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Resumo: Neste trabalho, desenvolvemos supercapacitores com alta capacitancia,
utilizando eletrodos sustentaveis decorados com metais para melhorar o
desempenho. Fontes de energia renovavel de producéo intermitente, como a eolica e
a solar, requerem sistemas de armazenamento eficientes para maximizar seu
aproveitamento, devido a variabilidade na geracdo e demanda de energia.
Supercapacitores surgem como uma alternativa promissora, oferecendo maiores
densidades de poténcia e taxas de transferéncia com baixa resisténcia em série, além
de alta velocidade de carga/descarga e baixo nivel de aquecimento, o que os torna
mais seguros e estaveis no longo prazo. Materiais carbonaceos, obtidos a partir de
residuos agroindustriais, sdo investigados para eletrodos devido as suas
caracteristicas vantajosas. No entanto, € necessario aprimorar esses materiais para
atender aos requisitos industriais. Este trabalho utilizou diferentes metais (cobre,
prata, cobalto e niquel) depositados por sputtering em carvdes ativados e, avaliou a
capacitancia especifica e estabilidade dos eletrodos. Os resultados mostraram que
os carbonos com Co, Ni e Ag apresentaram capacitancias especificas até 5 vezes
maiores e melhor estabilidade ao longo dos ciclos, abrindo perspectivas promissoras
para alternativas sustentaveis em armazenamento de energia.

Palavras-chave: armazenamento de energia, supercapacitores, eletrodos de
carbono, carbono decorado com metais.

INTRODUGCAO

A expanséo do uso de energias renovaveis encontra limitagdes, dentre outros
aspectos, no processo de armazenamento de energia, uma vez que sua producao
intermitente e sazonalmente variavel, requer o uso de dispositivos que possam
armazenar o excedente de energia e fornecé-la posteriormente sob demanda (1).

Materiais carbonaceos tém recebido importante atencdo nas pesquisas para
aplicacdes em armazenamento de energia. Dentre os materiais baseados em carbono
gue vém sendo explorados destaca-se o grafite, grafeno, nanotubos de carbono,
negro de fumo, biocarvéo e carvéao ativado (2).
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O carvao ativado é um material carbonaceo com estrutura altamente porosa
gue pode ser obtido a partir de diferentes precursores vegetais e minerais, tais como
residuos agricolas e lignocelulésicos (3).

O carvao ativado produzido comercialmente, apresenta area superficial em
torno de 500 m2.g%, a depender da matéria-prima e método de ativacdo empregado
(4). Para aumentar esta area superficial, criando novos poros e removendo impurezas
gue obstruem o0s poros existentes, faz-se uso de modificacdes, ou tratamentos
guimicos com reagentes acidos ou bésicos. Além disso, diferentes funcionalidades
podem ser introduzidas na superficie do carvdo ativado por meio de Vvarios
tratamentos fisicos e/ou quimicos (5).

Inimeros estudos investigaram a aplicacdo de métodos de dopagem metalica
para funcionalizar a superficie de carvdes ativados envolvendo diferentes tipos de
metais como os alcalino-terrosos (Mg ou Ca) e metais de transicdo como Cu, Cr, Ni
ou Fe. Visando aumentar sua seletividade em aplicacbes como adsorcdo de
poluentes e captura de CO: (6).

No campo de dispositivos de armazenamento de energia, o carvao ativado tem
sido aplicado como eletrodo em supercapacitores assimétricos (7). Otimizar a
superficie e a condutividade de materiais de eletrodos a base de carbono é crucial no
aperfeicoamento dos dispositivos para armazenamento de energia. Porém, sabe-se
que as interagdes 1T (pi) de materiais a base de carbono tornam a area superficial
especifica e a taxa de difusdo de ions menores e, consequentemente, reduz a
capacitancia especifica e a taxa de carga/descarga. Desta forma, emprega-se a
dopagem dos materiais de carbono com heteroatomos (por exemplo, N, S, Bi, Mo, P)
a fim de aprimorar propriedades eletroquimicas (8).

Lin et al., (1) avaliaram o uso de carvéo ativado dopado com nanofios de prata
unidimensionais com diferentes diametros, como componente da pasta para a
formacao do eletrodo em supercapacitores de dupla camada elétrica. Os autores
observaram que a capacitancia dos eletrodos de carvao dopados foi aumentada em
aproximadamente 40% quando comparados com os eletrodos de carvdo nao
dopados.

No presente trabalho, € proposto um estudo preliminar do comportamento
eletroquimico de eletrodos produzidos a partir de carvao ativado tratado com acidos
(fosforico e sulfurico), decorado com diferentes metais e percentuais massicos (prata,
cobre, cobalto e niquel), além de explorar a relacéo entre a capacitancia especifica e
molhabilidade do eletrodo pelo eletrdlito.
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METODOLOGIA
Materiais e métodos

Neste trabalho, o carvdo ativado comercial CAS: 7440-44-0 (Cinética
Reagentes e Solucgdes) foi tratado com &cido sulfdrico P.A > 98% (VETEC) e acido
fosférico 80% (Synth), conforme metodologia anteriormente descrita na literatura para
modificagcdo superficial de carvao ativado (9,10). No tratamento com acido sulfurico,
foi empregada uma proporgéo de 0.1:100 ou, 0,1 grama de carvao ativado/100 ml de
solucéo 20 mol/L de acido sulfarico por 6 horas sob agitacdo. Para o tratamento com
acido fosforico utilizou-se uma proporcdo de 1:1 de carvdo para H3PO4 puro em
repouso por 24h. ApGs os tratamentos acidos, as amostras foram lavadas com agua
deionizada até atingir pH em torno de 5,8 e, por fim, foram secas em estufa a 100 °C
por 12 horas.

A seguir, foram depositados pelo método de sputtering, os seguintes metais
sobre a superficie dos carvfes tratados com &cidos: Cobalto (Co), Niquel (Ni), Prata
(Ag) e Cobre (Cu), em concentracdes de 1 e 2% (m/m). Os parametros para a
deposicdo dos metais foram, correntes entre 150 e 400 mA, presséo de trabalho de
1,80 x 10? a 8,6 x 10 ®* mbar em um tempo de processo de 1 a 40 min, conforme a
amostra. A descricdo das amostras deste estudo encontra-se no Quadro 1.

Quadro 1 - Nomenclatura das amostras

Nome da amostra Descricao
CA carvao ativado comercial

CA-AF carvao ativado tratado com acido fosforico

CA-AS carvao ativado tratado com &cido sulfdrico
CA-AF 1% Ag carvao ativado tratado com &cido fosforico contendo 1% de Ag
CA-AF 2% Ag carvao ativado tratado com &cido fosforico contendo 2% de Ag
CA-AF 1% Cu carvao ativado tratado com acido fosforico contendo 1% de Cu
CA-AF 2% Cu carvao ativado tratado com acido fosforico contendo 2% de Cu
CA-AS 1% Co carvao ativado tratado com &cido sulfarico contendo 1% de Co
CA-AS 2% Co carvao ativado tratado com &cido sulfdrico contendo 2% de Co
CA-AS 1% Ni carvao ativado tratado com &cido sulfdrico contendo 1% de Ni
CA-AS 2% Ni carvao ativado tratado com &cido sulfdrico contendo 2% de Ni
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Producéo dos eletrodos

Os eletrodos foram produzidos pelo método slurry, o qual consiste em formar
uma pasta homogénea com os componentes da formulacdo e aplicar sobre um
substrato, seguido de uma etapa de secagem. A proporcdo dos componentes foi
baseada na literatura (11), sendo empregado 1:1:8 de material ativo, polimero e
cargas, respectivamente. O polimero utilizado foi o poli(fluoreto de vinilideno) -
(PVDF) e como carga foi utilizado negro de fumo comercial. O material ativo é
considerado cada amostra de carvdo tratado com os acidos contendo metais
depositados. A Figura 1 apresenta o aspecto fisico do slurry e o aspecto apls a
aplicacdo sobre uma folha de aluminio e secagem para evaporacéo do solvente. Para
a caracterizacao do eletrodo foram cortadas amostras de aproximadamente 2 x 2 cm.

Figura 1 - Aspecto fisico da pasta (slurry) para formar o eletrodo (a), aspecto da pasta apds aplicagdo
sobre aluminio (b).
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Caracterizacao dos carvoes ativados

A avaliacdo textural e de area de superficie das amostras de carvao ativado
antes e apoOs o tratamento acido foi realizada pelo método Método de Brunauer,
Emmett, Teller (BET). A morfologia foi visualizada por meio de microscopia eletrénica
de varredura com emissao de campo (MEV-FEG).

Estudo eletroquimico dos eletrodos

Para caracterizacao eletroquimica, realizou-se o ensaio de voltametria ciclica,
utilizando-se para isso o potenciostato da marca Ivium, um eletrodo de referéncia de
Hg2Cl2 e um contra eletrodo de Platina. Os parametros da analise foram taxas de
varredura de 20, 30, 50, 100, 150, 200 e 250 mV.st, em um passo de 10mV e uma
faixa de tensdo de -0,2 V a 1 V. O eletrdlito utilizado foi a solugdo aquosa de Na2SO4
a 0,5 M. A molhabilidade do material do eletrodo foi investigada por medidas de
angulo de contato com a agua, realizadas em triplicata a temperatura ambiente, no
instantet=0s.
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RESULTADOS E DISCUSSAO

A Tabela 1 contém os valores obtidos da andlise da area superficial pelo
meétodo BET e as micrografias da Figura 2 mostram o aspecto da superficie do carvao
ativado comercial (a), apos tratamento com acido fosforico (b) e com acido sulfarico
(c). Observa-se nas micrografias que uma maior irregularidade superficial foi formada
apos o tratamento com acido sulfurico, o que confirma o aumento da area superficial
observado também pelo método BET. A amostra CA-AF apresentou maior valor de
area superficial com aproximadamente 1286m2.g, em relacdo a CA-AS, de 1048
m2.g'L, isso devido ao maior diametro de poros, ainda que em menor volume. Com
relagdo a morfologia a amostra CA-AF apresentou menor irregularidade superficial,
visivel a esta magnificacao.

Tabela 1 — Resultados da analise superficial pelo método de BET do carvédo ativo comercial e tratado
com &cido fosforico e sulfurico.

Amostra Area superficial Volume de poros Diametro de poros
(m2.g™) (cm®.g™) (nm)
CA 562,206 0,700 2,297
CA-AF 1286,659 1,204 3,744
CA-AS 1048,1093 1,432 2,004

Figura 2 — Micrografias de MEV-FEG da superficie dos carvdes ativados antes (a) e apds o
tratamento com acido fosférico (b) e acido sulfdrico (c).
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A partir das curvas de voltametria ciclica dos eletrodos produzidos, obteve-se
a capacitancia especifica de cada amostra, conforme a Tabela 2. A curvas
representativas para cada amostra sdo apresentadas na Figura 3. Observa-se que,
de modo geral, as curvas apresentaram comportamento predominantemente
pseudocapacitivo, 0 que é caracteristico para carvao ativado decorado com metais
(12,13). Embora as amostras de carvao tratado com acido fosférico tenham
apresentado maior area superficial, ndo se observou uma tendéncia de maiores
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valores de capacitancia especifica, isso porque, este parametro também sofre
influéncia de outros aspectos do material poroso, como a acessibilidade dos poros
pelo eletrdlito, que por sua vez também pode ser afetado pela quimica de superficie,
tamanho, distribuicdo e orientacdo dos poros, entre outros fatores (14).

Para determinacao dos valores de capacitancia especifica (Cs), dos eletrodos
caracterizados, foi utilizado a Equacao 1 para cada analise.

vf

[(V).dV

Co ="
ST 2.m.ov. AV fw (1)

Considerando os valores para massa (m) em gramas, taxa de varredura (v) em
volts por segundo, diferenca de potencial aplicado no eletrodo (AV) em volts, corrente
elétrica (I) em amperes e a capacitancia especifica (Cs) em Farads por grama.

Verificou-se que as amostras com maior capacitancia quando medidas a uma
taxa de varredura de 100 mV.s* foram as contendo 1% de Cobalto e 1% de Prata.
Contudo nao nota-se uma correlacao direta entre o percentual de metal na amostra e
uma maior capacitancia, em alguns casos, um maior teor de metal resultou em menor
capacitancia especifica. Isto pode ser atribuido ao processo de deposicdo de metais
utilizado, que pode néo recobrir uniformemente todas as particulas do p6 como pode
ser visualizado nas micrografias da Figura 4, onde observam-se regides (em contraste
mais claro) onde h& maior predominancia de particulas metalicas e regibes mais
escuras, onde predomina o carbono.

Tabela 2 — Capacitancia especifica (Cs) obtida por voltametria ciclica a uma taxa de varredura de

100 mV.s?
Amostra Massa (g) Capacitancia (mF) Capacitancia especifica

(mF.gl)

CA-AF 0,0059 0,34985 247,86
CA-AS 0,0073 0,57978 322,83
CA-AS 1% Ni 0,0056 0,36682 272,99
CA-AS 2% Ni 0,0071 0,88641 524,48
CA-AS 1% Co 0,0047 1,15982 1032,07
CA-AS 2% Co 0,0052 0,43892 353,35
CA-AF 1% Ag 0,0063 1,16114 782,67
CA-AF 2% Ag 0,0063 0,44766 296,07
CA-AF 1% Cu 0,0066 0,39772 237,18

CA-AF 2% Cu 0,0059 0,43785 314,41
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Destaca-se um comportamento diferente para a amostra CA-AF 1% Ag, em
relacdo as demais, apresentando um ombro pronunciado na curva anddica em torno
de 0,4 V, o que representa uma possivel reacéo redox entre a prata e os elementos
do eletrélito, conforme relatado por outros autores (15,14,16).

Figura 3 - Gréficos de voltametria ciclica realizada a uma taxa de varredura de 100 mV.s!
(a) amostras tratadas com acido fosférico, (b) amostras tratadas com acido sulftrico.
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Para as amostras que demonstraram maior capacitancia especifica, foram
realizadas medidas de voltametria ciclica em taxas de varredura maiores (Figura 5),
a fim de verificar a estabilidade do eletrodo, o que é evidenciado pelo aumento da
area da curva. Além disso, para a amostra de maior capacitancia, a CA-AS 1% Co,
comparou-se a variagédo da area com o aumento da taxa de varredura, em relagdo a
amostra CA-AS 2% Co, onde observou-se que a amostra com 1% de Co claramente
teve um incremento maior na area da curva em relacdo a amostra com 2%, ou seja,
0 aumento do percentual massico de metal, ndo resultou em maior capacitancia

especifica.
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Figura 4 - Microscopia eletronica do po6 de carvao ativado apds a deposicdo de metais por sputtering.
(a) CA-AF 2% Ag, (b) CA-AF 2% Cu.
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Isso, como mencionado anteriormente, deve-se ao fato de a capacitancia
especifica ser depentende de diferentes parametros e caracteristicas do material,
além da possibilidade de uma ma& homogenizacdo ser derivada do processo de
sputtering das particulas metélicas sobre as particulas de p6 do carvdo ativo.
Também destaca-se o valor elevado de capacitancia especifica para a amostra com
1% de Co, de 1032,07 mF.g. Outros autores também relataram o uso de cobalto
como um bom material para ser usado em eletrodos compdsitos com carvao ativo
para supercapacitores (15).

Na comparacdo para diferentes taxas de varredura, o incremento da area
reflete diretamente no comportamento do eletrodo em razdo da reacao predominar
na regido superficial, aumentando diretamente a corrente elétrica drenada durante a
conducédo. Com a diminui¢do do tempo de oxirreducao mais profunda, ndo difundindo
completamente os ions do eletrdlito no material, contribuindo assim, para um aumento
na area da andlise de voltametria ciclica.

Figura 5 — Curvas de voltametria ciclica em diferentes taxas de varrerdura.
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Para a caracterizacdo preliminar do desempenho eletroquimico, foram
realizadas medidas de angulo de contato, conforme apresentado nas imagens da
Figura 6. Sabe-se que ha relacdo entre uma melhor resposta eletroquimica do
eletrodo e um menor angulo de contato com a agua, para eletrélitos aquosos. Isso
ocorre devido a melhor interacdo do eletrélito aquoso com material carbonaceo, e
indica uma maior molhabilidade da estrutura porosa do eletrodo pelo eletrdlito,
aprimorando o transporte, movimentagdo e transferéncia de ions, essenciais para
eficiéncia do dispositivo (17).

Figura 6 - Imagens representativas da analise de angulo de contato com a agua no tempo zero das
amostras (a) CA-AF 1% Ag (b) CA-AS 1% Co.

77,06° £ 1,86

103,3°+ 0,87

Verificou-se que o eletrodo de carvao ativado tratado com &cido sulfarico
apresentou maior molhabilidade (menor angulo de contato com a 4gua), em relacédo
ao tratado com &cido fosforico. Isto pode ser devido a uma maior interacdo superficial
entre o eletrolito de sulfato e os possiveis atomos de enxofre presentes na superficie
do carvao ativado tratado. Este resultado corrobora o maior valor de capaciténcia
especifica alcancado pelo eletrodo CA-AS 1% Co. Contudo, se faz necessario a
comprovagao por outros testes fisico-quimicos.
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CONCLUSOES

Neste trabalho avaliou-se o tratamento acido e a deposicdo de metais na
superficie de carvao ativado comercial a fim de verificar a potencial aplicacdo como
eletrodo em dispositivos de armazenamento de energia. Foi possivel concluir que ha
grande relacdo entre o angulo de contato do material do eletrodo formado com a agua
e suas propriedades eletroquimicas, logo, a modificacdo superficial das estruturas
carbonosas € um aspecto importante a ser considerado no desenvolvimento de
eletrodos visando a maior interacdo e molhabilidade. Além disso, o tratamento
guimico do material carbonéceo favorece o aumento da area superficial pela criacao
de porosidade e irregularidades superficiais, 0 que facilita permeacdo de ions e
elétrons. E preciso investigar ainda, se o tratamento quimico com &cido fosférico e
sulfurico é capaz de introduzir heteroatomos (S e P) na estrutura de carbono,
favorecendo melhor interacdo com o eletrélito.
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CARBON ELECTRODES DECORATED WITH DIFFERENT METALS FOR
ENERGY STORAGE DEVICES

ABSTRACT: In this work, we developed supercapacitors with high capacitance, using
sustainable electrodes decorated with metals to improve performance. Renewable
energy sources with intermittent production, such as wind and solar, require efficient
storage systems to maximize their use, due to the variability in energy generation and
demand. Supercapacitors emerge as a promising alternative, offering higher power
densities and transfer rates with low series resistance, in addition to high
charge/discharge speed and low heating level, which makes them safer and more
stable in the long term. Carbonaceous materials, obtained from agro-industrial waste,
are investigated for electrodes due to their advantageous characteristics. However, it
is necessary to improve these materials to meet industrial requirements. This work
used different metals (copper, silver, cobalt and nickel) deposited by sputtering on
activated carbons and evaluated the specific capacitance and stability of the
electrodes. The results showed that carbons with Co, Ni and Ag presented specific
capacitances up to 5 times higher and better stability throughout the cycles, opening
promising perspectives for sustainable alternatives in energy storage.

Keywords: energy storage, supercapacitors, carbon electrodes, carbon decorated
with metals.
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