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RESUMO

Devido a crescente demanda energética e ao aumento da escassez de recursos
energéticos naturais, 0 mundo esta se preparando para uma era de aumento dos custos
de energia. Em resposta a esta preocupacdo mundial, a utilizacdo de energia de fontes
renovaveis e a forma como armazena-la tornou-se um foco de pesquisas entre a
comunidade cientifica. O NiO e seus compositos sdo amplamente utilizados em
dispositivos de armazenamento de energia, devido principalmente a sua alta atividade
eletroquimica. Entretanto, a avaliacdo do comportamento tipo bateria de sistemas a base
de NiO parece ser um pouco negligenciada na literatura. Este trabalho teve como
objetivo estudar o 6xido de niquel como potencial material para armazenamento de
energia. Os pés de NiO foram obtidos usando os métodos de citrato, calcinacdo de
nitratos, combustdo e sol-gel proteico. A estrutura e o tamanho das particulas dos pds
calcinados foram investigados por difratometria de raios X (XRD) e microscopia
eletronica de varredura (MEV), respectivamente. Os parametros de rede foram
determinados por refinamento Rietveld dos dados de difracdo. O desempenho
eletroquimico dos pds foi avaliado por voltametria ciclica, carga-descarga
galvanostatica e espectroscopia de impedancia. Os resultados eletroquimicos destacam o
eletrodo obtido pelo método de calcinacdo de nitrato como 0 que possui maior
capacidade de armazenamento especifica de acordo com as curvas de GCD (45,25 C/g a
5 mV/s). Os resultados de impedancia mostraram valores de resisténcia equivalente em
serie parecidos para os pés obtidos pelo método de calcinacdo de nitrato e citrato, cerca
de 0,22 Q.

Palavras-chave: Oxido de niquel; sinteses quimicas; niquel; propriedades

eletroquimicas; eletrodos do tipo battery-like.



ABSTRACT

Due to increasing energy demand and increasing scarcity of natural energy resources,
the world is gearing up for an era of rising energy costs. In response to this worldwide
concern, the use of energy from renewable sources and how to store it has become a
focus of research among the scientific community. NiO and its composites are widely
used in energy storage devices, mainly due to their high electrochemical activity.
However, the evaluation of the battery-like behavior of NiO-based systems seems to be
somewhat neglected in the literature. The purpose of this work was to study nickel
oxide as a potential material for energy storage. NiO powders were obtained using the
citrate, nitrate calcination, combustion and protein sol-gel methods. The structure and
size of the particles of the calcined powders were investigated by XRD and scanning
electron microscopy (SEM), respectively. The network parameters were determined by
Rietveld refinement of the diffraction data. The electrochemical performance of the
powders was evaluated by cyclic voltammetry, galvanostatic charge-discharge and
impedance spectroscopy. The electrochemical results highlight the electrode obtained
by the nitrate calcination method as the one with the highest specific storage capacity
according to GCD curves (45.25 C / g at 5 mV / s). The impedance results showed
similar serial resistance values for the powders obtained by the calcination method of
nitrate and citrate, about 0.22 Q.

Keywords: Nickel oxide; chemical synthesis; nickel; electrochemical properties;
electrodes of the battery-like type.



LISTA DE FIGURAS

Figura 1: Diagrama de Ragone: limites de densidade de energia e poténcia para
diferentes dispositivos (FENG et al., adaptada). .........ccoocveveiieniiieiieieee e 18
Figura 2: mecanismos de armazenamento de carga capacitiva (RAUDA et al.,
Y0 L T0] r- L0 - ) USRS 20
Figura 3: llustracdo esquematica da teoria da banda de energia (Zhang et al.,
AOAPTAAR). ...+ttt b bbb 21
Figura 4: Gréficos de construcdo do sistema de teste de trés eletrodos (EW:
estacdo de trabalho eletroguimica, WE: eletrodo de trabalho, CE: contra eletrodo, RE:
eletrodo de FEfErENCIA). ......ccviieeiece e 22
Figura 5: (a, b, d, e, g, h) voltametria ciclica e (c, f, i) curva galvanostatica de
descarga caracteristicas de materiais com comportamento capacitivo, pseudocapacitivo
€ 08 DALEITAL ...t evieeietiee bbb 25
Figura 6: Esquema de deposicdo de NiO/carbono ativado/PTFE na espuma de
PHOUEL. ettt b e bbb e ettt ettt et bene b e 42
Figura 7: Célula eletroquimica montada com os eletrodos de trabalho,
referéncia e contra-eletrodo. .........ccvviiiiiiii s 44
Figura 8: Padrdes de DRX refinados das amostras sintetizadas por a) Método
de combustdo, (b) Método de Citrato, (c) Calcinacdo de nitratos e (d) Método sol-gel
ST (0103 (oo USSP PP PR TRPR 48
Figura 9: Imagens de MEV de nanoparticulas de NiO obtida pelos métodos de
(@) combustdo, (c) citrato, (e) nitrato e (g) gelatina...........cccccvevveiieiiiiiic e 50
Figura 10: histograma revelando a distribuicdo lognormal do tamanho de
particula para 0 método de (b) combustdo, (d) citrato, (h) nitratos e (f) gelatina........... 51
Figura 11: (a — d) Curvas de voltametria ciclica de eletrodos a base de NiO
obtidos pelos métodos de combustdo, citrato, calcinacdo de nitrato e sol-gel em
diferentes taxas de varredura de 5, 10, 20, 40, 50, 75 e 100 mV/s, respectivamente. (e)
Capacidades ESPECITICA. ......ccvireieieiee et 53
Figura 12: Parcelas de ip versus v 1/2 usadas para calcular os declives para as
varreduras (a) anodica e (b) catddica, com taxas de varredura variando de 5 a 100 mV s-
L oot et E e Lot R e R et AR e b et e Reebe e r e e Re bt ete et b e et nrens 54



Figura 13: (a-d) Curvas de carga-descarga para as nanoparticulas obtidas pelos
métodos de combustdo, citrato, calcinagdo com nitrato e sol-gel com diferentes
densidades de corrente de 0.5, 1, 3, 5, 10 A/g, respectivamente. ...........ccccceverererennnn 55

Figura 14: Graficos de Nyquist dos eletrodos obtidos pelos métodos de
combustdo, citrato, calcinacdo com nitrato e sol-gel (gelatina) em eletrélito de 3M KOH

com a inser¢do mostrando a regido de alta freqUENCIA. ..........ceeveieiieiinie e 57



LISTA DE TABELAS

Tabela 1: Reagentes utilizados na sintese do 6xido de niquel. ........................ 40
Tabela 2: Parametros de rede (a em A), tamanhos de cristalito (DRX em nm) e
indices de refinamento para as composi¢des obtidas pelos diferentes métodos de sintese.
Valores entre parénteses indicam o percentual em massa de cada fase. ...........c.ccco....... 48
Tabela 3: Valores de capacidade especifica calculados a partir das curvas de
VOIAMELITA CICHCA. .. vvvevieeieie et sneeneeneas 53
Tabela 4: Valores de capacidade especifica de acordo com os resultados da

analise de carga-descarga galvanostatica para os métodos de sintese..........c.cccceverueenee. 56



LISTA DE SIGLAS E ABREVIACOES

SC- Supercapacitores

CEs — Capacitores eletroquimicos

EDLC — Capacitor de Dupla-Camada elétrica
PCs - Pseudocapacitores

WE - Eletrodo de Trabalho

CE - Contra Eletrodo

RE — Eletrodo de Referencia

CV — Voltametria Ciclica

GCD - Carga-Descarga Galvanostéatica

EIS - Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica



SUMARIO

LANTRODUGAO. ..ottt 14
2. FUNDAMENTAGAO TEORICA .....oooveveeeeveeeeeeeseeeensesssssnsien e, 17
2.1 Onde as baterias terminam e 0s supercapacitores comegam .................. 17
2.2 Mecanismos de armazenamento dos SUPercapacitores...........c.ccoceeeeeee. 18
2.3 Caracterizacao EletroquimiCa..........cccccevveveiiieiieie e 21
2.4 Materiais com comportamento capacitor-like ou battery-like ............... 24
2.5 Materiais de eletrodos para capacitores eletroquimicos............cccccceueene.. 27
2.5.1 Materiais de eletrodos baseados em carbono...........ccccoeceviiiiinnee, 28
2.5.2 Materiais de eletrodos baseados em Polimeros condutores............. 30
2.5.3 Materiais de eletrodos baseados em Oxidos metalicos.................... 31

2.6 EICtrOIITO ..o 36
2.7 LEQANTES. ...ttt bbb 38
3- Materiais € MELOUOS. ......cveieieieiesie st ne e 40
TN Y T USSR 40
3.2 Obtencgdo do Oxido de NIqUel ........cooeeiiiiiee e 40
3.2.1 MEtOAO de CItIAt0 ......eveveieecieceieieie e enea 40
3.2.2 Método de calcinagdo com NItrato ..........ccoeeveveeererieieee e 41
3.2.3 Meétodo de COMBUSLED ......c.evveereerieieierie e 41
3.2.4 MELOUO SOI-QEI ...oveiieieeeee et 41

3.3 PreparacOes dos Eletrodos de Trabalho...........ccccoveviiiiiieiiicccice, 42
3.4 CaracterizaGao d0OS POS .......cceiiieiiaieieieie e 43
3.4.1. Difratometria de raios X (DRX) ....c.cccoveviiiiiiiiiiiiiie e 43
3.4.2 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)........cccccoeveviiveieenen, 43

3.5 Caracterizagao EIetroqUIMICA..........coueverieiereie e 43
3.5.1 Voltametria CiCliCa ........ccviveeiiei e 44

3.5.2 Carga-descara Galvanostatica (GCD).........c.coevviivienencnesesenins 46



3.5.3 Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE) ..........c.cccv..... 46

4. RESULTADOS E DISCUSSAOQ ......oovieeveeseeeee st 47
4.1 CaracterizaGao eStrutUral ............ccocoviiiiiiieies e 47
4.2 CaracterizaGdo morfolOgiCa.........coouvvriiiiiiiinirees e 49
4.3 CaracterizaGdo eletroqUimiCa............ccoeireieiinienenrsc e 51

5. CONCLUSAO.......cvuriimrimeireesseeseessesssssssesesesssesss s sssse s ssssssssssss s 58

B. REFERENCIAS ..o oo e e er oo e e s e e er e 59



1.INTRODUCAO

O panorama energético futuro prevé preocupagdes significativas associadas a
crise energética causada pelo desequilibrio entre a demanda e a oferta mundial de
energia. A demanda global de energia sera duplicada nos proximos 50 anos (SHABBIR;
MIRZAEIAN, 2016) e o mundo esta se preparando para uma era de aumento dos custos
de energia devido a crescente escassez de recursos energéticos. Além disso, hd um
aumento do aquecimento global e seus problemas ambientais associados devido a
emissdo de carbono causada por nossa dependéncia excessiva e aumento no consumo de
combustiveis fdosseis (ALASWAD et al., 2016). Em resposta a esta preocupacdo
mundial, a utilizacdo de energia na forma de eletricidade gerada a partir de fontes de
energia renovaveis, como a energia edlica, das marés e a solar, como fontes de energia
baratas e limpas (emissGes baixas ou zero) tornou-se um foco de pesquisas entre as
principais poténcias mundiais e a comunidade cientifica.

A energia proveniente de fontes de energia renovaveis precisa ser, devido a sua
capacidade de ndo-dispersao, armazenada e usada quando necessario. O armazenamento
de energia é um dos pontos chave da utilizacdo de fontes de energia limpa (CHOI et al.,
2012).

O desenvolvimento de tecnologias de armazenamento para melhorar a eficiéncia
dos sistemas de suprimento em momentos de alta demanda, armazenando a energia
guando em excesso e liberando-a em uma variedade de escalas de tempo, é o principal
desafio. Neste cenario, as baterias e 0s capacitores eletroquimicos (CEs) sédo
reconhecidamente os dois tipos de dispositivos de armazenamento de energia
eletrogquimica mais importantes, que desempenhando um papel vital para abrir a porta
da energia renovavel as nossas futuras demandas de energia. No entanto, a intermiténcia
inerente do fornecimento de tecnologias geradoras s6 pode ser resolvida se houver uma
mudanga na capacidade de armazenamento de energia desses dispositivos para garantir
a seguranca e a continuidade do fornecimento de energia ao consumidor a partir de uma
base de fornecimento mais distribuida e intermitente (MIRZAEIAN et al., 2017).

Como um dos principais dispositivos de armazenamento de energia
eletroquimica, 0s capacitores eletroquimicos também  conhecidos como
supercapacitores, em especial, mostraram grande potencial para atender as necessidades

de energia de curto prazo e demandas de energia (HALL et al., 2010). Suas excelentes
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caracteristicas de manuseio quando combinadas com varias fontes de energia primarias
permitem que os engenheiros as utilizem como uma solucdo de energia atrativa para um
namero crescente de aplicagdes, a fim de adequar a especificacdo das fontes primarias
de energia aquela da demanda média de energia em cada caso particular. No entanto,
para explorar plenamente o potencial dos CEs no campo de armazenamento de energia,
s80 necessarios avangos adicionais na engenharia de materiais usados para sua
fabricacdo (MIRZAEIAN et al., 2017).

O recente desenvolvimento na sintese de novos materiais de eletrodos, tais como
nano fibras de carbono (SHENG et al., 2016), xerogéis de carbono (ARENILLAS;
CALVO; MENE, 2012), esferas de carbono (WICKRAMARATNE et al., 2014) e nano-
folhas de carbono (YAO et al., 2018), Oxidos metélicos incluindo MnO2 (ZHANG et
al., 2011), Ni-Co (CHEN et al., 2014), NiO (DURAISAMY et al., 2016) e compostos
de 6xido de metal com carbono (SHAHROKHIAN; MOHAMMADI; ASADIAN,
2016) resultaram em um aumento significativo na capacitancia, densidade de energia e
densidade de poténcia dos CEs. No entanto, com o surgimento de novas tecnologias,
s80 necessarios avancos adicionais nos materiais usados para atender a essas crescentes
demandas de energia.

Os Oxidos de metais de transicdo estdo sendo investigados para materiais de
eletrodos de supercapacitores para melhorar a capacitancia especifica e a densidade de
energia. Os 6xidos metalicos investigados incluem 6xido de ruténio (RuO2), 6xido de
iridio (IrO2), 6xido de manganés (MnO>), 6xido de cobalto (Co30s), dxido de niquel
(NiO), 6xido de estanho (SnOz), 6xido de ferro (Fe203), O0xido de vanadio (V20s),
Oxido de cobre (CuO), Oxido de tungsténio (WOs3), 6xido de molibdénio (MoOs) e
ferritas (PATAKE; LOKHANDE; JOO, 2009; ZHAO; WANG; XU, 2015).

Entre os diferentes 6xidos metalicos, o0 NiO é um material que tem se destacado
como eletrodo catédico em supercapacitores devido a sua alta capacitancia especifica
tedrica (2573 F/g) em uma janela potencial de 0,5 V, baixo custo, alta estabilidade
quimica/térmica e em abundéancia na natureza (DENG et al., 2012). Este ndo é usado
apenas como um material de eletrodo em supercapacitor, mas também usado como um
eletrodo e catalisador para células a combustivel, baterias, filmes eletrocrémicos,
fotocatodos e células solares organicas (L. JIANGTIAN, ZHAO W., 2011; MAI et al.,
2012). Além disso, no contexto atual, a discussao sobre capacitores e baterias, em que o
comportamento eletroquimico é predominantemente caracteristico de materiais do tipo

bateria, ao invés de materiais pseudocapacitivos, parece ndo estar claro, observando a

15



literatura (BROUSSE; BELANGER; LONG, 2015; PATRICE SIMON , YURY
GOGOTSI, 2014; RUAN; WANG; JIANG, 2016). Os desempenhos eletroquimicos de
compostos nanoestruturados sdo significativamente variados no que diz respeito as suas
microestruturas, tais como nano/ microesferas, nanoflores, nanofolhas e nano/micro
filmes (LANG et al., 2008; WU; WANG, 2010; ZHANG et al., 2009). Isto é devido a
presenca de diferengas na taxa de transferéncia de ions durante o processo de
armazenamento de carga em relacdo a morfologias (WANG et al., 2013).

Véarios métodos de sintese tém sido usados para obter NiO: sol-gel,
hidrotérmico, sonoquimico, solvotérmico, precipitacdo, deposicdo de laser pulsado,
decomposicdo térmica, plasma anoddico e processo de microemulsdo (ASLANI;
OROOJPOUR; FALLAHI, 2011; JIAN-FEN et al., 2008).

Neste contexto, este trabalho teve como objetivo principal estudar os efeitos de
diferentes métodos de sintese, através do desempenho eletroquimico de eletrodos a base
de NiO. Pés de NiO foram obtidos pelos métodos de combustdo, citrato, calcinacao de
nitrato e por um método sol-gel protéico, uma inovacdo na obtencdo de eletrodos do
tipo battery-like. A caracterizacdo eletroquimica foi realizada a temperatura ambiente
usando uma solucdo alcalina (3 M KOH) como eletrolito. O estudo contemplou os

seguintes objetivos especificos:

e Estudar os efeitos dos métodos de sintese na estrutura cristalina e morfologia de
pos de NiO;

e Estudar os efeitos dos métodos de sintese no desempenho eletroquimico. A
caracterizacdo eletroquimica inclui: voltametria ciclica, carga-descarga

galvanostatica e espectroscopia de impedéancia.
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2. FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 Onde as baterias terminam e 0s supercapacitores comegcam

Os capacitores séo dispositivos eletronicos capazes de armazenar energia na
forma de campo elétrico (CONWAY, 1999). Os capacitores convencionais sao
construidos por dois condutores metalicos separados entre si por dielétricos ou
isolantes. Comparado com as baterias, um capacitor é quase que ilimitadamente
ciclavel, uma vez que nenhuma mudancga quimica esta envolvida nos processos de carga
e descarga. No armazenamento de energia por capacitores convencionais apenas o
excesso e a deficiéncia de elétrons devem ser considerados (CONWAY, 1999;
SHARMA; BHATTI, 2010). Porém, os capacitores convencionais possuem a
desvantagem de fornecer baixas capacitancias, da ordem de 10° Farad (F), que sdo
insuficientes e limitadas para atender as exigéncias impostas pelo répido
desenvolvimento tecnologico (GARCIA-MARTINEZ, 2010; CONTE, 2010). De forma
a preencher as lacunas entre os capacitores convencionais e as baterias, varios tipos de
capacitores, os chamados capacitores eletroquimicos ou supercapacitores, tém sido tema
de intensas pesquisas nos ultimos anos.

As caracteristicas dos supercapacitores estdo entre aquelas dos capacitores
convencionais e das baterias (Figura 2.1). Estes dispositivos fornecem capacitancias da
ordem de dezenas, podendo atingir até mesmo centenas de farad, ou seja, varias ordens
de grandeza mais elevadas que os capacitores convencionais (CHENG et al., 2011; KIM
et al., [s.d.]; PANDOLFO; HOLLENKAMP, 2006; YOO et al., 2011). Quando
comparados as baterias, estes capacitores sdo capazes de fornecer altas densidades de
poténcia (500-10000 W/Kg versus 5-1000 W/Kg), elevados ciclos de carga e descarga
(>100.000), embora ainda armazenem menos densidade de energia (1-10 Wh/Kg versus
10- 1000 Wh/Kg) (YOO et al.,, 2011). Um desafio tecnoldgico atual é conseguir
capacitores de alta densidade de energia e poténcia, com baixa dissipacdo de energia.
Muitas pesquisas tém sido direcionadas no estudo de novos materiais nanocompositos
para a fabricacdo de eletrodos de capacitores eletroquimicos que possam ter esse
desempenho.

Os capacitores sdo dispositivos reconhecidos por sua alta densidade de
poténcia e as baterias pela sua alta densidade de energia, como se pode verificar no
diagrama da Fig. 1. Os capacitores eletroquimicos (supercapacitores) sdo os ditos
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dispositivos intermediarios (Fig. 1). Esses sdo capazes de oferecer uma alta densidade
de energia em relagdo aos outros capacitores (eletrostaticos e eletroliticos) e uma alta
densidade de poténcia comparada as baterias convencionais (FENG et al., 2014).

10

SUPERCAPACITORES

Densidade de poténcia (W/kg)

10? 10" 10° 10’ 10°
Densidade de energia (Wh'kg)

Figura 1: Diagrama de Ragone: limites de densidade de energia e poténcia para diferentes
dispositivos (FENG et al., adaptada).

As baterias apresentam uma resisténcia interna alta em comparacdo com 0s
capacitores, devido aos processos quimicos que determinam o armazenamento de
energia nesse tipo de dispositivo. Portanto, apesar das baterias terem um potencial de
operacdo maior que 0s capacitores, superando-os em densidade de energia, em geral,
capacitores tém densidade de poténcia maior que baterias (baixo tempo de carga).
Também, os capacitores eletroquimicos ainda possuem outras vantagens como alta
ciclagem (carga/descarga) e sdo confeccionados com materiais menos toxicos que as
baterias (YU; CHABOT; ZHANG, 2017).

2.2 Mecanismos de armazenamento dos supercapacitores

Os capacitores eletroquimicos podem armazenar energia de dois modos
diferentes: eletrostaticamente e eletroquimicamente. Por esses motivos eles conseguem
alcancar uma maior densidade de energia e por isso sdo conhecidos como
supercapacitores ou ultracapacitores (YU; CHABOT; ZHANG, 2017).

Eletrostaticamente, 0s capacitores eletroquimicos acumulam energia através da

formacéo de uma dupla camada elétrica na interface entre o eletrodo/eletrélito. Devido a
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diferenca de potencial entre o eletrodo e o eletrdlito os ions do eletrolito irdo se
acumular na interface eletrodo/eletrélito formando uma camada de carga elétrica
contraria a acumulada na superficie do eletrodo. Esse processo ndo envolve
transferéncia de carga elétrica entre eletrodo e eletrolito caracterizando o processo como
sendo ndo-fadaraico. Os capacitores eletroquimicos cuja energia € armazenada
principalmente na forma eletrostatica, devido a formagdo da dupla camada elétrica, séo
denominados capacitores eletroquimicos de dupla camada elétrica (EDLC - Electric
Double Layer Capacitor).

Num capacitor eletroquimico a energia também pode ser armazenada
eletroquimicamente através de processos que envolvem transferéncia de carga elétrica
entre o material ativo e o eletrdlito. Isto seria uma espécie de reacdo quimica conhecida
como reacao redox ou reacdo Faradaica. Se o ion que absorveu uma carga do condutor
solido e se transformou num atomo neutro fosse embora para dentro da solucédo
eletrolitica, esta transferéncia de carga equivaleria a uma carga perdida ou um curto
circuito. Mas em condi¢fes adequadas tal tipo de transferéncia pode ser restrita a ions
que estdo firmemente ligados na superficie do condutor sélido e, neste caso, a
transferéncia de carga nédo significa uma perda da carga. Na hora de reduzir a voltagem
do capacitor, esta carga transferida voltaria para o condutor sélido deixando o atomo
ionizado, ou seja, na sua forma preferida de gas nobre (CONWAY; BIRSS;
WOJTOWICZ, 1997). Existe uma diferenca fundamental entre o comportamento
eletroquimico destes capacitores em relacdo ao de baterias. De modo ideal, o
armazenamento de energia eletroquimica em um capacitor eletroquimico ocorre de
maneira localizada numa regido bidimensional, na interface eletrodo/eletrélito, através
de reacBes rapidas e reversiveis, e, portanto, ndo envolvem mudancas de densidade no
interior do eletrdlito ou eletrodo (YU; CHABOT; ZHANG, 2017). Ja nas baterias, 0
armazenamento da energia eletroquimica envolve uma regido no volume tridimensional,
no interior do eletrdlito e eletrodo, onde ocorrem mudancas de densidade através de
reacOes quimicas reversiveis, porém mais lentas. Por ocorrer numa interface e ter rapida
reversibilidade, assemelhando-se muito a um armazenamento de energia eletrostatica, o
armazenamento de energia eletroquimico em capacitores eletroquimicos € denominado
pseudocapacitancia (PCs). A Figura 2 ilustra os mecanismos de armazenamento de

carga capacitiva em uma superficie de eletrodo (RAUDA et al., 2012).
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Figura 2: mecanismos de armazenamento de carga capacitiva (RAUDA et al., adaptada).

eletrodo
coletor de
corrente

eletrolito

Os pseudocapacitores normalmente exibem capacitancia especifica e densidade
de energia mais altas que os EDLCs. Em geral, a capacitancia especifica associada as
reacOes faradaicas € pelo menos 10 vezes maior que a dos processos de dupla camada
(LU; CHEN; XIAO, 2013). No entanto, os pseudocapacitores geralmente sofrem com
baixa densidade de poténcia e falta de estabilidade devido a baixa condutividade elétrica
e inchago da estrutura durante o ciclo (ZHAI et al., 2011).

Tentativas também foram feitas para explicar a origem da pseudocapacitancia
usando o modelo de banda para semicondutores (ZHANG; CHEN, 2008). A Fig. 3
ilustra a distribuicdo dos estados de energia em trés materiais diferentes,
nomeadamente, metais, semicondutores e isolantes. Os estados de energia dos elétrons
dos metais sdo completamente sobrepostos, permitindo a mobilidade eletrénica livre em
resposta a um campo elétrico. Infelizmente, nenhuma capacitancia pode ser obtida, ja
que as cargas ndo podem ser armazenadas em um local geométrico no metal. Nos
isolantes, os sitios ativos redox ndo conseguem interagir uns com 0s outros devido a

grande separacdo entre as bandas de conducéo e de valéncia.
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Figura 3: llustracdo esquematica da teoria da banda de energia (Zhang et al., adaptada).

Como mostrado na Fig. 3, os semicondutores sdo caracterizados pela sua banda
de valéncia preenchida e ligeiramente separada da banda de conduc¢éo vazia. Quando o
potencial aplicado é adequado para excitacdo de elétrons, os elétrons na banda de
valéncia podem pular para a banda de condugdo. Ao mesmo tempo, buracos moveis séo
deixados na banda de valéncia. Assim, embora 0 gap de energia entre as bandas de
valéncia e de conducdo seja pequeno, o deslocamento continuo de elétrons e a producéao
de furos ao longo da faixa de potencial relativamente mais ampla ddo origem ao fluxo

de corrente capacitivo constante.

2.3 Caracterizacao Eletroguimica

Geralmente, as propriedades eletroquimicas dos materiais dos eletrodos sdo
avaliadas em sistemas de trés eletrodos: eletrodo de trabalho (WE, “working
electrode”), contra eletrodo (CE, “counter electrode”) e eletrodo de referéncia (RE,
“reference electrode™), que € ilustrado na Fig. 4. Em uma configuracdo de trés
eletrodos, a tensdo aplicada ao eletrodo de trabalho é medida em relacdo a um
determinado eletrodo de referéncia (RAUDA et al., 2012).
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Figura 4: Gréficos de construcéo do sistema de teste de trés eletrodos (EW: estagéo de trabalho
eletroquimica, WE: eletrodo de trabalho, CE: contra eletrodo, RE: eletrodo de referéncia).

Existem muitos parametros para definir o desempenho eletroquimico geral de
SCs em termos de capacitancia especifica, tensdo de operacgdo, resisténcia em série
equivalente, densidade de poténcia, densidade de energia e constante de tempo (SHI,
2015; ZHANG; PAN, 2015). Para avaliar com precisdo 0s comportamentos capacitivos,
uma variedade de métodos foi proposta para medir os trés pardmetros essenciais:
capacitancia especifica (Cs), tensdo de operacdo (V) e resisténcia em série equivalente
(ESR). E entdo a densidade de poténcia (P) e a densidade de energia (E) podem ser
calculadas com base nos trés pardmetros essenciais. Os métodos comuns para medir 0s
trés parametros fundamentais incluem voltametria ciclica (CV), carga-descarga
galvanostatica (GCD) e espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS).

Em primeiro lugar, o teste de CV pode ser usado para examinar 0 mecanismo
de armazenamento de carga e calcular a capacitancia especifica dos materiais do
eletrodo em uma configuracao de trés eletrodos. As curvas CV podem ser obtidas com
base em sua resposta a uma varredura de tensdo que é plotada como densidade de
corrente versus potencial. Em EDLCs, observa-se um comportamento quase retangular
nas curvas CV resultantes da adsorcdo e dessorcdo altamente reversiveis do ion na
interface eletrodo/eletrélito. As curvas CV dos pseudocapacitores podem apresentar um
pico de pares retangular ou redox resultante das reacdes redox (HU; GUAN; XIA, 2015;
SATHIYA etal., 2011).

Capacitancias especificas (Fg~ !) dos materiais do eletrodo podem ser
calculadas com base nas curvas CV de acordo com as seguintes equacdes (WU et al.,
2017):
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_ ¢$r1av
2 mvAV

Cs Equacdo (1)

Onde I (mA) ¢ a corrente instantanea, AV (V) ¢ a janela de potencial aplicada
que apresenta a faixa de mudanca potencial, m (g) é o peso do material ativo, e v (mV s’
1y é a varredura taxa que apresenta a velocidade da mudanga potencial durante as
varreduras positivas e negativas na medicdo CV.

Em segundo lugar, o teste GCD é usado para a caracterizacdo de
comportamentos capacitivos com base na sua resposta a corrente constante. As curvas
GCD podem ser obtidas de acordo com a relagéo funcional entre o potencial e o tempo.
Em uma configuracdo de trés eletrodos, a capacitancia especifica pode ser calculada

com base nas curvas GCD, de acordo com as seguintes equacdes (WU et al., 2017):

I

Cs=——
de/dt

Equacéo (2)

Onde I (A) é a corrente de descarga, m (g) indica a massa do material ativo, e 0
valor de dV (V)/dt (s) representa a inclinacdo obtida a partir da curva de descarga na
medicdo do GCD. No caso de resposta ndo linear para a maioria dos materiais
pseudocapacitivos, sugere-se o calculo da capacitancia especifica usando os dois pontos
de referéncia derivados da curva de descarga, dV/dt = (Vmax — 1/2 Vmax) / (t2 - t1),
onde t1 e t> representam o tempo de descarga de Vmax e 1/2 Vmax, respectivamente.

Em terceiro lugar, o EIS é sempre conduzido para investigar as caracteristicas
de transporte dos portadores de carga dentro do eletrodo capacitivo (MEHER; RAO,
2011). O EIS mede a impedéncia dos dispositivos em funcéo da frequéncia, aplicando
uma tensdo alternativa de baixa amplitude sobreposta a um potencial de estado
estacionario, que geralmente sdo expressos graficamente em um grafico de Nyquist. Em
um gréfico de Nyquist, a expressao de impedancia (Z) pode ser simplificada como: Z =
Z'+3Z ", em que Z' e Z" podem ser definidos como a parte real e imaginaria da
impedancia, respectivamente. Executando uma andlise similar, a interpretacdo dos
resultados da impedancia pode ser usada para sondar aspectos de comportamentos
capacitivos dos materiais do eletrodo, incluindo mecanismos especificos de
capacitancia, transferéncia de carga, transporte de massa e armazenamento de carga
(DUPONT; HOLLENKAMP; DONNE, 2014; REN; BAYNE; FAN, 2014).

Além disso, densidade de energia (E) e densidade de poténcia (P) sdo dois

parametros importantes para avaliar o desempenho de dispositivos de armazenamento
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de energia. A densidade de energia representa a quantidade total de cargas armazenadas
em SCs por unidade de massa ou volume, enquanto a densidade de poténcia é sinbnimo
da taxa de carga que € entregue na descarga. As equacOes usadas para expressar a

densidade de energia e a densidade de poténcia sdo as seguintes (WU et al., 2017):
E :% cv Equacédo (3)

_ V2
4mRs

Equacao (4)

Onde E (J g %) é densidade de energia, C (F g ) é a capacitancia especifica do
material do eletrodo, V (V) é a faixa de potencial, m (g) € a massa de eletrodos, e Rs é a
resisténcia em série equivalente (ESR) em ohms. Aqui, 0 ESR é deduzido da seguinte

equacdo (WU et al., 2017):

ESR = v Equacéo (5)

B Icharge + Idischarge

Onde AV representa a voltagem diferente. Icharge e Idischarge representam a
magnitude das correntes de carga e descarga, respectivamente. De acordo com a
formula de densidade de energia, a densidade de energia aumentada pode ser obtida
aumentando as capacitancias especificas e/ou ampliando a faixa de potencial (XU et al.,
2013; ZHl et al., 2013)

Além disso, a vida de ciclo de longa duracéo é crucial para que um material de
eletrodo seja usado em capacitores eletroguimicos e sua aplicacdo pratica. A
estabilidade do ciclismo pode ser obtida observando a degradacédo antes e depois de um
processo de ciclagem de longo prazo através de medicbes CV ou GCD.

2.4 Materiais com comportamento capacitor-like ou battery-like

E necessario salientar que o0s processos de armazenamento EDL e
pseudocapativo sdo de natureza capacitiva. Em termos experimentais, ambos oferecem
voltamogramas ciclicos retangulares (CVs) e graficos galvanostaticos de carga e
descarga lineares (ou triangulares) (GCDs). Por outro lado, quando o material ativo do
eletrodo sofre uma reacdo redox de transferéncia de elétrons reversivel ou quase

reversivel em locais bem separados ou isolados, formam-se picos de corrente no CV e
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ocorre variacdo de potencial ndo linear (ou tensdo) nos respectivos GCDs. Tais
caracteristicas eletroquimicas sdo as mesmas ou comparaveis as das baterias
recarregaveis e ndo devem ser usadas para uma medi¢do de capacitancia. Assim, esse
tipo de armazenamento de carga € reconhecido como um processo faradnico néao
capacitivo. Essas caracteristicas estdo representadas na figura 5.

Consequentemente, ndo se deve associar todos esses processos faradaticos bem
conhecidos a pseudocapacitancia. A questdo € como diferenciar o armazenamento de
carga faradaica relacionado a pseudocapacitancia dos outros, ou seja, o acumulo de
carga ndo-faradaico no EDL e os comportamentos nao capacitivos de bateria de alguns

materiais de eletrodo.
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Figura 5: (a, b, d, €, g, h) voltametria ciclica e (c, f, i) curva galvanostatica de descarga
caracteristicas de materiais com comportamento capacitivo, pseudocapacitivo e de bateria.

Gogotsi e Penner (2018), sugerem que ao analisarmos eletroquimicamente um
material com potencial para armazenamento energético, que o mesmo seja classificado
de acordo com os perfis eletroquimicos caracteristicos do mesmo, uma vez que estes
autores defendem que se o material apresenta voltamogramas retangulares (Figura 5a) e
um comportamento linear no perfil de carga/descarga (Figura 5c) entdo este deve ser
categorizado como sendo material tipo capacitor (capacitor-like ou capacitor-type). Por
outro lado, se 0 material apresenta voltamogramas ciclicos contendo picos de reducéo e

oxidacdo intensos e claramente separados (Figura 5 g, h), ou curvas de carga/descarga
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com platds acentuados (Figura 5i), este deve ser categorizado como um eletrodo tipo
bateria (battery-like ou battery-type). Além disso, matematicamente o perfil
eletroquimico destes materiais se diferencia, uma vez que um eletrodo tipo capacitor
mostrara um comportamento linearmente dependente entre a corrente (i) e a taxa de
varredura (i ~ v), enquanto que em um eletrodo tipo bateria a corrente (i) varia
proporcionalmente a raiz quadrada da taxa de varredura (i ~v2) (GOGOTSI, PENNER,
2018; SIMON, et al., 2014).

A partir da definicdo do material, a quantificacdo do desempenho eletroquimico
dos materiais deve ser feita através de ensaios eletroquimicos tais como, a voltametria
ciclica e o teste de carga/descarga galvanostatica. Entretanto, para materiais que se
comportam como tipo capacitores faz sentido falar em capacitancia (C), dada em
Farads, ou capacitancia especifica (Cs) dada em F/g, sendo esta Ultima mais comumente
utilizada e que pode ser determinada pelas Equacdes 1 e 2 citadas acima. (GOGOTSI,
PENNER, 2018; LIU et al., 2016).

Por outro lado, para materiais que se comportam tipo baterias, tais como 0s
materiais a base de niquel, cobalto e compostos de ferro em eletrolitos basicos
(GOGOTSI, PENNER, 2018), o conceito de capacitancia especifica ndo € aplicado,
sendo a capacidade especifica, dada em C/g ou mAh/g o conceito mais utilizado para
quantificar o desempenho destes materiais. O célculo da capacidade especifica de
acordo com as CVs e as GCD sdo realizadas utilizando as equacdes abaixo,
respectivamente, (IQBAL et al., 2018):

f1av

Qs= Equacéo (6)
onde o valor do numerador pode ser estimado a partir da area da curva CV e o
denominador é o dobro do produto do peso do material ativo em cada eletrodo (m) e a

taxa de varredura (v). Para a curva GCD, calcula-se:

_IAt
m

Qs

onde m, At e I sdo peso do material ativo (g), tempo (s) de descarga e corrente de

Equacéo (7)

descarga, respectivamente.
A densidade de poténcia (P) e a densidade de energia (E) sdo os principais

parametros para avaliar o funcionamento dos dispositivos de armazenamento de
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energia. Para a avaliacdo de ambos 0s parametros, as seguintes relacées (8) e (9) devem

ser exploradas, (IQBAL et al., 2018):

E (Whikg) = 222 Equagcéo (8)

2x3.6

E x 3600
At

P (W/kg) = Equacéo (9)

onde, AV é a janela potencial, Qs é a capacidade especifica (Cg ) e At (s) é o tempo de
descarga.

2.5 Materiais de eletrodos para capacitores eletroquimicos

O material do eletrodo é um fator importante que determina a capacitancia
especifica (ou capacidade especifica no caso de eletrodos do tipo battery-like), portanto
vem recebendo atencdo intensiva nas pesquisas (LIU et al., 2010). E evidente que o
controle das propriedades de arquitetura e interface dos materiais de eletrodo
desempenha um papel importante no aprimoramento dos dispositivos de alto
desempenho, incluindo alta capacitancia especifica, boa capacidade de taxa e longa
estabilidade de ciclo (WU et al., 2017). Felizmente, a nanotecnologia abriu novas
fronteiras na ciéncia e engenharia de materiais desempenhando um papel fundamental
no avanco e desenvolvimento de novos dispositivos de armazenamento aprimorando
suas propriedades capacitivas (HALL et al., 2010).

Apesar dos diferentes mecanismos baseados em EDLCs e PCs, existem alguns
tracos comuns para que as propriedades eletroquimicas sejam melhoradas. Espera-se
que um material de eletrodo com alta area de superficie e alta condutividade elétrica
desenvolva avangos para os SCs (SHAO-HORN, 2011). Inicialmente, a alta area de
superficie pode fornecer locais mais ativos para EDLCs ou reacdes pseudocapacitivas,
ja que a proporcdo superficie-volume aumentada fornece méxima superficie de contato
entre 0s materiais ativos e os ions eletroliticos. A area superficial alta pode ser obtida
pela sintese de materiais eletroativos nanométricos e/ou porosos (HU et al., 2017).
Neste caso, a estrutura porosa para a difusdo do eletrdlito € util para garantir facil
acessibilidade a penetracdo de ions, evitando sacrificios de area de superficie devido ao
empilhamento ou bloqueio de locais ativos. Em segundo lugar, a alta condutividade
elétrica para o transporte de carga rapida é crucial para obter uma capacidade de alta

taxa e densidade de poténcia. A condutividade elétrica pode ser melhorada diminuindo
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o tamanho do material eletroativo e / ou promovendo a formacdo de compaositos com
outros materiais com boa condutividade elétrica (HALL et al., 2010).

Os materiais eletroativos usados na fabricacdo dos eletrodos podem ser
agrupados em duas categorias conhecidas como materiais ativos a base de carbono
usados principalmente em capacitores eletroquimicos de dupla camada e os materiais
ativos pseudocapacitivos, incluindo os dxidos de metais de transicdo e polimeros
condutores predominantemente utilizados nos pseudocapacitores. Existe ainda um outro
tipo de categoria dentre os materiais ativos de eletrodos que se beneficia da
incorporacdo de heteroatomos ou Oxidos metalicos na estrutura do carbono. Os
capacitores eletroquimicos usando materiais nesta categoria como materiais eletroativos
em seus eletrodos mostraram um aumento significativo na energia especifica do
dispositivo como resultado da adi¢do de propriedades pseudocapacitivas a capacitancia

elétrica de camada dupla de eletrodos baseados em carbono (MIRZAEIAN et al., 2017).

2.5.1 Materiais de eletrodos baseados em carbono

Devido as suas propriedades quimicas e fisicas Unicas, tais como: alta
condutividade, boa resisténcia a corrosdo, estabilidade a altas temperaturas, baixo custo
e excelente inércia quimica e também ampla disponibilidade e processos industriais
estabelecidos para sua producdo em larga escala, o carbono é o material de eletrodo
mais comumente usados em uma ampla gama de tecnologias de armazenamento de
energia (PANDOLFO; HOLLENKAMP, 2006). Sua existéncia em vérias formas
alotropicas, como fulerenos, grafite e nanotubos com diferentes dimensionalidades de 0
a 3D (HALL et al., 2010) e também possibilidade de sua producdo com diferentes graus
de dureza e estrutura porosa dependendo do tipo de precursor utilizado, permitem ao
carbono um material de eletrodo adequado que satisfaz os principais requisitos, tais
como: alta area de superficie; baixa resisténcia elétrica; boa polarizabilidade; estrutura
porosa controlavel e tamanho de poro para aplicacdo na CE. Os materiais de carbono
usados incluem carbonos ativados (ACs), CNTs (nanotubos), ACFs (fibras), grafeno,
aerogéis de carbono, carbonos mesoporosos ordenados (OMCs), carbonos porosos
hierarquicos (HPCs) e assim por diante (LIU et al., 2010).

Os CNTs possuem excelentes propriedades elétricas e estrutura de poros
exclusiva, que melhoram o transporte de ions e as capacidades de condugéo eletronica.

Geralmente, os CNTs possuem areas de superficie especificas na faixa de 120 - 500 m?
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gl. Devido & sua moderada area de superficie elevada e grandes mesoporos acessiveis,
0s CNTs sdo considerados um atraente material de eletrodo para supercapacitores. Os
eletrodos de CNT também tém uma resisténcia de série equivalente (ESR) mais baixa
do que os ACs, porque os ions de eletrolito podem se difundir mais facilmente na rede
mesoporosa. A capacitancia especifica dos CNTs pode ser de 15 a 200 F.g7,
dependendo de sua morfologia, pureza e processo de tratamento, e pode ser bem
melhorada por pés-tratamentos, onde defeitos e grupos funcionais contendo oxigénio
podem ser introduzidos (FRACKOWIAK, 2002).

Os CNTs também sdo amplamente utilizados como aditivos para melhorar as
propriedades eletroquimicas de supercapacitores devido a sua baixa resisténcia elétrica,
baixa densidade de massa, alta estabilidade e estrutura de rede (emaranhados entre si).
Os CNTs podem crescer diretamente em substratos com alta area de superficie e boa
condutividade, como ACs, carbono vitreos e folhas metalicas (CHEN et al., 2008).

O grafeno, uma classe de material de carbono, exibe boa condutividade elétrica
entre 200 e 3000 S cm™. A esfoliagdo quimica de grafite permite a produgdo em massa
de materiais de grafeno gquimicamente modificados com uma grande quantidade de
locais ativos expostos ancorados com grupos funcionais de oxigénio (DIKIN et al.,
2007). Em uma estrutura agregada de grafenos, as camadas de grafeno interagem entre
si para formar um sistema de poros abertos, através do qual os ions do eletrolito tém
facil acesso a superficie do grafeno para formar duplas camadas elétricas. Este sistema
unico de poros abertos evita a resisténcia dindmica de ions eletroliticos dentro de poros
menores, sugerindo que os materiais de eletrodo baseados em grafeno podem mostrar
boa capacidade de poténcia. As propriedades quimicas superficiais dos materiais de
grafeno as tornam vidveis como materiais de eletrodos de supercapacitores que mostram
capacitancias de 117 a 135 Fg! (STOLLER et al., 2008). Ruoff et al. relataram que os
supercapacitores baseados em grafeno de multiplas camadas exibem uma capacitancia
especifica de 135 Fg! em uma solugdo aquosa de eletrdlito (STOLLER et al., 2008). O
desempenho eletroquimico do grafeno esta intimamente relacionado a sua quimica de
superficie. E essas caracteristicas intrigantes o tornam promissor como um eletrodo para
supercapacitores flexiveis (WANG et al., 2009)

As fibras de carbono ativadas s&o uma classe de carbonos ativados, obtidos
principalmente por eletrofiagdo de materiais naturais, como o piche ou pelo uso de
solucBes poliméricas (YUSOF; ISMAIL, 2012). Recentemente Su et al. usaram o

mesmo método para produzir fibra de carbono ativada com area superficial especifica
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de 2332 m?/g apresentando alta capacitancia especifica de 430 F/g em 1,0 M HzSOq4
como eletrdlito (SU et al., 2014). Embora esses materiais apresentem alta capacitancia
quando usados como materiais de eletrodos em capacitores eletroquimicos, no entanto,
0 custo e 0s processos extremamente complexos usados para sua producdo, até agora,
impediram seu uso inclusivo como materiais de eletrodos em ECs.

Carbonos ativados, CNTs e grafeno foram usados extensivamente como
substrato para fazer estruturas compostas como materiais de eletrodo para aplicagOes de
capacitores eletroquimicos (PATRICE SIMON , YURY GOGOTSI, 2014). Compostos
carbonos obtidos pela dopagem desses substratos com uma variedade de Oxidos de
metais de transicdo como Mn0O2, RuO2 e V205, e Oxidos de outros metais como Fe,
Ag, Cu, Ni e Zn em diferentes estados de oxidacéo tém sido amplamente investigados
(FRACKOWIAK, 2001). Muitos estudos mostraram que a incorporacdo desses
materiais dentro das estruturas de carbono altamente porosas aumenta
significativamente a capacitancia e a densidade de poténcia dos eletrodos compdsitos
devido a contribuicdo dos processos de armazenamento de dupla camada elétrica e
pseudocapacidade. Liu et al. usaram um composto de CNTs de carbono baseado em
RuO2 e poli (3,4-etilenodioxitiofeno) como material eletroativo para armazenamento de
energia em uma célula eletroquimica. A célula apresentou densidades de poténcia e
energia de 20 kW/kg e 28 Wh/kg, respectivamente, com capacitancia especifica de 1217
F/g quando o material composto foi utilizado (RAN LIU, JONATHON DUAY, 2010).

2.5.2 Materiais de eletrodos baseados em Polimeros condutores

Os polimeros condutores sdo outro material pseudocapacitivo atraente para
aplicacdo em supercapacitores devido ao seu baixo custo, compatibilidade ambiental,
alta condutividade e alta CS. A pseudocapacitancia de polimeros condutores geralmente
resulta da oxidagdo reversivel e reducdo das ligagdes duplas conjugadas-t em redes
poliméricas. Os polimeros condutores mais frequentemente estudados em aplicacfes de
supercapacitores sdo PANI, PPy, PTh e seus derivados correspondentes. Devido a
relativa baixa condutividade, 150 -190, 80-100 e 78-117 F g~ ! pode ser obtido para
PANI, PPy e PTh em eletrolitos aquosos e ndo aquosos, respectivamente, o que é
extremamente distante dos valores desejados e podem ndo atender as demandas praticas.
Adicionalmente, outro obstaculo inibe que os polimeros condutores se tornem

comercialmente viaveis é que eles geralmente sofrem de uma fraca ciclabilidade devido
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a degradacdo estrutural do eléctrodo causada pelo inchamento e encolhimento dos
polimeros condutores durante o processo de intercalacdo/desintercalacdo. Como
resultado, o desempenho eletroquimico esta significativamente comprometido. Portanto,
0 projeto da estrutura racional € altamente desejavel para obter um eletrodo de polimero
condutor estavel. A incorporacdo de polimeros condutores com componentes rigidos
porosos parece ser uma abordagem eficaz. Foi demonstrado que o desempenho
eletroquimico de polimeros condutores pode ser notavelmente aumentado quando
hibridizado com varios materiais, como carbono, metal e 6xido de metal (GHOSH;
KIM, 2015; JIANG HAO, 2012; LANG et al., 2012).

2.5.3 Materiais de eletrodos baseados em Oxidos metalicos

Os Oxidos metalicos sdo os materiais mais empregados em pesquisas e
desenvolvimento de pseudocapacitores. Isso é devido a combinacdo da alta
pseudocapacitancia com alta condutividade e estabilidade ciclica que leva as altas
densidades de energia e poténcia e a autonomia (KIM et al., 2006; WANG et al., 2008;
WEN et al., 2004). Além disso, os ions metélicos tém mdltiplos estados de valéncia,
portanto, materiais como NiO, MnO: e RuO> sdo os candidatos mais investigados (LU;
CHEN; XIAO, 2013).

2.5.3.1 Oxido de ruténio (RuOy)

Devido a alta capacitancia especifica tedrica (=~ 2000 F.gl) longa vida util,
ampla janela de potencial, alta condutividade elétrica, alta taxa de capacidade e boa
reversibilidade eletroquimica, o0 RuO2 é considerado como material de eletrodo que
apresenta o melhor desempenho pseudocapacitivo (YAN et al., 2014; ZHANG et al.,
2009b)

A pseudocapacitancia do RuO2 vem da inser¢do, remocao ou intercalagdo do
cation H+ em sua estrutura amorfa. Seu desempenho supercapacitivo depende da
quantidade de 4gua combinada, da cristalinidade, da temperatura de recozimento e do
tamanho de particula. O processo seguido para a preparacdo e as condi¢des de sintese
do Oxido de ruténio dependem ativamente do teor de agua. A cristalinidade também
afeta seu desempenho supercapacitivo. O RuO2 é tdo compacto que a insercdo e

extracdo de ions/elétrons sdo dificeis, o que levaria ao aumento da impedancia
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eletroquimica e a diminuicdo do desempenho do supercapacitor. Em contraste, as
reacOes redox de sua estrutura amorfa ocorrem ndo apenas na superficie, mas também
no interior do material. Portanto, ha muitos artigos relatando um desempenho superior
de materiais de RuO> amorfos em comparacdo com o0s materiais cristalizados
(KURATANI; KIYOBAYASHI; KURIYAMA, 2009; MILLER; SIMON, 2012). A
temperatura de recozimento afeta o desempenho do supercapacitor. Quando recozido a
uma certa temperatura elevada, ele possuiria uma boa cristalinidade e baixo teor de
agua, mas uma temperatura ainda mais alta resulta em falta de agua quimica ligada,
diminuindo assim a capacitancia especifica (CORMIER; ANDREAS; ZHANG, 2011;
FOELSKE et al., 2006; WEN; RUAN; ZHOU, 2009). O tamanho de particula de RuO>
é outro fator importante para o desempenho eletroquimico. Particulas de tamanho
pequeno tém curta difusdo e vias de transporte de ions eletroliticos, bem como areas
especificas altas por causa da utilizacdo de materiais eletroativos. Diante de todas essas
vantagens, 0 RuO. ndo é adequado para aplicacdo econbmica dos supercapacitores
devido a alta toxidade e alto custo, estudos de desempenho eletroquimico de outros
oxidos metalicos, menos toxicos e econdmicos, sdo 0s principais alvos de pesquisas
(LIU et al., 2013; MACA; SEDLA, 2018).

2.5.3.2 Oxido de manganés (MnO)

Os oOxidos de manganés (MnOy) também sdo usados como materiais de
eletrodos pseudocapacitivos devido ao seu baixo custo, abundancia natural e
compatibilidade com o meio ambiente (MACA; SEDLA, 2018). O MnO: tem sido
explorado como um dos materiais de eletrodos para SCs pois apresenta alta capacitancia
especifica tedrica de 1370 Fg~* e uma grande janela de potencial em comparagio com a
maioria dos outros 6xidos metélicos. Com diversas estruturas cristalinas, o MnO. é
capaz de formar diferentes tipos de alétropos resultantes de diferentes arranjos espaciais
de octaedros de MnOgs (CHEN et al., 2012). Além disso, 0 MnQO; possui varios estados
de valéncia variando de +2 a +7, 0 que permite a transicao eletrénica entre seus estados
de oxidagdo. Song et al. relataram um filme de Oxido de manganés que exibiu
performances com alta capacidade especifica de 2530 Fg * (SONG et al., 2012). Em
geral, solucdes aquosas neutras baseadas em Li*, Na*, K" sdo usadas como eletrélito
para PCs baseados em MnO2 devido a sua instabilidade em meios &cidos e basicos

fortes (CHEM et al.,, 2012a). O mecanismo de armazenamento de energia
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pseudocapacitiva nesse material estd associado principalmente a transicdes redox
reversiveis envolvendo a troca de protons e/ou cétions com o eletrdlito e a transicdo
entre diferentes estados de oxidacdo (TOUPIN; BROUSSE; BE, 2004). Com base nisso,
existem dois mecanismos recomendados para explicar o comportamento do
armazenamento de carga. O primeiro mostra a insercao de cations eletroliticos na massa
do eletrodo. Os cétions de eletrolitos irdo incorporar a rede cristalina do MnOg,
portanto, o processo de dilatacdo de rede induz mudangas no estado de valéncia. O
segundo € baseado na adsorcdo da superficie de cations eletroliticos no eletrodo MnOx.
Ambos 0s mecanismos envolvem uma reagdo redox entre os estados de oxidagdo +4 e
+3 do Mn. No entanto, suas aplicagdes potenciais adicionais séo principalmente
prejudicadas pela baixa area de superficie e intrinsecamente baixa condutividade
elétrica (10°a 10° S/cm) (LI et al., 2011).

2.5.3.3 Oxido de niquel (NiO) e compostos Ni/NiO

O éxido de niquel (NiO) tem sido amplamente investigado como um candidato
promissor para aplicacbes de armazenamento de energia devido a sua estabilidade
quimica e térmica, de baixo custo e favoravel ao meio ambiente. Quando os materiais a
base de NiO sdo investigados por curvas CV, um par de picos catodicos e anddicos é
revelado devido ao processo redox reverso entre NiO e NiOOH da seguinte forma (LI1U
etal., 2013):

NiO + OH " <=> NiOOH + e

A oxidacdo de Ni?* em NiOOH, através da perda de um elétron, resulta nas
reacOes supercapacitivas, pois 0 NiO se combinara com o OH"do eletrolito alcalino para
produzir Ni(OH)2 liberando um elétron da reacdo. Como mencionado nesse trabalho,
como em materiais de pseudocapacitancia, 0s processos Faradaicos ocorrem apenas na
superficie e préximo a superficie do NiO, por isso as propriedades de superficie
incluindo morfologia, area de superficie e distribuicio de tamanho de poro
desempenham um papel vital nos processos de armazenamento de carga.

O comportamento pseudocapacitivo do NiO depende da morfologia dos
materiais eletroativos. Estudos mostraram que uma estrutura porosa dimensional foi
considerada uma das morfologias mais eficientes para melhorar a sua
pseudocapacitancia (L1 XIAOWEI, XIONG SHENGLIN, LI JINGFA, 2012). Folhas de
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NiO ou nanoflakes foram obtidas ao serem sintetizados em um substrato de carbono
flexivel para adquirir nanoestruturas ocas hierarquicas com a vantagem de modo que o
transportar de ions e elétrons sejam realizados em espacos curtos (LUAN et al., 2013).

Apesar do grande progresso, a capacitancia ainda estd muito abaixo do valor
satisfatorio. A alta resistividade do NiO e grande mudanca de volume durante 0s
processos de ciclagem dificultam o desenvolvimento. Portanto, a maioria dos estudos
foi desenvolvida com o objetivo de melhorar o desempenho pseudocapacitivo,
fabricando NiO combinando com materiais de carbono e integrando com outros 6xidos
metalicos. A superioridade do composto de NiO/carbono pode concluir que a inclusédo
de materiais de carbono pode melhorar a condutividade elétrica, a dispersibilidade do
NiO e a integridade estrutural (CHEM, 2012; CHEM et al., 2012; WU MAO-SUNG,
2014). Os compdsitos NiO/dxidos metalicos tém sido explorados como material ativo,
onde os 6xidos metalicos com alta condutividade elétrica (ex. TiO2) foram introduzidos
para preparar compostos binarios para melhorar o desempenho eletroquimico. Por
exemplo, Huang et al. relataram eletrodo de matriz de CNTs de NiO/TiO2 usando um
método facil de anodizacdo (ZHANG et al., 2013).

Eletrodos hibridos incorporando 6xido de niquel e metais selecionados
mostraram melhor desempenho na condutividade eletronica dos materiais do eletrodo.
Lu et al. fabricaram conchas de NiO em torno dos pellets de nanoparticulas de Ni por
recozimento térmico (LU et al., 2011). O composito possuia ndo apenas alto valor de Cs
de 910 Fg!, mas também densidade de poténcia muito maior de até 28,6 Ag*
(equivalente a 10 kW kg de densidade de poténcia). Hasan et al. sintetizaram matrizes
coaxiais de nanofios de NiO/Ni através da deposicdo eletroquimica direta de Ni dentro
de modelo de alumina nanoporosa (HASAN; JAMAL; RAZEEB, 2012). E quase ao
mesmo tempo, Kim et al. fabricou matrizes de nanofios Ni/NiO alinhadas em um
substrato de vidro por via deposicdo eletroquimica usando modelos de éxido de alumina
porosa (KIM et al., 2012). Embora as matrizes coaxiais de nanofios de NiO/Ni
apresentassem valores Cs relativamente baixos, eles exibiam um bom desempenho de
ciclo e capacidade de taxa. Varios métodos quimicos tém sido empregados para
sintetizar nanoestruturas de NiO. A seguir serdo discutidos os métodos de obtencdo de

nanoparticulas usados nesse trabalho.
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2.5.4 Sol-gel

O método Sol-gel é o processo de mudltiplas etapas envolvendo processos
quimicos e fisicos associados a hidrélise, polimerizacdo, gelificacdo, condensacao,
secagem e densificacdo. O nome sol-gel deriva do fato de que micro particulas ou
moléculas em uma solucdo se aglomeram e sob condigdes controladas, em Ultima
andlise, se ligam para formar uma rede coerente (gel) (XIA et al., 2014). A versatilidade
do método sol-gel deve-se a mistura de substancias quimicas de partida (precursores) na
forma de solugdo a uma temperatura muito mais baixa, o0 que permite um bom controle
de vérios componentes a nivel atdmico (HENCH; WEST, 1990). Para obter produtos de
alta pureza, o método sol-gel de boa homogeneidade e pureza de fase é bem conhecido
porque é facil e barato. O controle sobre a estequiometria do produto resultante é uma
vantagem deste método. Para atingir estruturas adequadas com notavel desempenho
eletroquimico, os surfactantes, solventes, tempo de reacdo e temperatura sd80 0S
principais fatores deste método.

Em 2006, Cheng et.al (CHENG; CAO; YANG, 2006) prepararam Xerogeéis
NiOx pelo método sol-gel seguido de tratamento térmico sob pressdo ambiente. Uma
capacitancia especifica maxima de 696 F.g foi obtida em uma densidade de corrente de
2,0 mAcm™ para os xerogéis de NiOx tratados termicamente a 250 ° C, o que é
atribuido a alta area superficial e a estrutura mesoporosa estavel. Sun-1 Kim et al. (KIM
et al., 2013) relataram nanoestruturas de NiO com trés morfologias distintas (flor, fatia e
formas de particula) foram fabricadas por um método sol-gel e suas propriedades
supercapacitivas dependentes da morfologia. Eles mostraram que o NiO com; maior

volume de poros; exibiu a maior pseudocapacitancia especifica.

2.5.5 Combustdo

A sintese de combustdo € um processo de fabricagdo particularmente simples,
seguro e rapido, em gue as principais vantagens sao economia de energia e tempo. Este
processo rapido e simples pode ser utilizado para a sintese de pds ceramicos de 6xido
cristalino homogéneos, de elevada pureza, incluindo pos de niquel ultrafino com uma
ampla gama de tamanhos de particulas. A técnica de combustdo da solugdo permite a
mistura homogénea em solucdo aquosa de reagentes em nivel molecular,

proporcionando controle preciso sobre a estequiometria do produto final (DERAZ,
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2012). O sucesso do processo é devido a uma mistura intima entre 0s constituintes
usando um combustivel adequado ou agente complexante (por exemplo, acido citrico
(PATHAK et al., 2002), ureia (BHADURI; ZHOU; BHADURI, 1996), glicina
(TONIOLO et al., 2005), etc.) em um meio aquoso Ou NA0-aquoso e uma reacao redox

exotérmica entre o combustivel e o oxidante (nitratos).

2.5.6 Método citrato

Atualmente, a utilizacdo do Método Pechini dentro da pesquisa em materiais
estd cada vez mais difundida, pois apresenta boas vantagens como sintese a baixas
temperaturas, baixa contaminacdo e possibilidade de obtencdo de pds nanométricos,
porém, pode apresentar algumas desvantagens, como o alto custo de alguns reagentes e
a formacao de po6s aglomerados. O processo baseia-se na quelacdo de cation metalico de
um 4cido carboxilico (tal como &cido citrico). Em muitos casos, toma-se por base a
patente de Pechini e utilizam-se variagOes dela, com o objetivo de baratear o processo,
sendo possivel incorporar os mais diversos cations metalicos na rede polimérica, 0s
quais acabam distribuidos homogeneamente (EJEHI et al., 2012; PECHINI, 1967).

2.6 Eletrolito

O eletrolito é o tnico meio que facilita 0 movimento de ions entre os eletrodos
catédicos e anodos durante o processo de carga / descarga em um capacitor
eletroquimico. A difusdo do eletrélito na estrutura porosa do eletrodo é um fator
importante que afeta o desempenho e, particularmente, a densidade de poténcia da
célula. A molhabilidade do eletrodo poroso pelo eletrélito também afeta a capacitancia e
a alta taxa de exigibilidade da célula, uma vez que a umidade incompleta leva a um
aumento na resisténcia de contato do eletrélito-eletrélito, prejudicando a alta carga e
descarga (NATHANIEL, 2016). Portanto, o tipo de eletrélito adotado de acordo com as
caracteristicas superficiais do eletrodo de carbono como discutido acima é um fator
chave que afeta o desempenho geral da célula e, portanto, uma melhor compreensdo do
efeito combinado desses parametros é crucial ao projetar materiais para aplica¢fes de
CE.

Um eletrdlito ideal deve ter propriedades como ampla janela de potencial,
baixa resistividade, baixa viscosidade, n&o-inflamabilidade, alta estabilidade

36



eletroquimica. Apesar da enorme pesquisa realizada sobre a sintese de materiais de
eletrodos e melhoria de sua funcionalidade para armazenamento de energia elétrica em
CEs, os eletrolitos e seus efeitos nas densidades de energia e poténcia dos capacitores
eletroquimicos ndo sdo totalmente investigados (MIRZAEIAN et al., 2017).

Os eletrélitos aquosos séo principalmente agrupados em solucdes acidas,
alcalinas e naturais, sendo os mais utilizados H2SOs, KOH e Na>SO4, respectivamente.
Sua voltagem de operacdo € em torno de 1,23 V significativamente menor que a dos
eletrolitos organicos ou liquidos idnicos (J QIAO, C ZHONG , Y DENG, W HU, D
SUN, X HAN, 2016). Devido as suas propriedades desejadas, como alta condutividade,
baixa viscosidade (uma ordem de magnitude menor que a viscosidade dos eletrélitos
organicos), boa compatibilidade, seguranca, disponibilidade e baixo custo, eles sé&o
empregados como eletrolitos em CEs para as aplicacGes que exigem maiores poténcias
de saida. A vantagem adicional associada ao uso de eletrdlitos de base aguosa em
capacitores eletroquimicos € sua facilidade de aplicacdo, uma vez que eles ndo exigem
ambientes higroscopicos, como aqueles necessarios ao usar eletrélitos liquidos
organicos ou idnicos. Embora os eletrélitos aquosos baseados mais frequentemente
utilizados sejam 1M de H>SO4, 6M de KOH e 1M de Na>SOg, outros eletrélitos como
Li>SO4, NaCl e KCI também tém sido amplamente utilizados (GWANG et al., 2013;
ZHANG et al., 2016b) e vérios estudos foram conduzidos para estender sua tenséo de
operacdo até 2 V (RAMASAMY; PALMA; ANDERSON, 2014). Segundo Zhong et al.,
os eletrolitos aquosos constituem mais de 84% das pesquisas publicadas na literatura
sobre o0s eletrdlitos para sistemas de armazenamento de energia eletroquimica (ZHONG
et al., 2015).

Estudos foram realizados sobre as condi¢fes operacionais e caracteristicas de
desempenho de diferentes eletrolitos aquosos em conjunto com diferentes materiais de
eletrodo usados em capacitores eletroquimicos. Foi observado que altas densidades de
poténcia de até 500 kW/kg sdo atingidas quando se utiliza uma solucdo 1M de KOH
como eletrélito com éxido de grafeno reduzido (RGO) como material eletroativo
(ZHANG et al., 2012). Foi discutido também que a baixa viscosidade dos eletrdlitos de
base aquosa permite que eles difundam facilmente os poros de menos de 1 nm e a
presenca de grupos funcionais de oxigénio/nitrogénio na superficie do carbono usado
como material eletroativo em conjunto com o eletrolito aumenta o desempenho da
célula melhorando significativamente os contatos eletrodo/eletrélito (CANDELARIA;
CAO, 2015; ZHENG et al., 2010).
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2.7 Ligantes

O aglutinante é o componente inativo chave do eletrodo que mantém todos os
componentes do eletrodo juntos e pode afetar 0 desempenho e a seguranca da célula do
supercapacitor. A escolha do ligante dependera do material ativo do eletrodo. Os
ligantes mais utilizados sdo os ligantes termoplasticos fluorados, como o
politetrafluoretileno (PTFE), o fluoreto de polivinilideno (PVDF). O aglutinante ideal
ndo teria nenhum efeito sobre a porosidade, molhabilidade e condutividade do eletrodo,
porém, na pratica, o desempenho da célula pode ser afetado pelo tipo e quantidade do
aglutinante usado. O aglutinante contribui para a resisténcia em série equivalente (ESR)
da célula, afetando a poténcia de saida da célula. Ligantes como o PTFE, quando
adicionados ao material ativo, resultam na reducdo da capacitancia devido ao aumento
da ESR e da hidrofobicidade (TSAY; ZHANG; ZHANG, 2012). De modo a reduzir a
resisténcia em série equivalente em CEs, foram desenvolvidos novos materiais de
ligacdo tais como aglutinantes poliméricos sollveis em &gua e também técnicas de
fabricacdo excepcionalmente inovadoras para o fabrico de eléctrodos isentos de ligantes
(eléctrodos monoliticos) (MCARTHUR et al.,, 2014; PARK; CHOI, 2010). A
molhabilidade do material do eletrodo com o eletrolito depende principalmente da
natureza hidrofilica / hidrofobica do material. Um estudo recente de Paul et al. mostra
que a adicdo de pequena quantidade de polivinilpirrolidona (PVP) em ligante de PTFE e
mistura de dois materiais de ligacdo resulta na reducéo da hidrofobicidade do elétrodo e
aumenta significativamente a sua molhabilidade em relagdo aos eletrdlitos aquosos. E
mostrado que as medidas do angulo de contato dos eletrodos preparados com ligante de
PTFE somente (sem PVP) em eletr6lito aquoso tem um angulo de 151°, com natureza
super-hidrofébica. A adicdo de 3% PVP diminuiu drasticamente o angulo de contato
para 22° indicando a alta molhabilidade do material do eletrodo com o eletrélito (PAUL
etal., 2012).

Ligantes baseados em PVDF, como Kynar Flex, estdo comercialmente em uso
para a preparacdo de eletrodos para uma variedade de tecnologias de armazenamento de
energia. Eles exigem solventes organicos para a fabricacéo de eletrodos. Ligantes como
a carboximetilcelulose de sodio (CMC) que sdo misciveis com &gua em todas as
temperaturas tém alta estabilidade quimica e térmica com menos preocupagdes
ambientais. Tem sido demonstrado que o desempenho dos eletrodos baseados em CMC

é comparavel com o dos eletrodos baseados em ligantes de PVDF em varios tipos de
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eletrolitos, tanto em termos de capacitancia quanto na estabilidade do ciclo (KRAUSE
etal., 2011; KRAUSE; BALDUCCI, 2011).

Uma pesquisa recente foi também dedicada a materiais de eletrodos livres de
ligantes para eliminar o impacto de materiais de ligacdo em resisténcia de série
equivalente (ESR), area de superficie especifica (SSA) e propriedades interfaciais
(PAZHAMALAI; KRISHNAMOORTHY; KIM, 2016; SHAHROKHIAN;
MOHAMMADI; ASADIAN, 2016; ZHANG et al., 2016).
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3- Materiais e Métodos

Nesse trabalho foram produzidos eletrodos eletroquimicos baseados em
nanoparticulas de oOxido de niquel (NiO) depositados sobre espuma de niquel. As
estruturas obtidas das nanoparticulas e dos eletrodos foram analisadas através da
Difratometria de raios-x (DRX), Microscopia Eletronica de Varredura (MEV),
Voltametria Ciclica (CV), Carga-descarga Galvanostatica (GCD) e Espectroscopia de

Impedéncia Eletroguimica (EIS).

3.1 Materiais

A Tabela 1 apresenta os materiais utilizados para a obtencdo dos pds de

ferritas.

Tabela 1: Reagentes utilizados na sintese do dxido de niquel.

Reagente Quimico Férmula Quimica Pureza Fornecedor
Nitrato  de  niquel Ni (NO3) 2 - 6H20 99% Merck
hexahidratado

Acido citrico C6H807 - H20 99% Sigma-Aldrich
Uréia CO(NH2)2 - Synth

3.2 Obtencao do oxido de niquel

Amostras de 6xido de niquel (NiO) em p6 foram sintetizadas por quatro
diferentes métodos: citrato, calcinagdo de nitrato, combustéo e sol-gel proteéico.

3.2.1 Método de citrato

A sintese de citrato comegou pela dissolucdo de 5 g de nitrato de niquel
hexaidratado [Ni (NO3) 2 - 6H20, Sigma-Aldrich, 99%] em agua destilada (50 ml) até
a sua completa dissolucdo a temperatura compreendida na faixa de 50-60 °C sob
constante agitacdo. Apos a completa dissolucdo do nitrato de niquel foi adicionado 3 g
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de &cido citrico [C6H807 - H20, Sigma-Aldrich, 99%]. A solucéo resultante foi agitada
a 80-90 °C durante 2 h para permitir a formacao de quelatos de Ni. Apo6s, a solucao
formada foi posto a secagem em mufla a 350 °C por um periodo de uma horas com uma
taxa de aquecimento de 1 °C por minuto. Ao fim do processo de secagem, o0 po
precursor foi macerado e em seguida posto para calcinar a temperatura de 500 °C por

um periodo de 2 horas com taxa de aquecimento de 10 °C por minuto.

3.2.2 Método de calcinagdo com nitrato

Para 0 método de calcinagdo com nitrato, 3 g de nitrato de niquel hexaidratado
[Ni (NO3) 2 - 6H20, Sigma-Aldrich, 99%] foi dissolvido em &gua destilada (50 ml) e a
temperatura foi mantida entre 70-80 ° C. Apds a completa dissolucdo do nitrato na agua,
a solucdo foi levada a mufla a 350 °C por um periodo de uma horas com uma taxa de
aquecimento de 1 °C por minuto. Ao fim do processo de secagem, o pé precursor foi
macerado e em seguida posto para calcinar a temperatura de 500 °C por um periodo de 2

horas com taxa de aquecimento de 10 °C por minuto.

3.2.3 Método de combustao

Para 0 método de combustdo quantidades iguais de nitrato de niquel (3 g) e de
uréia (3 g) foram misturadas com agua destilada (50 ml) sob agitacdo constante a uma
temperatura entre 60-80 °C. A solucdo foram misturadas em um cadinho de silica vitrea
e submetidas ao aquecimento direto em placa quente a temperatura de aproximadamente
350 ° C até a auto-igni¢do ocorrer (combustdo). Em seguida o p6 foi transferido para
uma mufla pré-aquecida a 500 ° C, na qual permaneceu por 3 minutos para a eliminacéo
de volateis (oriundos da decomposicdo da uréia e nitratos) que ainda poderiam estar

presentes.

3.2.4 Método sol-gel

A sintese do oxido de niquel foi feita pelo método sol gel utilizando a gelatina
(Farmaférmula, Brasil) como agente polimerizante. Inicialmente 2 g de gelatina foi

dissolvida em &gua destilada (50 ml) aquecida a temperatura compreendida na faixa de

41



60-80 °C sob constante agitacdo. Apds a completa dissolucdo da gelatina, o nitrato de
niquel foi adicionado a solugdo precursora ainda sob agitacdo constante por tempo
aproximado de 20 minutos para total dissolucdo e com elevacdo da temperatura para 90
°C para eliminacdo da agua e consequente formacdo do gel. Apos, o gel formado foi
posto a secagem em mufla a 350 °C por um periodo de uma horas com uma taxa de
aquecimento de 1 °C por minuto. Ao fim do processo de secagem, o p6 precursor foi
macerado e em seguida posto para calcinar a temperatura de 500 °C por um periodo de 2

horas com taxa de aquecimento de 10 °C por minuto.

3.3 Preparacdes dos Eletrodos de Trabalho

Uma tinta foi produzida com o material ativo de éxido de niquel obtido pelos
métodos citados acima com a adicao de politetrafluoroetileno (PTFE), carvéo ativado e
alcool isopropilico e misturadas num sonificador por 8 min, com a seguinte proporcao
(80/10/10 % de NiO/carbono ativado/PTFE). O liquido obtido foi entdo depositado
sobre uma espuma de niquel com o auxilio de uma pipeta obtendo assim um filme
uniforme, que foi seco a 100 °C por 12 horas em uma estufa a vacuo para evaporacao do
alcool. O peso de deposito do NiO foi determinado com precisdo calculando a diferenca
de peso entre a espuma de Ni revestida com o material ativo ap0s 0 processo
hidrotérmico e a espuma de Ni antes do processo hidrotérmico e retirada 80% da massa
restante, obtendo-se o peso ideal do material ativo do éxido de niquel. A geometria do

eletrodo preparado é apresentada na Figura 6.

Espuma 5

de niguel

LER|

NiO/carbono >
ativado/PTFE .

Figura 6: Esquema de deposicéo de NiO/carbono ativado/PTFE
na espuma de niquel.

1cm
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3.4 Caracterizacao dos Pos

Os pds calcinados foram caracterizados por Difratometria de Raio X (DRX) e

Microscopia Eletronica de Varredura (MEV).

3.4.1. Difratometria de raios X (DRX)

As anélises de difratometria de raios X foram conduzidas a temperatura
ambiente em um difratdmetro XRD-7000 da Shimadzu. Os parametros utilizados foram:
varredura angular 20 entre 20 e 80°, passo de 0,02° ¢ tempo de contagem de 2s por
passo usando radiagdo monocromatica Ka do Cobre (A = 1.5418A) obtida com 40 kV e
corrente de filamento de 40 mA. Para tratamento dos resultados obtidos, foi realizado
um refinamento através do método Rietveld, que é baseado na comparacdo do padréo de
difracdo de raios X observado, com um padrdo calculado dos dados de estruturas
(parametros cristalograficos) das fases existentes. Os padrdes de difracdo obtidos foram
comparados com os dados das fichas JCPDS (Joint Commitee on Powder Diffraction
Standards) contidas na base de dados do ICDD (International Center for diffraction
Data) versdo 2003, permitido, assim, a correta identificacdo das fases cristalinas
formadas. Neste trabalho, o refinamento Rietveld dos dados de difracdo foi feito usando
o software MAUD.

3.4.2 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A caracterizacdo morfoldgica de p6s calcinados foi realizada por microscopia
eletrnica de varredura (MEV). Os p6s foram metalizados com ouro e as imagens foram

geradas com tensdo de 15 kV em um equipamento da marca Zeiss (modelo LEO 1430).

3.5 Caracterizacdo Eletroquimica

Para as analises eletroquimicas foram realizados os ensaios de Voltametria

ciclica (CV), Carga-descarga Galvanostatica (GCD) e Espectroscopia de Impedancia
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Eletroquimica (EIE). A figura 7 ilustra a célula eletroquimica onde serdo realizados 0s
ensaios citados.

Figura 7: Célula eletroguimica montada com os eletrodos de trabalho,
referéncia e contra-eletrodo.

3.5.1 Voltametria Ciclica

A voltametria ciclica é uma técnica eletroanalitica que se baseia nos fen6menos
que ocorrem na interface entre a superficie do eletrodo de trabalho e a camada fina de
solucdo adjacente a essa superficie. Essa técnica é classificada como dindmica, pois a
celula eletroquimica é operada na presenca de corrente elétrica (i > 0) que, por sua vez,
é medida em funcdo da aplicacdo controlada de um potencial. Assim, nessa técnica, as
informacdes sobre o material sdo obtidas por meio da medicdo da magnitude da corrente
elétrica que surge no eletrodo de trabalho (WE) ao se aplicar um potencial entre um ET
e um eletrodo de referéncia (RE). O parametro ajustado € o potencial (E) e o parametro
medido é a corrente resultante (i). O registro da corrente em funcdo do potencial é
denominado voltamograma e, a magnitude da corrente obtida pela transferéncia de
elétrons durante um processo de oxidacdo-reducdo, pode ser relacionada com a
quantidade de material na interface eletrodo/solucao.

Um eletrodo atrai predominantemente espécies carregadas positivamente ou

negativamente, que podem ou ndo reagir na sua superficie. Espécies neutras também
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interagem com o eletrodo via adsorcéo. Logo, a reacdo eletrodica € composta por uma
série de etapas e para se descrever qualquer processo eletrddico deve ser considerado
primeiro, o transporte das espécies até a superficie do eletrodo e segundo, a reacdo que
ocorre no eletrodo. A transferéncia de carga e, conseqiientemente, as reac0es eletrodicas
(processos de oxidacdo e reducdo) ocorrem na interface eletrodo/solucdo gerando
corrente elétrica. A corrente total é constituida de duas componentes: a corrente
faradéica, relativa a reacdo de oxireducdo da espécie em estudo no eletrodo e a corrente
capacitiva, que € a corrente necessaria para carregar a dupla-camada elétrica existente
na interface eletrodo/solucdo. Para que seja possivel determinar uma analise por
voltametria ciclica é necessario que o material em questdo seja eletroativo, ou seja, que
ele oxide ou reduza em uma regido de potencial aplicado na qual a transferéncia de
elétrons seja favoravel termodinamicamente e cineticamente, criando-se um fluxo de
elétrons. A corrente elétrica surge quando o potencial aplicado atinge um valor em que a
reacao de oxireducdo ocorre.

A corrente obtida na curva voltamétrica é diretamente proporcional ao
namero de sitios ativos acessiveis na superficie do eletrodo (MIRZAEIAN et al., 2017).
Este fato é o responsavel pela larga utilizacdo da voltametria ciclica no estudo das
propriedades das baterias e capacitores eletroquimicos, ou seja, a simples obtencdo da
carga voltamétrica, possibilita identificar o efeito de um dado 6xido ou das condicGes de
preparacdo sobre a quantidade de sitios eletroquimicamente ativos na superficie do
eletrodo. O processo de “insergdo-ejecao” ¢ limitado pela difusdo de protons ao redor
dos cristalitos e/ou ao longo das regides de contorno de gréos, trincas e poros da
estrutura.

Sendo assim, a CV foi usada neste trabalho para caracterizar 0s processos
redox, obter os valores de capacidade de carga armazenada e avaliar a estabilidade em
funcdo da ciclagem dos CE preparados. O equipamento utilizado foi um
potenciostato/galvanostato AUTOLAB METROHM modelo PGSTAT204 com mddulo
FRA32 e uma célula eletroquimica composta de trés eletrodos: um eletrodo de trabalho,
um contra-eletrodo e um eletrodo de referéncia dispersos em 3M em agua desionizada.
Em todos os experimentos realizados utilizou-se um substrato de espuma niquel (1,0 cm
x 1,0 cm) como contra-eletrodo e um eletrodo de Ag/AgCl como eletrodo de referéncia.
A anélise CV foi realizada entre 0 e 0,5 V vs. Ag/AgCl, nas taxas de varredura variando
de 5 a 100 mV/s. Os parametros dos experimentos realizados com esse equipamento sdo

controlados através de um software especifico (Nova 2.1.2).
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3.5.2 Carga-descara Galvanostatica (GCD)

A ciclabilidade é uma medida da capacidade que uma bateria tem de manter
sua capacidade de armazenamento de carga durante ciclos de carga e descarga. Estes
ensaios sdo realizados por cronopotenciometria ou carga-descarga galvanostatica, ou
seja, aplicando-se uma corrente constante e medindo-se o potencial com o tempo de
descarga. Em seguida, a polarizacdo é invertida e mede-se o tempo de carregamento do
capacitor. A repeticdo destes ciclos permite monitorizar a ciclabilidade do material.
Nestes ensaios, a corrente passada no tempo até o potencial atingir um valor pre-
determinado (dependendo do eletrolito) fornece a quantidade de carga armazenada e,
portanto, a capacitancia e a densidade de energia podem ser facilmente obtidas.

A informacdo da cronopotenciometria é de grande valia tendo em vista que
fornece o tempo de carga e descarga, cujo uso nas Eq. (7), (8) e (9) fornecem a
densidade de poténcia, energia e a capacidade especifica, respectivamente.

Os testes de cronopotenciometria foram realizados nas mesmas condicbes da
VC, usando-se uma janela potencial de 0 a 0,45 V e densidade de corrente variando
entre 0,5a 10 A/g.

3.5.3 Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE)

As medidas de Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica foram realizadas
com o médulo PGSTAT204 FRA do potenciostato em solugdes aquosas de KOH, na
faixa de frequéncia de 10 mHz a 100 kHz usando uma perturbacdo senoidal de
amplitude 10 mV no potencial aplicado. Nos experimentos realizados foram coletados
dados apenas dentro dessa faixa de frequéncia. N&o foram coletados dados referentes
aos valores de frequéncias mais baixas permitidas pelo equipamento (<10 mHz) pois
isso iria prolongar demasiadamente o tempo de cada medida. Consequentemente, em
alguns graficos de Bode das amostras analisadas os méximos ndo sdo totalmente

definidos, mas isto ndo prejudica as analises.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Caracterizacao estrutural

A Figura 8 ilustra os difratogramas experimentais, calculados e a diferenca
entre eles para as amostras obtidas pelos diferentes métodos de sinteses. Os padrfes de
difracdo mostraram que para os métodos de citrato, combustdo e nitrato os picos de
difracdo séo caracteristicos da fase pura do NiO (Fm-3m, arquivo JCPDS n° 78-0643).
Os picos localizados em 20 = 37,34°, 43,38°, 62,94°, 75,42° ¢ 78, 98° estdo associados
aos planos (111), (200), (220), (311) e (222) respectivamente. Os padrdes de NiO s&o
indexados como pertencentes a estrutura cubica do tipo cloreto de sodio (JUMA,
MATIBINI, 2017). No entanto, o material obtido pelo método sol-gel proteico exibe
uma fase adicional de Ni (Fm-3m, arquivo de cartdo JCPDS n ° 04-0850), com picos
localizados em 20 = 44,75°, 52,01° e 76,25° correspondentes aos planos (111), (200) e
(220) respectivamente, sugerindo que o método sol-gel protéico usando gelatina é uma
rota quimica promissora para obter compdsitos Ni/NiO. Durante a etapa de calcinacdo
ocorre a decomposicdo do material precursor. Esta decomposi¢do produz uma atmosfera
rica em CO/CO,. Essa atmosfera promove a redugdo do sal metalico, resultando em
nanoparticulas de Ni. Essa atmosfera pode prevenir a oxidacdo do Ni em tempos de
calcinacdo menores que 1 h. Para tratamentos de calcinacdo maiores que 1 h, as
nanoparticulas de Ni comecam a oxidar e formam nanoparticulas de Ni/NiO. Além
disso, estudos mostraram que quando a temperatura € aumentada até 600 °C e o tempo
de tratamento térmico diminuido para 15 minutos, o niquel é oxidado formando o
composto Ni/NiO. Claramente, a formacdo de nanoparticulas de Ni e Ni/NiO e suas
caracteristicas estruturais sao fortemente dependentes dos parametros de calcinacao,
como temperatura, atmosfera e tempo (GARCIA-CERDA et al., 2011).
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Figura 8: Padrbes de DRX refinados das amostras sintetizadas por a)
Método de combustdo, (b) Método de Citrato, (c) Calcinacdo de nitratos e (d)
Método sol-gel proteico

Os dados de refinamento Rietveld dos padrdes de difracdo obtidos pelos
métodos de sintese. Os arquivos de informacéo cristalografica (CIF) numeros ICSD
64989 e ICSD 061544 (TANGCHAROEN; KLYSUBUN; KONGMARK, 2018) foram
usados para refinar os componentes Ni e NiO, respectivamente. Os resultados dos

refinamentos sdo mostrados na Tabela 2.

Tabela 2: Parametros de rede (a em A), tamanhos de cristalito (DRX em nm) e indices de
refinamento para as composi¢des obtidas pelos diferentes métodos de sintese. Valores entre parénteses
indicam o percentual em massa de cada fase.

Fase de NiO Fase de Ni
Amostra (%) (%) Rwp Rexp .

a(A) Dxrp i DxrD (%) (%) Sig

(nm) A) (nm)
Combustdo 4.17 18.17 (100) - 1.34 0.90 1.47
Citrato 4.18 31.09 (100) - 1.56 1.20 1.29
Nitrato 4.17 55.16 (100) - 1.78 0.90 1.96
Sol-gel 4.18 108.57 (81.8) 3.52 196.48(18.2) 3.25 1.04 3.12
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De acordo com a Tabela 2, a qualidade dos refinamentos Rietveld foi
monitorada pelos valores de Sig (Sig = Rwp / Rexp). Neste trabalho, este indicador de
qualidade apresentou valores entre 1.29 e 3.12; considerados 6timos. Apesar de nao
haver diferenca substancial nos parametros de rede da fase cubica de NiO,
independentemente do método de sintese, que estd de acordo com os relatados
anteriormente (GHOSH et al., 2006), os tamanhos de cristalito (Dxrp) da fase NiO
variaram de 18 a 108 nm, com o menor tamanho relacionado aquela amostra preparada

pelo método de combustdo (18 nm).

4.2 Caracterizacdo morfoldgica

A morfologia das nanoparticulas sintetizadas foi analisada por MEV e as
micrografias sdo apresentadas nas figuras abaixo. A Figura 9 (a) ilustra a morfologia de
nanoparticulas de NiO obtida pelo método de combustdo. A partir dessa imagem
ampliada, notamos que as particulas sdo altamente aglomeradas. A Figura 10 (b),
apresenta a distribuicdo média do tamanho de particula de acordo com a distribuigao
lognormal e permite estimar um tamanho médio de particula de ~ 25 nm. Estudos
anteriores mostraram a mesma rota de combustdo para sintese de nanoparticulas de
oxido de niquel usando ureia como combustivel e tamanhos de particulas na faixa de
19,5 + 22,4 nm (BALAMURUGAN; LINDA PHILIP; VIDYA, 2016). A Figura 9 (c),
ilustra a morfologia de nanoparticulas de NiO obtida pelo método de citrato. A partir da
micrografia, notamos que as particulas sdo menos aglomeradas que as obtidas por
combustdo. De acordo com o histograma, Figura 10 (d), o tamanho médio das particulas
é de ~ 34 nm (DURAISAMY et al., 2016). A Figura 9 (e), ilustra a morfologia das
nanoparticulas obtidas pelo método de calcinacdo de nitrato. A imagem nos mostra que
este material apresenta uma larga variacdo de tamanho de particula, com algumas
maiores que 100 nm. Nela, as particulas maiores apresentam formatos octraédricos
enquanto as particulas menores apresentam-se de forma aglomerada. Na Figura 10 (f), a
distribuicdo média do tamanho de particula € estimado em torno de ~ 69 nm
(JEGATHA CHRISTY; UMADEVI, 2013). A morfologia da superficie e a distribuigdo
de tamanho de particula dos p6s obtidos pelo método sol-gel protéico sdo mostradas nas
Figuras 9 (g) e Figura 10 (h) abaixo. A Figura 9 permite observar particulas com
formato esferico irregular, algumas com dimensdes maiores que 500 nm, e regides com

aglomeracdo de nanoparticulas. Com base nos resultados de refinamento Rietveld, as
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particulas maiores sdo Ni e as menores (nano) sdo NiO. Obteve-se um tamanho médio
de particula de ~ 215 nm a partir da distribuicdo de tamanho de particulas ajustadas com
a distribuigdo log-normal, mostrado na Figura 10 (f) (TANGCHAROEN; KLYSUBUN;
KONGMARK, 2018). Como pode ser observado, os resultados de tamanho de particula

obtidos por analise de imagem estdo de acordo com os valores de tamanho de cristalito

obtidos por refinamento Rietveld dos dados de difracéo.
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Figura 9: Imagens de MEV de nanoparticulas de NiO obtida pelos métodos de (a) combustdo,
(c) citrato, (e) nitrato e (g) gelatina.
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Figura 10: histograma revelando a distribuicdo lognormal do tamanho de particula para
o método de (b) combustdo, (d) citrato, (h) nitratos e (f) gelatina.

4.3 Caracterizacao eletroquimica

O desempenho eletroquimico das nanoparticulas de NiO obtidos pelos
diferentes métodos de sintese foi primeiramente investigado por testes de voltametria
ciclica (CV). A Figura 10 a-d mostra as curvas de CV obtidos pelos métodos de
combustdo, citrato, calcinacao de nitrato e sol-gel em diferentes taxas de varredura de 5,
10, 20, 40, 50, 75 e 100 mV/s, respectivamente. As respostas tipicas de CV, mostram
picos oxidativos e redutivos claramente separados, sendo caracteristicos do
comportamento de materiais do tipo bateria (BRUCE DUNN, PATRICE SIMON,
2014). Os picos redox bem definidos podem ser observados para todas as amostras,
dentro da janela de potencial medida, indicando que o comportamento tipo bateria pode
ser atribuido a reacGes redox Faradaicas rapidas e reversiveis dos pares de conversao
entre NiO (Ni?*) e NiOOH (Ni*"). Este processo pode ser explicado pela seguinte reacdo
reversivel:

NiO + OH <> NiOOH + ¢
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Os picos anodicos (oxidacdo) podem ser vistos entre 0,31-0,35 V, e 0s picos
catodicos (reducdo) em 0,20-0,23 V para Ni e 0 Ni/NiO. De acordo com os graficos de
CV, a medida que a taxa de varredura aumenta, o pico catdédico muda para potenciais
negativos enquanto o pico anddico muda para potenciais positivos, o que € atribuido
devido ao efeito de polarizacéo do eletrodo. As correntes de pico anddico e catddico das
curvas CV crescem com a taxa de varredura crescente e a largura das curvas permanece
inalterada ao longo de todo o intervalo da taxa de varredura, revelando uma boa
reversibilidade cinética dos ions OH", melhor transporte de massa e rapidas taxas de
transporte eletronico / idnico. Isso demonstra uma boa estabilidade do eletrolito alcalino
com o material do eletrodo para a aplicagdo da bateria. Estudos anteriores mostraram
que a espuma de niquel usada nesse trabalho possui uma interferéncia insignificante nos
valores de CV, em comparacdo com o material ativo, a area sob a curva CV da espuma
de Ni é muito pequena, 0 que mostra que sua contribuicdo para a capacidade especifica
é insignificante (ARAUJO et al., 2018). As capacidades especificas de cada sintese
foram entdo calculadas a partir de seus dados voltamétricos nas diferentes taxas de
varredura usadas, como mostrado na Fig. 10e. E possivel observar que as capacidades
especificas aumentam com a taxa de varredura decrescente porque as maiores fracdes de
OH- envolvidas nas reacdes redox de superficie reversivel tém condigdes mais
favoréveis para acessar as particulas de NiO. Em uma baixa taxa de varredura, hd mais
tempo para a difusdo de fons através dos materiais do eletrodo. A medida que a taxa de
varredura aumenta, a difusdo de ions se torna limitada, resultando em uma capacidade
menos difusiva (FORGHANI; DONNE, 2018).
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Figura 11: (a — d) Curvas de voltametria ciclica de eletrodos a base de NiO obtidos pelos
métodos de combustdo, citrato, calcinacdo de nitrato e sol-gel em diferentes taxas de varredura de 5, 10,
20, 40, 50, 75 e 100 mV/s, respectivamente. (e) Capacidades especifica.

A Tabela 3 apresenta os valores de capacidade especifica, em funcdo da taxa de
varredura, para os eletrodos feitos com pos obtidos pelos diferentes métodos de sintese.
Como pode ser observado, o0 método de calcinacdo de nitratos foi o que apresentou 0s

maiores valores de capacidade especifica.

Tabela 3: Valores de capacidade especifica calculados a partir das curvas de voltametria

ciclica.
Capacidade especifica por CV
(Clg)
Taxa de Nitrato Citrato Gelatina Combustéo

varredura

5mVI/s 32,29 31,15 29,97 22,13
10 mV/s 32,05 30,84 29,38 22,05
20 mV/s 31,73 30,59 29,34 21,85
40 mV/s 29,00 28,67 26,53 21,04
50 mV/s 27,56 27,19 24,99 20,31
75 mV/s 24,56 24,04 21,92 18,48
100 mV/s 22,15 21,64 19,59 16,85

Os dados de CV para os eletrodos obtidos pelos diferentes métodos de sintese

em diferentes taxas de varredura, vistos na figura acima, foram usados para entender a
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contribuicdo dos processos controlados por difusdo. As parcelas de varredura anddica e
catddica sdo quase lineares, para as quatro rotas de sintese, com o coeficiente de
determinagdo na faixa de 99% (Figura 11 a, b). As inclinagdes (b = ip/v¥?, onde b é a
inclinag&o, ip € a corrente de pico e v é a taxa de varredura) dos eletrodos, de acordo
com as equacdes da reta estdo apresentadas na figura. Para os eletrodos obtidos pelos
métodos de combustdo, gelatina, citrato e calcina¢do de nitrato sdo 0.35, 0.33, 0.33 e
0,39 para correntes anddicas e -0.25, -0.29, -0.30 e -0,30 para correntes catddicas,
respectivamente, o que determinam taxas de difusdo com reacdes redox de superficie
que ocorrem em processos de armazenamento de carga (KUMAR et al., 2018).
Portanto, as taxas de reacBes anddicas/catddicas na superficie do eletrodo feito com
material obtido pelo método de calcinacdo de nitrato sdo muito mais rapidas do que as
reacOes quimicas que ocorrem nos eletrodos obtidos pelo método de combustdo. As
reacOes Faradaicas sdo fortemente dependentes da concentracdo de defeitos superficiais

que serdo posteriormente analisados por XPS.
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Figura 12: Parcelas de ip versus v 1/2 usadas para calcular os declives para as varreduras (2)
anddica e (b) catddica, com taxas de varredura variando de 5a 100 mV s-1.

As curvas de carga-descarga galvanostatica com densidades de corrente
variando entre 0,5-10 A/g, dentro da faixa de potencial de 0-0,45 V vs. Ag/AgCl obtidas
para eletrodos feitos com os diferentes pds séo ilustradas na Figura 12 (a-d). De acordo
com as curvas, independentemente da densidade de corrente aplicada, a etapa de
carregamento mostra dois estagios: um primeiro estagio linear que corresponde a
oxidacdo do NiO e um segundo estagio corresponde ao proprio processo de

carregamento de cargas. A curva de descarga (claramente ndo linear) indica patamares
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de potenciais relacionados a reagdes Faradaicas, confirmando um comportamento tipo
bateria (battery-like) (GOGOTSI; PENNER, 2018). Além disso, pode-se obviamente
observar nas figuras que ocorre uma queda repentina de potencial (queda de IR) no
inicio da descarga. Esse fendmeno origina-se principalmente da resisténcia do eletrolito
e da resisténcia interna relacionada a migracdo de ions nos materiais do eletrodo
(ZHANG et al., 2016). A partir das curvas de carga-descarga, as nanoparticulas obtidas
pelo método de calcinacdo de nitrato, Figura 12 (b), apresentaram a maior capacidade
especifica (estimado pela Equacdo 7), apresentada na Tabela 4. Nas densidades de
corrente 0.5, 1, 3, 5, 10 A/g, as capacidades especificas foram de 45, 40, 32,27e 19 C
g, respectivamente, o que estd em boa concordancia com os valores obtidos por CV.
Novamente, devido a reacdo redox controlada pela difusdo entre os ions OH™ e as
nanoparticulas de NiO, a capacidade especifica aumenta para menores taxas de carga-

descarga.
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Figura 13: (a-d) Curvas de carga-descarga para as nanoparticulas obtidas pelos métodos de
combustdo, citrato, calcinacdo com nitrato e sol-gel com diferentes densidades de corrente de 0.5, 1, 3,

5, 10 A/g, respectivamente.
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Tabela 4: Valores de capacidade especifica de acordo com os resultados da analise de carga-
descarga galvanostatica para os métodos de sintese.

Capacidade especifica por GCD
(Clg)

Densidade | Nitrato Citrato Gelatina Combustao

de corrente

0.5 A/g 45,25 40,45 39,90 27,60
1A/g 40,30 36,10 36,80 24,60
3 Alg 32,10 28,50 31,50 16,50
5A/g 27,40 23,50 27,50 12,50
10 Alg 19,00 16,00 20,00 7,00

As analises de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS) foram
realizadas para examinar a taxa de transferéncia de carga de ions do eletrélito para os
eletrodos durante o processo de armazenamento de carga. Esses resultados s&o
mostrados como graficos de Nyquist na Figura 13. O inserto na figura mostra o
intercepto em alta frequéncia no eixo real, caracterizando a resisténcia em série
equivalente (RSE, que inclui as contribuicdes da resisténcia ionica e eletrénica). Os
resultados obtidos para RSE foram de 0,22; 0,22; 0,31 e 0,32 Q para 0s eletrodos feitos
com pos obtidos pelo método de citrato, calcinacdo de nitrato, gelatina e combustéo,
respectivamente, mostrando uma condutividade elétrica ligeiramente maior para as
amostras obtidas pelo método de citrato e calcinacdo de nitrato (menores valores de
RSE) durante os processos redox (LU et al., 2017). A maior condutividade elétrica
facilita o transporte de elétrons, melhorando o desempenho eletrogquimico. Nenhum
semicirculo foi verificado na regido de alta frequéncia, sugerindo uma rapida
transferéncia de carga na interface eletrélito/eletrodo (PAWAR; PATIL; SHIN, 2018).
Na regido de baixa frequéncia, a inclinacdo da linha reta estd associada a uma
resisténcia de transferéncia de massa (impedancia de Warburg) durante a difusdo das
espécies redox (LANG et al., 2018). De acordo com a Figura 13, a curva que apresentou
a maior inclinacdo foi a curva NiO-gelatina, para os pds obtidos pelo método sol-gel,
indicando uma difusdo mais rapida de ions do eletrolito (PAWAR; PATIL; SHIN,
2018).
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Figura 14: Graficos de Nyquist dos eletrodos obtidos pelos métodos de combustéo,
citrato, calcinagdo com nitrato e sol-gel (gelatina) em eletrdlito de 3M KOH com a insercéo
mostrando a regifo de alta frequéncia.

E sabido na literatura que a atividade catalitica de um eletrodo é aumentada de
acordo com fatores microestruturais tais como, area superficial, porosidade e tamanho
de particula. Entretanto os resultados obtidos nesse trabalho se mostram contrarios aos
resultados de tamanho de particula, de modo que é fundamental outros tipos de analise
como por exemplo, anélises de porosidade para certificar que a amostra obtida por
calcinacdo de nitratos tenha uma porosidade significativa tornando-a a melhor amostra

para analises de capacidade especifica.
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5. CONCLUSAO

Pds de NiO e Ni/NiO com diferentes tamanhos de particulas foram sintetizados
pelos métodos de citrato, calcinacédo de nitratos, combustéo e sol-gel proteico.

Os pos obtidos apresentaram tamanho de particula na escala nano sendo o po
obtido pelo método de combustdo com um menor tamanho e 0s obtidos pelo método de
gelatina apresentando o maior tamanho de particula médio.

A andlise do perfil das curvas ao final dos ensaios eletroquimicos mostraram
para 0 NiO curvas tipicas de materiais classificados como baterias e ndo como
pseudocapacitores como mostrado na maior parte da literatura.

Os resultados eletroquimicos destacam o NiO obtido pelo método de calcinacédo de
nitratos como o que demonstrou o0 melhor desempenho eletroquimico. Os valores das
capacidades especificas pelos calculados pela voltametria ciclica e pela carga-descarga
galvanostatica foram 32,29 C/g a uma taxa de 5 mV/s e 45,25 C/g a uma densidade de
corrente 0.5 A/g, respectivamente.

As andlises de impedancia apresentaram um valor de resisténcia em serie
equivalente (RSE) aproximados de 0,22 Q para as amostras de calcinacdo de nitratos e

citrato, mostrando uma maior condutividade elétrica para esses dois eletrodos.
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