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Resumo

FRANCO, Juliana Rodrigues, D. Sc., Universidade Federal de Vigosa, junho de 2014.
Caracterizacao Eletroquimica de Material Ativo de Eletrodo de Supercapacitor baseado
em Nanocompésito de Nanotubos de Carbono e Oxido de Niquel. Orientador: Maximiliano
Luis Munford. Coorientadores: Sukarno Olavo Ferreira e Alvaro Vianna Novaes de Carvalho
Teixeira.

Motivado pela demanda atual de dispositivos de armazenamento de energia mais
eficientes e sustentaveis, nesse trabalho foram fabricados eletrodos de supercapacitor
baseado em nanocompdésitos de nanotubos de carbono (CNT) e 6xido de niquel (NiO)
em substrato de o6xido de indio-estanho (ITO). Capacitores eletroquimicos ou
supercapacitores sao dispositivos de armazenamento de energia caracterizados por sua
alta densidade de energia, alta densidade de poténcia, longo ciclo de vida e curto tempo
de carga e descarga. Neste contexto, nanocompdsitos baseados em CNTs e NiO podem
apresentar excelente desempenho eletroquimico para aplicacdo em eletrodos de
supercapacitores. A capacitancia total desse tipo de nanocompdésito € a soma de duas
contribuicdes:a elevada capacitancia da dupla camada elétrica, devido a alta area
superficial especifica dos CNTs e a pseudocapacitancia do NiO, que, por meio de
processos faradaicos, contribue para o armazenamento de energia eletroquimicamente
Neste trabalho, para produzir os eletrodos NIO/CNT/ITO, primeiramente foram
depositados filmes de nanotubos sobre substrato de ITO através da técnica de deposicao
eletroforética. Em seguida, niquel metalico foi eletrodepositado sobre os nanotubos, e
finalmente o eletrodo passou por tratamento térmico para a formacdo do 6xido. O
eletrodo de NIO/CNT/ITO desenvolvido nesse estudo apresentou alto desempenho
eletroquimico, sendo dominantemente capacitivo na faixa de potencial de 0,0V a 0,8V,
com capacitancia maxima de ~35 F/g. Tal nanocompdsito apresentou densidades de
energia maxima de ~15 kJ/kg e poténcia maxima de ~ 5 kW/kg. Segundo o Diagrama
de Ragone, estas densidades sdo compativeis com o0s valores esperados para
supercapacitores. Além disso, o0 eletrodo com nanocompdsito apresentou maior
estabilidade ciclica que o eletrodo com somente Oxido, sem nanotubo. Devido as
propriedades apresentadas, esse nanocomposito € um material promissor para o
desenvolvimento de dispositivos supercapacitores com alta densidade de energia e alta

densidade de poténcia.



Abstract

FRANCO, Juliana Rodrigues, D. Sc., Universidade Federal de Vigosa, June, 2014.
Electrochemical Characterization of Electrode Active Material for Supercapacitor based
on Carbon Nanotubes and Nickel Oxide Nanocomposites. Adviser: Maximiliano Luis
Munford. Co-advisers: Sukarno Olavo Ferreira and Alvaro Vianna Novaes de Carvalho
Teixeira.

Motivated by the current demand of storage devices more energy efficient and
sustainable, in this work were manufactured electrodes for supercapacitor based on
carbon nanotubes (CNT) and nickel oxide (NiO) nanocomposites supported on indium
tin oxide (ITO) substrate. Electrochemical capacitors, knowed as supercapacitors, are
energy storage devices characterized by their high energy density, high power density,
long life cycle and short charge and discharge time. In this context, nanocomposites
based on carbon nanotubes and metal oxadesexhibit excellent electrochemical
performance in applications for supercapacitor electrodes. The total capacitance of
electrode nanocomposite is the addition of both contributions: the high capacitance of
the electric double layer, due to high specific surface area of carbon nanotubes and
pseudocapacitance performance of nickel oxide, due stored energy electrochemically by
faradaic processes. There are several metal oxides that have pseudocapacitive features,
but many are too expensive. The nickel oxide has a comparable performance with other
pseudocapacitive oxides and conductive polymers, and have a low cost. To produce the
NiO/CNT/ITO electrodes in this work, first nanotube films were prepared by
electrophoretic deposition on ITO substrate. Then nickel metallic was electrodeposited
on the nanotubes, and finally the electrode patigsedgh a thermal treatment to form

the oxide. The NIO/CNT/ITO electrode developed in this study showed a high
electrochemical performance for the potential ranging from 0.0 V to 0.8 V, with ~ 35
F/g of maximum capacitance. This nanocomposite showed ~ 15 kJ/kg of maximum
power densities and ~ 5 kW/kg of maximum power. These densities are consistent with
expected values for supercapacitors according to the Ragone Plot. Moreover, this
nanostructured electrode showed higher cyclic stability than oxide without carbon
nanotubes. These properties make this nanocomposite a promising material for the

development of high energy density and high power density supercapacitors devices.
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1. INTRODUCAO

1.1 Objetivo

O objetivo deste trabalho é a caracterizacdo eletroquimica de material ativo
de eletrodo de supercapacitor baseado em nanocompdsitos de nanotubos de carbono e

oxido de niquel.

1.2 Capacitores

Os capacitores sao dispositivos que armazenam energia assim como as
baterias. A diferenca béasica entre esses elementos é que as baterias armazeiaam energ
na forma de energia quimica e os capacitores na forma de energia elétrica. A quantidade
de energia que um capacitor armazena depende de sua geometria e do material do qual é
constituido. Em geral um capacitor é constituido por dois eletrodos condutores elétricos
separados por um isolante elétrico (ou dielétrith)Nos eletrodos sdo armazenadas as
cargas elétricas e o dielétrico tem a funcdo de impedir a passagem dessas cargas de um
eletrodo ao outro, o0 que descarregaria o capacitor. Além disso, o dielétrico tem a
propriedade de determinar a quantidade total de carga elétrica que um capacitor podera

armazenar.

Capacitores com aplicacbes especificas diferensmmes aspectos de
fabricacdo, ou seja, o material utilizado como dielétrico, o tipo de eletrodo ou de
encapsulamentoQuanto a forma de armazenagem da energia elétrica 0os capacitores
podem ser divididos em eletrostaticos, eletroliticos e eletroquimicos. O capacitor mais
simples de conceber é o capacitor plano mostrado na Fig.1l.1a. O capacitor plano é
constituido de duas placas metalicas idénticas paralelas emtreeparadas por um
meio dielétrico. Aplicand®e uma diferenca de potencial (ddp) entre seus termirais, a
placas acumularéo cargas elétricas de sinais opostos. A placa carregada positivamente é

chamada anodo, e a carregada negativamente € chamada de catodo.
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Figura 1.1: Esquema de um capacitor eletrostatico: a) com ar entre as placas e
b) com um dielétrico sélido, ondegRrepresenta a espessura do dielétrico
que separa o catodo do anodo.

Capacitores baseados no funcionamento do capacitor plano e de placas
paralelas, onde as cargas elétricas sdo acumuladas em duas placas condutoras metalica:
separadas por um meio dielétrico, sdo denominados capacitores eletrostaticos, pois
armazenam energia eletrostaticamente [1]. Como mostrado na Fig. 1.1b, em geral,
capacitores eletrostaticos comerciais possuem um dielétrico (mica, vidro, ceramica,
poliéster, polietileno, papel kraft, etc.) inserido entre as placas do capacitor, pois

aumenta a sua capacidade de armazenar energia.

A Fig. 1.2 mostra o esquema de um capacitor eletrolisacapacitores
eletroliticos também acumulam cargas eletrostaticas em dois eletrodos separados por
um dielétrico sélido, semelhantemente ao capacitor eletrostatico descrito anteriormente.

A diferencga é que o catodo no capacitor eletrol#iama solucao eletrolitica.
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Figura 1.2 Esquema de um capacitor eletrolitico, ondg; E2presenta a
espessura do 6xido que separa o catodo do anodo.

O anodo dacapacitor eletrolitico € uma placa de aluminio, recoberta por
uma fina camada de Oxido de aluminio (dielétrico) formada através de oxidacado
anoddica. O catodo é constituido de um fluido condutor, o eletrdlito, e fica em contato
com outra folha de aluminio (ndo oxidada) [2]. Durante a carga do capacitor eletrolitico
cargas elétricas de sinal positivo se acumulam na folha de aluminio oxidada enquanto
cargas elétricas negativasa®mulam no eletrdlito na regido da interface formada por
esta folha e o eletrdlito. Essas cargas sdo mantidas separadas devido a fina camada de

oxido isolante [3].

Os capacitores eletrostaticos e eletroliticos s6 armazenam energia
eletrostaticamente, mas 0s capacitores eletroquimicos podem armazenar energia de dois
modos diferentes: eletrostaticamenee eletroquimicamente. Por esses motivos
conseguem alcancar uma maior densidade de energia e sdo conhecidos como

supercapacitores ou ultracapacitores [4].

O esquema de um capacitor eletroquémé mostrado na Fig. 1.3
capacitor eletroquimico € constituido de dois condutores elétricos dispostos
paralelamente e embebidos em um eletrélito. Os eletrodos do capacitor eletroquimico
sao coletores metalicos revestidos com um material ativo. Durante a carga do capacitor
eletroquimico cada uma das interfaces eletrodo/eletrolito funciona como um capacitor.
Portanto, o capacitor eletroquimico € formado por dois capacitores em série como
representado na Fig. 1.3. A diferencga entre os capacitores eletroliticos e eletroquimicos
€ que no eletroguimico ndo existe um dielétrico sélido separando os eletrodos do

eletrolito [5]. Portanto a formacéo dos planos de cargas elétricas opostas nédo ocorre
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pela interposicéo fisica de um isolante elétrico solido entre o catodo e o anodo, mas por
outro mecanismo.

material ativo

oyjonafe

coletor de
corrente

coletor de
corrente

—AHF—

Figura 1.3 Esquema de um capacitor eletroquimico.
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Eletrostaticamente, os capacitores eletroquimicos acumulam energia através
da formacdo de uma dupla camada elétrica na interface material ativo com eletrdlito
Devido a diferenca de potencial entre o eletrodo e o eletrélito os ions do eletrdlito irdo
se acumular, na solucao, na interface eletrodo/eletrélito formando uma camada de carga
elétrica contraria a acumulada na superficie do eletrodo. Esse processo ndo envolve

transferéncia de carga elétrica entre eletrodo e eletrdlito (dito processo nao-fadaraico).

Véarios modelos foram propostos para explicar a formacdo da dupla camada
elétrica [6]. A Fig. 1.4 mostra o0 modelo atualmente aceito. Neste modelo os ions na
interface encontram-se dividideam trés regides: a regido dos ions dessolvatados
especificamente adsorvidos (ions mais proximos ao eletrodo); a regido dos ions
solvatados e nao-especificamente adsorvidos e a regido fiifudgssas regides sao
delimitadas pela superficie do eletrodo, plano interno de Helmholtz (PIH), plano
externo de Helmholtz (PEH) e o plano de Gouy. O PIH passa pelo centro dos ions
especificamente adsorvidos e o PEH passa pelo centro dos ions solvatados e
nao-especificamente adsorvidos. O plano de Gouy delimita a regido, a partir da qual a
concentracdo de ions solvatados passa a ser constante, isto é, passa a ser igual ac

interior da solucdo. A regido de cisalhamento limita a regido, dentro da dupla camada,



onde a fixacdo de ions devido a carga do eletrodo deixa de acontecer, podendo coincidir
ou nao com o PEI8].

plano interno plano externo

de Helmholtz 3. goimholtz

regiio de
/ cisalhamento

4——Plano de Gouy

@— &nions solvatados

cations solvatados

superficie

molécula neutra
adsorvida

C— molécula de dgua

8%y
Rt )

ELETRODO

O

camada de agua
primaria

C da de agua
% secundaria

camada

compacta camada

difusa

Figura 1.4: Modelo da dupla camada formada na interface eletrodo-eletrolito
[10, adaptada].

A regido compreendida entre a superficie do eletrodo e o PEH
denominada de camada de Helmholtz ou simplesmente camada interna ou compacta. A
regido compreendida entre o PEH e o plano de Gouy, é denominada de camada difusa.
Para ocaso de solucdes suficientemente concentradas a maior parte da carga elétrica
acumulada no eletrélito esta comprimida na camada compacta dentro do plano PEH, ou
seja, pouca carga esta dispersa na solugcédo (camada fBludddssa situacdo, a dupla
camada elétrica, formada em uma interface eletrodo/eletrélito, pode ser representada
aproximadamente por um Unico capacitor plano em que a espessura da camada
compacta pode ser interpretada como a distancia de separacdo entre dois planos de
cargas elétricas opostasim plano asuperficie do eletrodo e o outro nBHP. Portanto
a espessura da separacdo entre os planos de cargas em um capacitor eletroquimico é

muito menor em relagdo aos demais capacitores [10].



Os capacitores eletroquimicos cuja energia € armazenada principalmente na
forma eletrostatica, devido a formacéda dupla camada elétrica, sdo denominados
capacitores eletroquimicos de dupla camada elétrica (EPE(@ctric Double Layer

Capacitor).

Num capacitor eletroquimico a energia também pode ser armazenada
eletroquimicamente através de processos que envolvem transferéncia de carga elétrica
entre o material ativo e o eletrolito (processos faradaicos). Existe uma diferenca
fundamental entre 0 comportamento eletroquimico destes capaemoretacao ao de
baterias (IV).A forma como uma bateria e um capacitor eletroquimico armazenam
energia quimica e a revertem em energia elétrica sédo diferentes. Pelo menos idealmente,
0 armazenamento de energia eletroquimica em um capacitor eletroquimico ocorre
localmente numa regido bidimensional, na interface eletrodo/eletrdlito, através de
reacOes rapidas e reversiveis, e, portanto, ndo envolvem mudancas de densidade no
interior do eletrolito ou eletrodo (V). JA nas baterias, o armazenamento da energia
eletroquimica envolve uma regido no volume tridimensional, no interior do eletrdlito e
eletrodos, onde ocorrem mudancas de densidade através de reacfBes quimicas
reversiveis, porém mais lentas. Por ocorrer numa interface e ter rapida reversibilidade,
assemelhando-se muito a um armazenamento de energia eletrostatica, 0 armazenamento
de energia eletroquimico em capacitores eletroquimicos € denominado

pseudocapacitancig,,.

A pseudocapacitancig,s esta associada a relagao entre a corfemie flui
pela dupla camada elétrica, devido a uma transferéncia de carga 6lgteca variacao

do potencialAV,; . da dupla camada:

_A(Qr) _ aUAY
PS T 9(MVae)  0(AVac) (1.1)

A pseudocapacitancia esta relacionada com processos faradaicos altamente
reversiveis tais como: eletrossorcdo de hidrmg&tprotonacdo/desprotona¢doou

atomos metalicos e/ou reacdes de oxirreducao de espécies eletroativas.

Os capacitores eletroquimicos cujo armazenamento de energia é
principalmente eletroquimico sdo chamados pseudocapacitores. Os capacitores
eletroquimicos hibridos tém ambas as contribuicbes de armazenamento de energia

expressivasA Fig. 1.5 mostra um fluxograma para o capacitor eletroquimico.


http://www.google.com.br/search?hl=pt-BR&tbo=d&biw=1163&bih=778&spell=1&q=EDLC+%E2%80%93+Electric+Double+Layer+Capacitor&sa=X&ei=NTb0UMGrGMrkqAHB6oGACQ&ved=0CCsQvwUoAA
http://www.google.com.br/search?hl=pt-BR&tbo=d&biw=1163&bih=778&spell=1&q=EDLC+%E2%80%93+Electric+Double+Layer+Capacitor&sa=X&ei=NTb0UMGrGMrkqAHB6oGACQ&ved=0CCsQvwUoAA

Capacitor
eletroquimico
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Capacitor hibrido

(energia eletrostética e
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Figura 1.5 Organograma para os capacitores eletroquimicos.

A capacitancia especifica (capacitancia/area) de um capacitor eletroquimico

pode superar em até ~ 10000 vezes a capacitancia especifica de capacitores comuns.
Isso é devido ao fato da separacdo entre as cargas num capacitor eletroquimico ser da
ordem de ~ 1 nm. Ou seja, € muito menor em comparacdo com a espessura tipica de
uma camada de 6xido (<1.6m) ou de um dielétrico ceramico ou plastico ¢-am).
Além disso, o capacitor eletroquimico pode armazenar uma energia extra através de sua
propriedade de pseudocapacitancia. E, apesar da energia total estocada em um capacitor
eletroquimico ser menor se comparada com uma bateria, esse possui a vantagem de ter
um longo tempo de vida Util sem a degradacédo de suas propriedades de paténcia

armazenamento de energia apds muitos ciclos de carga e descarga.

1.3Capacitancia, Densidade de Energia, Densidade de
Poténcia e Pseudocapacitancia de um capacitor

A capacitancia de um capacitor é dada pela equacéao

_Ae
C=2 (1.2)

ondeAQ é a quantidade de carga elétrica armazenadd é diferengca de potencial
entre os eletrodos [1]. Logo, a quantidade maxima de carga que um capacitor armazena
depende da diferenca de potencial maxima que podera existir entre seus eletrodos. Essa

ddp é chamada de ddp de trabalho ou de operacao do capacitor.

A capacitancia de um capacitor depende basicamente de sua geometria e do
meio dielétrico que separa seus eletrodos. A Fig. 1.6 mostra um capacitor plano,
constituido de duas placas metalicas paralelas delasegaradas por uma distandia
no dielétrico. A capacitancia do capacitor plano € dada pela equacéao:
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c=2 (1.3)

A=Area

d = distancia entre as placas
Figura 1.6: Capacitor plano de placas paralelas imerso no vacuo.

A Eqg. 1.3 mostra que quanto maior a area das placas e a permissividade
elétrica do dielétrico, e menor a distancia entre as placas, maior sera a capacitancia. A
principio ndo ha limites de area para a constru¢cdo de um capacitor, mas um capacitor
volumoso e pesado pode ndo ser funcional. Por isso 0os capacitores em geral sdo
construidos de maneira que apresentem uma grande area por unidade de massa (arec

especifica).

Um capacitor de capacitanctaarmazenara uma enerdid quando for
carregado com carg®. Isso ocorre quando se aplica uma dilp nos terminais do

capacitor:
W =>CAV?, (1.4)

onde AV = %.

Deste modo, o capacitor atingira a energia total de armazenamento quando

AV for igual a ddp de trabalho do capacitor. Logo, os fatores limitantes da energia total

armazenada em um capacitor sdo sua capacitancia e ddp de trabalho.

Um capacitor ideal ndo possui resisténcia elétrica interna, mas capacitores
reais sim. Por isso, quando um capacitor € conectado a um circuito parte da energia
armazenada nele é dissipada na forma de calor através de sua resisténcia em série
interna (efeito Joule). A energia dissipada via efeito Joule é diretamente proporcional a

resisténcia equivalente em séRiedo capacitor. Quanto menor essa resisténcia, menor
8



serd a perda de energia via efeito Joule. Adicionalmente o capacitor aquecera menos,
evitando outros danos ao circuito. A poténcia maxiyg que um capacitor pode

fornecer é dada pela equacao:

2
— AVmax” (1.5)

P =
max 4xR,

Deste modo, para um capacitor que pode armazenar uma éfiergn
capacitancia C com ddp de trabaltig,,,, a resisténcia equivalente em s@&jet o

fator limitante da poténcia maxinkg,,, que esse dispositivo pode fornecer.

Os capacitores sao dispositivos reconhecidos por sua alta densidade de
poténcia eas baterias pela sua alta densidade de energia, como se pode verificar no
diagrama da Fig. 1.7. Os capacitores eletroquimicos (supercapacitores) sao os ditos
dispositivos intermediarios (Fig. 1.7). Esses séo capazes de oferecer uma alta densidade
de energia em relacdo aos outros capacitores (eletrostaticos e eletroliticos) e uma alta

densidade de poténcia comparada as baterias convenciondig][11
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Figura 1.7 Diagrama de Ragone: limites de densidade de energia e poténcia
para diferentes dispositivos [lddaptada].
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Capacitores eletroquimicos utilizam ddps de operacdo menores em relacao
aos outros capacitores e baterias. Como ndo ha um meio dielétrico sélido separando os
planos de cargas, a diferenca de potencial fica limitada aos potenciais de decomposi¢&o
do eletrélito, que em geral tem vaderda ordem de alguns volts. Em compensagéo, a
auséncia de um dielétrico sdélido faz com que a distancia de separacéo entre os planos de
carga elétrica seja bem menor, da ordem de alguns nandGmetros. Além disso, 0s

capacitores eletroquimicos sédo construidos com materiais carbonosos que apresentam
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elevada relacdo area por unidade de massa. Assim, o baixo valor da ddp de operacéo é
compensado pela alta capacitancia, garantindo uma densidade de energia superior em

relacdo aos outros capacitores.

As baterias apresentam uma resisténcia interna alta em comparacdo com
capacitoes devido aos processos quimicos que determinam o armazenamento de
energia nesse tipo de dispositivo. Portanto, apesar das baterias terem um potencial de
operacdo maior que 0s capacitores, superando-os em densidade de energia, em geral,
capacitores tém densidade de poténcia maior que baterias (baixo tempo de carga).
Também, os capacitores eletroquimicos ainda possuem outras vantagens como alta
ciclagem (carga/descarga) e sdo confeccionados com materiais menos toxicos que as
baterias [4, 5].

Um desafio tecnologico atual € conseguir capacitores de alta densidade de
energia e poténcia, com baixa dissipacdo de energia. Muitas pesquisas tém sido
direcionadas no estudo de novos materiais nanocompositos para a fabricacdo de

eletrodos de capacitores eletroquimicos que possam ter esse desempenho.

Uma das técnicas utilizadas para caracterizar capexiéora Descarga
Galvanostatica (DG) (Fig. 1.8). Através da curva de descarga em corrente constante
pode-se determinar a capacitanGja poténciad e energid de um capacitor a partir
das seguintes equacdes:

I

W =1[V(t)dt (1.7)
P=x (1.8)

ondeAt € o tempo &V é a ddp da curva de descarga.

Em um experimento de carga/descarga, a resisténcia equivalente eho série
capacitor pode ser determinada atravésqatala 6hmica de potencial AVgrop (VEr
detalhe da Fig. 1.8) durante a descargéilp = Rsl).
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Figura 1.8: Curva tipica de carga e descarga de um capacito@ de
corrente constante em maodulo (1,25 A/g).

Estas propriedades do capacitor também podem ser obtidos através dos
experimentos de Voltametria Ciclica (CV). Em um experimento de CV (Fig. 1.9) pode-
se determinar a capacitan€iaa poténcid e energid/ de um capacitor através das
seguintes relacoes:

C=_L[1V)dV (1.9)
P = [I(V)dV (1.10)
w == [1(V)dv (1.11)

ondeAV é a janela de potentia é a taxa de varreduraagntegral [ I(V)dV é obtida
da relgaa

f](V)dV S Heatl(DAV +[ Ignoa(V)AV

= . (1.12)

onde |I.,:|] € 0 modulo da corrente catédicdg,, € a corrente anoddica.
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Figura 1.9: Curva tipica deV ataxa de varredura constante (50 mV/s).

1.4Materiais para eletrodos de alto desempenho para
capacitores eletroquimicos

Existem pelo menos dois fatores que influenciam nas propriedades de um
capacitor eletroquimico: o eletrdlito e o material dos eletrodos. A escolha do eletrélito
depende da aplicagdo do supercapacitor. Em geral, solu¢bes aquosas conferem ao
capacitor resisténcia em série mais baixa em relacdo as solu¢des organicas, enquanto
essas permitem uma faixa de potencial de funcionamento maior [13]. O material do
eletrodo é o fator de maior influéncia na capacitancia especifica do capacitor, porque

determinara sua forma de armazenar energiatrostatica e/ou eletroquimica.

Materiais carbonosos como o carbono ativado, carbono aerogel e nanotubos
de carbono sdo empregados na preparacdo de eletrodos de capacitores eletroquimicos
devido principalmente a sua elevada area superficial especifica, que consequentemente
geram altas capacitancias de dupla camada elétrica [14]. Outra vantagem € que

capacitores baseados em materiais de carbono tém alta estabilidade ciclica.

O carbono ativado € um dos materiais mais estudado para a producdo em
larga-escala de capacitores eletroquimicos, pois além de ser de baixo custo com varias
fontes disponiveis, ele tem umaasuperficial maior em relacdo a outros materiais
carbonosos [15]. A area superficial do carbono ativédoonsequéncia de sua
porosidade e defeitos. Mas estudos mostram que nem toda a area superficial do carbono
ativado € eletroquimicamente ativa porque os ions do eletrolito ndo conseguem penetrar
em todos os poros deste matefieh; 17]. Isso acontece porque o carbono ativado
possui uma distribuicdo de tamanhos de poros, e alguns deles sdo pequenos em relacéo
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ao tamanho dos ions. Além da densidade de energia, a densidade de poténcia energética
desse material também € influenciada pela distribuicdo de tamanho dos poros, pois
tempo que os ions demoram a penetrar no material varia de acordo com o tamanho dos
poros. Outro fator que pode influenciar na densidade de poténcia do eletrodo de carbono
ativado € a técnica utilizada em sua fabricacdo. O carbono ativado € um eEssae

por um processo para se transformar em um eletrodo compacto. Esses processos de
compactacdo podem envolver adicdo de ligantes que aumentam a resisténcia em série
equivalente do eletrodo de carbono ativado e consequentemente baixam a sua densidade

de poténcia energética [17].

O carbono aerogel ou xerogel € um material poroso produzido a partir de
nanoparticulas de carbono compactadas em uma rede tridimensional. A sintese do
xerogel é feita através da policondensacdo de um gel organico (resorcinol). Esse
processo € dividido em etapas de sintese, secagem e pirélise do gel (processo sol-gel)
[16; 18]. Esse material apresenta uma area de superficie elevada, baixa densidade e boa
condutividade elétrica e ndo requer adicdo de ligantes na sua compactacao. Estudos tém
indicado uma resisténcia em série equivalente menor para eletrodos a base de carbono
aerogel em relagédo ao carbono ativado [18; 19]. Mas, como no carbono ativado, a area
efetivamente ativa do carbono aerogel depende da distribuicdo de tamanho dos poros.
Existem alguns estudos visando o desenvolvimento de técnicas de controle de
distribuicdo de tamanhos de poros durante o processo de fabricacdo desses tipos de
eletrodos. Além disso, problemas de alteracdes estruturais ou grupos superfic@is muit

reativos podem comprometer a estabilidade ciclica de eletrodos de carbono aerogel [19].

Eletrodos baseados em nanotubos de carbono (ENCEsbon Nanotubes)
podem ser uma boa alternativa para substituir o carbono ativado e o carbono aerogel na
fabricacdo de eletrodos para supercapacitores. Os nanotubos se destacam pelo
desempenho eletroquimico muito superior ao do carbono ativado. CNTs tém excelentes
propriedades mecanicas, alta condutividade elétrica, area superficial elevada, boa
resisténcia a corrosdoestabilidade a alta temperatura. Além disso, 0os nanotubos de
carbono podem ser funcionalizados para melhorar as suas propriedades

eletroquimicas [20].

A técnica de preparacdo pode influenciar na capacitancia especifica do
eletrodo baseado em nanotubos de carbono, assim como dito para os anteriores. Mas,

dependendo da técnica empregada, o emaranhado de nanotubos forma poros conectados
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que permitem que os ions do eletrolito se difundam facilmente acessando toda a
superficie disponivel. Isto faz com que toda a superficie dos nanotubos possa
efetivamente ser utilizada para armazenar energia, 0 que ndo ocorre no carbono ativado.
Portanto, utilizando-se uma técnica adequada, eletrodos de CNT podem apresentar ess
estrutura percolada, e consequentemente, uma resisténcia equivalente menor que a dos
eletrodos de carbono ativado e comparavel com a dos baseados em carbono aerogel.
Essas vantagens fazem o nanotubo de carbono ser um dos materiais mais atrativos

atualmente para supercapacitores [16; 21].

Vérias técnicas de preparo tém sido estudadas para melhorar o desempenho
dos eletrodos baseados em nanotubos de carbono. No método de eletrodo de pasta os
nanotubos de carbono sdo misturados a um ligante e este material € espalhado na
superficie do coletor [22]. Através da técnica de pulverizacao eletrostatica forma-se uma
estrutura porosa de emaranhados de CNTs interligados, com boa aderéncia ao substrato
e com a vantagem de ser uma técnica que ndo exige um aglutinante, que em geral
aumenta a resisténcia do eletrodo [23]. No entanto, na maioria das técnicas de deposicao
de particulas que envolvem processos coloidais, como a pulverizacdo eletrostatica, sdo
utilizadas suspensdes com altas concentragdesitas das vezes, grandes volumes

também. A alta viscosidade € uma desvantagem ao manusear tais suspensoes [24].

Uma técnica que tem sido utilizada para depositar filmes finos de CNT
sobre substratos condutores € a deposicdo eletroforética {(EMHEtrophoretic
Deposition). Filmes de nanotubos de carbono produzidos por EPD apresentam uma
estrutura padronizada de alta densidade, flexibilidade mecanica e uma boa
homogeneidade microscépica [25]. Nesta técnica, nanotubos de carbono tornam-se
eletricamente carregados quando dispersos em um meio aquoso ou oeydeNaiy a
acdo de um campo elétrico depositsersobre uma superficie condutora polarizada
anodica ou catodicamente. Comparados com outros métodos, a EPD oferece varias
vantagens como baixo custo, processo simplificado, depdsitos uniformes, controle de
espessura do deposito, tempo curto de formagdo do filme (poucos segundos),
equipamento simples e melhor aderéncia ao substrato. Essa técnica em comparagédo com
outras técnicas coloidais utiliza suspensfes de pequenos volumes com concentracdes
mais baixas de nanotubos, e possibilidade de depdsito em substratos com formatos
diferenciados, incluindo infiltragcdo em substratos porosos e facilidade para a produgéo

em larga-escala. Todas essas caracteristicas tornam a EPD uma rota extremamente
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atrativa para preparacéo de eletrodos baseados em nanotubos de carbono para aplicagac
em supercapacitores de alto desempenho e outros dispositivos.

Dos materiais carbonosos apresentados o nanotubo de carbono € o mais
promissor para aumentar a energia armazenada eletrostaticamente em capacitores
eletroquimicos. Por outro lado, 6xidos metalicos e polimeros condutores podem
aumentar ainda mais a energia armazenada em um eletrodo nanocomposito com CNTs

via processos faradaicos reversiveis (pseudocapacitancia).

Os polimeros condutores, como o polipir®P§), polianilina (PANI) ou
poli(etileno dioxitiofeno) (PEDOT), @ podem  ser oxidados ou reduzidos
eletroquimicamente por retirada ou injecdo de elétrons, respectivamente [26; 27]. S&o
materiais de baixo custo e, apresentam uma maior capacitancia e condutividade elétrica
e uma resisténcia menor em relacdo aos materiais de carbono. A desvantagem dos
polimeros condutores é sua baixa estabilidade ciclica devido a intercalacéo e deple¢éo
dos ions durante a carga e descarga que acarreta mudancas estruturais no polimero
diminuindo o seu desempenho. Outro problema limitador na aplicagaeletrodos
para capacitores € sua assimetria de polarizacdo. Em geral o polimero dopado

negativamente € menos eficiente do que o dopado positivamente [28; 29].

Os oOxidos metalicos sdo os materiais mais empregados em pesguisa
desenvolvimento de pseudocapacitores. Isso €& devido a combinacdo da alta
pseudocapacitancia com alta condutividade e estabilidade ciclica que leva as altas

densidades de energia e poténdaatonomia [30-32].

Eletrodos baseados em Ru®iOy, CuO, FgO; ou MnQ tém sido
largamente estudados com essa finalidade, sendo @ ®u@De apresenta o melhor
desempenho pseudocapacitivo [33-35]. A pseudocapacitancia govBuQ@a insercao,
remocado ou intercalacdo do céatiori Bim sua estrutura amorfa. Um pseudocapacitor
baseado em RuOpode superar a poténcia e a densidade de energia de capacitores
EDLC baseados exclusivamente em maiteda carbono. Mas devidotoxidade e alto
custo, estudos de desempenho eletroquimico de outros éxidos metalicos, menos toxicos
e econdmicos, tornaram-se alvo de pesquisas recentes,;(MQ, , Ca;04 € CuO)

[36-38].

A principio, como a alta capacitancia e o rapido carregamento promovido

pelo 6xido de ruténio sdo associados a adsor¢cédo de hidrogénio, a maioria das pesquisas
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existentes se limitava a utilizacdo de acido sulfurico concentrado como eletrélito para
garantir uma quantidade dé #isponivel elevada [39]. O problema é que a maioria dos
oxidos metalicos se decompde rapidamente em solu¢cbes acidas. Devido a limitagdo
imposta pelas solucbes acidas outros eletrolitos, como o KOH, KCI eS®I\&stao

sendo estudados [40-42].

1.5Espectroscopia de Impedancia Aplicada a Sistemas
Eletroquimicos

A Espectroscopia de Impedancia aplicada a sistemas eletroquimicos,
comumente denominada Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE eu EIS
Electrochemical Impedance Spectrosgo@yuma técnica muito versatil amplamente
empregadam estudos das propriedades eletroquimicas deediés materiais e suas
interfaces, tais como capacitancia de dupla camada ou pseudocapacitancia de uma
interface eletrodo/eletrdlito ou a resisténcia equivalente em série de um eletrodd [10].

EIE, também é uma ferramenta muito Gtil na caracterizacdo de tintas, principalmente
nos estudos dos mecanismos de corrosdo e pesquisas de seus inibidores [43; 44]. Trata-
se de uma técnica ndo-destrutivama mesma amostra pode ser analisada varias vezes;
com parametros controlaveisipida e de resultados quantitativos e precisos. Esta
técnica de andlise permite, por exemplo, monitorar a degradacdo de uma tinta quando
esta é exposta em um ambiente agressivo ou estudar a capacitancia de uma mesma
interface eletrodo/eletrdlito ou sua resisténcia a transferéncia de carga elétrica, em
sucessivos experimentos com diferentes potenciais aplicados. Essa técnica também pode
ser utilizada para estudar a influéncia nas propriedades eletroquimicas de uma interface
eletrodo/eletrélito causadas por um tratamento térmico ou pela modificacdo na

constituicdo do material do eletrodo.

A partir dos dados de impedéancia, 0 comportamento apresentado por uma
interface eletroquimica peder interpretado representando a interface por um circuito
elétrico equivalente. Neste circuito, as associacbes de capacéoresistores
representam cada um dos fendmenos eletroquimicos que ocorrem na interface
eletrodo/eletrélito dentro de uma célula eletroquimica. Contudo, esta interpretacao néo é
uma tarefa trivial, pois diferentes circuitos podem gerar espectros de impedancia

idénticos, como serd mostrado a seguir.
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A impedancia eletroquimica € uma técnica que consiste em medir a resposta
de uma célula eletroquimica ao aplicar um potencial senoidal de pequena
amplitudecom frequénciav (w = 2mf). Os valores medidos sao o sinal de corrente
alternada, que oscila na mesma frequéact sinal senoidal aplicado, e a diferenca de
fase ¢ entre esses dois sinais. A Fig. 1.10 mostra um esquema das formas de ondas
senoidais relacionando o potencial aplicado e a corrente resultantes em uma medida de

impedancia.

/\E /\ /\ mpo
\/ \/

\

¢
Figura 110: Esquema das formas de ondas senoidais, com uma frequéncia
do potencial aplicade a corrente medidersus tempo em um experimento
de impedanciaeletroquimica. A corrente medida estd defasada de ¢ em
relacdo ao potencial aplicado.

Os sinais de potencial e corrente podem ser representados por numeros

complexos:
E(w,t) = Eye'®t, (1.13)
onde
el®t = cos(wt) + isen(wt); (1.14)
I(w,t) = [ el@te), (1.15)
onde:
el(@®) = cos(wt + ) + isen(wt + @). (1.16)

De acordo com a Lei de Ohm, para um circuito exclusivamente resistivo,
submetido ao potencia de sinal senoidal descrito pela Eq. 1.13, sua reskisfiuza

ser escrita como:

__ E(w,p)
T o’

(1.17)

De maneira semelhante, obtém-se a reatancia de um capacitor ou indutor
para um circuito exclusivamente capacitivo ou indutivo. A impedanciaZtolalum
circuito € uma grandeza equivalente a soma das contribuicbes das resisténcias e

reatancias existentes nesse circuito. A impedancia Z é defina por:
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E(w,b)
Z(w) =15 (1.18)

A impedanciaZ (w) total de um circuito qualguer € um numero complexo
que pode ser representado tanto em coordenadas polares quanto em coordenadas

cartesianas:
Z(w) = |Z|e~'® (representacio em coordenadas polares)  (1.19)
Z(w) = Zy + iZ;y, (representacdem coordenadas cartesianas) (1.20)

onde:

E, , . ~ .
|Z| = 1_0 = mdédulo da impedancia;
0

w = frequéncia® = 2nf, com f em Hertz);

¢ = diferenca de fase entre os sinais senoidais de potencial afieadi®

resposta em corrente medido
Z.e= parte real da impedancia;
Z;m = parte imaginaria da impedancia.

Deste modo a impedandgpode ser representada como um vetor em um

plano complexo conforme ilustra a Fig. 1.11.

Im(2)

Z

m

ZRe Re(2)

Figura 111: Representacao do vetor impedarizo plano complexo.

Da Fig. 1.11 obtemos:
Zim Zim
tgp =" oup = arctg(Z— (1.21)
O médulo de Z pode ser calculado por:

|Z] = Q/Zrez + Zim2 (1-22)
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Para um sistema analisado através de EIE em uma dada frequwéncia
através da medida da resposta de corréréepossivel determinar sua diferenca de fase
¢ entre o potencial aplicadde determinar o valor do médulo de Z (ver Eq. 1.18).
Sabendo-se 0 modulo de Z e a diferenca de ¢gsBica determinada através das
Egs. 1.21 e 1.22, os valores das partes real e imaginaria da impedancia. A partir dos
dados experimentais da impedaneiag, Z, Z;,eZ.. — medidos em diferentes
frequéncia o, podem-se obter 0s espectros de impedéancia. Esses espectros séo
fundamentais para analisar quali e quantitativamente um sistema e propor um circuito
equivalente que apresente e descreva 0 comportamento eletroquimico apresentado por
ede sistema durante o experimento de EIE. Esses espectros sdo representados
principalmente pelo diagrama de Nyquist e os diagramas de Bode Magnitude de Z e
Fase. O diagrama de Nyquist apresenta o componente imaginario da impegjancia (
contra 0 componente real da impedancia. ], em escala linear, para diferentes
frequéncias. O diagrama de Bode Magnitude de Z apresenta os dados do modulo da
impedancialpg|Z|) versusafrequéncia fogw). O diagrama de Bode Fase apresenta a

diferenca de fas@p) versusafrequénciafogw).

Em um circuito, € denominado elemento de impedancia qualquer
componente que ofereca resisténcia a passagem de corrente. Como mostrado na
Fig. 1.12, um elemento de impedancia poderda ser um resistor, um capacitor ou um
indutor. Um circuito qualquer sera formado pela combinacdo desses elementos de
impedancia. O termo elemento de fase constante (CPE - constant-phase element) é
aplicado a qualquer elemento de um circuito que apresenta um angulo de fase constante.
Deste modo, o resistor, capacitor, indutor podem ser todos considerados como

elementos de fase constante.

@Z\l* R _

Figura 112: Elementos de impedancia em um circuito: resistor (R),
capacitor (C) e indutor (L).
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A Fig. 1.13 mostra ®trés circuitos mais simples que existem, formados
exclusivamente por um Unico tipo de elemento de impedéancia ligado em série com uma

fonte de tensao alternada.

® *® O :

a) b) c)
Figura 113; Circuitos simples exclusivamente: a) r&sis; b) capacitivo e
¢) indutivo conectados a uma fonte de tenséo alternada.

A impedéancia para 0s circuitos exclusivamente resistivo, capacitivo e

indutivo sdo determinadas respectivamente pelas equacdes 1.23, 1.24 e 1.25:

Z=R (1.23)
Z=—— (1.24)
Z = iwL (1.25)

De acordo com as Egs. 1.23, 1.24, 1.25 e 1.20, a impedancia de um resistor
pode ser reescrita pédr= R + 0i, de um capacitor par= 0 —é e, de um indutor é

dada poZ = 0 + iwL. As impedancias de um resistor R, um capacitor C e um indutor

L, sdorepresentadas no plano complexo conforme mostrado na Fig. 1.14.

Im(Z)
& oL
Indutor
Resistor
- +

R Re(2)

Capacitor
i

Figura 114: Representacao da impedéancia de um resistor R, um capacitor C e
um indutor L no plano complexo.
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De acordo com a Eq. 1.21 e o plano complexo de impedancia da Fig. 1.14,

os angulos de fase para circuitos puramente resistivo, capacitivo e indutiyg séo0;
= Mo =%
Pc=—35€PL =7

A impedancia de qualquer CPE (capacitor, resistor ou indutor) pode ser

generalizada de acordo com a equacéap:[45
Zcpg = m (1.26)

ondea é a fase do CPE pode assumir valores entre -1 e 1, e Q € a sua magnitude,
com unidade igual B.s* 1. Logo a Eq. 1.26 pode ser equivalente a qualquer uma das
equacles- Eqg. 1.23 ou 1.24 ou 1.25, dependendo do valoe.dge o CPE for um
resistor,Q = %, a =0, e Q terd unidade des ! = Q1. Se o CPE representar um
capacitorQ = C, a =1e Q terd unidade de F (farad). Para um ind@o¥,;, a =
—1,e Qteraunidadede F.s™2=H"1

Um circuito qualquer pode ser formado por varios elementos de impedancia,
gue podem ser associados em série ou em paralelo. Para circuito®lernentos em

série a impedancia equivalente em sgfié determinada pelo seguinte somatorio:
Zs= Y0y Tn (1.27)

Para circuitos com elementos em paralelo a impedancia equivalente em

paraleloZ, é determinada por:

1 <n 1
Zp lzlzn

(1.28)

Um sistema eletroquimico podera ser representado por um circuito
equivalente montado apenas a partir da combinacdo de resistores e capacitores, pois
nesse tipo de sistema ndo € esperado um comportamento indutivo. As combinacfes

mais simples de resistores e capacitores estdo esquematizadas na Fig. 1.15.
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a) b)

Figura 115 Representacdo de um circuito RC simples. a) em série;
b) em paralelo.

De acordo com a Eq. 1.27, para o circuito RC em sérig) flR@resentado

na Fig. 1.15a, a impedancia equivaletyg, sera:

i
Zres = R—— (1.29)

Para um circuito RC em série obsesemtravés da Eq. 1.29 que a parte real
da impedanciaRe[Zrcs] = R, ndo depende da frequéncia e a parte imaginaria,
Im[Zgcs] = —i, varia com o inverso da frequénciaogo, no limite de corrente

continua, quandas —» 0, o valor da parte imaginaria tende a menos infinito
(limg,_,o Im[Zgcs] = —0). Ou seja, no limite de corrente continua, esse sistema néo
permite a passagem de corrente elétrica faradaica e toda a carga elétrica é acumulada na
interface. No limite de altas frequéncias a parte imaginaria tende a zero
(lim, e Im[Zgcs] = 0), logo a impedancia total tem um valor finito igual a parte real

gue é a resisténcia em série R. Portanto, um circuito RC em série pode representar um
sistema eletroquimico, onde apenas ocorram processosradaidas, ou seja, toda a

carga elétrica que flui € acumulada na interface. Sistemas eletroquimicos que podem ser
descritos por esse tipo de circuito sdo denominados sistemas de bloqueio (blocking

systens[45]).

Para um circuito RC em série o diagrama de Nyquist sera uma reta vertical
que intercepta o eixo da parte real da impedancia, no valor da resisténcia el série.
Fig. 1.16, mostra o diagrama de Nyquist para um circuito RC série onde a resisténcia em

série vale 100 ohms e a capacitancia vale 1 microfarad.
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Figura 116: Diagrama de Nyquist para um circuit@ Rérie, onde R = 100 Q
eC=1upF.

Para um circuito RC série, de acordo com equacao 1.29, o modigg,de

pode ser obtido da equacéo:

1
|ZRCS|2 = RZ + ((.O—C)Z (130)

Nesse caso, aplicando logaritmo a relacdo 1.30, tem-se:

1
log(|Zrcs?) = log (R? + =) (1.31)

A Fig. 1.17 mostra os diagramas de Bode respectivos ao Nyquist da
Fig. 1.16.

Analisando-se a Eq. 1.30 percebe-se que acima de certo valor de frequéncia
numa regido de altas frequéncias, o termo a d(rgl%;) tem um valor desprezivel em
relacdo ao termo a esquelde). Portanto, o modulo de Z nesta faixa de frequéncia
sera constante e log|Zgcs| = log R. Logo, o valor da resisténcia em série R pode ser

determinada diretamente do diagrama Bode Magnitude de Z para essa regidao de altas

frequéncias, sendB = |Zzcs|. Observa-se também que abaixo de certo valor de

frequéncia, numa regiade baixas frequéncias termo a esquerd®?) da Eq. 1.30
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tem um valor desprezivel em relagdo ao termo a d(r&%@;) Portanto nesta faixa
pode-se escrever quéog|Zrcs| = —log(wC). Deste modo, nessa regido de baixas
frequéncias, em uma escala logaritmicf,z@,| varia linearmente com a frequéncia

. ~ - Alog|Zpcs L4 p . .
com uma inclinacéo |gual—ag% = —1. Também é possivel determinar graficamente

A . 1
o valor da capacitanci@, sendaC =

Tl tomandow € |Zgcs| Na regido de baixas
W[4LRCs

frequéncias do diagrama Bode Magnitude de Z.

O gréafico de Bode Fase é apresentadd eng" versudog(f). No caso de
um circuito RC em série, observa-se que a equacao que relaciona o angulapde fase

as partes imaginaria e real da impedartiia,e Zre, também néo € linear:

@ = arctg (zler:) = arctg <_Tﬁ> = arctg (— ﬁ), (1.32)

Na regido de altas frequéncias obténgse 0, ou seja, caracteristico de um

resistor. No limite de baixas frequéncias temos —g, caracteristico de um capacitor.

Nota-se claramente esse comportamento da fase para um circuito RC série na
Fig. 1.17b.
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Figura 117: Diagramas de Bode Magnitude de Z éafrase (b) para um
circuito RC série, onde R=100Q e C = 1pF

25



De acordo com a Eq. 1.28, para o circuito RC paralelg)(Rpresentado

na Fig. 1.15b, a impedancia equivalelyg, sera:

1 1
— =t — =Rp_1+iu)C
ZRCp Rp — LC
w
__Rp
Zrep = 1+ioR,C (1.33)

Ao multiplicar o numerador e o denominador pelo conjugado complexo do

denominadori — iwRC) separasea parte real da imaginaria:

] e Ml e M (139

Para um circuito RC em paralelo observa-se através da Eq. 1.34 que tanto a
parte real quanto a parte imaginaria da impedancia sdo dependentes da frequéncia. No
limite de corrente continua, quana@o- 0, a parte real tende ao valor de-R méaximo
valor atingido pela parte real da impedancia e a parte imaginaria tende a zero. ,Portanto
no limite de corrente continua a impedancia total de um circuito RC paralelo tem um
valor finito igual a resisténcia em paralelo R. Diferentemente do circuito RC série, no
limite de corrente continua, esse circuito ndo bloqueia totalmente a passagem da
corrente elétricaNo limite de altas frequéncigds — ) tanto a parte real, quanto a
imaginaria da impedancia tende a zero indicando uma impedancia nula nessa situacao,
ou seja, toda a carga elétrica passa pelo circuito sem nenhuma limitacdo de. corrente
Essa Ultima caracteristica ndo caracteriza nenhum sistema eletroquimico observavel.
Apesar do circuito RC paralelo ndo ser (til para a representacdo de um sistema
eletroquimico, a compreenséo de seus espectros de impedancia ajudam o entendimento

de outros espectros.

A Fig. 1.18 mostra o diagrama de Nyquist para um circuito RC paralelo
onde a resisténcia em paralelo vale 100 ohms e a capacitancia vale 1 microfarad. O
mddulo da impedancigyc,| para esse circuito € obtido faciimente pela Eq. 1.33:

RZ

|Zrepl” = 1+(wRC)? (1.35)

A frequéncia para qual ocorre 0 maximo da parte imaginaria da impedancia

do circuito RC em paralelo € denominada frequéncia caracteristigg, . Essa
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frequéncia pode ser determinada através da derivada da funcdo da parte imaginéria da
impedancia (Eqg. 1.33

dZ; 1
in —0 - -1, 1.36
dw ®c[RCp] wC[RCp] RC ( )

Potanto, o0 méximo valor alcancado pela parte imaginaria da impedéancia é
Im[Zgcplmax =§ e verifica-se qudm[Zgcplmax = Re[Zrcp] - LOGO, este maximo

ocorre para o angulo de fage= —45°. Como se observa na Fig. 1.18 o Nyquist

apresenta um semicirculo de raio R/2.
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Figura 1. 118 Diagrama Nyquist para um circuito RC paralelo, onde
R=100Qe C=1pF

Analisando-se a equacao 1.33 conclui-se qye na regido de baixas
frequéncias|Zgcp| = R, portanto, 0 médulo de Z tende a um valor constante igual a

resisténcia em paralelo R. Na regido de altas frequéncias o modulo de Z pode ser escrito
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Alog|ZRCp| — _1
Alogw )

COMO |Zgcp| = mic,enesse caso, tem-deg(|Zrcpl) = —log(wC) e
Novamente, através dessas relaces € possivel determinar, graficamente, os valores da
capacitancia C e da resisténcia em paralelo R diretamente do diagrama Bode Magnitude
de Z. A Fig. 1.19 mostra os diagramas de Bode respectivos ao circuito usado no Nyquist

da Fig. 1.18.
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Figura 119: Diagramas de Bode Magnitude de Z (a) e Fase (b) para um
circuito RC paralelo (R #00Q; C =1 pF).
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A Fig. 1.19b apresenta o Bode Fase para esse mesmo circuito, apresentado
graficamente e — " versudog(f). Da equacgéo que relaciona o angulo de faseas

partes imaginaria e real da impedancia obtém-se:
Zim
@ = arctg (ﬂ) = arctg(—wRC), (1.37)

Conforme mostra a Fig. 1.19b e a Eq. 1.37 na regido de altas freguéncia

T . s g . . . A .
¢ = —-, OuU seja, caracteristico de um capacitor. Na regido de baixas frequéncias

@ = 0, caracteristico de um resistor.

Um sistema eletroquimico pode permitir que uma parte da carga elétrica se
acumule na interface e a outra parte da carga elétrica flua através da inténfiace
circuito equivalente que satisfaz esse tipo de sistema eletroquimico é apresentado na
Fig. 1.20.

@)

—_—
_—

OAMN— —0
Rs
A~
Rp

Figura 120: Representacdo de um circuito RC paralelo, em série com uma
resisténcia R

A Fig. 1.20 traz um circuito (Rg), onde um capacitor C encontra-se em
paralelo com uma resisténcig B em série com uma resisténcig.R\ impedéancia
desse circuitdgcsp, € @ impedancia de um circuito R@ralelo, dada pela Eq. 1.33,

somada com a resisténcia em sége R

— __Re __wCRp? ]
Zresp = [RS + 1+(u)RpC)2]Re + [ 1+(meC)2]Iml (1.38)

Para o circuitoRCsp da Fig. 1.20, no limite de corrente continua, quando
w — 0, a parte real tende ao valorRlg+ Rp — 0 maximo valor atingido pela parte real
da impedancia. Como nesse caso a parte imaginaria tende a zero, a impedancia total tem
um valor finito no limite de corrente continua e o circuito permite a passagem de
corrente elétrica. Observa-se que o comportamento desse circuito, no limite de corrente

continua, é igual ao comportamento do circuito RC paralelo simples. A diferenca entre
30



os dois esta no limite de altas frequéncias. Para este ciRQifpno limite de altas
frequénciagw — o) a parte imaginaria da impedéancia tende a zero, mas a parte real
tende aR; — 0 minimo valor atingido pela impedancia. Desde que apenas a parte
imaginaria da impedancia tende a zero, o circRi@, possui uma impedancia total
finita no limite de altas frequéncias e nao nula como no caso do circuito RC paralelo
simples (RG). Um sistema eletroquimico pode apresentar esse tipo de comportamento,
onde parte da carga elétrica que flui para o sistema é adamalanterface e parte da
carga flui através dessa interface (corrente faradafiatemas eletroquimicos que
podem ser descritos pelo circuREs, da Fig. 1.20 sdo chamados de sistemas reativos

ou sistemas de ndo-bloqueio (reactive ou nonblocking systejm [45]

A frequéncia caracteristica desse sistemgrcsp) Para qual ocorre o
maximo da parte imaginaria da impedancia pode ser determinada através da derivada de
sua funcdo. Como a parte imaginaria desse circuito € idéntica ao de um circuito RC
paralelo simples sua frequéncia caracteristica serd a mesma da Eq. 1.36 sulitituindo
porRp:

1

W¢[Resp] = a (1.39)

De modo similar, o0 maximo valor alcancado pela parte imaginaria da
. A - ‘ R . R
impedancia eIm[Zgcsplmax = 7" e, nesse caso, verifica-se qBe[Zrcsp] = 7"+RS

para w¢rcsp]- Portanto, o angulo de fagepara o qual a parte imaginaria atinge o valor

maximo é —p = arctg( 1ﬁ> < 45°. Novamente, o gréafico de Nyquiét

1+2RP

representado por um semicirculo de FRZ&pmas transladado des; Ro eixo ddZ... A

Fig. 1.21 mostra o diagrama de Nyquist para o circuito da Fig. 1.20 onde a resisténcia
em paralelo Rvale 100 ohms, a resisténcia em ségede 10 ohms e a capacitancia

vale 1 microfarad.
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Figura 121: Nyquist para um circuito R§ constituido de um capacitor C
em paralelo com uma resisténcia, Re em série com uma
resisténcia Ronde R = 10 ohms, R= 100 ohms e C = 20 uFA frequéncia

o . 1
angular caracteristica desse S|stemac[RCSp]=Q,com Wc[RCsp] =

2m fC[RCSp]'

A Fig. 1.22 mostra os diagramas de Bode respectivos ao Nyquist da
Fig. 1.21. No diagrama Bode Magnitude de Z (Fig. 4)28m analogia aos circuitos

anteriores na regido de frequéncias onde |4xcs,| varia com a frequéncia, a

capacitancia C do circuito RE pode ser determinada através da relagdo

log(|Zpcspl) = —log(wC) . Na regido de altas e baixas frequéncias, onde o
modulo de Z € constante, pode-se escrever Wgk|Zgcspl) = log(Rs) e
log(|Zgrcspl) = log(RS+Rp). Novamente, através dessas relacdes € possivel determinar,
graficamente, os valores da capacitancia C e das resisténcias em paralem série

R, diretamente do diagrama Bode Magnitude de Z.
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Nota-se nos diagramas de Bode que no limite de altas freqgu@ssia
circuito RGCs, que representa um sistema eletroquimico reativo, funciona
semelhantemente ao circuito RC séR&Ed), que representa um sistema eletroquimico
de blogueio. Ambos possuem um valor finito para a impedancia nesse limite, igual a

resisténcia em série do circuito.
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Figura 122: Diagramas de Bode Magnitude de Z (a) e Fase (b) para um
circuito RG, constituido de um capacitor C em paralelo com uma resisténcia
R, e em série com uma resisténciadhde BR= 10 ohms, R= 100 ohms e C

= 20 uF. A frequéncia angular caracteristica desse sisteffi@sp =

1
—, COM W¢respl] = 2T ferespl -
RpC’ [RCsp] [RCsp]
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Observando a equacdo que relaciona o angulo degfaseas partes
imaginaria e real da impedancia,, e Z¢, N0 caso de um circuito Rglemos:

. 2
@ = arctg (ZZITIZ) = arctg< L), (1.40)

T Rg+R
=SP4 (RgC)?

De acordo com a Eq. 1.40, e com o observado no diagrama Bode Fase

(Fig. 1.22b), na regido de altas frequéncias a fase comeca do amguld,

caracteristico de um resistor, no ca&g, atinge um Maximo; @pa.x < g indica um

comportamento capacitivo, e depois volta a atingir o angwo0 na regido de baixas

frequéncias, caracteristico de outro resistor, no ddse,Rp. De acordo com a
Eq. 1.40, a medida que a raz-fg‘a:”ocresce,—cpmaX se aproxima d§ e 0 circuito se
S

aproxima cada vez mais de um circuito RC em série.

As resisténcia®p e Rg e a capacitancia C em um circuito L@ RG,
podem assumir diferentes significados para diferentes sistemas eletroquimicos. Uma
resisténcia em paralelo pode, por exemplo, ser associadas com o limite de transferéncia
de carga numa reacao eletroquimica, ou com a resisténcia elétrica de uma camada de
oxido que recobre parcialmente o eletrodo. Uma resisténcia em série pode estar
associada com a resisténcia do eletrdlito e um capacitor pode estar associado com a
capacitancia de dupla camada de uma interface eletrodo/eletrélito ou com a

pseudocapacitancia de um 6xido metélico.

No presente estudo € necessério fazer algumas consideragdes importantes
sobre os espectros de impedancia dos circuiteeRRS;, Primeiramente, no diagrama
de Nyquist um deslocamento da curva, no eixo gdepdra direita, indica um aumento

da resisténcia em série como esquematizado na Fig. 1.23.

Zim maior Rs Zim maior Rs
e
N I [ S
[ I
| |
| |
| | - = =
Rs | | Rs » N “\
A ) A S 71 Y Y\ LS,
10 20 30 - 10 20 30 e
a)RCs b) RCsp

Figura 123 Esquema de diagramas de Nyquist para diferentes resisténcias
em série. a) R b) RG,,
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No diagrama de Nyquist de um circuito 0 aumento do diametro do
semicirculo indica um aumento da resisténcia em paralelo como esquematizado na
Fig. 1.24.

aumento

PR S— - \daRp'
A
i

56 } Zre

10 20 30 40

Figura 124: Esquema de diagramas de Nyquist para diferentes resisténcias
em paralelo para um circuito BC

No diagrama de Bode Magnitude de Z um aumentgocitancia, leva ao
deslocamento da curva para a esquerda no eixo das fregu@&nciam aumento das
resisténcias leva ao deslocamento das curvas para cima no eixo da magnitude de Z

como esquematizado na Fig. 1.25.

= maior capacitancia il ’ rTmE:
A A maior capacitancia
0008 4 1000, "\
100 e 66
& %
10 rn;?iz:encia LA 10 | [maior
¢ resisténcia R ) ;
10 100 1000 10000 10 100 1000 10000
a)RCs b} RCsp

Figura 125. Esquema de gréaficos de Bode Magnitude de Z para diferentes
resisténcias. a) R@ b) RG,

No diagrama de Bode Fase de um circuitg BRG@ aumento da capacitancia
ou da resisténcia em série, leva ao deslocamento da curva no eixo das frequéncias, para
esquerda, como esquematizado na Fig. 1.26. Para esse circuito, aumentar a capacitancia
ou aumentar a resisténcia causa o mesmo efeito no Bode Fase. Por isso, para evitar
conclusdes errbneas, os espectros de impedancia devem sempre ser analisados em

conjunto.
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Figura 126. Esquema de graficos de Bode Fase de Z para um circuito RC
série com diferentes resisténcias em série ou capacitancias.

No diagrama de Bode Fase de um circuita, R aumento da resisténcia
em paralelo, leva ao aumento do maximo da fase a partir do lado esquerdo (lado das
frequéncias mais baixas) da curva, como esquematizado na Fig. 1.27a. O aumento da
resisténcia em série, leva a diminuicdo do maximo da fase a partir do lado direito (lado

das frequéncias mais altas) da curva, como esquematizado na Fig. 1.27b.

Fase (©) Fase (?)

A A
90 ] 90

bs . ) )
y maior resisténcia
em série

70 |maior resistéhci
em paralelo,

S0 50
30 30
10 10
N f N f
- ’ -
01 1 10 100 1000 01 1 10 100 1000
a) b)

Figura 127: Esquema de graficos de Bode Fase de Z para um circuiip RC
com diferentes resisténcias a) em série e b) paralelo.

No diagrama de Bode Fase de um circuito s RGm aumento da
capacitancia, leva a um deslocamento da curva para a esquerda, no eixo das fsequéncia

como esquematizado na Fig. 1.28.
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Figura 128: Esquema de graficos de Bode Fase de Z para um circuigp RC
com diferentes capacitancias.

Através de experimentos de espectroscopia de impedancia é possivel obter

outros diagramas importantes a partir das partes imaginaria e real da impedancia.

Considerando-se um circuito exclusivamente capacitivo, a capacitancia

pode ser calculada pela seguinte equacao:

C(w, Zim) Zpe) = — — (1.41)

wZ
Logo, a capacitancia dada pela Eq. 1.40 € um numero complexo, e suas
componentes(.; C;,) podem ser reescritas em funcdo das componéefyeg,;(,) da
impedancia. A Fig. 1.29 mostra o plano complexo da capacitancia para um circyito RC

A Fig. 1.30 mostra o mesmo diagrama para um circuitg,RC

0,54 o ——
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0,4 4 /'
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]
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0’0 4 %
T T T T T T T T T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

C, (uF)

re

Figura 129: Plano complexo da capacitancia para um circuito RC série.
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Figura 130: Plano complexo da capacitancia para um circuitg,RC

As diferencas de comportamento dos gréficos das Figs. 1.29 e 1.30 na
regido de baixas frequéncias sdo importantes para confirmar as analises feitas dos
espectros de impedancia e concluir se o comportamento do sistema analisado tém a
mesma resposta de frequéncia de um ciralitdipo sistema de bloqueio ou do tipo

sistema reativo.

Por fim, deve-se ressaltar que primeiro se obtém o espectro de impedancia
experimentalmente e depois se tenta assocgdum modelo de circuito equivalente.
Mas isso ndo € uma tarefa trivial, pois diferentes circuitos elétricos podem produzir uma
resposta de frequéncia matematicamente idéntica. A falta de exclusividade nos modelos
de circuito pode gerar ambiguidadesinterpretacdo da resposta de impedancia. Cabe
ao pesquisador avaliar o modelo mais coerente com o tipo de sistema estudado. Por
exemplo, a Fig. 1.31 mostra trés circuitos diferentes, amesentam um mesmo
espectro de impedéancia. O circuito da Fig.a.3bde descrever duas camadas

resistivas. O circuito da Fig. 1.31b pode se adequar a um mecanismo de reacdo que
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compreende dois passos eletroquimicos ou um sistema constituido por um eletrodo
revestido. Ja o circuito da Fig. 1c31em sido utilizado para descrever um diodo

Schottky [45]. Portanto um bom ajuste, em si, ndo valida o modelo.

Mm%4

(b)
—AW
||

#W)»LII—

Figura 131 Trés circuitos elétricos diferentes que podem gerar espectros de
impedancia idénticos [45].
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2. EXPERIMENTAL

Nesse trabalho foram produzidos eletrodos eletroquimicos baseados em
nanocompositos de nanotubos de carbono (CNT) e 6xido de niquel (NiO) depositados
sobre substrato de ITO. As estruturas obtidas foram analisadas através de Voltametria
Ciclica (CV) e Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIB)icroscopia
Eletronica de Varredura (MEV).

Para a producéo dos filmes de nanotubos utilizou-se a técnica de deposicao
eletroforética (EPD). Posteriormente, particulas de niquel metélico foram depositadas
na superficie dos nanotubos pré-depositados no ITO (éxido de estanho dopado com
indio) através da técnica de eletrodeposicdo. A partir da oxidacdo térmica dessa

amostra, formaram-se as particulas de 6xido de niquel.

2.1 Aparato experimental

O equipamento de EPD é composto por um computador, uma fonte de
tensdo programavel (KEITHLEY 2410 - 1100 V Source Materuma célula de EPD.
O experimento e todos 0s seus parametros sdo controlados através de um software
especifico (LabView). A Fig. 2.1a mostra a montagem utilizada nos experimentos de
EPD e a Fig. 2.1b mostra um esquema da célula utilizada para a EPD.

Figura 2.1: a) Montagem para a Deposicao Eletroforética (EPD); b) Esquema
da célula de EPD.

A célula de EPD é composta de um béquer de vidro com duas laminas de
vidros postas paralelas entre si separadas por uma distancia fixa de aproximadamente
2,5 cm. Sobre as laminas séo apoiados os suportes do eletrodo de trabalho e do contra-
eletrodo. A distancia entre as superficies dos eletrodos apos a montagem da célula é de

aproximadamente 2,0cm. O eletrodo de trabalho é€ um substrato de ITO
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(1,0cmx 1,0 cm) e o contra-eletrodo um substrato de grafite (2,0 cm x 1,5 cm). Uma
mascara de fita de tecido de fibra de vidro revestida com TPFE (3M) delimita a area
(~0,283cn?) de ITO onde o nanocompésito é depositado. A Fig. 2.2 ilustra a

montagem do eletrodo de trabalho em seu suporte.

Figura 2.2 Montagem Processo final de montagem do eletrodo de trabalho.
a) Substrato de ITO posicionado na cavidade do eletrodo, detalhe para o
contato elétrico com a lamina de aco. B) eletrodo pronto para ERD [40

Os experimentos de eletrodeposicdo, voltametria ciclica e impedancia foram
realizados em um equipamento eletroquimico préprio esquematizado na Fig. 2.3. Esse
equipamento eletroquimico € composto por um computador, um potenciostato
VersaSTAT3 e uma célula eletroquimica, semelhante a célula de EPD, mas composta de
trés eletrodos: um eletrodo de trabalho ou WE (working electrode), um contra-eletrodo
ou CE (counter electrode) e um eletrodo de referéncia ou RE (reference electrode). Em
todos os experimentos realizados utilizou-se um substrato de platir@an(2,0cm)
como CE e um eletrodo de Ag/AgCI (para as solugcbes organicas) ou Calomelano (para
as solugbes aquosas) como RE. Os parametros dos experimentos realizados com esse
equipamento sdo controlados através de um software especifico (Versa Studio
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Figura 2.3: Esquema do equipamento de eletroquimica.

2.2Preparagoes dos Eletrodos de Trabalho

As suspensodes utilizadas nas deposicOes eletroforéticas foram preparadas
com nanotubos de carbono produzidos e doados pelo Laboratério de Nanomateriais do
Departamento de Fisica da UFMG. Esses nanotubos foram dispersos em
dimetilformamida (DMF - Merk) na concentracdo de 0,4 mg/ml. Para garantir a
estabilidade da suspensao e conferir cargas positivas aos CNTs foram adicianhdos 1
de solugcdo aquosa de PVA (4% m/m), para cada 30 ml de DMF utilizado, e 1 mg de
iodo/ml de DMF, respectivamente. ApO6s cada uma dessas adicdes a suspensédo foi

submetida ao ultrassom (Ficher Scientific FS30) por pelo menos 30 minutos.

A partir dessas suspensdes, nanotubos de carbono foram depositados
eletroforeticamente sobre ITO com tensao pulsada de 100 V e 20 pulsos de duracéo de
0,5 segundo. Apos as EPDs os depdsitos secaram a temperatura ambiente por cerca de
24 h. Estima-se que as amostras produzidas a partir deste procedimento possuem uma
massa de no maximo 100 pg de nanotubos de carbono. Esta estimativa baseia-se no
namero total de amostras, com mesmo parametros de EPD, que se pdde depositar a
partir de uma suspensdo de 30 ml com concentracdo de 0,4 mg/ml. Medidas de
espalhamento Optico também confirmaram essa estimativa. Mais detalhes sobre a
preparacdo do eletrodo de trabalho e as definicdes dos parametros de EPD podem ser

obtidos nos trabalhos de mestrado das referéncias 41 e 42.

Para formar o0 nanocomposito, realizou-se uma Eletrodeposicao

Potenciostatica de niquel metélico sobre os CNTs pré-depositados sobre o ITO a partir
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de uma solucéo de cloreto de niquel (0,1iNdJle perclorato de sddio (0,5 M NaG)O

em DMF. O potencial de eletrodeposic¢ao foi previamente escolhido a partir da analise
do comportamento voltamétrico deste eletrodo nessa solucdo (+0,1V até -1,7 V).
Comparando-se as voltametrias para o substrato de ITO puro e de CNT/ITO escolheu-se
0 potencial de eletrodeposicdo igual a -1,35 V, onde ocorre o incremento da corrente
associado a reducdo do niquel e para o qual é mais energeticamente favoravel a

deposicao sobre os nanotubos.

O niquel metalico foi eletrodepositado em temperatura ambiente com
diferentes cargas de deposi¢cao (50 mC, 100 mC e 200 mC) que podem ser determinadas
a partir da integragcao da curva de corrente por tempo medida durante a eletrodeposigao.
Estes eletrodos de nanocompdsitos passaram por tratamento térmico em forno tubular
aberto a temperatura de 3WD por 2h para promover a oxidacdo do niquel

eletrodepositado.

Para determinar a massa de 6xido de niquel no nanocompdsito considerou-
se que a eficiéncia da eletrodeposicdo do niquel foi de 100% e que todo o niquel
metalico eletrodepositado foi oxidado durante o tratamento térmico. Pela Lei de
Faraday, m = QM/nF. Sendo m e Q, a quantidade de massa depositada e carga elétrica
durante a eletrodeposicao, M é o peso molecular do Ni, n =2 é o nimero de elétrons na
reacdo de reducdo do Ni e F é a constante de Faraday. Portanto a massa de 6xido de

niquel (NiO) formada ap6s a oxidacdo térmicasgqs¥ (MM)/Mexido.

2.3 Obtencéo e Analise de Dados

As medidas de Espectroscopia de Impedéancia Eletroquimica (EIE) foram
realizadas com o modulo VersaSTAT3 FRA do potenciostato em solu¢des aquosas de
500 mM de NaCl, na faixa de frequéncia de 100 mHz a 100 kHz usando uma
perturbacdo senoidal de amplitude 10 mV no potencial aplicado. Nos experimentos
realizados foram coletados dados apenas dentro dessa faixa de frequéncia tipica
encontrada na literatura [48; 49]. Nao foram coletados dados referentes aos valores de
frequéncias mais baixas permitidas pelo equipamento (<100 mHz) pois isso iria
prolongar demasiadamente o tempo de cada medida. Consequentemente, em alguns
graficos de Bode Fase das amostras analisadas 0os maximos ndo sdo totalmente
definidos, mas isto ndo prejudica as analises conforme sera discutido a seguir. Apos 0s
experimentos, os dados coletados foram analisados através do software ZView que é
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capaz de ajustar diferentes modelos de circuitos ao espectros. Foram propostos modelos
de circuito equivalente para o sistema eletroquimico estudado e avaliado os valores dos
parametros envolvidos. O proximo capitulo apresenta os resultados e discussdo das

caracterizacOes desses eletrodos nanocompdésitos.
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Para identificar cada um dos eletrodos estudados serdo utilizadas as
seguintes siglas: CNT/ITO, Ni/ITO, NiO/ITO, e NIO/CNT/ITO para os eletrodos
constituidos, respectivamente, de depdsito de nanotubos, deposito de niquel metalico,
depdsito de particulas de oxido de niquel e nanocompdésito de nanotubos de carbono
decorados com particulas de 6xido de niquel, sendo todos eles suportados sobre ITO.

Neste capitulo sdo apresentados os resultados obtidos neste trabalho,
dividido em cinco secdes. E importante salientar, que nas primeiras trés secdes sdo
apresentados resultados apenas para uma amostra tipica de cada diferente eletrodo, pois
o intuito € apenas esclarecer os argumentos de analise eletroquimica que justificam a
escolha dos procedimentos utilizados na preparacdo do nanocomposito estudado nesse
trabalho. Na quarta secdo serdo detalhados os resultados obtidos das analises
eletroquimicas realizadas sobre um conjunto de amostras mantendo-se 0s mesmos
parametros de preparac¢do e variando-se a concentracao de 6xido no nanocompdsito. Na
Gltima secdo sao apresentados os resultados de densidade de energia e poténcia
(Diagrama de Ragone) e o teste de ciclagem para uma amostra do nhanocompdsito com

melhor desempenho.

Primeiramente, na secdo 3.1 sdo apresentados os efeitos de tratamento
térmico em diferentes eletrodos e seus respectivos ajustes de parametros do modelo de
circuito equivalente proposto. Ja na secdo 3.2 sdo apresentados os resultados para
diferentes eletrodos, agrupados para facilitar a compara¢ao das capacitancias. Esta secéo
também apresenta as simulacBes realizadas para quantificar os parametros
experimentais associados aos diferentes eletrodos estudados. Na sequéncia, na se¢ao 3.:
sdo apresentados os espectros de EIE para o eletrodo NiO/CNT/ITO em diferentes

potenciais, possibilitando a analise da faixa de potencial de funcionamento capacitivo.

A secdo 3.4 apresenta a analise EIE para o eletrodo NiO/CNT/ITO com
diferentes concentracdes de Oxido. A Ultima secéo, 3.5, apresenta a analise da curva de
voltametria ciclica e da curva de carga e descarga para um eletrodo tipico de
NIiO/CNT/ITO. Através destas curvas sao determinadas as densidades de poténcia e

energia do nanocompaosito.

A Fig. 3.1 mostra uma imagem de Microscopia Eletronica de Varredura de
um filme de CNT sem Oxido (3.1a) e uma imagem do nanocompasito (3.1b).
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Figura 3.1: a) Microscopia de Varredura Eletronica a) CNT/ITO e
b) NiO/CNT/ITO (140ug/crf).

Como mostrado na Figura 3.1a, nanotubos de carbono de diferentes
didmetros se espalham por toda a superficie do ITO. Os CNT se distribuem
aleatoriamente formando uma estrutura porosa e interligada. Pode-se observar na
Fig. 3.1b que as particulas de 6xido de niquel estdo distribuidas por toda a superficie
dos nanotubos conservando a mesma estrutura porosa e interligada do filme de CNT.
Isso € desejado para garantir-se a difusédo dos ions do eletrélito e acessibilidade de todos
0s sitios eletroquimicamente ativos do nanocompdsito.

A Fig. 3.2 mostra dois esquemas que permitem identificar e relacionar os
diferentes elementos (resisténcias e capacitancias) dos modelos de circuitos

equivalentes propostos para os diferentes eletrodos estudados.
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Figura 3.2: Circuitos eletroquimicos equivalentes para os diferentes eletrodos. a)
ITO puro ou NiO/ITO; b) CNT/ ou NiO/CNT/ITO. Re = resisténcia do eletrolito;
R;= Resisténcia faradaica; ,Rresisténcia de transferéncia a carga elétrica;
Riro = resisténcia do ITO somada a resisténcia de contato entre o ITO e o coletor;
Cuionto = capacitancia da interface ITO/eletrélito ou pseudocapacitancia da
interface NiO/eletrélito e Go,ent = Capacitancia da interface CNT/eletrélito ou a
pseudocapacitancia da interface NiO/CNT/eletrdlito.

O primeiro circuito (Fig. 3.2a) mostra o modelo proposto para descrever o
comportamento eletroquimico do ITO puro ou do ITO recoberto com 6xido de niquel.
Re é resisténcia do eletrolito R é a soma da resisténcia do ITO com a resisténcia de
contato entre o ITO e o fio coletor de corrente. A capacitangigic € devida a
formacdo da dupla camada elétrica na interface eletrélito/ITO no caso do ITO puro e/ou
devido a pseudocapacitancia do 6xido de niquel no caso do eletrodo NiO{l@ QR

resisténcia faradaica, que é idealmente infinita para potenciais que nao provocam

correntes faradaicas.

A Fig. 3.2b mostra o modelo de circuito equivalente proposto para descrever
o comportamento eletroquimico dos eletrodos com nanotubos de carbono, CNT/ITO e
NiO/CNT/ITO, onde uma capacitancia extra, associada a presenca dos nanotubos (e/ou
oxido de niquel) aparece em paralelo a capacitancia da dupla camada elétrica na
interface eletrdlito/ITO. Ro e R tém o mesmo significado dado ao modelo anterior
(Fig. 3.2a). A resisténcia,R a resisténcia associada a transferéncia de carga elétrica
entre o0 ITO e os nanotubos de carbono e entre os proprios CNT e resisténcia associada a

difusdo dos ions do eletrdlito pelos poros dos nanotubos.
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3.1 Efeitos de Tratamento Térmico em Cada Tipo de
Eletrodo

Alguns experimentos eletroquimicos foram realizados com o intuito de
investigar os efeitos do tratamento térmico sobre os diferentes materiais que compde o
eletrodo (ITO, CNT e Ni).

A Fig. 3.3 mostra os espectros de Bedsdyquist para o substrato de ITO
puro antes e apds o tratamento térmico. Observa-se nesses espectros que no limite de
altas frequéncias o comportamento da impedéancia das duas amostras é praticamente o
mesmo, apresentando um aspecto de sistema de bloqueio. O valor da saturacdo do
modulo de Z para as frequéncias mais altas, e o ponto inicial do diagrama Nyquist, onde
a curva corta 0 eixo Zre, estdo associados a resisténcia em sdalie gistema
(Rs= Re + Riro, onde R € a resisténcia do eletréligRiro € a resisténcia do contato do
ITO com o coletor de corrente), que, nesse caso, nao apresentou uma mudanca

significativa devido ao tratamento térmico.
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Figura 3.3: Espectros de impedancia para o substrato de ITO em
solugdo aquosa de 500 mM de NaCl, potencial de 0,4V VS ER, amplitude de
10mV, antes e apds aquecimento (2h,°8)0

Idealmente, as solucdes de NaCl foram preparadas sempre na mesma
concentracdo (500 mM), e o contato entre 0 ITO e o coletor sdo 0s mesmos em todas as
amostras e medidas. Portanto, os pequenos desvios na resisténcia em série observados

entre uma amostra e outra, sdo devidos as pequenas variagdes dessas condicdes.

No diagrama da magnitude de Z a frequéncia de disparo do |Z| ndo mudou

indicando que a capacitancia(§) permaneceu a mesma apoés o tratamento térmico.

Os diagramas de Bode FaseNyquist das amostras apds o tratamento
térmico apresentam diferencas para os valores menores de frequéncia: diminuicdo do
angulo maximo da fase de aproximadamente 85° para 75° e a diminuicdo da inclinacéo
da curva em relacdo a vertical no diagrama Nyquist. Essas alteracdes indicam que o
tratamento térmico provocou uma reducdo da resisténcia faradaica paralela ag)ITO (R

e, portanto, uma corrente faradaica maior, tendendo a um circuito RC do tipo reativo.
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Para o ITO puro sem tratamento térmico foram feitos dois tipos de ajustes
de modelo de circuito equivalente. A Fig. 3.4 mostra o ajuste da amostra de acordo com
o0 modelo da Fig. 3.2a e a Fig. 3.5 mostra o ajuste para a mesma amostra, substituindo o

capacitor do modelo por um elemento de fase constante (CPE).

Para um CPE quanto mais proximo de 1,0 for o valor do parametrd®CPE-
(fase do elemento CPE) mais ele se aproxima de um capacitor. Em experimentos,
valores de CPE-P entre 0,9 e 1,0 sdo considerados caracteristicos de capacitore
[10; 50]. No caso do ITO puro, no ajuste do modelo com CPE (Fig. 3.5) obteve-se um

valor de 0,94 para o parametro CPE-P.

Os valores das resisténcias em série R e capacitapeiad3 dois ajustes
foram, aproximadamente, 40 Q ¢ 3 pF respectivamente. Os valores ajustados para as
resisténcias faradaicas paralelags &presentam uma variacdo de uma ordem de
grandeza, mas a menor resisténcia paralela ajustada foi relativamente alta, da ordem de
1 MQ.
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Para o ITO puro que passou por tratamento térmico foram realizados dois
tipos de ajustes também. A Fig. 3.6 mostra o ajuste da amostra de acordo com o modelo
da Fig. 3.2a e a Fig. 3.7 mostra o ajuste substituindo o capacitor deste modelo por um

elemento de fase constante (CPE).

Os valores de capacitancia ajustados sdo maiores em relacdo a amostra de
ITO sem tratamento térmico, contudo, esses ajustes apresentam um maior desvio, que
pode ser confirmado pela maior discrepancia entre as razfes dos ajustes dos valores das
capacitancias CHEo das amostras com e sem tratamento térmico:
[9,2/4,0kom > [3,2/2,5)em O valor de ajuste para o parametro CPE-P apds o tratamento
térmico foi menor (0,84<0,94), indicando um menor comportamento capacitivo em
relacdo a amostra sem tratamento térmico, confirma um maior desvio em relacdo ao

modelo ajustado para a capacitancia.

Os valores das resisténcias em série R encontrados nos ajustes foram
proximos (~3Q2), mas um pouco menores do que o encontrado para a amostra sem
tratamento térmico (~4Q). A menor resisténcia faradaica paralela R; ajustada para o
modelo do ITO puro sem tratamento térmico Q) ¢ uma ordem de grandeza maior
que a maior resisténcia paralela ajustada para o modelo do ITO puro apds o tratamento
térmico (~0,2MQ). Ou seja, apds o tratamento térmico o ITO ¢ menos capacitivo e

apresenta uma resisténcia paralela menor.
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A Fig. 3.8 mostra os espectros de impedancia para um eletrodo de Ni/ITO

antes e apos o tratamento térmico.
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Figura 3.8: Espectros de impedancia para o eletrodo de Ni/ITO, em solucdo
aquosa de 500 mM de NacCl, potencial de 0,4V VS ER, amplitude de 10 mV,

antes e apds aquecimento (2h, 850

As medidas eletroquimicas da amostra ndo oxidada termicamente
apresentaram instabilidade, provavelmente devido as rea¢cfes entre o niquel metélico
depositado do eletrodo e a solucdo de NaCl. Ja a amostra que passou por tratamento
térmico apresentou excelente estabilidade durante as medidas, indicando que a maior

parte da superficie esta oxidada e ndo reage com a solucéo.

Para a amostra que passou pelo tratamento térmico o angulo maximo da
fase tende a 90° e a curva do diagrama de Nyquist tende a verticalizagéo, indicando um
comportamento tipico de um circuito RC do tipo blogueio. A amostra que ndo passou
por tratamento térmico apresenta um comportamento bem diferente. O diagrama de
Bode da Fase da amostra de ITO com niquel ndo tratado termicamente apresenta dois
maximos distintos: um na mesma regido do angulo maximo da fase apresentado pelo

ITO puro (~100 Hz, Fig. 3.3b) e outro na mesma regido do angulo maximo da fase
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apresentado no diagrama da amostra de ITO com niquel oxidado (~10 Hz, Fig. 3.8b).
Provavelmente o aparecimento deste ultimo maximo na fase esta associado com a parte
do niquel metélico depositado na superficie dessa amostra, que foi oxidado pelo contato

com 0 ar ou com o eletrolito.

O diagrama de Nyquist da amostra de ITO com niquel ndo oxidado
(Fig. 3.8) apresenta uma inclinagdo em relagéo a vertical bem menor comparado com a
amostra de ITO com niquel oxidado. Isso indica que a resisténcia para&eladior,
provocando uma corrente faradaica maior para o Ni/ITO em comparacdo com O
NiO/ITO corroborando com a idéia de dissociacao do niquel metélico. A resisténcia em
série do sistema (R =R0) associada ao ponto inicial do espectro Nyquist
(Fig. 3.8c) e ao valor de saturacédo de |Z| (Fig. 3.8a), € cerca de 10 ohms maaor para
amostra oxidada. O motivo da variacdo dessa resisténcia provavelmente é porque a

resisténcia do 6xido de niquel é maior que a do niquel metélico.

Comparando-se o substrato de ITO puro (Fig. 3.3a) com o eletrodo
NiO/ITO (Fig. 3.8a), e, considerando que a resisténcia em série R tém a mesma ordem
de grandeza, vemos que a frequéncia onde a magnitude de Z dispara € mais de 20 vezes
menor para a amostra que tem niquel oxidado termicamente. Isso indica que a
capacitancia da amostra NiO/ITO é mais de 20 vezes maior que a da amostra de ITO
puro. Uma explicagéo para este aumento na capacitancia seria 0 aumento da quantidade
de energia eletrostatica acumulada na dupla camada elétrica devido ou a &fieambkupe
especifica do 6xido de niquel ser maior que a do substrato do ITO puro, ou a espessura
da dupla camada elétrica ser menor. Outra explicacdo seria o acumulo de energia

eletroquimica associada a pseudocapacitancia do 6xido de niquel.

O oxido de niquel pode apresentar diferentes estados de oxidacdo. Varios
estudos de voltametria ciclica, realizados em solu¢cdes de NaOH ou KCI, reportam que
os picos de oxidacdo e reducdo associados ao par redox Ni(lll)-Ni(ll) ocorrem dentro
da faixa de potencial analisada nesse trabalho. Essas transferéncias de cargas na
interface eletrodo/eletrdlito que levam a mudanca do numero de oxidacao do niquel tém

caracteristicas pseudocapacitivas-{53].

A Fig. 3.9 mostra o ajuste do modelo da Fig. 3.2a para o eletrodo NiO/ITO
substituindo o capacitor do modelo por um elemento de fase constante (CPE). A Tabela
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3.1 apresenta os valores dos ajustes de resisténcia em série R e capacitancia para o ITO
sem e com tratamento térmico e para o eletrodo NiO/ITO.
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Figura 3.9: Gréfico de EIE para um eletrd@bug/cni-NiO/ITO em solucdo
aguosa de 500 mM de NacCl, potencial de 0,4V VS ER, amplitude de 10 mV.
Ajuste para um circuito do tipo Fig. 28.a, substituindo o capacgorum
CPE. R = 46,@, R; =4,3 MQ, ¢ CPE = 45,1 pF (CPE-P=0,93).
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Eletrodo CPE(P) (WF) R Q) (Rs) R1MQ)

ITO* 3,2 (0,94) 39,4 46,2
ITO** 9,2 (0,84) 30,1 0,20
NiO/ITO 45,1 (0,94) 46,0 4,3

Tabela 3.1: Tabela de ajustes de resisténcia em série e capacitancia para o
ITO sem* e com** tratamento térmico e para o eletrodo NiO/ITO.

Observa-se pela Tabela 3.1 que o eletrodo de ITO com oOxido de niquel
(NiO/ITO) apresentou uma capacitancia mais de dez vezes maior que o eletrodo sem o
oxido (ITO¥).

A Fig. 3.10 mostra espectros de impedancia para um eletrodo de CNT/ITO
antes e apos o tratamento térmico. O diagrama Bode Fase apresenta dois maximos: um
em altas frequéncias, na regido onde foi observada para o ITO puro e outro em baixas
frequéncias que pode ser associado a presenca dos nanotubos de carbono. Ao passar
pelo tratamento térmico este maximo do angulo de fase associado aos nanotubos tende a
um valor mais préximo de 90° indicando um comportamento de um sistema do tipo

bloqueio.
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Figura 310: Espectros de impedancia para o eletrodo de CNT/ITO, em
solucdo aquosa de 500 mM de NacCl, potencial de 0,4V VS ER, amplitude de

10 mV, antes e apds agquecimento (2h,°8)0

Nos diagramas de Bode Magnitude de Z (Fig. 3.10a), o platd inicial para as
frequéncias mais altas esta associado a resisténcia em ségeRRJR Na regido de
frequéncia correspondente ao vale entre os dois maximos no diagrama de fase, o
modulo de Z apresenta um outro valor independente da frequéncia, um outro platd, que
identifica um comportamento da impedancia de uma resisténcia que diminuiu apés o
tratamento térmico. Esse ultimo platd pode ser relacionado a uma resistéhca (R
transferéncia de carga elétrica entre o ITO e os nanotubos de carbono e/ou entre os

préprios CNT e/ou resisténcia associada a difusdo dos ions do eletrélito pelos poros dos

nanotubos.
No espectro de Nyquist (Fig. 3.10c), os diametros dos semicirculos em alta-

frequéncia (detalhados na ampliacdo) sdo associados aos valores da resisténcia a
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transferéncia de carga elétrica. RPortanto, para as amostras que passaram pelo
tratamento térmico a resisténcia a transferéncia de carga elétrica (~10 ohms) € bem
menor em relacdo a outra (120 ohms). Provavelmente essa diminuicdo da resisténcia a
transferéncia de carga elétrica do eletrodo esta relacionada com material agregado aos
CNT remanescente a EPD. Nesse caso, o tratamento térmico purificou os nanotubos
melhorando sua condutividade e o contato elétrico dos nanotubos entre si e com o ITO.
Esse tratamento pode também desobstruir os poros, aumentando a difusividade dos ions
através do emaranhado de nanotubos. O primeiro valor onde a curva corta Q €ixo Z

atribuido a resisténcia em série RRto).

A resisténcia em série equivalente &8rd a soma da resisténcia R com a
resisténcia a transferéncia de carga elétricRR= R+ R;). Como a poténcia de um
capacitor € inversamente proporcional a sua resisténcia equivalente em série espera-se,
pelo espectro de Nyquist, que a poténcia de um capacitor construido por esse tipo de
eletrodo, CNT\ITO, sofra um aumento de valor mais de 12 vezes se 0 eletrodo passar

por um tratamento térmico.

As Fig. 3.11 e 3.12 mostram os ajustes do modelo da Fig. 3.2b para o
eletrodo CNT/ITO antes e apés o tratamento térmico respectivamente, substituindo os
capacitores do modelo por elementos de fase constante (CPEs). A Tabela 3.2 mostra os
valores obtidos pelos ajustes de resisténcia em série e capacitancia para o eletrodo

CNT/ITO sem e com tratamento térmico.
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0,4V VS ER, amplitude de 10 mV. Fit para um circuito do tipo Fig. 3.1b,
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substituindo os capacitores por um CPEs. R=@),R;= 83 TQ,

R,=122,1 Q, CPEl =4,56 pF(CPE-P=0,90) e CPE2=179,1 puF (CPE-

P=0,88).
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Figura 312. Gréaficos de EIE para um eletrodo de CNT/ITO apés o
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ER, amplitude de 10 mV. Ajuste para um circuito do tipo Fig. 3.1b,
substituindo os capacitores por CPEs. R =2h,R; = 308,6KQ, R, =
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Eletrodo CPEL(P) CPE2(P) Cs R R1 R2  Rsq
(HF) (HF) MF) @ MQ) (@ Q)

CNT/ITO * 4,6 (0,90) 179,21 (0,88) 183,7 404 =>0,2 122,1 162,5
CNT/ITO ** 8,6 (0,87) 261,2(0,95) 270,2 25,7 0,3 11,1 36,7

Tabela 3.2: Tabela de ajustes de resisténcia em série e capacitancia para o
eletrodo CNT/ITO sem* e com** tratamento térmico.

Observa-se pela Tabela 3.2 que o eletrodo de CNT/ITO apds o tratamento
térmico apresentou uma resisténcia em série mais de quatro vezes menor. Além disso,
essa resisténcia tem um valor muito proximo ao da resisténcia medida para amostra de

ITO puro.

3.2 Comparac0Oes Entre Diferentes Eletrodos Finais

A Fig. 3.13 mostra a resposta voltamétrica dos diferentes eletrodos: ITO,
CNT/ITO, NIiO/ITO e NIO/CNT/ITO para uma mesma taxa de varredura. Como o
niquel se dissocia rapidamente na solu¢cdo de NaCl, ndo foi realizado o estudo
comparativo do eletrodo com niquel metalico, apenas com o 6xido de niquel. Os ciclos
apresentam uma melhor simetria na resposta de corrente anddica/catédica no intervalo
de -0,25V a 1,0 V (quadro em pontilhado vermelho), que é uma condi¢cao necessaria
para um comportamento capacitivo. Para potenciais abaixo de - 0,25V a corrente é
sempre anodica (I <0) e a sua intensidade aumenta para potenciais mais negativos
indicando que nessa regido de potencial ocorre intensa evolug¢do de hidrogénio. Em um
sistema capacitivo, para uma mesma taxa de varredura v, o aumento da corrente de
saturacdogk indica um aumento na capacitéancia C. Se a capacitancia C do sistema é
devida somente a processos nao-faradaicos (dupla camada elétrica), a corrente de
saturacao gkt ndo varia com o potencial e é diretamente proporcional a taxa de
varreduray (Isat=Cv). Os picos que aparecem na voltametria estdo associados a
processos faradaicos. O comportamento voltamétrico dos diferentes eletrodos mostra
que o substrato de ITO puro apresenta a menor capacitancia, e o eletrodo de
NiO/CNT/ITO, a maior, semelhantemente ao que 0s ajustes dos espectros de

impedancia mostraram.
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Figura 313 Comparacao entre a resposta de corrente entre ITO, CNT/ITO,
NiO/ITO e NIO/CNT/ITO em 500 mM de NaCl. Todos os eletrodos
passaram por tratamento térmico de 2 h, 800Taxa de Varredura =
50mvVs™.

Os eletrodos de CNT/ITO e NiO/ITO apresentam respostas de corrente de
mesma ordem de grandeza, um pouco maiores que a do ITO puro, mas bem menores
que a do eletrodo com nanotubos decorados com 6xido de niquel. Isso indica que a
capacitancia especifica do 6xido de niquel é provavelmente maior que a capacitancia
especifica do nanotubo de carbono, pois a area total superficial dos nanotubos deve ser
maior que a area total da superficie de 6xido. O alto desempenho capacitivo do eletrodo
de NIQCNT/ITO pode ser atribuido a combinagcdo da pseudocapacitancia do éxido de
niquel com a grande area superficial dos nanotubos de carbono que proporciona uma
maior quantidade de 6xido de niquel acessivel eletroquimicamente do que no caso do
eletrodo NiO/ITO.

A Fig. 3.14 mostra as curvas de carga/descarga para diferentes amostras
com uma densidade de corrente constante de 0,25 A/g de Oxido de niquel. A densidade
especifica de corrente foi determinada dividindo-se a corrente aplicada pela massa do
oxido na amostra. A massa de 6xido de niguel no nanocompdésito foi estimada de acordo
com a descrigao no procedimento experimental (Cap. 2). As curvas de carga/descarga
dos eletrodos apresentam um comportamento quase simétrico, sendo a dependéncia do

potencial com o tempo quase linear, indicando um comportamento capacitivo quase
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ideal (V=Q/C=At/C). O tempo de carga/descarga para os eletrodos com 0Oxido é cerca
de vinte vezes superior ao eletrodo sem Oxido. Para o eletrodo com 0 nhanocomposito de
oxido e CNT esse tempo é ainda maior em comparacéo ao eletrodo com 6xido e sem
nanotubo, concordando com a andlise anterior das curvas voltamétricas (Figs3d.3).
mostra que 0 nanocompdsito apresenta uma maior capacitancia em relacdo ao 6xido
puro, confirmando a andlise de impedancia (Fig. 3.16).
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Figura 314: Curvas de carga e descarga para diferentes eletrodos em solugéo
aquosa de 500 mM de NaCl com uma corrente constante de de 0,25 A/g de

oxido.

A Fig. 3.15 mostra os diagramas Bode Magnitude de Z para diferentes
eletrodos que passaram por tratamento térmico: ITO, CNT/ITO, NIiO/ITO e
NiO/CNT/ITO. Pode-se observar, a partir dos valores do |Z| na regido de altas
frequéncias, que a resisténcia equivalente em série das amostras nao teve uma variacao
consideravel em ordem de grandeza. Adicionalmente, o deslocamento da parte da curva
gue depende da frequéncia para a esquerda no eixo das frequéncias indica uma maior
capacitancia para o eletrodo de NiO/CNT/ITO.
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Figura 315: Espectro de impedancia Bode Magnitude de Z para diferentes
eletrodos em soluc¢éo aquosa de 500 mM de NacCl, potencial de 0,4V vs ER,
amplitude de 10 mV.

A Fig. 3.16 mostra os diagramas Bode Fase para os mesmos eletrodos
correspondentes a Fig. 3.15. Nesse diagrama estdo apontadas as frequéncias
caracteristicas dos sistemas, tomadas @arad5°. Considerando que o diagrama de

Bode Magnitude de Z indicou que as resisténcias em série equivalentes dos eletrodos

A ~ 1 A .
tém a mesma ordem de grandeza, pela relﬁ(;a% guanto menor a frequéncia
C

onde a fase assume o angulo de 45° maior sera a capacitancia do eletrodo. Logo, o
diagrama indica que o eletrodo NiO/CNT/ITO apresenta a maior capacitancia. Como a
frequéncia caracteristica para o eletrodo NiO/CNT/ITO (4 Hz) é aproximadamente 500
vezes menor que a do eletrodo de ITO puro (2026 Hz), espera-se que a capacitancia do
eletrodo com nanocompasito de 0xido e CNT seja 500 vezes maior que a do eletrodo so
de ITO. Considerando-se a resisténcia em série para todos os eletrodos ~ 40 ohms e as
frequéncias caracteristicas indicadas nos diagramas de Bode Fase, os valores
aproximados para as capacitancias dos eletrodos ITO, ITO/NIO, ITO/CNT e
ITO/CNT/NIO, séo respectivamente: 2 puF, 42 pF, 221 puF e 996 uF.
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Figura 316: Espectro de impedancia Bode Fase para diferentes eletrodos em
solucdo aquosa de 500 mM de NacCl, potencial de 0,4V vs ER, amplitude de
10 mV. As frequéncias caracteristica para o angulo de 45° estdo indicadas na
figura.

A Fig. 3.17 mostra o diagrama Nyquist para diferentes eletrodos: ITO,
CNT/ITO, NIiO/ITO e NIO/CNT/ITO, correspondentes aos diagramas de Bode
anteriores. A tendéncia de verticalizacdo da curva indica um comportamento de um
circuito RC de bloqueio. Os semicirculos em altas frequéncias, indicadores de uma
resisténcia de transferéncia a carga através do filme de nanotubos, que eram bem
evidentes no caso de um eletrodo CNT/ITO, aparecem menos expressivos e menores no
caso dos eletrodos NIO/CNT/ITO. Mas, a resisténcia em série equivalente dos dois
eletrodos sé@o similares, sendo a do eletrodo de NIO/CNT/ITO um pouco menor.
Provavelmente o depdsito de niquel melhora o contato entre os nanotubos de carbono e
entre 0os nanotubos e o ITO, diminuindo a resisténcia a transferéncia de carga nas
interfaces CNT/CNT e CNT/ITO. Contudo, o proprio 6xido que melhora esse contato

também pode contribuir para aumentar a resisténcia em série equivalente do eletrodo.
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Figura 317: Espectro de impedancia Nyquist para diferentes eletrodos em
solucdo aquosa d#O0mM de NacCl, potencial de 0,4V vs ER, amplitude de
10mV. Ampliacdo mostrando o comportamento na regido de altas

frequéncias

A Fig. 3.18 mostra o ajuste do modelo da Fig. 3.2b para o eletrodo

NiO/CNT/ITO substituindo os capacitores do modelo por elementos de fase constante

(CPEs). A Tabela 3.3 mostra uma Tabela comparativa entre os parametros ajustados

para os eletrodos CNT/ITO e NiO/CNT/ITO.
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Figura 318 EIE para um substrato dg4 pg/cnf-NiO/CNT/ITO apés o
aguecimento em solucdo aquosa de 500 mM de NaCl, potencial de 0,4V VS
ER, amplitude de 10 mV. Fit para um circuito do tipo Fig. 3.1b, sulostdu

0s capacitores por CPEs. R=280 R;= 90,2MQ, R,= 2,26 Q,

CPEL1 = 46,1 uF (CPE-P=0,89) e CPE2 = 886,6 uF (CPEBBFO0
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Eletrodo CPEL(P) CPE2(P) Ce R RI R2 Rsgq
(LF) (LF) MR @ M9 @ @

CNT/ITO 8,6 (0,87) 261,2(0,95) 270,2 257 03 11,1 36,7
NiO/CNT/ITO  46,1(0,89) 886,6(0,96) 932,7 26,0 >0, 2,3 283

Tabela 3.3: Tabela de ajustes de resisténcia em série e capacitancia para os
eletrodos CNT/ITO e NiO/CNT/ITO apdstratamento térmico.

O valor de capacitancia ajustada para a interface eletidido
(CPE1 = 46,1 uF/CPE-P = 0,89) da amostra NiO/CNT/ITO é bem préximo do valor
ajustado para a amostra de NiO/ITO (ver. Fig. 3.9), indicando que a superficie do ITO
da primeira também foi recoberta com 6xido de niquel. O valor de capacitancia ajustada
para a interface eletr6lf®liO/CNT/ITO foi de 886,6 uF (CPE-P = 0,96). Portanto, a
capacitancia equivalente desse eletrodo € a soma da capacitancia ajustada para a

interface  eletrolitdl TO  com a capacitancia ajustada para a interface

eletrolita/NiO/CNT/ITO (CPEq= CPE1 + CPE2 = 932,7 uF) é trés ordens de grandeza

maior que a capacitancia do ITO puro (~ 3 pF).

O valor 26Q encontrado no ajuste para a resisténcia em série R = Re+Rito €
praticamente 0 mesmo ajustado para o eletrodo CNT/ITO apds o tratamento térmico
(R=25,7Q). A resisténcia a transferéncia de carga elétrica ajustada foi Ry = 2,26Q,
resultando numa resisténcia em série equivalente de apenafQA&28 R+ R). O
valor obtido do ajuste da resisténcia paralela=s R0,2MQ nao ¢ confiavel, pois os
dados ndo permitem definir a frequéncia onde a fase possivelmente volta a diminuir.

Contudo, na pior estimativayesisténcia paralela seria de 0,1 MQ.

3.3 Efeitos da Variacdo do Potencial Aplicado para o
Eletrodo NiO/CNT/ITO

Todos os dados mostrados anteriormente foram obtidos de experimentos de
impedancia realizados para um mesmo valor de potencial aplicado no eletrodo (V =
0,4V (~Voep Vversus eletrodo de referéncia). Outros experimentos em diferentes
potenciais foram realizados para analisar a faixa de potencial de funcionamento
capacitivo da interface do eletrodo hanocompésito de nanotubos de carbono e 6xido de
niquel. A Fig. 3.19 mostra os espectros de Nyquist para um eletrodo NiO/CNT/ITO
obtidos nos diferentes potenciais aplicados ao eletrodo durante as medidas de

impedancia. Nesse diagrama podemos perceber dois comportamentos distintos. Para a
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faixa de potencial 0,0V a 0,8V o Nyquistende a verticalizacdo, ou seja, ao
comportamento de um sistema de bloqueio. A partir de certo potencial (>0,8V) a
inclinacdo da curva diminui, indicando um comportamento de um sistema reativo, ou

seja, 0 sistema perde a sua caracteristica capacitiva e uma corrente faradaica passa a

fluir através da interface. Provavelmente para potenciais elevados o sistema é dominado

por processos faradaicos.
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Figura 319: Espectro de

de 500 mM de NaCl e amplitude de 10 mV.

impedancia Nyquist
NiO/CNT/ITO em diferentes potenciais aplicados VS ER, em solu¢cdo aquosa

70C

para um eletrodo

A diminuicdo do diametro dos semicirculos mostrados na ampliacdo da

Fig. 3.19 indica que a resisténcia da amostra diminui para potenciais acima de 0,4 V.

Como se trata da mesma amostra, neste caso o fato do depdsito de niquel melhorar o

contato entre os nanotubos de carbono e entre os nanotubos e o ITO ndo pode explicar

essa diminuicdo da resisténcia. Provavelmente o aumento das taxas de reacbes de

oxirreducdo que ocorrem na interface eletrolito/NiO sdo responsaveis pela diminuicéo
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da resisténcia de transferéncia a carga elétrica através desse eletrodo, e portanto pela

diminuicdo da sua resisténcia em série do circuito equivalente.

Os diagramas Bode Fase para o eletrodo NiO/CNT/ITO na Fig. 3.20 que
correspondem aos dados do Nyquist anterior, reafirma estes dois comportamentos
distintos. Para a faixa de potencial 0,0 V a 0,8 V os diagramas de Bode Fase tendem a
um maximo de 90° (caracteristico de um sistema de bloqueio). A partir de certo
potencial (V > 0,8 V) o maximo da fase diminui indicando que a resisténcia paralela
diminuiu e uma corrente faradaica passa a fluir por ela. Portanto para potenciais acima

de 0,8 V a amostra tem um comportamento mais coerente com um sistema reativo.
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Figura 320: Espectro de impedancia Bode Fase para eletrodo NiO/CNT/ITO
em diferentes potenciais aplicados VS ER, em solu¢édo aquosa de 500 mM de
NaCl e amplitude de 10 mV.

A Fig. 3.21 mostra o diagrama Bode Magnitude de Z para este mesmo
eletrodo NIO/CNT/ITO. Nesse diagrama o deslocamento da curva para a esquerda
indica que a capacitancia aumenta com o potencial aplicado. Essa dependéncia da
capacitancia com o potencial, ndo é esperada em um capacitor de dupla camada elétrica.

Mas esse comportamento ja foi observado em pseudocapacitores, 0 que corrobora,
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portanto, com a presenca de uma pseudocapacitancia do 6xido de niquel nos eletrodos

de nanocompésitos [54; b5
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Figura 321: Espectro de impedancia Bode Magnitude de Z para eletrodo
NiO/CNT/ITO em diferentes potenciais aplicados VS ER, em solu¢cdo aquosa
de 500 mM de NaCl e amplitude de 10 mV.

Conforme discutido na introducéo, além dos diagramas de NgdBugte, a

partir dos dados obtidos através das medidas de impedancia, é possivel determinar

capacitancia a partir do valor medido para o mdédulo da impedﬁhci%%. O grafico

de capacitancia em funcéo da frequéncia é util para a delimitacdo da faixa de potencial
de funcionamento capacitivo do eletrodo NIO/CNT/ITO e de seu dominio
pseudocapacitivo. A Fig. 3.22a mostra o grafico da capacitancia pela frequéncia para
um eletrodo NiIO/CNT/ITO em diferentes potenciais aplicados. Neste grafico o valor da
capacitancia do eletrodo, em cada potencial, tende a zero para valores altos de
frequéncias e tende a um valor constante abaixo de certo valor de frequeinégmde

baixas frequéncias). Este comportamento pode ser descrito por um circuito RC em série,
ou seja, por um sistema do tipo bloqueio. Percebe-se no grafico da Fig.3.22a, que esse
comportamento da dependéncia da capacitancia equivalente com o potencial aplicado se
repete para diferentes frequéncias, exceto para as curvas obtidas para os potencias
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aplicados de 1,0 V e abaixo de -0,2 V. Essas curvas nao tendem a um valor coastante d
capacitancia na regido de baixas frequéncias, pelo contrario o valor da capacitancia
equivalente aumenta nessa regido. Na verdade, a capacitancia da amostra ndo atinge
esses valores tdo altos. Como passa a fluir uma corrente faradaica significativa, o

comportamento da amostra é mais bem descrito por um sistema reativo. Nesse sistema o
, .. . A . L, ~
modulo de Z tende um valor finito para valores baixos de frequéncias e o geztloak»

pode ser interpretado com uma capacitancia real, e sim, como um curto-circuito, por

ISso 0 valor da capacitancia dispara.

Nota-se também através do grafico da Fig. 3.22a que a capacitancia
equivalente da amostra tem uma dependéncia com o potencial aplicado. Esta
dependéncia pode ser observada melhor na Fig. 3.22b que apresenta valores de
capacitancia em funcéao do potencial aplicado para as diferentes frequéncias (elaborado
a partir dos dados da Fig. 3.22a).
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Figura 322: a) Dependéncia da capacitancia com a voltagem de aplicacédo e

b) Dependéncia da capacitancia com a voltagem de aplicacdo para diferentes
frequéncias. Curvas referente a um eletrodo8de g/cnf-NiO/CNT/ITO
apos o aquecimento em solucdo aquosa de 500 mM de NaCl. A linka serv
apenas de guia para 0s pontos.

Na Fig. 3.22b sédo apresentados alguns valores especificos de capacitancia.
Primeiramente foi indicado no grafico o valor experimental de capacitancia que
coincidiu com a capacitancia ajustada (93&7- Fig.3.21) ao modelo de circuito
equivalente para a amostra de NIO/CNT/ITO. Como todos os dados ajustados

anteriormente foram coletados de experimentos realizados para o potencial aplicado de
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0,4 V, conclui-se que na frequéncia de 0,2 Hz ocorre o valor experimental de
capacitancia mais proximo do valor ajustado para a amostra de NiIO/CNT/ITO.
Portanto, apesar de néo terem sido realizados ajustes para varios potenciais, como uma
aproximacdo pode-se definir a capacitancia equivalente da amostra para um dado
potencial como a capacitancia medida para a frequéncia de 0,2 Hz no gréfico 3.22b.
Nesse sentido, de acordo com a Fig. 3.22b a capacitdncia maxima para essa amostra é
cerca de 1250 pF, para o potencial aplicado de 0,8 V, o que concorda comm o valo
aproximado de saturacdo da curva do grafico 3.21a. Ainda pode ser observado em
destaque na Fig. 3.20b, o valor experimental que coincide com a capacitancia ajustada
para o eletrodo CNT/ITO (270 — Tabela 3.2). Para a frequéncia de 0,2 Hz e
potencial aplicado de ~- 0,3V, observa-se que a capacitancia € de 300 pF, valor

préximo a capacitancia ajustada para o eletrodo CNT/ITO apds o tratamento térmico.

Observa-se na Fig. 3.22b que o valor da capacitancia cresce
aproximadamente linearmente entre os potenciais - 0,4 V e 0,0 V. Para potenciais acima
de 0,0 V a capacitancia continua crescendo, mas com uma tendéncia a saturar acima do
potencial de 0,6 V. Corroborando com a idéia de associar 0 aumento na capacitancia
com a pseudocapacitancia do 6xido de niquel, a literatura reporta que as reacdes de
oxirreducao Ni (I11)/Ni (I) ocorrem dentro dessa faixa de potencial. Como a taxa de
reac0es depende do potencial, isso explica o fato do aumento linear inicial e da
tendéncia a saturacao, indicando as saturacdes dessas reacdes. Esta analise nos permit
concluir que a faixa de potencial de atuacdo da pseudocapacitancia no 6xido de niquel

nesse nanocompasito inicia a partir de -\0,3

Parte da carga faradaica que fluia através da dupla camada na presenca de
uma pseudocapacitancia é armazenada eletroquimicamente através de reacfes de
oxirreducdo na interface nesse intervalo de potencial. Nessa faixa, a capacitancia
aumenta com o potencial aplicado e se comporta como um sistema de bloqueio
(Figs. 3.22a e b). Para potenciais abaixo de -0,3 V, essas reagbes possivelmente nao
ocorrem, pois a capacitancia medida é igual ou inferior a capacitancia sem oOxido de
niquel. Para potenciais acima de 0,8 V e abaixo de - 0,3 V, o sistema eletroquimico se
aproxima gradativamente de um sistema reativo. Essa tendéncia pode ser observada na
Fig. 3.23 que mostra o plano complexo da capacitancia em diferentes potenciais

referente as mesmas medidas da Fig.a83.22

78



1m

; '8,‘21 x sistema reativo .. -
goou{ A -0,1V \ .
v 00V A o
¢ +04V o w .
soop{ <« +0,6V ¢ ¢, o
> +0,8V P DRI I
m o +10v _ & <0
£ 400
o
200y
04 ; \
sistema reativo sistema de blogueio
T T T T . | . |

T T T T T T T T
-200,0p 0,0 200,0u 400,0p 600,0p 800,04 1,0m 1,2m 1,4m
Cre (F)

Figura 323. Plano complexo de capacitancia para um eletrodo de

84 uglcni-NiO/CNT/ITO ap6s o aquecimento em em solucdo aquosa de
500mM de NacCl.

No plano complexo da capacitancia o valor do didmetro do semicirculo
representa o valor da capacitancia C. Para um sistema do tipo bloqueio a parte
imaginaria da capacitancia tende a zero no limite de baixas frequéncias e tende a infinito
para um sistema reativo. Observa-se para os potenciais entre -0,1 V e 0,8 V o grafico se
aproxima de um sistema do tipo bloqueio e para os potenciais - 0,4V, -0,2Ve 1,0
apresenta caracteristicas de um sistema reativo. Para potenciais abaixo de - 0,1V ja
eram esperados que o sistema se apresentasse reativo, pois nessa regido de potencia
ocorre intensa evolucdo de hidrogénio como apresentada na voltametria ciclica da

amostra (Fig. 3.13

3.4 Analise EIE para o eletrodo NIO/CNT/ITO com
diferentes concentracdes de 6xido

Embasados nos resultados e discussdo das secdes anteriores, nesta secéo
pressupbe-se que o comportamento eletroquimico de uma amostra de NiO/CNT/ITO,
dentro de uma faixa de potencial, pode ser descrito pelo comportamento de um eletrodo

do tipo bloqueio. A impedéancia equivalente desse tipo de eletrodo pode ser descrita pela
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impedancia de um circuito constituido de um capacitor equivalente C (soma da
contribuicdo eletrostatica e eletroquimica) em série com uma resisténcia equivalente R
Logo, no diagrama de Bode Fase espera-se que o pico de fase seja em 90fadoque o

da inclinacéo do diagrama de Bode Magnitude de Z na regido de baixas frequéncias seja

igual a -1.

A Fig. 3.24a mostra a inclinacdo para diferentes potenciais aplicados em
experimentos de EIE para nanocompoésito com diferentes concentracdes de oxido de
niquel. Cada ponto do gréafico € uma média sobre um conjunto de 10 amostras de 70 e
140pg/cm e 4 amostras de 280pgfnDbserva-se que na faixa de potencial dev0.0
ao 0.8 V a inclinacdo assume valores entre -0.95 e -1.00 para todas as concentracdes de
oxido, ou seja, muito proximo do valor esperado para um capacitor ideal. Para valores
de potenciais abaixo de 0.0 V e acima de 0.8 V, a inclinacdo assume um valor menor
que 0.90 para todas as concentracdes de O0xido. Portanto para esses valores de potencia
0 comportamento do sistema deixa de ser o de um eletrodo do tipo bloqueio, ou seja, 0s

processos faradaicos dominam.

A Fig. 3.24b mostra o0 maximo da fase do diagrama de Bode em funcéo de
diferentes potenciais aplicados em experimentos EIE para as mesmas amostras da
Fig. 3.24a. Observa-se que na faixa de potencial de 0.0 V ao 0.8 V o maximo da fase se
mantém acima de 80°, indicando um comportamento capacitivo préximo ao de um
sistema do tipo bloqueio. Para valores fora desta faixa de potencial, abaixo de 0.0 V e
acima de 0.8V, o maximo da fase assume um valor menor que 80° para todas as

concentracdes de o6xido.
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Figura 324: Graficos obtidos a partir do espectro de impedancia Bode para o
substrato de NIO/CNT/ITO, em diferentes concentragBes de oxido, em
solucdo aquosa de 1 M de NaCl, para diferentes potenciais VS ER, na
amplitude de 10 mV: a) constante de fase para o elemento CPE determinado
a partir da inclinagdo do gréafico Bode Magnitude de Z na regido de baixas
frequéncias; b) fase maxima determinado a partir do grafico Bode Fase
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Como ja discutido na introducédo (Cap. 1), para um sistema do tipo bloqueio
total, no diagrama de Bode Magnitude de Z, a resisténcia em ségie Ralor da
capacitancia C pode ser determinada pelo valor de |Z| nas regifes de altas e baixa
frequéncias respectivamente £RZ| e C = =1b|Z|). A Fig. 3.25a mostra a resisténcia
em série equivalente e a Fig. 3.25b mostra a capacitancia especifica equivalente em
diferentes potenciais aplicados determinadas a partir dos mesmos espectros de EIE das
amostras da Fig. 3.24. Observa-se que na faixa de potencial com comportamento de
sistema de bloqueio (de 0.0 V ao 0.8 V) a resisténcia varia numa faixazla 32Q,
para as diferentes concentracdes de oOxido de niquel. De acordo com a Eq. 1.5 a
poténcia méaxima de uma amostra & =32Q para um AV, =08V é
aproximadamente:

AVmax 2

P =
max 4 X R,

=5%x103W

Logo a poténcia maxima especifica para uma amostra de mass&0 g

(amostra com maior densidade de éxido: 280 p)/érda ordem dg,;,=60 kW/kg.

Na Fig. 3.25b observa-se que na faixa de potencial de comportamento de
sistema de bloqueio (de 0.0 V ao 0.8 V) a capacitancia especifica varia numa faixa de

15 F/g a 35 F/g, para as diferentes concentracfes de 6xido de niquel.

De acordo com a Eq. 1.4 a energia maxima de uma amostra com
capacitancia especifica entre 15 €/88 F/g, é\V,,,,,, = 0,8V é:

1

Wesp =3 Cesp AV? =5 J/ga 10 J/g =5 kJ/kg a 10 kJ/kg

De acordo com o Diagrama de Ragone (Fig. 1.7), os valores
5 kJ/kg (1,4 Wh/kg) e 60 kW/kg estdo na faixa de supercapacitores. Apesar de na
literatura encontrar-se trabalhos com maiores valores de densidade energia obtidos para
0 oxido de niquel, os valores respectivos de densidade de poténcia ora sdo omitidos ou
sdo menores. Wang, et al. (2006) reportaram uma maxima densidade de energia de
32 Wh/kg (115 kJ/kg) e maxima densidade de poténcia de 1,5 kW/kg para um eletrodo
constituido de Ni(OHJCNT [56]. Shivashankar, et al. (2013) obteve uma densidade de
poténcia de 4.1 kW/kg e uma densidade de energia de 10.5 Wh/kg (38 kJ/kg) para um
eletrodo de Ni/NIiO/C [57]. Pela Eq. 1.5, quanto maior a ddp de operacdo e quanto

P .- . N . AVpnax®
menor a resisténcia em série, maior a poténcia max¥na (=ﬁ). O bom
S
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desempenho de poténcia encontrado para o nanocompadsito desenvolvido nesse trabalho

pode estar associado a sua larga faixa de ddp de operacao ou a sua baixa resisténcia err

série.
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Figura 325: Graficos obtidos a partir do espectro de impedéancia Bode para o substrato de
NIO/CNT/ITO, em diferentes concentracdes de oxido, em solu¢do aquosa de NaZlde

para diferentes potenciais VS ER, na amplitude de 10 mV: a) resisténcia em série
determinada a partilo grafico Bode Magnitude de Z na regido de altas frequéncias; b)
Capacitancia determinada a partir da inclinacéo do grafico Bode Magnitudeadegido

de baixas frequéncias. (Média sobre 10 amostras de 70 e 14®egramostras de
280pg/cm).
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Os gréaficos apresentados nas Figs. 3.24 e 3.25 foram obtidos das primeiras
medidas eletroquimicas realizadas em amostras novas, e uma importante caracterizacao
para avaliar a possivel aplicacdo desse eletrodo na fabricacdo de supercapacitores, é
saber como este nanocomposito se comporta quando for submetido a sucessivos ciclos
de carga/descarga. Um estudo da retencdo das propriedades capacitivas do
nanocompdsito com a ciclagem é apresentado na proxima sec¢do. Apesar da Fig. 3.25b
mostrar que a capacitancia aumenta com o aumento da densidade de 6xido, as analise de
ciclagem foram realizadas com amostras de densidade de 6xido de 140pgisras
amostras com densidade de 280u§/nfio apresentam a mesma reprodutibilidade e

estabilidade eletroquimica que as amostras de 140fig/cm

3.5 Andlise de curvas de carga e descarga e de curvas de
voltametria ciclica

A Fig. 3.26a mostra curvas de descarga para diferentes valores de corrente
para uma amostra tipica de NiO/CNT/ITO com concentracéo fixa de 6xido de niquel de
140pg/cm. Essas curvas foram obtidas do primeiro ciclo de carga e descarga de uma
amostra nova, que ndo havia passado por nenhum experimento eletroquimico anterior.

A capacitancia especifica do nanocompdsito foi determina através da curva dgadesca

utilizando-se a relacé@y,, = . A Fig. 3.26b mostra a capacitancia em funcao

__r
(AV/ At)m

da corrente de descarga para a mesma amostra.
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Figura 326. a) Curvas de descargas para diferentes valores de densidade de
carente: 0,25 A/g, 0,5A/g, 1,0A/g, 1,5A/g, 2,0A/g e A&/, b)
capacitancia especifica para os respectivos valores de densidade de corrente,

para um para o substrato de NiO/CNT/ITO (140pdlcem solucdo aquosa
de 1M NaCl.

Observa-se que a inclinacdo das curvas da Figura 3.26a diminui (em
modulo) a medida que o eletrodo se descarrega. Isso significa que a capacitancia do
nanocompdésito tem uma dependéncia com o potencial. Podem-se destacar trés faixas de
potencial em que o médulo da inclinacéo da curva de descarga é diferente: de 0,8 V até
0,5V,de 0,5V até 0,2V ede0,2V até 0,0V. Ainclinagdo da curva tem maior médulo,
portanto menor capacitancia, na faixa de potencial de 0,8 V até 0,5 V, e menorenddulo
maior capacitancia na faixa de potencial de 0,2 V até 0,0 V. Logo quanto mais elevado
0 potencial menor a capacitancia. Esta dependéncia da capacitancia com o potencial

pode estar associada aos processos de oxirredugdo do éxido de niquel.

Observa-se na Fig. 3.26b que a capacitancia diminui com o aumento da

corrente de carga/descarga e tende ao valor de 35 F/g para esta concdetii€iio
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Esta diminuicAo na capacitancia provavelmente esti associada a transformacgéo
irreversivel do 6xido de niquel para uma estrutura de menor eletroatividade. I1sso ocorre
porque o Oxido de niquel pode apresentar distintas variedades estruturais [58; 59] que
podem se modificar durante uma ciclagem ou sobrecarga, diminuindo seu poder de
carga ou deteriorando-s@ Oxido de niquel pode se apresentar sob dois estados
polimorfos, tanto no estado reduzido como no oxidado, dependendo do grau de
ordenacéo entre seus planos cristalinos (lamelas) (ver Fig. 3.27). As células unitarias do
oxido de niquel, similarmente a brucita, formam lamelas distribuidas ao longo do eixo
cristalografico (001). A variacdo na distancia entre essas lamelas e a forma de
distribuicdo das mesmas dao origem ao estado @lfal(amente desorganizado com
maior distancia entre as lamelas ou ao estado IBgtaoganizado e com menor
distancia entre as lamelas. No estagoo Oxido pode estar nas fases reduzida,

a - Ni(OH), (fase alfa ow (1)), ou oxidada,Y' - NiOOH (fase gama ou Y'(lll)). No
estadop o Oxido pode estar nas fasps Ni(OH), (fase beta reduzida ofi(Il)) e

B - NiOOH (fase beta oxidada ou B (Il)). Portanto numa reacéo de oxirreducédo o 6xido

de niquel pode realizar, de acordo com a sua estrutura, o ciclo B(II)/B(III) ou o ciclo
a(ID/Y'(11). Apesar do ciclo a(IT)/Y'(Ill) ser mais vantajoso, por envolver uma maior
troca de elétrons (até 1,7 elétronsiase o € instavel eletroquimicamente. A fase o(II) é
convertida em B(II) através de sucessivos ciclos de carga e descarga, perdendo parte da
capacidade de carga (envelhecimento).[6@mbém, durante ciclo B(IT)/B(III), a fase

B(IIT) pode ser convertida na fase Y'(Ill) na situacdo de sobrecarga [61]. Porém, essa
transformacdo causa um grande estresse mecanico a estrutura 6xido, pela variacdo
brusca da distancia entre os planos do cristal, provocando danos irreversjveis [52

B(III) YD
Ni+(3‘5 a3,7)

Nij+3.0
Scbrecarga
7R
48R $

CargaT lDescarga Carga1 lDescarga

+(2 0a22)
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8
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Figura 327: Diagrama de Bode relacionando as diferentes estruturas de
hidroxido e oxi-hidréxido de niquel (adaptada da referéncip.[62
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A Fig. 3.28 mostra um grafico tipico de voltametria ciclica para diferentes
taxas de varredura de potencial para outra amostra de NiO/CNT/ITO com concentracao
de 6xido de niquel de 140pg/enAs curvas CV possuem um formato parecido para
diferentes taxas de varredura, apresentando um perfil quase retangular ao longo do eixo
do potencial, e com simetria em relacdo ao zero da corrente, uma evidéncia das
propriedades capacitivas do material. Um aumento linear da intensidade da corrente
com a taxa de varredura (Isf0indica a natureza capacitiva do material nanocompasito.

A dependéncia da corrente com o potencial poderia ser atribuida as reacdes redox do
oxido de niquel. A auséncia de picos redox nos voltamogramas indica que o
mecanismo de armazenagem de carga € um processo de superficie limitada de
transferéncia de carga, em vez de um controlado por uma difusédo [59]. Observa-se que a
intensidade da corrente catddica permanece em um valor alto na faixa de potencial de
0,8V até 0,5V depois diminui na faixa de potencial de 0,5V até 0,2V e volta a
aumentar na faixa de 0,2 V até 0,0 V. Isso indica que a capacitancia tem um valor maior
na faixa de 0,2 até 0,0 V que na faixa de 0,5 até 0,2 V. Isso concorda com o que foi
discutido para as curvas de descarga da Fig. 3.26a. Porém o aumento da intensidade
corrente catddica observado no voltamograma, na faixa de potencial 0,8 V até 0,5V,
deve estar associado a processos faradaicos, pois a curva de descarga indica uma

capacitancia menor nessa faixa de potencial em comparagdo com as outras faixas.

A Fig. 3.29 mostra um grafico de densidade de energia em funcdo da
densidade de poténcia para as amostras das Figs. 3.26 e 3.28. As densidades de energiz

e poténcia foram determinadas a partir das curvas de descarga (Fig. 3.26a) utilizando-se

as seguintes relacoet;, = if V(t)dtedp = ‘Z—”t’ . A partir das curvas de voltametria
ciclica (Fig. 3.28) utilizaram-se as relactés.= %fI(V)dV edy = dPATV . Observa-

se que a densidade de energia maxima apresentada é aproximadamente 15 kJ/kg,
superior ao valor estimado anteriormente por medidas de EIE 10 kJ/kg. Porém, a maior
densidade de poténcia apresentada é de aproximadamente 5 kW/kg, inferior a estimada
por EIE (60 kW/kg). Isso mostra que a resisténcia em seérie estimada pelo experimento
de EIE (Fig. 3.25a) foi inferior a resisténcia em série apresentada pela amostra nos
experimentos de CV e DG (Fig. 3.26 e 3.28). Uma explicacdo para essas diferencas
seria o fato da descarga aumentar a resisténcia do material. Nao foram realizados
experimentos com taxas de poténcia mais elevadas pois, para 0os experimentos de

voltametria ciclica com taxa de varredura superior a 300 mV/s, e para 0s experimentos
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de carga e descarga com densidade de corrente superior a 5 A/g, as amostras eram
danificadas (frequentemente se soltavam do substrato) impossibilitando a medida.
Contudo, o valor de densidade de poténcia maxima desempenhada pelo nanocompadsito

€ compativel com outros nanocompdsitos semelhantes reportados na literatur [56, 57
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15 1

10 1

Corrente (A/g)
(4]
1

-10

15 -

Potencial vs. SCE (V)

Figura 328: Voltametria Ciclica em diferentes taxas de varreduras: 30 mV/s,
50 mV/s, 100 mV/s, 150 mV/s, 200 mV/s, 250 mV/s e 300 mV/sa par
substrato de NiO/CNT/ITO (140ug/énem solucdo aquosa de 1M NaCl.

30

25
— %1 02504
(@]
g l
2 20 \ 30 mV/s 300 mV/s
®
5 |
2
S 15
(0]
3 l
B 10
3 2,5 Alg
n
[
) 5
8 ® Corrente de descarga constante

O Taxa de varredura de potencial constante
0 T T T T T T T T T T T

0 1 2 3 4 5 6
Densidade de Poténcia (kW/kg)

Figura 329: Diagrama de Ragone para um substrato de NiO/CNT/ITO
(140pg/cr, em solugdo aquosa de 1M NaCl. As densidades de potencia e
energia foram determinadas através das curvas de descarga para diferentes
densidades de corrente e através das curvas de voltametria ciclica para
diferentes taxas de varreduras.
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A Fig. 3.30a mostra um gréafico de capacitancia especifica em funcdo do
namero de ciclos obtido através da curva de descarga para diferentes densidades de
corrente para amostras de NiO/CNT/ITO e NiO/ITO, com concentracdo fixa de oxido
de niquel. Observa-se que as capacitancias das amostras diminuem com a ciclagem e
que a queda é mais acentuada nos primeiros ciclos. A capacitancia para as amostras com
nanotubos é aproximadamente 50% maior que a capacitancia das amostras sem
nanotubo. Para a densidade de corrente de 2,5 A/g, observa-se que a amostra sem CNT
perde suas caracteristicas capacitivas iniciais apds uma ciclagem superior a 500 ciclos,
mas para a amostra com nanotubos de carbono, as caracteristicas se mantém por mais
ciclos mesmo para uma densidade de corrente superior (3,75 A/g). Isso indica que o
nanocompésito tem uma estabilidade ciclica maior que 6xido de niquel, pois suporta um
maior numero de ciclos de carga e descarga que o 6xido puro, sem perder suas
caracteristicas capacitivas. Uma explicacdo para isso € que os CNTs mantem o filme
mais coeso. Também, como indicado nos espectros de impedancia (Fig. 3.17), o
nanocompésito tem maior condutividade que o Oxido. A diminuicdo da resisténcia em
série do eletrodo devido a presenca dos CNTs minimizaria os danos causados pela
sobrecarga de potencial que leva a deterioracdo do eletrodo. Além disso, estudos
indicam que a eficiéncia eletroquimica do NiO aumenta com a diminuicdo do seu grau
de cristalizacdo [63]. Talvez, os nanotubos de carbono afetem a estrutura e o grau de
cristalizacdo do Oxido formado. Futuramente isso poderia ser investigado através de
medidas de Difratometria de Raios-X (DRX).

Como discutido anteriormente (Fig. 3.25a), a resisténcia equivalente em
série Rs do nanocompdsito pode ser obtida dos espectros de impedancia. Outra forma,
de determinar-se a resisténcia do nanocompasito € através da queda dhmica de potencial
AVaop durante a descarga. Em um experimento de carga/descarga, a resisténcia

equivalente em série da amostra pode ser determinada através da relagdo AVgrop = Rl

A Fig. 3.30b mostra o primeiro e o milésimo ciclo de carga/descarga d
amostra com nanocomposito da Fig. 3.30a. O valak\Mg,, para o primeiro ciclo de
carga/descarga em destaque na Fig. 3.30b € da ordem de 5 mV, ou-sd@aQ®
Para o milésimo ciclo o valor doV 4,0, € aproximadamente o dobro do primeiro ciclo,
ou seja, R~ 2000 . Portanto, a resisténcia da amostra aumentar com a ciclagem, seria
uma explicacdo para as diferencas nos valores de resisténcia avaliados pela EIE
(23 — 32 Q, Fig. 3.25a) e os valores de resisténcia avaliadosA&l@, das curvas de
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descarga da Fig. 3.30b. Nos experimentos de EIE (Fig. 3.25a) foram utilizadas sempre
amostras novas que ndo haviam passado por nenhum experimento eletroquimico
anterior (CV ou carga/descarga). Contudo, antes da realizacdo dos experimentos de
carga/descarga (Fig. 3.30) realizou-se uma voltametria ciclica em diferentes taxas de
varredura (~ 30 ciclos), o que pode ter feito a resisténcia das amostras aumentar de
~ 300 para 100). Esse aumento da resisténcia com a ciclagem pode ser causado por
bolhas formadas entre o ITO e o filme de nanocompdésito devido a evolugcdo de gases.
Na verdade, ¢ facil “descolar” o filme do substrato aplicando-se uma densidade de
corrente adequada. Outra explicacdo para este aumento da resisténcia seria a mudanca
estrutural inevitavel que ocorre com Oxido de niquel durante um ciclo de

carga/descarga. Novamente, esta mudanca estrutural poderia ser investigada por DRX.
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Figura 330: a) Gréfico da capacitancia especifica em fungdo do namero de
ciclos obtido através da curva de descarga para diferentes densidades de
corrente: 1,9 A/lg e 3,8 A/g para substrato de NiO/ITO (1401Ry/c® Alg

e 5,6 A/g para substrato de NiO/CNT/ITO (140udicrh) Curva de carga e
descarga para o 1°. e 1000°. ciclo com densidade de corrente 1,25 A/g para
substrato de NiO/ITO (140pg/énem solucéo aquosa de 1M NaCl.

91



4. CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

Nesse trabalho foram fabricados eletrodos nanocompdésitos revestidos de
nanotubos de carbono e Oxido de niquel visando aplicacbes em capacitores
eletroquimicos. A estratégia adotada para depositar os filmes de nanotubos sobre a
superficie do substrato de ITO foi a Deposicéo Eletroforética. O filme nanocompdsito
final foi obtido através da Eletrodeposi¢cdo Potenciostética de niquel metalico sobre os
nanotubos pré-depositados sobre o ITO e posterior tratamento térmico deste eletrodo
para a formacdo do Oxido. Estudou-se os efeitos deste tratamento térmico sobre a
resisténcia em série e a capacitancia nos diferentes eletrodos: ITO puro, NiO/ITO,
CNT/ITO e NIO/CNT/ITO. Isso € importante para o emprego desses eletrodos em
supercapacitores, pois quanto menor a resisténcia em série, maior a poténcia maxima do

capacitor e quanto maior a capacitancia, maior a energia maxima armazenada nele.

ApOs passar pelo tratamento térmico os diferentes eletrodos estudados
apresentaram uma resisténcia equivalente em série da mesma ordem de grandeza. Mas ©
eletrodo de NIO/CNT/ITO apresentou uma capacitancia maior que todos 0S outros
eletrodos. O alto desempenho eletroquimico desse nanocompdsito esta associado a
combinacdo da grande area superficial dos nanotubos de carbono a pseudocapacitancia
do 6xido de niquel.

Através de experimentos de EIE e CV verificou-se que na faixa de potencial
de 0,0 V a 0,8 V o eletrodo nanocompdsito apresentou um comportamento tipico de um
sistema de bloqueio. Nessa faixa foi observada uma dependéncia da capacitancia do
eletrodo com o potencial aplicado, indicando as possiveis reacfes de oxirreducao
envolvendo o eletrélito e o 6xido de niquel. Para potenciais acima de 0,8 V ou abaixo
de 0,0 V o comportamento do eletrodo passa a ser dominado por processos faradaicos

afastando-se do caso de total bloqueio.

A faixa de potencial encontrada (0,0& 0,8V) para o funcionamento
capacitivo do nanocompdésito desenvolvido nesse trabalho foi maior que a encontrada na
literatura para o mesmo oOxido (~0,5V) [64]. Mas a capacitancia maxima obtida
(~35 F/g) é inferior se comparada a de outros nanocompdsitos de CNT e o6xido ja
estudados [49; 50]. Contudo, 0 nanocompasito produzido neste trabalho desempenhou

densidades de energia maxima (~15 kJ/kg) e poténcia maxima (~ 5 kW/kg) compativeis
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com de supercapacitores. Além disso, o nanocompésito apresentou maior estabilidade
ciclica que o Oxido sem nanotubo. Devido & estas propriedades, conclui-se esse
nanocompoésito € um material promissor para 0 emprego no desenvolvimento de

dispositivos de alta densidade de energia e alta densidade de poténcia.

Como perspectivas futuras, estudos poderiam ser realizados para melhorar
ainda mais as propriedades capacitivas do nanocompdsito produzido nesse trabalho. A
adicdo de outro 6xido que apresente uma pseudocapacitancia para potenciais mais
negativos, como o 6xido de ferro [65], ou, a utilizacdo de outro solvente ou aditivo no
eletrdlito [66] poderia aumentar a largura da faixa de potencial de trabalho e/ou a
capacitancia do nanocompdsito e, consequentemente aumentar sua densidade de
energia. O estudo de outro substrato, como a folha de niquel, poderia melhorar a
aderéncia do filme ao substrato, talvez possibilitando uma densidade de energia e de
poténcia ainda mais elevadas para o nanocompdsito. Também poderiam ser realizados
experimentos de Difratometria de Raio-X para verificar a influéncia dos nanotubos de
carbono na cristalizacdo do 6xido de niquel formado e o comportamento estrutural do
oxido em funcdo dos ciclos de carga e descarga. Outra perspectiva é explorar a
aplicagdo desse nanocomp@sito no desenvolvimento de biossensores ou células

fotovoltaicas.
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