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RESUMO

A demanda energética global vem aumentando nos ultimos anos, juntamente com a
preocupacdo quanto a geragdo de energia limpa. Entretanto, tais fontes apresentam carater
oscilatorio, com periodos de alta e baixa obtengao. Nesse cendrio os dispositivos eletroquimicos
de armazenamento de energia se tornaram alvos de diversos estudos, principalmente os
pseudocapacitores, que mesclam carater capacitivo e faraddico. Sendo assim, a geracdo de
materiais carbonaceos dopados com elementos metalicos eletroquimicamente ativos se tornou
alvos de estudos e o processo de pirdlise de redes metalorganicas (MOF) ganhou foco. No
presente trabalho, objetivou-se a constru¢ao de um pseudocapacitor, cujo eletrodo de trabalho
tratou-se da rede metalorganica Cu-MOF pirolisada em diferentes temperaturas para avaliar a
melhor condi¢ao de calcinagdo. Apds esta determinagdo, foi adicionada uma fonte secundaria
de carbono ao processo de pirdlise, o polimero condutor polianilina (PANI). O desempenho
eletroquimico dos materiais foi testado e os picos de oxidagdo e redugdo referente ao elemento
metalico ficaram evidentes, mostrando o sucesso da sintese da MOF e pirolise dela em
diferentes temperaturas. Ademais, foram obtidos valores 110,1, 954 e 1154 F.g! de
capacitancia na densidade de corrente de 0,05 A.g™! para as temperaturas de 600, 750 e 900 °C
respectivamente. Com a adi¢ao do polimero condutor ao processo de pirdlise a 900 °C os
valores de capacitincia nessa densidade de corrente foram menores, entretanto foi observado
um desempenho eletroquimico satisfatorio em densidades mais altas, com destaque para o
material, 0,01 P-NPC-900 que atingiu valores de 19,1 F.g! de capacitincia especifica na
densidade de corrente de 1,5 A.g’.

Palavras-chave: Pseudocapacitores. Rede Metalorganica. Polianilina



ABSTRACT

The global energy demand has been increasing in recent years, along with concerns regarding
the generation of clean energy. However, such sources present an oscillatory nature, with
periods of high and low availability. In this context, electrochemical energy storage devices
have become the focus of various studies, especially pseudocapacitors, which combine
capacitive and faradaic behavior. Thus, the development of carbon-based materials doped with
electrochemically active metallic elements has gained attention, and the pyrolysis of metal-
organic frameworks (MOFs) has emerged as a promising approach. In the present work, the
objective was to construct a pseudocapacitor, using a working electrode composed of Cu-MOF
pyrolyzed at different temperatures to evaluate the optimal calcination condition. After
determining the best condition, a secondary carbon source, the conductive polymer polyaniline
(PANI), was added to the pyrolysis process. The electrochemical performance of the materials
was tested, and the oxidation and reduction peaks related to the metallic element were evident,
confirming the successful synthesis and pyrolysis of the MOF at different temperatures.
Furthermore, specific capacitance values of 110.1, 95.4, and 115.4 F-g' were obtained at a
current density of 0.05 A-g™' for pyrolysis temperatures of 600, 750, and 900 °C, respectively.
With the addition of the conductive polymer during the pyrolysis process at 900 °C, lower
capacitance values were observed at this current density; however, satisfactory electrochemical
performance was achieved at higher current densities, with emphasis on the material 0.01 P-
NPC-900, which reached a specific capacitance of 19.1 F-g™' at a current density of 1.5 A-g™".

Keywords: Pseudocapacitors. Metal-Organic Framework. Polyaniline.
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1. INTRODUCAO

Em 2024, o consumo global de energia primaria aumentou cerca de 4,3% em relagdo a
2023 e pela primeira vez, a quantidade de dioxido de carbono emitida para a atmosfera
proveniente da obtencao de energia, ultrapassou o valor de 37,8 gigatoneladas de CO», valor
0,8% maior do que o registrado no ano anterior. Paralelamente ao aumento do consumo de
energia, a participacdo das fontes renovaveis na demanda energética mostrou um crescimento
de 0,4%, enquanto a participagdo das fontes fosseis caiu na mesma porcentagem. (BP, 2024;
IEA 2025). A jung¢do destes dados evidencia o aumento da necessidade global de energia, bem
como a busca por migracao de fontes ndo renovaveis para renovaveis.

A busca por essa migragdo ¢ fruto de um esforco global para a redugdo dos impactos
ambientais, sobretudo daqueles causados pelo aquecimento global, cuja origem estd
intrinsicamente ligada a emissdo de gases de efeito estufa. A agenda 2030 que conta com o0s
Objetivos de Desenvolvimento Sustentavel (ONU) e o Acordo de Paris, que estabelece o teto
de 2 °C e a meta de 1,5 °C como limite do aquecimento global até o fim do século XXI sdo
exemplos desses esfor¢os. Estudos demonstram que a década de 2020 ¢ decisiva para atingir
estes objetivos (BERTRAM et al., 2021). Por este motivo, a busca por energia oriunda de fontes
renovaveis, como a energia solar, hidrelétrica e edlica, tem aumentado consideravelmente nos
ultimos anos, a fim de atender a demanda energética global e a necessidade urgente de reducao
dos impactos ambientais proveniente da queima de combustiveis fosseis (ZHAO et al., 2023).

Um dos desafios enfrentados para a completa migracdo da matriz energética, esta
relacionado com a intermiténcia das fontes de energia renovavel surgindo entdo a necessidade
de realizar a estocagem e distribui¢cdo equalizada da mesma (Xu et al., 2020; Zhao et al., 2023).
Dentro dessa necessidade, os dispositivos eletroquimicos de armazenamento de energia, como
baterias e supercapacitores, merecem destaque, pois sdo capazes de armazenar e redistribuir de
forma uniforme a energia, conforme seja necessario (Xu et al., 2020).

As baterias armazenam energia elétrica através de reagdes de oxirredugdo, ou
intercalagcdo de ions na estrutura cristalina de um determinado composto, como ocorre nas
baterias de ion litio (Goodenough; Park, 2013). J4 os supercapacitores armazenam energia por
meio de um processo eletrostatico, baseado na formagdo de uma dupla camada elétrica na
superficie da estrutura porosa de determinados materiais, geralmente compostos por carbono,

redes metalorganicas, 6xidos metalicos, entre outros (Shao et al., 2018).



Quando comparados as baterias, 0s supercapacitores apresentam uma elevada
ciclabilidade, podendo atingir at¢ 100.000 ciclos de carga e descarga completos, liberando
energia em um curto intervalo de tempo, além de elevada estabilidade e desempenho (Shao et
al., 2018; Xu et al., 2020). Entretanto, quando comparado as baterias, os supercapacitores
mostram menor densidade de energia, que ¢ um dos desafios atuais para o aprimoramento destes
dispositivos (Shao et al., 2018). Para isso, os eletrodos convencionais baseados em materiais
carbonaceos vém sendo substituidos, por exemplo, por compositos formados por um material
de carbono condutor e um composto eletroquimicamente ativo, como 6xidos metalicos, redes
metalorganicas, MXenes, entre outros. Tais sistemas sdo conhecidos como pseudocapacitores
(Shao et al., 2018; Xu et al., 2020; Zhao et al., 2023).

Dessa forma, a preparagdo de um material carbondceo dopado com um elemento
eletroquimicamente ativo pode resultar em uma maior densidade de energia (Li et al., 2021).
Nesse contexto, a pirolise de redes metalorganicas surge como uma alternativa promissora, pois
permite a conversao da estrutura organica em carbono amorfo, incorporando atomos do centro
metalico — preferencialmente eletroquimicamente ativos — o que torna esse material ideal

para aplica¢do como eletrodo de trabalho em pseudocapacitores. (Cao et al., 2022).

2. REFERENCIAL TEORICO

2.1.  Sistemas de Armazenamento de Energia

A migracdo de energias fOsseis para renovavel esta diretamente atrelada a necessidade
da estocagem eficiente e barata de energia, por este motivo, atualmente, t€ém sido desenvolvidos
diversos sistemas de armazenamento de energia, entre os quais se destacam as baterias e 0s
supercapacitores (Dunn; Kamath; Tarascon, 2011).

Por outro lado, as cé€lulas a combustivel ndo armazenam energia, mas sim convertem
energia quimica em energia elétrica com elevada eficiéncia. Esses sistemas sdo abastecidos de
maneira continua com combustivel, como propano, gas natural ou de maneira mais comum e
ecologicamente correta, o hidrogénio (Dunn; Kamath; Tarascon, 2011). A outra via da célula ¢
alimentada com oxigénio para que ocorram as reacdes de oxirredugdo gerando uma diferenca

de potencial entre catodo e anodo, conforme mostrado na Figura 1.



Figura 1 - Exemplo do funcionamento de uma célula a combustivel alimentada por
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Fonte: Autor Proprio

Esse tipo de sistema requer um eletrolito de alta densidade, condutividade idnica e
resisténcia térmica e quimica. Além disso, os eletrodos precisam apresentar alta area superficial
e alta condutividade elétrica. Outro pré-requisito para a montagem deste sistema € a viabilidade
econdmica (Carmo et al., 2013). Hoje, para este tipo de sistema, busca-se reutilizar a 4gua para
gerar hidrogénio verde e oxigénio, garantindo que a energia ndo seja totalmente consumida no
processo de eletrolise da dgua (Carmo et al., 2013).

Diferentemente das células a combustivel, as baterias armazenam energia por meio de
transformagdes quimicas nos materiais de eletrodo e eletrélito. Esse tipo de sistema € composto
por dois eletrodos: um positivo, conhecido como catodo e um negativo conhecido como anodo,
sendo que a polaridade pode ser invertida durante o processo de carga. Ambos sdo separados
por um eletrolito que permite a transferéncia de ions entre os eletrodos e completa o circuito
interno da célula (Dunn; Kamath; Tarascon, 2011). Quando os eletrodos sdo conectados
externamente, durante um processo de descarga, as reagdes eletroquimicas geram um fluxo de
elétrons, do anodo para o catodo, gerando uma corrente elétrica no circuito externo que pode
ser utilizada conforme a aplicacao desejada (Li et al., 2018b).

As baterias podem ser divididas em duas grandes classes: primarias e secundarias. As
baterias primdarias ndo sdo recarregaveis e isso ocotrre principalmente devido a irreversibilidade
das reagdes quimicas que levam ao esgotamento do material que compde os eletrodos. Ja as
secundarias sdo baterias recarregaveis, ja que as reagdes quimicas podem ser revertidas devido

a um fornecimento externo de energia (Li et al., 2018b).



A bateria recarregavel mais usual na industria e nos eletrodomésticos ¢ a bateria de ion-
litio. As baterias de ion litio sdo basicamente constituidas de um catodo que contém litio em
sua estrutura, como o LiFePO4 ¢ 0 LiCoO;, ¢ um anodo, geralmente composto por material
carbonaceo, que seja capaz de acomodar os ions Li" em sua estrutura interna através de um
processo de intercalagdo (Whittingham, 2004). Durante o processo de carga, os ions de litio
migram da estrutura do catodo para o anodo e durante a descarga, o processo contrario acontece.
A grande vantagem das baterias de ion litio esta na reversibilidade das inser¢des e desinsergdes
do Li" nas estruturas dos eletrodos. Esse sistema possui uma longa vida 1til, elevada capacidade
especifica, além de ndo exibir o efeito memoria, muito comum em outras baterias secundarias

(Whittingham, 2004).
2.2.  Supercapacitores

Os capacitores convencionais sdo uma classe de dispositivos de armazenamento de
energia que utilizam dois eletrodos de alta condutividade, separados por um material dielétrico.
Como mostrado na Figura 2, armazenam energia por meio do acimulo de cargas opostas nos
eletrodos, quando submetidos a uma diferenca de potencial, ndo envolvendo a presenga de um
eletrolito.

Figura 2 — Esquema de funcionamento de um capacitor convencional.
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Diferentemente dos capacitores convencionais, o desempenho de um supercapacitor
(SC) esta diretamente associado aos mecanismos e a cinética das reagdes eletroquimicas (Li et
al., 2021). A estrutura dos materiais ativos e as interfaces determinam parametros importantes
como difusdo de ions, condugdo de elétrons e transferéncia de carga. Aumentar a capacitancia
exige que as interagdes entre o eletrodo e os ions sejam maximizadas e por este motivo a
preparagdo de materiais que contenham alta densidade de sitios ativos ¢ fundamental (Shao et
al., 2018b). Nesse cendrio, os supercapacitores ganham destaque, pois a principal diferenga em

relagdo aos capacitores convencionais esta na elevada area superficial dos eletrodos, na



presenca do eletrélito e nos mecanismos de armazenamento, como formacgao de dupla camada
elétrica e processos pseudocapacitivos (faradaicos), resultando em uma capacitincia e
densidade de energia superiores as dos capacitores convencionais.

Dois tipos de mecanismos podem ocorrer na interface eletrodo/eletrolito em um
supercapacitor e sdo responsaveis pelo armazenamento da energia. O primeiro ¢ a formagao da
dupla camada elétrica (DCE), que ¢ a adsorc¢do fisica ou quimica de ions na superficie do
eletrodo. A DCE ocorre quando ions de carga contraria a carga do eletrodo se aproximam dos
sitios ativos, formando uma primeira camada rigida de ions adsorvidos conhecida como Plano
Interno de Helmholtz (PIH) (Li et al., 2021). Em seguida, devido ao forte camada de ions de
carga contraria, ocorre a aproximagdo de ions de carga igual a do eletrodo e contraria a do
primeiro plano. Assim, forma-se uma segunda camada de ions geralmente solvatados e nao
adsorvidos, formando um plano conhecido como Plano Externo de Helmholtz (PEH) (Li et al.,
2021). A partir deste ponto, inicia-se a camada difusa onde os ions estdo menos ordenados. A
Figura 3, mostra o processo de formacao da dupla camada elétrica.

Figura 3 — Dupla Camada Elétrica em um Supercapacitor

E

Camada Difusa

Fonte: Autor Proprio
A capacitancia de um supercapacitor baseado em formagdo de DCE pode ser calculado

através da Equacao 1:

Er&pA

== (1
em que € € € sao as constantes dielétricas do eletrolito e do vacuo, respectivamente, A ¢ area
da superficie ativa acessivel aos ions do eletrdlito e d € a espessura efetiva da dupla camada
elétrica (Li et al., 2021).

O segundo mecanismo que pode ocorrer na interface eletrodo/eletrolito ¢ conhecido

como processo faradaico. Nele, reacdes eletroquimicas ocorrem com os ions adsorvidos ou



préoximos da superficie, e por este motivo a densidade de energia pode ser aumentada de 10 a
100 vezes em comparacao aos processos que envolvem somente a formagao de DCE (Deng et
al., 2019). A quantidade de carga transferida e o potencial do processo faradaico, como indicado

na equacao 2:

E~E°—Zin (X) )
nr 1-x

em que E ¢ o potencial da célula eletroquimica, E° ¢ o potencial padrdo, R ¢ a constante dos
gases ideais, T ¢ a temperatura, n ¢ o nimero de elétrons de elétrons envolvidos no processo,
F ¢ a constante de Faraday e X representa a propor¢ao da estrutura de poros ocupada
internamente ou na superficie (Li et al., 2021).

Por este motivo, a proximidade entre os compostos eletroquimicamente ativos ¢ a
superficie do eletrodo ¢ essencial para que ocorra a transferéncia de elétron. A Figura 4, mostra
a transferéncia de elétrons entre esses compostos.

Figura 4 — Esquema de transferéncia de elétrons entre um composto/atomo

eletroquimicamente ativo (B) e a superficie de um eletrodo (A)
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Fonte: Autor Proprio

Atualmente, muitos estudos tém procurado otimizar o desempenho dos supercapacitores

por meio de diversas abordagens, tais como o aumento da area superficial dos eletrodos,
favorecendo a adsor¢@o de ions na superficie do material; a melhoria da difusdo i6nica e da
condutividade elétrica; e a produgdo de compodsitos baseados em materiais carbonaceos
combinados com componentes eletroquimicamente ativos, com o objetivo de aumentar a
estabilidade e a densidade de energia (Pokharel et al., 2021). A integra¢do dos mecanismos de
armazenamento de energia por reacdes faradaicas e pela formacao de dupla camada elétrica da

origem a uma subclasse de capacitores conhecida como pseudocapacitores (Shao et al., 2018b).



2.3. Tipos de supercapacitores

2.3.1. Supercapacitores simétricos e assimétricos

Ao classificar um supercapacitor como simétrico ou assimétrico, geralmente faz-se
referéncia ao dispositivo como um todo, € ndo apenas a um dos eletrodos, como mencionado
anteriormente. Inicialmente, os supercapacitores eram compostos por dois eletrodos idénticos,
sendo, portanto, classificados como simétricos. No entanto, com o objetivo de aumentar a
quantidade de energia armazenada e a eficiéncia energética, esses sistemas passaram por
modificacdes e testes, resultando no desenvolvimento dos supercapacitores assimétricos (Shao
etal., 2018b).

De maneira ampla, um supercapacitor assimétrico ¢ um dispositivo que possui qualquer
distin¢do entre os dois eletrodos que o compdem. Existem muitas variagdes, como a mudanga
de aspectos fisicos, quimicos e mecanismo de armazenamento de energia
(capacitivo/faraddico). Todos estes fatores alteram a simetria do dispositivo (Shao et al., 2018b).

Dentro da classe de supercapacitores assimétricos, existem os que possuem dois
eletrodos capacitivos, ou seja, armazenam energia através da formagdo da dupla camada
elétrica, em que a assimetria pode ocorrer com variacdo de &area, espessura, massa ou
condutividade do material.

Existem também os supercapacitores assimétricos constituido de um eletrodo capacitivo
e um eletrodo com comportamento faradaico. Dessa maneira ocorre assimetria pela composi¢cao
do material e pelo mecanismo de armazenamento de energia, em que um armazena por meio da
DCE e outro armazena através de processos de oxirreducdo. Esses dispositivos também sao

conhecidos como supercapacitores hibridos.

2.4. Supercapacitores hibridos

Como mencionado acima, supercapacitores hibridos sdo dispositivos onde um eletrodo
armazena energia através da formagdo de dupla camada elétrica, enquanto o outro eletrodo
armazena através de processos de oxirreducdo (faradaicos). Atualmente, as pesquisas
direcionadas para estes dispositivos utilizam um eletrodo de material carbondceo, como

nanotubos de carbono, grafeno, e carvao ativado (Simon; Gogotsi, 2008). O eletrodo que realiza



processos faradaicos, geralmente ¢ composto de Oxidos, metais de transi¢do, polimeros
condutores, redes metalorganicas e carbonos dopados (Shao et al., 2018b). A Figura 5, mostra
um supercapacitor hibrido onde um eletrodo ¢ um material carbonaceo e o outro eletrodo ¢ um
sal de litio, responsavel pelo carater faradaico do supercapacitor hibrido.

Figura 5 — Exemplo de um supercapacitor assimétrico hibrido
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Fonte: Adaptado de Lee et al., 2022

Neste tipo de dispositivo, a alta capacitancia ¢ atribuida ao eletrodo faradaico, em razao
dos processos redox, enquanto a elevada poténcia e a estabilidade ciclica sdo associadas ao
eletrodo capacitivo. O supercapacitor hibrido procura combinar essas caracteristicas essenciais,
visando a constru¢do de um dispositivo de alto desempenho, capaz de oferecer elevados valores
de densidade de energia e poténcia, conforme ilustrado no diagrama de Ragone (Figura 6)
(Simon; Gogotsi, 2008):

Figura 6 — Diagrama de Ragone
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Fonte: Adaptado de SHAO et al., 2018b
O classico diagrama de Ragone ilustra como os supercapacitores assimétricos —

categoria que inclui os supercapacitores hibridos — ocupam posi¢do intermedidria entre as



baterias de ion litio e os supercapacitores de dupla camada elétrica. Esta classe de dispositivos
apresenta simultaneamente uma boa densidade de energia (Wh kg™), que indica a quantidade
total de energia armazenada, e uma elevada densidade de poténcia, que reflete a rapidez com
que essa energia pode ser disponibilizada. Dessa forma, os supercapacitores hibridos, ao
combinarem caracteristicas capacitivas e faradaicas, ocupam uma posi¢ao intermediaria entre

as baterias e os supercapacitores de dupla camada elétrica (Shao et al., 2018b).

2.5. MOFs para aplicacio em supercapacitores

2.5.1. MOFs puras e seus compositos

Conforme citado no item anterior, um supercapacitor assimétrico hibrido ¢ constituido
de um eletrodo de material carbonéceo e outro capaz de realizar processos redox. Nesse sentido,
diversos materiais tém sido pesquisados como possiveis alternativas para a preparagdo de
eletrodos faraddicos de supercapacitores hibridos, dentre eles, as Redes Metalorganicas ou
Metal Organic Framework (MOF). Essa classe de materiais vem ganhando destaque devido a
elevada area superficial, aplicabilidade, e estrutura adaptavel (Baumann et al., 2019; Sheberla
etal., 2017).

Uma rede metalorganica, que € um tipo de polimero de coordenacdo, consiste em um
material com estrutura cristalina constituida de um centro metélico coordenado a ligantes
organicos. MOFs que possuem centros metalicos eletroquimicamente ativos, como cobre,
niquel, cobalto, ferro e nidbio, sdo alvo de inimeras pesquisas voltadas para o armazenamento
de energia devido a elevada area superficial, estabilidade quimica e reagdes faradaicas que
ocorrem no centro metalico, que contribuem para um aumento do desempenho do sistema
eletroquimico (Baumann et al., 2019). Uma estrutura tridimensional de uma rede metalorganica

pode ser exemplificada pela Figura 7.
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Figura 7 — Estrutura da MOF-5, onde azul representa o centro metalico Zn, vermelho
indica o oxigénio, cinza indica o carbono e em amarelo, o poro associado a essa estrutura

cristalina

Fonte: Li et al., 1999

Como mostrado na equagdo 1 (secdo 3.2) , a area superficial acessivel aos ions do
eletrélito € um importante parametro para o bom desempenho de um supercapacitor (Xu et al.,
2020). A acessibilidade dos ions a superficie de um eletrodo, esta diretamente associada ao
diametro dos poros que o compdem. Nesse cendrio, as MOF’s, apresentam uma grande variacao
de combinagdes entre metais e ligantes, que resultam em estruturas cristalinas com diametros
de poros variados. Assim, € possivel buscar um composto especifico com o diametro de poro
desejado (Baumann et al., 2019; Sheberla et al., 2017; Xu et al., 2020). Por isso, ¢ possivel
promover uma maior compatibilidade entre o material que compde o eletrodo e os ions do
eletrolito.

Em 2014, Choi e colaboradores realizaram testes com vinte e trés redes metalorganicas
distintas, utilizando-as para preparar um composito de MOF/grafeno como eletrodo de trabalho
para estudos em armazenamento de energia. A partir deste trabalho, os autores concluiram que:
1) Os cristais de MOF estudados ndo apresentaram boa condutividade elétrica, necessitando da
adicao de um material condutor (grafeno), para contribuir com a formagao da DCE; i1) MOF-s
bimetalicas apresentaram os maiores valores de capacitancia devido a ocorréncia de reagoes de
oxirreducdo, entretanto, devido ao mesmo motivo, também apresentaram baixa ciclabilidade;
iii) A compatibilidade entre didmetro dos poros e tamanho dos ions do eletrdlito também
influencia o desempenho eletroquimico dos dispositivos (Choi et al., 2014). Nesse estudo, a
rede metalorganica de cobre nHKUST-1preparadas com grafeno, bons valores de capacitancia

foram obtidos, atingindo cerca de 0,296 F cm™

, valores bem mais elevados que a rede
metalorgnica pura, que atingiu 0,041 F cm®. O mesmo composto, com auséncia de
cristalinidade e porosidade teve desempenho eletroquimico ainda mais prejudicado, atingindo

apenas 0,028 F cm™.
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Mesmo que haja excecdes (Sheberla et al., 2017), uma caracteristica muito observada
em uma ampla gama de estudos ¢ a necessidade de um efeito sinérgico entre um material
condutor e as MOFs para maximizar o desempenho eletroquimico. Os materiais mais utilizados
para a preparacao dos compdsitos sdo materiais de carbono (grafeno, carvao ativado ou
nanotubos de carbono), polimeros condutores (polianilina), particulas metalicas (ouro ou
platina) ou 6xidos metalicos (didxido de manganés ou 6xido de niquel) (Choi et al., 2014; Xu
et al., 2020)

O tipo de material utilizado para a preparagdo do compoésito depende da finalidade
desejada do dispositivo, como, a utilizagdo de materiais de carbono para melhorar a
condutividade, estabilidade, aumento da ciclabilidade e maiores taxas de carga e descarga. Ja a
incorporagdo de materiais redox ativos pode gerar um material hibrido capaz de armazenar
energia de forma eletrostatica (por meio da DCE) e eletroquimica (através de processos
faradaicos).

Nesse contexto, os compdsitos formados por polimeros condutores e redes
metalorganicas (MOFs) com centros metalicos eletroquimicamente ativos t€ém despertado
grande interesse. Esses materiais combinam a elevada area superficial caracteristica das MOFs
com a condutividade elétrica proporcionada pelo polimero, além de possibilitar processos
faradaicos associados ao centro metalico e, potencialmente, rea¢des redox adicionais

promovidas pelo proprio polimero (Shao et al., 2018a).

2.5.1.1. MOFs e Polianilina

A Polianilina (PANI) tem ganhado um grande destaque dentro dos materiais utilizados
para a preparacao de eletrodos de trabalho de supercapacitores, por meio de compositos com
redes metalorgéanicas. Este polimero possui uma boa estabilidade quimica, baixo custo e facil
obtencdo. A polianilina pode possuir oxidac¢des e reducdes ao longo da cadeia polimérica,
gerando uma estrutura quimica com ligagdes simples e duplas alternadas, formando um sistema
denominado pi-conjugado, caracteristico de polimeros condutores, conforme pode ser

observado na Figura 8 abaixo (FAEZ et al., 2000).
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Figura 8§ - Forma reduzida e oxidada da polianilina
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Fonte: Autor Préprio

A condutividade desse polimero varia de acordo com o grau de oxidagdo ou reducdo da
cadeia polimérica. O processo de alteracdo de NOX ocorre predominantemente através da
presenca/adicao de acidos ou bases. Considerando uma escala onde y = 1 indica uma estrutura
polimérica totalmente reduzida e y = 0 uma estrutura totalmente oxidada, os diferentes graus
de oxidagdo da PANI geram nomes distintos para esse polimero. Em y = 0,0 o polimero ¢
chamado de Pernigralina e apresenta uma coloragdo violeta; em y = 0,25 tem-se Nigranilina;
em y = 0,75 ¢ obtido a Protoesmeraldina; em y = 1, tem-se a Leucoesmeraldina com uma
coloracdo amarela. Todas estas formas apresentam condutividade baixa. Para y = 0,5 existem
duas opgoes, a forma base esmeraldina, com colora¢do azulada, a qual possui uma baixa
condutividade. Entretanto, ap6s reagir com acidos, como acido cloridrico ha o surgimento de
cargas ao decorrer da cadeia polimérica, mudando a coloragdo de azul para verde e a base
esmeraldina passa a ser denominada sal esmeraldina. Essa forma da polianilina apresenta uma
grande condutividade e uma boa area superficial, sendo importante para dispositivos
eletroquimicos de armazenamento de energia. (MACDIARMID; EPSTEIN, 1989). A Figura 9
mostra os diferentes estados de oxidacdo e caracteristicas da polianilina.

Figura 9 — Diferentes estados de oxidacdo e caracteristicas da polianilina

Estados de oxidacio | Estrutura Cor / Caracteristicas
Leucoesmeraldina Sad s s s L | Amarela / Completamente reduzida
I N N N N
Base Esmeraldina ™I : Azul / Parcialmente oxidada
: T =T s = = . .
Sal Esmeraldina L s GRS L Verde / Parcialmente oxidada
Pernigranilina s v s Violeta / Completamente oxidada

Fonte: Adaptado de FAEZ et al., 2000

Por esse motivo, o compdsito formado por uma rede metalorganica (MOF) e polianilina
na forma de sal esmeraldina desperta grande interesse na area de armazenamento de energia.
Nesse sistema, a cadeia polimérica, organizada em nanofibras, atua como condutora de elétrons
até a superficie da MOF, onde ocorre a formagao da dupla camada elétrica, além de permitir a

realizacdo de processos de oxidacdo e reducao promovidos pela propria polianilina (Shao et al.,
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2018a; Wang et al., 2015). A Figura 10 mostra como a polianilina conduz os elétrons até a
superficie da rede metalorganica.
Figura 10 — Representacao da (a) interagdo MOF, eletroélito e elétron e (b) interacao entre

MOF, polianilina, eletrélito e elétron (b)
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Fonte: Adaptado de WANG et al., 2015

O esquema acima exemplifica o transporte de elétrons através da PANI até a superficie
porosa de uma rede metalorganica (Wang et al., 2015). Diversas estratégias para maximizar este
transporte estdo sendo estudadas. Dentre essas estratégias, destaca-se a polimerizagao in situ da
anilina. Este processo se baseia na inser¢ao de mondmeros de anilina na superficie porosa da
MOF, para que, quando ocorrer a polimerizagao, estes mondmeros adsorvidos formem a cadeia
polimérica em toda a estrutura porosa da MOF e possam, assim, contribuir para o transporte de

elétrons em toda a superficie da rede metalorganica (Shao et al., 2018a).

2.5.2. Eletrodos de carbono preparados através do uso de MOFs como templates

Além do uso direto das MOFs como eletrodos de trabalho e da preparagao de compositos
destas com materiais condutores, nos ultimos anos, as redes metalorganicas tém sido usadas
como precursores de materiais de carbono através de processos de pirdlise controlada. Isso
ocorre porque as MOFs possuem ligantes organicos que, durante o processo de tratamento
térmico, sdo convertidos em carbono, enquanto os centros metalicos atuam como dopantes do
material resultante (Liu et al., 2008; Xu et al., 2020).

A preparagdo de carbonos porosos com espécies eletroquimicamente ativas ¢ um
processo importante no ambito do armazenamento de energia, uma vez que o material resultante
realizara tanto processos de formagao de dupla camada elétrica, quanto processos faraddicos.
Como citado anteriormente, eletrodos onde o mecanismo de armazenamento € majoritariamente
faradéico, apesar dos elevados valores de capacitancia, ha desvantagens na ciclabilidade,

enquanto esses pontos (positivos e negativos) se invertem nos materiais carbonaceos. Por esse
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motivo, um material de carbono, com elevada area superficial, dopado com elementos metélicos
pode possuir elevados valores de capacitancia e boa ciclabilidade.

Hé relatos de destruicdo completa da rede cristalina de MOF, resultando em um material
amorfo, poroso e com elevada condutividade (Xu et al., 2020). Esses materiais podem
apresentar comportamentos eletroquimicos distintos e podem ser direcionados para aplicagdes
especificas, conforme os requisitos de desempenho, como elevada densidade de energia, alta
condutividade ou estabilidade ciclica, exigidos em dispositivos como supercapacitores, baterias
Ou sensores.

A MOF-5 ¢ de uma das redes metalorganicas mais estudadas para a producgdo de
carbonos porosos. Diversas abordagens tém sido exploradas com o objetivo de maximizar o seu
desempenho eletroquimico, incluindo a sintese da MOF na presenca de 6xido de grafeno e a
polimerizacdo de alcool furfurilico visando a interliga¢do dos mesoporos da sua estrutura
cristalina (Liu et al., 2008; Wang et al., 2016).

Dessa forma, a sintese de uma MOF, inspirada na MOF-5, contendo um centro metalico
eletroquimicamente ativo, como o cobre, seguida da preparacdo de um composito e posterior
pirélise, pode levar a obten¢ao de um material carbonaceo com elevada area superficial ¢ bom
desempenho eletroquimico. A utilizagdo da polianilina como fonte secundaria de carbono
durante a pirdlise revela-se uma estratégia promissora, uma vez que este polimero pode
favorecer a interconexdo dos poros da Cu-MOF, contribuindo para a formag¢do de uma estrutura
carbondcea altamente porosa. Além disso, a presenca de nitrogénio na estrutura da polianilina
¢ particularmente vantajosa, pois este elemento tende a permanecer incorporado no carbono
mesmo apos a pirdlise, contribuindo com reagdes de oxidagcdo e reducdo, melhorando
significativamente o desempenho eletroquimico do material final (Liu et al., 2008). Dessa
forma, espera-se que, no material resultante, a estrutura nanoporosa do material carbonaceo,
aliada a presenca de dopantes como cobre e nitrogénio, contribua para a formacdo de uma
estrutura com elevada area superficial e capacidade de realizar processos faraddicos, tornando-
o altamente promissor para aplicagdes em supercapacitores baseados tanto na formacao de

dupla camada elétrica como em reagdes eletroquimicas redox.
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3. OBJETIVOS

3.1.  Objetivos gerais

Sintetizar uma rede metalorganica de Cu(Il) visando a obtengdo de materiais
carbondaceos a serem aplicados como eletrodos de trabalho em um supercapacitor hibrido, com

o objetivo de avaliar seu desempenho eletroquimico em fun¢ao da temperatura de pirdlise.

3.2.  Objetivos especificos

e Sintetizar e caracterizar a rede metalorganica de Cobre

e Realizar a pir6lise da MOF nas temperaturas de 600, 750 e 900 °C;

e Investigar o desempenho eletroquimico dos materiais de carbono dopados com
cobre gerados nas diferentes temperaturas de pirdlise;

e Realizar a polimerizagdo in situ da anilina, em diferentes concentragdes, na
estrutura porosa da MOF e realizar a pir6lise na melhor temperatura observada
para a rede metalorgénica pura;

e Investigar o desempenho eletroquimico do compdsito pirolisado.

4. MATERIAIS E METODOS

4.1. Sintese da Cu-MOF

A sintese da rede metalorganica Cu-MOF segue o procedimento descrito inicialmente
por Li e colaboradores (1999) com algumas modificagdes (LI et al., 1999). Inicialmente, foi
preparada uma solu¢cdo denominada de A, constituida de 2,5011 g de acido tereftalico 98%,
BDC (Sigma-Aldrich), 4,2 mL de trietilamina 99,0% (ACS Cientifica) e 200 mL de N,N-
dimetilformamida 99,8%, DMF (NEON). Em seguida foi preparada outra solugdo composta de
8,5051 g de acetato de cobre(Il) monoidratado > 99% (Sigma-Aldrich) e 250 mL de DMF,
chamada de solu¢ao B. Posteriormente, a solucdo B foi adicionada lentamente a solugdo A e
ap6s completa adicdo, o sistema ficou em agitagdo vigorosa por 2,5 horas. Completado este

tempo, os solidos foram separados do sobrenadante através de centrifugacdo. Posteriormente,
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foi adicionado cerca de 325 mL de DMF ao precipitado e o sistema foi mantido sob agitagdo
durante a noite. A Figura 11 a seguir mostra um esquema do processo de sintese utilizado.

Figura 11 - Esquema de Sintese da Cu-MOF

Acetato de
Cobre + DMF

/

Trietilamina + BDC

2,5 horas de
agitacdo vigorosa _ Centrifugacado

Agitacdo durante
a noite

-

Fonte: Autor Proprio
Em sequéncia, foi realizada a ativagdo do poros da rede metalorgdnica em um

procedimento descrito como troca de solvente (Biserci¢ et al., 2019; Tranchemontagne; Hunt;
Yaghi, 2008). Neste procedimento, as moléculas de DMF retidas na superficie da rede
metalorganica foram substituidas por moléculas de cloroférmio 99,8% (Quimica Moderna),
este solvente foi escolhido, por apresentar maior facilidade de substituir o DMF da estrutura da
MOF, além de sua baixa polaridade e alta volatilidade facilitar a sua saida dos poros durante o
tratamento térmico. A troca foi realizada em triplicata em um periodo de sete dias, com
intervengdes no primeiro, terceiro e sexto dia. Em cada uma dessas etapas, seguiu-se 0 mesmo
procedimento: apds a centrifugacdo, o sobrenadante foi removido e adicionaram-se,
respetivamente, 325 mL, 300 mL e 200 mL de cloroférmio ao precipitado. No sétimo dia, apos
centrifugacao, o precipitado foi coletado e seco em dessecador por 24 horas e, posteriormente,
aquecidos em estufa a 120 °C durante seis horas. A Figura 12 mostra um esquema dessa

sequéncia experimental.
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Figura 12 - Esquema de trocas de solventes
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|
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:

Produto final: 4,45 g L O

Fonte: Autor Proprio

4.2. Pirolise da MOF em diferentes temperaturas

O processo de pirolise foi realizado em Forno Tubular AN10311 da marca Analogica.
Cerca de 200 mg da rede metalorganica foram adicionados em duas barquinhas de porcelana e
alocadas no interior do forno tubular. Foram realizadas pirdlises em trés temperaturas distintas,
600, 750 e 900 °C durante 6 horas em uma rampa de aquecimento de 10 °C por minuto em
atmosfera dinamica de N> (Hong et al., 2021; Hu et al., 2010). Apds o processo, foram obtidos
trés materiais, chamados de NPC-600, NPC-750 e NPC-900, onde NPC significa Nanoporous

Carbon ou Carbono Nanoporoso.

4.3. Calcinacao da MOF com uma fonte adicional de carbono

A polianilina (PANI), conforme ja descrito, ¢ um polimero condutor, e por isso foi
selecionada para geracdo de uma fonte secundaria de carbono. Para o preparo do compdsito
PANI/Cu-MOF que serd submetido ao processo de pirdlise, foi necessario antes purificar a

anilina em uma destilagdo por arraste a vapor, conforme mostrado na Figura 13.
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Figura 13 - Purificagdo da anilina em destilagdo por arraste a vapor

Glicerina  Agua i
Bidestilada
Anilina Purificada

+ Agua

Fonte: Autor Proprio

A sintese da PANI foi realizada in situ na presenca da MOF desgaseificada em estufa a
vacuo durante a noite. Foram realizadas duas sinteses, onde inicialmente a rede metalorganica
foi colocada em contato com 0,7450, 0,3725 ¢ 0,2793 g de mondmeros de anilina purificada,
de maneira que a concentragao da solugao final das sinteses fosse 0,02 € 0,01 e 0,005 mol.L™",
respectivamente. O sistema foi submetido a pressdo reduzida e banho ultrassonico por 15
minutos. Em seguida, foi adicionado 0,0047 g de 4-aminodifenilamina 98% (Sigma-Aldrich)
em ambos os sistemas, deixando os sistemas sob essas condi¢des (pressao reduzida e ultrassom)
por 20 minutos. Ao final deste tempo, foi adicionado cerca de 30 mL de acido cloridrico 1
mol.L™', mantendo o sistema somente no banho ultrassonico por 10 minutos, obtendo assim
uma mistura chamada de Solugdo C. Também foi preparada uma Solugdo D, adicionando 2,28
g de persulfato de amonio 98% (Aldrich) em 20 mL de acido cloridrico 1 mol.L™! (Shao et al.,
2018a)

Posteriormente, as Solugdes C e D foram resfriadas em banho de gelo até a temperatura
entre 0 e 4 °C por cerca de 20 minutos sob agitacdo constante. Apos este tempo, a Solu¢ao D
foi vertida na Solugcdo C, e a polimerizagdo ocorreu durante 30 minutos em temperatura
ambiente. Apos este tempo, um precipitado verde escuro foi obtido através de filtracdo sob
pressdo reduzida, sendo lavado com excesso de etanol 95% (Synth) e dgua. Posteriormente, foi
seco em estufa a temperatura de 60 °C durante a noite (Shao et al., 2018a). A Figura 14 mostra

um esquema desse procedimento.



Figura 14 - Esquema de sintese do composito PANI/Cu-MOF
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O composito PANI/Cu-MOF também foi submetido ao processo de pirdlise nas mesmas

condi¢des utilizadas na calcinagdo da rede metalorganica. Foi escolhido a temperatura de 900

°C para essa queima, uma vez que foi a temperatura em que a MOF pura apresentou o melhor

desempenho eletroquimico a ser mostrado posteriormente. Estes materiais receberam as

denominagdes de 0,02 P-NPC-900, 0,01 P-NPC-900 ¢ 0,005 P-NPC-900, onde P-NPC indica

que o Carbono Nanoporoso ¢ proveniente do compdsito PANI/Cu-MOF, na concentracao de

PANI e temperatura de pir6lise indicada no nome do composto.

Dessa maneira, para facilitar a compreensdo da discussdo de resultados, foi construida a

Quadro 1, que mostra todos os materiais obtidos até o momento.

Quadro 1 - Materiais obtidos e condicoes utilizadas

Materiais Temperatura Cédigo do Material Observacdes
de Pirdlise (°C) Carbonaceo
600 NPC-600 A MOF de cobre foi
Cu-MOF 750 NPC-750 pirolisada em trés
900 NPC-900 temperaturas distintas
0,02 PANI/Cu-MOF 0,02 P-NPC-900 Para os trés compositos
0,01 PANI/Cu-MOF 900 0,01 P-NPC-900 foi utilizada a mesma
0,005 PANI/Cu-MOF 0,005 P-NPC-900 | temperatura de pirolise
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4.4. Caracterizacoes fisico-quimicas dos materiais

4.4.1. Analise Termogravimétrica

Segundo a Confederagdo Internacional de Andlise Térmica e Calorimetria (ICTAC), a
analise térmica (TA) consiste em um conjunto de técnicas que analisam as alteragdes fisicas
e/ou quimicas em determinadas amostras quando submetidas a uma variacao controlada de
temperatura. Os analisadores termogravimétricos (TGA) monitoram parametros como
temperatura, massa e tempo. O analisador é composto por uma microbalanca conectada a um
suporte de amostra dentro de um forno com controlador de temperatura e aquecimento, este
conjunto ¢ chamado de termobalanga (Saadatkhah et al., 2020).

A andlise termogravimétrica (TGA) dos materiais obtidos foi realizada em uma
termobalanga TGA Q5000 da marca TA Instruments, onde as amostras foram pesadas em um
cadinho de platina e foram aquecidas da temperatura ambiente até 900 °C em uma taxa de

aquecimento de 10 °C.min"! em um fluxo de ar sintético de 25 mL.min".

4.4.2. Espectroscopia de Absorciao na Regido do Infravermelho

A espectroscopia na regido do infravermelho ¢ um método analitico amplamente
utilizado para caracterizar a estrutura de compostos com base em suas ligagdes quimicas e
interacdes com a radiacao infravermelha. Uma das técnicas mais aplicadas nesse contexto € a
espectrometria na regido do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) que ¢ uma
técnica de analise em tempo real, ndo destrutiva, que permite a analise qualitativa e quantitativa
de compostos quimicos de acordo com a presenga de grupos funcionais especificos. Esta técnica
se baseia na variacdo do momento dipolar de uma ligagdo quimica, em que a ligagdao absorve
energia em um comprimento de onda especifico para gerar a variagdo no momento dipolar
elétrico. Quando a energia ¢ absorvida, pode ocorrer variagdo no comprimento da ligacdo
interatdmica (estiramento simétrico ou assimétrico) ou no angulo entre duas ligacdes
(deformagdes angulares) (Tucureanu; Matei; Avram, 2016).

Os espectros de absorc¢do na regido do infravermelho (FTIR) das amostras foram obtidos
pela técnica de Refletincia Total Atenuada em espectrofotometro IRPrestige-21, Shimadzu com

acessorio ATR em uma regido de varredura de 4000 cm™ 4 400 cm’.
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4.4.3. Difracao de Raios-X

A difragdo de raios X baseia-se na interacdo dos raios X com os planos atomicos de um
cristal, gerando padrdes de interferéncia construtiva quando a condicdo de Bragg ¢ satisfeita.
Esses padroes permitem determinar a estrutura cristalina, espagamento entre planos e fase dos
materiais, tamanho médio dos graos, cristalinidade e defeitos cristalinos.. Os picos de um
difratograma sdo registrados devido a interferéncias construtivas das ondas que penetram na
amostra ¢ sao especificas para cada organiza¢dao atdmica da amostra (Bunaciu; Udristioiu;
Aboul-Enein, 2015).

Os padroes de difracao de Raios-X foram obtidos em um difratometro Bruker DS-
Discover, utilizando radiacio Cu-ka (A = 1,5418 A), operando a 40 kV e 40 mA. Foram

utilizados intervalos de 0,05° com um tempo de contagem de 1,0 s na faixa de 260 de 10° a 90°.

4.4.4. Microscopia Eletronica de Varredura

A microscopia eletronica de varredura (MEV) baseia-se na interagdo entre um feixe de
elétrons de alta energia e a superficie de uma amostra. Quando o feixe incide sobre o material,
diversos sinais sdo gerados, entre os quais os elétrons secundarios, que sao particularmente
importantes para o estudo da morfologia superficial. Estes elétrons de baixa energia resultam
da excitagdo dos atomos proximos a superficie pela energia do feixe primario. Um detector de
elétrons secundérios, geralmente um detetor Everhart-Thornley, recolhe estes sinais,
convertendo-os em imagens de alto contraste que revelam detalhes topograficos da amostra
com elevada resolucdo espacial.(Mahltig; Grethe, 2022).

As caracteristicas morfoldgicas dos materiais obtidos foram investigadas por
microscopia eletronica de varredura (MEV) utilizando o microscopio eletronicoQuanta FEG

3D FEI. Todas as amostras foram recobertas com 5 nm de ouro.

4.4.5. Caracterizacées Eletroquimicas

Para as caracterizagdes eletroquimicas, foi preparada uma pasta de alta viscosidade com
propor¢ao massica de 8:1:1, composta pelo material estudado, nanotubos de carbono de paredes
multiplas e fluoreto de polivinilideno a 99% (Sigma-Aldrich), dispersos em n-metil-2-

pirrolidona a 99,90% (NEON) como solvente. Essa mistura foi depositada por gotejamento
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sobre discos de niquel, os quais foram colocados em chapas aquecidas para promover a
evaporagdo do solvente com consequente formagdo do eletrodo de trabalho. O eletrdlito
utilizado nas caracterizacoes foi uma solucao de hidroxido de sédio a 0,1 mol-L™!

Para os ensaios eletroquimicos, foi utilizado uma célula de trés eletrodos em forma de
T. O contraeletrodo composto por um tarugo de grafite ¢ um fio de prata foi usado como
pseudoreferéncia. Disco de Niquel foi usado como coletor de corrente para o eletrodo de
trabalho, o disco de ouro esta presente para proteger a estrutura da célula T, ja que as conexdes
utilizadas eram de metal, evitando assim a degradacdo da estrutura da célula. A Figura 15
mostra a configuragdo da célula eletroquimica do tipo T usada nos ensaios.

Figura 15 - Célula eletroquimica de trés eletrodos
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Fonte: Autor Proprio

4.4.5.1. Voltametria Ciclica

A Voltametria Ciclica (VC) consiste de uma das caracterizagdes mais importantes para
a investigacdo do desempenho de sistemas de armazenamento eletroquimico de energia. Na
caracterizagdo de supercapacitores, um voltamograma ¢ gerado quando uma tensao variavel é
aplicada ciclicamente na amostra entre dois limites de potenciais definidos, a uma taxa de
varredura controlada enquanto a corrente resultante € registrada (Mohamad, 2025).

Para cada um dos tipos de supercapacitores, existem voltamogramas caracteristicos.
Para supercapacitores de dupla camada elétrica, ¢ esperado que o voltamograma seja quase
retangular, refletindo um comportamento idealmente capacitivo, devido a natureza dos
mecanismos de armazenamento de energia que ¢ a separagdo fisica das cargas na interface
eletrodo-eletrélito (Mohamad, 2025). Ja para eletrodos puramente faradaicos, devido a

ocorréncia de reagdes de oxidacdo e redugdo sdo esperadas variagdes maiores nas correntes,
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que resultam em picos caracteristicos nos voltamogramas, devido ao processo de transferéncia
de elétrons (Mohamad, 2025) .

Ja para materiais pseudocapacitivos, sao esperadas formas retangulares distorcidas, com
o surgimento de alguns pequenos picos ao longo da varredura, um formato descrito na literatura
como formato de “box like”. Como esperado, os voltamogramas dos materiais estudados neste
trabalho explicitam os dois mecanismos de armazenamento de energia: capacitivo (tipo
“caixa”) e faradaico (picos de oxida¢ao e reducao)(Mohamad, 2025).

As medidas de voltametria ciclica em trés eletrodos foram realizadas nas velocidades
de varredura de 5, 10, 25, 50, 75 ¢ 100 mV.s™!, em uma faixa de potencial de -0,9 a 0,2 V. Todas
as medidas eletroquimicas foram realizadas no Potenciostato/Galvanostato Biologic SP-200 e

SP-300.

4.4.5.2. Carga/descarga galvanostatica (cronopotenciometria ciclica)

Uma técnica fundamental na caracterizagdo de dispositivos de armazenamento de
energia ¢ o ensaio de Carga e Descarga Galvanostatica (CDG), também conhecido como
cronopotenciometria ciclica. Essa metodologia consiste na aplicagcao de uma corrente constante
— expressa como densidade de corrente, ou seja, corrente por unidade de massa do material
ativo — enquanto se registra a variacao do potencial ao longo do tempo. A CDG permite avaliar
diretamente o comportamento eletroquimico do material, sendo especialmente util para a
determinagdo da capacitancia especifica e da estabilidade ciclica dos eletrodos. (Sharma;
Chand, 2023). A partir das curvas de CDG os valores de capacitancia especifica do sistema
eletroquimico podem ser obtidos por meio da equacao (2):

21 f udt @)
(mWE)(UcLiescarga)z

Em que Csp ¢ a capacitancia especifica do sistema caracterizado em trés eletrodos; I ¢ a

Csp 3 eletrodos —

corrente aplicada; U € o potencial dos eletrodos; mye ¢ a massa do eletrodo de trabalho no
sistema de trés eletrodos.

Para dispositivos que armazenam energia através da formacao da DCE, a curva de CDG
possui um carater linear, indicando a natureza capacitiva do material. Para materiais em que o
principal mecanismo de armazenamento ¢ através de processos faradaicos, o grafico possui
patamares em relacdo ao eixo x que indicam processos de oxidagdo e redugdo. J& materiais
pseudocapacitivos apresentam variagdes nao lineares devido aos processos faradaicos quase

reversiveis e a formacao da DCE (Sharma; Chand, 2023).
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As medidas de cronopotenciometria ciclica em trés eletrodos foram realizadas nas
densidades de corrente de 0,01, 0,025, 0,05, 0,1, 0,25, 0,50,75,1,e 1,5A.g"! em relagdo a massa
ativa do eletrodo de trabalho (soma da massa do material de estudo ¢ do nanotubo de carbono

de paredes multiplas). A janela de potencial utilizada, foi a mesma descrita no item anterior.

4.4.5.3. Impedancia Eletroquimica

A espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) ¢ uma técnica analitica que se
baseia na aplicacao de um pequeno sinal de tensdo alternada sobre um eletrodo ¢ na medicao
da corrente resultante em diferentes frequéncias. Ao analisar a resposta em frequéncia do
sistema eletroquimico, ¢ possivel obter informagdes sobre processos como transferéncia de
carga, difusdo i6nica e formacao de dupla camada elétrica. Essa técnica ¢ amplamente utilizada
para investigar o desempenho e os mecanismos de eletrodos em dispositivos de armazenamento
de energia, como supercapacitores e baterias. O grafico de Nyquist ¢ o mais utilizado para a
interpreta¢dao dos dados de impedancia e relaciona a resisténcia real (eixo x) com a impedancia
imagindria (eixo y) nas diferentes frequéncias de analise. Abaixo ¢ mostrado na Figura 16, um
tipico diagrama de Nyquist exemplificando a interpretagdo dos diferentes processos que podem
ocorrer em sistemas de armazenamento de energia (Perdana et al., 2024).

Figura 16 - Diagrama de Nyquist com indicacdo dos diferentes processos eletroquimicos

e aregido de frequéncia de seu aparecimento.
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Fonte: Adaptado de Perdana et al., 2024

As medidas de impedancia eletroquimica foram realizadas na faixa de frequéncia de

2x10° a 0,01 Hz e amplitude de perturbagio de 10 mV, em potencial de circuito aberto.
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4.4.54. Medida de resistividade pelo método 4 pontas

A técnica da sonda de quatro pontas ¢ amplamente utilizada para determinar a
condutividade elétrica de materiais solidos, especialmente semicondutores e filmes finos. O
método consiste na aplicagao de uma corrente elétrica entre as duas pontas externas da sonda,
enquanto a diferenga de potencial ¢ medida entre as duas pontas internas. Essa configuragao
permite minimizar os efeitos de resisténcia de contato e de espalhamento da corrente,
proporcionando uma medida mais precisa da resistividade do material. A partir desses dados, a
condutividade elétrica ¢ calculada com base na geometria do sistema e nas equacdes
apropriadas. Assim, foi utilizado a equagdo 3 para se obter o valor da condutividade das
amostras estudadas neste trabalho (Girotto; Santos, 2002).
p=43284 XX w 3)

Em que p ¢ a resistividade elétrica em Q.cm™, V é a tensdo aplicada em Volts, I é a
corrente medida em Ampere e ® a espessura do filme analisado em centimetro. O numero O
4,3284 ¢ um fator de corre¢do que ¢ determinado levando-se em conta a geometria e natureza
da amostra, bem como parametros do equipamento (Girotto; Santos, 2002).

As medidas de resisténcia de todos os materiais utilizados como eletrodos, foram
realizados através da prepara¢do de um compdsito com PTFE, e entdo submetidos a analises
em um aparelho Keithley (EUA), modelo 238 High Current Source Measure Unit. Além dos
valores de corrente, a medida da resistividade também leva em consideracdo a espessura e a

area da pastilha estudada.
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5.1.

Analise Termogravimétrica (TGA)
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A TGA foi fundamental para determinar a estabilidade térmica e a pureza de varios

materiais obtidos experimentalmente neste trabalho. A Figura 17 mostra as curvas TG e DTG

da Cu-MOF e dos compositos 0,02 PANI/Cu-MOF, 0,01 PANI/Cu-MOF, 0,005 PANI/Cu-MOF

e PANI

Figura 17 - Curvas termogravimétricas dos materiais Cu-MOF, 0,02 PANI/Cu-MOF,
0,01 PANI/Cu-MOF, 0,005 PANI/Cu-MOF e PANI, as respectivas derivadas e
ampliagdo da curva DTG (350 °C a 900 °C)
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A Figura 17 mostra que tanto a Cu-MOF pura, quanto seus compositos com PANI,

apresentaram a mesma temperatura inicial de decomposi¢do, que se inicia em 270 °C. Para a

rede metalorganica pura, ha um pico de perda em 282 °C, como mostrado pela DTG, mostrando

a estabilidade desse material em temperaturas at¢ 270 °C e inicio da carbonizacdo em
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temperaturas acima de 282 °C. J4 para todos os compdsitos, foi observado um segundo evento
de decomposi¢do térmica, que se tornou menos evidente a medida que a concentragdo de
polianilina diminuiu. A polianilina apresenta trés eventos térmicos, sendo o primeiro associado
a agua adsorvida no material, um segundo evento térmico que mostra a degradagao do dopante
acido (em 250 °C) e o terceiro, em 530 °C, a degradagdo do esqueleto polimérico (Pielichowski,
1997). Conforme também mostrado pelos graficos acima, existe uma relacdo entre o segundo
evento térmico dos compdsitos (em 473 °C para 0,01 PANI/Cu-MOF e 0,005 PANI/Cu-MOF ¢
em 576 °C para 0,02 PANI/Cu-MOF) e um evento térmico da polianilina em temperatura
similar (540 °C), indicando que o segundo evento térmico esta diretamente relacionado a PANI.
Outro ponto importante que pode ser destacado ¢ que observa-se uma relagdo proporcional entre
a porcentagem de perda de massa de PANI e a concentracdo desse polimero nos compositos,

indicando, dessa forma, que os compdsitos foram obtidos conforme planejado.

5.2. Espectroscopia de Absorciao na Regido do Infravermelho

A espectroscopia de absor¢do na regido do infravermelho ¢ uma importante analise
utilizada para identificar grupos funcionais em amostras, através da variacdo do momento de
dipolo das ligacdes. A Figura 18 mostra uma comparacao dos espectros de FTIR, para as
amostras de Cu-MOF, PANI e o compodsito 0,02 PANI/Cu-MOF. Todos os compdsitos
sintetizados apresentaram um perfil similar, ndo apresentando diferengas evidentes nas bandas,
mesmo com a variagao de concentracao de anilina durante a sintese. Dessa forma, foi escolhido
o composito 0,02 PANI/Cu-MOF para analise na Figura 18. Os espectros de FTIR dos outros

compositos podem ser consultados no anexo deste documento.
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Figura 18 - Espectros FTIR dos materiais Cu-MOF, PANI e o composito 0,02 PANI/Cu-
MOF e representacdo estrutural do 4cido tereftdlico e polianilina na forma base
esmeraldina
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Fonte: Autor Proprio

No espectro da Cu-MOF, foram observadas duas bandas de estiramento assimétrico e
simétrico do grupo carboxilato do anion tereftalato, composto coordenado ao centro metalico,
em 1567 cm™! e 1400 cm!, respectivamente. J4 a banda menos intensa em 1506 cm™! é referente
ao estiramento simétrico das ligacdes duplas dos carbonos sp? dos anéis aromaticos do BDC
(Alamgholiloo et al., 2018). Ja na polianilina, foram observadas bandas em 1616 cm™ e em
1495 cm™! referentes aos estiramentos simétricos das ligacdes duplas dos anéis quinodides e
benzenoides, respectivamente. A forma condutora da PANI, ou seja, o sal esmeraldina pode ser

! referente a estrutura -NH'= (Trchova;

caracterizada devido a uma banda em 1161 cm’
Sedenkova; Stejskal, 2005).
No composito 0,02 PANI/Cu-MOF, as bandas caracteristicas de ambos os materiais

foram observadas, sendo em 1676 cm™ o estiramento referente s ligagdes C=C dos anéis
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quinoides da polianilina, em 1574 cm™ o estiramento assimétrico do grupo carboxila do BDC,
em 1510 cm™ o estiramento C=C dos anéis benzénicos presente em ambos os materiais, em
1423 cm™! observa-se o estiramento simétrico do grupo carboxila do 4cido tereftalico e em 1137
cm’!, uma banda referente a estrutura -NH™= da forma condutora da PANI foi evidenciada. A
presenca das bandas caracteristicas da MOF de Cu e da PANI mostra que os compositos foram
obtidos de forma satisfatoria (Alamgholiloo et al., 2018; Trchova; Sedenkové; Stejskal, 2005).

Analisando a Figura 13, nota-se que houve um deslocamento do nimero de onda das
bandas 1616 cm™ e 1161 cm™! da PANI pura e 1567 cm™ do BDC em relagdo ao compoésito.
Isso sugere uma adsor¢cdo quimica da PANI na estrutura porosa da MOF, indicando uma
adequada compatibilidade entre essas duas substancias. Possiveis interagdes do tipo ligagdo de
hidrogénio podem ocorrer, devido a presenca de carboxilatos e nitrogenados dos compostos.

Os materiais pirolisados também foram submetidos a andlise por FTIR. A Figura 19
compara os espectros da Cu-MOF pirolisada nas diferentes temperaturas (NPC-600, NPC-750,
NPC-900) com o composto 0,02 P-NPC-900.

Figura 19 - Espectros FTIR dos materiais sintetizados e Pirolisados
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Fonte: Autor Proprio

O espectro FTIR mostrado na Figura 19 indica auséncia dos principais grupos
funcionais presentes na MOF pura em todos as temperaturas estudas. Isso mostra que,
provavelmente houve a degradagdo térmica desses grupos funcionais durante o aquecimento

dessas amostras. Novamente, ndo houve nenhuma diferenga significativa entre o espectro das
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amostras de Cu-MOF pirolisadas e do compdsito 0,02 P-NPC-900. Situagcdo semelhante ¢

observada para os outros compositos pirolisadas, cujos espectros encontram em anexo nesse

documento.
5.3. Difrac¢ao de Raios-X

As amostras foram submetidas a andlise por Difracdo de Raios-X para investigar a
cristalinidade e formacao de planos cristalinos dos materiais. A Cu-MOF foi submetida a analise
por DRX e seu difratograma ¢ mostrado na Figura 20.

Figura 20 - Difratograma da amostra de Cu-MOF
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Fonte: Autor Proprio
O difratograma da amostra de Cu-MOF apresentou picos caracteristicos de redes

metalorganicas de cobre na literatura, especialmente os picos em 15,4°, 16,6° e em 26,5° (Guo
et al., 2013; Wang et al., 2020). Tais picos podem ser comparados com padroes simulados de
Cu-MOF do estudo de Guo e colaboradores em 2013, comprovando a cristalinidade do material.

Os materiais resultantes da calcina¢do da rede metalorganica Cu-MOF nas diferentes

temperaturas também foram submetidos a analise por DRX, conforme mostrado na Figura 21

a seguir:



31

Figura 21 - Difratograma das amostras de Cu-MOF pirolisada nas diferentes

temperaturas:

—— NPC-900 (111)
—— NPC-750
—— NPC-600

(200)

Intensidade / u. a.

(220)

Fonte: Autor Proprio

Conforme mostrado pela Figura 21, todos os materiais pirolisados nas diferentes
temperaturas mostraram picos em 20 igual a 43,1; 50,3 e 73,9° correspondendo aos planos
cristalinos (111), (200) e (220) do Cu, respectivamente, indicando a presenga de cobre metalico
nas amostras (Wang et al., 2020). A variacdo na intensidade dos picos indica que, com o
aumento da temperatura de pirolise, os planos cristalinos se tornaram mais bem definidos, o

que sugere um aumento da cristalinidade do cobre metélico nos materiais.
5.4. Microscopia Eletronica de Varredura

A microscopia Figura 22 apresenta as imagens de MEV para a amostra de Cu-MOF.
Essas amostras também foram caracterizadas por espectroscopia de raios-X por dispersdo em
energia (EDS) e os resultados dessas duas técnicas serdo apresentados e discutidos em conjunto.

Figura 22 - Imagens MEV para a amostra de Cu-MOF.

Tum 2um

Fonte: Centro de Microscopia da UFMG
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A imagem MEV da rede metalorganica estd dentro do padrao esperado para uma MOF
sintetizada em temperatura ambiente. Em suma maioria, redes metalorganicas com
cristalinidade definida utilizam processos térmicos em suas sinteses. Dessa maneira, o0 método
utilizado resulta em um so6lido com uma morfologia nao definida.

Muito utilizado em conjunto com a microscopia eletronica de varredura, o mapa EDS
emite um feixe de elétrons em uma amostra, provocando a emissdo de raios-X, que sdo
caracteristicos de cada elemento. Assim € possivel estimar de maneira qualitativa, a composi¢ao
do material estudo, relacionando a intensidade dos sinais e a concentracao daquele elemento. O
mapa EDS da amostra de Cu-MOF, apresentado na Figura 23 mostra a presen¢a dos elementos
carbono e oxigénio originados do &cido tereftalico, ligante da rede metalorganica, assim como
o seu centro metalico, o cobre. Além disso, pode perceber uma distribuigdo uniforme desses
elementos ao longo da amostra analisada indicando o sucesso da sintese deste material.

Figura 23 - Mapas ¢ espectro de EDS da Cu-MOF

s/

Fonte: Centro de Microscopia da UFMG.
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A presenca de ouro e palddio no espectro ocorre devido ao uso dessa liga como um
recobrimento para conferir condutividade aos materiais. Ja o silicio estd presente no suporte
utilizado para deposi¢ao das amostras.

As imagens de MEVs da amostra de Cu-MOF pirolisadas em 600, 750 e 900 °C em
diferentes magnificagcdes sdo mostradas na Figura 24:

Figura 24 - Imagens MEV da amostra de Cu-MOF pirolisadas nas diferentes

temperaturas.
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Fonte: Centro de Microscopia Eletronica da UFMG.
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Conforme observado pela imagem anterior, a temperatura de pirdlise teve papel
fundamental na defini¢ao da morfologia dos materiais. Em todas as temperaturas, foi observado
o surgimento de esferas apds a etapa de pirolise, sendo que a morfologia destas também foi
alterada pelas temperaturas de pirdlise. E possivel observar em maior magnificagdo que, na
temperatura de 600 °C, as esferas apresentam elevada rugosidade superficial, distanciando-se
significativamente de uma morfologia perfeitamente lisa. Ja a 900 °C, embora ainda se observe
certa rugosidade, as esferas se mostram mais bem definidas e concentradas em relagdo aquelas
obtidas a 600 °C. A amostra pirolisada a 750 °C apresenta morfologia intermedidria entre os
dois extremos analisados. Essa morfologia pode ser explicada devido ao processo de
sinterizagdo que ocorre em elevadas temperaturas, resultando nas esferas e nas observagdes
obtidas

A partir das imagens, foi possivel calcular o didmetro médio das esferas presentes nos
trés materiais. A Figura 25, mostra a distribui¢do do tamanho dessas particulas em funcao da
temperatura de pir6lise.

Figura 25 - Histogramas com distribui¢do normal do didmetro médio das particulas apos

a etapa de pirdlise em diferentes temperaturas.
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Fonte: Autor Proprio

Analisando os histogramas, € possivel observar que o diametro médio das particulas,
estdo todos proximos a 300 nandmetros, independente da temperatura de pirdlise. Outro ponto
importante ¢ a coesao dos dados coletados para a temperatura de 750 °C, apresentando o menor
desvio padrao. Outra caracteristica observada ¢ a ampla distribuicao de didametro médio das
esferas na temperatura de 900 °C. E possivel observar também, que algumas esferas da
calcinagdo chegaram proximo a 750 nm, mostrando que este método pode ser empregado para
producao de esferas com qualidades e didmetros elevados.

Os valores médios e desvio padrdes obtidos estdo expressos na Tabela 1 a seguir:



Tabela 1: Didmetros e Desvio padrao
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calculado para o didmetro das esferas de cada

material
Material Diametro (nm)
NPC-600 318+ 131
NPC-750 304 +92
NPC-900 362 + 151

Os elevados valores de desvio padrao mostrados acima, evidenciam a heterogeneidade

dos diametros das esferas nas amostras analisadas.

Também foi realizado os mapas EDS das amostras pirolisadas nas temperaturas de 600

e 900 °C conforme mostrado na Figura 26 e Figura 27, respectivamente. Nao houve diferenga

significativa no mapa de EDS para a amostra de 750°C, sendo assim, ele serd omitido.

Figura 26: Mapas e espectro de EDS dos elementos O, C e Cu para a amostra de Cu-

MOF pirolisada na temperatura de 600 °C.
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Fonte: Centro de Microscopia da UFMG.
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Figura 27 - Mapas e espectro de EDS dos elementos O, C e Cu para a amostra de Cu-

MOF pirolisada na temperatura de 900 °C.
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Fonte: Centro de Microscopia da UFMG

Conforme mostrado nas Figuras anteriores, os mapas EDS mostram uma distribuicao
homogénea dos elementos cobre, carbono e oxigénio na maior e menor temperatura de
calcinacao.

Dentre os compositos sintetizados 0,02 PANI/Cu-MOF, 0,01 PANI/Cu-MOF e 0,005
PANI/Cu-MOF e seus respectivos produtos apds o processo de pirolise (0,02 P-NPC-900, 0,01
P-NPC-900 e 0,005 P-NPC-900) foi realizado a analise por Microscopia Eletronica de
Varredura apenas do material 0,02 PANI/Cu-MOF e seu produto 0,02 P-NPC-900, pois este
material apresentou o melhor desempenho eletroquimico (discussdo que inicia no topico 5.5).

A Figura 28 a seguir mostra as imagens MEV desse material antes e apds a pirolise:
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Figura 28 - Imagens MEV do compdsito 0,02 PANI/Cu-MOF antes e apds a pirolise.
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As imagens dos compositos antes do processo de pirolise mostram que a sintese da PANI
na superficie de uma particula particulas da rede metalorganica (b) ocorreu de forma
satisfatoria, cobrindo e interconectando essa particula com uma camada polimérica. As imagens
do composito apds o processo de calcinagdo (c e d), mostra fibras de carbono oriundas do
processo de pirolise, que reduziram o tamanho de maneira consideravel, alcangcando o patamar
de nanofibras de carbono contendo as esferas anteriormente observadas na calcinagao da MOF
pura, mostrando que o intuido de adicionar a fonte secundaria de carbono ao material ocorreu
de forma satisfatéria. As imagens também indicam a presenga de esferas (d), que sdo formadas
com o processo de pirdlise da rede metalorgéanica, confirmando a sua presenga no composito.

Os Mapas de EDS do compésito 0,02 PANI/Cu-MOF sao mostrados na Figura 29 a

seguir:
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Figura 29 - Mapas de EDS dos elementos C, O, Cu, N e Cl para o composito 0,02
PANI/Cu-MOF
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Fonte: Centro de Microscopia da UFMG

A andlise elementar do compdsito através do EDS confirma o sucesso da preparagdo do
compdsito, principalmente devido a presencga de nitrogénio do polimero e o cloro, que funciona
como um contraion da forma condutora da PANI, o sal esmeraldina. Além disso, € possivel
observar uma distribui¢do homogénea dos elementos ao longo de toda a amostra, o que € muito

importante para a aplicagdo eletroquimica desse material.
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5.5. Ensaios Eletroquimicos

5.5.1. Medida de resistividade pelo método de 4 pontas

A determinacao de resistividade pelo método 4 pontas foi utilizado para investigar a
condutividade intrinseca do material solido. Para a anélise de cada material foram aplicadas 5
voltagens diferentes em trés regides distintas, registrando suas respectivas correntes para se
determinar a correlacao entre esses dados. Ao todo foram coletados 15 pontos por amostra e
foram construidos 3 graficos para cada amostra para se determinar a correlagdo entre os

parametros corrente (I) e voltagem (V). A Figura 30 mostra a relagdo entre corrente e voltagem

para as amostras estudadas.

Figura 30 - Variacdo da corrente em relagdo a voltagem para as amostras NPC-600,

NPC-750, NPC 900, 0,02 P-NPC-900, 0,01-P-NPC-900 ¢ 0,005 P-NPC-900
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Fonte: Autor Proprio

Dessa forma, ao aplicar um ajuste linear aos dados experimentais (no formato y = ax+b),
o coeficiente angular da reta corresponde a razdo corrente/tensdao (I/V), necessaria para o
calculo da condutividade elétrica. Com base nesse valor, e utilizando a Equacdo 3, foram
determinados os valores de resistividade e condutividade elétrica dos materiais, juntamente com
seus respectivos desvios padrao. Esses resultados estdo organizados na Tabela 2 a seguir,
permitindo a analise comparativa entre as amostras.

Tabela 2: Valores de resistividade de condutividade das amostras estudadas.

Material Resistividade (Q.cm™) Condutividade (mS.cm™)
NPC-600 3,12x10° + 0,63x10° 3,21x1077 + 0,06x1077
NPC-750 713,14 + 29,36 1,39+ 0,05
NPC-900 197,50 + 13,62 5,0+0,3

0,02 P-NPC-900 8,98 +1,31 112+ 16

0,01 P-NPC-900 6,74 + 0,41 148 + 8

0,005 P-NPC-900 7,95+ 0,51 126 + 8

Conforme esperado, a temperatura de pirolizagdo teve papel determinante na
condutividade elétrica das MOFs pirolisadas. Como ja discutido, embora as redes
metalorganicas possuam centros metalicos, a maioria dessas estruturas ndo apresenta
condutividade elétrica significativa. No entanto, o aumento da temperatura de pir6lise favorece
a grafitiza¢do do material, o que contribui para a reducao da resistividade e, consequentemente,
para o aumento da condutividade elétrica - resultado evidenciado na Tabela 2. Além disso, a
adicdo de uma segunda fonte de carbono potencializou ainda mais a condutividade dos

materiais analisados.
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O método de quatro pontas determina a condutividade intrinseca de materiais solidos
compactados, sem influéncia direta de processos eletroquimicos (Girotto; Santos, 2002). Assim,
o baixo valor de condutividade obtido para a MOF aquecida a 600 °C no método de quatro
pontas nao deve ser interpretado como indicativo de comportamento isolante. Possivelmente,
devido a baixa grafitizacdo do material, ou seja, poucas ligagcdes duplas entre os carbonos, nao
ha uma aproximacao entre orbitais pi das particulas, o que confere o carater isolante a este
material. Por fim, observou-se que a incorporagao de PANI dopada durante a pirdlise promoveu
um aumento expressivo na condutividade elétrica e reducao da resistividade dos materiais,
conforme avaliado pelas condi¢des experimentais aplicadas nesta técnica.

Dessa maneira, foi possivel observar que a adicdo da PANI ao processo de calcinacio
melhorou significativamente a condutividade e diminuiu a resistividade dos materiais nas

condicdes estudadas nesta técnica.

5.5.2. Voltametria Ciclica

Todos os materiais carbonizados foram caracterizados por voltametria ciclica em célula
de trés eletrodos para investigaros evento eletroquimicos de cada material. Inicialmente,
buscou-se encontrar qual temperatura de calcinagdo (600, 750 ou 900°C) para a rede
metalorganica pura (Cu-MOF) seria a mais adequada para maximizar a resposta capacitiva
dessa amostra. A Figura 31 apresenta os voltamogramas da amostra Cu-MOF nas diferentes
temperaturas.

Figura 31 - Voltamogramas ciclicos da amostra Cu-MOF pirolisada nas temperaturas de

600, 750 € 900 °C em (a) 100 e (b) 5 mV s! com valores que representam o potencial

(em Volt) de cada evento redox.
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A andlise dos voltamogramas da Figura 31 permite extrair diversas informacdes
relevantes sobre o comportamento eletroquimico dos materiais estudados. Inicialmente,
observa-se a presenca de dois picos de oxidagao e dois de redugao em todos os materiais, o que
evidencia um forte carater faradaico das amostras produzidas neste trabalho, em velocidades de
varredura maiores e menores, como mostrado anteriormente. Embora a VC descreva o
comportamento do sistema em diferentes potenciais, ela também permite estimar a
capacitancia, ainda que de forma diferencial e limitada a pontos especificos do ciclo. Por essa
razao, para avaliar a capacitancia de forma global, torna-se necessaria a realizacao de ensaios
de carga e descarga galvanostatica (Sharma; Chand, 2023). Apesar dessa limitacdo, os
voltamogramas sao indicativos importantes da qualidade dos materiais. Na Figura 31, nota-se
que, especialmente na menor velocidade de varredura, que os materiais pirolisados a 750 °C e
900 °C apresentam picos de oxidagdo e reducdo mais pronunciados, sugerindo melhor
desempenho eletroquimico.

Para o material em estudo, era esperado o aparecimento de dois picos de oxidacao e dois
de reducgdo nos voltamogramas. No entanto, esses picos ndo estdo diretamente relacionados as
transi¢des convencionais de oxidagdo de Cu’ para Cu* e Cu?", nem as reducdes de Cu?* para
Cu* e Cu’. O ion Cu" apresenta instabilidade em solug¢io e, por isso, tende a sofrer
desproporcionamento, um processo representado pela seguinte reacao quimica (Bura-Nakic et
al., 2025):
2Cut - Cu?t + cu® @

Assim, o primeiro pico de oxidagdo pode ser atribuido a oxidacdo do cobre metalico
(Cu°®) para Cu', o qual rapidamente sofre desproporcionamento, onde parte do Cu* é reduzido
de volta a Cu® e a outra parte ¢ oxidada a Cu?". O segundo pico de oxidagdo corresponde a
oxidacdo completa do Cu® gerado na reacdo de desproporcionamento para Cu**. No processo
de redugdo, o comportamento € analogo: o primeiro pico estd associado a redug¢dao de Cu** para
Cu'*, que novamente se desproporciona, resultando em parte em Cu® e parte em Cu**. O segundo
pico de reducdo refere-se a reducdo direta de Cu?* gerado pelo desproporcionamento a Cu®. Este
mecanismo ¢ corroborado por estudos anteriores (Bura-Nakic et al., 2025; Crivelli et al., 2000).

Um aspecto importante a ser destacado ¢ a escolha da faixa de potencial e do tipo de
eletrolito utilizados. Trabalhar em uma faixa de potenciais negativos, utilizando um eletrolito
alcalino, garante que os processos de oxidagdo e a formacdo de 6xidos e hidroxidos de cobre
ocorram na fase solida. Isso ¢ fundamental para evitar a lixiviagdo do metal para o eletrolito, o

que poderia comprometer o desempenho eletroquimico do material(Bogdanowicz et al., 2009).
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Os voltamogramas obtidos neste estudo estdo em concordancia com os resultados reportados
na literatura, observados como -0,4V e -0,1V para os dois picos de oxidagdo e -0,35V ¢ -0,8V
para os dois picos de reducao. (Karim-Nezhad; Jafarloo; Dorraji, 2009; Li et al., 2018a; Teo;
Ambrosi; Pumera, 2013).

Por fim, foi realizado a voltametria ciclica dos compositos pirolisados a 900 °C. Essa
temperatura foi escolhida pois o desempenho eletroquimico em outra andlise foi mais
satisfatorio nessa temperatura de pirdlise. Os voltamogramas podem ser mostrados na Figura
32 a seguir.

Figura 32 - Voltamogramas ciclicos da amostra Cu-MOF e compdsitos PANI/Cu-MOF

Pirolisados a 900 °C em (a) 100 e (b) S5 mV s\
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Fonte: Autor Proprio

Os voltamogramas obtidos revelam a presenca clara do comportamento
pseudocapacitivo em todos os compositos analisados. Isso ¢ evidenciado tanto pelo formato
quase retangular tipico da contribuicdo capacitiva de dupla camada elétrica quanto pelos picos
de oxidacdo e reducao associados ao cobre, que indicam processos faradaicos (forma box like).
Esses resultados demonstram que a preparacao dos materiais foi bem-sucedida em alcangar o
principal objetivo deste estudo: combinar os dois mecanismos fundamentais de armazenamento
eletroquimico de energia — a formagao da dupla camada elétrica e reacdes redox superficiais
nos potenciais indicados na Figura 32. A reducao dos picos esta diretamente associada a maior
presenca de materiais de carbono, mostrando a formagdo de dupla camada elétrica nos
compositos pirolisados a 900 °C ¢ muito mais intensa que na MOF pura pirolisada, por este

motivo, ha redu¢do dos picos.
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5.5.3. Carga e Descarga Galvanostatica

Realizando o ensaio de carga e descarga, busca-se obter a capacitancia especifica dos
materiais estudados e observar a contribuicao dos eventos eletroquimicos nos graficos CDG. A
Figura 33 mostra o grafico CDG da amostra de Cu-MOF pirolisada em diferentes temperaturas
nas densidades de corrente 0,1 ¢ 0,05 A g

Figura 33 - Graficos CDG da Cu-MOF pirolisadas em diferentes temperaturas nas

densidades de corrente de (a) 0,1 e (b) 0,05 A g'!
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Fonte: Autor Proprio

Os graficos de carga e descarga galvanostatica obtidos para os materiais pirolisados em
diferentes temperaturas evidenciam um comportamento fortemente faradaico. Conforme ja
mencionado, os extensos patamares observados durante os ciclos de carga e descarga estao
associados as reagdes redox do cobre presente no eletrodo de trabalho. E possivel correlacionar
esses patamares com os picos de oxidacdo e reducdo identificados nos voltamogramas,
indicando que ambos os métodos de analise fornecem informagdes complementares sobre os
processos eletroquimicos envolvidos. De acordo com a literatura especializada, o perfil
observado nos graficos esta em conformidade com o comportamento eletroquimico tipico de
materiais baseados em cobre (Karim-Nezhad; Jafarloo; Dorraji, 2009; Li et al., 2018a; Wang et
al., 2020).

Com base na equacao 2, foi possivel calcular a capacitancia especifica dos materiais
testados em diferentes densidades de corrente. Os resultados obtidos estdo organizados na
Tabela 3, permitindo a comparacdo direta do desempenho eletroquimico de cada amostra em

distintas condi¢des de operacao.
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Tabela 3: Valores de capacitancia obtidos para cada uma das temperaturas de calcinagao

da Cu-MOF em diferentes densidades de corrente.

Densidade de
NPC-600 NPC-750 NPC-900
Corrente (A.g™)

1,5 16,0 F.g’! 27,7 F.g! 9,2 F.g’!

1 20,0 F.g’! 35,6 F.g'! 13,9 F.g!

0,75 24,7 F.g! 42,6 F.g'! 18,4 F.g!

0,5 36,5 F.g’! 54,1 F.g'! 27,7 F.g!

0,25 43,8 F.g’! 62,6 F.g’! 62,9 F.g’!
0,1 69,1 F.g’! 88,0 F.g! 111,1 F.g!
0,05 110,1 F.g’! 95,9 F.g! 1153 F.g!
0,025 -- 1142 F.g’! 1553 F.g"!

A partir da andlise do Tabela acima, ¢ possivel destacar algumas observagdes
importantes. O material NPC-600 ndo foi capaz de operar de forma estavel na densidade de
corrente de 0,025 A-g™!, provavelmente devido ao predominio de reacdes faradaicas. Esse tipo
de mecanismo, embora proporcione elevadas capacitancias, costuma apresentar menor
resisténcia a ciclos de carga e descarga mais exigentes. Como mostrado pelos dados obtidos na
condutividade pelo método de 4 pontas, este material ndo € um condutor de maneira intrinseca,
dessa maneira, seu mecanismo de armazenamento de energia, como citado, ¢ devido aos
processos redox que ocorrem na interface eletrodo-eletrélito Em contrapartida, os materiais
pirolisados a 750 °C e 900 °C demonstraram melhor desempenho, o que pode ser atribuido,
provavelmente, a uma maior grafitizacdo do carbono resultante da carbonizagdo térmica,
favorecendo a estabilidade eletroquimica. Essa tendéncia ¢ evidente ao comparar os
desempenhos dos materiais NPC-750 e NPC-900 enquanto o NPC-750 exibe maior
capacitancia em altas densidades de corrente, o0 NPC-900 se destaca em condi¢des de baixa
densidade, apresentando maior estabilidade e capacidade de armazenamento de energia,
provavelmente devido a sua estrutura mais grafitizada. Com base dos dados da Tabela 2 foi
possivel construir um grafico de Rate Capability ou Taxa de capacidade, que relaciona a

capacitancia com a densidade de corrente. Este grafico ¢ apresentado na Figura 34.
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Figura 34 - Variacdo da capacitancia da amostra de Cu-MOF pirolisada em diferentes

temperaturas em relagdo a densidade de corrente.
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Fonte: Autor Proprio

Os compdsitos pirolisados na temperatura de 900 °C também foram submetidos a carga
e descarga galvanostatica em diferentes densidades de corrente. A Figura 35 apresenta os ciclos
galvanostaticos nas densidades de corrente de 0,5 e 0,05 A g'! para todos os compdsitos
pirolisados a 900 °C.

Figura 35 - Graficos CDG dos diferentes compdsitos Pirolisados em 900 °C nas

densidades de corrente de a) 0,5 e b) 0,05 A g-1.
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Fonte: Autor Proprio

As curvas de carga e descarga do composito Pirolisado demonstram claramente o
comportamento pseudocapacitivo do material. Esse comportamento ¢ caracterizado por um
perfil quase triangular, com algumas varia¢des na linearidade, o que € tipico de materiais que

combinam mecanismos de dupla camada elétrica com processos faradaicos superficiais
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(Sharma; Chand, 2023). Os valores de capacitancia especifica foram calculados e entao
preencheu-se a Tabela 4.

Tabela 4: Valores de capacitancia obtidos a partir de todos os compositos pirolisados a

900 °C
Densidade de
0,02 P-NPC-900 0,01 P-NPC-900 0,005 P-NPC-900
Corrente (A.g™)

1,5 112 F.g! 19,1 F.g’! 9,3F.g’

1 193 F.g"! 229F.g! 10,4 F.g"!

0,75 244 F.g! 23,6 F.g'! 11,1 F.g!

0,5 31,3 F.g! 28,3 F.g'! 12,8 F.g'!

0,25 - 36,6 F.g'! 16,8 F.g’!

0,1 50,3 F.g"! 436 F.g! 233F.g!

0,05 50,1 F.g'! 498 F.g’! 27,0F.g!
0,025 59,6 F.g’! 54,2 F.g! 33,7 F.g!

O dados acima evidenciam que a maior concentracao de polianilina na preparagao do
composito, resulta em um material com maior capacidade de armazenamento de energia apos a
calcinacdo quando analisado na menor densidade de corrente. De acordo com os resultados
observados na Tabela 3, foi observado que os compdsitos Pirolisados, sobretudo o material 0,01
P-NPC, apresentaram um desempenho eletroquimico mais satisfatorio que o material NPC-900,
mostrando a necessidade de maiores investigacdes em densidades de correntes maiores. Tais
testes serdo conduzidos posteriormente. E importante citar que a densidade de corrente de 0,25
A.g! no compésito 0,02 P-NPC-900 ndo estd presente no grafico devido a um erro de
programacao do potenciostatos.

Novamente, com os dados obtidos na tabela 2, foi possivel realizar a constru¢do do

grafico de rate capability para os compositos pirolisados, conforme mostra a Figura 36:
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Figura 36 - Rate Capability dos diferentes compdsitos pirolisados a 900 °C
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5.5.4. Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica

De um grafico de impedancia de Nyquist, pode-se tirar informacdes sobre os
mecanismos de armazenamento de energia de um sistema e as resisténcias atreladas a este
mecanismo. Os graficos de EIE para a amostra de Cu-MOF pirolisadas em diferentes
temperaturas sdo mostrados na Figura 37.

Figura 37 - Diagrama de Nyquist para as amostras de Cu-MOF pirolisadas. (a) toda a

regido de frequéncia analisada e (b) regido de alta frequéncia.
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Os diagramas de Nyquist obtidos permitem uma andalise comparativa da resisténcia e do
comportamento eletroquimico das amostras de Cu-MOF pirolisadas a 600, 750 e 900 °C, bem
como dos compositos formados com diferentes concentragdes de polianilina. Analisando a
Figura 35 observa-se que as amostras pirolisadas a temperaturas mais elevadas apresentam
arcos semicirculares menores na regido de alta frequéncia, indicando uma redugdo da
resisténcia de transferéncia de carga (Rct) com o aumento da temperatura de calcinagdo. Esse
comportamento estd relacionado a maior grafitizagdo do carbono na estrutura do material,
favorecendo a condutividade elétrica e a mobilidade i6nica nas interfaces eletrodo/eletrdlito.
Na ampliagdo da regido de alta frequéncia (Figura 37 b) nota-se que nao ha diferenga
significativa nos valores de 6hmica para a amostra pirolisada nas 3 diferentes temperaturas.

De maneira andloga, também foi realizado a analise de EIE para os diferentes
compositos pirolisados na temperatura de 900 °C. A Figura 38 a seguir contém os resultados
obtidos.

Figura 38 - Diagrama de Nyquist para as amostras de compositos pirolisados. (a) toda a

regido de frequéncia analisada e (b) regido de alta frequéncia.
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Fonte: Autor Proprio

Para os compositos com polianilina (PANI), verifica-se que a amostra 0,02 apresenta o
menor didmetro de semicirculo e menor resisténcia Ohmica, indicando uma melhoria
significativa na condutividade e na interag¢do entre o eletrodo e o eletrolito. Isso evidencia que
a presenca da PANI contribui para o aumento da condutividade elétrica e para a redugdo das
barreiras de transferéncia de carga, comportamentos desejaveis para materiais aplicados em
eletrodos de supercapacitores. Em conjunto, os resultados indicam que tanto a calcinacdo a altas

temperaturas quanto a incorporagdo de polianilina sdo estratégias eficazes para otimizar o
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desempenho eletroquimico de materiais derivados de Cu-MOF, tornando-os mais adequados

para aplicagdo em supercapacitores eletroquimicos.

6. CONCLUSAO

Neste trabalho foram preparados nanomateriais de carbono dopados com cobre para
aplicacdo em supercapacitores hibridos. Utilizando a rede metalorganica com centro metalico
de cobre como template, foram testadas diferentes temperaturas de pirolise. Diversas células
eletroquimicas foram desenvolvidas e foi observado que em 900 °C, o desempenho
eletroquimico do material NPC-900 foi o mais satisfatorio, atingindo 155,3 F.g™! de capacitancia
especifica na densidade de corrente de 0,025 A.g!. Os eletrodos testados mostraram um
desempenho eletroquimico notavel em baixas densidades de corrente, além do mecanismo de
armazenamento de energia ser majoritariamente governado por processos faradaicos. Para estes
materiais, observou-se o aumento da condutividade a medida que a temperatura de pirolise
também aumentou.

Apos verificar a temperatura de pirdlise em que a Cu-MOF mostrou seu melhor
desempenho eletroquimico, foi preparado um composito contendo esta MOF e o polimero
condutor polianilina com a finalidade de potencializar o desempenho eletroquimico apos o
processo de pirdlise. Para investigar a interferéncia da concentragdo de polianilina no
desempenho eletroquimico, foram preparados compositos com diferentes concentracdes de
mondmeros de anilina. Para estes compositos, apos a pirdlise a 900 °C, foi observado que o
desempenho eletroquimico em densidades de correntes mais elevadas foi potencializado,
sobretudo para o material 0,01 P-NPC, que atingiu valores de 19,1 e 22,9 F.g"! de capacitancia
especifica nas densidades de corrente de 1,5 e 1 A.g™!, com um mecanismo de armazenamento
de energia governada por processos capacitivos

Como perspectivas futuras, esses materiais mostraram um grande potencial para a
construgdo de uma célula eletroquimica completa, uma vez que os melhores materiais
observados apresentam caracteristica distintas, pois, o primeiro possui um bom desempenho
em baixas densidades de corrente e processos faradaicos, o segundo possui um bom
desempenho em densidades de corrente mais altas com predominancia de processos
capacitivos, mostrando que a construcao de um supercapacitor assimétrico hibrido pode unir
ambos os pontos positivos de cada material.

Por fim, todo o processo de elaboracdo deste trabalho — desde as revisdes

bibliograficas, a realizagdo dos experimentos, o tratamento e a interpretacao dos dados, até a
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escrita deste documento — foi fundamental para a minha formacao académica e para o meu
amadurecimento cientifico. Compreender que a constru¢do do conhecimento cientifico requer
dedicagao, paciéncia e, acima de tudo, pesquisa, tornou-se um aprendizado que levarei comigo

ao longo da minha trajetoria académica e profissional.
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ANEXO A - Espectros FTIR Dos Compésitos 0,02 PANI/Cu-MOF 0,01 PANI/Cu-MOF e

0,02 PANI/Cu-MOF
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ANEXO B - Espectros FTIR Dos Materiais 0,02 P-NPC-900, 0,01 P-NPC-900 e 0,005 P-
NPC-900
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ANEXO C - Voltamogramas Dos Materiais Obtidos Neste Trabalho
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ANEXO D - Graficos De CDG Dos Materiais Obtidos Neste Trabalho
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