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Resumo: Neste estudo, foram investigadas a sintese e caracterizacdo de aerogéis
de nanocelulose dopados com cobalto e nidbio. Foi utilizada polpa de nanocelulose
branqueada de Eucalyptus sp., acetato de cobalto (CH3COO)2:4H20 e pentéxido de
niobio Nb20Os, além de agentes dispersantes e técnicas de sonificagéo, gelificacao,
troca de solvente e liofilizacdo para a preparacdo das amostras. A analise
microscopica eletrébnica de varredura com emissdo de campo (MEV-FEG) e a
espectroscopia de disperséo de energia (EDS) foram empregadas para caracterizar
a morfologia e a distribuicdo dos metais nas amostras. Os resultados mostraram que
a adicdo de cobalto e nidbio influencia a conformacéo estrutural das fibras de
nanocelulose, impactando diretamente as propriedades fisicas e eletroquimicas dos
aerogéis. A presenca de cobalto levou a formacgéo de uma rede tridimensional mais
densa e interconectada, melhorando a robustez mecéanica e a porosidade do material.
As particulas de cobalto foram distribuidas de forma homogénea, criando pontos de
ancoragem que aumentaram a transferéncia ibnica e a estabilidade ciclica. Para o
niébio, foi observada a formacdo de uma estrutura porosa e tridimensional, com a
interacdo entre as nanofibras de celulose e os ions de niébio resultando em um
arranjo microestrutural que aumentou a area de contato e melhorou as propriedades
eletroquimicas. No entanto, a aglomeracéo de particulas de nidbio foi um desafio,
sugerindo a necessidade de otimizar a metodologia de disperséo e utilizar particulas
de Nb20s menores.
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INTRODUCAO

A medida que a humanidade continua a evoluir, torna-se cada vez mais
essencial fornecer energia de maneira sustentavel e limpa. Para alcancar esse
objetivo, € crucial acelerar o avanco tecnolégico no processamento e
desenvolvimento de materiais que possam significativamente melhorar a eficacia e
eficiéncia na transmisséo e armazenamento de energia .

Os dispositivos de armazenamento de energia, especialmente o0s
supercapacitores, tém ganhado destaque devido ao desempenho aprimorado ao
longo dos anos. Isso se deve as melhorias ha composi¢do e no processamento de
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seus componentes. Esses dispositivos se destacam pela alta capacidade de
armazenamento e pela producdo segura e rapida conversao de energia, com a alta
capacidade de armazenamento sendo a caracteristica mais notavel, pois é o principal
objetivo funcional desses dispositivos 2.

Os supercapacitores oferecem uma capacidade notavel de gerar energia
rapidamente, enquanto as células a combustivel se destacam por armazenar energia
por periodos prolongados. Existem duas categorias principais de supercapacitores,
baseadas na forma como armazenam carga: capacitores de dupla camada elétrica
(EDLCs) e pseudo capacitores (PCs) ©). Dependendo das propriedades do material
dos eletrodos, os supercapacitores podem, em algumas situacbes, armazenar
energia de maneira semelhante aos EDLCs, oferecendo uma combinagdo excelente
de alta densidade de energia, alta densidade de poténcia e durabilidade a longo prazo
@,

Materiais derivados de carbono, sédo, pela sua alta porosidade, alta area
superficial e excelente condutividade e estabilidade, um material atraente para
producdo de eletrodos ©®), sendo possivel incrementar a performance destes
derivados, através de adic&o de polimeros condutores © e metais ("8 com o propoésito
de atribuir melhor desempenho de oxirreducao e maior capacitancia especifica. Assim
também, é possivel estabilizar e fortificar certas caracteristicas a través do emprego
de técnicas como pirdlise e pré-tratamentos estabilizantes e de dopagem ©,

Aerogéis fabricados a partir de nanocelulose (AeroNC), apresentam-se como
uma opcao interessante para a producao de eletrodos e membranas oxirredutoras,
pela sua relativamente simples fabricacéo e as caracteristicas intrinsecas fornecidas
pela mesma, como alta porosidade, grande area superficial, baixa densidade, baixa
condutividade térmica, baixa constante dielétrica e uma estrutura Unica em rede
tridimensional 19, fazendo da mesma, uma plataforma com caracteristicas intrinsecas
favoraveis, sendo passivel de exposicéo a processos que fornecam estabilidade para
as mencionadas caracteristicas e a adi¢cdo de outras caracteristicas complementares
(11).

Especificamente, o processo de carbonizacdo por pirélise oferece as
plataformas de AeroNC a possibilidade de dopagem com elementos como nitrogénio,
para ancoragem de metais como Cobalto 1214, Ruténio 1516 e Niobio 1718) assim
como melhoria na condutividade 9,

O cobalto, pelas suas propriedades eletroquimicas, como alta capacitancia
especifica, boa capacidade de retencao e alta reatividade redox, torna-se um material
adequado para armazenamento eficiente de energia *2). Assim também, a presenca
de cobalto em compostos de carbono ativado contribui significativamente para
melhorar a condutividade elétrica, a area de superficie especifica, 0s sitios
eletroativos e a estabilidade quimica dos eletrodos 3. Com tudo, a presenca de
cobalto como metal predileto ndo radica Unicamente nas suas caracteristicas,
também na sua abundancia na crosta terrestre, seu custo relativamente baixo e sua
baixa toxicidade em comparacdo com metais preciosos 29,

O niébio é um metal abundante no territorio brasileiro, porém o seu estudo
como pentoxido de niébio (Nb20Os,) ainda é escaso, comparado com outros oxidos
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metalicos @1, O Nb20s tem sido amplamente utilizado em diversas areas, incluindo
deteccdo de umidade, gases e substancias quimicas, dispositivos eletrocromaticos e
catalise, gracas a sua estabilidade termodinamica e a sua resisténcia a corrosdo @9,
A sua adicdo en forma de 6xido oferece alta capacidade especifica, porém enfrenta
desafios de baixa condutividade pela propenséo a aglomeracéao (18, Para mitigar esta
dificuldade, a incorporacdo de Nb20s em aerogéis de nanocelulose apresenta-se
como uma opcao, devido a estrutura porosa que aumenta a sua area de reacao,
agindo como um suporte flexivel e condutor, o que influencia a melhora na
transferéncia de carga 7).

Neste trabalho, aponta-se a avaliacdo de uma metodologia utilizada para a
conformacédo de amostras de AeroNC sintetizadas com cobalto e nidbio, apontando a
avaliacdo da influéncia dos tipos de metal, dispersdo, tamanho e particula e
processamento do aerogel no possivel desempenho fisico-quimico e eletroquimico
dos AeroNC antes do processo de carbonizacéo.

METODOLOGIA
Materiais

A nanocelulose de polpa de nanocelulose branqueada de Eucalyptus sp.
(aproximadamente 2,2% m/m) foi fornecida pela Companhia Celulose Riograndense,
Guaiba/RS, Brasil.

O Acetato de Cobalto I OSO 4H20 PA 100g foi fornecido pela Dinamica
Quimica Contemporanea Ltda (Indiatuba, SP, Brasil). O Pentéxido de Nidbio (Nb20Os)
High Purity Submicron D50 1,0 - 3,0 um foi fornecido pela Companhia Brasileira de
Metalurgia e Mineracdo CBMM (Araxa, MG, Brasil).

O Dodecil Sulfato de Sodio 95% Puro foi fornecido pela NEON (Suzano, SP,
Brasil). O Alcool Butilico Terciario PA 3-Butanol foi fornecido pela Exodo Cientifica
(Sumaré, SP, Brasil).

Métodos

Sonificacéo

Foram pesadas oito amostras de 30 g de polpa de nanocelulose branqueada de
Eucalyptus sp. (aproximadamente 2,2% m/m). A continuac&o, foram colocadas num
recipiente dentro de outro recipiente com gelo e foi adicionado 100 mL de agua
deonizada no recipiente das amostras, para finalmente colocar o recipiente no
Processador Ultrasonico VCX 750 por 30 minutos.

Gelificacao e Adicdo de Metais

ApOs a sonificacdo, a amostra foi separada em 8 recipientes. A continuacao, foi
lentamente injetado 0,05 mmol de Acetato de Cobalto I (CH3COO)2:4H20 e de
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diluido em 5 mL &gua deonizada com 0,01% de Dodecil Sulfato de Sédio 95% puro
em quatro amostras. Da mesma maneira, nas outras quatro amostras, foi injetado
0,05 mmol de Pentoxido de Nidbio (Nb20s) High Purity Submicron Dso diluido em dgua
deonizada com 0,01% Dodecil Sulfato de Sodio 95% puro. Finalmente, as amostras
foram reservadas para gelificar, introduzidas numa camera de vacuo por 24 horas
para a retirada do ar que as amostras possam conter.

Figura 1 - Injecdo dos metais.

Troca de Solvente

Uma vez finalizado o periodo de gelificacao, foi realizada a troca de solvente
por imers&o em Alcool Butilico Terciario PA 3-Butanol por aproximadamente 5 vezes,
até substituir a agua pelo solvente. ApGs este passo, as amostras foram colocadas
novamente nos seus moldes.

Figura 2 - Elementos para troca de solvente.

Liofilizac&o
Antes de realizar a Liofilizacdo, as amostras foram colocadas no ultrafreezer a

-80°C por 24 horas. Uma vez retiradas do ultrafreezer, as amostras foram colocadas
no liofilizador LioTop modelo L101 por 24 horas.
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Figura 3 - Amostras no liofilizador e amostra apds liofilizacao.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Aero NC sintetizado com Cobalto (Co)

A adicéo de acetato de cobalto (CHsCOO)2-4H20 na formacgéo de aerogéis de
nanocelulose pode influenciar conformacdo estrutural das fibras nanométricas,
impactando assim, consequentemente, as propriedades fisicas e eletroquimicas no
aerogel®. A presenca de cobalto pode levar a agregacao das fibras de nanocelulose
durante a formacgé&o do aerogel, resultado na conformacgéo de uma rede tridimensional
mais densa e interconectada, o que pode melhorar as propriedades mecéanicas e
alterar a porosidade do material, entregando robustez, e resisténcia as deformacdes
mecanicas do aerogel 1.

Na Figura 4, a analise MEV-FEG aponta a possibilidade de que o cobalto haja
viabilizado a modificagdo da morfologia das fibras de nanocelulose. Observa-se a
presenca de fibras nanométricas, o influencia diretamente a interacdo do aerogel com
o eletrolito, permitindo a facilidade do mesmo com o aerogel. Isto afeta diretamente
ao aprimoramento da transferéncia e difusédo idnica, que poderia se traduzir a uma
alta densidade de energia e estabilidade ciclica ©14),

Figura 4 - Imagens da analise MEV-FEG da amostra de AeroNC sintetizado com Co (a) 50 um (b) 1
um (c) 5 um
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Conforme observado em @), a distribuicdo de homogénea de particulas de
cobalto ao longo das fibras de nanocelulose permite a formacao pontos de ancoragem
ou incrustacdes ao longo das fibras, podendo afetar gerar uniformidade do aerogel
em termos de propriedades eletroquimicas, potencialmente melhorando a
performance global do material (814, Na analise EDS da amostra, ilustrada na Figura
5, pode-se observar a distribuicdo do cobalto por toda a superficie do material.

Figura 5 — Imagem obtida da analise EDS da amostra de AeroNC sintetizado com Co a uma escala
de 100 pm
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Esta distribuicdo homogénea do cobalto pode reagir com os grupos funcionais
presentes nas fibras de nanocelulose, como os grupos hidroxila. Essas reacfes
podem levar a mudancas na estrutura quimica e na conformacdo das fibras,
influenciando a estabilidade térmica e a condutividade elétrica do aerogel, pudendo
impactar diretamente na estabilidade ciclica do material 13,

No mapeamento EDS da amostra, é possivel verificar a existéncia de cobalto
na superficie do material. Nas Figuras 6 e 7 é possivel verificar que com metodologia
proposta, embora se comprove a existéncia de cobalto e a sua dispersdo na
superficie, ndo € possivel quantifica-la por esta analise.

Figura 6 — Quantificacéo de elementos por EDS na amostra de AeroNC sinterizado com Co.
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Particulas nanométricas de cobalto possuem uma maior area superficial
especifica, 0 que aumenta a interacdo com as fibras de nanocelulose e melhora a
eficiéncia das reagées eletroquimicas (1%, Essa maior area de superficie facilitaria a
difusdo de ions e permitiria elevar a capacitancia dos eletrodos ©1.13),

Na Figura 7, pode-se observar que particulas menores tendem a se distribuir
mais homogeneamente na matriz de nanocelulose, resultando em uma rede uniforme
e consistente, 0 que contribui para uma melhor performance eletroquimica e maior
estabilidade do aerogel @14, Essas particulas menores também exibem maior
atividade catalitica, pois a quantidade maior de &tomos de superficie participando das
reacGes eletroquimicas melhora a eficiéncia dos supercapacitores (6:22),

A condutividade elétrica do aerogel pode ser significativamente aumentada
com particulas menores, que formam uma rede condutiva mais eficiente. Também, a
estabilidade térmica e mecéanica do aerogel é aprimorada com particulas menores,
gue se integram melhor a matriz de nanocelulose, aumentando a resisténcia a
deformacgGes mecanicas e temperaturas elevadas 13,

Figura 7 — Mapeamento EDS de elementos contidos na superficie de amostra de AeroNc sintetizado
com Co.
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Durante o processo de carbonizacdo, o acetato de cobalto podera se
decompor, formando novas fases, como cobalto metalico ou 6xidos de cobalto. Essas
novas fases poderdo interagir com as fibras de nanocelulose, contribuindo para a
formacgdo de uma estrutura hibrida com propriedades eletroquimicas aprimoradas @
13).

A adicdo de acetato de cobalto poderd impactar a porosidade do aerogel
durante a carbonizacdo, alterando a distribuicdo e o tamanho dos poros. Essa
modificagdo na porosidade sera essencial, pois influenciaré a acessibilidade dos ions
e a superficie especifica disponivel para reacées eletroquimicas @ 13.22),

Aero NC sintetizado com Nidbio (Nb)

A insercdo de pentoxido de nidbio (Nb20s) nos hidrogéis de nanocelulose,
permite a criacdo de uma estrutura porosa e tridimensional do aerogel obtido dele,
onde pode-se observar a conformacgao de nanofibras menores que nas amostras de
AeroNC-Nb (17-18),

Como observado na Figura 8, a interacdo entre as nanofibras e os ions de
niébio resulta em um arranjo microestrutural que imita o aspecto de tecidos delicados
e enrugados, proporcionando ndo apenas uma maior area de contato, mas também
possibilitando a melhora das propriedades eletroquimicas do material, como
observado em @7
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Figura 8 — Imagens da analise MEV-FEG da amostra de AeroNC sintetizado com Nb (a) 200 um (b) 1
um (c) 5 um
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Técnicas de sintese e processamento, como a adi¢cdo do agente dispersante
Dodecil Sulfato de Sdédio 95% na metodologia de incorporacédo de Nb,Os, foi utilizada
para minimizar a aglomeragéo e promover uma distribuicdo mais homogénea das
particulas.

Na analise de mapeamento EDS da amostra AeroNC-NDb, é possivel observar
a presenca de niobio na superficie do material, com aglomeracfes causadas pelo
tamanho de particula micrométrico. Isto pode ser evidenciado nas Figuras 9 e 10.
Este fendmeno pode dar brecha ao aprimoramento da técnica de adi¢cdo do niébio no
aerogel, adicionando alguma etapa de agitacdo ultrassonica antes do congelamento
®). Também podem ser empregados outros compostos de Nb,Os com particulas em
escala menor ou igual a 100 nm 3,

Figura 9 — Imagem obtida da analise EDS da amostra de AeroNC sintetizado com Nb a uma escala
de 100 pm
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Particulas menores poderiam ser menos propensas a aglomerar em
comparacao com particulas maiores, melhorando as propriedades eletroquimicas e
mecanicas do aerogel. A condutividade elétrica do aerogel também poderia ser
melhorada com a incorporacdo de particulas menores de Nb,Og 2324,

1349



Figura 10 — Quantificag&o de elementos por EDS na amostra de AeroNC sinterizado com Nb.
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Particulas menores de Nb,Os; podem se integrar melhor na matriz de
nanocelulose, resultando em maior coeséao e integridade estrutural. Isso melhora a
estabilidade térmica e mecéanica do aerogel, tornando-o mais resistente a
deformactes e a temperaturas elevadas 18 21, O tamanho das particulas também
influencia a difusdo de ions dentro do aerogel. Particulas menores podem criar uma
rede de canais mais acessiveis para a movimentacao de ions, melhorando a rapidez
e a eficiéncia das reac6es de carga e descarga em supercapacitores 3-24),

Figura 11 — Mapeamento EDS de elementos contidos na superficie de amostra de AeroNc sintetizado
com Nb.
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Particulas menores de Nb,Os geralmente exibem maior atividade catalitica
devido a maior quantidade de atomos de superficie participando das reacgfes
eletroquimicas, aumentando a eficiéncia dos eletrodos e melhorando a performance
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dos supercapacitores. A interacdo de particulas menores de Nb,Os com as fibras de
nanocelulose pode levar a uma modificacdo mais uniforme da morfologia das fibras,
resultando em uma superficie mais consistente e potencialmente mais reativa 7).

CONCLUSOES

A adicdo de compostos como Nb,Os e (CH3COO)2:4H20 nas estruturas dos
aerogeéis, podem interferir na formacdo das suas fibras, o que pode impactar
significativamente nos desempenhos eletroquimicos dos aerogéis utilizados como
eletrodos em supercapacitores. A formacéao de nanofibras, pode impactar diretamente
na transferéncia e na difusdo i6nica do material, além de fazer com que a
condutividade do aerogel seja aumentada pela presenca de cobalto e nidbio.

Este trabalho, trata-se de uma pré-avaliacao das metodologias de sintetizacédo
de metais nos aerogéis antes da carbonizacdo e a dopagem com nitrogénio dos
aerogeis, pois, uma correta dispersdo dos metais, além da selecdo adequada do
tamanho de particula dos metais, pode-se traduzir num correto processamento final
do material.
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CARBONIZED NANOCELLULOSE-BASED AEROGEL FOR POTENTIAL
APPLICATION AS ELECTRODES IN ENERGY STORAGE SYSTEMS: A
COMPARATIVE STUDY OF COBALT AND NIOBIUM

ABSTRACT: In this study, the synthesis and characterization of nanocellulose aerogels
doped with cobalt and niobium were investigated. Bleached nanocellulose pulp from
Eucalyptus sp., cobalt acetate (CH3;COOQ),-4H,0, and niobium pentoxide Nb.Os were used,
along with dispersing agents and technigues such as sonication, gelation, solvent exchange,
and lyophilization for sample preparation. Field emission scanning electron microscopy
(FESEM) and energy-dispersive spectroscopy (EDS) were employed to characterize the
morphology and metal distribution in the samples. The results showed that the addition of
cobalt and niobium influences the structural conformation of the nanocellulose fibers,
directly impacting the physical and electrochemical properties of the aerogels. The
presence of cobalt led to the formation of a denser and more interconnected three-
dimensional network, improving the mechanical robustness and porosity of the
material. The cobalt particles were homogeneously distributed, creating anchoring
points that increased ionic transfer and cyclic stability. For niobium, the formation of a
porous and three-dimensional structure was observed, with the interaction between
cellulose nanofibers and niobium ions resulting in a microstructural arrangement that
increased the contact area and improved electrochemical properties. However, the
agglomeration of niobium particles was a challenge, suggesting the need to optimize
the dispersion methodology and use smaller Nb2Os particles.

Keywords: aerogel, nanocellulose, niobium, cobalt, supercapacitors
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