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RESUMO

Atualmente, muitos estudos tém sido desenvolvidos com o intuito de construir dispositivos
eletroquimicos de armazenamento de energia que atendam as demandas de poténcia e energia
vigentes. Dentre esses dispositivos, 0s supercapacitores (SCs) sdo estratégicos por possuirem
elevada poténcia especifica. Entretanto, sua baixa energia especifica apresenta-se como fator
limitante. A partir disso, a adi¢cdo de compostos redox, em alta concentracéo, aos eletrolitos de
SCs apresentou-se cOmo uma opgao para aumentar esse parametro, mantendo a mesma ordem
de poténcia especifica. Nesses sistemas, as reacGes faradaicas se somam a dupla camada
elétrica (DCE) aumentando o armazenamento de energia dos dispositivos. Neste trabalho, um
SC redox foi desenvolvido empregando eletrodos de nanotubos de carbono de paredes
multiplas (NTCMP) e operando com dois aditivos redox simultaneamente. Os mecanismos de
acumulo de carga faradaico da hidroquinona (HQ) e do hexacianoferrato (I1) de potéssio
(HCF), em eletrolito suporte alcalino, foram estudados nas interfaces dos NTC néo-
funcionalizados (n-NTC) e oxidados (oxi-NTC). Posteriormente, esses aditivos redox foram
pré-adsorvidos nos eletrodos para a montagem de uma célula completa. Esses sistemas foram
caracterizados eletroquimicamente por medidas de voltametria ciclica, galvanostaticas e de
espectroscopia de impedéancia eletroquimica. O SC redox alcangou energia e poténcia
especificas iguais a 1,38 Wh kg (0,10 A g1) e 1190 W kg™ (2,0 A g), respectivamente.
Além disso, suportou uma ciclagem de 15.000 ciclos galvanostaticos com uma manutencédo da

retencdo de capacitancia de 81,4%.

Palavras-chave: Supercapacitores. Nanotubos de carbono. Eletrdlitos redox.
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ABSTRACT

Currently, many studies have been developed in order to build electrochemical energy storage
devices that meet current power and energy demands. Among these devices, supercapacitors
(SCs) are strategic because they have a high specific power. However, its low specific energy
is a limiting factor. From this, the addition of redox compounds, in high concentration, to the
SC electrolytes was presented as an option to increase this parameter, maintaining the specific
power. In these systems, faradic reactions are added to the double electrical layer (DCE)
increasing the energy storage of the devices. In this work, a SC redox was developed using
multi-walled carbon nanotubes (NTCMP) electrodes and two redox additives operating
simultaneously. The mechanisms of charge accumulation of the hydroquinone (HQ) and
potassium hexacyanoferrate (II) (HCF), in alkaline support electrolyte, were studied at the
interfaces of non-functionalized (n-NTC) and oxidized NTC (oxi-NTC). After that, these
redox additives were pre-adsorbed on the electrodes to assemble a complete cell. These
systems were characterized by cyclic voltammetry, galvanostatic and electrochemical
impedance spectroscopy measurements. The SC redox reached specific energy and specific
power of 1.38 Wh kg™ (0.10 A g) and 1190 W kg™ (2.0 A g, respectively. In addition, it
withstood a cycling of 15,000 galvanostatic cycles with a maintaining the capacitance of
81.4%.

Keywords: Supercapacitors. Carbon nanotubes. Redox electrolytes.
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1. INTRODUCAO

Em 2019, o consumo energético mundial apresentou uma alta de 1,3% em comparacao ao
ano de 2018 (BP, 2020). Isso esta associado principalmente a elevagdo do consumo mundial
de gés natural e de fontes de energia ndo renovaveis. Acompanhando essa tendéncia de
consumo energético, a emissao de dioxido de carbono cresceu em 0,5% em comparagdo com
0 ano de 2018, sendo que o aumento médio dos Ultimos 10 anos foi de 1,1% (BP, 2020). Essa
energia é obtida majoritariamente pela combustdo de combustiveis fosseis, como gasolina, gas
natural e carvao mineral (MCKINSEY, 2019), que se originam da decomposicdo de materiais
organicos por milhdes de anos e, por isso, sdo classificados como fontes naturais e ndo
renovaveis (BERNER, 2003). A utilizacdo desses recursos € ambientalmente questionada
devido a liberacdo de dioxido de carbono, uma vez que varios estudos relacionaram o
aumento da concentracao desse gas na atmosfera com o aumento da temperatura média global
(HOOK; TANG, 2013).

O centro de pesquisa Mckinsey (2019) projetou um aumento de 50% no consumo
energético mundial até 2050 e a agéncia International Renewable Energy Agency (IRENA)
(2019) prevé que a partir de 2030 ocorrera 0 aumento da participacao de recursos renovaveis
na producdo de energia elétrica e, consequentemente, a diminuicdo da participacdo da
gasolina, assim como estima a circulacdo de 1 bilhdo de veiculos elétricos até o ano de 2050.
Essa producdo de energia, dita renovavel, utiliza-se de fontes limpas e inesgotaveis tais como
0 vento, energia geotérmica e biomassa (BP, 2019). E importante ressaltar que a corrente
elétrica gerada por essas fontes ndo é continua e uniforme, necessitando de uma etapa de
armazenamento antes de sua distribuicdo e consumo. Logo, existe a necessidade do uso de
dispositivos de estocagem de energia e os sistemas eletroquimicos de armazenagem figuram
entre os mais importantes (ZHANG; PAN, 2014).

O armazenamento eletroquimico da energia elétrica pode ser realizado em trés tipos
principais de dispositivos: as baterias e células a combustivel, que acumulam carga através de
reagcOes de oxirreducdo; e os supercapacitores (SCs), que sdo baseados em processos
eletrostaticos (BEGUIN; FRACKOWIAK, 2013; WINTER; BRODD, 2004). Os SCs s&o
sistemas formados por eletrodos porosos imersos em solugdes eletroliticas que apresentam

maior energia especifica e capacitancia quando comparados aos capacitores convencionais



(BEGUIN; FRACKOWIAK, 2013), e ainda operam com mais de 100.000 ciclos de vida.
Além disso, os SCs possuem poténcia especifica superior a das baterias (especialmente as
recarregaveis) e células a combustivel, mas ainda ndo superam a energia especifica destes
dispositivos. Em outra comparacao, as baterias e células a combustivel também s&o limitadas
quanto ao numero de ciclos de vida Uteis (< 5000 ciclos em cargas/descargas profundas). Com
essas caracteristicas, os SCs encontram uma vasta gama de aplicagdes que vdo desde a
composicdo de dispositivos eletrénicos de protecdo de memdria, até na eletromecénica de
regeneracdo de veiculos elétricos e hibridos (ZHANG; ZHAO, 2009).

Atualmente, o principal desafio a ser superado no desenvolvimento de novos SCs é a
necessidade de aumentar a energia especifica ao nivel das baterias, mantendo o desempenho
em poténcia e em quantidade de ciclos de vida (AKINWOLEMIWA; PENG; CHEN, 2015;
BEGUIN; FRACKOWIAK, 2013; WINTER; BRODD, 2004). Uma proposta para a solugo
desse problema tem sido a adicdo de aditivos redox ao eletrolito que permitam o
armazenamento de energia por meio da formacdo da dupla camada elétrica e também por
meio de rea¢Oes faradaicas (AKINWOLEMIWA; PENG; CHEN, 2015).

O objetivo geral deste trabalho consiste na montagem e avaliagdo do desempenho em
relacdo a resisténcia, capacitancia, energia e poténcia especifica de SCs baseados em
nanotubos de carbono contendo eletrdlitos redox. Para isso, técnicas eletroquimicas tais como
a Cronopotenciometria Ciclica (CC), \Voltametria Ciclica (VC) e a Espectroscopia de
Impedancia Eletroquimica (EIE) serdo empregadas. Serdo estudados os nanotubos de carbono
de paredes multiplas ndo-modificado (n-NTC) e os nanotubos de carbono de paredes
maltiplas oxidado (oxi-NTC). Como eletrdlitos serdo explorados: um eletrélito suporte
convencional baseado em hidroxido de potassio (3 M KOH) e dois eletrélitos contendo os

aditivos redox hidroguinona (HQ) e o hexacianoferrato (11) de potassio (HCF).

2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Dispositivos para armazenamento eletroquimico de energia

Os principais dispositivos para armazenamento eletroquimico de energia sdo as
baterias, as células combustiveis e SCs. Cada sistema possui um tipo de montagem e
mecanismo de armazenamento. Baterias e células a combustivel convertem a energia quimica

liberada em uma reacdo de oxirredugdo em energia elétrica, diferindo no tipo de montagem:
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fechado em uma bateria e aberto em uma celula a combustivel. J& os SCs operam com
acumulo eletrostatico de carga, oriundo da formacdo da dupla camada elétrica (DCE)
(WINTER; BRODD, 2004).

Parametros fundamentais para a andlise desses dispositivos sdo energia e poténcia
especificas. A energia especifica esta relacionada com a quantidade de carga acumulada por
massa de material ativo, enquanto a poténcia especifica esta relacionada com a velocidade de
acumulo e dispéndio de energia normalizada pela massa de material ativo (ORTEGA, 2017).
O diagrama de Ragone é comumente utilizado para a distingdo dessas propriedades nos

diversos dispositivos de estocagem de energia (Figura 1).

Figura 1 - Diagrama de Ragone para dispositivos de armazenamento eletroquimico de

energia
10* E - ”
: 100 h 1h $ 36s
5 1 Célula o Baterias de Li-ar i
10" 3 combustivel -
] ;i Baterias de Zn-ar _
= 5] Baterias de fon-Li
g 1073 o 0.36's
= Baterias o Beries de Ni-Cd
3 Pb dcido
S 10'4 @
& r N
o 1R 2 3.6 ms
a 10°4 & _
g i ;
=] 3
g 1074 2 .
[5 ] Elevada poténcia especifica
107

10° 10" 10° 10° 10* 10° 10°

Poténcia especifica (W Kg?)
Fonte: Adaptado de SHAO et al. (2018).

Baseado no diagrama de Ragone, pode-se classificar as baterias e células a
combustivel como dispositivos de elevada energia especifica, ja os SCs tém baixa energia
especifica e elevada poténcia especifica (SHAO et al., 2018).

As baterias sdo classificadas em duas categorias: as primarias, que ndo podem ser
recarregadas; e as secundarias, que suportam varios ciclos de carga e descarga (WINTER;

BRODD, 2004). As baterias secundarias sdo utilizadas em dispositivos portateis como
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notebooks e celulares e, atualmente, baterias com elevada energia e poténcia especificas tém
sido empregadas em veiculos elétricos (BERECIBAR et al., 2016; FENG et al., 2018; LI et
al., 2016; OPITZ et al., 2017; WANG et al., 2015).

Os componentes basicos de uma bateria sdo: eletrodos (catodo e &nodo), separador e
eletrolito (Figura 2).

Figura 2 - Esquema de uma bateria de zinco e cobre

Anodo S e Catodo
7Zn? Cu
Zn” : SO
SO,? Cu?
Zn* SO 2 Sod-z Cu*
4 :
50,7 Zn*” oz S0O,*
Separador

Fonte: Proprio autor.

Na pilha de zinco-cobre esquematizada na Figura 2, o fluxo de corrente elétrica na
descarga ocorre do anodo para o catodo, sendo que no primeiro ocorre a oxidacdo da espécie
ativa, 0 zinco, e no segundo a reducdo do cobre. O eletrélito pode ser aquoso, ndo aquoso ou
solido e funciona como condutor ionico. Para cada par de eletrodos existe um potencial de
célula que deve ser suportado pelo eletrdlito. Eletrolitos aquosos, por exemplo, suportam um
potencial de aproximadamente 1,2 V, ja 0s organicos sdo capazes de operar em tensdes de até
4,0V (GAO; SHI; LI, 2019).

As baterias primarias iniciam o funcionamento no estado de carregamento total e sdo
descartadas apos a finalizacdo do descarregamento. Por muito tempo o mercado de baterias
priméarias foi dominado pelas células de Leclanché. Desenvolvidos em 1860, esses

dispositivos eram compostos por anodo de zinco, catodo de diéxido de manganés com uma
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mistura de carbono e cloreto de aménio e cloreto de zinco como eletrolitos (ROGULSKI;
CZERWINSKI, 2003; WINTER; BRODD, 2004).

Apo6s 1960, as pilhas alcalinas se popularizaram por apresentarem desempenho
superior & pilha de Leclanché, com aumento da condutividade do eletrélito, da estabilidade da
célula e do tempo de descarga (HUGGINS, 2016). Nesse dispositivo os eletrodos sdo o0s
mesmos que os da pilha de Leclanché, porém o eletrolito passou a ser constituido por uma
mistura de hidroxido de potassio, hidroxido de zinco e 6xido de zinco (HUGGINS, 2016).
Existem ainda outros tipos de baterias como as de cloreto de zinco, as de aluminio e de
magnésio (HUGGINS, 2016). Essas pilhas tém aplicacdo variada, desde cameras fotogréaficas
e brinquedos, até equipamentos de telecomunicacdo (ORTEGA, 2017).

As baterias secundarias, diferentemente das primarias, sdo recarregaveis e, portanto,
sdo compostas por eletrdlitos capazes de sofrerem reacGes quimicas reversiveis de
oxirreducdo (WINTER; BRODD, 2004). A carga € baseada na aplicacdo de uma corrente com
sentido oposto a corrente de descarga e, nesse caso, 0 anodo passa a ser o eletrodo positivo e 0
catodo o eletrodo negativo. Atualmente, as principais baterias recarregaveis disponiveis no
mercado séo as células de ions de litio (ions-Li) (HUGGINS, 2016).

As baterias de ions-Li sdo usualmente constituidas por grafite no eletrodo positivo, um
eletrélito organico contendo cétions litio (Li*) e 6xidos metalicos no eletrodo positivo. O
armazenamento de energia é baseado no mecanismo de intercalacdo que funciona com a
insercéo e difusdo de Li* nos materiais ativos do anodo e do catodo (Figura 3). A insercdo ou
de-insercdo de cations ocorre com a oxidacgdo ou reducdo dos eletrodos para a manutencao da
neutralidade do sistema (GOODENOUGH; PARK, 2013). Esse conjunto superou a barreira
de poténcia especifica apresentada por baterias convencionais sem prejudicar
significativamente a energia especifica (OPITZ et al., 2017), com operacdo em potenciais
superiores a 3 V. Outra vantagem é ndo sofrerem o efeito memdria - tal fenémeno é conhecido
pela diminuicdo da capacidade eletroquimica do material ativo devido a mudancas de fase
irreversiveis (SASAKI; UKYO; NOVAK, 2013).



Figura 3 - Esquema de uma bateria ion-litio
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Fonte: Adaptado de Goodenough & Park (2013).

As células a combustivel sdo sistemas eletroquimicos abertos e foram desenvolvidas
com a justificativa da energia tedrica presente no gas hidrogénio ou em hidrocarbonetos ser
maior que a presente em baterias (BARBIR; MOLTER; DALTON, 2005; WINTER; BRODD,
2004). Esses dispositivos possuem aplicacBes em sistemas de propulsdo de aeronaves, no
armazenamento de grande quantidade de energia e em veiculos sem emissdo de poluentes
(BARBIR; MOLTER; DALTON, 2005).

Existem varios tipos de células combustiveis, por exemplo as de membranas de trocas
de protons, as alcalinas, as de metanol, as de acido fosfdrico (H3PO.), as de carbonato fundido
e as de 6xido solido (EDWARDS et al., 2008). Como exemplo, ha a célula de membrana de
troca de protons com eletrélito sélido, onde no catodo ha a entrada de oxigénio (O2) e no
anodo a entrada de hidrogénio (Hz2). O Hz é decomposto em prétons que permeiam a

membrana e no catodo ha a reducéo do O com formacéo de agua (Figura 4) (SMITH, 2000).



Figura 4 - Celula a combustivel de membrana de troca de prétons com eletrélito sélido
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Fonte: Adaptado de Smith (2000).

Dentre os desafios enfrentados por essa tecnologia estdo o custo e a durabilidade. Os
fatores que contribuem para o custo, por exemplo, sdo os eletrocatalisadores que possuem
metais preciosos e as membranas especiais que devem impedir a mistura dos gases (CHALK;
MILLER, 2006).

Finalmente, os SCs sdo originalmente compostos por dois eletrodos porosos de
carbono em meio a solucdes eletroliticas, sendo que a energia € estocada através da adsorcao
de ions na superficie dos eletrodos (WINTER; BRODD, 2004; ZHU et al., 2019). Sdo muito
utilizados como fonte auxiliar de energia (quando ha necessidade de poténcia). Uma das
aplicacBes mais significativas esta em dispositivos nobreak, em que 0s SCs séo associados em
paralelo a baterias a fim de fornecer corrente em demandas de pico (GRBOVIE, 2014;
ORTEGA, 2017).

Similar as baterias e células a combustivel, os primeiros dispositivos capacitivos eram
compostos por dois eletrodos, um positivo e um negativo (e ndo por catodo e anodo, uma vez
que ndo haviam reagOes de oxirreducdo); um separador e pelo eletrolito (Figura 5) (WINTER;
BRODD, 2004).



Figura 5 - Esquema geral de um supercapacitor
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Fonte: Ortega (2017).

Conforme descrito anteriormente, os SCs apresentam melhores valores de poténcia
especifica e mais ciclos de vida quando comparados as baterias de ions-Li. Entretanto, exibem
uma menor energia especifica (ZHU et al., 2019). Com isso, muitos estudos tém sido
desenvolvidos para solucionar esse desafio. Dentre as mudangas propostas estdo as
modificagdes/funcionalizacbes dos materiais de carbono (ALMEIDA, 2013;
FRACKOWIAK; BEGUIN, 2001; KIM et al., 2010; ZHU et al., 2019), o desenvolvimento de
celulas hibridas com novos materiais eletrodicos (ALMEIDA, 2013; KANG et al., 2012;
ZHU et al., 2019) e o uso de eletrolitos redox (BALDUCCI et al., 2007; VAN AKEN;
BEIDAGHI; GOGOTSI, 2015; ZHU et al., 2019).

2.2 Supercapacitores de dupla camada elétrica: primeira geracao

Os SCs de DCE séo classificados como de primeira geracdo e armazenam energia
pela adsor¢do dos ions oriundos do eletrélito na superficie de eletrodos porosos. Existem
alguns modelos propostos para explicar esse fendmeno (FRACKOWIAK; BEGUIN, 2001).

Helmholtz (1879) desenvolveu o modelo mais simples baseado em eletrodos
carregados imersos em eletrolitos. Nesse sistema ha a estruturagcdo de uma camada iénica fixa
de carga oposta a carga superficial dos materiais (Figura 6a). Essa explicacdo foi questionada
pela imobilidade dos ions contradizer a realidade, ja que as especies em solucdo estdo sujeitas
a movimentacOes térmicas. Logo ap6s, Gouy (1910) e Chapman (1913) propuseram o modelo
de dupla camada difusa (DCD) que considera 0 movimento térmico das espécies (Figura 6b)
(BURT; BIRKETT; ZHAO, 2014).



9

Stern (1924) elaborou um novo modelo associando os dois anteriores, propondo a
formacéo de uma camada com carga oposta na superficie seguida por uma distribuicdo difusa
dos ions (BURT; BIRKETT; ZHAO, 2014). Até entdo os modelos ndo consideravam a
possibilidade de adsorcdo dos ions na superficie, entdo Grahame (1947) propds a formacéo de
uma camada ibnica adsorvida fixa seguida por uma camada de contra-ions, constituindo a
camada de Helmoltz, e entdo a camada difusa de Gouy-Chapman como terceira regido
(CHAN et al., 2006). Por fim, Bockris, Devanathan e Miller (1963) desenvolveram o modelo
mais atual considerando a hidratacdo dos ions pelo solvente. Nesse caso, 0 solvente tem seus
dipolos orientados de acordo com o potencial elétrico dos eletrodos (Figura 6¢) (KAHDEMI,
BARZ, 2020).

Figura 6 - Modelos de dupla camada elétrica.
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Em (a) dupla camada de Helmholtz, em (b) dupla camada difusa de Gouy e Chapman e (c) modelo de Boris,
Devanathan e Miiller.
Fonte: Adaptado de Brett & Brett (1994).

A quantidade de ions adsorvidos na superficie depende da interacdo do eletrdlito com
os materiais dos eletrodos e esté diretamente relacionada com a carga acumulada pela célula.
A capacitancia (C) é a variavel utilizada para mensurar a quantidade de carga (q) acumulada
na interface sob a aplicacdo de um determinado potencial (V) (Equacdo 1). Como ambos
eletrodos acumulam cargas e se encontram em série, 0 inverso da capacitancia da célula
(CceL) € igual a soma dos inversos das capacitancias dos eletrodos positivo (CprosiTivo) €

negativo (Cnecarivo) (Equacédo 2) (WINTER; BRODD, 2004).

C =

<l

1)
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1 1 1

Ccer  CposiTivo  CNEGATIVO ( )

Os materiais de carbono pertencentes a classe dos carvdes ativados (CA) apresentam
grande area superficial que é diretamente proporcional a quantidade de cargas acumuladas no
SC pela DCE e uma condutividade elétrica adequada - mas varidvel conforme a estrutura
porosa, o tipo de tratamento térmico submetido e a presenca de grupos funcionais. Dentre as
vantagens de seu uso como eletrodo estdo a excelente polarizabilidade, a acessibilidade, o
baixo custo, a estabilidade em uma ampla faixa de pH, além da estabilidade térmica
(FRACKOWIAK; BEGUIN, 2001).

O CA ¢ utilizado desde 1550 a.C. e é o principal material utilizado como eletrodo em
SCs de primeira geracdo. Estes possuem, em média, uma éarea superficial especifica de
1.000 m?g* e volume total de poros de 0,5 cm3g?, o que garante a formacio da DCE em
grande extensdo. A ativacdo dos materiais de carbono pode acontecer por via fisica ou
quimica. O processo quimico ocorre na presenca de agentes oxidantes e em temperaturas na
faixa de 450 — 900 °C. Os reagentes oxidantes comumente utilizados sdo o cloreto de zinco
(ZnCly), acido fosforico (HzPO4) e hidroxido de potassio (KOH) (GAO; SHI; L1, 2019).

Os nanomateriais de carbono, como os grafenos e os nanotubos de carbono (NTC), sdo
constituidos por carbonos ligados covalentemente com hidridizagdo sp? e arranjados em
hexadgonos (FRANK et al., 2010; GAO; SHI; LI, 2019; KOCHMANN; HIRSCH;
WOLFBEIS, 2012). Com o entrelacamento das estruturas tubulares ou folhas ocorre a
formacéo dos poros (GAO; SHI; L1, 2019), com geracdo majoritaria de mesoporos (PUNCKT
et al., 2010). Esses materiais se destacam pela maior condutividade elétrica em relacdo ao
CA, mas com areas superficiais especificas inferiores a 1.000 m?g* (GAO; SHI; LI, 2019).

Considerando os eletrolitos, podem ser empregados solucGes aquosas, organicas ou
liquidos i6nicos (LIs). Eletrdlitos aquosos séo formados com a dissolucdo de eletrolitos fortes
em agua, sendo o meio um limitante para a aplicacdo de altos potenciais na célula (até
1,23 V), o que limita 0 acimulo de energia. Dentre as vantagens, merecem destaque a elevada
quantidade de substancias sollveis em agua, o preco acessivel e a condutividade ibnica
elevada. Os eletrdlitos mais utilizados sdo: acido sulfarico (H2SOs4), hidroxido de potassio
(KOH), acido nitrico (HNO3), cloreto de potassio (KCI) e acido fosforico (HsPOs) (GAO;
SHI; LI, 2019).
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Os eletrolitos organicos sdo os mais utilizados em células comerciais e possuem uma
janela de estabilidade mais ampla (2 - 4 V), sendo normalmente compostos por acetonitrila ou
carbonatos organicos como solvente. As principais espécies dissolvidas nesse meio sdo sais de
amonio, como MesN*, EtsN*, BusN* e sais de fluoreto, como BF*, PF®; e AsF® (GAO; SHI;
LI, 2019). Entretanto, muitas dessas substancias apresentam elevada toxicidade, volatilidade e
sdo inflamaveis (WANG et al., 2015).

Por dltimo, os LIs consistem em sais organicos liquidos a temperatura ambiente,
apresentam elevada janela de estabilidade eletroquimica (5 - 6 V) (VAN AKEN; BEIDAGHI;
GOGOTSI, 2015) e nao sdo volateis (KIM et al., 2010). Porém, como desvantagem, estdo a
baixa condutividade idnica e a elevada viscosidade (ZHONG et al.,, 2015). Como
representantes desse grupo hé os LIs imidazolicos (BALDUCCI et al., 2007; ORTEGA, 2017)
e 0s baseados em sais de amonio quaternario (ZHONG et al., 2015). Muitos estudos tém sido
realizados com esses eletrolitos em diferentes materiais carbonosos como eletrodos.
Lewandowski et al. (2010) realizaram estudos comparando os trés tipos de eletrolitos com
carvao ativado nos eletrodos. Concluiram que nessas condicdes, 0s LIs apresentam a maior
energia especifica, 0s aquosos a maior poténcia especifica e uma mistura entre eletrolitos
organicos e LIs resulta na elevacao tanto da energia especifica quanto da poténcia especifica.

Finalmente, os SCs de primeira geracdo ndo foram capazes de competir com baterias
no quesito de energia especifica e, por isso, foram desenvolvidos novos dispositivos com
mecanismo de acumulo de energia hibrido, ou seja, tanto por processos de DCE quanto por
reacOes faradaicas.

2.3 Supercapacitores redox: segunda geragao

Existem classificacbes para os SCs com relacdo a origem e 0 mecanismo de
armazenamento de energia. Os SCs de primeira geracdo sao descritos como simétricos por
serem construidos com eletrodos capacitivos iguais (ROLDAN et al., 2015). Existem SCs
assimétricos construidos com diferentes materiais nos eletrodos e dentro dessa classe existem
0s SCs hibridos, composto por um eletrodo capacitivo e um eletrodo tipico de baterias
(ROLDAN et al., 2015). Existem também os SCs redox que podem ser simétricos ou
assimétricos e armazenam energia pela DCE e por reacOes faradaicas de oxirreducao
(ROLDAN et al., 2015), elevando a energia especifica e mantendo a poténcia especifica
(CHUN et al., 2015).
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Nos SCs redox baseados em aditivos redox, ha a adicdo de substancias ao eletrdlito,
que sdo capazes de sofrer reacdes de oxirreducdo (ou redox) (AKINWOLEMIWA; PENG;
CHEN, 2015). Desde 2010, aditivos redox estdo sendo muito utilizados por se tratarem de
uma alternativa econdmica para aumentar a capacitdncia de uma célula até mesmo em
eletrolitos aquosos que sdo ambientalmente mais aceitos. Além disso, podem operar em
baixas temperaturas e evitam processos de corrosdo nos coletores de corrente
(AKINWOLEMIWA; PENG; CHEN, 2015). Porém, o uso dos aditivos redox ainda possuem
dificuldades a serem superadas tais como a autodescarga das células. Outra desvantagem é
que algumas reagdes redox ndo sdo completamente reversiveis, reduzindo a eficiéncia
energética da célula (AKINWOLEMIWA; PENG; CHEN, 2015).

Para a ocorréncia das reacfes redox, além de manter as propriedades texturais de
eletrodos de primeira geracdo (como a elevada area superficial especifica), os materiais de
carbono devem oferecer a mais alta condutividade e garantir a adsor¢do dos aditivos. Nesse
sentido, os nanomateriais de carbono tais como os NTC sdo os mais adequados para SCs
redox pois garantem uma elevada condutividade e mantém adequada area superficial
especifica (GAO; SHI; LI, 2019; ROLDAN et al., 2011; WANG et al., 2014). Além disso,
com a adi¢do de grupos funcionais a estrutura dos NTC, modificando a polarizagdo e a
estrutura eletrébnica do material, é possivel que a célula obtenha ganhos em desempenho
eletroquimico (GAO; SHI; LI, 2019; WANG et al., 2014).

Os aditivos redox mais utilizados sdo azul de metileno (ROLDAN et al., 2012),
brometo de potassio, iodeto de potassio (CHUN et al., 2015; AKINWOLEMIWA; PENG;
CHEN, 2015), sais de ferro, quinonas, fenantrolina e indigo de carmim (ROLDAN, et al.,
2011). Neste trabalho serdo utilizados como eletrolitos redox o hexacianoferrato (11) de
potéssio (Ks[Fe(CN)s]) (HCF) e a hidroquinona (HOCsH4OH) (HQ) (LEE et al., 2016; MA et
al., 2014; ROLDAN, 2011; SIRISINUDOMKIT et al., 2017; ZHANG et al., 2018).

O HCF é um complexo octaédrico com ferro (1) (Fe*?) como centro metalico e
cianetos (CN") como ligantes. Na reacéo de reducdo, o ferro (111) (Fe*®) recebe um elétron (e")
e se transforma em Fe*? (Equacdo 3) (LEE et al., 2016; MA et al., 2014; ZHANG et al., 2018;
SIRISINUDOMKIT et al., 2017). Ja a HQ é uma molécula organica composta por um anel
aromatico e grupos hidroxilas na posicdo para. Durante a oxidacdo, as hidroxilas se
transformam em grupos ceténicos, liberando elétrons (e7), hidrénios (H*) e a quinona
(OCsH40) (Equagio 4) (ROLDAN, et al., 2011; ROLDAN, et al., 2015).
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Os processos faradaicos acontecem no interior dos poros dos eletrodos. A troca de
elétrons ocorre apds a dessolvatacdo e acimulo das espécies redox na interface atraves de dois
mecanismos diferentes: adsor¢do ou eletrosor¢do. No primeiro caso, os aditivos redox sao
adsorvidos na superficie do eletrodo sem a necessidade da aplicacdo de um potencial. Na
eletrosorcdo, as espécies se concentram na interface dos eletrodos devido a presenca do
campo elétrico externo (AKINWOLEMIWA; PENG; CHEN, 2015) (Figura 7).

Figura 7 - Mecanismo armazenamento de energia em supercapacitores redox
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Fonte: Proprio autor.
Durante o processo faradaico, o potencial € mantido praticamente constante, sendo

regido pela Equacédo de Nernst (Equacdo 5).
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V=Vy+—In— 5)

onde, V é o potencial da célula, Vo o potencial padrdo da reacdo, R a constante dos gases, T a

temperatura e ao e ar a0 as atividades das espécies oxidadas e reduzidas, respectivamente.

O mecanismo faradaico se manifesta em curvas galvanostaticas conforme ilustrado na
curva em azul na Figura 8, referente ao eletrodo positivo de um SC contendo eletrodos de CA
e HQ dissolvida em meio &cido. Nessa célula, tem-se um comportamento tipico de baterias no
eletrodo positivo (que opera com potenciais de eletrodo constantes, conforme ilustrado pela
curva em azul) e um comportamento tipico de capacitor no eletrodo negativo (com tipico
perfil triangular, conforme a curva em cinza), resultando em uma célula com mecanismo de

acumulo de carga hibrido.

Figura 8 - Mecanismo de acimulo de carga em carvdo ativado em meio &cido com

hidroguinona
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Fonte: Adaptado de Roldén et al. (2011).

2.4 Nanotubos de carbonos

Dentre os materiais mais utilizados em SCs estdo os NTC. As caracteristicas que
tornam esses materiais interessantes para aplicacdo em dispositivos de armazenamento
eletroquimico de energia sdo: excelente condutividade elétrica (de 1,4 x 10* - 4,1 x 10* S m™)
(MIAO, 2011) e a area superficial (até 500 m? g1) (YU; DAVIES; CHEN, 2012).

Os NTC possuem estrutura tubular com didmetro de ordem manomeétrica

(FERNANDES, 2008) sendo classificados em dois tipos: nanotubos de carbono de paredes
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simples - formados por apenas um tubo cilindrico (Figura 9a); e 0s nanotubos de carbono de
paredes multiplas (NTCMP) - compostos por tubos concéntricos (Figura 9b) (SANTOS,
2015). Tanto a estrutura nanométrica quanto a presenca de ligacBes carbdnicas
exclusivamente do tipo sp? sdo o que conferem ao material a excelente condutividade elétrica
(GAO; SHI; LI, 2019).

Figura 9 - Estrutura dos nanotubos de carbono
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Em (a) nanotubo de carbono de paredes simples e (b) nanotubo de carbono de paredes multiplas.
Fonte: Adaptado de Fernandes (2008).

A hidrofobicidade dos NTC é um das desvantagens para a sua utilizacdo como
eletrodos imersos em eletrolitos aquosos ou proticos. Uma abordagem estudada por
pesquisadores tem sido a incorporacdo de grupos funcionais como - COOH, - COH e — OH
nas estruturas dos NTC (KIM et al., 2012; SANTOS, 2015). Essa modificacdo garante o
aumento da molhabilidade em solventes polares (ROSCA et al., 2005), aumenta a adsorgéo
dos aditivos redox e, além disso, os grupos funcionais também podem armazenar energia em
um mecanismo pseudocapacitivo. Um dos processos de funcionalizacdo mais utilizados é a
oxidacgdo &cida com emprego de acido nitrico (HNOs3) (YU et al., 2008) ou uma mistura de
HNO3 com H2SO4 (SATISHKUMAR, 2008; WANG et al., 2008).

2.5 Técnicas eletroquimicas empregadas no estudo de supercapacitores
Nessa sessdo serdo discutidas as principais técnicas eletroquimicas empregadas nesse

trabalho para o estudo dos SCs.
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2.5.1 Voltametria ciclica

A VC é uma técnica eletroquimica baseada na aplicacdo de uma varredura linear de
potencial (dV/dt), de modo ciclico, e registro da corrente gerada em um sistema (Figura 10a).
Em SCs, baseados na formacdo da DCE, as curvas obtidas por VC sdo graficos de corrente

versus potencial com perfis retangulares, conforme ilustrado na Figura 10b.

Figura 10 - Curva de aplicacdo de taxa de potencial pelo tempo

" 5 /
o || R 22
Sp g ——y
S : E’ ‘
= = ;
o
=E .| & | |
g g |
> &)
Tempo (s) s -
Potencial (V)
(a) (b)

Estdo ilustrados em (a) a variacdo linear do potencial com o tempo e em (b) gréaficos de corrente versus potencial
para SCs.
Fonte: Préprio autor.

A curva a (Figura 10b) representa o comportamento de um capacitor ideal durante a
VC. Esse perfil quadrangular é resultado da dV/dt e capacitancia (C) constantes, que geram
correntes (i) constantes durante o carregamento e descarregamento do dispositivo, de acordo
com a Equacédo 6 (BRETT; BRETT, 1994).

cav
T ©

Os voltamogramas tornam-se distorcidos, conforme ilustrado na Figura 10b, quando
h& a presenca da resistividade. Por altimo, a curva b (Figura 10b) apresenta os picos referentes

a ocorréncia de reacdes faradaicas (reducao/oxidagdo) — processos também conhecidos como
pseudocapacitivos (FRACKOWIAK; BEGUIN, 2001).

Uma curva real de VC para SC redox esta ilustrada na Figura 11. No grafico ha a

presencas dos picos de oxidacdo/reducdo que caracterizam a ocorréncia de reagdes
eletroquimicas.
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Figura 11 - Voltametria ciclica para hexacianoferrato(Il) de potassio em meio basico com

nanotubo de carbono ndo modificado na velocidade de 15 mV st
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Fonte: Proprio autor.

O acumulo de carga nesses dispositivos ocorre simultaneamente por dois mecanismos,

pela formacéo da DCE e pelas reacdes faradaicas (oxidacao/reducédo) (Equacao 7).

Qr = Qpce + Qrar (7)

onde, Qr é a carga total acumulada, Qoce é a carga associada a formagdo da DCE e Qrar a
carga associada a reagdes de oxirreducdo. O potencial nos picos obedece a Equacéo de Nernst
(Equacdo 5) (BARD, 2001; ORTEGA, 2017).

Esses picos de oxirreducdo sdo utilizados para a analise da reversibilidade de uma
reacdo. Quanto mais préxima de 1 estiver o médulo da razdo das correntes anddica (lano) €
catodica (lcat), maior sera a reversibilidade da reacdo (PEREIRA; KUBOTA, 2004). Além
disso, a quantidade total de carga faradaica acumulada nos eletrodos (Qrar) € determinada
com a integracdo da area sob esses picos (Equagdo 8) (ORTEGA, 2017; WANG; PILON,

2012). Conhecendo Qrar € possivel determinar a quantidade de espécies eletrosorvidas (I")

(Equacéo 9).
[iav
Qrar = —av_ (8)
dt
r=<% )
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onde, n é 0 numero de elétrons trocados, A é a area do eletrodo e F é a constante de Faraday.

2.5.2 Medidas galvanostaticas: Cronopotenciometria Ciclica

Medidas de cronopotenciometria ciclica (CC) objetivam obter da variacdo do potencial
de célula em funcdo do tempo (LEFROU; FABRY; POIGNET, 2012). Essa técnica é baseada
na aplicacdo de uma corrente constante (galvanostatica) e na leitura dos potenciais da célula
e/ou do eletrodo positivo ou do eletrodo negativo a partir de uma referéncia (BARD, 2001).
Um ciclo galvanostéatico em um SC é composto por uma etapa de carga de corrente positiva e
por uma etapa de descarga de corrente negativa (Figura 12).

Figura 12 — Corrente em funcdo do tempo em ciclos galvanostaticos
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Fonte: Proprio autor.
A Figura 13 ilustra a evolucdo do potencial em funcdo do tempo da célula e dos
eletrodos de um SC de DCE durante a carga e a descarga de um ciclo galvanostatico.

Figura 13 - Curva galvanostatica da célula e dos eletrodos de um SC de DCE
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O formato triangular ocorre devido a variagdo linear do potencial durante a carga e a

descarga. Quando o potencial minimo/maximo determinado pelo operador é alcancado, a
corrente inverte de sinal e a reta muda de inclinacdo. A partir das curvas galvanostaticas sdo
obtidas algumas informacdes sobre a célula e os eletrodos. O potencial da célula V é
determinado a partir da diferenga entre os potenciais dos eletrodos (Equagdo 10) (ORTEGA,
2017; ROLDAN et al., 2015).

V = Vpositivo — Vnecarivo (10)

onde, Vnecativo € 0 potencial do eletrodo negativo e Vpositivo € 0 potencial do eletrodo

positivo.

A capacidade de armazenamento de carga pode ser mensurada pela capacitancia
especifica de célula (Ccer) (Equacdo 11) e de eletrodos positivo (Crositivo) (Equacdo 12) e
negativo (Cnecativo) (Equacdo 13) (ORTEGA, 2017; ROLDAN et al., 2015).

21 f 14 dtDESCARGA

Cepr = (11)
2
VpEscarca (Mposirivo + Mygcarivo)
_ 2i f Vpositivo dtDESCARGA,POSITIVO
Cpositivo = V2 (12)
DESCARGA,POSITIVOMPOSITIVO
_ 2i f VNEGarivo dtDESCARGA,NEGATIVO
Cnegarivo = (13)

2
VDESCARGA,NEGATIVO MNEGATIVO
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onde mposiTivo € a massa ativa do eletrodo positivo, mnecartivo € a massa ativa do eletrodo
negativo e Vpescarca € 0 potencial do inicio da descarga. A integracdo dos sinais
correspondem a integracdo das areas hachuradas na curva galvanostatica ilustrada na
Figura 13.

Algumas grandezas sdo utilizadas para avaliacdo do desempenho de SCs, dentre elas,
energia especifica (Eesp) e poténcia especifica (Pesp) (BROUSSE; TOUPIN; BELANGER,
2004; ORTEGA, 2017). Esses parametros podem ser calculados pelas equacdes 14 e 15,

respectivamente.

oo = I [V dtpescarca (14)
ESP (Mpositivo + Myecarivo)
Egsp
p __ Emsp 15
5P ™ Atppscarca (15)

onde, Atpescarca € 0 tempo de descarga.

Na Figura 13 foram destacadas as variacBes nos potenciais no inicio das etapas de
carga ou descarga denominadas quedas 6hmicas. Esses eventos estdo relacionados com a
resisténcia do sistema (Equacédo 16) (BURKE; MILLER, 2010; ORTEGA, 2017).

_ VMAX,CARGA - VMAX,DESCARGA (16)

RSE
I

onde, Vmax, carca € 0 potencial méximo atingido pelo SC na carga, Vmax, pEscarca € O
potencial maximo da descarga descontado da queda dhmica.

Finalmente, a eficiéncia coulombica (¢) (Equacdo 17) ¢é utilizada na avaliagdo da
eficiéncia do consumo de corrente que pode ser perdida com a decomposicéo do eletrélito ou
do eletrodo, em autodescarga e devido a presenca de curtos-circuitos (LUNA, 2013;
ORTEGA, 2017).

At
_ CDESCARGA 1 000/ (17)

Atcarca
onde Atpescarca € 0 tempo de descarga e Atcarca € 0 tempo de carga.
2.5.3 Espectroscopia de impedancia eletroquimica

A Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE) é uma técnica que utiliza
perturbacdo de corrente ou de potencial alternados. Como resposta, é obtida a impedéancia (Z)
que é uma variavel complexa (BARD, 2001; BEGUIN; FRACKOWIAK, 2013). Essa
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grandeza descreve a resisténcia oriunda de diferentes elementos resistivos no sistema, mas
também reflete processos capacitivos e indutivos (BEGUIN; FRACKOWIAK, 2013).

O Diagrama de Nyquist é utilizado na representacdo de Z. A parte real é representada
no eixo x (Z’) e a parte imaginaria no eixo y (Z”) (BEGUIN; FRACKOWIAK, 2013). Na

Figura 14 esta representado um diagrama de Nyquist tipico de SCs.

Figura 14 - Diagrama de Nyquist para um supercapacitor
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Fonte: Préprio autor.

Nesse diagrama, cada ponto é obtido em uma determinada frequéncia. Em regides de
alta frequéncia, o primeiro ponto no eixo x (Ri) é frequentemente correlacionado com a
resisténcia do eletrdlito, do eletrodo e de contato entre os componentes da célula; o diametro
da semicircunferéncia descreve a resisténcia associada a transferéncia de carga tanto para a
formacdo da DCE no SC quanto para as reacBes faradaicas. A regido de Warburg esta
localizada na regido de média frequéncia e consiste em uma reta de aproximadamente 45° que
se correlaciona com eventos difusionais na interface eletrodo/eletrélito. Na regido de baixa
frequéncia hd uma reta tipica de processos capacitivos cuja inclinacdo esta associada a
homogeneidade da estrutura porosa e semelhanca com um capacitor ideal (BARD, 2001;
BEGUIN; FRACKOWIAK, 2013; SANTOS JUNIOR et al., 2019).
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1 Materiais e procedimentos

Como eletrolitos aquosos foram preparadas trés diferentes solucdes basicas. Uma
solucdo de KOH (3,0 M) foi utilizada como eletrélito convencional e como eletrdlito suporte
em todos os experimentos. Os eletrolitos redox foram preparados dissolvendo no eletrolito
suporte 0,4 M de HQ e 0,1 M de HCF.

Como eletrodos porosos de carbono foram utilizados: um CA - sintetizado no
Laboratorio de Quimica de Materiais do Instituto Nacional del Carbon (Oviedo, Espanha); um
nanotubo de carbono de paredes mdultiplas ndo-modificado (n-NTC) - sintetizado no
Laboratorio de Nanomateriais do Departamento de Fisica da UFMG e 0 mesmo nanotubo de
carbono de paredes multiplas oxidado (oxi-NTC).

Para a oxidacédo de 3 g de n-NTC foram utilizados HNO3s e H.SO4 como reagentes, 45
mL e 135 mL, respectivamente (HNO3/H2SO4). Por 20 minutos, a suspenséao foi submetida a
banho de ultrassom a 70 °C e agitacdo permanente de 430 rpm. Apds isso, a mistura foi
diluida sobre banho de gelo, lavada com agua destilada e filtrada até obter uma solucéo
neutra. Finalmente, o oxi-NTC foi seco em estufa a 100 °C por 12 h.

Politetrafluoroetileno (PTFE, Sigma Aldrich) foi utilizado como ligante para o preparo
dos eletrodos. Membranas de fibras de vidro (Whatman), com poros de 1,5 um e espessura de

435 um, foram utilizadas como separadores na confeccao das células eletroquimicas.

3.2 Preparo dos eletrodos

Os eletrodos foram preparados com massa total de aproximadamente 20 mg,
compostos por 90% em massa de materiais de carbono (CA, n-NTC e oxi-NTC) e 10% por
PTFE. Os materiais foram macerados e prensados com carga de 6 t, resultando em pastilhas

de 1,13 cm? de area e com aproximadamente 0,2 mm de espessura.

3.3 Caracterizacgao dos eletrodos de carbono

Medidas termogravimeétricas foram realizadas na faixa que compreende a temperatura
ambiente até 800 °C, sob um fluxo de ar sintético de 25 mL min?, sendo a taxa de
aquecimento igual a 10 °C min. As medidas foram realizadas empregando um equipamento
TA Instruments TGA Q5000.
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As analises de Raman utilizaram o Espectrometro Raman de Senterra, Bruker (EUA).
Como detector foi utilizado o CCD, com microscépio optico da marca Olympus BX51 e laser
de 633 nm. A poténcia do laser foi de 2 mW, sendo a resolucdo do espectro igual a 2,5 cm™.

Micrografias eletronicas de transmissdao foram obtidas no equipamento JEOL 2000
EX-1l1 com feixe de elétrons acelerados a 160 keV. Para a realizacdo das medidas, as amostras
foram dispersas em etanol e em banho de ultrassom e, finalmente, depositadas em grades de
cobre.

Isotermas de adsorcdo/dessorcdo de nitrogénio (N.) foram obtidas a 77 K, no
equipamento Quantachrome Autosorb iQ2. Para o calculo da area superficial especifica foi
utilizado o modelo Brunauer-Emmette-Teller (BET). O método de Barret-Joyner-Halenda
(BJH) foi empregado no célculo da distribuigdo de poros.

Finalmente, as medidas de resisténcia elétrica em corrente continua (c.c.) foram
realizadas no equipamento, Keithley (EUA), modelo 238 High Current Source Measure Unit,
pelo método de quatro pontas. Os fatores de correcdo empregados no célculo da resistividade

estdo fundamentados no trabalho de Girotto e Santos (2002).

3.4 Montagem das células eletroquimicas

Experimentos em configuragéo de trés eletrodos foram utilizados, inicialmente, para o
estudo eletroquimico da interface entre os nanotubos de carbono (eletrodo de trabalho)
imersos nos diferentes eletrolitos. Para isso, pastilhas de CA foram utilizadas como contra-
eletrodos e uma terceira conexdo empregando uma referéncia de prata-cloreto de prata
(Ag/AgCl/3,5 M KCIl). As células foram construidas sobre um suporte com formato “T”
(Figura 15), onde os eletrodos de trabalho e contra-eletrodo foram separados por membranas
de fibras de vidro e os contatos elétricos garantidos por coletores de corrente de ouro (Figura
16).

Figura 15 - Célula suporte de teflon® para estudos em configuracéo de trés eletrodos em
formato (T)
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Fonte: Préprio autor.

Figura 16 - Representacdo esquematica da disposi¢do dos componentes no interior da célula
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Fonte: Préprio autor.

O SC redox foi construido com montagem similar a anterior. Nesse caso, substituindo
os eletrodos por pastilhas de NTCMP contendo o aditivo redox pré-adsorvido. Os
experimentos de adsorcdo foram feitos adicionando 1 g de cada NTCMP em solucéo saturada
de HQ ou HCF, seguido de agitacdo por 24 h. Em seguida o solido foi filtrado, lavado com

agua deionizada (500 mL) e seco em estufa por 24 ha 75 °C.

As melhores combinacdes eletrodo/eletrélito e sua posicdo como eletrodos positivo e
negativo foram escolhidas baseando-se nos resultados dos experimentos em trés eletrodos. A
adsorcdo do aditivo redox é necessaria para garantir a menor massa de material ativo contida

na célula e para a normalizagdo gravimétrica correta dos parametros eletroquimicos.
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3.5 Caracterizac0es eletroquimicas

Como caracterizacOes eletroquimicas foram utilizadas a VC, a CC e a EIE, a 25 °C,
realizadas em um potenciostato/galvanostato VMP3 BioLogic. Nas medidas de VC, foram
empregadas velocidades de varredura na faixa de 5 a 30 mV s? na configuragdo de 3
eletrodos para o estudo das interfaces eletrodo/eletrolito redox (nessa configuracdo emprega-
se a referéncia de Ag/AgCI/3,5M KCI como terceira conexdo). Medidas de VC na
configuracdo de 2 eletrodos (sem o emprego de referéncia) séo realizadas para a avaliagdo da
célula completa (supercapacitor). Testes galvanostaticos foram empregados no estudo do SC,
utilizando densidades de corrente entre 0,1 e 2,0 A g%, com uma pseudoreferéncia de prata que
possibilita a analise simultanea da tensdo da célula e dos potenciais de cada eletrodo. Por
ultimo, medidas de EIE foram realizadas em potencial de circuito aberto (E.C.A.), com uma
corrente de perturbacéo alternada (c.a.) de 5 mV de amplitude e com frequéncias variando de
100 kHz até 0,01 Hz.

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Caracterizacao dos eletrodos de carbono

Nessa secdo 0os NTCMP serdo analisados por diferentes técnicas. A analise
termogravimétrica (TG) permite avaliar as mudancas na superficie dos oxi-NTC em relagédo
ao n-NTC. O primeiro evento térmico a ser destacado é a diminui¢do massica até 120 °C, que
esta associada com a remocao de agua fisissorvida da superficie dos materiais. As perdas de
grupos funcionais oxigenados acontecem entre 120 e 400 °C e, ap0s isso, inicia-se a
degradacdo da estrutura carbdnica dos nanotubos que acontece até 640 °C. Na Figura 17 sao
apresentadas as curvas TG para os dois NTCMP estudados. Em preto e em vermelho estdo
representadas as curvas TG do n-NTC e do oxi-NTC, respectivamente.
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Figura 17 - Analise termogravimétrica dos NTCMP
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Fonte: Proprio autor.

O n-NTC possui a menor quantidade de agua fisissorvida (0,15% m m™) e a maior
perda de massa acontece entre 400 e 800 °C (94% m m™). A perda massica relativa aos grupos
funcionais totaliza 1,2%. Por outro lado, a presenca dos grupos funcionais oxigenados em oxi-
NTC é alta (8,8% m m™), favorecendo o maior acimulo de agua fisissorvida nesse material

(2,4% m m™) e demonstrando a eficiéncia do processo de funcionalizagdo empregado.

A funcionalizagdo 4cida dos NTC é conveniente para aumentar a hidrofilicidade do
material entre outras vantagens para o uso destes como eletrodos. Entretanto, o principal
inconveniente esta nas quebras das estruturas carbonicas sp? dos NTC, necessarias para o
estabelecimento de novas ligagcbes com os grupos funcionais, gerando defeitos nas estruturas
grafiticas. A extensdo desses defeitos pode ser avaliada pela Espectroscopia Raman. A
diminuicdo da razdo entre as intensidades das bandas G - correspondentes aos picos grafiticos
(entre 1500 cm™ e 1660 cm™) — e D — correspondentes aos picos de desordem (entre 1200 cm®
1 ¢ 1400 cm™) - indica o aumento de defeitos nos NTC ap6s a funcionalizagio. Os espectros

Raman estdo apresentados na Figura 18 para ambos os NTCMP.
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Figura 18 - Espectroscopia Raman dos NTCMP
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Fonte: Proprio autor.

A razéo das intensidades Ic/lp correspondem a 0,72 e 0,77 para 0 oxi-NTC e n-NTC,
respectivamente. A menor raz&o para o oxi-NTC traduz o aumento da intensidade da banda de
desordem causada pelo processo de oxidagdo. Entretanto, essa reducdo ndo € grande o
suficiente para descaracterizar os oxi-NTC. Apesar do aumento no grau de funcionalizacgéo,
calculado pela medida TG em 8,8% m m™, os oxi-NTC retém sua morfologia e as maltiplas
paredes que compBem 0s nanotubos. Isso pode ser atestado comparando-se as imagens
obtidas por Microscopia Eletronica de Transmissdo (MET), apresentadas na Figura 19.
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Figura 19 - Micoscopia Eletrénica de Transmissdo dos NTCMP

@ (b)

Em (a) n-NTC e (b) oxi-NTC.
Fonte: Proprio autor.

As propriedades texturais dos materiais de carbono s&o muito importantes para o
desempenho como eletrodos de supercapacitores. As mais importantes sdo a area superficial
especifica (Aeser) e a distribuicdo de tamanho dos poros. Essas propriedades foram

quantificadas a partir das isotermas de adsorcdo/dessor¢do de N2 para ambos os NTCMP

(Figura 20a).
Figura 20 - Propriedades texturais dos NTCMP
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Em (a) estdo as isotermas de adsorcdo/dessorcdo de N2 e em (b) a distribuicdo de tamanho dos poros dos

NTCMP.

Fonte: Proprio autor.
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Os valores calculados de Ager correspondem a 235 m? g e 254 m? g%, para n-NTC e
oxi-NTC, respectivamente. Esses valores sdo tipicos para NTC cujos valores de Ager variam
de 100 — 450 m? gt (RASHID et al., 2014; YU; DAVIES; CHEN, 2012). O aumento do valor
de Aget para 0 oxi-NTC pode ser justificado pelo aumento no ndmero de defeitos causados
pela oxidacdo do material, formando novas cavidades e sitios de adsor¢do nos nanotubos.
Porém, deve ser ressaltado que essa diferenca ndo é significativa e esta proxima do erro da

técnica.

A distribuicdo do tamanho de poros nos materiais é apresentada na Figura 20b. As
distribuicbes revelam que ambos os materiais sao majoritariamente mesoporosos. De fato, a
maior extensdo dos sitios de adsor¢do nos NTC sdo devidos a superficie externa e aos canais
intersticiais e estrias externas formadas com o emaranhamento dos tubos (Figura 21). Sitios
de adsorcdo microporosos, tais como o0s canais internos dos tubos que possuem diametros
nanomeétricos, ndo sdo acessiveis pelas moléculas de Na. Isso justifica a distribuicdo de poros
encontrada. Além disso, o conhecimento dessa distribuicdo de poros empregando N. sdo
também Uteis para avaliar a acessibilidade dos ions do eletrolito. Os canais internos das
nanoestruturas também ndo sdo acessiveis aos ions do eletrélito quando os NTC sédo
empregados como eletrodos. As espécies ibnicas nos eletrolitos sdo comumente mais

volumosas em relagdo ao N2 e estdo solvatadas.

Figura 21 - Sitios de adsorcdo em NTC
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Fonte: Adaptado de Gupta et al. (2013)



4.2 Estudo das interfaces eletrodo/eletrolito redox
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Nessa secdo serdo discutidos os estudos realizados por voltametria ciclica, em

configuracdo de 3 eletrodos, dos n-NTC e oxi-NTC imersos em eletrélitos redox. A Figura 22

apresenta os voltamogramas obtidos em diferentes velocidades de varredura.

Figura 22 - Voltamogramas na configuracédo 3 eletrodos para as combinacdes
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Fonte: Préprio autor.

Em todas as combinacbes NTCMP/eletrolito redox, o armazenamento de energia

ocorre através de dois mecanismos: capacitivo (perfil retangular das curvas) e faradaico
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(presenca de picos redox) (CHEN, 2016; ORTEGA et al., 2018). Este Gltimo processo ocorre
centrado em potencial positivo nas células com HCF e em potencial negativo nas células
contendo HQ.

A partir da Equacéo 9, foram calculadas as quantidades das espécies redox adsorvidas
ou eletrosorvidas nos eletrodos. Os valores de quantidade adsorvida/eletrosorvida (I') para

cada sistema investigado séo resumidos na Tabela 1.

Tabela 1 — Quantidade de moléculas adsorvidas/eletrosorvidas nos eletrodos

Eletrodos Eletrélito I' (10° mol cm??)
HCF 5,65
n-NTC
HQ 0,647
_ HCF 5,31
oxI-NTC
HQ 0,311

Fonte: Préprio autor.

Nas células contendo HCF sdo encontradas as maiores quantidades adsorvidas de
5,65.10% mol cm? e 5,31.10° mol cm™ para n-NTC e oxi-NTC, respectivamente. Como a
transferéncia de elétrons oriunda do HCF ocorre quando o eletrodo esta polarizado
positivamente, a difusdo deste aditivo anidnico para a interface dos eletrodos é favorecida
pelo campo elétrico. Portanto, ¢ a eletrosorcao que justifica as maiores quantidades adsorvidas
e, consequentemente, as maiores correntes obtidas com HCF em relacdo a HQ. No caso da
HQ, essa espécie transfere elétrons em potenciais negativos e esta carregada negativamente
(pKa = 8,20) no meio alcalino de pH 14,5. Logo, a difusdo dessas espécies ocorre em sentido

contrario ao do campo elétrico.

Ao compararmos os valores de I' de cada aditivo redox entre os eletrodos, nota-se 0S
maiores valores obtidos com n-NTC. Isso pode ser justificado pela presenca dos grupos
funcionais oxigenados no oxi-NTC estarem carregados negativamente em meio alcalino.
Como neste meio ambos 0s compostos redox estdo carregados negativamente, existe uma
contribuicdo de natureza eletrostatica repulsiva que reduz a capacidade da interface do oxi-

NTC em acumular esses compostos.

A proxima etapa consistiu na analise da reversibilidade das reagdes redox através da
razdo entre as correntes faradaicas anddicas e catddicas (lano/lcat ), conforme apresentado na

Tabela 2 para a velocidade de varredura de 15 mV s,
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Tabela 2 — Valores das correntes anodicas (lano) € catddicas (lcat) € das razdes lano/lcat Na

velocidade de varredura de 15 mV s

Eletrodos Eletroélito lano (MA) lcat (MA) [lano/ I cat |
HCF 80,0 -71,3 1,12
n-NTC
HQ 19,1 -23,0 0,830
) HCF 74,0 -63,2 1,17
oXxi-NTC
HQ 17,5 -20,6 0,850

Fonte: Préprio autor.

O grau de reversibilidade na transferéncia de elétrons é caracteristico de cada interface
eletrodo/eletrolito e esta asociado as energias de ativacdo das reacdes de oxirreducdo. Grandes
desvios de reversibilidade na transferéncia de elétrons reduzem a eficiéncia energética dos
SCs redox. Para o0s sistemas deste estudo, o que conttm HCF apresenta a maior
reversibilidade em n-NTC com a razdo lano/lcat de 1,12. Por outro lado, as menores
reversibilidades sdo encontradas para as interfaces contendo oxi-NTC/HCF (lano/lcat = 1,17) €
N-NTC/HQ (lano/lcat = 0,830).

Mesmo conhecendo as capacidades de adsorcao das espécies redox e a reversibilidade
das reacdes, ainda € importante avaliar a resisténcia dos procesos eletrodicos. Esse parametro
estd diretamente relacionado com a inclinacdo das curvas nos experimentos de VC, que
correspondem a variacdo de corrente sobre a variacdo de potencial (di/dV). Nos
voltamogramas obtidos para os sistemas contendo HCF, as inclinages correspondem a
0,019 AV1e 0,022 AV paran-NTC e oxi-NTC, respectivamente. O aumento observado da
resisténcia é justificado pela oxidagdo dos nanotubos romperem ligacdes sp? entre carbonos e
estalelecerem novas ligagGes com grupos oxigenados. Isso resulta no aumento da resistividade
do material (de 1,59 Q cm para 3,88 Q cm). Por outro lado, as diferengas nas inclinagdes
observadas nos sistemas contendo HQ sdo maiores entre n-NTC (0,047 A V1) e oxi-NTC
(0,011 A V1), E provavel que o aumento da hidrofilicidade em oxi-NTC favoreca uma menor
resisténcia de contato com o eletrdlito redox contendo HQ, compensando a maior

resistividade do eletrodo.

Apos o estudo das interfaces eletrodo/eletrélito redox por VC em configuragdo de 3
eletrodos, é possivel eleger os melhores pares nanotubo/composto redox para a construgdo do

SC. Por trocar elétrons em potenciais negativos, HQ sera utilizada como aditivo redox no
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eletrodo negativo composto por oxi-NTC — devido a menor resisténcia e maior
reversibilidade. J& 0 n-NTC ser4 empregado como eletrodo positivo operando com HCF como

aditivo. Nesse ultimo caso temos a interface com a maior capacidade de adsorver o aditivo

redox, operando em potencial positivo, com a maior reversibilidade e menor resisténcia
(Figura 23).

Figura 23 - Configuracdo do supercapacitor redox
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Fonte: Préprio autor.

4.3 Desempenho do Supercapacitor redox

Nesse tdpico serd estudado o desempenho do SC por diferentes técnicas
eletroquimicas. O SC redox foi construido com as melhores combinag@es eletrodo/eletrolito
determinadas na sec¢do anterior. Um SC convencional, com auséncia de compostos redox
adsorvidos nos eletrodos, foi utilizado como referéncia neste estudo. Entretanto, para permitir
comparagOes adequadas com o SC redox, na célula convencional mantiveram-se 0 n-NTC e
oxi-NTC como eletrodos positivo e negativo, respectivamente. A Figura 24 apresenta 0s
voltamogramas ciclicos para ambas as células obtidos em configuracdo de 2 eletrodos
(avaliacdo em nivel de célula) e em diferentes velocidades de varredura. Medidas nessa
configuragdo permitem a avaliacdo do dispositivo completo e ndo apenas de um eletrodo

especifico.
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Figura 24 - Voltamogramas ciclicos obtidos em diferentes velocidades de varredura e em

configuracéo de 2 eletrodos
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A tensdo méaxima alcancada pelo SC convencional ndo ultrapassa 1,0 V pois esta
limitada a janela de estabilidade eletroquimica da d&gua. Com a adi¢do dos compostos redox,
essa tensdo pode ser expandida até 1,4 V sem o aparecimento de correntes associadas a
decomposicgdo do eletrdlito. Esse ganho de 0,4 VV em sobrepotencial é devido aos processos
redox oriundos dos aditivos que possuem maior cinética em relagdo as reacOes de
decomposic¢éo da agua.



35

Os voltamogramas do SC convencional (Figura 24a) apresentam comportamento
tipico de armazenamento puramente capacitivo (perfil retangular), enquanto no SC redox
(Figura 24b) tem-se um perfil hibrido, com mecanismos capacitivo e faradaico (presenca de
picos de oxirredugédo) (CHEN, 2016; ORTEGA et al., 2018). Na Figura 24c os voltamogramas
obtidos a 30 mV s de ambas as células estio sobrepostos, permitindo a observacio direta dos
aumento das correntes geradas na célula hibrida em relagdo a convencional. Sendo as areas
destes voltamogramas diretamente proporcionais as capacitancias das células, essas medidas
também revelam a maior capacidade de acimulo de carga do SC redox. E importante ressaltar
que os sinais faradaicos presentes nesses voltamogramas de célula, obtidos em configuracao
de 2 eletrodos, sdo complexos em relacdo aos voltamogramas estudados em nivel de eletrodo
na sessao anterior (configuracdo de 3 eletrodos). Nos voltamogramas de célula, os sinais
faradaicos s@o resultado da sobreposicdo das reacOes redox que ocorrem em ambos 0S

eletrodos simultaneamente e em diferentes potenciais.

Os SCs, convencional e redox, também foram avaliados em medidas galvanostaticas.
Na Figura 25 sdo apresentadas as curvas galvanostaticas para as células e eletrodos na
densidade de corrente de 0,50 Ag™ (a, b) e para as células em diferentes densidades de

correntes (c, d).
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Figura 25 - Curvas galvanostaticas de 2-3 eletrodos para as células
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A célula convencional (Figura 25a) apresenta um perfil triangular tipico dos
capacitores eletroquimicos em ambos os eletrodos e, consequentemente, em nivel de célula
(BUJEWSKA; GORSKA; FIC, 2019). J& no SC redox é possivel notar as distor¢des de
linearidade nas curvas devido as reacdes pseudocapacitivas. Como essas reagdes ocorrem em
diferentes extensdes nos eletrodos (que possuem diferentes aditivos redox adsorvidos), nota-
se também maior assimetria nas faixas de potencial em que os eletrodos positivo e negativo

operam.
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E importante ressaltar que no SC redox o tempo gasto no ciclo galvanostatico é
aproximadamente o dobro em relagdo ao SC convencional. Novamente, isso é consequéncia
do acimulo de carga hibrido que aumenta a capacidade de armazenamento de energia da
célula. Além disso, esses maiores tempos de ciclo galvanostatico da célula redox se mantém
em todas as densidades de corrente avaliadas (Figura 25c e d). A partir dessas curvas
galvanostaticas, as capacitancias especificas, resisténcia em serie equivalente (RSE), energia e
poténcia especificas foram calculadas para as diferentes velocidades de varredura e
apresentadas na Figura 26.

Figura 26 — Parametros eletroquimicos obtidos por medidas galvanostaticas em diferentes

densidades de corrente
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Em todas as densidades de corrente avaliadas o SC redox € superior em capacitancia
especifica. Na menor densidade de corrente (0,10 A g1), as células redox e convencional
alcancam 5,07 F gt e 3,81 F g}, respectivamente. Com o aumento da densidade de corrente
para 2,0 A g?, a célula redox ainda retém 86% de sua capacitancia enquanto no SC
convencional a retencdo é de 79%. Além disso, o SC redox apresenta RSE (maximo de
0,54 Q) inferior a célula convencional (maximo de 1,45 Q). Isso pode ser justificado pela
presenca dos compostos redox adsorvidos nos nanotubos que aumentam a molhabilidade do

eletrolito aquoso, diminuindo a resisténcia na interface.

Como resultado das maiores capacitancias e menores resisténcias de célula, o SC
redox € muito superior ao convencional em termos de energia e poténcia especificas. O
Diagrama de Ragone que resume esses parametros em diferentes densidades de corrente é
apresentado na Figura 26¢. Com o SC redox, as energia e poténcia especificas alcancam 1,38
W h kg e 1190 W kg, respectivamente. Para o SC convencional, os valores maximos para

esses parametros correspondem a 0,53 W h kgt e 825 W kg™.

E importante destacar que os valores de energia e poténcia especificas alcancados pelo
SC redox deste trabalho sdo comparaveis ou até superiores a outros SC redox relatados na
literatura (CHEN; LIN, 2019; ORTEGA et al., 2018; ROLDAN et al., 2011;
SENTHILKUMAR et al., 2013; XU et al, 2015; YU et al, 2012; ZHANG et al, 2018). Como
exemplo, em 2015, Xu et al. construiram um SC redox com eletrodos compdsitos baseados
em NTC-pirrol e empregando eletrolito em gel composto por alcool polivinilico, H2SO4 €
HQ. A célula apresentou energia e poténcia especificas iguais a 4,7 Wh kg™ e 368 W kg,
respectivamente. Em outro trabalho recente, Chen e Lin (2019) avaliaram a adi¢do simultanea
de dois eletrolitos redox a um SC. O aumento da capacitancia da célula com a adi¢do dos
aditivos foi de quase quatro vezes em relacdo a capacitancia da célula com apenas carvao
ativado e H,SO4. Os melhores valores de energia e poténcia especificas relatados neste
trabalho, apds adigdo de p-fenilenodiamina e HQ, correspondem a 0,23 W h kg™ e 920 W kg

! respectivamente.

O desempenho quanto a ciclagem é muito importante para as células praticas e um
desafio a ser superado na tecnologia de SCs redox (CHEN; LIN, 2019; ORTEGA et al., 2018;
WHANG et al., 2014; ZHANG et al., 2018). Muitos compostos redox ndo sao estaveis e se

decompBem com as sucessivas cargas/descargas em que as células sdo submetidas.
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Recentemente, Ortega et al. (2018) mostraram que o azul de metileno, utilizado como aditivo
em um SC redox, sofre desmetilagdo durante a ciclagem e limita a aplicacdo da célula a
menos de 2000 ciclos. Por outro lado, existem estudos que relatam uma elevada retencéo de
capacitancia e estabilidade de alguns aditivos em SC redox apds 10.000 ciclos (LEE et al.,
2016; ROLDAN et al., 2011). Um desses estudos é o de Roldan et al. (2011) que elaboraram
uma célula com eletrodos de NTC e eletrolito de HSO4 contendo indigo de carmim. Somente
apo6s 10.000 ciclos que este SC obteve uma reducdo de 30% no valor de sua capacitancia
original, mantendo uma eficiéncia couldmbica proxima de 100% durante toda a ciclagem. Ja
Lee et al. (2016) ciclaram um SC redox por 15.000 ciclos empregando carvéo ativado como
eletrodo e hexacianoferrato (111) de potassio como aditivo em eletrélito baseado em sulfato de
sodio. Ao fim da ciclagem, a célula apresentou uma retencdo de 75% de sua capacitancia

inicial, com uma eficiéncia couldombica de aproximadamente 95% durante todo 0 processo.

Neste trabalho, os SCs foram submetidas a ciclagem galvanostatica por 15.000 ciclos
na densidade de corrente 0,5 A gX. A evolucéo da capacitancia e da eficiéncia couldmbica da

célula ao longo dos ciclos é apresentada na Figura 27.

Figura 27 - Capacitancia e eficiéncia coulémbica para as células ao longo da ciclagem
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Fonte: prdprio autor.
Durante toda a ciclagem a retencdo da capacitancia foi superior para o SC redox. Ao

fim dos 15.000 ciclos, as celulas redox e convencional apresentaram diminuicdo da
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capacitancia em 18,6% e 21,7%, respectivamente. Ja a eficiéncia coulémbica, manteve-se
durante toda a ciclagem, em aproximadamente 100%, para ambas as células. Essa alta
retencdo de capacitancia figura entre os melhores resultados relatados na literatura cientifica e
atesta a estabilidade dos aditivos redox na interface dos NTCMP estudados. Isso corrobora
com a alta eficiéncia coulémbica, parametro relacionado com a reversibilidade dos processos
eletrodicos. Uma baixa eficiéncia couldmbica indica evolucdo de processos irreversiveis e
presenca de curtos circuitos nas células.

A EIE é outra técnica utilizada para avaliacdo das resisténcias associadas aos
componentes, aos contatos, processos difusionais e a transferéncia de cargas na interface
eletrodo/eletrolito. No diagrama de Nyquist (Figura 28) encontram-se as impedancias, obtidas

a diferentes frequéncias, para os SCs convencional e redox obtidos antes da ciclagem

galvanostética.

Figura 28 - Plot de Nyquist para as células
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O somatorio das resisténcias intrinsecas dos materiais de carbono, do eletrdlito e da
resisténcia de contato eletrodo/eletrélito sdo extraidas do primeiro ponto na regido de alta
frequéncia. Nota-se que esse valor é mais baixo em uma ordem de grandeza no SC redox
(0,28 Q), em relagdo ao convencional (2,19 Q). Isso pode ser justificado pela presenca dos
compostos redox adsorvidos na interface dos eletrodos que melhoram o contato e a
molhabilidade com o eletrolito. Essa melhoria também tem impacto na resisténcia de
transferéncia de cargas cujo valor corresponde ao didmetro do semi-circulo. Novamente, esse

valor foi menor para o SC redox (0,12 Q) em relagdo ao SC convencional (0,31 Q).

Na regido de baixa frequéncia, as linhas verticais proximas de 90° indicam um
comportamento capacitivo proximo do ideal, com baixa resisténcia nos processos difusionais
de formagdo da dupla camada elétrica e maior homogeneidade na estrutura porosa dos
eletrodos. Nessa regido, o SC redox apresentou angulo de 85,6° enquanto o SC convencional
apresentou um angulo de 79,5°. Esse resultado, mostra novamente o efeito positivo da
presenca dos compostos redox na célula. E provavel que a modificacdo da molhabilidade na
interface com a adicdo dos aditivos redox facilite a difusdo dos ions que irdo compor a dupla

camada elétrica.

5. CONCLUSAO

Neste trabalho, um SC redox baseado em NTCMP (n-NTC e oxi-NTC) empregando
aditivos redox foi construido. O oxi-NTC foi funcionalizado, a partir do n-NTC, via oxida¢édo
em meio &cido. Medidas de espectroscopia Raman e micrografias eletrénicas de transmissao
evidenciaram que a funcionalizagdo n&o descaracterizou as estruturas dos NTCMP, inserindo
uma fracdo massica de grupos funcionais oxigenados igual a 8,8% m m™. Comparando as
capacidades de eletrosorcdo, as reversibilidades eletroquimicas e as resisténcias dos processos
faradaicos dos aditivos redox nas interfaces dos NTCMPs, tem-se que HCF e HQ apresentam
0s melhores desempenhos em n-NTC e em oxi-NTC, respectivamente.

O SC redox foi construido pré-adsorvendo os aditivos redox nos eletrodos e com as
seguintes combinagdes: N-NTC/HCF no eletrodo positivo e oxi-NTC/HQ no eletrodo
negativo. Os aditivos redox permitiram expandir a tensdo operacional da célula em 0,4 V, em
relagdo & um SC convencional. Capacitancia especifica igual a 5,07 F g (medida a 0,10 A g’
1), energia e poténcia especificas iguais a 1,38 Wh kg (0,10 Ag?) e 1190 Wkgt (2,0 Ag?h) e

valores de RSE inferiores a 0,54 Q foram obtidos para o SC redox. Em contrapartida, a célula
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convencional apresentou resultados inferiores, com uma capacitancia especifica de 3,81 F g
(0,10 A g ), energia e poténcia especificas de 0,525 Wh kg (0,10 A g*) e 825,6 W kg
(2,0Ag?) e RSE minima de 1,34 Q.

Finalmente, o SC redox foi capaz de reter mais de 80% de sua capacitancia inicial
apos 15.000 ciclos, mantendo a eficiéncia couldmbica préxima de 100%. Esse valor de
retencdo foi superior em relacdo ao dispositivo convencional (retencdo de 78,3%), sendo

também da ordem ou superior ao desempenho de outros SCs redox relatados na literatura.
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ANEXO A - CALCULO DA RESISTIVIDADE DOS NANOTUBOS DE CARBONO

Medidas de resistividade por método de 4 pontas para n-NTC e oxi-NTC
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Fonte: Proprio autor.

Valores de resisténcia média e resistividade elétrica

Nn-NTC oxi-NTC
Resisténcia média (Q2) 14,3 40,5
Resistividade elétrica (Q2 cm) 1,59 3,88

Fonte: Proprio autor.



