas, Park et al. (2004) reportou a
producao de supercapacitores por eletrodeposi¢ao de filmes fines de RuO, a qual obteve
uma capacitancia especifica de 788 F/g; a principal desvantagem desse material é o seu
preco elevado. Estruturas de espinélio (AB;0,) também tem chamado a atengao no uso em
supercapacitores por conta de suas caracteristicas aprimoradas em um tnico material (25).
Varias pesquisas tem voltado-se na utilizacao de CoFe,O4 em supercapacitores por suas

propriedades de pseudopacitancia, estabilidade ciclica e preco acessivel comparativamente
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com outros 6xidos: Kennaz et al. (2018) obtiveram uma capacitancia tedrica de 429 F/g e
alta estabilidade ciclica em supercapacitores a base de CoFeyQy, Alshehri et al. (2017) em
seu trabalho mostrou uma alta densidade de energia de 23 Wh/kg em supercapacitores
de CoFey;04, Kumbhar ao utilizar nanoparticulas de CoFe;O4 obteve uma resisténcia
equivalente em série baixa de 1,1 w. Assim, é visto que 6xidos de cobalto aplicados em
supercapacitores apresentam propriedades capacitivas, alta resisténcia corrosiva e alta

performance.

3.2 Ferrita de Cobalto

A ferrita de cobalto possui uma estrutura do tipo espinélio. As ferritas do tipo
espinélio apresentam a férmula geral AB;Oy4, em que A é um cation divalente e B é o
cation de ferro trivalente (26). A célula unitaria possui 8 posigoes tetraédricas, 16 posicoes
octaédricas e 32 ions de oxigénio arranjados em uma estrutura cibica de face centrada,
como mostra a Figura 5. A distribuigdo catidonica pode ser normal (quando as posigoes
tetraédricas sao ocupadas por cations divalentes e as posi¢oes octaédricas sao ocupadas
por cations trivalentes), invertida (quando cations divalentes ocupam metade das posigdes
octaédricas e cations trivalentes ocupam todas as posi¢oes tetraédricas e metade das
posigoes octaédricas) ou parcialmente invertida (quando parte das posi¢oes tetraédricas é
ocupada por cations divalentes)(26). Nas ferritas de CoFesO, em forma nanométrica, a

distribuicao cationica é parcialmente invertida.

Figura 5 — Representacao da estrutura do tipo espinélio (A ByOy), ilustrando a coordenagao
tetraédrica de fons A e a coordenagdo octaédrica de fons B (1).

Os métodos de sintese de nanoparticulas de ferrita mais utilizados sao os métodos

sol-gel, hidrotérmico, de coprecipitacao e de combustao.

No método sol-gel, a solucao precursora formada por nitratos e solvente, ao ser

agitada e aquecida a baixas temperaturas por pouco horas, d4 origem a uma suspensao
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coloidal de particulas sélidas (sol).Em seguida, a substdncia é mantida aquecida na mesma
temperatura por um longo periodo de horas para evaporacao da agua e formacao de um
gel viscoso. Um tratamento térmico a altas temperaturas (300-400 °C) adicional elimina
o composto organico e gera as nanoparticulas. Esse método é vantajoso por obter uma

distribui¢do de tamanhos de particula relativamente estreita, mas é muito demorado (27).

No método hidrotérmico, uma solugao aquosa contendo os precursores da ferrita é
colocada em uma autoclave e submetida a temperaturas e pressoes relativamente elevadas
(28). O ponto positivo desse método é que o tamanho de particula pode ser controlado
pelo tempo e temperatura do tratamento térmico. A desvantagem estd na complexidade

do equipamento necessario.

A sintese por coprecipitacao é um processo que envolve a mistura dos sais precursores
em meio aquoso e a adicdo de uma substancia que altera o pH, provocando a precipitagao.
O método apresenta dois problemas principais: o controle do pH e a reacdo quimica
ser relativamente lenta. As particulas obtidas tendem a ser relativamente grandes, de

dimensdes micrométricas em vez de nanométricas.

Dentre os métodos citados, a sintese por combustao merece atengao por nao exigir
equipamentos sofisticados, utilizar precursores baratos, ser relativamente rapido e garantir
alta pureza e homogeneidade do material obtido (29). Além disso,ao contrario do que
acontece nos outros métodos, no método de combustao, em que o material é submetido
a altas temperaturas, nao sdo necessérias as etapas de lavagem, filtracao e secagem. A
principal desvantagem é uma alta taxa de resfriamento, que pode levar a formacao de fases

metaestaveis.

Basicamente para sintese de combustao, necessita-se apenas de precursores (nitra-
tos), um combustivel e dgua destilada para diluigdo. Os nitratos que fornecem a reagao
de combustao os elementos bases de formacao da ferrita, no presente trabalho: cobalto,
ferro e oxigénio. Em relagdo ao combustivel sua escolha ¢ de extrema importancia para a
reagdo: tanto o tipo quanto a razao da quantidade de nitratos/combustivel influenciam na
microestrutura da ferrita. Os nitratos sdo reduzidos pelo combustivel para entao formar o
p6 de ferrita. E importante frisar que para que essa reacio gere pés de ferrita é preciso
que o combustivel ofereca ao sistema um calor de combustao negativo razoavelmente
elevado favorecendo a formacao de uma unica fase da ferrita e também que o combustivel
tenha uma viscosidade elevada levando a uma boa uniformizagao das particulas. Dentre
os combustiveis mais utilizados ( glicina, acido citrico e ureia), a glicina possui o maior
calor de combustao exotérmico (-3,24 kcal g-1) e como ja falado, um ponto relevante a
ser considerado na sintese de combustao é a razao glicina/nitratos (G/N), pois ela estéd
diretamente ligada a entalpia e temperatura adiabatica de chama (7},) gerada na reacao
de combustao que determinara o tamanho de cristalito, area superficial, distribuicao de

tamanho e natureza de aglomeracao das particulas (29). Na sintese de combustao, ha
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duas temperaturas importantes sob quais a solucao é exposta: temperatura de ignicao
e temperatura de combustao. A temperatura de ignicao diz respeito a temperatura da
chapa aquecedora, normalmente varia de 80 a 100 °C, que permitird que a dgua do sistema
venha a evaporar. Logo apds a evaporagao da agua, a glicina é oxidada pelos ions de
nitratos, que leva o sistema a atingir uma temperatura de aproximadamente 1400 a 1600

°C correspondente a temperatura de combustao em que ocorre a formagao da ferrita.

A ferrita de cobalto apresenta uma alta capacitancia teérica devido a seu comporta-
mento nos processos de transferéncia reversivel dos pares redox Co2*/Co3" e Fe2™ /Fe3™.
Com base em Kennaz et al. (2018) e Elseman et al. (2020), foi construida a Tabela 1
para mostrar os potenciais e correntes dos picos catddicos e anddicos da ferrita com uma

corrente de varredura de 10 mVs~1.
Tabela 1 — Valores dos picos catddicos e anddicos da ferrita de cobalto.
‘ Tensao Corrente

Pico catédico | 0,23V -15 A/g
Pico anédico | 0,33V~ 15 A/g

3.3 Carvao Ativado

O carvao ativado é um dos materiais mais utilizados em eletrodos de supercapacito-
res (15). O mecanismo de armazenamento ocorre por dupla camada elétrica que é formada
na interface do eletrodo e do eletrdlito e a capacitancia gerada é predominantemente

dependente da acessibilidade iénica do eletrodo na area superficial do eletrodo (30).

O nome carvao ativado é usado para designar materiais provenientes de carbono
amorfo que apresentam um alto grau de porosidade e elevada area superficial. Sua estrutura
¢ basicamente composta por uma base grafitica com as bordas ligadas a outros elementos
quimicos como o oxigénio, nitrogénio e hidrogénio. Ele é produzido por pirélise de materiais
ricos em carbono como algodao (31), coco (32) e bambu (33). A sintese ocorre basicamente
em duas etapas: carbonizacao e ativagdo. A carbonizacao tem o intuito de converter a
matéria-prima em carvao. Nesta etapa é importante que o carvao ativado obtido, a ser
utilizado em supercapacitores, tenha poucas impurezas e uma boa homogeneidade. A
etapa de ativagdo objetiva maximizar a area superficial ao elevar a porosidade do material
de forma quimica ou apenas por gaseificagao. Essa estrutura porosa pode efetivamente
absorver o eletrdlito e agir como um reservatorio de eletrélito que facilita o transporte
ionico e minimiza a distancia de difusao ionica da superficie do eletrodo para dentro da
estrutura do carvao ativado (31). Ainda na etapa de ativagdo é preciso que haja um bom
controle do tamanho dos poros, pois para a formacao de uma efetiva dupla camada elétrica

¢é preciso que haja uma boa molhabilidade do eletrodo carbonaceo pelo eletrélito e para
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isso o tamanho dos poros deve ser compativel com o tamanho do ion do eletrélito. Os
poros podem ser divididos de acordo com o seu tamanho: microporos (< 2 nm), mesoporos
(2-50 nm) e macroporos (> 50 nm). Neste trabalho, utilizamos o carvdo ativado comercial

Sigma Aldrich, codigo 242276, tornando desnecessaria a etapa de obtencao.

O carvao ativado é um material interessante para o uso em supercapacitores
devido sua elevada area superficial (aproximadamente 3000 m?/g) que permite uma maior
intercalacao de fons do eletrdlito que consequentemente leva a uma capacitancia elevada,
boa condutividade elétrica e escalabilidade. A porosidade do carvao ativado é algo para

um bom contato elétrico e rapida acessibilidade eletrolitica.
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4 MATERIAIS E METODOS

A Figura 6 sumariza a metodologia empregada neste trabalho.

b Sintese da CoFe,0, pelo método de combustao

b Aquisicdo do CA (Sigma Aldrich - codigo 242276)

b Produgao de supercapacitores com diferentes teores de
ferrita e CA:10, 50, 90% de ferrita.

VC
I EIE

CDG

Figura 6 — Fluxograma da metodologia adotada neste trabalho.

4.1 Sintese da Ferrita de Cobalto pelo Método de Combustao

Para produzir 1 g da ferrita de cobalto (CoFeyQy), pesou-se 1,24 g nitrato de
cobalto (Co(NOj3)2.6H50) Alphatec e 3,44 g nitrato de ferro (Fe(NO3)3.9H,0) CRQ
Produtos Quimicos, na proporc¢ao de 1:2, que em seguida foram diluidos em um Becker
contendo 10 mL de dgua destilada. Como combustivel foi utilizada glicina (CoH;NO3)
Sigma Aldrich na razao molar glicina/nitrato (G/N) de 1,0, assim pesou-se 0,97 g de

glicina e adicionou-a no Becker contendo a mistura de nitratos. Informacoes sobre os
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reagentes utilizados na sintese da ferrita sdo mostrados aparecem na Tabela 2. A mistura
foi agitada manualmente com auxilio de um bastao de vidro até que se formasse uma
solucao homogénea de cor marrom. Em seguida, a solugao foi levada a uma placa quente
Ika Ret CT S32 a 100 °C durante aproximadamente 20 min até que a reacao de combustao
ocorresse, o que resultou em um po6 de nanoparticulas de CoFesOy4. Esse pé foi resfriado

até a temperatura ambiente e macerado em um almofariz com o auxilio de um pistilo.

Tabela 2 — Produtos quimicos utilizados para sintetizar a ferrita.

Reagente ‘ Férmula ‘ Massa Molecular ‘ Fabricante
Nitrato de cobalto | Co(NO3)2.6 H,O 291,03 Alphatec
Nitrato de ferro | Fe(NO3)3.9H50 403,99 CRQ ProdutosQuimicos
Glicina CyHsNOs 75,07 Sigma Aldrich

4.2 Preparacao dos Supercapacitores

Para estudar a influéncia da concentracdo de CA e CoFe;Oy4 nas propriedades do
supercapacitor, o material ativo (CA e CoFey0y) do eletrodo foi preparado com diferentes

concentragoes relativas de CA e CoFeyOy4, como mostra a Tabela 3.

Tabela 3 — Composicao do material ativo a ser utilizado em eletrodos.

‘ Dispositivo ‘ CA ‘ Ferrita
1 Fel0 90% 10
2 Feb0 50% 50
3 Fe90 10% 90

Primeiro, foi preparada uma mistura com 80% de material ativo, 10% de fluoreto de
polivinilideno (PVDF) (da marca Sigma Aldrich e massa molecular 534) e 10% de aditivo
condutor (da marca Tob New Energy, cdédigo T-SUP). O PVDF é um fluoropolimero
termoplastico altamente nao reativo que é usado para sintese de eletrodos carbonaceos de
supercapacitores como um composto aglutinante e o aditivo condutor é um material a base
apenas de carbono com altissima pureza amplamente utilizado na producao de baterias de
litio. A cada 100 mg de material ativo foi adicionado 1 mL de metilpirrolidona (NMP) da
Aldrich, utilizada como solvente. Essa mistura ficou sob agitacao magnética durante 15
min. Em seguida, foi levada para um ultrassonicador por aproximadamente 15 min. Como
fabricar os eletrodos, com o auxilio de uma pipeta, 60 L da mistura foram depositados em
substratos de niquel com 10 mm de didmetro como mostra a Figura 7, e depois levados
para uma chapa aquecedora por 2 h. Os eletrodos foram colocados em uma estufa para
secagem, onde permaneceram por 12 h a 60 °C. Como separador foi utilizado o TF4850

da marca NKK e para eletrolito uma solucao aquosa 6 M de KOH. Os supercapacitores
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foram fabricados na forma de discos. Os componentes foram dispostos da seguinte maneira:
dentro de uma capsula positiva de bateria foram colocados um espagador conico, um
coletor de corrente de ago inox, um eletrodo e um separador. Em seguida, foram gotejados
60 L de eletrélito e foram colocados o contraeletrodo, o coletor de corrente e a parte
negativa da capsula de bateria. Por fim, para selagem e consolidacao dos dispositivos, foi
aplicada uma pressao de 1000 psi usando uma prensa hidraulica TOB GN-110. A Figura 8

mostra cada componente do supercapacitor.

4. Eletrodo

~ 8. Capsula fi Cnletnr de

Figura 8 — Componentes de um supercapacitor em forma de moeda.

4.3 Caracterizacao Microestrutural

As propriedades fisicas e quimicas dos materiais utilizados estao diretamente ligadas

a suas caracteristicas estruturais como tamanho e forma das particulas, composicao e
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microestrutura, dentre outros, e todas essas caracteristicas sao sensiveis ao método e
aos parametros de preparacao. Para determinacao dessas caracteristicas, as técnicas de
caracterizacao de Difragao de Raios X (DRX), Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV),
Microscopia Eletronica de Transmissao (MET) e Espectroscopia Raman foram adotadas,

como serd descrito a seguir.

4.3.1 Difracao de Raios X

A técnica de difragao de raios X (DRX) foi utilizada com o intuito de verificar se
o material produzido era ferrita de cobalto pura ou se havia outras fases presentes, e a

estrutura amorfa do CA.

Para obtenc¢ao do difratograma utilizou-se um difratémetro Shimadzu XRD-7000
operando com a linha K do Co (A = 0,179 nm) no modo 6-20 acoplado, com os seguintes
parametros de operacao: tensao da fonte 40 kV, corrente da fonte 40 mA, dngulos de

varredura de 15-55°, incremento angular 0,05° e tempo de contagem 150 s.
A determinagao do pardmetro de rede foi feita usando a Lei de Bragg (34)
a =\/(2senf/(h? + k% + [2))

em que A é o comprimento de onda dos raios X, # é o angulo de difracao em graus

e h, k, 1 sdo os indices do plano responsavel pelo pico de maior intensidade.
Para determinacao do tamanho médio de cristalito, utilizou-se a seguinte equagao:
d =0,9\/(Bcosh)

em que B é a largura a meia altura do pico mais intenso.

4.3.2 Microscopia Eletronica de Varredura

Para determinacao da morfologia, tamanho de particula e porosidade dos materiais
em estudo, foi utilizado um microscopio eletronico de varredura QUANTA FEG 250 do
Instituto Militar de Engenharia (IME).

4.3.3 Microscopia Eletrénica de Transmissao

Para revelar a morfologia das nanoparticulas com maior resolucao a MET foi

utilizada.

As medidas de MET foram realizadas no Centro de Microscopia Eletronica (CME)
da Universidade Federal do Parand (UFPR), utilizando um Microscépio Eletronico de
Transmissao JEOL JEM 1200EX-IT (120kV).

A determinagao do tamanho das particulas foi feita com o auxilio do software

ImagelJ.
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4.3.4 Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman torna possivel medir o deslocamento de frequéncia de
espalhamento da luz quando um féton atinge a molécula (35). Esse deslocamento depende
da composicao quimica do material. Por meio dessa técnica, é possivel determinar a

composi¢ao quimica, o grau de cristalinidade e os modos vibracionais de um material.

Os espectros de Raman foram obtidos na Universidade Estadual de Campinas
(UNICAMP) em um espectrometro inVia Renishaw que trabalha com uma linha de
excitacdo do Ar™ (514 nm e 2,54 eV).

4.4 Caracterizacao Eletroquimica

A caracterizagdo eletroquimica de dispositivos de armazenamento de energia é
importante para determinacao de seu desempenho. A partir de ensaios como voltametria
ciclica (VC), carga/descarga galvanostatica (CDG), teste de flutuacao e espectroscopia de
impedéancia eletroquimica (EIE) propriedades importantes como capacitancia, densidade

de energia, densidade de poténcia e resisténcia equivalente em série podem ser medidas.

Os ensaios de VC, CDG, flutuacao e EIE foram realizados na UNICAMP em
um potenciostato Biologic SP-200 nas condigoes ambientes. Os softwares utilizados para

aquisicao e andlise de dados foram o EC-Lab Versao 11.25 e o Origin®.

441 Voltametria Ciclica

Na voltametria ciclica, uma tensao crescente é aplicada a um material e a corrente
elétrica resultante é medida. A corrente elétrica depende de fendmenos fisicos como o
transporte de cargas e os fendmenos quimicos como reagoes reversiveis de oxi/redox,
eletrélise do eletrélito e outros (36). O grafico é tragado com a tensao aplicada (V) no eixo

das abscissas e a corrente elétrica (i) no eixo das ordenadas.

A forma da curva do voltamograma indica o tipo de comportamento de armaze-
namento de energia do dispositivo, que pode ser classificado como isolante,capacitor de
dupla camada elétrica (CEDC) ou supercapacitor com mecanismo pseudocapacitivo. Um

capacitor ideal apresenta um voltamograma em forma retangular (37).

Uma das informagoes principais extraidas do ensaio de VC ¢é a janela de tensdo de
trabalho do supercapacitor. Para determinacao dessa janela, é necessario variar a tensao
maxima e, ao comparar as curvas obtidas, escolher aquela que apresenta o perfil mais
retangular, o que revela processos capacitivos ohmicos. De forma geral, a curva mais
retangular ¢ a que apresenta menos reagoes degradativas que reduzem a vida do capacitor.

Quando essas reacoes degradativas acontecem, como reacoes de liberacao de oxigénio e
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reacoes de liberagcao de hidrogénio, a resposta de corrente é maior, fazendo com que as

extremidades do voltamograma apresentem um prolongamento (38).

Além dos comportamentos citados, ha também picos anddicos e catdédicos bem
definidos ao longo da curva do voltamograma, associados a processos pseudocapacitivos, que
aumentam a capacitancia e a densidade de energia do dispositivo. A curva de dispositivos
que apresentam processos pseudocapacitivos é similar a uma curva gaussiana. Os pontos
maximos dessa curva (pico de anodizagao e pico de catodizagao) sdo aqueles em que o
sistema tem a maior probabilidade de apresentar processos pseudocapacitvos (Figura 9),
mas isso nao exclui que em outros pontos o sistema possua energia quimica suficiente para

que tais reagoes ocorram (39).
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Figura 9 — Voltamograma da ferrita CoFey,O4 com taxa de varredura de 50 mV - s~ ! em

um eletrélito de KOH a 6M (Adaptada de (2)).

4.4.2 Carga-descarga Galvanostatica

Ao contrario da técnica de VC, na carga e descarga galvanostatica é aplicada uma
corrente elétrica (i) conhecida e investiga-se a diferenca de potencial (AV) resultante. Essa
técnica é usada para avaliar o desempenho do dispositivo ao ser submetido a um ntmero

significativo de ciclos.

Nos ensaios de CDG, a resisténcia equivalente em série (Rg) do dispositivo é

calculada usando a equagao (22),

Rs =AV/2i



Capitulo 4. Materiais e Métodos 30

em que AV é a queda de voltagem.

O ensaio CDG é considerado o mais preciso para determinar a capacitdncia (40), o

que pode ser feito usando a seguinte equacao:
C =it/AV

em que i, At e AV sao, respectivamente, a corrente, o tempo de carga ou descarga
e a diferenca de potencial entre os terminais do capacitor sem a queda Ohmica, AV =
VoVir ~ (41).

queda

4.4.3 Teste de Flutuacao

O teste de flutuacdo ou de retencao de tensao é utilizado para induzir o envelheci-
mento do supercapacitor e assim avaliar a estabilidade dos eletrodos (42). Nesse teste, é
aplicado uma tensao constante e a capacitancia é medida durante varios ciclos. No final
do teste, se houver um envelhecimento significativo do supercapacitor, RS serd maior e C

sera menor que no inicio do teste.

4.4.4 Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica

Nessa técnica, aplica-se ao capacitor uma tensaol senoidal
V = Vysenwt

em que Vj é a amplitude do sinal, w é o angulo de fase que pode ser reescrito como

w=27f e f é a frequéncia dada em Hertz.
Mede-se a corrente elétrica resultante
[=14 sen(wt+0)

em que o angulo de fase (6) depende dos valores relativos da capacitancia e da

resisténcia do capacitor (43).

Como o ensaio EIE trabalha com fung¢oes trigonométricas, para simplificacao o
circuito equivalente é definido por meio da impedancia, parte real (Z’, plotada no eixo
X), e uma parte imaginéria (Z”, plotada no eixo y) em um grafico de Nyquist. A parte
imaginaria (Z”) estd associada a processos capacitivos, enquanto a parte real (Z’) estéd
associada a processos resistivos (resisténcia do eletrodo, resisténcia do eletrélito e outras
resisténcias). O plano complexo é utilizado para representar os dados de impedéncia. Se
tivermos uma frequéncia angular constante w = 27f, onde f estd dado em s~ (Hz) e w em

1

radianos s7*, entdo Z’ e Z” podem ser encontradas utilizando suas proje¢oes nos eixos x e

y, por meio de trigonometria:
Z'=|z|cos(0)=|z|cos(wwt)

7"'=|z|sen(0)=|z|sen(wt)



Capitulo 4. Materiais e Métodos 31

em que z é um nimero complexo (44). O eixo x, a impedancia real, do grafico de
Nyquist inicia em altas frequéncias e a medida que o ensaio ocorre a frequéncia vai sendo

reduzida.

Quanto mais préximo de 90° é o angulo de fase em baixa frequéncia, mais proximo

estd um supercapacitor de se comportar como um capacitor ideal (45).

4.5 Resultados e Discussao

45.1 Difracdo de Raios X

A Figura 10 mostra o padrao de difracao da ferrita de cobalto pelo método de
combustao. Sao observados 5 picos 21,04°, 34,85°, 41,17°, 43,09° e 50,20° que correspondem,
respectivamente, aos planos de difracao (1 1 1), (220), (31 1), (22 2)e (4 00), segundo
a ficha cristalografica JCPS 022-1086. A Tabela 4 mostra a correspondéncia entre os picos
e os planos de difracdo. E possivel observar no difratograma picos intensos e bem definidos

o que sugere um material com alta cristalinidade.
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Figura 10 — Difratograma da CoFe;Oy,.

O valor obtido para o pardmetro de rede foi 8,49 A estd em concordancia razoével
com os valores obtidos por outros pesquisadores, como mostra a Tabela 5. A diferenca
entre o valor obtido e a média dos valores da literatura foi 0,12 A. Essa diferenca pode
ser atribuida ao alvo utilizado na técnica de DRX, a sintese adotada e a diferencas na
ocupagao cationica nos sitios A e B da CoFes0y4 (46). Tendo em vista que ha uma diferenga

de aproximadamente 14%, entre o raio idnico do fon Co?* (0,74 nm) e o raio id6nico do fon
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Fe3™ (0,64 nm), o valor do parametro de rede varia significativamente com a distribuigao

catidnica.

O valor de 41 nm para o tamanho médio de cristalito referente ao pico de maior
intensidade (311) do difratograma, é da mesma ordem de grandeza que os valores obtidos
por outros pesquisadores como mostra a Tabela 5. A diferenca entre os valores de d pode
estar relacionada a a variagao da temperatura de chama (T): quanto maior o valor de Ty,

maior é o tamanho do cristalito (47)(29).

Tabela 4 — Picos e planos de difracao.

Picos | Angulos 20 medidos | h | k | 1 | Angulos 2° (JCPDS 022-1086)
1 21,03 111 21,27
2 34,85 21210 35,08
3 41,17 3111 41,38
4 43,09 2122 43,31
5 50,20 41010 50,45

Tabela 5 — Parametros da ferrita de cobalto.

Referéncia | Parametro de | Volume da célula Tamanho médio
rede a (A) unitaria a3 (A3) | dos cristalitos d(nm)
Este trabalho 8,49 612 41
(46) 8,40 593 28
(29) 8,38 588 37
(48) 8,36 584 70
(49) 8,33 578 38

Cristais possuem planos regulares e bem proximos uns dos outros. Se uma radiacao
eletromagnética tiver comprimento de onda comparavel com a distancia entre os planos,
deve ser possivel observar o fenomeno de interferéncia (difra¢ao) conduzindo a dispersao
em diregoes especificas segundo a lei de Bragg. Como é visto na Figura 11, verifica-se
que padrao de difracao do CA é caracteristico deu uma estrutura amorfa ja que ele nao
apresenta picos definidos caracteristicos de materiais cristalinos regidos pela Lei de Bragg.
No difratograma do carvao ativado a protuberancia observada em aproximadamente 260=26°
corresponde ao plano de difracdo (002), a baixa intensidade de difracao indica a estrutura

amorfa do carvao ativado (50).

4.5.2 Microscopia Eletrénica de Varredura

A Figura 11 apresenta micrografias da ferrita de cobalto. Na Figura 5.3a pode-se
observar a morfologia esponjosa das particulas de CoFe;Oy,. Esses graos porosos e levemente

aglomerados sao esperados em ferritas sintetizadas pelo método de combustao. Uma das
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Figura 11 — Difratograma do CA.

possiveis razoes dessa natureza esponjosa € o fato do nitrogénio nao participar diretamente
das reagoes oxi-redox, o que leva a liberacao de uma grande quantidade de gas durante a

combustao (51).

Na Figura 12b, obtida com maior ampliacao, nota-se uma uniformidade do material,
particulas aglomeradas e também nanoparticulas isoladas (cor esbranquigada). Na Figura
12¢, que difere da Figura 12b apenas na delimitacao das nanoparticulas, nota-se uma larga
distribuicao no tamanho de particulas, o que é esperado, ja que a sintese por combustao
nao permite um controle preciso da distribui¢ao de tamanho das particulas por envolver
uma reacao quimica abrupta. O tamanho médio das particulas medido por MEV (Figura

12¢) foi 49 nm, préximo do tamanho obtido por DRX.

A Figura 13 mostra micrografias do carvao ativado. A Figura 5.4a mostra graos de
carvao ativado com uma larga distribuicao de tamanhos. As Figuras 13b e 13c mostram
medidas do tamanho de poros em graos de carvao ativado de aproximadamente 0,7 pm.
Em eletrodos carbonéceos, a elevada area superficial liga-se a uma maior capacidade de
adsorcao de fons do eletrolito na superficie do eletrodo para auxiliar a formagao da dupla
camada elétrica (CEDC). Teoricamente, poros menores levam o material a apresentar uma
elevada area superficial, e consequentemente, uma elevada capacitancia. As partes claras e
escuras da Figura 13a sao relacionadas a topografia da amostra: partes mais claras sao

emissoes de elétrons em regioes mais elevadas e o contrario é para regioes escuras.

A Figura 14 mostra a morfologia das amostras FelO, Fe50 e Fe90, respectivamente.
A Figura 5.5a e 5.5b mostram uma estrutura rica em poros relacionados a baixa proporgao

de CoFes0,4 depositado nas cavidades AC. Esses canais abertos podem melhorar o contato
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Figura 12 — Imagens de MEV da ferrita de cobalto: a) morfologia esponjosa da CoFesOy4
(aumento de 8.000x); b) morfologia da CoFesO4 em alta ampliagdo (aumento
de 100.000x); e ¢) medida do tamanho de nanoparticulas de CoFe,O4 (aumento
de 100.000x).

da interface eletrélito/eletrodo que pode aumentar a difusdo dos ions eletroliticos. A
Figura 14 do supercapacitor Fe90 quase nao apresenta tanta porosidade quanto as outras
amostras (Fel0 e Feb0) indicando que os poros AC estavam preenchidos com aglomerados
de CoFe;0y4. A baixa porosidade do Fe90 prejudica a mobilidade do eletrolito, levando a

baixa capacitancia e alta resisténcia.

4.5.3 Microscopia Eletronica de Transmissao

A Figura 15 apresenta micrografias da ferrita de cobalto. Nas Figuras 15a e 15b
é possivel observar nanoparticulas nao-uniformes e além disso uma alta agregacao, o
que esta de acordo com as observagoes de Prabhakaran e Hemalatha (2016). Na Figura
15a é possivel observar, além de particulas grandes, particulas esféricas muito menores.
Uma possivel explicacdo pode estar relacionada ao gradiente de temperatura da reagao
de combustao: as particulas pequenas foram expostas a uma temperatura menor que as

particulas maiores.

Como as nanoparticulas de ferrita de cobalto sao ferrimagnéticas, elas tendem a se
aglomerar. Assim, para uma melhor observacao, a determinacao do tamanho das particulas

foi obtida a Figura 15c, que contém, analogamente a um “cacho de uvas”, varias particulas
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Figura 13 — Imagens de MEV do carvao ativado: a) micrografia do CA; b) e ¢) medida do
tamanho de poros do CA.

isoladas de CoFe;O4. Com ela, pode-se observar melhor a forma das nanoparticulas e
seus contornos de graos bem definidos, pois a aglomeracao nao estd muito elevada. A
partir dessa imagem, pode-se delimitar, usando o software ImagelJ, os contornos de graos
e, consequentemente, uma melhor distingdo entre as nanoparticulas (Figura 15d). Para
determinacao do tamanho dessas particulas foi utilizado um autocontraste no programa
ImageJ, Figura 15d. O tamanho médio de particula da CoFeyO, foi de aproximadamente
46 nm, em boa concordancia com os valores obtidos tanto pelas técnicas de DRX e MEV,

como mostra a Tabela 6.

Tabela 6 — Tamanho médio das particulas da CoFe;O4 obtido por diferentes técnicas.

Técnica | Tamanho médio de particula (nm)

DRX 42
MEV 49
MET 46

4.5.4 Espectroscopia Raman

A importancia da espectroscopia Raman para caracterizagao de ferritas se deve ao
fato de que o método é sensivel a varios efeitos de rede, como mudancas de fase, distor¢oes

locais e ordem local catiénica e magnética (52). Ferritas como CoFesOy cristalizam em
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Figura 14 — Micrografias de MEV das tintas dos supercapacitores: FelO(a), Fe50 (b) e
Fe90 (c).

Figura 15 — Imagens de MET da ferrita de cobalto: a) e b) morfologia e aglomeragao de
nanoparticulas de CoFe;Qy, ; ¢) pequena por¢ao de nanoparticulas isoladas de
CoFe50y; d) delimitacao do contorno de particulas da imagem Fig. 5.4c reali-
zado no programa ImagelJ, trabalhada em autocontraste para determinacao
do tamanho das particulas utilizando o programa ImageJ.
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estruturas cibicas do tipo espinélio e pertencem ao grupo espacial Fd-3m (53) (8). Dentre
os diferentes modos vibracionais da rede cristalina (fénons) das ferritas, 5 sdo ativos em

Raman (Ay,, E, e 3T3,) (54).

a) b)
_ —— Ferrita de cobalto E _ Carvado ativado [ §
; i ﬁg . |
E N ﬂw '!}' E
i
0 ?50 '

150 300 45 900 800 1000 1200 41400 1600 1800 2000
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Figura 16 — Espectros Raman: a) ferrita de cobalto, e b) carvao ativado.

Os modos vibracionais obtidos para a ferrita de cobalto localizam-se em 305, 464,
548, 608 e 681 cm ™!, como mostra a Figura 16a, o que estd de acordo com outros trabalhos
(54). Ao comparar os dados obtidos com a literatura, vemos apenas pequenas diferencas
na posicao das bandas, que podem ser explicadas pela diferenga entre os métodos usados
para obter as ferritas de cobalto. Como os deslocamentos dos espectros Raman se devem a
interacao dos fotons da luz incidente com a estrutura cristalina da amostra, diferencas
estruturais do material como a distribuicao cationica resulta em pequenas mudancas do
deslocamento das bandas. Um indicio da obtencao de uma ferrita de espinélio parcialmente
invertida a totalmente invertida é a existéncia de bandas intensas em altas frequéncias
do espectro Raman. Realizar a correspondéncia de todas as bandas existentes com seus

respectivos modos vibracionais exige um estudo mais detalhado com foco em Raman.

A espectroscopia Ramam também é importante para a caracterizacao de materiais
carbonaceos, pois permite determinar qualitativamente o grau de cristalinidade do material.
O carvao ativado apresenta duas bandas, conhecidas como D e G. A banda D esta
relacionada a defeitos da rede cristalina. Assim, um carvao ativado cuja banda D é intensa
tem uma alta densidade de defeitos. A banda G esta associada ao material grafitizado,

que apresenta ligacoes planares entre carbonos.

Na Figura 16b estas duas bandas, localizadas em 1340 e 1600 cm-1, correspondem,
respectivamente, as bandas D e G, em conformidade com a literatura (55) (2). Ainda na
Figura 16b, nota-se que a banda D é um pouco mais intensa em relagdo a G, sugerindo que
o material carbondceo possui uma alta densidade de defeitos como a presenca de hétero

atomos e formagcao de heptagonos. A desordem do material pode ser estimada a partir
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da razao de intensidade entre as bandas D e G (Ip/Ig): quanto maior a razao, maior é
o grau de desordem (2). O valor Ip/Ig calculado com base naFigura 16b foi 1,11, o que

indica baixa cristalinidade.

455 Voltametria Ciclica

Os trés supercapacitores (Fel0, Fe50 e Fe90) foram expostos a uma tensao crescente
cujo valor maximo variou de 0,8 V a 1,1 V, como pode ser visto na Figura 5.6. A taxa de

varredura usada foi 10 mV - s~ 1.

Todos os supercapacitores apresentaram uma forma quase retangular tipica de
armazenamento de energia por dupla camada elétrica (CEDC) (40). Uma possivel expli-
cagdo para a auséncia de picos faradaicos advindos da CoFe;O4 ¢ o fato de que o ensaio
foi realizado usando apenas 2 eletrodos. Esses picos faradaicos aparecem quando o ensaio

é realizado com 3 eletrodos (1 eletrodo de referéncia, 1 contraeletrodo e 1 eletrodo de
trabalho).
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Figura 17 — Voltamogramas de supercapacitores de diferentes composicoes: a) Fel0, b)
Fe50 e ¢) Fe90.

Ao analisar a Figura 17, verifica-se que o supercapacitor com maior percentual de

CoFey0y, Fe90, é o que apresenta uma inclinagao mais acentuada na extremidade direita
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da curva do voltamograma, indicando a liberacao de gas oxigénio (8). A liberagao de gés
de oxigénio é um efeito maléfico para o supercapacitor, tendo em vista que caracteriza de
reacoes degradativas como exemplo oxidagao do eletrdlito. De acordo com a Figura 17, a
maior resposta de corrente elétrica foi a do supercapacitor Fel0, seguido pelo supercapacitor

Fe50 e, com um valor muito menor, pelo supercapacitor Fe90.

Além dos testes de VC variando a tensao, foram realizados testes de VC aplicando
uma tensao constante de 1 V e variando a taxa de varredura de 1 a 100 mV - s~!, como

mostra a Figura 18.
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Figura 18 — Voltamogramas de supercapacitores de diferentes composigoes: a) Fel0, b)
Feb0 e ¢) Fe90.

A partir da forma e da area dos voltamogramas da Figura 18, pode-se dizer que
CoFeyO4 e CA sao bons materiais a serem utilizados em eletrodos para tensoes menores
que 1 V em um eletrolito de 6 M KOH. Um aumento da corrente elétrica com a taxa de

varredura é um bom indicativo de comportamento capacitivo (56).

Em um sistema com dois eletrodos, quanto mais préoxima de um retangulo é a curva
do voltamograma, maior é a estabilidade eletroquimica do supercapacitor. Quando a curva
do voltamograma atinge o platd de corrente e mostra inclinada nas extremidades, indicacao

da degradacao do eletrélito: a evolucao de gases de oxigénio e hidrogénio advindos de



Capitulo 4. Materiais e Métodos 40

reacoes de oxi-redox leva a um aumento de corrente elétrica. Assim como na Figura 16,
a Figura 18 mostra um aumento de corrente na extremidade direita dos voltamogramas,
indicando liberagdo de Oy proveniente da hidrdlise da dgua do eletrolito. De acordo com a
Figura 17, o supercapacitor Feb0 é o mais estavel por apresentar um platd de corrente em
uma janela de tensao mais ampla.

Mesmo ao aumentar a taxa de varredura de 1 para 100 mV - s~}

, a curva do
voltamograma de Fe50 quase nao se distorce. Isso significa que o supercapacitor Feb0
possui uma boa resposta de capacitancia e uma baixa resisténcia série equivalente (RS)
(23). O valor de Rg obtido no ensaio de CDG do Fe50, 1,75 w, é o menor dentre os

supercapacitores estudados.

A Figura 18 mostra que a area do voltamograma aumenta com o percentual de CA

no material ativo, o que leva a uma capacitancia maior de acordo com a seguinte equacao:
Cs = ([idV)/mvAV

em que i é a corrente elétrica, m é a massa do material ativo, v é a taxa de varredura
e AV ¢é a janela de tensao. Uma possivel explicacao para esse aumento de capacitancia é
que a adicao de CA leva a um aumento da area superficial do eletrodo disponivel aos ions

do eletrélito para formacgao de uma dupla camada elétrica.

Com base em uma andlise qualitativa da area dos voltamogramas da Figura 18,
0 supercapacitor com a maior capacitancia é o Fel0. O Feb0 apresentou um valor de
capacitancia um pouco menor, mas uma maior estabilidade eletroquimica, e o Fe90 tem a
menor capacitancia e a menor estabilidade eletroquimica. Os estudos preliminares pela
técnica de VC para determinar os melhores parametros da sintese de eletrodos a base de
CoFe;04 e CA sugerem que a composicao Feb0 é a que apresenta a melhor solucao de

compromisso entre capacitancia e estabilidade eletroquimica.

O célculo da capacitancia por meio de Cs=([idV)/(mvAV) nao é muito preciso,
pois é necessario que a influéncia da resisténcia 6hmica seja desprezada. Para obtencao de
valores de capacitancia confidveis, apenas os valores de corrente quase estacionaria, longe
das tensoes de vértice, devem ser considerados (8). Dessa forma, os valores de capacitancia,

mostrados na Tabela 7, foram obtidos com maior precisao pela técnica de CDG, usando
C =it/AV.

456 Carga-descarga Galvanostatica

Os testes de CDG foram realizados usando uma corrente gravimétrica de 0,75

mA - g1, carregando e descarregando os supercapacitores até uma tensao de 1 V. Os resul-
tados sao mostrados na Figura 19. As curvas de carga e descarga dos trés supercapacitores
exibiram um perfil quase triangular, caracteristico de um comportamento tipo CEDC e

com comportamento pseudocapacitivo (56). Esse perfil indica uma boa reversibilidade dos
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supercapacitores em estudo.
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Figura 19 — Ensaio de CDG para os diferentes supercapacitores (Fel0, Fe50 e Fe90) usando
uma corrente gravimétrica de 0,75 A - g~ 1.

Ao analisar a Figura 19 verifica-se que o supercapacitor Fel0 rico em CA é o que
apresenta maior tempo de carga e descarga. Além disso, como visto anteriormente na Figura
5.7a o ensaio de VC, o supercapacitor Fel(O é o que apresenta a maior resposta de corrente.
Assim, de acordo com C = it/AV, éodispositivocommaiorcapacitancia(8,52F g~ 1). A
Tabela 7 apresenta os valores de capacitancias obtidos. A menor capacitancia foi a do

supercapacitor Fe90 (1,74 F - g 1).

Tabela 7 — Parametros dos supercapacitores obtidos na CDG a uma corrente gravimétrica

de 0,75 Ag-1.
Capacitancia Densidade de Densidade de RS (w)
Especifica (F - g-1) | Poténcia (W - kg-1) | Energia (W - h - kg-1)
FelO 8,52 187,51 0,30 2,90
Fed0 6,08 187,49 0,21 1,75
Fe90 1,74 187,44 0,06 3,36

A Figura 20 mostra o grafico da capacitanica especifica versus o percentual de
ferrita na massa total do supercapacitor e na do material ativo. Como mostra a Figura 20,
a medida que aumenta a concentracao de CoFe;Oy, o tempo de carga e descarga diminui e,
consequentemente, a capacitancia diminui. Esperava-se que a capacitancia aumentasse ao
decorar o eletrodo de CA com nanoparticulas de CoFeyQy, pois a capacitancia seria formada
por dois mecanismos diferentes e nao concorrentes: um mecanismo CEDC puramente fisico

proveniente do CA e um mecanismo de reagoes de oxi-redox reversiveis associado a ferrita.
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Uma possivel explicagao é que a presenca de poros estreitos na estrutura das CoFe;Oy,
como pode ser visto na Figura 14, causa polarizagao cinética, reduzindo a capacitancia
especifica (57). Além disso, talvez o método de preparacao ou a quantidade de material
adotado nao tenha sido ideal, dessa forma sugere-se que futuros trabalhos otimizem os
parametros de sintese de tais supercapacitores para se obter propriedades eletroquimicas

Otimas.
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Figura 20 — Gréfico de capacitancia especifica a 0,75 A - ¢g~! em funcao do percentual de
ferrita na massa total (a) e na massa do material ativo (b).

O ensaio CDG pode ser usado para determinar a estabilidade ciclica ou eficiéncia
coulombica (c), dada pela razao percentual entre o tempo de descarga e carga dos dis-
positivos. Quanto mais préoximo de 100% é esse valor, maior é a ciclabilidade da célula
energética. Todos apresentaram um excelente desempenho igual a 100%, com alta retencao
da capacitancia. Esse comportamento pode ser influenciado pela alta estabilidade quimica
que a ferrita de cobalto apresenta: mesmo que ela esteja em contato com o eletrolito e
sob altos potenciais, nao sofre reacoes degradativas. De forma geral, os valores altos de

C podem ser atribuidos a uma eficiente acessibilidade i6nica nos poros superficiais do

eletrodo (58).

Ao comparar os valores obtidos com graficos de Ragone, nota-se que todos os dispo-
sitivos apresentaram suas propriedades eletroquimicas na faixa esperada para capacitores
eletroquimicos (38). Portanto, sugere-se que a metodologia adotada tanto para sintese
das ferritas de cobalto quanto o método de preparacao dos capacitores adotado foi efetivo

para a producao de supercapacitores.

A partir do ensaio de CDG foi calculado os valores de resisténcia equivalente em
série (Rg). Os valores de Rg obtidos, estao proximos dos relatados por outros pesquisadores
que trabalharam com ferrita de cobalto e carvao ativado (45) (22) (50). O menor valor de

RS, 1,75 w, foi o do supercapacitor Feb0. Essa resisténcia baixa revela boa condutividade
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dos materiais do eletrodo e permite que o supercapacitor tenha um bom fluxo difusional
para formagao da dupla camada elétrica (59). Apesar de Fe50 ter a menor Rg, a sua
capacitancia nao foi a maior entre os supercapacitores. O mecanismo capacitivo é complexo
e nao depende apenas da Rg do material, mas também de outros fatores como a porosidade
da superficie, o tipo de poro, a interagao entre o suporte (carbono) e as nanoparticulas, etc
(45). Os supercapacitores Fel0 e Fe90 apresentaram valores mais elevados de Rg, 2,90 w e
3,36 w, respectivamente. Uma das possiveis razoes € que esses dispositivos nao apresentam
uma boa dispersao de particulas na estrutura porosa. O que dificulta a difusao i6nica do

eletrolito na superficie do eletrodo.

4.5.7 Teste de Flutuacao

No teste de flutuagao, os supercapacitores sob uma tensao constante de 1 V
passaram por 10 ciclos de envelhecimento de 12 h, totalizando 120 h. No final de cada ciclo,
o ensaio eletroquimico de CDG foi realizado para avaliar o desempenho dos dispositivos (o

ganho ou perda de capacitancia ap6s o ensaio).
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Figura 21 — Teste de flutuagao para os supercapacitores Fel0, Fe50 e Fe90 sob uma tensao
de 1V.

A Figura 21 mostra a retencdo de capacitdncia para o periodo de 120 h. Os
supercapacitores Fe50 e Fe90 apresentaram retencao maior que 100% das capacitancias
iniciais. A curva do supercapacitor Feb0 foi a mais constante. A menor retengao da
capacitancia foi a do supercapacitor Fel0, que, mesmo assim, pode ser considerada boa,
pois foi de 99% da capacitincia inicial. Esses resultados confirmam a eficiéncia couldémbica,

mostrando boa estabilidade de que todos os supercapacitores investigados apresentam.
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4.5.8 Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica

O estudo de transporte ionico e condutividade dos materiais eletroativos foi realizado
para uma faixa de frequéncias de 0 a 10 kHz e tensoes de 0,8 V a 1,1 V. A representacao

desses dados ¢ dada pelo diagrama de Nyquist da Figura 22.
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Figura 22 — Gréficos de Nyquist do FelO (a), Fe50 (b) e Fe90 (c).

Pode ser observado na Figura 22 em altas frequéncias a formagao de um semicirculo
associado a transferéncia de cargas tanto pelo mecanismo CEDC quanto por reagoes
pseudocapacitivas. No dominio de alta frequéncia, o componente resistivo tem mais

influéncia porque os ions nao tém tempo suficiente para se difundir nos poros.

Em baixa frequéncia, para todos os supercapacitores nota-se uma curva quase
linear um indicativo de boa performance capacitiva. O Feb0 é o que a apresenta um angulo
mais proximo de 90°. Isso ocorre devido uma difusdo completa dos ions de eletrélito na
ampla distribuicao de CA porosa, a saturacao de carga domina, a reacao faradaica também

ocorre e o eletrodo atua como uma interface porosa polarizavel gerando uma linha quase
vertical (70-90°) (46)(60)(38).
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5 CONCLUSOES

O método da sintese por combustao foi eficiente para obtencao de nanoparticulas
de CoFe;O4.Por DRX e Raman foi possivel identificar que a sintese de nanoparticulas
de CoFeyO4 por combustao foi eficiente ao produzir uma tnica fase e mostrar que o CA
¢ um material amorfo com alta quantidade de defeitos. Por MEV e MET, verificou-se
que as NPs de ferritas apresentam uma morfologia esponjosa e o CA possui uma alta
porosidade, tais morfologias sao importantes para materiais utilizados em eletrodos de
supercapacitores por promover um maior contato entre eletrodo e os ions do eletrolito.

O supercapacitor Fel( foi o que apresentou maior capacitancia especifica (8,52
F - ¢g!) e a menor capacitancia é do Fe90 (1,74 F - g~1) para uma corrente de 0,75 mA - g~ L.
O menor valor de RS foi 1,75 w para o supercapacitor Fe50. Os supercapacitores Fel0
e Fe90 apresentaram valores mais elevados de RS, 2,90 w e 3,36 w, respectivamente. O
supercapacitor que apresentou um melhor balanco entre a estabilidade eletroquimica e
propriedades capacitivas foi o Fe50. Todos os supercapacitores apresentaram excelente

retencao da capacitancia e eficiéncia coulémbica.

A partir disso, conclui-se que a ferrita de cobalto combinada com o carvao ativado
¢ um material interessante para uso em supercapacitores por apresentar uma excelente
estabilidade eletroquimica, mas hé ainda a necessidade de estudar os métodos de preparacao
e decoracao dos eletrodos para que, além de uma boa estabilidade ciclica, haja ganho
também nas outras propriedades importantes de um dispositivo de armazenamento de

energia, como a capacitancia.
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6 SUGESTAO PARA TRABALHOS FUTUROS

o Montar supercapacitores simétricos e assimétricos para verificar as propriedades

eletroquimicas e o aparecimento de picos catédicos e anddicos de CoFeyOy.
 Sintetizar supercapacitores com outros percentuais de CoFe,O4 e CA.

o Alterar a forma de deposicao da ferrita no material carbonaceo.
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