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INTRODUCAO

No decorrer dos ultimos anos, uma das palavras que estd mais em volga dentro das discussoes
socioecondmicas, de pesquisa e principalmente quando é discutido sobre energia é a palavra sustentabilidade, palavra
esta que possui como ideia a necessidade de um desenvolvimento sustentavel capaz de suprir as necessidades da geragao
de energia atual, sem colocar em risco a capacidade de atender as demandas das geracdes futuras. Deste modo, temos
que a importancia de pesquisas na area de energias renovaveis ¢ de suma importancia para os proximos passos de nossa
sociedade, para que conquistamos desenvolvimentos que supram a demanda energética que ndo possuam impactos
grandes ambientais, irreversiveis como o consumo de combustiveis fosseis que esta pesquisa no longo prazo visa auxiliar

a substituir, mas de certa forma aproveitando se deste recurso natural que ainda encontra se muito abundante no nosso
planeta.

O objetivo de pesquisa deste projeto sdo os supercapacitores (SC) e capacitores eletroquimicos (CE) dispostivos
estes que apresentam um grande diferencial quando comparados com os capacitores comuns como o eletrolitico em
vista dos supercapacitores e os capacitores eletroquimicos possuirem uma elevada capacitancia quando comparados
com capacitores eletroliticos, além de oferecerem um processo de carga ¢ descarga em um intervalo de tempo menor e

tolerar muitos mais ciclos de ciclabilidade (carga e descarga) quando comparados com outros dispositivos
armazenadores de energia como por exemplo as baterias.

O comportamento de SC/CE acontece da seguinte forma: durante o processo de carga o ele- trodo negativo
atrai os cations carregados positiva-mente enquanto os anions estao acumulados no ele-trodo positivo. E sabido que cada
eletrodo pode sertratado como um tnico capacitor de capacitancia C1 e C2 com valor diretamente proporcional a area

superficial A da interface eletrodo eletrolito e da permissividade, e inversamente proporcional a distancia dos dois
eletrodos.
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A capacitancia total ¢ controlada pelo eletrodo com menor valor de capacitancia, deste modo temos a seguinte
equacao:

1 1 |
bk gy
C i, O

.Um aumento na tensdo do capacitor (V) causa um aumento significativo de poténcia e ener gia por causa
das dependéncias a seguir, onde RESRé a resisténcia equivalente em série.
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A sua constituigdo ¢ feita por dois eletrodos condutores elétricos em série separados por uma membrana
mesoporosa que ¢ molhada poruma solugdo de eletrolito dielétrico. Essa configu- ragdo ¢ encapsulada no formato
de Coin Cell.

Os SC/CE desenvolvidos neste projeto apresentam em sua constitui¢ao eletrodos no formato de buckypapers,
que sdo um agregado macroscopicos de nanotubos de carbono com um incremento de carvdo ativado do tipo coque
adicionado,carvao ativado este que apresenta a suas origens de residuos proveninentes de petroleo. Os nanotubos de
carbono apresentam boa empregabilidade para estudos eletroquimicos, devido a apresentarem estabilidade quimica,
rapida transferéncia de carga para reagdesde oxirreducdo, area superficial elevada, além de serem de facil sintetizagdo e
possuirem baixo custo,por sua vez o carvao ativado do tipo coque apresenta valores estupendos de area superficial o que
pode possibilitar uma elevagdo nos valores de correntes do dispositivo, que consequentemente contribui para um
elevado incremento de capacitincia.

Metodologia Resultados e Discussiao

Sintese do Carvao Ativado Coque

Foram utilizadas amostras de Coque de Petroleo (CP), fornecidas pela empresa Petrobras, refinaria Replan,
localizada em Paulinia, SP, Brazil.

Com relacao as amostras de (CAC) foram trituradas e separadas com granulometria inferior a 0,9 mm. Foram
utilizadas 50 g de CP, misturadas com agua destilada e 200g de KOH, que foram agitados por 60 minutos a 85 °C. Em
seguida, a massa seca foi aquecida em forno elétrico, com taxa de aquecimento de 2,5 °C.min-1 at¢ 600 °C. Os so6lidos
resultantes desta etapa foram purificados, por meio da pré-lavagem com agua destilada, lavagem acida com HCI e
neutralizagdo por lavagem com agua a 100 °C, até a obtencao de pH 7,0. A fase sélida, denominada coque de petrdleo
ativado (CPA) foi submetido a caracterizagdo da sua estrutura porosa. O CPA apresentou densidade real igual a 2,1768
g.cm-3, medida por picnometria de gés hélio, em equipamento Quantachrome CorpTM, modelo Ultrapycnometer 1000.
Os parametros da estrutura porosa estdo apresentados na Tabela-1, que foram medidos por meio da adsor¢do de N2 a 77
K, técnica BET, em equipamento Autosorb-1MP, Quantachrome CorpTM, com destaque para a area superficial especifica
(SSABET), area de microporos (SSAMIC) volume total dos poros (VP), volume de microporos (VMIC), volume de
ultramicroporos (VUMIc), volume de supermicroporos (VSMIC), volume de mesoporos (VMESQO), didametro médio de
poros (dMP), fragdo de ultramicroporos (XUMIC), fragdo de supermicroporos (XSMIC) e fragdo de mesoporos
(SMESO).

Pardmetro fisico CPA
SSAL; (mig?) 2,038
ASE, g (m*.g?) 1,926
V, (em.g?h) 1.338
Vigsg (cm’.g?) 0.197
Vyge (cm’.g?) 1.142
Ve (em’.gh) 1.129
Vinge (cm’.g?) 0.013
dyp () 2.627
Ko (%) 0.94
Kanac (%) 84.38
X s (%) 14.68

Tabela 1- Parametros da estrutura porosa do (CAC)do tipo coque
Sintese Eletrodo de Buckypaper e Encapsulamento Coin — Cell

A sintese do buckypaper composto por (NC) e (CAC) foi feita a partir de 30 mg de (NC)e 30 mg de coque de
petroleo ativado. Os (NC)utilizados sdo de paredes multiplas foram fornecidos pela CNT Co. LTD, com 95% de pureza,
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comprimento entre 1 e 25 pm e 10-40 nm de didmetro. Apds pesagem dos materiais, foram adicionados 1 g de
dodecilsulfato de sddio e 400 ml de agua deionizada, para homogeneizar a solugdo, utilizou se de um sonicador de sonda
por 30 minutos. Para se obter apenas as partes solidas da solugdo, foi feito um processo de filtragdo com posterior
purificagdo lavando-as com agua deionizada. Apos essa etapa, os eletrodos foram cortados em circulos de 12 mm de
diametro com um EL-CUT (EL-CELL).

Devido ao carater hidrofébico dos (NC) e do (CAC) mostrou se necessario realizar a funcionalizagcdo dos
eletrodos mais especificamente com plasma de oxigé€nio para promover a interacdo do eletrélitos de sulfato de litio e
acido sulfurico com os eletrodos. Esse processo foi feito em um reator de plasma em atmosfera de vacuo, aplicando-se
1,6 KV de diferenga de potencial elétrico por 30 s.
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Figura -1 Buckypaper de Nanotubo de carbono e carvao ativado coque e Supercapacitor no encapsulamento Coin - Cell
Caracterizacio Eletroquimica:

Para o inicio da caracterizacdo eletroquimica realizou se um processo de ativagdo do material do eletrodo e do
eletrolito com a aplicagdo de vinte ciclos voltamétricos consecutivos para deste modo possibilitar a penetragdo adequada
do eletrolito dentro da estrutura porosa do eletrodo. Como primeiro teste de caracterizagdo eletroquimica realizou se
voltametrias ciclicas, variou se a tensdo da célula de 0 a 0,7 V, foi alterado tambem a velocidade de varredura de 5, 10,
20, 25, 50 e 100 mV/s, subsequetemente aplicou se uma analise Chronoamperometria realizada aplicando se uma fungao
degrau de voltagem de mesmo valor da voltametria ciclica e estipulou se o intervalor de 300 por sua vez a Espectroscopia
de Impedancia eletroquimica foi realizada numa faixa de frequéncia de 100 kHz a 10 mHz com dez pontos coletados por
década alem de uma pequena perturbagao sinusoidal de 10 mV (pico a pico) para garantir linearidade na resposta de
impedancia.

Voltametria Ciclica e Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica
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Figura 2 — Voltametria ciclicas de (SC) sintetizados com (NC))e (CAC)coque.

A Figura 1 (a-b) exibe curvas de voltametrias ciclicas obtidas a partir de (SC) que possuem como eletrdlito aquoso sulfato
de liitio, sendo o grafico a o desempenho de um eletrodo ndo funcionalizado e o grafico b o desempenho de um eletrodo
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funcionalizado. Analisando os voltamogramas podemos concluir que as suas caracteristicas de desempenho sdo proximas
com um formato retangular, principalmente para baixas taxas de varredura, como 5 mV/s, 10 mV/s e 20 mV/s, o que
indica um comportamento capacitivo ideal, mas conforme a taxa de varredura aumenta, as curvas CV tornam-se
progressivamente deformadas, entretanto ndo se alteraram significativamente, indicando uma melhora em seu
desempenho. A Figura 1(c-d) mostra curvas CV para (SC) que utiizam acido sulfurico como eletrolito e, como no caso
dos dispositivos com sulfato de litio, ambos os voltamogramas exibem uma forma retangular para baixas taxas de
varredura, mas neste caso especificamente, a resposta em corrente gravimétrica do eletrodo sem funcionalizag@o ¢ maior
do que o eletrodo funcionalizado, devido a uma possivel funcionalizagdo do matérial por parte do eletroélito de sulfato de
litio. E possivel tambem observar em amabas as curvas ver picos de rea¢des faradaicas que ocorrem na superficie de
estado solido do material que ocorrem de formas reversiveis amplas e fracas mudando de acordo com a taxa de varredura
para eletrodos funcionalizados.

Chronoamperometria

Eletrolito Acido Sulfirico|Eletrolito Sulfato de Litio
Eletrodo Eletrodo

Sem Eletrodos Com Sem Eletrodos Com
Plasmal | Plasma I (Ma) | Plasma I | Plasma I (Ma)

(m4) (m4)
0.8V 0.2423 0.1823 0.0934 0.0475
0.9V 0.2660 0.2218 0.0895 0.0573
1.0V 0.3192 0.2218 0.0934 0.0652
1.1V 0.3389 0.2356 0.1033 0.0712

Tabela 2 — Valores de corrente Residual apods o intervalor de 300 segundos

A chronoamperometria foi utilizada para a determinaciio da janela de potencial comum a ser utilizada em todos os
dispositivos, como parametro limitante foi estipualo uma janela de potencial que possuise como valor de corrente residual
inferior a aproximadamente 0.3 mA pois valores superiores a desencademiam aferi¢des incorretas de desempenho dos
dispositivos devido a presenga capacitancias residuais provenientes da corrente residuais. Como pode ser observado
valores superiores a 1.0 V para o eletrodo ndo funcionalizado que possui como eletrdlito acido sulfurico o seu valor de
corrente residual torna se superior ao valor limitante estipulo, deste modo, sendo definido como janela de potencial
maxima a ser estudada o valor 1.0 V

Analises Estruturais

Alem das analises eletroquimicas brevemente expostas, tambem foram realizadas analises estruturais como
Espectroscopia Raman, e estruturais morfologicas como Microscopia Eletronica de varredura.
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