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RESUMO

O sbédio apresenta caracteristicas eletroquimicas comparaveis ao litio, no
entanto possui reservas ilimitadas ao redor do planeta, baixo custo de exploracao
com baixo impacto ambiental. Supercapacitores de ion sédio tem ganho grande
interesse devido a elevada densidade de energia, longo ciclo de vida e baixo
custo. Em especial, tem se destacado materiais analogos do azul da prussia que
possuem estrutura tridimensional de canais que permitem a entrada e saida de
ions sodio. Neste trabalho de desenvolvimento tecnolégico, foram estudados
supercapacitores hibridos formados por eletrodos positivos a base de
hexacianoferrato de cobalto (CoHCF), um material analogo ao azul da prussia,
e eletrodos negativos a base de carvao ativado. Foram analisados dispositivos
com eletrolitos de base aquosa e organica. Os resultados se mostraram bastante
promissores exemplificados por capacitancia especifica de 339,2 F/g a 1,3 A/g.
Este trabalho & parte de um conjunto de atividades de pesquisa e
desenvolvimento, realizadas em parceria entre o Instituto de Quimica da UNESP
de Araraquara e a empresa Nanum Nanotecnologia, focadas no
desenvolvimento de solugdes inovadoras de armazenamento de energia para
aplicacao estacionaria ou para mobilidade humana e que estdo inseridas na

transicao energética para uma economia com baixas emissdes de carbono.

1. INTRODUGAO

O grande interesse comercial despertado pelas baterias de ion litio,
principalmente devido a sua aplicagdo em veiculos elétricos, notebooks e
smartphones, tem provocado uma enorme expectativa sobre como atender a
crescente demanda pelo suprimento desse mineral. O litio ndo € um elemento
abundante na crosta terrestre, sua exploracdo tem um custo elevado e sua
utilizacdo em dispositivos armazenadores de energia, oferece importantes
problemas de segurancga. Por outro lado, o sodio, que apresenta caracteristicas
eletroquimicas similares ao litio, possui reservas ilimitadas ao redor do planeta,
baixo custo de exploragdo com baixo impacto ambiental (1).

O aumento da demanda por dispositivos de armazenamento de energia
tem intensificado a busca por materiais com densidade de energia e de poténcia
elevadas. Neste cenario, supercapacitores de ion sodio tem ganho grande
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interesse devido a sua elevada densidade de energia, longo ciclo de vida e baixo
custo. Em especial, tem se destacado os materiais organo-metalicos (MOF:
metal-organic frameworks) como os analogos de azul da prussia. Esses
materiais possuem estrutura tridimensional de canais (ou tuneis) que permitem
a entrada e saida de ions sodio (2).

Neste trabalho de desenvolvimento tecnoldgico, foram estudados
supercapacitores hibridos formados por eletrodos positivos a base de
hexacianoferrato de cobalto (CoHCF), um material analogo ao azul da prussia,
e eletrodos negativos a base de carvao ativado. Dessa forma, os dispositivos
estudados, foram formados por eletrodo funcionando com base em um
mecanismo faradaico (CoHCF), semelhante ao de baterias de ion litio, e 0 outro
eletrodo funcionando com base na acomodacdo eletrostatica de cargas
(adsorgao e dessorcao). Foram estudados dispositivos com eletrélitos de base
aquosa e organica. Os resultados se mostraram bastante promissores com
capacitancia especifica de 339,2 F/g a corrente de 1,3 A/g.

Os resultados que compdem esse relatdrio sdo parte de um conjunto de
atividades de pesquisa e desenvolvimento, realizadas em parceria entre o
Instituto de Quimica da UNESP de Araraquara e a empresa Nanum
Nanotecnologia, focadas no desenvolvimento de solugbes inovadoras de
armazenamento de energia para aplicacdo estacionaria, ou para mobilidade
humana e de cargas, e que estdo plenamente inseridas na corrida atual na
direcdo da transicdo energética para uma economia com baixas emissdes de

carbono.

2. OBJETIVOS

Objetivo principal

Obter dispositivos supercapacitores hibridos formados por eletrodos
positivos a base de hexacianoferrato (ll) e (lll) de cobalto (CoHCF), eletrodos
negativos a base de carvao ativado utilizando eletrdlito aquoso (0,5 M de
Na2S04) ou organico (0,5 M de NaClO4 em acetonitrila). Como forma de avaliar
o funcionamento do supercapacitor hibrido, os dispositivos foram montados em

células de dois eletrodos do tipo coin cell CR2032.



Objetivos especificos

Preparacgao de tintas para o catodo contendo basicamente CoHCF, PVDF
(ligante: aditivo para possibilitar aderéncia do material ativo no coletor de
corrente) e carbon black (aditivo condutor de corrente). E tintas para o
anodo contendo carvao ativado, PVDF e carbon black.

Ampliar a janela de potencial de dispositivos supercapacitores
assimétricos em relacao a dispositivos simétricos.

Ampliar a energia e poténcia dos supercapacitores substituindo o eletrolito
aquoso, a base de Na2S04, por eletrdlito organico, a base de NaClO4 (em
acetonitrila) para aumento da janela de potencial de operagao.
Caracterizar os dispositivos por voltametria ciclica, espectroscopia de
impedancia eletroquimica e carga/descarga galvanostatica.

Mostrar as vantagens da utilizagdo, como eletrodo positivo de
supercapacitores hibridos, do compésito formado por CoHCF com adicao
de 6xido de grafeno reduzido (rGO) e carvao ativado.

Comparar os resultados obtidos com a literatura.

3. MATERIAIS E METODOS

3.1. Materiais

Os principais materiais e reagentes utilizados neste trabalho foram:

- NMP (N-MetilPirrolidona), Supelco — Sigma.

- PVDF - Poly(vinylidene fluoride), MW: 534.000, Sigma-Aldrich.

- Carvéo ativado (YP-80F), Kuraray.

- Carbon Black - Raven 3500, Columbian Chemicals Co/ Birla
Carbon.

- Cloreto de cobalto (CoCl2), 97%, Sigma-Aldrich.

- Hexacianoferrato (ll) de potassio trihidratado K4[Fe(CN)¢].3H20,
98,5%, Sigma-Aldrich.

- Hexacianoferrato (lll) de potassio K3[Fe(CN)¢], 99%, Sigma-Aldrich.

- Folha de aluminio para coletor de corrente, 16 um, Tob Machine.

- Folha de aluminio revestida com material carbonaceo, 20 ym, Tob

Machine.



- Partes que integram a coin cell CR2032 (case, espagador de 0,2
mm, espacador de 0,5 mm, mola), Tob Machine.
- Separador usado em meio aquoso: filtro papel, n°1, Whatman.

- Separador usado em meio organico: TF4425, 25 um, NKK.

3.2. Obtencao de CoHCF

Para o preparo dos compostos de hexacianoferrato de cobalto (CoHCF),
foram utilizados cloreto de cobalto (CoCl2, Sigma-Aldrich) e hexacianoferrato I
ou lll de potassio (K4[Fe(CN)¢].3H20 ou Ks[Fe(CN)¢], respectivamente). A
sintese consistiu na preparagao de solugdo aquosa de cloreto de cobalto (400
mmol/L, 30 mL) e hexacianoferrato de potassio (200 mmol/L, 30 mL). A solugéo
de cloreto de cobalto foi adicionada na solugdo de hexacianoferrato sob agitagéo
e mantida, dessa forma, por 1h, seguida de 1h em repouso. Apds esse periodo,
o precipitado foi separado por centrifugagdo (2500 rpm, 10 min.) e lavado no
minimo trés vezes com agua por centrifugacao (2500 rom, 10 min.). Em seguida,
o material foi seco em estufa a 70° por 16 h.

3.3. Tintas a base de carvao ativado e de CoHCF: formulagoes e preparo

As tintas a base de carvao ativado da Kuraray (CAK), cujas formulagdes

sdo apresentadas na Tabela 2, foram preparadas da seguinte forma:

e Dissolugao do ligante PVDF em solvente NMP em quantidade tal que
a teor de solidos inicial da tinta fosse 0,18 g/mL. Uso de agitador
magnético e aquecimento a 60 °C.

e Mistura do carvao ativado ao carbon black em agitador magnético.

e Adicao gradual da mistura CAK + carbon black ao PVDF dissolvido,
sob agitagao.

e Mistura, sob agitagao, por pelo menos 3 horas, seguida de periodo
necessario para que a tinta adquirisse consisténcia menos liquida, por
meio da perda de solvente por evaporacéo.

As formulagdes das tintas a base de carvao ativado (CAK) foram as
seguintes:

- CAK2: CA/carbon black/PVDF na proporgao 80/15/5 (% m.).



-  CAK2M: a mesma de CAK2, mas com CAK moido em almofariz.
- CAKS:CA/carbon black/PVDF na proporcao 80/10/10.

-  CAK3M: a mesma de CAK3, mas com CAK moido em almofariz.

As tintas a base de CoHCF, cujas formulagbes sao apresentadas na

Tabela 3, foram preparadas da seguinte forma:

e Dissolucdo do PVDF em NMP em quantidade tal que a teor de sdlidos
inicial da tinta fosse 0,067 g/mL. Uso de agitador magnético e
aquecimento a 60 °C

e Mistura do CoHCF com os demais itens da formulacao.

e Adicdo gradual da mistura de pés a base de CoHCF ao PVDF
dissolvido sob agitagao.

e Mistura, sob agitagdo, por pelo menos 3 horas. Essas tintas foram

feitas bastante diluidas.

Todas as formulagdes das tintas a base de CoHCF (Il e Ill) tiveram a
mesma proporgao material ativo/carbon black/PVDF: 80/15/5 (% m). As

formulagdes foram as seguintes:

- CoHCF(Il): CoHCF(ll)/carbon black/PVDF: 80/15/5 (%m.).

- CoHCF(IIl): CoHCF(lll)/carbon black/PVDF: 80/15/5 (% m.).
- CoHCF3-rGO1: CoHCF(IIl) + rGO (3:1) (80/15/5)

- CoHCF2-rGO1: CoHCF(IIl) + rGO (2:1) (80/15/5)

- CoHCF1-rGO1: CoHCF(lll) + rGO (1:1) (80/15/5)

- CorGOCAK1: CoHCF(Ill) + rGO (2:1) + CAK (80/15/5)

3.4. Confecgao dos eletrodos

Para a confecgdo dos eletrodos (anodo e catodo), com o uso de
micropipeta de 100 uL, volumes apropriados das respectivas tintas foram
aplicados sobre coletores de corrente de inox 316 (didametro de 15,8 mm), os
mesmos adquiridos como espacadores de coin cell CR2032.

Apods a aplicacdo das tintas, o material foi seco inicialmente em placa de

aquecimento a 60 °C até eliminagdo do excesso de solvente. Em seguida, os



eletrodos foram transferidos para uma estufa a 60 °C por, pelo menos, 3 h para
finalizagao da secagem.

O controle de massa dos eletrodos foi realizado por meio dos registros de
massa do coletor de inox (antes da aplicagdo da tinta) e apds a secagem do
eletrodo.

3.5. Montagem de dispositivos

A montagem dos dispositivos no formato coin cell CR2032 foi feita na

sequéncia:

case negativo 2 mola 2 espacador de 0,2 mm -2 anodo > separador >
aplicagédo do eletrdlito (120 uL) - catodo > espagador de 0,2 mm - case

positivo

Por fim, o conjunto foi fechado (lacrado) em prensa especifica para

fechamento de coin cells, marca Tob Machine, modelo TOB — MR120.

3.6. Caracterizagdo eletroquimica

A caracterizagdao eletroquimica dos dispositivos coin cells foi realizada por
voltametria ciclica (VC), espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) e
carga/descarga galvanostatica. Para isso foi utilizado potenciostato/galvanostato da
AUTOLAB (PGSTAT 30) e software NOVA 1.11. A avaliagdo por VC foi realizada utilizando
velocidade de varredura de 20 mV/s, variando potenciais de 0-2 V, por no minimo 20
ciclos sendo apenas o ultimo ciclo reportado. Ensaios de EIE foram realizados aplicando
potencial DC de 0,5V, com 10 mV de perturbacdo AC, variando frequéncias de 100 KHz
a 5 mHz. Curvas de carga/descarga galvanostdtica foram realizadas a corrente
constante, limitando o potencial entre0e 2 V.

Os cdlculos utilizados para obtengdo da capacitancia, capacitancia especifica,
resisténcia interna do sistema, densidade de energia e densidade de poténcia estdo
descritos na segao 2.

A busca por equalizar o equilibrio de massa entre os eletrodos do dispositivo

hibrido, foi realizada com base em testes com diferentes propor¢cées em massa dos



eletrodos. O conhecimento prévio sobre a necessidade de o equilibrio de massa ser
definido com base no equilibrio de carga depende de que sejam definidas capacitancia
e a janela de potencial de cada eletrodo o que deve ser realizado por medidas em células
de trés eletrodos, isso por vez, esbarra na imprecisdo da determinacdo da massa do

eletrodo de trabalho e por isso ndo foi realizado neste trabalho.

4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1. Dispositivos COHCF/CAK em eletrdlito aquoso 0,5 M NazSO4

Foram sintetizados pés de CoHCF a partir de cloreto de cobalto (CoCl,)e de
outros dois sais distintos: hexacianoferrato (Il) de potassio (Ki[Fe(CN)e]) ou
hexacianoferrato (lll) de potdssio (Ks3[Fe(CN)s]) o que originou os pds CoHCF(Il) e
CoHCF(Ill), respectivamente. Em eletrélito aquoso, foram testados dispositivos hibridos

CoHCF/CAK com catodos preparados a partir desses dois pés de CoHCF.

4.1.1. Dispositivos CAK2/CoHCF(Il) e o equilibrio de massa (e carga)

Dipositivos do tipo coin cell CR2032, cujos catodos e anodos foram preparados,
respectivamente, a partir das tintas CoHCF(l) e CAK2, foram caracterizados
eletroquimicamente e o efeito da proporg¢do entre as massas do anodo e do catodo
sobre a capacitancia, foi analisado.

Foram obtidos voltamogramas para diferentes proporgcbes de massa (e
consequentemente, de carga) entre anodo e catodo. Por proporc¢do de massa, deve-se
entender a razdo entre a massa do anodo (m,) e a massa do catodo (m¢): mas / mc. Para
a proporgao 1, significa que foram usadas as mesmas massas de catodo CoHCF(ll) e de
anodo CAK2. Para a proporc¢ao 4, foi usada massa de anodo quatro vezes maior que a
de catodo. Foi observado que a medida que a proporcao foi aumentando, o perfil do
voltamograma foi deixando de ser puramente de dupla camada (EDLC), dado por um
formato mais préximo de retangulo, para um perfil com contribuicdo pseudocapacitiva,
caracterizado pela presenca de um ou mais picos. Tal alteracdo no perfil do
voltamograma, implicou diretamente sobre a sua area o que, consequentemente,
representa um aumento na capacitancia do dispositivo (C = AREA/2.v.AV onde v é a

velocidade de varredura e AV é a janela de potencial).



Dados obtidos a partir dos ensaios de voltametria ciclica mostram o efeito do
aumento da proporcdo de massa sobre o aumento da capacitancia. Foi observado,
guantitativamente que o aumento na proporg¢do de massa entre anodo e catodo em

guatro vezes, foi responsavel por um aumento de 40% na capacitancia especifica (Cs).

Massa CAK2/Massa CoHCF(II) C(F) Cs (F/g) a20 mV/s
1,0 0,33 96,3

2,0 0,47 127,0

4,0 0,42 161,8

Os dispositivos com as mesmas proporcdes de massa (1, 2 e 4) foram testados
por carga/descarga galvanostatica (GCD). Observou-se, a partir dos dados de GCD, que
a medida que a propor¢do de massa m, /m. foi aumentada, maiores capacitancias
especificas foram obtidas. Observou-se também que a medida que sdo utilizadas
correntes maiores, a capacitancia tende a valores menores, pois correntes maiores
implicam em tempos menores disponiveis para a cinética dos processos faradaicos e
n3o-faradaicos. E interessante comentar a ocorréncia de curvas paralelas entre si, o que
mostra, apesar da grande diferenca de propor¢ao de massas adotadas, que O
comportamento em fungdo da corrente foi mantido o mesmo para todos as

proporgdes de massa.

4.1.2. Efeito da moagem do carvao ativado sobre a capacitancia

O carvao ativado YP-80F da Kuraray (CAK) é produzido para dispositivos
supercapacitores de alta performance baseados em dupla camada elétrica. Isso
se deve ao fato de o material possuir elevada area superficial (acima de 2.000
m?/g) e estabilidade quimica. Segundo o fabricante, o tamanho médio de
particulas (D50) do material € de 5,6 ym e a distribuicdo de tamanho de poros
tem maior incidéncia na faixa de 1,0 nm. Portanto, podemos considerar a
presenca de enorme quantidade de poros de 1,0 nm sobre a superficie da

particula que possui 5600 nm de didametro. A quebra dessas particulas, com



consequente aumento de area superficial, poderia resultar em grande aumento
de poros acessiveis e, consequentemente, em ganhos de capacitancia.

Para tanto, a quebra das particulas de CAK foi realizada em almofariz e
pistilo de agata utilizando pequenas por¢des (300 mg, aproximadamente) a cada
10 minutos. As formulagdes de tintas preparadas a partir de CAK moido estao
descritas na secao Materiais e Métodos.

Foram obtidos voltamogramas comparativos entre dispositivos contendo
catodo de CoHCF(ll) e anodo a base de CAK com moagem (CAK2M) e sem
moagem (CAK2). Com base nos resultados, ndo é possivel afirmar que a
pequena melhora nos resultados de capacitancia especifica seja consequéncia

da moagem do CAK.

Catodo/Anodo

Proporcao de massa C (F) Cs (F/g) a 20 mV/s
CoHCF(Il)/CAK2 - 1:3,9 0,42 161,8

CoHCEF(II)/CAK2M — 1:4,1 0,42 180,6

Por outro lado, os resultados de testes de carga/descarga (GCD),
reforcaram a tendéncia, apontada por voltametria, de que a utilizagdo do CAK
moido teve um efeito benéfico a capacitancia especifica (Cs). Considerando a
similaridade entre as proporgdes de massa (anodo/catodo) usadas: 3,9 para
CAK sem moagem e 4,1 para o CAK moido, é razoavel, portanto, considerar que
a moagem do CAK trouxe ganhos a Cs. Esta constatagado foi considerada na

decisdo de adotar o CAK moido para o decorrer deste trabalho.

4.1.3. Dispositivos CAK2M/CoHCF(lil)

Segundo F. Zhao et.al., 0 CoHCF obtido a partir de hexacianoferrato (Ill)
de potassio (Ks[Fe(CN)¢]) permite que sejam alcangados valores superiores de
capacitancia quando comparado ao CoHCF obtido a partir do hexacianoferrato
(1) de potassio (K4[Fe(CN)g]) (16). Tal resultado, serviu de suporte para escolha
do CoHCF(lll) como catodo do dispositivo hibrido.

Foram obtidos voltamogramas do sistema hibrido com catodo de
CoHCF(lll) e anodo de CAK2M comparado ao sistema com catodo de CoHCF(II)

considerando propor¢coes em massa, entre os eletrodos, acima de 4. Os dados
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de capacitancia e capacitancia especifica obtidos a partir das voltametrias
ciclicas sdo apresentados abaixo. Com base nos valores apresentados nao é
possivel afirmar se houve alguma diferengca ou vantagem significativa para um

dos tipos de material do catodo.

Catodo / Anodo — Proporgao de massa C (F) Cs (F/g) a 20
mV/s

CoHCEF(I)/CAK2M — 1:4,1 0,42 180,6

CoHCF(lI)/CAK2M - 1:4,6 0,38 169,7

A dificuldade em se observar o efeito do CoHCF(lIl) em relagdo ao
CoHCF(Il) também foi identificada ao se analisar os dados de carga e descarga
galvanostatica. O cruzamento das curvas indica que de fato ndo houve diferenca
representativa entre as duas condi¢cdes de catodo, assim como mostram os

valores a seguir.

Capacitancia especifica (F/g)
Corrente (mA) CoHCF(Il)/CAK2M (1:4,1) CoHCF(llIl)/) CAK2M
(1:4,6)

207,5 220,9
199,5 199,2
10 186,8 172,7

Por outro lado, a analise comparativa entre os dois materiais de CoHCF
foi estendida para testes de carga e descarga por 1000 ciclos. Destes testes, foi
possivel identificar retengdes de capacitancia bastante elevadas e que chegaram
a 100 % de retengéo no sistema hibrido contendo catodo de CoHCF(lll), assim
como pode ser observado abaixo. Com base neste resultado, catodos de
CoHCF(lll) foram escolhidos em detrimento de CoHCF(ll) no decorrer deste

trabalho.
Sistema hibrido Retencgao da capacitancia
CoHCF(I)/CAK2 (1:1) a 3,1 A/g 94 %
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CoHCF(I1))CAK2M (1:4,6) a 4,4 Alg 100 %

Dos dados de impedancia eletroquimica para um dispositivo
CoHCF(I11)//CAK2M com eletrélito de 0,5 M Na2SO4, foi observado a resisténcia
total do dispositivo, também chamada de ESR (equivalent series resistence), no
valor aproximado de 9 Q. Dos dados de impedancia capacitiva, ndo é possivel
concluir algo sobre o valor de capacitéancia do dispositivo.

O supercapacitores hibridos sdo conhecidos por nao apresentarem
curvas de carga/descarga de formato triangular como o que ocorre em
dispositivos simétricos baseados em dupla camada elétrica (EDLC). Das curvas
de carga/descarga obtidas para o sistema hibrido CoHCF(Ill)//CAK2M, fica
evidente, em especial para densidade de corrente de 0,7 A/g, um perfil que se
assemelha a um triangulo, porém com linhas mais sinuosas e que também se
assemelha a caracteristicas de baterias.

A partir do teste de carga e descarga galvanostatica, pode-se calcular a
resisténcia ESR do dispositivo considerando a lei de Ohm, a corrente aplicada e
0 gap de potencial elétrico existente entre o final do ciclo de carga e o inicio do

ciclo de descarga. Para densidade de corrente de 0,7 A/g, a ESR foi de 14,2 Q.

4.2. Densidade de energia e eletrélitos orgéanicos

A densidade de energia de um supercapacitor varia linearmente com a
capacitancia e com o quadrado da janela de potencial utilizada como mostrado
na equacao (3). Abaixo, sdo apresentados dados de densidade de energia (Eq)
obtidos no sistema hibrido CoHCF(Il1)/CAK2M em eletrélito aquoso para uma
janela de potencial de 2,0 V. Dados estimados de Eq considerando uma janela
de potencial de 3,0 V sdo também apresentados e mostram que um aumento de
1,0 V na janela de potencial pode representar um aumento superior a duas vezes
sobre Eq. A grande influéncia da janela de potencial sobre a energia se deve a

relagao entre esses dois parametros envolver o quadrado do potencial.

Alg Cs (Flg) Ed (Wh/kg) Ed (Wh/kg) - Estimado
0,7 220,9 10,9 24,5
1,1 199,2 9,8 22.1
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2,2 172,7 8,5 19,1
4.4 148,9 7,3 16,5
4.2.1. Testes iniciais em eletrélito organico

Em sistemas simétricos com eletrolitos aquosos, o potencial operacional
esta limitado a 1,2 V devido a decomposi¢ao da agua. Em sistemas assimétricos,
como o sistema hibrido, esse potencial pode chegar em torno de 2,0 V o que
ainda € inferior ao que pode ser alcangado em sistemas com eletrdlitos organicos
(~2,7 V) e liquidos ibnicos (3,0 a 3,4 V). Logo, em sistemas hibridos
CoHCF(Il1)/CAK2M, buscou-se a utilizagdo de eletrolitos organicos a base de
carbonato de propileno (PC) ou de acetonitrila (ACN).

Inicialmente, foram realizados testes em dispositivos CoHCF(II)/CAK2
com os eletrolitos: 1 M de NaClO4 em PC e 0,5 M de NaClOs4 em ACN. No
entanto, n&o se obteve resposta capacitiva relevante independentemente do tipo
de coletor de corrente utilizado (inox 316 ou aluminio). Foram obtidos
voltamogramas de dispositivos CoHCF(II)/CAK2, ambos com coletor de corrente
aco inox 316, mas um com eletrdlito aquoso de Na2SOs (linha tracejada) e
eletrélito orgénico de 0,5 M NaClOs4 em acetonitrila (ACN) (linha solida). Foi
observado um comportamento capacitivo muito pouco representativo quando o
eletrélito organico foi utilizado. O pico observado em regides de potencial entre
2,0 e 2,5, se deve, provavelmente, a decomposi¢ao de pequena quantidade de
agua indesejada presente no eletrolito organico.

4.2.2. Adigao de rGO ao CoHCF(lIl)

As particulas de CoHCF apresentam formato cubico, o que por
consequéncia, gera um contato deficitario entre as particulas. Logo, € conhecido
para esse material problemas relacionados a resisténcia elétrica (17). Para
superar essa limitagao, algumas propostas sao consideradas para melhorar o
contato elétrico entre particulas com a utilizagao de polimeros condutores, como
PANI (polianilina). Outra forma seria a formagcéo de um composito de CoHCF
com rGO (oxido de grafeno reduzido) em que o rGO por apresentar
condutividade elétrica elevada, alta area superficial e boa estabilidade quimica,
pode agir no sentido de melhorar o contato elétrico entre as particulas de CoHCF
(18).
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Entretanto, além da busca em diminuir a resisténcia do material do catodo,
o objetivo principal estava em conseguir que o sistema hibrido apresentasse
comportamento capacitivo em meio organico que pudesse ser aproveitado.
Neste sentido, o compdsito CoHCF e rGO trouxe grande contribuigdo na solugéo
desse problema, pois foi a partir da introducao do rGO ao catodo de CoHCF, que
se obteve dispositivos hibridos funcionando em meio organico de NaClO4 em
acetonitrila.

Foram preparadas tintas de compdsitos CoHCF e rGO com diferentes
propor¢cdes em massa entre os dois materiais: 3:1 (trés partes de CoHCF para
uma de rGO) e 2:1. Para isso, utilizando eletrélito de 0,5 M NaClO4 em ACN e
coletor de corrente de inox 316, foram preparadas as composi¢des listadas
abaixo. Essa tabela também informa a propor¢cdo em massa entre o catodo
composito CoHCF+rGO e o0 anodo de CAK2M.

Proporgao em massa entre CoHCF e rGO Eletrodos e proporgao
de massa

3:1 CoHCF3-rGO1//CAK2M (1:2,7)
3:1 CoHCF3-rGO1//CAK2M (1:4,3)
2:1 CoHCF2-rGO1//CAK2M (1:4,3)

Foram obtidas curvas de voltametria ciclica, no intervalode 0 a 2,0 V, para
os dispositivos com catodo compésitos de CoHCF + rGO. Considerando que a
capacitancia é diretamente proporcional a area do voltamograma, para o
composito CoHCF3-rGO1, com 3 vezes mais CoHCF que rGO, a capacitancia
foi maior quando a massa de anodo CAK2M foi 4,3 vezes a massa do catodo
composito (curva vermelha). Por outro lado, um resultado ainda melhor (maior
area do voltamograma) foi obtido com o compdsito CoHCF2-rGO1, compdésito
com teor superior de rGO, ou seja, 2 vezes mais CoHCF (e ndo 3) que rGO.

Os dispositivos contendo os catodos compasitos foram testados por carga
e descarga galvanostatica, no intervalo de potencial de 0 a 2,0 V, e os resultados
sdo reunidos logo abaixo. Para o dispositivo com catodo CoHCF2-rGO1 e anodo
CAK2M, na proporcao de massa de 1:4,3, foram obtidos os melhores resultados
de capacitancia especifica (161 F/g a 0,8 A/g) e retengao da capacitancia apos
1000 ciclos de carga e descarga (76,5% de retencao). Além disso, com essa
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mesma condigéo de eletrodos foi obtida a mais baixa resisténcia ESR (4,0 Q).
Nesta etapa, portanto, a dificuldade em se obter resposta capacitiva do sistema
hibrido CoHCF/CAK em meio orgénico foi superada com a adi¢gado de rGO ao
CoHCF formando um compdsito (que ja contava com carbon black como agente
de melhora da condutividade elétrica). Com base em resultados eletroquimicos,
a proporcao entre esses materiais na tinta precursora de catodo foi avaliada e a

melhor proporg¢ao (2:1 = massa de CoHCF: massa de rGO) foi definida.

Eletrodos e proporcao de massa Retencgao apo6s 1000 ciclos (%)
CoHCF3-rGO1//CAK2M (1:4,3) 67,0 (a 4,0 A/lg)
CoHCF2-rGO1//CAK2M (1:4,3) 76,5 (a 3,8 A/g)

4.3. Corregcao na concentragao de ligante em tintas de carvao ativado

O controle da quantidade de tinta depositada sobre o coletor de corrente
foi feito, em volume, com o auxilio de micropipeta de 100 uL. O anodo de CAK,
por demandar mais material no balango de carga, exigiu que fosse depositado
um volume em torno de 4 vezes maior de tinta em relacao ao volume de tinta do
catodo. Essa quantidade maior de material no anodo leva a particularidades
como o cuidado na secagem. A tinta de CAK2M, em muitas vezes, apos a
secagem a 60 °C em estufa, resultou em eletrodos craquelados e inserviveis.
Para corrigir esse problema, foi proposta uma formulagao cujo teor de ligante foi
aumentado de 5% (m.) para 10% (m.).

Eletrodos feitos a partir da tinta CAK3M foram obtidos sem ocorréncia de
trincas e craquelamento. Foi obtido uma curva de voltametria ciclica, na janela
de potencial de 0 a 2,0 V, para um dispositivo simétrico com eletrodos de
CAKS3M. A auséncia de defeitos bem como a obtencdo de um perfil voltamétrico
classico de dupla camada elétrica, com formato proximo ao retangular, tornou a

formulacdo CAK3M selecionada para o decorrer deste trabalho.

4.4. Adigao de carvao ativado ao compésito CoHCF+rGO
Concomitante aos testes com dispositivos contendo coletores de corrente
de aco inox 316, foram realizados testes utilizando coletores de aluminio

revestidos com carbono fornecidos pela empresa Tob Machine (espessura de 20
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pm). Foram obtidas curvas de voltametria ciclica para um dispositivo hibrido
CoHCF2-rGO1//CAK2M (propor¢ao de massas catodo: anodo = 1:3,6) com
coletores de aluminio revestido com carbono. Foram observados, nitidamente,
os picos de oxidacdo e reducdo e, em potenciais baixos, € possivel notar a
contribuicdo do mecanismo de dupla camada elétrica isoladamente.

Para a mesma condicao de dispositivo, foram realizados testes de carga
e descarga galvanostatica. Os perfis das curvas de carga e descarga, néo se
encaixam no formato triangular caracteristico de dupla camada elétrica, mas em
um formato préximo ao de platés, como os encontrados em baterias de ions litio.
Os resultados obtidos mostram que a Cs ficou abaixo do que havia sido obtido
com coletores de inox 316 (161 F/g). Com relagao a resisténcia ESR, os valores
ficaram muito elevados (~50 Q) o que praticamente inviabilizaria a utilizagdo do
aluminio revestido como coletor de corrente.

Com o objetivo de diminuir a resisténcia ERS e de aumentar a contribuicdo
pelo mecanismo de dupla camada elétrica, foi proposta uma formulagao de tinta
para catodo com a adicdo de CAK a tinta compdsito CoHCF + rGO. Essa
formulagéo, intitulada CorGOCAKH1, teve a seguinte proporgédo em % de massa:
53,5/20/6,5/10/10 para CoHCF/rGO/CAK/carbon black/PVDF, respectivamente.

Os testes eletroquimicos realizados em dispositivos hibridos
CorGOCAK1//ICAK3M com coletores de aluminio revestido n&o levaram a
resultados de Cs diferenciados e a resisténcia ESR continuou elevada, porém,
como mostrado a seguir, os resultados, para esse mesmo sistema quando
aplicados a coletores de inox 316, foram bastante expressivos.

Com a formulacdo CorGOCAK1, foram preparados catodos para
dispositivos hibridos cujas proporgdes de massa e demais caracteristicas sdo

apresentadas abaixo.

Propor¢coes em massa entre CorGOCAK1 e CAK3M
1:4,7
1:9,1

Caracteristicas
- Coletores de corrente: inox 316
- Eletrolito: 0,5 M NaClOs em ACN
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- Separador: NKK TF4425

No espectro de impedancia para o dispositivo CorGOCAK1//CAK3M
(proporgéo de massas catodo: anodo = 1:9,1), foi observado resisténcia ESR em
torno de 4 Q, considerada aceitavel para dispositivos com area de eletrodo tao
reduzida como ocorre em coin cells CR2032 (~1,9 cm?). Na curva de voltametria
ciclica obtida a 20 mV/s, foi observado um perfil proprio de dispositivos que
apresentam contribuicdo pseudocapacitiva com picos de oxidacdo e redugao
evidentes.

Das informagdes de Cs, dos testes de carga e descarga no dispositivo
CorGOCAK1//CAK3M (propor¢ao de massas catodo: anodo = 1:9,1), foi obtida
uma das principais contribui¢ées deste trabalho: a propor¢cédo, em massa, de 9:1
entre anodo e catodo levou a resultados bastante promissores em termos de
desenvolvimento de dispositivos supercapacitores, pois foi obtida Cs proxima a
340 F/g a 1,25 A/g.

Os demais resultados e informagdes sobre os testes de carga e descarga
sdo reunidos abaixo assim como dados de densidade de energia (Ed) e
densidade de poténcia (Pd) para os quais a janela de potencial foi de 2,0 V. Na

faixa de correntes analisada, foram obtidas Cs superiores a 300 F/g.

Alg Fig ESR (Q) Ed (Whikg) Pd (kW/kg)
1,3 339,2 7,5 9,3 8,2
1,9 301,6 7.4 8,3 8,3

Os resultados, aqui apresentados, representam o grande potencial da
pesquisa e desenvolvimento realizados o que fica ainda mais evidente ao se
fazer estimativas factiveis de otimizacdo de parametros de interesse a
performance desse tipo de dispositivo. Na ultima linha da Tabela 15, sdo
apresentadas estimativas de densidade de energia (Ed) e de densidade de
poténcia (Pd). Para tanto, foram considerados os seguintes parametros

otimizados:

e Massa do anodo igual a do catodo: para isso, novos materiais ou

formulagdes para o anodo devem ser estudados para que fornecam
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Cs compativel ao catodo, isso teria como efeito imediato a redugao da

massa total dos eletrodos e, por consequéncia, de todo o dispositivo.

¢ Redugao de pelo menos 50% na resisténcia ESR: o que poderia ser
feito melhorando:

- ainterface eletrodo/coletor de corrente por meio de ajustes
nas tintas e no acabamento superficial do coletor de
corrente;

- otimizando o eletrdlito por meio da adigao, por exemplo, de
uma substéncia eletroativa.

e Devido a provavel contaminagao do eletrélito a base de acetonitrila
por agua, a janela de potencial foi fixada em até 2,0 V, mas em
atmosfera livre de agua, essa janela de potencial pode ser mantida
em 2,7 V ou acima disso diante de uma eventual mistura com liquidos

ibnicos.

As estimativas mostram, portanto, que melhorias factiveis no
desenvolvimento dos supercapacitores deste trabalho podem ter um grande
efeito sobre a performance levando a valores robustos como Ed = 76,3 Wh.kg""
e Pd = 149,9 kW.kg"' o que, por consequéncia, eleva o interesse comercial
nestes dispositivos.

Alg Fig ESR (Q) Ed (Wh/kg) Pd (kW/kg)
1,9 301,6 7,4 8,3 8,3
1,9 301,6 3,8 76,3 149,9

O potencial tecnolégico presente nos resultados acima apresentados fica
mais evidente quando sdo comparados a dados da literatura. A Tabela 16
apresenta dados comparativos entre sistemas de catodo de CoHCF, anodo de
carvao ativado e eletrdlito aquoso de Na2SO4 com o que de melhor foi obtido
neste trabalho. Considerando como equivalentes as intensidades de corrente de
1 A/g e 1,25 A/g, nota-se grande superioridade de capacitancia especifica obtida
neste trabalho, 339 F/g em relag&o ao reportado na literatura, 78 e 81 F/g (13,19).
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Por outro lado, a partir da busca por reprodutibilidade dos bons resultados
aqui reportados, destacam-se os seguintes aspectos:
a) Houve grande dificuldade de reprodutibilidade de resultados devido
as limitacbes de processos como preparacédo de tintas e aplicagcao
das mesmas sobre os substratos metalicos (coletor de corrente).

b) A deposigao das tintas por meio de micropipeta (drop casting) resulta
em grande diferenga de massa entre os eletrodos, apesar do volume
de tinta aplicada ser mantido fixo. Portanto, com a micropipeta néo é
possivel garantir o volume de tinta aplicado. Além disso, essa forma
de aplicagao torna a superficie com topografia bastante irregular

diferentemente de aplicagao por tape casting.

c) Além da busca pela propor¢ao de massa entre os eletrodos (em torno
de 9:1 entre anodo e catodo), foi identificado que igualmente
importante € a massa de cada eletrodo ser mantida a mesma, o que
neste trabalho ficou em 1,6 mg para o catodo de CorGOCAK1 e 14,6
mg para o anodo de CAK3M.

5. CONCLUSAO

Supercapacitores assimétricos oferecem a possibilidade de ampliacédo da
janela de potencial para a operagao dos processos de carga e descarga. Essa
ampliacdo € decorrente da complementagdo das janelas de potenciais
individuais de cada eletrodo.
O mercado de dispositivos armazenadores de energia, como supercapacitores
e baterias, tem se deparado com inumeros problemas com relacdo ao
fornecimento e segurancga representados pelo litio. Por isso é crescente o
interesse em substituir o litio por sédio. Supercapacitores baseados em
eletrolitos de Na*, catodo de CoHCF e anodo de carvao ativado podem operar
de forma reversivel e estavel em uma janela de potencial de 2,0 V com elevadas
densidades de energia e poténcia e excelente ciclo de vida. Neste trabalho,
foram desenvolvidos supercapacitores hibridos formados por eletrodos positivos
a base de CoHCF com adi¢ao de rGO e carvao ativado, e eletrodos negativos a
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base de carvdo ativado. Foram obtidos valores de capacitancia especifica de
339 F/g a 1,25 A/g o que é muito superior ao reportado na literatura, proximo a
80 F/g na mesma faixa de corrente A/g. No entanto, na continuidade desse
projeto de pesquisa e desenvolvimento, devem ser considerados dois aspectos
principais: 1) reprodutibilidade dos resultados: que pode ser melhorada com a
utilizacdo de equipamentos adequados para preparacido de tintas e aplicacao
das mesmas sobre os coletores de corrente selecionados; 2) eletrodos com
massas compativeis: aprimorar o material a base de carvao ativado usado no
eletrodo negativo (anodo), no sentido que adequar a quantidade de material a

usada no catodo, diminuindo substancialmente a massa total do dispositivo.

Comentarios do supervisor

O relatério apresenta muito resultados interessantes e que reforcam o
interesse comercial em supercapacitores hibridos. Um importante passo foi
conseguir que o sistema hibrido CoHCF//carvao ativado respondesse bem em
meio organico o que foi possivel gragas a adigdo de rGO ao catodo de CoHCF.
Esse avanco torna possivel a ampliagao do potencial de operacéo do dispositivo
em condi¢cdes de controle da atmosfera para eliminagdo da umidade do
ambiente. Outro aspecto importante desse trabalho foi obter dispositivos com
capacitancia especifica muito superior aos reportados na literatura. Acredito que
ap6s se alcangar condicbes de otimizagdo (preparagao da tinta, massa e
espessura da aplicagdo da tinta, concentragcdo das espécies no eletrdlito),
podera alcangar estagio de maturagcdo suficiente para ser potencialmente
comercializado no futuro.

Considero o relatorio aprovado.
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