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RESUMO

O objetivo deste estudo é o desenvolvimento de eletrodos e supercapacitores
flexiveis de estado sélido baseados em multicamadas de grafeno (Multilayer
Graphene — MLG, inglés e 6xidos metalicos, depositados por pulverizagao catodica.
Foram realizados testes para o melhoramento na composicdo do eletrélito e dos
eletrodos, aumentando assim o armazenamento de cargas elétricas. Os efeitos da
pressdo de compactagédo (20 e 200 kgf.cm?) do MLG com massa de 80 mg, na
construgéo dos eletrodos, bem como do 6xido utilizado (VOx e NbOx) e espessura do
oxido foram sistematicamente estudados. Foram analisados parametros tais como,
capacitancia especifica, densidade de energia e de poténcia, estabilidade nos 1000
ciclos, estabilidade nos testes de flexibilidade, capacidade maxima da tensao de
funcionamento (Janela de Potencial). Capacitores confeccionados nas menores
pressdes de compactacdo forneceram melhores resultados de capacitancia. Com
relagdo ao 6xido, o NbOx se mostrou mais interessante que VOx. Ja o efeito da
camada de NbOx indicou que com menores tempos de deposi¢cdo, maiores
capacitancias foram obtidas (20 e 40 minutos de deposi¢c&do) em relagéo ao filme mais
espesso (60 minutos), o que indica que a transferéncia de cargas deve ter sido afetada
pela presenca de maior camada de 6xido. O estudo mostrou ainda que os dispositivos
podem operar sob diferentes angulos de flexdo com muito boa estabilidade indicando
assim seu carater flexivel, bem como caracteristicas de capacitores eletroquimicos de
dupla camada. Com o aumento da janela de potencial, verificou-se o aumento
proporcional da capacitancia, onde a partir do potencial aplicado de 2,45 V, ocorre a
deterioracdo dos supercapacitores devido a agao da eletrolise. O processo e os

dispositivos aqui propostos se mostram promissores para confecgdo em larga escala.

Palavras-chave: Capacitores; Electrochemical Double-Layer Supercapacitor;
Multilayer Graphene, Eletrdlito; Eletrodos; Capacitancia; Plasma; Janela de Potencial,
Filmes finos.



ABSTRACT

The goal of this study is the development of solid state and flexible electrodes and
supercapacitors based on multilayer graphene and metallic oxides deposited by
sputtering technique. Several tests were conducted in order to improve the electrolyte
and electrode composition, increasing the electrical charge storage. The effect of
compaction pressure (20 e 200 kgf.cm) used to obtain the MLG electrode using a
constant mass of 80 mg, as well as the oxide used (VOx and NbOx) and oxide
thickness were systematically evaluated. The most important studied parameters were
specific capacitance, energy and potency density, stability over 1000 cycles, stability
under flexibility and potential window. Capacitors constructed at minor compaction
generated the better capacitance values. NbOx films appeared to be better than VOx.
The effect of NbOx layer indicated certain influence over the specific capacitance.
Using oxides deposited at 20 and 40 minutes, an increase in capacitance was
observed, while for 60 minutes of deposition, the capacitance presented a decrease,
indicating the influence of this parameter over the charge transfer in the electrolyte-
electrode interface. Other important studied characteristic was the device flexibility. For
different bending angles, the device capacitance remained constant, indicating the
electrochemical double layer capacitor behavior. The obtainer potential window was
2.45V with an intense water electrolysis above this value. Therefore, the process and
the devices herein proposed have shown promise to be constructed in large scale.

Keywords: Capacitors; Electrochemical Double-Layer Capacitor; Electrolyte;
Electrodes; Capacitance; Plasma; Potential Window; Thin Film
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1. INTRODUCAO

O desenvolvimento progressivo da economia global tem desencadeado o
consumo excessivo de energia através da introdugdo no mercado de novos
equipamentos, ferramentas elétricas, eletroeletrénicos, etc, os quais ficam com seu
desempenho limitado pelas caracteristicas das baterias atuais, consequentemente, é
necessario explorar novas energias sustentaveis e limpas, como tecnologias de
armazenamento e conversao de energia mais eficientes [1], [2]. Com isso0, existe uma
necessidade urgente de desenvolver supercapacitores flexiveis com boa eficiéncia
energeética, logo, com alta densidade de energia e alta densidade de poténcia [3]. Os
Supercapacitores, também conhecidos por Ultra-Capacitores, Capacitores
Eletroquimicos, entre outros, tém atraido a atencédo devido a sua alta densidade de
poténcia e longa vida util [4],[5]. Dentre estes que estao sendo pesquisados, 0 mais
promissor € o Capacitor Eletroquimico de Dupla Camada (Electrochemical Double-
Layer Capacitor — EDLC, em inglés), o qual pode ser descrito como um dispositivo
que através da aplicagdo de um campo elétrico, armazena ions positivos e negativos
na dupla camada eletrodo-eletrdlito [6]. A mobilidade e armazenamento desta energia
depende das caracteristicas eletroquimicas do eletrodo e do eletrdlito, onde os
materiais mais promissores sdo 0os com estrutura nanoporosa e o eletrdlito com
solugdo orgéanica ou aquosa, respectivamente [7]. Logo surgiram varias pesquisas
para desenvolver novos materiais, mas o grafeno tem sido amplamente utilizado e
destacou-se como o0 mais promissor na utilizacdo como material nos eletrodos dos
supercapacitores [8], [9], devido a sua grande area de superficie [10], estabilidade
eletroquimica [11], [12] e propriedades elétricas excelentes [13], [14] . Outra
caracteristica de extrema importdncia para o desenvolvimento de novos
equipamentos eletrénicos € a flexibilidade da bateria ou capacitor [3]. Essa
propriedade se tornou muito explorada com o uso de eletrodos compostos por grafeno
e substratos poliméricos na producdo de supercapacitores [3]. Neste trabalho,
apresentaremos uma rota inovadora na producao de eletrodos flexiveis compostos
apenas por grafeno como substrato auto-suportado. Estas sdo caracteristicas
importantes para melhorar a densidade de poténcia e o desempenho na estabilidade
dos ciclos de carga e descarga, onde este melhoramento da eficiéncia no
armazenamento de energia, visa também suprir aplicacdes em veiculos elétricos e/ou

veiculos hibridos [15], [16]. Os dispositivos que mais se destacam no armazenamento
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e fornecimento de energia elétrica sao a bateria recarregavel, a célula a combustivel
€ 0s capacitores eletroquimicos, os mesmos podem ser caracterizados em relagao a
duas grandezas especificas [17], a densidade de energia (energia especifica) que é a
energia armazenada no dispositivo por quantidade de massa (Wh.kg') e a densidade
de poténcia (poténcia especifica) que € a poténcia fornecida por quantidade de massa
(W.kg™). A figura 1 descreve o grafico de Ragone, que mostra a comparagéo entre as
qualidades de diferentes tecnologias de armazenamento, onde o EDLC, além de um
custo menor para fabricagdo, possui uma maior eficiéncia nos ciclos de carga e
descarga da energia em relacéo as baterias [17]. Os dispositivos que possuem maior
energia especifica sdo as células combustiveis, na faixa de 200 a 1000 Wh.kg' e uma
poténcia especifica da ordem de 6 a 500 W.kg', comparado com as baterias
recarregaveis que possuem energia especifica menor, na faixa de 7 a 250 Wh.kg' e
poténcia especifica maior, da ordem de 5 a 700 W.kg"', j4 os capacitores
eletroquimicos em relagdo aos demais, possuem energia especifica muito baixa, na
faixa de 0,04 a 10 Wh.kg™!, porem possuem uma alta poténcia especifica, da ordem
de 7 a 10°W.kg" [18].

Figura 1 - Grafico de Ragone, que relaciona as categorias de dispositivos de acordo
com sua energia especifica (Wh.kg™") e poténcia especifica (W.kg™).
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No presente trabalho é descrito as caracteristicas estruturais e eletroquimicas,
que mais contribuiram para a melhoria da eficiéncia energética dos protétipos e de
outros futuros supercapacitores com eletrodos a base de MLG flexiveis, com ou sem
oxido metalico, mostrando seu desempenho sem a necessidade de uso de substratos
poliméricos e a deposigao de flmes de metais nobres para conexao elétrica.

Na organizagao e selegcao do conteudo, sera mostrado na primeira se¢do uma
breve retrospectiva da histéria dos capacitores, na segunda se¢éo sao descritas as
caracteristicas funcionais e estruturais, tais como, a capacitancia (F.g' ou F.cm™?), a
area superficial especifica dos eletrodos e as caracteristicas idnicas do eletrdlito com
solucdo aquosa. Na terceira secéo serao descritas as técnicas e procedimentos para
desenvolvimento dos dados para analise e comparagao da eficiéncia dos EDLCs. Na
quarta secgao € caracterizada a estrutura mesoporosa e eletroquimica do eletrodo e
do eletrélito do protétipo desenvolvido no laboratério de filmes finos e processos a
plasma da UFTM, como por exemplo, capacitancia especifica, estabilidade ciclica na
carga-descarga, tensdao maxima de funcionamento (janela de potencial), densidade

de energia (E, em Wh.kg") e densidade de poténcia em (P, em W.kg™).

1.1. Objetivo Geral

Fabricacdo e caracterizacdo de supercapacitores flexiveis baseados em

grafeno multicamadas e 6xidos metalicos.

1.2. Objetivos Especificos

Os objetivos especificos deste estudo séo:

e Apresentar o contexto histérico, construcao e caracterizagao eletroquimicas da
tecnologia EDLC, através da analise de referéncias bibliograficas.

e Analisar os experimentos e testes do prototipo, destacando as suas vantagens
e desvantagens em relagdo a outras pesquisas sobre supercapacitores.
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1.3. Justificativa

As perspectivas sobre os desafios futuros no armazenamento de energia
elétrica exigem solugdes viaveis no desenvolvimento de materiais eficientes para o
seu armazenamento, produzidos a partir de fontes de baixo custo para aplicacdes
em grande escala, para sistemas ou dispositivos com aplicagdes diversas. Os
supercapacitores visam superar as deficiéncias dos dispositivos de armazenamento
de energia atuais, como peso, rigidez, vida util curta e custo elevado para fabricagéo,
para assim, serem utilizados em veiculos hibridos elétricos, backup de meméria e
outros dispositivos, devido a sua maior densidade de poténcia, tempo de vida de ciclo
superior e baixa manutencdo. O estudo visa verificar estas propriedades através de
pesquisas focadas em supercapacitores, onde a eficiéncia dos mesmos depende das
caracteristicas estruturais e eletroquimicas dos materiais que os compdéem. Onde,
testando a flexibilidade destes materiais, pode-se diminuir as limitagdes causadas pela
rigidez e 0 seu peso, aumentando assim, as aplicagées em dispositivos diversos. Os
materiais que mais se destacam s&o os alotropos do carbono, 6xidos metalicos,
polimeros condutores e o grafeno, todos bons candidatos para a estrutura do eletrodo
e do eletrdlito, para assim desenvolver e caracterizar supercapacitores flexiveis mais

baratos e mais eficientes.
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2. REVISAO TEORICA

2.1. Antecedentes Historicos

Em 1853, o fisico alemdo Hermann Von Helmholtz foi o primeiro a descrever o
conceito da capacitancia na estrutura de capacitores com dupla camada [19]. Em
1957, ocorreram as pesquisas mais importantes, que também geraram patentes, em
relacdo ao melhoramento do armazenamento de cargas elétricas, para aplicagdes
praticas, utilizando as caracteristicas de porosidade das células a base de carbono, o
que proporciona uma grande area superficial para armazenamento das cargas [18],
[20]. Este principio de armazenamento € baseado nos conceitos da pesquisa com
patente original concedida por Becker, pela General Electric Co. [21], a partir destas
pesquisas sobre a melhoria da eficiéncia energética dos capacitores de dupla camada,
desenvolveram um capacitor constituido com eletrodos de carbono poroso e provou-
se a funcionalidade da capacitdncia na dupla camada para o carregamento e
descarregamento de energia, sendo a primeira empresa a patentear o dispositivo
como capacitor eletroquimico (CE), para fins praticos [20], [21].

A partir de 1961 até 1971 surgiram descobertas na melhoria do armazenamento
da energia na area superficial (ou interface do eletrodo) [20]. Esta melhoria devido a
area porosa foi aperfeigcoada pela empresa Standard Oil Company, Cleveland, Ohio
(ou SOHIO) [21], que patenteou um dispositivo que armazena a energia na interface
do eletrodo com o eletrdlito, uma caracteristica particular dos demais [20], [21]. O
primeiro dispositivo comercial foi desenvolvido pela Nippon Electric Company (NEC),
mas foi a Pinnacle Research Institute (PRI) que definiu o CE como ultra-capacitor [20],
com isso, comecaram os testes dos primeiros produtos com o seu CE no mercado,
para equipamentos eletrdbnicos como memoérias de back-up de dispositivos em
computadores [22]. Ao longo da década de 1980, certo numero de empresas estava,
desenvolvendo métodos e produzindo capacitores eletroquimicos mais eficientes. A
empresa Matsushida Electric Industrial Co., Japao [23], (conhecida como Panasonic
no Ocidente) patenteou alguns destes dispositivos. A partir de 1998 o incremento
inicial do CE seria de auxiliar na recuperacao da energia de frenagem e impulsionar a
bateria no veiculo elétrico hibrido [21]. Dentre as empresas que desenvolvem
dispositivos de armazenamento, as que mais se destacam, sdo a Maxwell
Technologies, Siemens Matsushita (agora EPCOS), NEC, Panasonic, ELNA, TOKIN,
etc [24].
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2.2. Principio de Funcionamento e Classificagao dos Capacitores

2.2.1. Capacitores Eletrostaticos

A propriedade que estes dispositivos tém de armazenar energia elétrica sob a
forma de um campo eletrostatico € chamada de capacitancia (C) e € medida pelo
quociente da quantidade de carga (Q) armazenada pela diferenga de
potencial ou tenséo (V ou AV) que existe entre as placas, representada na equagao
01 [25]. Os capacitores eletrostaticos sdo constituidos normalmente de dois eletrodos

metalicos (placas paralelas ou Armaduras) separado por um dielétrico (isolante) [25].

_Q
C—1—/, (01)

onde, a capacitancia (C), medida em Farad (F), é definida como a razdo ou proporgéao
da medida do total de cargas elétricas (Q) no eletrdlito, em relacdo a cada eletrodo,
dividido pela diferenga de potencial (V ou AV) medida em Volts (V) aplicado entre as

placas (eletrodos).

O material isolante entre os eletrodos tem a fungao de aumentar a capacitancia,
o qual possui a caracteristica chamada de constante dielétrica, sendo este fator foi
descrito pelo inglés Michael Faraday [26]. Outra de suas caracteristicas é o potencial
de ruptura (Vmax), que limita a diferenca de potencial aplicada entre as placas, caso
ultrapassado ocorrera a ruptura, que € o fluxo direto de cargas entre as placas,
danificando o dispositivo, com isso os materiais usados como dielétricos sao
caracterizados pela rigidez dielétrica, a qual determina o maximo valor do campo

elétrico aplicado sem que ocorra o processo de ruptura [26].

2.2.2. Capacitores Eletroliticos

Em sua estrutura o capacitor eletrolitico € semelhante ao capacitor
eletrostatico, mas internamente € composto por duas folhas de aluminio, acrescidas
por uma camada de 6xido de aluminio, enroladas e embebidas em um eletrdlito liquido

(composto de acido bdrico), adquirindo assim forma cilindrica e dimensdes fisicas
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proporcionais a sua capacitancia e a tensdao maxima de funcionamento [27]. Esta
categoria de capacitor tem a polaridade dos seus terminais determinada pelas
caracteristicas da sua estrutura interna, logo se houver a inversdo, 0 mesmo néo ira
funcionar corretamente e ocorrera o inicio da destruicdo da camada de 6xido metalico,

fazendo com que o capacitor entre em curto-circuito [27].

2.2.3. Capacitores Eletroquimicos

Com base no grafico de Ragone [figura 01], mencionado anteriormente, fica
descrito a propor¢do da diferenga nos valores da poténcia especifica e da energia
especifica nos dispositivos de armazenamento, esta diferenga nos valores esta ligada
ao principio de deslocamento e adsorcdo dos elétrons de acordo com as
caracteristicas dos dispositivos, pois nas células a combustivel e nas baterias esta
mobilidade depende de reacdes quimicas [28], [29], o que limita a maxima poténcia
especifica, com isso, € nestas reagdes que ocorre a cinética de transferéncias de
cargas elétricas. Para capacitores eletroquimicos o0 armazenamento ocorre através da
aplicagao de um campo elétrico de uma fonte externa nas placas ou eletrodos [28], a
retencdo dos elétrons ocorre na estrutura fisica da interface eletrodo-eletrélito e o
descarregamento ocorre pela despolarizagdo. De acordo com a equagao 02, a
capacitancia pode ser calculada se considerarmos que as placas paralelas
constituidas de dois eletrodos planos idénticos de area A, separados pela distancia

(constante d), sera aproximadamente igual a [30]:

onde:

C é a capacitancia em farad (F);
&o é a permissividade do vacuo (vacuo ou espaco livre);

&r é a constante dielétrica do eletrdlito ou permissividade relativa do material
utilizado;

A é a area de cada placa (eletrodo, em m?);

d é a distancia entre os eletrodos (m).
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Com isso, a energia elétrica armazenada em um capacitor é diretamente
proporcional a area dos eletrodos (A), pela permissividade do eletrélito (&) e
inversamente proporcional a disténcia (d) entre as placas (eletrodos).

A anadlise das equagdes que regem os principios de funcionamento dos
capacitores, fornecem o embasamento tedrico necessario para alcancar o avango da
eficiéncia energética dos mesmos. Quando o dispositivo € energizado ou carregado
(polarizado) os ions positivos e negativos (anions e cations) do eletrdlito migram para
os eletrodos positivo e negativo, em relagao a fonte de energizagéo, respectivamente,
criando um campo elétrico com ions na dupla camada elétrica em cada uma das duas
interfaces dos eletrodos com o eletrélito do EDLC [31]. Nas figuras 2a e 2b [32], esta
representado um circuito elétrico equivalente interno de um capacitor eletroquimico e
a descrigao esquematica do principio de funcionamento de um supercapacitor com
dois eletrodos. Onde o dispositivo polarizado € uma célula completa, a qual separada
ao meio, pode ser considerada como dois capacitores ligados em série, logo cada
célula capacitiva (eletrodo-eletrdlito) representa um capacitor, com capacitancia
equivalente propria em um circuito série, que € igual ao inverso das somas dos
inversos de cada célula capacitiva, com isso, a capacitancia especifica (Ccell) de um
capacitor pode ser calculada de acordo com a equag¢do 03, onde C + e C -,

representam a capacitancia do eletrodo positivo e negativo, respectivamente [31].

i _ 1, 1
Keu_C++C—’ (03)

Nas figuras 02c e 02d [32], € exemplificada a representagdo esquematica da
estrutura tipica de um sistema convencional montado com elementos planos
sobrepostos e flexiveis, para dispositivos cilindricos. Em relacdo a distribuicdo das
cargas elétricas na regiao interfacial (superficial) do eletrodo-eletrdlito, a retencao das
cargas depende das caracteristicas de porosidade do material do eletrodo e da
permissividade do eletrdlito, seguindo este conceito € necessario enfatizar duas
condi¢des que podem influenciar o armazenamento [32]. A primeira € que as reacoes
intermoleculares entre ions ndo sao perfeitas e a medida que as cargas elétricas se
organizam na superficie eletrodo-eletrélito, o elétron adsorvato mais afastado perde a
sua for¢ca de adesao [33], com isso, estes agrupamentos a medida que ficam mais
afastados da interface eletrodo-eletrélito ficam menos carregados em relagédo a
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primeira camada de elétrons, e a segunda condicdo é a homogeneizagdo e

concentragao do eletrolito [32].

Figura 2 - Circuito elétrico equivalente e caracteristicas do EDLC: a) Modelo basico
de circuito elétrico equivalente interno. b) Principio de funcionamento de um
supercapacitor. c) Supercapacitor com elementos planos sobrepostos e d) Os
mesmos porem flexiveis, para dispositivos cilindricos.
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Fonte: [32], Adaptado pelo Autor, 2017.

Os principios que caracterizam a energia armazenada em capacitores estao
associados com os conceitos da adsorgcédo [33], que se divide em adsorgao fisica
(fisissor¢ao) e adsorgao quimica (quimissorg¢ao), os quais sao regidos pelas forgas de
van der Waals, que sao o dipolo permanente, dipolo instantaneo e dipolo induzido,
todos com ligagdes intermoleculares fracas [33]. Quando se compacta o grafeno
multicamadas, as nanofolhas se mantem agrupadas pela fisissor¢do, devido a
diferenga eletronegativa entre as moléculas. Ao produzir um liquido-eletrélito com
agua, acido e Alcool Polivinilico - PVA, o ponto de estabilidade é alcancado quando
as reacbes intermoleculares geram um gel eletrélito denso com permissividade
estavel pelos principios da quimisorssao [33]. Ao montar o eletrélito sobre o eletrodo
ocorre a reacao intermolecular dipolo instantaneo, criando na interface eletrodo-
eletrélito uma pequena camada (barreira) ibnica. Apds a sobreposicao das duas
células capacitivas tem-se o supercapacitor [Eletrodo + Eletrdlito + Separador +
Eletrolito + Eletrodo] [34]. Quando é executada a energizagdo, ocorre a aplicagéo da
diferenca de potencial (tensdo elétrica), com uma injecdo ordenada de elétrons
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(corrente elétrica), gerando um campo elétrico entre os eletrodos, criando assim o
acumulo de cargas elétricas na interface eletrodo-eletrélito ligado ao polo positivo,
onde forma-se uma barreira com ions positivos (cations _ C+) e na interface eletrodo-
eletrélito ligado ao polo negativo forma-se uma barreira com ions negativos (anions _
C-) [34]. Para analise deste estudo, a aplicacdo e medigdo é com sinais elétricos
simeétricos (polarizagao fixa em tensao e corrente continua). Logo, a capacitancia do
eletrodo positivo (C +) deve ser igual a do eletrodo negativo (C -) [32], [35] assim como
descrito na equacédo 04 a capacitancia do supercapacitor (Ccell) € metade da

capacitancia de cada célula capacitiva (Ce):

Ce
Ceet1 = PR (04)

Com isso Ce = C+ = C-.

2.2.4. Analise Eletroquimica

Voltametria Ciclica

Para realizar a caracterizacdo eletroquimica de um EDLC, as técnicas
eletroanaliticas utilizadas neste estudo sao, a voltametria ciclica (Cyclic voltammetry
- CV, em inglés) e a carga-descarga galvanostatica (Charge Discharge Galvanostatic
- CDG, em inglés). Com essas técnicas podemos calcular parametros importantes
como a densidade de energia que determina a quantidade de energia armazenada e
a densidade de poténcia que é a taxa de entrega ou fornecimento dessa energia [32,
34, 35]. A capacitancia especifica de uma das células do EDLC pode ser calculada a

partir de uma curva CV, de acordo com a equacgao 05 [32, 35]:

Iy, (05)

1 1+
2mV 2mVuv fL’—

onde,

Ccel é a capacitancia especifica da célula calculada em F.g™" ou F.cm™, etc;
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Q ¢é a carga total obtida pela integragéo das varreduras positiva e negativa da
curva CV;

m é a massa dos materiais ativos em ambos os eletrodos (em gramas, g). Para
outras aplicagdes, m pode ser substituido pela area ou volume do eletrodo (cm?
ou cm?);

V é a velocidade ou taxa de varredura (em Volts/segundos, V.s™);

V =V+ - V-, é ajanela de potencial entre os eletrodos positivo (V +) e negativo
(V-).(em volts, V).

Carga e Descarga Galvanostatica

Para a técnica CDG, a capacitancia especifica da célula do EDLC pode ser

calculada a partir da curva de descarga de acordo com a equacgao 06 [32, 35]:

¥
Ce=—m (06)
m.dr

<

onde,
| é a corrente de descarga (em Amperé, A);
m é a massa total dos materiais ativos nos dois eletrodos (em gramas, g);

dV/dt é o coeficiente de inclinagéo da curva de descarga.

A curva de descarga € linear para os materiais faradaicos, embora grandes
desvios na linearidade possam ocorrer para pseudocapacitores e sistemas hibridos,
considerando que a por¢ao inicial de uma curva de descarga tem uma queda de
tensdo IR muito curta devido a resisténcia interna, mas pode criar pequenas variagoes
no grafico da curva CV, com isso a fim de evitar o incremento de tensdes residuais no

valor final calculado da capacitancia especifica, o dVv.dt" sera calculado a partir da

equacéao 07 [35], [36]:

o =(Vmax- =) /(- T , (07)
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onde, o Vmax € o potencial antes da queda (IR), T2 e T1 sdo os tempos de
descarga correspondentes de Vmax e (Vmax/2) [36].

Para calcular a densidade de energia (E, em Wh.kg' ou Wh.cm?) e a
densidade de poténcia (P, em W.kg"' ou W.cm) durante a descarga, utiliza-se as

equacgdes 08 e 09, que executam a integragéo das curvas geradas no CV [32]:

e v+

E= 3600mv Jo vdv, (08)
I V+

E= == [ vdv, (09)

onde,

V é a tensio inicial durante a descarga da energia;
| é a corrente medida para cada taxa de varredura (V.s™).

m é o total da massa de ambos os eletrodos, para E = Wh.kg™;

Nota: Se m for substituido por A (area do eletrodo), entdo E = Wh.cm.

A compreenséao e distingdo do principio de funcionamento e caracteristicas
estruturais dos diferentes tipos de dispositivos de armazenamento de energia € muito
importante para alcancar as conclusdes almejadas neste estudo. Nas células a
combustivel a energia é acumulada na condigao de um combustivel volatil (como H2
ou MeOH) e o oxigénio atmosférico, ocorrendo o processo redox, oxidagao no primeiro
elemento e redugao no segundo elemento. Nesses eletrodos separados fisicamente,
as reacdes quimicas aumentam a diferenca de potencial, produzindo o acumulo de
energia elétrica [37], [38], com isso, 0 grande armazenamento de energia especifica,
fica vinculado as caracteristicas da alta capacidade de contengao de cargas elétricas
dos materiais utilizado (H2, Oz, dentre outros), com mudancga de fase (gasoso para
aquoso). Nas baterias, 0 armazenamento das cargas elétricas também é feito através
de reagdes quimicas, a densidade de energia das baterias € inferior a das células
combustivel, porem sua densidade de poténcia é superior, por que os reagentes estao
sobre os eletrodos [39], [40], e ndo ocorre variagdes de fase, mas possuem cinética
de transferéncia lenta das cargas elétricas, limitando a geracdo de alta densidade de
poténcia.
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Os Supercapacitores (SCs) ou Capacitores Eletroquimicos de Dupla Camada -

CEDC (Electrochemical Double-Layer Capacitor — EDLC, em inglés), preenchem a

lacuna entre os capacitores convencionais e as baterias, os quais possuem maior

densidade de energia que seus antecessores e maior densidade de poténcia do que

as baterias recarregaveis [41], [42]. Para a classificagdo de cada dispositivo € descrito

na figura 3, através de uma terminologia, onde sdo agrupados em duas grandes

categorias: Supercapacitor (SC) Simétrico e Assimétrico [42]:

e SC Simétrico [Symmetric SC, em inglés]: Aplica-se o mesmo material para o

eletrodo (carbono), tanto para o eletrodo positivo como para o negativo.

e SC Assimétrico [Asymmetric SC, em inglés]: Aplica-se dois materiais diferentes,

um para o eletrodo positivo e outro para o eletrodo negativo.

Os Capacitores eletroquimicos sao classificados em trés subcategorias [42], [43]:

o Capacitores de dupla camada eletroquimica, com materiais carbonaceos na

composicao dos eletrodos;

e Pseudocapacitores com 6xidos metalicos de transicao nos eletrodos;

e Capacitores Compostos ou Hibridos.

Figura 3 - Classificagado dos supercapacitores, com as categorias e subcategorias de
acordo com o mecanismo de armazenamento de cargas elétricas e o material ativo
de cada eletrodo.
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2.2.5. Pseudocapacitores

Os capacitores reais sofrem desvios do comportamento ideal de
funcionamento, esta variagcao da corrente em relagcao ao potencial aplicado é devido
a uma série de fatores como, por exemplo, a resisténcias nos materiais dos eletrodos
e as reagbes de oxirredugdo (redox) responsaveis pela presengca da
pseudocapacitancia, dependendo do material que forma o supercapacitor [44].

A capacitancia especifica em supercapacitores eletroquimicos é a agao de dois
mecanismos na dupla camada (interfaces eletrodo-eletrdlito) [45], o primeiro é o
armazenamento de cargas eletrostaticas (reacdo nao Faradaica) [46] e o segundo é
quando ocorre a transferéncia de cargas elétricas acumuladas na forma de ions
através da superficie eletrodo-eletrélito, a qual proveem de reagdes Faradaicas
reversiveis envolvendo transferéncia de cargas entre o eletrdlito e o material
eletroativo do eletrodo, criando a reagao redox que caracteriza a pseudocapacitancia
[47], o que pode ser interpretado na expressdo matematica simplificada Ox + ne <«
Red. Esses dois mecanismos podem funcionar separadamente ou em conjunto [48].

A pseudocapacitancia € regida pelos principios da eletroquimica e da
termodinamica [49], segundo a qual, o resultado de uma reagdo (q) que provém dos
processos de transferéncia de cargas Faradaicas, € em fung¢ao do potencial continuo
aplicado (V), de modo que uma derivada, dg/dV, é diretamente proporcional a

capacitancia equivalente [47], [50]. A capacitancia pode assim ser descrita de acordo

com a equagao 10:

_ dq . 64qQ
C= 7y 0U 3aV) (10)

Se o processo redox de transferéncia de cargas Faradaicas for baixo, devido a
espessura do filme 6xido metalico depositado, influenciara na reducéao direta do valor

final da capaciténcia especifica.
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2.3. Caracteristicas dos Supercapacitores

2.3.1. Materiais do Eletrodo

Carbono

O uso de materiais nanoporosos visa o melhoramento da capacitancia
especifica, pois os mesmos tém a caracteristica de grande area superficial para
promover a adsorcdo entre os ions do eletrodo e do eletrélito [51]. O carbono é
conhecido por sua elevada area superficial, que pode ser de 1000 a 2000 m2.g™" [52].
O tamanho do poro em conjunto com uma boa condutividade elétrica torna uma boa
opc¢ao para um eletrodo simples ou composto [53]. A capacitadncia especifica &
simultaneamente afetada pela dimensao e distribuicido dos poros e a disponibilidade
dos locais eletroquimicamente ativos. A produgao de carvao ativado de varias fontes
carbonaceas € uma opc¢ao viavel para a produgdo comercial, 0 mesmo pode ser

fabricado como nano esferas para aplicagao no supercapacitor [54].

Nanotubos de Carbono

A estrutura tubular dos Nanotubos de Carbono — NTC, oferece mais superficie
do que estruturas sdélidas macigas e pode ser classificada como nanoestrutura 1D [54],
com isso, proporciona alta estabilidade eletrénica, mecanica e quimica, tornando uma
opc¢ao favoravel para um eletrodo composto [55]. Em relac&o a estrutura, existem dois
tipos basicos de NTCs, os de parede simples, que sao formados pelo enrolamento de
uma unica folha de grafeno (SWCNT, do inglés single-walled carbon nanotubes) e 0s
de paredes multiplas, nos quais varias folhas de grafeno se enrolam de forma
concéntrica (MWCNT, do inglés multi-walled carbon nanotubes) e os que possuem a
formagdo de nanotubos de carbono de parede dupla (DWCNT, do inglés double-
walled carbon nanotubes) [56].

Os CNTs altamente alinhados podem exibir capacitancia especifica tao alta
quanto 200 F.g™" por uma corrente de 20 A.g"' [54], ou valor também eficientes em
estruturas como Aerogeis de Carbono, Carbono Mesoporoso, Pano de Carbono e
Papel Carbono [57]. O carbono mesoporoso, carbono pano e papel carbono tém
estrutura 2D, oferecem grande area de superficie e porosidade, o que resulta em

desempenho superior [57], [58], proporcionando uma baixa resisténcia serie
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equivalente e melhora na capacitancia devido ao uso dos mesmos, o qual pode ser
usado na composicdo da estrutura dos eletrodos com filmes transparentes finos

simples ou compostos em dispositivos flexiveis [59].

Grafeno

O grafeno, o diamante, o grafite, os nanotubos de carbono sdo formas
cristalinas do carbono. A figura 4 apresenta algumas estruturas alétropas do carbono
atualmente conhecidas. A figura 4a mostra a estrutura tridimensional do grafite
(hibridizado sp?), o qual € um exemplo classico de sélido com estrutura lamelar, onde
cada camada que compde o grafite € formada por laminas de grafeno e tem 6tima
condutividade elétrica e térmica [60]. Na figura 4b é exemplificado a estrutura do
diamante que é um sélido covalente formado por atomos de carbono com hibridizacao
sp3, ligados a quatro outros atomos de carbono, em uma geometria tetraédrica [61].
Os fulerenos (Cso) s&o moléculas esferoidais nanométricas constituidas somente por
atomos de carbono com hibridizagéo sp?, representados na figura 4c [62].

Nas figuras 4d e 4e [61], € representada a estrutura dos nanotubos de carbono,
a partir do enrolamento de uma folha de grafeno, onde tem-se os nanotubos de
carbono de paredes simples (Figura 4d), o qual possui uma unica folha de grafeno e
os nanotubos de carbono de paredes multiplas (Figura 4e), onde varias folhas de
grafeno se enrolam de forma concéntrica [61] e o nano material que enfatiza este
estudo, que é o grafeno, idealizado na figura 4f.

As pesquisas relacionadas com grafeno, como sintese, funcionalizagdo e
aplicagbes tém crescido exponencialmente [63], devido a sua rede hexagonal e
também bidimensional em forma de monocamadas de atomos de carbono
hibridizados em sp? e uma grande area de superficie de 2630 m2.g"' [64], com
propriedades quimicas, elétricas e mecanicas unicas [65]. O Grafeno tem sido
extensivamente utilizado como material nos eletrodos dos supercapacitores, com
importante significado para melhorar a densidade de poténcia, o desempenho da taxa
de carga-descarga e a estabilidade na retengcdo de cargas elétricas [66]. Essas
propriedades intensificam as pesquisas para varias aplicagdes praticas, incluindo
nanocompostos de alto desempenho através de métodos de preparagdo com
abordagem que envolve a sintese direta de materiais de grafeno a partir das fontes

de carbono, como a deposi¢cao quimica em fase vapor (CVD), que é um método tipico
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usado para depositar grandes areas de filme fino de grafeno simples, o CVD assistido
por plasma (PECVD) é capaz de depositar flme fino de grafeno em camada unica
com alta produtividade em menor tempo de reagdo com menor temperatura de
deposicdo em comparacdo com o processo CVD, dentre outros [67], permitindo a
producdo de filmes condutores transparentes [68], peliculas sensores de deteccéo
[69], nanocompostos na Nanoeletrénica, [70, 71] e dispositivos de armazenamento de

energia [72, 73, 74]. Essa versatilidade torna o grafeno extremamente promissor.

Figura 4 - Alétropos do carbono: (a) Grafite, (b) Diamante, (c) Fulereno, (d) Nanotubo
de carbono de parede simples, (e) Nanotubo de carbono de parede multipla, (f)
Grafeno.

Fonte: [61]. Adaptado pelo Autor, 2017.
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Oxidos Metalicos

Oxido de Vanadio

O aprimoramento dos eletrodos dos supercapacitores tem gerado varias
pesquisas de novos materiais, incluindo os 6xidos metalicos de transi¢cao [75], os
quais em relacao aos eletrodos puros de carbono, podem fornecer uma densidade de
energia maior, mas possuem uma fraca condutividade elétrica. A aplicagao dos filmes
finos de Oxidos metalicos visam aumentar a eficiéncia energética do eletrodo na
reacao intermolecular com o eletrdlito [76] . Dentre os materiais pesquisados o
pentdxido de vanadio (VOx) € um composto de intercalagdo, onde a sua natureza
pseudocapacitiva, pode ser entendida numa reacdo em que o cation monovalente
intercala na estrutura de 6xido com grande estabilidade. De acordo com S. Boukhalfa
et al. [77], os eletrodos com filme fino de VOx por eletrodeposicao, exibiram
capacitancia especifica de 100 a 150 F.g'. Outra pesquisa produziu nanofolhas de
VOx com espessura entorno de 4 nm em arquiteturas 3D flexiveis [78], com uma area
superior a 133 m2.g"'. Estas caracteristicas facilitam a reagdo intermolecular na
superficie eletrodo-eletrélito no supercapacitor que alcangou uma capacitancia
especifica de até 451 F.g', em um eletrdlito com solugdo aquosa de Na2SOg,
demonstrando assim a importancia no armazenamento de energia. C. Y. Foot et al.
[79], demonstraram as caracteristicas dos eletrodos independentes, um de 6xido de
grafeno reduzido (rGO) e um com pentéxido de vanadio (VOx) depositado sobre o
rGO em forma de papel (VGO), sendo usados como eletrodos para aplicagdes em
supercapacitores, eliminando a necessidade de terminais coletores de corrente e
assim reduzindo a resisténcia. Um dispositivo flexivel assimétrico fabricado com rGO
com deposigao de VOx+rGO (VGO), com aproximadamente 20 mg de massa ativa e
baixa resisténcia em série equivalente (ESR) de 3,36 Q, apresentou excelente
estabilidade nos ciclos de carga e descarga, onde a esfoliagcéo efetiva do rGO permite
uma melhor interacdo dos ions no eletrdlito organico de carbonato de propileno

(LiCIO4 / PC), alcangando um alto nivel de capacitancia (511,7 yF.cm) [79].
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Oxido de Niébio

O pentoxido de nidbio € um material promissor dentre os materiais pesquisados
para compor os eletrodos dos supercapacitores, pois € transparente, com uma faixa
de gap de banda (Eg) de 3,58 a 3,97 eV, de acordo com a espessura do filme fino
depositado de 304,2 a 267,1 nm e com excelente resisténcia a corrosdo em meios
acidos e alcalinos [80]. O gap de banda caracteriza a condutividade elétrica do filme
fino e a estabilidade em aplicagdes eletroquimicas na pseudocapacitancia, o que
proporcionou uma janela de potencial de 1,2 V [81]. Os materiais compostos com
niobio s&o aplicados em diversos ramos tecnologicos, como o de células solares
sensibilizadas por corantes (DSSC) [82], o da catalise [83], dispositivo eletrocrémico
[84] e sensores de deteccido de umidade [85].

As caracteristicas do Niébio no armazenamento de energia em capacitores
eletroquimicos, com o substrato de carbono biomérfico mesoporoso (BioC) e sobre
este depositado o filme fino de Oxido de Niébio (NbOXx) [86], gerando o composto final
(NbOx/BioC), ocorreu através do processo de deposigdo por vapor quimico,
resultando em excelente desempenho da pseudocapacitancia.

A caracterizagdo eletroquimica demonstrou que a quantidade de NbOXx
(proximo de 5%) em relacdo a massa do BioCarbon, resultou em um aumento de sete
vezes na capacitancia do eletrodo e que a capacitancia especifica aumentou com a
temperatura de deposicao [86], onde o eletrodo nano estruturado do composto
NbOx/BioC fabricado a uma temperatura mais alta mostrou melhor performance,
obtendo uma capacitancia especifica de 15 F.g™", para o substrato BioC puro a uma
varredura de 1 mV.s™!, enquanto a deposigdo do NbOx no mesmo substrato (BioC) a

1000 °C, aumentou a capacitancia especifica até 104 F.g™".
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2.3.2. Caracterizagao dos Eletrodos

Na deposicdo do 6xido metalico e na caracterizagcao das superficies dos
eletrodos, existem diversos equipamentos e métodos, neste estudo serdo abordados

o Pulverizador Catddico e o Microscopio de Forga Atdmica.

Pulverizador Catédico — (Sputtering, em inglés)

Filmes finos sdo camadas formadas (depositadas ou acrescidas) por diversas
técnicas, com materiais diversos, com espessura de poucos nandmetros até microns,
para aplicacbes em diversos setores da industria, tais como: Microeletrénica,
automotiva, aeroespacial, médica, optoeletrénica, quimica, embalagens e outras [87],
[88].

As caracteristicas mais importantes sao [89]:

e Filmes finos podem aumentar a dureza de superficies. Melhorar a protecao
contra corrosdo promovida por agentes quimicos, radiagdo e ambientais ou
diminuir o atrito de uma superficie;

¢ Imitar o aspecto 6tico de metais preciosos em bijuterias;

e Favorecer determinadas reacdes quimicas em superficies, propriedade
necessaria aos sensores de gases e liquidos.

e Na industria de alimentos (Foco nas Embalagens), filmes de metais séo

importantes para manter a qualidade dos alimentos.

A Pulverizagédo Catoddica (Sputtering em inglés), dentre as técnicas existentes
€ a mais utilizada no ambiente académico de pesquisas ou no setor industrial para a
deposicdo de filmes finos em diversos tipos de materiais, este processo de
pulverizagao é analogo a um fendmeno de colisdes binarias, onde o atomo do material
alvo e bombardeado pelo ion incidente, o que leva a retirada de atomos do alvo [90],

mostrado na figura 5.
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Figura 5 - Pulverizador Catddico: (a) Estrutura para deposic¢ao de filmes finos diversos.
(b) Descrigao do funcionamento, com distribuicdo das amostras.
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A figura 5, descreve a pulverizagao catddica, exemplificando a estrutura basica

(figura 5A) e o principio de funcionamento (figura 5b) [89]:

e A cadmara de vacuo construida em aluminio, possui conexdes para 0 vacuo e

Seus acessorios;

e Na base da parte inferior (base plate, em inglés) encontra-se o medidor de

pressé&o (catodo frio);

e Valvula para introdugao de ar atmosférico;

e Bomba de vacuo rotativa de palhetas com velocidade de 12 m3.h";

e Conjunto composto de bomba de vacuo turbo molecular e bomba diafragma,

com velocidade de bombeamento de 80 I.s™;

¢ Na parte superior da camara tem-se a tampa removivel, com acesso ao seu

interior e a dois Canhdes Magnetron para pulverizagao.
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Microscoépio de Forga Atdmica
(Atomic Force Microscope — AFM, em inglés)

A microscopia de forga atbmica (AFM) €& uma técnica de analise para
caracterizacao de superficies, que consiste na varredura da superficie de uma
amostra com uma sonda a fim de obter sua imagem topografica com resolugéo
molecular [98], varrendo uma amostra nos eixos X e Y, medindo sua altura em Z, onde
o AFM executa a medicdo entre a ponteira (Tip, em inglés) e a superficie da amostra
e pode ser usada em amostras condutoras ou isolantes, magnéticas ou néo
magnéticas, secas ou em liquidos [91].

A figura 6 descreve o principio de funcionamento do AFM [92], onde na figura
6A, tem-se um diagrama esquematico que mostra um laser incidindo seu feixe na
ponteira, que é suportada pelo balango (Cantilever, em inglés), que o reflete para um
fotodetector (Photodetector, em inglés) transformando-o em um sinal elétrico
proporcional ao nivel de rugosidade, este sinal € enviado para o sistema de controle
com uma tela (Controller/display, em inglés), o qual armazena e transforma os dados
em uma imagem topografica. A figura 6b mostra uma representagdo esquematica da
reacdo da ponteira ao ser deslocada sobre uma superficie [92], onde a mesma é
atraida e repelida mostrando as variagdes na superficie atdmica.

Na parte a direita da figura 6b é ilustrado um grafico, no qual a altura da
rugosidade da superficie oscila a ponteira e 0 AFM de acordo com as teorias aplicaveis
(forcas de van der Waals), transforma em um valor de forga (nN), criando a relagao
da Forga versus altura (distancia), proporcional as variagbes da superficie do
substrato e abaixo na mesma figura, esta representado imagens topograficas de uma
camada atémica de Estanho - Sn e Chumbo — Pb, cultivadas em um substrato de
Silicio - Si [92].

O AFM permite ser utilizado de 3 modos: contato, contato intermitente (tapping,
em inglés) e ndo-contato:

Modo Contato: Modo no qual a ponteira do AFM varre a amostra mantendo a
forca ou a altura em relagao a superficie de contato constante, onde € medida a for¢a
que a amostra exerce na ponteira e sua deflexdo, o que gera os dados da altura da
amostra, onde estas informagdes serdo processadas para constituir a imagem

topografica [93].
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Figura 6 - Descricao do AFM e uma imagem de resolugao atdmica: (a) Funcionamento
do AFM. (b) llustragdo esquematica do funcionamento da ponteira. Imagens
topograficas da camada atdmica de Estanho - Sn e Chumbo — Pb, cultivadas em um
substrato de Silicio - Si.
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Modo Contato Intermitente: Neste modo o principio € semelhante ao modo
contato, porem a varredura é feita com o balanco ou arco de ponte oscilando em sua
frequéncia natural e considera-se que a ponteira oscila batendo na amostra, mas
existe a possibilidade de danos para a ponteira e para a amostra se a superficie da
amostra criar uma grande forga destrutiva de atrito, com isso, este modo € mais
utilizado em medidas bioldgicas, pois a medida pode ser feita imersa em liquidos [94].

Modo N&o-Contato (ou dinamico): Este ultimo modo executa a varredura com
a ponteira passando por cima da superficie sem tocar na amostra, o suporte da
ponteira que comporta o balanco, possui um cristal que vibra em sua frequéncia
especifica, ao aproximar a ponteira perto da suficiente da amostra e de acordo com
as forcas atrativas, ocorrera a variacdo da frequéncia de ressonancia da ponteira,
onde a variacdo desta frequéncia representa a forgca atdmica presente naquele ponto,
proporcional as variagbes de rugosidade da superficie, gerando assim dados para
criar a representagcao da imagem topografica [95].

Este modo foi o escolhido para as analises deste estudo, porque apresentou
melhores resultados. Mostrado na sequéncia esta a figura 7, com as imagens da
superficie de uma lamina de MLG, com diferentes escalas, enfatizando as diferencas
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nas medidas em (um) dos poros, pois 0s mesmos influenciam diretamente na melhoria
da capacitancia especifica.

Figura 7 - Imagens do Microscopio de For¢ca Atémica (AFM) de uma lamina com
multicamadas de grafeno (MLG): (a) Imagem com escala de 10um. (b) Imagem com
escala de 5um. (c) Imagem com escala de 1um.
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2.3.3. Caracteristicas do Eletrolito

O eletrolito desempenha um papel importante nos valores dos parametros do
supercapacitor flexivel com filme de carbono poroso, onde melhora a eficiéncia
energética do mesmo, seja ele macico, fibroso ou gel, mas sempre de material
eletroativo [96]. Dentre as vantagem do eletrdlito orgénico a tensdo maxima
alcangavel para operagao é de 2,5V a 2,7 V para a célula capacitiva, onde os mesmos
sdo preparados por dissolugao de sais condutores em solventes organicos, com isso,
a natureza dos sais dissolvidos e do solvente, a condutividade e o fator de pureza,
desempenham papel importante na eficiéncia energética do eletrdlito [97], [98]. O
eletrélito pode ser sujeito a um numero de ciclos de purificagdo para extrair qualquer
teor de agua presente no mesmo, o que aumenta o custo na purificagdo extrema do
eletrdlito e representa uma ameaca de corrosao do eletrodo [97]. O desempenho do
EDLC usando eletrdlito orgéanico ndo € compativel com o desempenho em eletrdlitos
aquosos, devido a diferenca em que as solugdes sofrem eletrolise [98]. Comparando
tamanhos i6nicos em eletrdlitos organicos e aquosos, o tamanho dos ions é maior nos
eletrélitos organicos, o que tem um efeito adverso no desempenho do EDLC porque
a capacitancia especifica do carbono nao depende apenas da area de superficie, mas
também do tamanho dos poros e da sua distribuicdo, com isso, a incompatibilidade
de tamanhos afeta a mesma [99]. Um eletrdlito padrdao consiste em uma solucéo
salina, um solvente com alta permissividade, e um solvente com baixa viscosidade,
onde o uso do eletrolito organico utilizado na pseudocapacitancia permite um
desempenho superior do material do eletrodo, sendo possivel obter uma maior
densidade de energia e uma maior estabilidade ciclica [100].

Os eletrolitos aquosos nao permitem uma tensao tao alta como os eletrélitos
organicos, pois esta tensdo maxima é restringida pelo potencial de dissociagdo da
agua [99], no entanto, os eletrdlitos aquosos tém sido a escolha mais popular em
relatar as caracteristicas eletroquimicas de um eletrodo, devido a sua boa
condutividade, menor resisténcia, pequeno tamanho i6nico [98]. O baixo custo do
eletrdlito aquoso o torna uma escolha mais viavel, os quais podem ter em sua
composicao solugdes acidas, basicas ou neutras, onde o eletrdlito acido ou alcalino
restringe a janela de potencial a 1,23 V [97], [98], independentemente do material do

eletrodo.
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A solugdo aquosa neutra por outro lado pode aumentar a janela potencial (AV
= 1,6 V), mais do que a do eletrdlito acido ou alcalino, onde no eletrolito com acido
forte geralmente usado é o acido sulfurico (H2SO4) [98]. O eletrodo de carbono
apresenta melhor desempenho em eletrélitos com acidos fortes devido a maior
quantidade de ions, o que gera a interagao entre o eletrélito acido forte e os grupos
funcionais superficiais no eletrodo, mas em eletrdlitos alcalinos e neutro, apresenta

menor desempenho [98], [100].

2.3.4. Caracterizagao dos Capacitores Eletroquimicos

Para identificar o comportamento da capacitancia ideal na dupla camada de um
supercapacitor, a voltametria ciclica €& caracterizada através das formas dos

voltamogramas descritos na figura 8.

Figura 8 - Caracteristicas tipicas da voltametria ciclica em capacitores eletroquimicos.

4

3

1- Capacitor Ideal

2- Capacitor com resistividade
3- Capacitor com caracteristicas
1 pseudocapacitivas e de dupla
camada elétrica

4- Influéncia de reacoes redox
AV - Diferenga de potencial

lc- Corrente capacitiva

Fonte: [31]. Adaptado pelo Autor, 2018.
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A figura 8 descreve as caracteristicas dos capacitores eletroquimicos, onde o
formato da curva gerada pela voltametria ciclica aplicada no dispositivo mostra
algumas caracteristicas do mesmo. Na qual é mostrastrado o voltamograma de um
capacitor de dupla camada ideal (1), a curva tem um formato retangular, a curva de
um capacitor com caracteristicas resistivas (2), que possui um formato préximo ao
retangular com inclinagdo em relagdo ao eixo do potencial aplicado, neste tipo de
armazenamento, o fendbmeno é puramente eletrostatico [31]. Na curva de um capacitor
com caracteristicas pseudocapacitiva e capacitancia na dupla camada (3), ocorre
atraso na reversdo da velocidade de varredura (v.s™') devido uma cinética lenta de
carga/descarga da propriedade pseudocapacitiva e, capacitores a base de al6tropos
do carbono, que apresentam reagdes faradaicas (4), com os picos de corrente (Ic), de
acordo com os potenciais (4V).

A voltametria ciclica (CV, sigla em inglés), € uma técnica eletroanalitica, em
que o potencial (tensdo elétrica) ou corrente elétrica é aplicado no elemento ou
eletrodo, que esta imerso ou sobreposto em uma solu¢gdo nao agitada, onde o sinal
elétrico medido é variado em fungédo do tempo (velocidade de varredura) e os dados
registrados em graficos [101]. Esta técnica serve como analise de diversos
experimentos, tais como, processos eletroquimicos de passo multiplo, voltametria em
liquidos idnicos, voltametria em eletrodos asperos e porosos, eletroquimica de nano
particulas, etc. Também ¢ utilizada em processos que resultam de reacdes faradaicas
reversiveis (redox), podem ser desenvolvidas e aplicadas a problemas de
complexidade distintas [102]. Nos processos de polarizacao eletroquimica, a reacao
gerada pelo efeito da polarizagado entre dois valores de potenciais (Ei e Ef), o qual
executado a uma velocidade constante (v), gera um potencial medido (E) ao fim de
um tempo (t), expresso na equacgao 11 [103]:

E=Eixvt , (11)

O sinal elétrico medido (E) ao longo do tempo € a resposta do sistema que é
registrado como uma curva de intensidade de corrente (I) versus o potencial aplicado
(Ei ou Ef) [103]. Quando o potencial é aplicado sequencialmente (varredura, v),
partindo de um potencial inicial (Ei) até um potencial final (Ef) e regressando ao
potencial inicial. Assim gera-se curva | vs E, caracterizada pelo nome de

voltamograma ciclico, representado na figura 11 [103]. Quando a varredura é
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executada no sentido anddico, para potenciais mais positivos (E = Ei + v.t), € gerado
uma curva de polarizagao anddica, devido a processos de oxidacdo, mas quando é

efetuado apenas no sentido catédico, ou seja, para potenciais mais negativos (E = Ef

—v.1), obtém-se uma curva catddica, associado a processos de redugéo [103].

Figura 9 - Voltamograma ciclico gerando uma curva | vs E, tipica de um processo de
oxido-reducéo (redox).

FoC

Fonte: [103]. Adaptado pelo Autor, 2017.

S&o identificados na Figura 9 os seguintes parametros: densidades de corrente
associadas aos picos anddico (jp”) e catddico (jp°), bem como os potenciais de pico
(Ex* e Ep°) e o potencial (EApi2), correspondente a metade do valor da densidade de

corrente do pico andédico



45

3. METODOLOGIA

3.1. Materiais

Na fabricagdo e analise dos eletrodos e do eletrdlito do protétipo do
supercapacitor, desenvolvido no Laboratério de Filmes Finos e Processos a Plasma
(LFFPP) da UFTM, foram usados os seguintes regentes e equipamentos:

» Grafeno Multicamada (Multi Layer Graphene — MLG);

= Agua (Destilada);

= Acido Sulfurico - H2SO4): (SIGMA-ALDRIH, 95 — 98% de pureza);

= Alcool Polivinilico - PVA: (ALDRICH, 99% de pureza);

= Oxidos Metalicos: (VOx e NbOx: depositados por pulverizagdo catédica a partir
de alvos de Vanadio e Niobio com pureza de 99,9% no LFFPP - UFTM);

» Balancga Analitica: (BEL — M214Ai; Max= 210g, Min=0,01g, e=0,0019);

*» Prensa Hidraulica (157);

= Agitador Magnético (Global Trade, GET-AMASL, com aquecimento),

» Potenciostato (AutoLab PGSTAT302N);

» Microscépio de Forga Atbmica — (AFM, em inglés), [SHIMADZU SPM-9700];

» Pulverizador Catédico (LFFPP — UFTM).

3.2. Confecgoes dos Eletrodos e do Eletroélito

As técnicas de fabricagdo dos eletrodos e do eletrdlito, seguiram os
procedimentos de pesagem do MLG (pd), na balanga analitica (figura 10a) com 80 mg
e, em seguida os eletrodos sdo confeccionados a partir da compactacao do MLG
[104], onde, o contelido é colocado em um molde e prensado a 200 Kg.cm, com a
prensa hidraulica da figura 10b, onde s&do prensadas muitas pastilhas até que se
chegue as células capacitivas mais eficientes e o gel eletrdlito & fabricado em
quantidade pré-determinada com agua, acido sulfurico e polimero (PVA), com mistura

e aquecimento até atingir homogeneizacgao e a estabilidade eletroquimica [105].
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Figura 10 - Equipamentos: a) Balanga Analitica. b) Prensa Hidraulica de 15T.

(b)

Fonte: Do Autor, 2017.

Preparacao do Eletrélito

Os reagentes como o acido sulfurico (H2SO4) e o PVA sao de grau analitico e
utilizados sem purificagdo adicional. A agua foi fornecida com um sistema de agua
destilada por osmose reversa. Para preparar o eletrolito em gel, adicionou-se 6 ml de
H2S04 em 60 mL de agua destilada, nos quais foram adicionados 6 g de PVA (p9).

A mistura é agitada e aquecida a 80°C, até a solugao ficar homogénea [105].
Apos o fim deste periodo deposita-se sobre cada pastilha, aproximadamente 2 ml de

gel eletralito.
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3.3. Confecgao do Supercapacitor

A montagem procede com a unido de duas pastilhas (eletrodos) com gel
eletrélito mais um separador de poliéster (poro com 0,2 mm? e espessura de 120 um),
na seguinte sequéncia: [Elefrodo + Eletrolito + Separador + Eletrolito + Eletrodo],
descrito na figura 11a. Com o supercapacitor pronto, pode-se organiza-los por massa
ou pressao de compactagao, a figura 11b mostra o desenho esquematico de um

supercapacitor montado.

Figura 11 - Confecg&o do Supercapacitor (80 mg)

Eletrodo de
MLG e

< > | N
—> @D CD\ C b
“ SUPERCAPACITOR

FLEXIVEL
Eletrodo com
1- -

Oxido Metalico
.|.
MDHTAGEM

ELETRODO DE GRAFENO |
MULTICAMADA

GEL
ELETROLITO

.|.

SEPAHADDH

(a)

FILME FINO DE  gg; 'E| ETROLITO

( b) OXIDO-METAL

Fonte: Do Autor, 2017.

Para a primeira sequéncia de experimentos, a preparagao dos filmes finos com
nano particulas de Oxido de Vanadio e Oxido de Niébio, foi utilizado o equipamento
de pulverizagao catédica (Sputtering, em inglés), descrito na se¢éo 2.3.2. Os mesmos

foram depositados em diversos eletrodos, com tempo de deposi¢cdo de 30 minutos.
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O objetivo desta sequéncia de experimentos sera a comparagado das
caracteristicas e da eficiéncia de cada supercapacitor, como densidade de energia e
densidade de poténcia, entre o supercapacitor com eletrodo de grafeno puro, com
eletrodo de grafeno com filme fino de Oxido de Vanadio e com eletrodo de grafeno
com filme fino de Oxido de Niébio. Apds determinar o supercapacitor mais eficiente,
serdo realizadas sequéncias de deposi¢des com o Pulverizador Catddico, com
intervalos de 20, 40, 60 minutos, entdo os supercapacitores serdo montados e
submetidos aos testes de voltametria ciclica, carga e descarga galvanostatica,
estabilidade durante e ap6s os 1000 ciclos de carga e descarga, repetibilidade nos
testes de Flexibilidade e limite da tensdo de funcionamento, também chamado janela

de potencial.

3.4. Caracterizagao Eletroquimica

3.4.1. Voltametria Ciclica

O procedimento para a aplicagdo da voltametria ciclica (Cyclic Voltammetry -
CV, em inglés), ocorreu com a montagem do capacitor eletroquimico em suporte com
alicate de travamento com presséao regulavel em terminais de cobre, figura 12a, onde
€ conectado as pontas de provas do Potenciostato, como mostra a figura 12b.

Na caracterizagdo da capaciténcia especifica da célula capacitiva (eletrodo-
eletrélito) € utilizado a técnica da voltametria ciclica com aplicagdo de tensbes e
correntes medidas ao longo do tempo, onde a area do grafico é a integral da corrente
medida em funcéo da derivada do potencial aplicado. Nos testes com cada protétipo

e utilizado a seguinte equacéo 12 [106]:

jl-dV
c=2.2_" (12)
AV -A-v

onde,

C é a capacitancia especifica da célula calculada em F.cm™;

| é a corrente de descarga (em Ampere, A);
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AV é o potencial aplicado a cada velocidade de varredura (em Volts, V);
A ¢é a area real de um dos eletrodos (em cm2). Para outras aplicagdes, A pode
ser substituido pela massa ou o volume do eletrodo (g ou cm?3);

Vv é a velocidade de varredura (em Volts/segundos, V.s™);

Figura 12 - Experimentos CVs e CDGs dos supercapacitores: (a) Potenciostato
AutoLab PGSTAT302N. (b) Supercapacitor no suporte com os terminais de conexao.

(b)

Fonte: Elaborado pelo Autor, 2017.

A capacitancia é a integracdo numérica da corrente (/) em fung¢ao da derivada
do potencial elétrico aplicado pelo produto entre a janela de potencial (AV), a area do

eletrodo e a velocidade de varredura [106].

3.4.2 Galvanostatica ou Cronopotenciometria

A técnica galvanostatica de carga e descarga (Charge Discharge Galvanostatic
— CDG, em inglés) ou Cronopotenciometria (CP), proporciona analise da eficiéncia
energética de um capacitor eletroquimico, o qual tem que manter sua capacidade de
armazenamento de cargas elétricas durante ciclos repetitivos de carga e descarga da
energia armazenada. Estes experimentos sao realizados aplicando-se uma corrente
constante e medindo-se o potencial (tenséo transitéria) ao longo do tempo de carga,
na sequéncia, mede-se o tempo de descarregamento do capacitor quando a

polarizacdo é invertida [107]. A repeticdo dos ciclos de carga e descarga permite
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registrar e analisar a qualidade dos ciclos, em relagédo a corrente (/) aplicada através
da célula capacitiva, no tempo (f). Logo a capacitancia pode ser calculada a partir da

equacdo 13 [108] :

1
C=2-———, (em, F.cm?) (13)
.dV
A %lt

onde,

| é a corrente de descarga (em Amperé, A);
A ¢é area total da superficie de um dos eletrodos (em cm?);

dV/dt é o coeficiente de inclinagcdo da curva de descarga (velocidade de

varredura ou scan rate, em Vs™').

Na medicdo da capacitancia especifica, havera um dV.dt' para cada valor de
corrente (/), logo a capacitancia especifica é o valor da corrente (/) pelo produto entre
a area do eletrodo (A) e o valor da velocidade de varredura (d V.dt").

Como a capacitancia (C) depende das velocidades de varredura no
experimento da CV, o dispositivo normalmente é carregado e descarregado a taxas
diferentes e, portanto, a poténcias diferentes. A energia armazenada ou energia
especifica € estimada a partir da capacitancia e da janela de potencial (tenséo

elétrica), exemplificado na equagéo 14 [109]:

2
Ee C-AV ,
2-3600

(14)

onde,

E é a energia elétrica armazenada no dispositivo por quantidade de area
superficial do eletrodo (em, Wh.cm2);

C ¢é a capacitancia especifica (em, F.cm™);

AV é o potencial medido em um intervalo de descarga completa (em, V);

3600 é para transformar o resultado em hora (h);
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Logo, a energia especifica é diretamente proporcional ao produto entre a
capacitancia e a janela de potencial e inversamente proporcional a quantidade de
células capacitivas em série.

A poténcia especifica € estimada a partir da energia especifica armazenada
pelo intervalo de tempo de uma descarga completa, exemplificado na equagao 16
[109]:

_ E-3600
At ’

P (19)

onde,
P ¢é a poténcia especifica (em, W.cm2);

At é o momento (intervalo) de uma descarga completa (em segundos, s).

Para as medidas dos experimentos € utilizado o Potenciostato, equipamento
desenvolvido para fazer analises eletroquimicas através da aplicagdo de sinais
elétricos de tensdo e corrente continua, com valores definidos pelo usuario. Estes
dados séo coletados e organizados em tabelas e graficos.

Os experimentos e testes com cada supercapacitor, seguiram uma sequéncia
pré-estabelecidas, onde as analises dos resultados sdo apresentadas em cada

subsecao.
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4. RESULTADOS e DISCUSSOES

Na analise e comparacao dos dados das medi¢cdes em laboratorio, em relacéo
ao foco do estudo, os resultados de cada sequéncia de testes foram sintetizados em
tabelas e graficos. Os supercapacitores serao agrupados pelas suas caracteristicas
estruturais e analisados pelas suas propriedades eletroquimicas. As condicbes de
ensaio para os supercapacitores sdo avaliadas e expressas em termos dos seguintes
parametros:

- Capacitancia Especifica (F.cm), através das seguintes analises:

e Técnicas CV e CDG (equacgdes 12 e 13);
- Retencéo da Capacitancia nos 1000 Ciclos de Carga e Descarga:
e Técnica CDG (equacéo 13);
- Densidade de Energia (Wh.kg™):
e Equacao 14;
- Densidade de poténcia (W.kg™):
e Equacao 15;
- Testes de Flexibilidade:
e CV (equacgao 12). Parametros ajustados pelo Autor;
- Tensao Maxima de Funcionamento (Janela de Potencial):

e CV (equacgao 12). Parametros ajustados pelo Autor;

Nos experimentos e testes executados sdo avaliadas as relagbes entre as
caracteristicas da capacitancia na dupla camada, a presencga da pseudocapacitancia
e o efeito do aumento da espessura do filme fino do Oxido metalico nestes
supercapacitores.

Os resultados foram desenvolvidos e organizados em trés subsegodes (4.1, 4.2
e 4.3). As quais descrevem a fabricag&o, caracterizagéo estrutural e eletroquimica do
supercapacitor e a analise dos eletrodos, do eletrdlito e dos filmes nano estruturados
de Oxido de Vanadio e de Oxido de Nidbio, com variacdo no tempo de deposicéo dos

respectivos supercapacitores.
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4.1. Confecgdes dos Eletrodos

A fabricagdo do eletrodo foi realizada com uma balanga analitica e
compactados com a prensa hidraulica, figura 10a e b, todos com 80 mg de MLG. Nas
subsegdes 4.1 e 4.2, todos os eletrodos sdo compactados a 200 kg.cm? e na
subsegdo 4.3 sdo compactados a 20 e 200 kgf.cm™. Para a deposigdo do éxido
metalico os eletrodos sdo colocados no Pulverizador Catédico (Figura 5, subsegao
2.3.2), com os respectivos alvos (Pastilha de VOx e NbOx), com deposi¢cao de 30
minutos. Na tabela 1 estdo detalhadas as nomenclaturas e as descricbes de cada
supercapacitor e a figura 13 mostra os eletrodos de MLG puro, de MLG com filme fino
de Oxido de Vanadio e de MLG com Oxido de Nidbio.

Tabela 1- Tabela com as nomenclaturas dos supercapacitores.

Supercapacitores Tempo Compactacao
(80 mg) Eletrodo Deposicio (kgf.cm?)
1. MLG200 Puro | = - 200
2.v3oMLG200 | OXido de Vanadio 30 minutos 200
3.Nb30MLG200 | ©Xiddde Niobio 30 minutos 200

Fonte: Elaborado pelo Autor, 2018.

Figura 13 - Imagens dos eletrodos. (a) MLG200. (b) V30MLG200. (c) Nb30MLG200.

(a) (b) (c)

Fonte: Do Autor, 2017.

Na analise da porosidade da superficie dos eletrodos, foi verificado que a
deposigdo ocorreu por camadas automontadas, os quais foram caracterizados

utilizando o AFM, o qual gerou as imagens que estao representadas na figura 14.
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Figura 14 - Imagens do AFM na caracterizagao da superficie dos eletrodos (80 mg/
200 kgf.cm™): (a) MLG200 - 2D. (b) MLG200 - 3D. (c) V30MLG200 - 2D. (d)
V30MLG200 - 3D. (e) Nb30MLG200 - 2D. (f) Nb30MLG200 - 3D.

(b)
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Fonte: Do Autor, 2017.
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4.2. Caracterizacao Eletroquimica

Foram caracterizados eletroquimicamente supercapacitores compostos por
células capacitivas com eletrodos puros de Grafeno Multicamada (MLG, sigla em
inglés), e outra quantidade com deposicao de filmes finos de éxido de vanadio e outros
com 6xido de nidbio com valores de tempo, vacuo, tensao e corrente iguais. Todos

montados com gel eletrolito com mistura de PVA.

4.2.1. Voltametria Ciclica

O procedimento para a aplicagdo da técnica CV ocorreu como descrito e
demonstrado na figura 12 (subsegdo 3.4.1), com a montagem e conex&o do
supercapacitor em suporte com alicate, onde é conectado as pontas de prova do
Potenciostato. Para a analise da célula capacitiva, o equipamento executou os
processos de carga e descarga, em diferentes velocidades de varreduras (scan
rate_V.s™', em inglés) e uma janela de potencial aplicado de 0 & 0,7 V. Foi executado
uma sequéncia de 10 ciclos com injecao de potencial elétrico (tensao elétrica) e a
medicao de corrente elétrica continua. Foi gerado um grafico por CV e calculada a
capacitancia especifica (F.cm2) para os experimentos de cada supercapacitor, cujas
curvas estdo nas figuras 14 e 15. A sequéncia de testes foi a mesma para cada
supercapacitor montado com duas células capacitivas, os quais sao:

e MLG200: Eletrodo de MLG puro (200 kgf.cm2) + gel eletrdlito + separador + gel
eletrdlito + Eletrodo de MLG puro (200 kgf.cm);

e V30MLG200: Eletrodo de MLG (200 kgf.cm?2) + Oxido de Vanadio (30 min) +
gel eletrdlito + separador + gel eletrdlito + Oxido de Vanadio (30 min) + Eletrodo
de MLG (200 kgf.cm-?);

e Nb30MLG200: Eletrodo de MLG (200 kgf.cm2) + Oxido de Nidbio (30 min) +
gel eletrélito + separador + gel eletrélito + Oxido de Niébio (30 min) + Eletrodo
de MLG (200 kgf.cm-).

Na figura 15, o grafico representa os valores das capacitancias especificas
(WF.cm™@) de cada um dos trés tipos de supercapacitores testados em relagcdo a
velocidade de varredura (V.s™'), demonstrando que a medida que a taxa de varredura

aumenta de 0,005 até 0,3 V.s™' a capacitancia diminui nas respectivas proporgdes.
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Figura 15 - Graficos da técnica CV dos supercapacitores. (a) Com eletrodos de MLG
puro (MLG200). (b) Com eletrodos com filme fino de VOx (V30MLG200). (c) Com
eletrodos com filme fino de NbOx (Nb30MLG200). Todos com 80 mg/ 200 kgf.cm.
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ante: Elaborado pelo Autor, 2017.
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Figura 16 - Progressao das capacitancias da técnica CV dos supercapacitores,
(WF.cm?) x (V.s"). Todos com 80 mg prensados a 200 kgf.cm™.
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Fonte: Elaborado pelo Autor, 2017.

No supercapacitor com eletrodo de MLG puro (MLG200) a capacitancia
especifica variou de 33123 uF.cm a uma velocidade de varredura de 0,005 V.s™, até
4218 yF.cm? a uma varredura de 0,3 V.s™'. No supercapacitor com eletrodo de MLG
e filme fino de VOx (V30MLG200) a capacitancia especifica variou de 32688 uF.cm
a uma velocidade de varredura de 0,005 V/s, até 3513 yF.cm? a uma varredura de
0,3 V.s!, ja o supercapacitor com o eletrodo de MLG com filme fino de NbOx
(Nb30MLG200) a capacitancia especifica foi de 33950 uF.cm com uma varredura de
0,005 V.s', até 4636 yF.cm? a uma varredura de 0,3 V.s'. Analisando os dados
calculados através da equacédo 12, é constatado que o supercapacitor com o eletrodo
de MLG com filme fino de 6xido de Nidbio (Nb30MLG200), aumentou a capacitancia
especifica final em relacdo aos outros. Experimentos seréo realizados no intuito de
verificar se o filme fino de éxido metalico influencia na estabilidade dos ciclos de carga
e descarga, na porosidade da superficie do eletrodo e na janela de potencial (tenséo

de funcionamento) do dispositivo. A tabela 2 mostra os valores das capacitancias
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especificas dos trés supercapacitores, em uma estrutura onde se visualiza mais

facilmente os dados da técnica eletroanalitica CV.

Tabela 2 - Capacitancias especificas dos trés supercapacitores, através da CV.

cLeTRopo | Voleckdade | Corontogm 0TV | Capacncia
MLG200 0,005 0,38059 33123
MLG200 0,3 4,83 4218
V30MLG200 0,005 0,38791 32688
V30MLG200 0,3 4,54 3513
Nb30MLG200 0,005 0,38190 33950
Nb30MLG200 0,3 4,91 4636

Fonte: Elaborado pelo Autor, 2017.

A corrente utilizada para o calculo da capacitancia especifica na equagao 12 é
extraida dos dados das tabelas geradas no experimento da técnica CV, na posi¢céo do
potencial elétrico aplicado (0,7 V), a mesma é utilizada para calcular a densidade de
corrente (A.m-2). Esta densidade é utilizada para calcular (Equagéo 13) a capacitancia
na técnica CDG, com a qual calcula-se (equagdes 14 e 15) as densidades de energia

e de poténcia dos supercapacitores.

4.2.2 Técnica Galvanostatica

O procedimento para a aplicagao da técnica CDG, utilizou-se o mesmo alicate e
terminais como suporte, conectado as pontas de provas do equipamento
Potenciostato, descritos anteriormente (figura 12), para a analise da célula capacitiva
ocorreu a execugao dos processos de carga e descarga, em diferentes correntes e
em uma janela de potencial medida também de 0 a 0,7 V. Neste experimento foi
executada uma sequéncia de 10 ciclos com injegao de corrente elétrica continua em
funcdo do tempo (s), onde foi gerado um grafico por CDG e um calculo (Equagéo 13)
de capacitancia especifica (F.cm2) para os testes de cada supercapacitor, cujas
curvas, dos respectivos graficos, sdo mostradas nas figuras 17 e 18. A sequéncia de
experimentos e testes e a estrutura de montagem foram a mesma dos experimentos

da técnica CV utilizada anteriormente.
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Nos experimentos com a técnica CDG, no supercapacitor com eletrodo puro
(MLG200) a capacitancia especifica variou de 2341 puF.cm em fungdo da densidade
de corrente aplicada de 6,833 A.m= até 18251 yF.cm= a uma densidade de corrente
0,538 A.m. Para o supercapacitor com eletrodo com filme fino de VOx (V30MLG200)
a capacitancia especifica variou de 1937 yF.cm? em fungéo da densidade de corrente
aplicada de 6,422 A.m= até 19021 yF.cm= a uma densidade de corrente 0,548 A.m2,
onde no supercapacitor com eletrodo com filme fino de NbOx (Nb30MLG200) a
capacitancia especifica foi de 2824 pyF.cm? em funcdo da densidade de corrente
aplicada de 6,946 A.m= até 20779 uF.cm= a uma densidade de corrente 0,540 A.m=.
Comparando os valores descritos e os graficos da figura 16, verifica-se que o
supercapacitor com eletrodo de MLG com NbOx (Nb30MLG200) aumentou a
capacitancia especifica final em relacédo ao com eletrodo de MLG puro (MLG200) e
obteve um tempo maior de descarga, mostrando assim mais retengcdo no
armazenamento da energia acumulada.

A tabela 3 mostra os valores das capacitancias especificas dos trés
supercapacitores, gerados pela técnica eletroanalitica CDG e com as equagdes (13,
14 e 15), a partir dos valores obtido nas curvas de descarga de cada ciclo e com a
corrente medida no potencial maximo aplicado na técnica CV, calcula-se a densidade
de energia e a densidade de poténcia.

Tabela 3 - Capacitancias especificas dos trés supercapacitores, através da CDG.

Densidade | Capacitancia | Densidade de Densidade
ELETRODO de Corrente Especifica Energia Poténcia
(A.m2) (WF.cm?) (MWWh.cm?) (mW.cm?)
MLG200 0,538 18251 1,2421 0,04418
MLG200 6,833 2341 0,1593 0,6373
V30MLG200 0,548 19021 1,2945 0,04669
V30MLG200 6,422 1937 0,1318 0,5934
Nb30MLG200 0,540 20779 1,4141 0,04744
Nb30MLG200 6,946 2824 0,1923 0,6292

Fonte: Elaborado pelo Autor, 2017.
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Figura 17 - Graficos de resultados obtidos com a técnica CDG. (a) MLG puro
(MLG200). (b) VOx (V30MLG200). (c) NbOx (Nb30MLG200). Todos com 80 mg/ 200

kgf.cm.
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Fonte: Elaborado pelo Autor, 2017.
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Na figura 18, o grafico compara os valores das capacitéancias dos trés tipos de
supercapacitores testados em relagdo a densidade de corrente (A.m). Analisando o
grafico é constatado que o supercapacitor Nb30MLG200 aumentou a capacitancia
especifica final em relagao ao eletrodo de MLG puro (MLG200).

Mais experimentos serdo realizados para que seja enfatizado outras
caracteristicas da deposi¢ao do filme fino de 6xido metalico e a sua influéncia na

eficiéncia dos supercapacitores.

Figura 18 - Graficos da progressédo das capacitancias através da técnica CDG dos
supercapacitores, (uF.cm=) x (V.s™). Todos com 80 mg/ 200 kgf.cm™.
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Fonte: Elaborado pelo Autor, 2017.
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4.2.3. Retencao de Capacitancia

Para avaliar a eficiéncia na retengdo da energia armazenada e a estabilidade
de funcionamento dos supercapacitores, cada um €& submetido a mil (1000) ciclos
galvanostaticos de carga e descarga no potenciostato. O valor de corrente utilizado é
extraido dos dados do grafico CV, para cada velocidade de varredura (v), em relagéo
ao potencial maximo aplicado (no caso 0,7 V) e assim caracterizar suas propriedades
apos os 1000 ciclos.

As curvas dos supercapacitores com eletrodo puro (MLG200), com éxido
metalico V30MLG200 e com Nb30MLG200, sdo mostradas na figura 19,
respectivamente. Para o calculo das capacitancias apresentadas na figura 20,
utilizaram os dados obtidos através da técnica CDG (1000 Ciclos) e a equacéao 13,
apresentadas na tabela 6 do apéndice A e nos graficos das figuras 18a, b e c.

A primeira amostra ou ciclo é a referéncia (100%) e a ultima amostra (ciclo
1000) é o resultado da retengéo da capaciténcia, apés mil ciclos de carga e descarga
da energia armazenada. Assim pode-se verificar a eficiéncia e a vida util de
funcionamento do protoétipo.

Com isso, em relagdo ao ultimo ciclo (1000), o superapacitor MLG200 obteve
59% de retencéo, o com VOx (V30MLG200), obteve 70% de retengcdo e o com NbOx
(Nb30MLG200), obteve 79% de retencgéao, indicando que o Nb30MLG200 possui maior
retengcdo da energia, proporcionado assim maior vida util e melhor qualidade de
funcionamento.

Analisando a figura 19, verifica-se nas curvas geradas, que do primeiro até o
ultimo ponto de carga, a curva manteve estabilidade, baseando-se na linearidade dos
pontos gerados, onde se ocorresse variagdes na eletrolise do gel, as mesmas
apareceriam como distor¢cdes nas linhas que representam as curvas, o que se repete
na curva de descarga. Observa-se também que todos os 1000 picos do fim da carga
e inicio da descarga mantiveram linearidade, comprovando a homogeneidade e

estabilidade do gel eletrdlito.
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Figura 19 - Graficos da retencao e estabilidade da capaciténcia nos testes CDGs de
1000 ciclos de carga e descarga da energia dos supercapacitores (a) MLG200. (b)
V30MLG200. (c) Nb30MLG200.
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Fonte: Elaborado pelo Autor, 2017.
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Para a elaborac&o do grafico apresentado na figura 20, utilizou-se os dados da
técnica CDG, calculados através da equacdo 13 e organizados na tabela 7 no
apéndice A. Este grafico descreve a progressado da capacitancia especifica durante
os mil ciclos de carga e descarga da energia, com amostragem a cada 50 ciclos. Logo
a cada 50 ciclos sao extraidos os dados para calcular (equagao 13) a capacitancia
especifica, gerando assim vinte e um (21) amostras, onde a ultima e o resultado que
indica a porcentagem (%) de retencéo de energia. Ja a estabilidade de funcionamento
€ a média das 21 amostras, pois quanto menor a variagao (oscilagao) mais alta é a

porcentagem (%) de estabilidade.

Figura 20 - Progressao da Retengdo da Capacitancia nos 1000 Ciclos, dos trés
supercapacitores.
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Fonte: Elaborado pelo Autor, 2018.

Com isso, os experimentos posteriores ocorrerao com protétipos com eletrodos
puros de MLG e eletrodos puros de MLG com filme fino de Oxido de Niébio (NbOx),

pois 0 mesmo foi 0 que teve melhor desempenho.
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4.3 Efeitos da Camada de Oxido Metalico e da Compactacao

Na sequéncia deste estudo serdo realizados outros experimentos, agora com
variagao de compressao na construcao dos eletrodos com MLG puro e com filme fino
de 6xido metal, os quais serdo compactados a 20 e 200 kgf.cm?, mas todos com 80mg
de massa. Também ocorrera variacdo no tempo de deposi¢cado do filme fino de NbOx
por conjunto de eletrodos, com tempos de 20, 40 e 60 minutos, respectivamente. Apos
a montagem dos supercapacitores, com a execugado de cinco (5) experimentos
diferentes (CV, CDG, retencdo e estabilidade ciclica - 1000 ciclos, testes de
flexibilidade e capacidade maxima da Janela de Potencial), com 10 ciclos para cada
supercapacitor, em dezenove (19) protétipos que tiveram boa estabilidade,
perfazendo mais de novecentos e cinquenta (950) testes. A tabela 4 mostra os dados
coletados de parte dos experimentos das técnicas eletroanaliticas CV e CDG de
acordo com as caracteristicas de cada supercapacitor, da seguinte maneira:
na 12, 22 e 32 Colunas: Descrevem as nomenclaturas dos supercapacitores, todos com
massa de 80 mg, dos quais MLG20 e MLG200 possuem eletrodos a base de MLG
puro. Os supercapacitores Nb20MLG20, Nb40MLG20 e Nb60MLG20 compactados a
20 kgf.cm? e Nb20MLG200, Nb40MLG200 e Nb60MLG200 compactados a
200kgf.cm2, possuem tempo de deposicdo do filme fino de Oxido de Nidbio em 20, 40
e 60 minutos, respectivamente;
na 42, 52 62 e 72 Colunas: Descrevem a capacitancia especifica extraida da CV
calculada pela equacao 12. A densidade de corrente é calculada através da corrente
aplicada ao supercapacitor no teste da CV, pela area geométrica do eletrodo. A
densidade de energia (equacdo 14), que é calculada através do produto entre a
capacitancia especifica e o potencial aplicado ao quadrado do teste da CDG pela
constante (3600) utilizada para converter o resultado final em horas (h), unidade de
medida € Wh.cm™. A densidade de poténcia (equagio 15), é calculada através do
produto entre a densidade de energia e a constante 3600 pelo tempo de descarga no
teste CDG, unidade de medida € W.cm2. Nas figuras 27 a 30, est&o representados os
graficos das técnicas CV e CDG dos supercapacitores da tabela 4. Utilizou-se
nomenclaturas para identificar os supercapacitores: Exemplo, Nb20MLG20: Oxido
Metalico + Tempo de Deposicédo + Material (MLG) + Pressdo de Compactacgao.
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Tabela 4 — Resultados calculados a partir dos dados dos experimentos CVs e CDGs,
realizados com os supercapacitores puro e com oxido de niébio.

Super- Tempo c | £ o
capacitores | Eletrodo | Deposicio 2 5 B ,

80 mg (NbOXx) (WF.cm™®) | (A.m*?) | (UWh.cm™) | (mW.cm™)

MLG20 Puro 50661 0,682 1,905 0,0547

Nb20MLG20 | NbOx (20min) 51679 0,714 2,298 0,0623

Nb40OMLG20 | NbOx (40min) 52449 0,806 2,400 0,0769

Nb60MLG20 | NbOx (60min) 49622 0,697 1,913 0,0551

MLG200 Puro 36242 0,551 1,359 0,0421

Nb20MLG200 | NbOx (20min) 37131 0,662 1,455 0,0533

Nb40MLG200 | NbOx (40min) 38433 0,671 1,753 0,0481

Nb60MLG200 | NbOx (60min) 36496 0,569 1,397 0,0456

Fonte: Elaborado pelo Autor, 2018.

Uma analise da tabela 4 indica que o supercapacitor com eletrodo puro MLG20
(menor compactagao), possui maior capacitancia especifica (+ 30,78 %) em relagao
ao com eletrodo puro MLG200 (maior compactagcdo), comprovando que na
compactagdo de 20 kgf.cm existe maior porosidade, logo mais area superficial ativa,
comparada com as amostras compactadas a 200 kgf.cm. Esta comparagao pode ser
feita em relagcdo aos demais supercapacitores.

Na 52 coluna, verifica-se que a densidade de corrente diminui quando o filme
de Oxido de Niébio aumenta a espessura, ficando mais evidente no tempo de
deposicédo de 60 minutos, o que diminui a capacitancia especifica. Esta condi¢ao sera
descrita na analise das figuras 22 a 25.

Em relagcdo ao supercapacitor mais eficiente, o Nb40OMLG20, compactado a
20kgf.cm? e com deposigdo de 40 minutos (NbOx), observa-se que apresentou a

melhor capaciténcia especifica, com isso, melhor densidade de energia e de poténcia.
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4.3.1. Morfologia dos Eletrodos

Na figura 21 sdo mostradas as imagens do eletrodo com MLG puro (MLG20) e
os com filme fino de Oxido de Niébio (Nb20MLG20, Nb40MLG20 e Nb60MLG20), com

os respectivos tempos de deposicio.

Figura 21 - Imagem dos Eletrodos. (a) MLG20. (b) Nb20MLG20. (c) Nb40OMLG20. (d)
Nb60MLG20.

(a) (c)

(b) (d)

Fonte: Do Autor, 2017.

Na deposicdo do filme fino de Oxido de Nidbio foi utilizado o Pulverizador
Catodico (figura 5), na caracterizagdo da porosidade da superficie dos eletrodos foi
utilizado o AFM (figura 6), o qual gerou as imagens que estado representadas na figura
22 a 25.
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Figura 22 - Morfologia dos eletrodos [AFM]: (a) MLG20 - 2D, 10x10 um. (b)
Nb20MLG20 - 2D, 10x10 ym. (c) Nb40OMLG20 - 2D, 10x10 pm. (d) Nb60MLG20 - 2D,
10x10 pm.

870 nm

800

)

6NN

500

400

S

200

w9

Fonte: Do Autor, 2017.
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Figura 23 - Morfologia dos eletrodos [AFM]: (a) MLG20 - 2D, 1x1 um. (b)
Nb20MLG20 - 2D, 1x1 um. (c) Nb40MLG20 - 2D, 1x1 pym. (d) Nb60MLG20 - 2D,
1X1um.
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Fonte: Do Autor, 2017.
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Figura 24 - Morfologia dos eletrodos [AFM]: (a) MLG20 - 3D, 10x10 um. (b)
Nb20MLG20 - 3D, 10x10 ym. (c) Nb40MLG20 - 3D, 10x10 pm. (d) Nb60MLG20 - 3D,
10x10 pm.
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Fonte: Do Autor, 2017.
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Figura 25 - Morfologia dos eletrodos [AFM]: (a) MLG20 - 3D, 1x1 um. (b)
Nb20MLG20 - 3D, 1x1 um. (c) Nb40MLG20 - 3D, 1x1 pym. (d) Nb60MLG20 - 3D,
1X1um.
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Fonte: Do Autor, 2017.

A anadlise das imagens obtidas através de microscopia de for¢ca atdbmica em
duas e trés dimensdes e em escalas de 1 um? e 100 uym? (Figuras 22 a 25) indica a
existéncia de rugosidade na superficie do eletrodo de MLG puro, caracterizando
espacgos vazios entre os flocos de MLG o que de alguma forma deve contribuir para
uma maior permeagao do gel eletrdlito e assim aumentando a area superficial efetiva
do capacitor. Como resultado a capacitancia nesse eletrodo deve ser maior que
aquela dos capacitores confeccionados com pressdo de 200 kgf.cm2, conforme pode
ser observado nas tabelas 2 e 4 (C = 33123 uF.cm? para presséo de 200 kgf.cm? e
C = 50661 yF.cm™ para pressao de 20 kgf.cm™).
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Nos eletrodos com filme nanométrico de Oxido de nidbio observa-se
claramente, em especial na Figura 25 a diferenga em relag&o ao eletrodo puro, no que
se refere a existéncia de particulas que sao caracteristicas do filme depositado por
pulverizacdo catdodica. Nao se pode afirmar que tais particulas estao isoladas, mas
sim formando um filme continuo (nucleacdo na fase gasosa no processo de
pulverizagdo catddica). Desse modo, o efeito da espessura do filme de 6xido pode
estar diretamente relacionado com a capacitancia dos dispositivos. Observa-se que a
capacitancia especifica aumenta com o tempo de deposicédo até 40 minutos, sendo
que para o caso do oxido depositado por 60 minutos, uma diminuigdo na capacitancia
€ detectada. Uma vez que a espessura aumenta em fungdo do tempo de deposigao,
o preenchimento dos poros do eletrodo podem ter sido preenchidos pelo filme de 6xido
no maior tempo de deposicdo. Curiosamente para o tempo de 40 minutos, um
aumento na capacitancia em relagcdo ao de 20 minutos foi obtida o que, de certa forma
parece contradizer o argumento acima exposto. Dessa forma, dois efeitos podem ter
contribuido para os resultados obtidos. O primeiro pode ter origem numa medida
errdbnea da massa de 6xido sobre os eletrodos. O segundo pode estar relacionado a
um aumento significativo da resisténcia a transferéncia de carga que foi mais

significativa no eletrodo depositado com a maior espessura de oxido.

4.3.2 Técnica CV e CDG

A finalidade dos graficos (Figuras 27 a 30) é mostrar que todos os prototipos
tém as caracteristicas de capacitores eletroquimicos de dupla camadas (EDLC, sigla
em inglés), e consequentemente extrair os dados para a analise e comparagéo. Os
conceitos que caracterizam os EDLCs estao descritos nas formas geomeétricas dos
graficos da voltametria ciclica (CV), que na condi¢ao ideal aproxima-se da forma de
um retangulo [31 e 43] e na galvanostatica (CDG), proporcional a um triangulo [42]. A
figura 26, mostra exemplos destas descrigdes, onde o retangulo paralelo ao eixo do
potencial aplicado representa um capacitor ideal, se 0 mesmo sofre uma inclinagao,
indica qualidades resistivas, mas se o voltamograma sofre variagées ou atrasos na
carga/descarga, como prolongamento dos vértices, 0 capacitor apresenta

propriedades pseudocapacitivas e de dupla camada elétrica.
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Figura 26 — Caracterizagdao dos capacitores: (a) [31], Grafico caracterizando os
conceitos dos diversos tipos de comportamentos de capacitores. (b) Do Autor, Grafico
do supercapacitor Nb40MLG20, com a presenca da pseudocapacitancia.
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Figura 27 - Graficos das CVs dos supercapacitores. (a) MLG20. (b) Nb20MLG20. (c)
Nb40MLG20. (d) No60MLG20. Todos com 80 mg/ 20 kgf.cm™.
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75

Figura 28 - Graficos das CVs dos supercapacitores. (a) MLG200. (b) Nb20MLG200.
(c) Nb40MLG200. (d) Nb60MLG200. Todos com 80 mg/ 200 kgf.cm™.
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Fonte: Elaborado pelo Autor, 2018.
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Figura 29 - Graficos das CDGs dos supercapacitores. (a) MLG20. (b) Nb20MLG20. (c)
Nb40MLG20. (d) No60MLG20. Todos com 80 mg/ 20 kgf.cm™.
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Fonte: Elaborado pelo Autor, 2018.
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Figura 30 - Graficos das CDGs dos supercapacitores. (a) MLG200. (b) Nb20MLG200.
(c) Nb40MLG200. (d) Nb60MLG200. Todos com 80 mg/ 200 kgf.cm.
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Fonte: Elaborado pelo Autor, 2018.

Para a elaboracdo e organizagdao dos graficos (CVs e CDGs) dos
supercapacitores, foi desenvolvido uma planilha que esta no apéndice A (figura 43) e
os dados representados na figura 31.
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Figura 31 - Valores das capacitancias especificas dos testes CVs dos
supercapacitores em fungéo das velocidades de varreduras (a) MLG20, Nb20MLG20,
Nb4OMLG20 e Nb60MLG20. (b) MLG200, Nb20MLG200, Nb4OMLG200 e
Nb60MLG200.
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Fonte: Elaborado pelo Autor, 2018.
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Os valores das capacitancias (figura 31) nos testes da técnica CV (equacgao
12), descrevem que a maior capacitancia especifica (52.499 uF.cm2) esta diretamente
vinculada a menor compactagdo (20 kgf.cm2) e a menor velocidade de varredura
(0,005 V.s"), onde esta velocidade descreve que a cada segundo o prototipo é
carregado, através da aplicagdo de um degrau de 0,005 V até o limite pré-estabelecido
(Ex: 0,7 V) e retorna ao ponto inicial, com correntes especificas a cada supercapacitor.
No teste com a velocidade mais rapida (0,3 V.s™') € medido a menor capacitancia, pois
o tempo de carga dos elétrons é rapido, com isso sofrem menor adsor¢ao na interface
(eletrodo-eletrélito), perdendo mais adesdo dos elétrons livres, enquanto que na
velocidade mais lenta (0,005 V.s™') esta reorganizagdo dos elétrons livre é mais
intensa, proporcionado mais energia armazenada.

Analisando os supercapacitores com eletrodo puro de MLG, compactados a
20 e 200 kgf.cm? (figura 31), o MLG20 (50661 pF.cm™) resultou na melhor
capacitancia que o MLG200 (36242 yF.cm=), a analise nos mostra que com menor
compactagao tem-se mais porosidade, com isso, maior area superficial. Em relagao
aos supercapacitores mais eficientes o Nb40MLG20 e o Nb40MLG200, verifica-se que
o supercapacitor menos compactado Nb40MLG20 com NbOx (40 min) &€ o com maior
capacitancia especifica, devido a presenca da pseudocapacitancia (figura 26) e as
caracteristicas comprovadas na eficiéncia da porosidade (progressao das
capacitancias — figuras 31a e 31b), logo maior compactagdo menor area superficial
ativa na interface eletrodo-eletrélito, com consequente menor capacitancia.

Mas na ultima deposicdo de 60 minutos de NbOx (Nb60MLG20 e
Nb60MLG200) a capacitancia diminui, devido ao filme fino de 6xido ndo ser um bom
condutor e criar uma membrana que influéncia na diminuicdo da densidade de
corrente (A.m2) e, com isso, diminui a capacitancia especifica. A progressdo da
densidade de corrente (A.m) detalhada, esta na planilha do apéndice A (figura 43).

Na figura 32, elaborada a partir dos dados da (figura 43), € demonstrado um
grafico comparativo, caracterizado como grafico de Ragone, o qual relaciona a
propor¢gdo entre a densidade de energia e a densidade de poténcia dos
supercapacitores, com compactagéo de 20 kgf.cm, pois foram os que tiveram maior

capacitancia especifica.
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Figura 32 - Relacao entre a densidade de energia e a densidade de poténcia dos
supercapacitores. Todos com 80 mg/ 20 kgf.cm™.
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Fonte: Elaborado pelo Autor, 2018.

4.3.3. Retencao de Capacitancia

Na figura 33 sdo mostrados os graficos de estabilidade dos experimentos
galvanostaticos de carga e descarga (CDG) nos 1000 ciclos, dos supercapacitores.

Para a elaboragao dos graficos apresentado na figura 34, utiliza-se os dados
da técnica CDG, calculados através da equacgado 13 e organizados na tabela 8 no
apéndice A. A primeira amostra ou ciclo é a referéncia e a ultima amostra (ciclo 1000)
€ o resultado de retencdo da capacitancia. Com isso, em relacdo ao ultimo ciclo
(1000), o supercapacitor MLG20 obteve 52% de retencdo e o Nb60MLG20 obteve
57% de retengao, indicando que o Nb60MLG20 possui maior retengao e estabilidade,
proporcionado assim maior vida util e melhor qualidade de funcionamento, mas é
inferior ao experimento CDG do supercapacitor Nb30MLG200 compactado a
200kgf.cm™, mostrado na figura 19 (secéo 4.2.3), que obteve 79% de retencédo de

energia.
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Figura 33 — Retencéo e estabilidade da capacitancia nos testes CDG de 1000 ciclos
dos supercapacitores. (a) MLG20. (b) Nb60MLG20. Todos com 80 mg/ 20 kgf.cm™.
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Fonte: Elaborado pelo Autor, 2018.
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Figura 34 - Graficos da Progressao da capacitancia no teste galvanostatico de 1000
ciclos de carga e descarga dos supercapacitores. (As linhas s&o apenas guias para
os olhos).
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Fonte: Elaborado pelo Autor, 2018.

Uma comparacao entre o supercapacitor mais compactado, o Nb30MLG200
(secéo 4.2.3) e o menos compactado, o Nb60MLG20 (desta segao 4.3.2), indica que
0s supercapacitores mostrados na figura 19 (secdo 4.2.3), compactados a
200kgf.cm, mostram melhor retengdo nos 1000 ciclos da CDG, que os menos
compactados (20kgf.cm), os quais mostram ao longo desta segdo, que tiveram maior
capacitancia, porém menor retengao de carga.

A analise da figura 34, nos mostra que durante os ciclos de carga e descarga,
ocorre a perda das caracteristicas eletroativas do gel eletrdlito, através do processo
de oxidagdo [110], mais especificamente na descarga, identificado nos graficos
quando o experimento passa de 600 ciclos (1000 Ciclos), indicando que os valores
diminuem gradativamente e ao final ficam abaixo de 60% do valor inicial,

caracterizando assim perda de retengao da energia armazenada.
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4.3.4. Analise de Flexibilidade

Neste experimento é realizada a analise da flexibilidade dos supercapacitores
com massa de 80 mg e compactagdo de 20 kgf.cm2, pois foram os que tiveram melhor
capacitancia especifica nos testes de CV e CDG. Estes testes de flexibilidade [108],
ocorrem com aplicagao da técnica CV, com o supercapacitor conectado em suportes
com inclinagdes de 0°, 45°, 90° e 135°, mostrado na figura 35, o suporte de 0° é o
alicate utilizado nas medi¢des anteriores (subseg¢des 4.2.1 e 4.3.1), mostrado na
figura 12b. A analise das capacitancias especificas, indicam variagbes pequenas e
irrelevantes nos valores medidos e calculados das mesmas (figura 36), confirmando
assim sua estabilidade durante a flexdo, onde os testes deste experimento foram
executados apds os experimentos CDG de 1000 ciclos, mostrando que o protétipo é

um supercapacitor flexivel.

Figura 35 - Imagens dos suportes utilizados nas medigdes dos testes de flexibilidade
dos supercapacitores: (a) Suportes (45°, 90° e 135°). (b) Suporte com o supercapacitor
conectado aos terminais do Potenciostato.

Silar electrochemical instrumegls

Fonte: Do Autor, 2018.
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A analise da estabilidade da capacitancia especifica no teste de flexibilidade,
ocorreu apés o experimento de 1000 ciclos da técnica CDG de cada supercapacitor,
0 que pode ter gerado uma diminuicdo da capacitancia descrita anteriormente
(subsecao 4.3.2). Verifica-se portanto que esses capacitores submetidos a diferentes
flexbes (suportes de 0°, 45°, 90° e 135°), durante os testes em CV com potencial de
0,7 V, mantiveram variagdes toleraveis da capacitancia, caracterizando assim que o0s
protétipos podem ser utilizados com boa estabilidade, em varios angulos de flexao
mesmo depois de terem sido submetidos a muitos testes de estabilidade.

A figura 36 mostra a estabilidade das capaciténcias especificas, ao longo dos
testes do experimento de flexibilidade, com os respectivos suportes utilizados. Tendo
em vista que cada um dos quatro supercapacitores foi submetido ao mesmo
experimento de voltametria ciclica em suportes com angulos diferentes, a avaliagao
quanto aos erros associados as medidas no calculo das capacitancias especificas fica
comprometida. Nao é possivel gerar barras de erros nestes testes com os dados
obtidos. Porém como a flutuagdo nos dados nao tem variacbes discrepantes para
cada um dos quatro supercapacitores utilizados, pode-se considerar que os dados
obtidos sdo confiaveis, sem erros de consideravel valor.

Figura 36 - Graficos da estabilidade da capacitancia especifica, nos testes de
flexibilidade dos supercapacitores.
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Fonte: Elaborado pelo Autor, 2018.
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A figura 37 mostra os graficos da estabilidade da capacitancia especifica dos
supercapacitores (MLG20, Nb20MLG20, Nb40MLG20, Nb60MLG20), por que foram
os que tiveram melhor densidade de energia e poténcia (subsec¢ao 4.3.1), mostrando
que mesmo depois dos 1000 ciclos e durante os testes de flexibilidade, mantiveram

suas caracteristicas eletroquimicas (figura 26).

Figura 37 - Graficos da estabilidade da capacitancia nos testes de flexibilidade dos
supercapacitores, (Angulos dos suportes: 0° 45° 90° 135°). (a) MLG20. (b)
Nb20MLG20. (c) Nb4OMLG20. (d) Nb60MLG20. Todos com 80 mg/ 20 kgf.cm2.
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Fonte: Elaborado pelo Autor, 2018.
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4.3.5. Janela de Potencial

No intuito de descobrir os limites maximos de funcionamento e eficiéncia dos
supercapacitores (MLG20, Nb20MLG20, Nb40OMLG20, Nb60MLG20), os mesmos
foram submetidos ao experimento da técnica CV com limitacdo do potencial aplicado
Av = 0,7, 14, 2,1 e 2,8 V), estes valores foram escolhidos pelo autor pois sdo
proporcionais ao valor (AV = 0,7 V), adotado para as pesquisas iniciais, devido ao
eletrélito ser aquoso (composto por agua) e com isso, possui 0 ponto de eletrolise de
aproximadamente (V = 1,2 V) [110]. Como o prototipo n&o existe na proposta de como
foi construido, pois o substrato e o eletrodo s&o os mesmos, os dados de todos os
experimentos e testes realizados neste estudo terdo atribuicbes e diferencas em
relagdo a outros dispositivos e pesquisas envolvendo capacitores eletroquimicos de
dupla camada a base de MLG.

Os ciclos de testes utilizam a mesma configuragdo para o experimento CV,
porem com variagao apenas do potencial aplicado. A figuras 38 e 39 demonstram os
graficos que descrevem as variagdes que ocorrem durante o teste da técnica CV, tanto
durante o mesmo potencial, quanto no aumento da area do grafico, quando é aplicado
um potencial mais elevado, respectivo as caracteristicas de cada supercapacitor.
Estas figuras ndo tem os graficos do teste CV com o ultimo potencial aplicado (4V =
2,8 V), devido a area ser maior que as demais, faz com que o primeiro teste perda
definigdo (resolugdo), com isso, sera analisado posteriormente.

Analisando as curvas dos graficos (figuras 38, 39 e 41) e a tabela 5, é
constatado que a area das curvas (técnica CV), aumenta consideravelmente a medida
que o potencial aumenta, provando que sao diretamente proporcionais, logo quanto
maior area, maior a capacitancia, maior a densidade de energia, etc. O primeiro teste
CV (AV = 0,7V), executado no Nb40MLG20 com eletrodos de MLG com filme fino de
Oxido de Niébio (NbOx), tem-se a capacitancia de 38.964 uF.cm?, ao executar o
segundo teste CV (4V = 1,4 V), dobra-se o potencial e a capacitancia vai para
54.820uF.cm, um aumento de 40,69%, ao triplicar o potencial inicial (AV = 2,1 V) a
capacitancia € 90.761 yF.cm2, aumento de 132,93%, ao quadruplicar o potencial (AV
= 2,8 V) a capacitancia vai para 397.138 yF.cm=), aumento de 919,22% em relagao
ao primeiro potencial, com isso, o potencial aplicado influencia diretamente no

aumento da capaciténcia especifica, logo na densidade de energia e de poténcia.



Figura 38 - Graficos das respostas das capacitancias nos testes da Janela de

Potencial (AV= 0,7, 1,4 e 2,1V) dos supercapacitores. (a) MLG20. (b) Nb20MLG20.
Todos com 80 mg/ 20 kgf.cm™.
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Fonte: Elaborado pelo Autor, 2018.
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Figura 39 - Graficos da resposta da capacitancia nos testes de Janela de Potencial

(Av=0,7,1,4 e 2,1V) dos supercapacitores. (a) No4OMLG20. (b) Nb60MLG60. Todos
com 80 mg/ 20 kgf.cm™.
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Para analisar as respostas das curvas dos graficos (figuras 38, 39 e 41), foi
elaborado na figura 40 a proporgéo entre o aumento da capacitancia especifica
(WF.cm?) em relagdo ao aumento do potencial elétrico aplicado (V), aos
supercapacitores. A tabela 5, mostra os dados organizados para descrever os testes

do experimento da janela de potencial com os supercapacitores.

Figura 40 - Proporgdo entre o aumento da capacitancia especifica (uF.cm?) em
relacdo ao aumento do potencial aplicado (V), nos diferentes supercapacitores.

450000

] m  MLG20 (258715 pF.cm™)
400000 - Nb20MLG20 (310674 pF.cm?) A
Nb40MLG20 (397138 uF.cm?)
v Nb60MLG20 (186936 uF.cm™)

>

350000

300000—-
250000—- "
200000—-
150000—-
100000—-

Capacitancia Especifica (pF.cm'z)

¢

50000 * *

0,35 0,70 1,05 1,40 1,75 2,10 245 2,80

Janela de Potencial (V)

Fonte: Elaborado pelo Autor, 2018.



Tabela 5 - Relagdo entre o aumento da Capacitancia Especifica (uF.cm?) em

relacdo ao Potencial Aplicado (V).

Capacitancia Especifica (uWF.cm2) versus Potencial Aplicado (V)

Potencial MLG20 Nb20MLG20 | Nb4OMLG20 Nb60MLG20
Aplicado (V) (UF.cm™2) (UF.cm™2) (UF.cm™2) (UF.cm™2)
0,7 37398 37317 38964 37330
1,4 54070 53049 54820 53079
2,1 82218 82776 90761 82758
2,8 258715 310674 397138 186936

90

Fonte: Elaborado pelo Autor, 2018.

Para analisar a resposta das curvas no potencial de 2,8 V, mas mantendo a
analise do grafico da figura 40 e a tabela 5, onde verifica-se uma progressao das
capacitancias entre o supercapacitor MLG20 com eletrodos puros de MLG e o
Nb40OMLG20 com eletrodos de MLG com NbOx (40min), o teste CV ocorreu com uma
velocidade de varredura de (v = 0,005 V.s™") e o potencial aplicado maximo de (AV =
2,8 V). Os valores (UF.cm?) se destacaram no Nb40MLG20, com um aumento de
434,95%, em relacao ao MLG20.

Analisando a estrutura e a curvatura dos graficos mostrados na figura 41, foi
constatado que os supercapacitores sofrem reagao quimica (geragao de gases) [110],
no gel eletrélito através de eletrélise gerada pelo potencial aplicado a partir de (4V =
215 a 245 V),
irreversivelmente os protétipos. A partir desta analise fica caracterizado também que

0 que desencadeia a expansao do mesmo, danificando

o potencial de funcionamento normal dos supercapacitores serade (4V =1,1a 1,25V).
A estrutura final esta representada na figura 42, onde compara um supercapacitor em
condicbes normais, com um que foi submetido ao teste da aplicagdao da tensao
maxima de funcionamento.

A figura 41b mostra os graficos dos supercapacitores (MLG20, Nb20MLG20,
Nb40MLG20 e Nb60MLG20), no experimento da janela de potencial (no teste AV =
2,8 V), com todas as curvas sobrepostas na mesma escala, porem isso deixa os

graficos com pouca definicéo, limitando a analise comparativa.
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Figura 41 - Voltamogramas sobrepostos para comparagao dos supercapacitores: (a)
MLG20 e Nb40MLG20. (b) MLG20, Nb20MLG20, Nb40MLG20 e Nb60MLG20. Todos
no potencial de 2,8 V, com v = 0,005 V.s™.
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Fonte: Elaborado pelo Autor, 2018.
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Figura 42 - Estrutura dos Supercapacitores: (a) Em condigdes normais. (b) Apds
serem submetidos ao teste com aplicagdo da tensdo maxima (2,8 V).

@ (b)

Fonte: Elaborado pelo Autor, 2018.

Todos os supercapacitores desempenharam alta capacitancia com o aumento
do potencial aplicado e ficou constatado que a partir de um potencial de 2,15 a 2,45V,
mostrado na figura 42, os mesmos comegam a serem deteriorados, mostrando as

caracteristicas eletroquimicas do gel eletrdlito exclusivas para estes protétipos.
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5. CONCLUSOES

O uso de eletrodos de MLG proporcionou bons resultados na analise de
capacitancia dos dispositivos devido a sua caracteristica de porosidade, boa
mobilidade dos elétrons e boa resisténcia aos processos de oxirredugao, evidenciado
nos testes com os supercapacitores (MLG200, V30MLG200 e Nb30MLG200). A
pseudocapacitancia dos filmes finos dos 6xidos metalicos contribui no aumento da
capacitancia especifica (V30MLG200 e Nb30MLG200), em substratos com boa
condutividade e pouca porosidade, onde a propriedade pseudocapacitiva influencia
diretamente na densidade de corrente e consequentemente, nas densidades de
energia, de poténcia e na estabilidade apds 1000 ciclos de carga e descarga.

Supercapacitores com eletrodos de MLG puro e os com eletrodos compostos
por filmes finos de 6xido metalico, possuem diferengas nas capacitancias especificas
nos experimentos com CV, CDG, estabilidade nos 1000 ciclos da técnica CDG, testes
de flexibilidade e maxima janela de potencial, com melhor desempenho apresentado
naqueles construidos com 6xido de nidbio.

Observou-se que supercapacitor com eletrodo puro de MLG (MLG20)
apresentou maior capacitédncia devido a grande area superficial na menor
compactagdo (20 kgf.cm?) em relagdo aos compactados na maior presséo
(200kgf.cm).

Supercapacitores com melhores pseudocapacitancias foram aqueles com
filmes finos de 6xidos metalicos depositados com 20 e 40 minutos (Nb40MLG), porém
menores capacitancias foram obtidas nos capacitores com filmes depositados a 60
minutos, provavelmente devido ao 6xido metalico ndo ser um bom condutor, o que
influencia na diminuicdo da densidade de corrente, e consequentemente na queda
das densidades de energia e de poténcia.

Os supercapacitores mais compactados (200 kgf.cm2) mostraram melhor
eficiéncia nos 1000 ciclos da CDG, porem os menos compactados mesmo tendo maior
capacitancia, tiveram menor estabilidade nos 1000 ciclos da CDG. A analise nos
mostra que durante os ciclos de carga e descarga ocorre a perda das caracteristicas
eletroativas do gel eletrdlito através do processo de oxidagao na descarga da energia,
que foi de aproximadamente 60% do valor inicial, indicando assim perda de retengéo
da capacitancia inicial. Todos os supercapacitores apresentaram boa estabilidade nos

valores de capacitédncia nos testes de flexibilidade a varios angulos e todos
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demonstraram que a maxima tensdo de funcionamento esta vinculada as
caracteristicas eletroativas do gel eletrdlito, pois os mesmos tiveram a mesma
inclinagao na curva a partir do valor da janela de potencial de 2,45 V, seja no puro
(MLG20) ou o com 6xido (Nb40MLG20), onde se destacou o supercapacitor com filme
fino de NbOx. A tabela 6 mostra alguns dos dados obtidos neste trabalho, bem como
resultados apresentados em artigos existentes na literatura relacionados a pesquisas

sobre supercapacitores visando uma comparacao entre eles.

Tabela 6 — Descricao das caracteristicas de supercapacitores em diversas pesquisas.

Caracteristicas de Supercapacitores diversos
j Capacitdncia Retencgdo (%
Material do p1 | Eletrélito (1 ; v) - cdo (%) Ref.
Eletrodo F.g! |uF.cm 500 (Ciclos) 1000
Graphene / 0,005
MLG200 33123 | H.S04/ PVA Vel 77 59 | Autor
Graphene / 0,005
MLG20 50661 | H.SO4/ PVA Vel 85 52 | Autor
Graphene / 0,005
V3OMLG200 32688 | H,SO4/ PVA Vsl 85 70 Autor
Graphene / 0,005
Nb30MLG200 33950 | H»SO4/ PVA Vsl 90 79 Autor
Graphene / 0,005
Nb4OMLG20 21 | 52449 | H,S04/ PVA Vel 87 59 | Autor
Birnessite-Type | ;o ¢ 1M Na;S0s | 1Ag? 92 | [98]
MI’]Oz
Hydrothermal 4
(V205/CNTs-SAC) 357,5 2M Na;NOs; | 10A.g 99,5 [111]
GRAPHENEwith | ., 5 PVA/H:PO, | 0,38 A.g 89 | [03]
PANI
(RGO/CMWCNT) | 82,4 PAAK/KCL | 0,5A.g! 93 [03]
PANI-rGO/CF 224 H2S04/ PVA 1Ag? 89 [02]
Paper NiO in 4
(NiO/KOH/NiO) 23 6M KOH | mA.cm? >0 [41]
Nanostructured 0,5
VIO, 136 0,IMNaxSOs | ", 54 44 | [107]
(MICRO- 5
HC/nano-MnO,) 239 0,1M Na,SOs mA cm?2 65,5 [112]
Lithium
Hydrothermal 0,01
(FGO/Nb3Os) 321 Perchlorate/ Vel 91 [113]
water

Fonte: Elaborado pelo Autor, 2018.
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Observa-se que os resultados desta pesquisa diferem dos existentes por conta
das caracteristicas envolvidas na constru¢do dos supercapacitores. Nao foi possivel
até o presente momento encontrar na literatura semelhancas quanto ao método aqui
descrito (construgao dos eletrodos com MLG) o que evidencia o carater inovador dos
meétodos apresentados. Nenhum dos trabalhos citados na tabela acima se refere a
construgdo de dispositivos ou eletrodos semelhantes aos aqui propostos. Mesmo
comparando dispositivos diferentes, observa-se que nossos resultados se mostram
interessantes, melhores ou no minimo na mesma ordem de grandeza que os ja
publicados.

Assim, o presente estudo destacou as caracteristicas que mais contribuiram
para a melhoria da eficiéncia energética dos protétipos e de outros futuros
supercapacitores a base de MLG flexiveis com e/ou sem oOxido metalico, sem a
necessidade de uso de substratos poliméricos e deposi¢cao de filmes de metais nobres
para conexao elétrica.

Como trabalhos futuros um estudo analogo a esse porém envolvendo o uso de
outros 6xidos metalicos devera ser conduzido para indicar qual material exerce maior

influéncia na capacitancia destes supercapacitores flexiveis.
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APENDICE A

Tabela 7 — Valores obtidos através de calculos da eficiéncia dos trés supercapacitores
nos experimentos de CDG de 1000 ciclos.

V30- Nb30- V30- | Nb30-
Ciclos (“S;f:gg) MLG200 | MLG200 M"(f/;joo MLG200 | MLG200
(MF.cm?) | (pF.cm?) (%) (%)
1 7177,20 7559,67 7339,74 100 100 100
50 7295,79 7595,49 7727,48 102 100 105
100 7142,02 7994,88 7510,81 100 106 102
150 7072,69 7661,47 7430,23 99 101 101
200 6906,75 7433,29 7339,74 96 08 100
250 6808,32 7280,88 7164,36 95 96 98
300 6467,60 7463,71 7079,36 90 99 96
350 6050,66 6907,33 | 6902,60 84 91 94
400 5822,20 6859,87 | 6783,73 81 91 92
450 5754,37 6647,84 | 6670,35 80 88 91
500 5536,81 6458,76 | 6572,87 77 85 90
550 5335,11 6266,01 6451,15 74 83 88
600 5193,44 6136,64 | 639569 72 81 87
650 5148,49 6033,77 | 6331,86 72 80 86
700 5059,99 594296 | 6255,62 71 79 85
750 4810,27 5820,71 6225,25 67 77 85
800 469481 5626,94 | 614151 65 74 84
850 4584,76 545747 | 612341 64 72 83
900 4479,75 5359,62 6019,44 62 71 82
950 4379,44 5351,48 5916,03 61 71 81
1000 | 4252,28 5274,14 5799,89 59 70 79

Fonte: Elaborado pelo Autor, 2018.
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Tabela 8 — Calculos da eficiéncia dos supercapacitores nos experimentos de CDG

de 1000 ciclos.

Ciclos MLG20 Nb60MLG20 MLG20 Nb60MLG20
(WF.cm??) (WF.cm??) (MF.cm??) (WF.cm??)
1 12547,20 12842,25 100 100
50 12576,43 13151,50 100 102
100 12443,58 13318,07 99 104
150 12308,84 13504,43 98 105
200 12176,99 13585,15 97 106
250 11983,31 13328,15 96 104
300 11752,90 13564,23 94 106
350 11595,16 13496,66 92 105
400 11355,37 12434,27 91 97
450 10844,14 11670,13 86 91
500 10602,81 10934,75 85 85
550 10109,81 10556,28 81 82
600 9559,42 10228,31 76 80
650 8850,40 10194,27 71 79
700 7935,55 9795,97 63 76
750 7564,94 9506,49 60 74
800 7089,81 9422,57 57 73
850 7013,83 8827,54 56 69
900 6853,58 8600,17 55 67
950 6627,84 8204,56 53 64
1000 6467,73 7269,90 52 57

Fonte: Elaborado pelo Autor, 2018.
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Figura 43 — Planilha com a organizagao dos calculos e valores dos experimentos

das técnicas eletroanaliticas CV e CDG: (a) MLG20 e Nb20MLG20.
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Figura 43 — Planilha com a organizagao dos calculos e valores dos experimentos das

técnicas eletroanaliticas CV e CDG: (b) Nb40MLG20 e Nb60OMLG20.
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Figura 43 - Planilha com a organizagao dos calculos e valores dos experimentos das

técnicas eletroanaliticas CV e CDG: (c) MLG200 e Nb20MLG200.
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Figura 43 - Planilha com a organizagao dos calculos e valores dos experimentos das

técnicas eletroanaliticas CV e CDG: (d) Nb40MLG200 e Nb60MLG200.
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