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RESUMO

A sociedade moderna depende da energia elétrica, que representa
aproximadamente 60 % de toda a energia primaria transformada. A preocupa¢do com a
obtencdo e consumo da energia elétrica de maneira a sustentar o desenvolvimento
passam pelas fontes de energias renovaveis onde os sistemas de armazenamento de
energia elétrica tem assumido grande importancia. Os capacitores eletroquimicos sdo
dispositivos que dependendo dos materiais empregados em seus eletrodos podem
armazenar energia elétrica de forma direta através da adsorcao/dessorcéo eletrostatica,
e de forma indireta através de reacdes de oxidacdo/reducdo. De maneira geral quando o
armazenamento for da forma direta sdo chamados de capacitores de dupla camada
elétrica, e quando for da forma indireta sdo chamados de pseudocapacitores. Neste
sentido, a proposta da tese foi estudar a sintese do oxido ternario Ni-Co-Sn nas formas
de filme e p6 pelo método dos precursores poliméricos, onde o 6xido foi sintetizado
sobre um substrato/eletrodo inerte. O O6xido ternério foi estudado em diferentes
composi¢des ponderais de sais, diferentes composicbes molares de acido citrico e
etileno glicol, e avaliado para diferentes temperaturas de calcinacdo. Na forma de filme o
oxido ternario apresentou melhor desempenho capacitivo na composicao ponderal Ni50,
em composi¢do molar da resina 1:3:12 e na temperatura de calcinagcédo de 400 °C. As
imagens MEV mostraram a formacéo de um filme apresentando trincas e rachaduras. Os
difratogramas indicaram as fases presentes que apresentaram tamanhos de cristalitos
em escala nométrica. Os voltamogramas mostraram claramente picos de oxidacdo e
reducdo, caracteristicos de comportamento pseudocapacitivo. Através dos espectros de
impedancia eletroquimica houve a identificacdo dos processos resistivos e suas
variaces durante o teste de estabilidade. As curvas de carga e descarga mostraram um
valor elevado para a capacitancia especifica na forma de filme, de 320,6 F g1. O método
utilizado permitiu a obtencdo da mistura ternaria nas formas de filme e pd com

excelentes propriedades eletroquimicas voltadas ao armazenamento de energia.

Palavras-chave: Capacitores Eletroquimicos; Oxido ternario, Filmes finos, Método dos

Precursores Poliméricos
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ABSTRACT

Modern society depends on electricity, which accounts for approximately 60% of
all transformed primary energy. The concern with the obtaining and consumption of the
electric energy in order to sustain the development pass through the sources of
renewable energies where the systems of storage of electric energy has assumed great
importance. The electrochemical capacitors are devices that depending on the materials
used in their electrodes can directly store electrical energy through electrostatic
adsorption / desorption, and indirectly through oxidation / reduction reactions. In general,
when the storage is direct, they are called double-layer electric capacitors, and when it is
indirect, they are called pseudocapacitors. In this sense, the thesis proposal was to study
the synthesis of Ni-Co-Sn ternary oxide in the forms of film and powder by the method of
the polymeric precursors, where the oxide was synthesized on an inert substrate /
electrode. The ternary oxide was studied in different salt compositions, different molar
compositions of citric acid and ethylene glycol, and evaluated for different calcination
temperatures. In the form of film, the ternary oxide presented better capacitive
performance in the composition Ni50, in molar composition of resin 1: 3: 12 and in the
calcination temperature of 400 °C. SEM images showed the formation of a film showing
cracks and cracks. The diffractograms indicated the present phases that presented sizes
of crystallites in a nometric scale. The voltammograms clearly showed oxidation and
reduction peaks, characteristic of pseudocapacitive behavior. Through the
electrochemical impedance spectra were identified the resistive processes and their
variations during the stability test. The charge and discharge curves showed a high value
for the specific capacitance of the electrode in the form of a film of 320,6 F g*. The
method used possibility obtaining the ternary mixture in the forms of film and powder with
excellent electrochemical properties aimed at energy storage.

Keywords: Electrochemical Capacitors; Ternary Oxide, Fine Films, Polymeric Precursor
Method
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1 INTRODUCAO

A sociedade moderna depende da energia elétrica que representa
aproximadamente 60 % de toda a energia primaria transformada. Sua utilizacdo de
modo geral ocorre nas residéncias, comércios e industrias, onde € em grande parte
transformada em movimento, calor e luz (Grbovic, 2014). A preocupacdo com a
obtencdo e consumo da energia elétrica de maneira a sustentar o desenvolvimento
econdbmico e social e adequado as responsabilidades ambientais, passam pela
necessidade de fontes renovaveis de energia além de uma gestdo inteligente da
energia elétrica de forma a minimizar o seu consumo.

Na transformacdo de energias renovaveis que dependam de condi¢cdes
climaticas, como solar e edlica, ou ainda na administracdo de demandas de energia
elétrica em indulstrias, os sistemas de armazenamento de energia elétrica tem
assumido grande importancia (Barnes e Levine, 2011), tendo um papel até mais
complexo (Liu et al. 2010) e seu desenvolvimento tem sido ajudado pelos estudos de
novos materiais e avangco de novas tecnologias (Shortall, Davidsdottir e Axelsson,
2015; Singh et al. 2011).

Os sistemas de armazenamento elétrico fundamentalmente séo divididos em
armazenamento direto e indireto. No caso direto a energia € armazenada de forma
eletrostatica, ou seja, de forma fisica, por fenbmenos de polarizacédo e indugcéo que
permitem o acumulo de cargas elétricas. No indireto, também conhecido com
armazenamento eletroquimico, ocorrem reacdes de oxidacédo e reducéo, conhecidas
como reacOes Faradaicas, de reagentes eletroquimicamente ativos para liberar

cargas elétricas que sdo acumuladas para posterior aproveitamento (Conway, 1999).



Os capacitores sao dispositivos que podem armazenar energia elétrica de
forma direta e indireta e sdo considerados componentes eletrénicos passivos. Ha trés
tipos principais de capacitores, o eletrostatico, o eletrolitico e o eletroquimico (Shukla
et al. 2012). Dentre os trés tipos de capacitores, o eletrostatico e o eletrolitico
armazenam energia elétrica de forma direta; JA& os capacitores eletroquimicos,
também conhecidos como supercapacitores, podem armazenar energia nas duas
formas, direta e indireta.

Os capacitores eletroquimicos surgiram com grande potencial para possibilitar
avancos nos sistemas de armazenamento de energia (Halper e Ellenbogen, 2006);
Seu interesse nas pesquisas se deve a sua capacidade de oferecer grande
guantidade de energia de alimentagdo, ao comparar com 0 capacitor convencional, de
forma rapida e com ciclos de carga e descarga muito superiores as das baterias (Wu
et al. 2012). Essas caracteristicas permitem sua aplicacdo em varios setores, como,
automobilistico, eletrénico e em sistemas de estocagem de energia renovavel (Deng
et al. 2011).

Quando a forma de armazenamento de energia for direta, os capacitores
eletroquimicos sdo chamados de capacitores de dupla camada elétrica (EDLC) e
utilizam em seus eletrodos materiais porosos com grandes areas superficiais que
permitem a estocagem de cargas elétricas, ions livres do eletrolito, em sua superficie
e poros, na regido de dupla camada elétrica (Cericola e Koétz; 2012). Geralmente
nesses capacitores eletroquimicos séo utilizados materiais eletrodicos baseados em
carbono devido a sua alta condutividade elétrica, estabilidade eletroquimica e alta

area superficial (Zhou et al. 2013).



Quando a forma de armazenamento for indireta, o capacitor eletroquimico é
chamado de pseudocapacitor e tem em um dos seus eletrodos a ocorréncia de
rapidas reacdes faradaicas na interface eletrodo/eletrdlito (Conway, 1999). Nesses
capacitores séo utilizados materiais como polimeros condutores e Oxidos de metais
de transicdo (Yu, Chabot e Zhang, 2013).

Neste sentido, a proposta do trabalho foi sintetizar a mistura ternaria de 6xidos
Ni-Co-Sn e aplicar como eletrodo em capacitor eletroquimico, avaliando suas

caracteristicas morfologicas, estruturais e eletroquimicas.



2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Sintetizar a mistura ternaria de 6xidos Ni-Co-Sn pelo método dos precursores
poliméricos e avaliar suas caracteristicas morfologicas, estruturais e eletroquimicas

aplicadas como eletrodo em capacitor eletroquimico.

2.2 Objetivos Especificos

- Avaliar a mistura ternéria de 6xidos obtida na forma de filme a fim de maximizar as
propriedades eletroquimicas de armazenamento de energia, e assim identificar: (1) a
melhor composi¢cdo massica dos trés sais utilizados, (2) a melhor composi¢cdo molar
da solugcdo precursora da mistura de Oxidos e, (3) a temperatura de calcinacdo da
mistura ternaria de 6xidos;

- Avaliar a mistura ternaria de oOxidos obtida na forma de p6 em composicdo e

parametros idealizados para forma de filme.



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Capacitores e capacitancia

Os capacitores sao dispositivos elétricos que quando submetidos a uma
diferenca de potencial conseguem acumular energia hnum campo elétrico gerado pela
separacao das cargas (Natarajan, 2005). Geralmente sdo caracterizados pelos seus
valores de capacitancia que dependem da geometria e tipo de capacitor. No caso
especifico dos capacitores eletroquimicos, utiliza-se expressar a capacitancia por
unidade de massa, e neste caso chamando-a de capacitancia especifica.

A capacitancia, C, € uma medida da razdo entre a carga armazenada, Q, e a
diferenga de potencial, AV, existente entre os eletrodos (ou placas) do capacitor e

pode ser expressa como:

C=1(1)

3.2 Capacitores Eletroquimicos (CEs)

O desempenho dos CEs sdo altamente dependes de sua concepgado e
integracao entre separador, eletrolito, eletrodo e coletores de corrente (Yu, Chabot e
Zhang, 2013). Nos capacitores convencionais (Figura 1) a separacdo das cargas
ocorre por meio de um material com alta constante dielétrica (isolante elétrico) que se
polariza quando imerso no campo elétrico criado entre as placas (Halper e

Ellenbogen, 2006). Ja nos CEs (Figura 2) a separacao das cargas ocorre por meio de
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um eletrélito comum aos dois eletrodos que estdo isolados por uma barreira
denominada separador que isola eletricamente os compartimentos e permite a
passagem de ions (Winter e Brodd, 2004). Levando em conta a configuracdo
espacial, os CEs guardam mais semelhancas com uma célula eletroquimica que um

capacitor convencional.

Dielétrico / )

Figura 1: Esquema simplificado de um capacitor eletrostatico de placas paralelas
(adaptado de Natarajan, 2005).

(a) (b) »
+]
Separador Se;l)arador
_ B S ;
o o +
+O O +
o ° .
© 0o o- +
Q@ L +
© +
+|° Q ° o +
o .E s+
J§_ o Egzno° i i+O Eletrdiito
Descarregado Carregado

Figura 2: Esquema simplificado de um capacitor eletroquimico (a) descarregado e (b)
carregado (adaptado de Winter e Brodd, 2004).
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A optimizacdo do eletrdlito é considerada uma etapa critica em dire¢cdo da

melhora dos CEs e interfere diretamente nos valores de capacitancia especifica
6



(Halper e Ellenbogen, 2006). De acordo com Béguin e Frackowiak (2013) os tipos de
eletrolitos que podem ser utilizados pelos CEs sdo classificados em trés grandes
grupos, (a) aquosos (inorganicos), (b) organicos e (c) liquidos ibnicos. A Tabela 1
mostra alguns fatores que interferem na escolha do tipo eletrolito, como faixa de
potencial de trabalho (voltagem), condutividade, toxidade e a indicagdo para o
mecanismo de armazenamento. Os eletrélitos aquosos de maneira geral apresentam
alta condutividade e podem participar de reacfes faradaicas, mas sdo limitados a
uma voltagem maxima de 1 V. J& os organicos e os liquidos-idnicos apresentam alta
voltagem de trabalho, mas apresentam baixa condutividade e nao participam de
reacOes faradaicas.

A utilizacdo de eletrélitos aquosos, alcalinos ou acidos, possibilita aos CEs
obtencdo de maiores valores de capacitancia, porém com a desvantagem de tem uma
diferenca de potencial de operacdo maxima geralmente de 1 V. Ja a utilizacdo de
eletrélitos orgéanicos se faz necesséarias quando o CEs necessitam de uma voltagem

de operagédo maior (Simon e Gogotsi, 2008).

Tabela 1: Comparacdo tipica das propriedades dos eletrélitos (adaptada de Béguin e
Frackowiak, 2013).

Eletrélito VOIE?;);em Condutividade  Toxidade Pseudocapacitancia
Aquoso <1 alta baixa sim
Organico 2,5-2,7 baixa média/alta nao

Liguido idnico 3-6 muito baixa baixa nao

Os CEs armazenam energia elétrica na dupla camada elétrica formada na
interface eletrélito/eletrodo, que apresenta espessura dependente do eletrdlito e é da

ordem de 5-10 A para eletrélitos concentrados (Kétz e Carlen, 2000). Segundo



Helmholtz a distribuicdo de cargas elétricas ao longo do eletrodo produz uma
orientacdo dos ions do solvente na interface do eletrodo, de forma a criar uma
camada de ions com sinal oposto ao do eletrodo, cuja carga total e densidade de
carga eram iguais a do eletrodo. Essa regido especifica, Helmholtz denominou de
dupla camada elétrica e seu modelo pode ser visto na Figura 3 (Bard e Faulkner,
2001). Segundo o modelo: (1) existem contra-ions do solvente sem mobilidade
adsorvidos no eletrodo e delimitam o plano interno de Helmholtz (PIH); (2) existem
contra-ions que estdo solvatados e adsorvidos mas que ndo conseguem atingir a
superficie do eletrodo que delimitam a regido chamada de plano externo de
Helmholtz (PEH) e; (3) existe uma regido de influéncia do campo elétrico a partir do
qual os contra-ions solvatados sofrem ou nao difusdo em direcdo ao eletrodo, e essa
regido é delimitada pelo plano de Gouy.

PIH PIEH Plano de Gouy
"
! Eletrolito

Molécula de solvente

Cation solvatado

Anion solvatado

000000000000000000 §

Figura 3: Modelo da regido de dupla camada elétrica nas condicdbes em que 0s
anions sao adsorvidos no eletrodo (adaptada de Bard e Faulkner, 2001).

Nos eletrodos dos CEs séo utilizadas trés principais classes de materiais, 0s

baseados em carbono, os polimeros condutores e os 0xidos de metais de transi¢cao. A
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Tabela 2 mostra resumidamente a comparacdo dos valores de capacitancia
especifica, faixa de potencial de trabalho e tipo de eletrdlito dessas classes de

materiais.

Tabela 2: Resumo das classes de materiais estudados como materiais eletrodos
(adaptada de Zhang et al. 2009).

. . AV Ce
Material do Eletrodo Eletrolito . Ref.
ENGER) [Ret]
Carbono ativado (CA) 1MEt4NBF 4 +PC 15 40 [Huang et al. 2003]
Aerogel de carbono 1,5M Et3 MeNBF 4 + PC 3,0 160 [Fang e Binder, 2007]
Baseados
em Carbono meso/macropororoso 6 M KOH 0,8 130 [Zhao et al. 2008]
Carbono CA de fibras 6M KOH 1,0 208 [Xu et al. 2007]
CNTs EMITFSI 2,3 50 [Katakabe et al. 2005]
RuO,.H,O 0,5 M H,SO, 1,0 650 [Kin e Kin, 2006]
.. Oxidos Ni-Co/CNTs 1M KOH 1,0 569 [Fan et al. 2007]
Oxidos de
Metais de Ni(OH)./AC 6 M KOH 0,9 194 [Yuan et al. 2005]
Transigao MnO, 0,5 M K>SO, 0.8 261 [Yang et al. 2007]
V,0s 2 M KCl 0,7 262 [Lao et al. 2006]
Poli(3-metilltiofeno) PYR 3,6 25 [Balducci et al. 2005]
Poli(3-metiltiofeno)/MnO, 1 M Na,SO, 1,0 381 [Rios et al. 2007]
Polimeros 0,5 M Pyrrole + 0,5 M B-
Polipirrol/CA ’ ’ 0,9 345 Muthulakshmi et al.2006
Condutores P! NSA [Muthu ' ]
PANI/MnO, 0,1 M Na,SO, 1,2 715 [Prasad e Miura, 2004]
PANI/CA 6 M KOH 0,9 588 [Kim et al. 2006]

De acordo com a configuracdo do dispositivo em relacdo aos materiais
utilizados como eletrodos, os CEs podem ser classificados em simétricos,
assimétricos e hibridos. O capacitor eletroquimico € chamado de simétrico quando
apresentar os mesmos materiais nos dois eletrodos. E denominado assimétrico,
gquando apresentam materiais diferentes nos eletrodos (Jagadale et al. 2013). Nos
casos simétrico e assimétrico, sdo necessarios que os dois eletrodos tenham o

mesmo mecanismo de armazenamento de energia, ou seja, ou os dois eletrodos



armazenam de forma direta ou de forma indireta. A denominacao de hibrido é dada
quando um dos eletrodos € constituido por um material cujo mecanismo de
armazenamento é de forma direta e o outro eletrodo constituido por material cujo
mecanismo é de forma indireta. (Shukla et al. 2012).

Ao comparar 0s capacitores com outros dispositivos de armazenamento de
energia eletroquimicos, como células a combustivel e baterias, em termos de
densidade de energia e densidade de poténcia (Figura 4), verifica-se que o0s
capacitores convencionais apresentam alta densidade de poténcia, mas baixa
densidade de energia. J& as células a combustivel e as baterias apresentam alta

densidade de energia, mas baixa densidade de poténcia.

" Batoriae )
{_Baterias

Célula
Combustivel

Densidade de Poténcia (W Kg')

0.01 0.050.1 05 1 5 10 50 100 5001000

Densidade de Energia (Wh Kg')
Figura 4: Esboco do grafico Ragone para dispositivos de armazenamento de energia

(adaptado de Pell e Conway, 1996).

A Tabela 3 mostra a comparacdo entre as propriedades das baterias e os
capacitores eletrostatico e eletroquimico. Pode-se verificar que os CEs ocupam uma
posicdo intermediaria entre as baterias e 0s capacitores eletrostaticos nas

propriedades listadas.
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Tabela 3: Comparacdo entre as propriedades das baterias e 0s capacitores
eletrostatico e eletroquimico (Zhang et al. 2009)

Parametro Bateria CE Capam/tqr
Eletrostatico

Tempo de descarga 0,3-3h 0,3-30s 103-10°s
Tempo de carga 1-5h 0,3-30 s 103-10°s
Densidade de energia (Wh kg™?) 10-100 1-10 <0.1
Densidade de poténcia (W kg™) 50-200 =1000 >10000
Eficiéncia na carga/descarga 0.7-0.85 0.85-0.98 =1
Ciclo de vida 500-2000 >100000 >500000

7z

Outra comparacdo interessante de verificar € mostrada na Tabela 4, onde
compara as quantidades de massa e 0 volume necessarios para 0s capacitores
armazenarem 1 MJ de energia. Verifica-se uma quantidade de material dispendida

muito menor para o capacitor eletroquimico.

Tabela 4: Comparacao entre as quantidades de massa e volume entre os tipos de

capacitores para armazenar 1 MJ de energia (adaptada de Shukla et al. 2012).

Tipo de Capacitor Massa (kQ) Volume (mL)
Eletrostatico 200000 140x10°
Eletrolitico 10000 2,2x10°
Eletroquimico 30-100 0,02-0,1x10°

3.2.1 Pseudocapacitores

Em comparacdo aos EDLCs, os pseudocapacitores apresentam valores de
capacitancia especifica de 10-100 vezes superiores (Shao et al. 2012). Sua maior
capacitancia é devido ao fato de acorrer transferéncia eletrbnica através de reacdes
de oxidacao/reducdo ou quimissorcao na regido de dupla camada elétrica na interface
eletrodo/eletrélito (Kandalkar et al. 2011; Béguin e Frackowiak, 2013). Segundo Yu,

Chabot e zZhang (2013), o eletrodo e o eletrdlito, responsaveis pelo par redox
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envolvidos na transferéncia eletrbnica preferencialmente tem que satisfazer os
seguintes requisitos: (1) devem exibir multiplos estados redoxes e permanecer estavel
sobre uma larga faixa de potencial; (2) o material eletrodo deve ter alta condutividade
e favorecer a distribuicAo de cargas sobre a superficie; e (3) os ions devem
apresentar alta taxa de difusdo no material eletrodo.

Os pseudocapacitores utilizam como eletrodos, materiais nas mais variadas
estruturas, tais como os polimeros condutores, como o Poli-fluorofeniltiofeno (PFPT),
poli-3-metiltiofeno (P3MT) e polianilina (Pan) (Miller, 2009), e hidroxidos/6xidos
metélicos, tais como Ni(OH)2 (Sebastian, Nrthravathi e Rajamathi, 2013), NiO
(Vijayakumar, Nagamuthu e Muralidharan, 2013), Co(OH)2 (Ahn, Kim e Seong, 2008),
Co0304 (Shan e Gao, 2007), MnOz2 (Li et al. 2009), Fe203 (Nasibi, Golozar e Rashed,

2012), SnO2 (Wu, 2002) e RuO2 (Wang, Wang e Xia, 2005).

3.2.1.1 Oxidos de metais de transicdo como eletrodos

Os oOxidos de metais de transicdo sempre atrairam a atencéo de pesquisadores
e sdo estudados em diversas areas, tais como catalise (Wang W. et al. 2012),
sensores (Yu e Dutta, 2011) e dispositivos eletroquimicos de armazenamento de
energia (Zhao et al. 2013; Sebastian, Nethravathi e Rajamathi, 2013). Quando em
nano-escala apresentam alta razdo entre area superficial e volume e com alta
reatividade devido ao predominio dos efeitos quanticos. Essas mudangas provocam
alteracdes nas propriedades mecanicas, opticas, magnéticas, quimicas e elétricas em
comparagcdo com essas propriedades em macro-escala (Dinesh et al. 2012). Por

exemplo, na passagem da macro para a hano-escala, o cobre passa para
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transparente, o aluminio passa de material estavel para material combustivel, o silicio
passa de isolante para condutor, a platina de material inerte para material catalitico e
0 ouro de sélido para liquido a temperatura ambiente (Hristozov e Malsch, 2009).
Levando em conta que eletrodos nano-estruturados exibem melhores
propriedades eletroquimicas (Xie et al. 2012) e que a pseudocapacitancia € um
fenbmeno interfacial onde as propriedades estruturais e morfologicas estédo
fortemente relacionadas com as propriedades eletroquimicas do 6xido, o método de

sintese do 6xido assume grande importancia.

3.2.1.2 Métodos de obtencédo dos 6xidos

Varios sdo os métodos utilizados na obtencdo dos Oxidos de metais de
transicdo em nano-escala, podendo os métodos de sintese utilizar precursores nas
fases soélida, liquida ou gasosa e em processamento fisico ou quimico. Podem ser
utilizados varios processos de sintese, tais como deposicdo em fase gasosa
(Chatterjee et al. 2003), micro-ondas (Jung, Jalota e Bhaduri, 2005), hidrotermal
(Yang et al. 2013), combustdo (Agilandeswari e Kumar, 2014), sol-gel (Chu e Lo,
2010), sonoquimico (Aslani, Oroojpour e Fallahi, 2011), ‘splay pyrolyse’ (Louardi et al.
2011) e microemulsdo (Han et al. 2004). As vantagens e desvantagens de cada

processo podem ser vistos na Tabela 5
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Tabela 5: Vantagens e desvantagens de diferentes

rotas de sintese de

nanoparticulas de 6xidos (adaptada de Jayadevan e Tseng, 2004).

Processos

Vantagens

Desvantagens

Deposicdo em
fase gasosa

Formacao de particulas podem ser
controladas pela presséo do gas, alta
pureza

Instrumentos sofisticados, dificuldade em
processar 6xidos mistos, formacao de

aglomerado

Micro-ondas

Curto tempo de processamento,
preparacéo de materiais
metaestaveis, reagentes podem ser
sélidos ou liquidos, particulas com
pequeno tamanho

Alta taxa de reacéo, dificuldades de
medidas exatas de temperatura,

necessidade de materiais suscetiveis ao

micro-ondas

Hidrotermal

Pés finos pouco aglomerados, 6timo
controle de composicao, permite,
sintese de materiais metaestaveis,
microestrutura, cristalinidade

Potencialmente corrosivo, pouco

conhecimento da solubilidade da reagéo

Combustéo

Reacédo exotérmica da produtos
guase gue instantaneamente,
preparacao de oxidos
multicomponentes, materiais com alta
areas superficial, baixo custo em
escala comercial

Contaminagéo devido a residuos de

carbono, particulas aglomeradas, sem

controle de morfologia de particulas,

reacao vigorosa requerendo protecéo

especial

Sol-gel

Pés ativos finos, cristalizagdo a baixa
temperatura, preparacéo de uma
grande variedade de 6xidos, materiais
metaestaveis com superficies
desejadas, controle do tamanho da
particula pela concentragdo dos
reagentes

Particulas sofrem aglomerados,
contaminac¢do devido a grupos nao
decompostos em baixa temperatura

Sonoquimico

Possibilidade de uma ampla
variedade de materiais, incluindo os
metaestaveis, obtencdo de pos finos

com alta area superficial,
nanopparticulas amorfas, materiais
com aplicacao catalitica

Residuos nos pés, colisdes entre

particulas podem conduzir a trocas na

morfologia ou composicao

Spray pyrolyse'

Preparacéo de 6xidos
multicomponentes, nédo requer
precursores volateis, 6timo para
repoduzir particulas compositas

Alto custo de processamento,
baixa taxa de producéo

Microemulséo

Tamanho seletivo de nanoparticulas
de 6xidos com limitada distribuicao de
tamanho de particula, menor
aglomeramento comparado com sol-

gel

Rota complexa comparada com sol-gel,

contaminates organicos néo
decompostos
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Kakihana (1996) classifica as tecnologias essencialmente sol-gel ou gel em (1)
sol-gel coloidal; (2) gel polimérico inorganico derivado de compostos organometalicos;
e (3) rotas de gel envolvendo a formacgédo de polimeros organicos. Uma dessas rotas
baseadas em polimeros organicos € o método dos precursores poliméricos, método
de Pechini, que permite a obtencdo de materiais com composi¢céo controlada, baixas
temperaturas de processamento, 6tima homogeneidade e baixos custos e toxidade
(Cerda et al. 2011; Wu e Wang, 2011).

O método é mostrado na Figura 5 e consiste na formacdo de um citrato
metélico pela adicdo do precursor do metal a um agente quelante (etapa 1), o acido
citrico (AC). Na sequencia adiciona-se um agente polimerizador, o etileno glicol (EG)
gue promove uma reacao de esterificacdo (etapas 2 e 3) e formacdo do gel, uma
matrix polimérica (etapa 4), com os cétions incorporados e uniformemente distribuidos
ao nivel molecular (Wang et al. 2003). O processo ¢€ finalizado com um tratamento
térmico para formacédo do 6xido metalico. A versatilidade do método permite que seja
aplicado na obtencdo de pos e filmes finos de materiais baseados em
multicomponentes de 6xidos de metais (Ponte et al. 2000; Lin et al. 2007)).

Em aplicagbes eletroquimicas, a matriz polimérica contendo o metal ou a
mistura de metais € ancorada em substratos metalicos inertes (ou coletores de
corrente) assumindo a configuracdo de um anodo dimensionalmente estavel (Trasatti,
2000). Segundo Xiong, Kundu e Fisher (2015) os substratos metalicos adequados
para oOxidos em eletrélitos aquosos com alta estabilidade eletroquimica incluem o

titanio, o acgo inoxidavel e o niquel.
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Figura 5: Etapas do método dos precursores poliméricos (adaptado de Galvao,

2010).

Dentre os 6xidos de metais de transi¢cao aplicados como pseudocapacitores, o
oxido de ruténio € o que apresenta melhor resposta eletroquimica, devido a altos
valores de capacitancia, alta condutividade, compatibilidade e longo ciclo de vida (Kim
e Kim, 2006), mas sua utilizacédo € limitada pelo seu alto custo e toxidade (Zhu et al.
2011). Segundo Xu et al. (2010) o RuO2 amorfo obtido pelo método sol-gel mostra
capacitancia tdo alta quanto 720 F g.

Outros 6xidos de metais de transicdo como niquel, cobalto e manganés sao
considerados promissores para aplicagcdes em CEs (Lu et al. 2013). Com capacitancia
tedrica de 2576 F g* (Kim, chabot e Yu, 2013), o NiO tem se transformado num dos
oxidos mais estudados como materiais eletrodos em pseudocapacitores. Cao et al.
(2011) obteve NiO na forma de nanoflores pelo método do micro-ondas com
capacitancia especifica de 585 F g. Nanofios de NiO mesoporosos ultrafinos foram
obtidos por Li et al. (2012) pelo método hidrotermal com uma capacitancia especifica

de 555 F g
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Kandalkar et al. (2011), preparou filme de Co0304 por eletrodeposicdo em
substrato de cobre e obteve uma capacitancia especifica de 235 F g1. Wu et al.
(2011) comparou filmes densos e porosos obtidos também por eletrodeposicdo e
verificou que a capacitancia aumentava de 230 para 325 F g com o aumento da
porosidade, e segundo o autor se deveu ao aumento da area superficial exposta ao
eletrdlito. Deng et al. (2014) pelo método da combustao liquida obteve como produto
apenas a fase Cos04 com capacitancia de 179 F g quando a razéo entre o precursor
de cobalto e acido citrico era pequena, ja o aumento da desta razao favorecia a
formacdo das fases Co30O4 e CoO, o que aumentava o valor da capacitancia
especifica para 328 F g*.

Com objetivo de melhorar as propriedades condutoras, a estabilidade durante o
processo de ciclagem, faixa de potencial de trabalho e ganho de area superficial, os
oxidos de metais também tém sido misturados e aplicados como eletrodos em CEs.
Segundo Chen, Hsu e Hu (2014) o 6xido/hidréxido Ni-Co apresentam propriedades
eletroquimicas superiores aos 6xidos de niquel e cobalto individualmente. Utilizando
uma metodologia sol-gel, Sebastian, Nethravathi e Rajamathi (2013) obtiveram uma
capacitancia especifica maxima de 990 F g com 6tima estabilidade ao processo de
ciclagem para o hidroxido Ni-Co na razao [Ni]/[Co]=4. Tian et al. (2013) sintetizou um
eletrodo compasito nanoestruturado a partir de nanofolhas de Ni(OH)2 e nanofios de
a-Fe20s3 e atingiu capacitancia especifica de 390 F g*.

Devido a sua estabilidade quimica e condutividade, o 6xido de estanho tem
atraido bastante atencdo dos pesquisadores, se colocando como opg¢éo de ‘segundo
componente’ na formagdo de compdsitos para materiais eletrodos (Wu, 2002).

Quando utilizado no estado puro, o SnO2 apresenta uma baixa vida util por perder
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rapidamente sua atividade. Isso ocorre devido a vacancia do Oxido de estanho
(semicondutor de tipo-n) responséavel pela condutividade se preencher com oxigénio
quando submetidos a potenciais anddicos (Smart e Moor, 2005). Quando misturado a
outros 6xidos de metais de transicdo, pode proporcionar alteracdes nas propriedades
do material resultante, podendo aumentar a vida Cutil, alterar a rugosidade e
proporcionar um ganho de area superficial de eletrodos. Ito et al. (1996) investigou a
introducé@o de SnO2 na composicdo de eletrodos de RuO2 e observaram um aumento
da &rea superficial dos eletrodos. Uma melhor atividade catalitica, maior tempo de
vida util e também com o aumento da area superficial foi observado por Forti, Olivi e
Andrade (2003) quando também misturou SnO2 aos eletrodos de RuO2. Nanni et al.
(1999) observou um aumento consideravel da rugosidade e melhora no desempenho
eletrocatalitico de eletrodos utilizados como anodo com a adicdo de SnO2 ao RuO:..

Embora seja considerada uma alternativa de material para aplicacbes em
capacitores eletroquimicos, o SnO2 é pouco utilizado (Balakrishnan e Subramanian
2014, 2014). Meng, X. et al. (2013) sintetizou nanoflores de Ni-SnO2 pelo método
hidrotermal e obteve um material compdsito com excelente performance
supercapacitiva que foi atribuida a estrutura obtida. Wu (2002) comparou 0 SnO:2 puro
aos compositos Fe30s-SnO2 e Ru02-SnO2 pelo método sol-gel, obtidos como
nanocristais, e encontrou um maior valor de capacitancia de 33 F g para o compdsito
Fe304-Sn0a.

Aléem da mistura binaria, a mistura ternaria de oxidos aparece na literatura
sendo também aplicados em CEs. A mistura Mn-Ni-Co foi preparada por Luo, Gao e
Zhang (2008) pelo método da decomposicdo térmica e apresentou Otimas

caracteristicas eletroquimicas com capacitancia especifica da ordem de 1260 F g.
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Fang et al. (2011) sintetizou a mistura ternaria ultra fina de 6xidos Mn-Ni-Cu pelo
método de moinho de bolas e atingiu valor maximo de capacitancia especifica de 490
F g*. Chang et al. (2012) estudou a mistura ternaria NiMnxCo2xO4-y pela adi¢do de Mn
ao oxido binario NiCo204 pelo método da co-preciptacdo e encontrou um valor de 110
Fgl

A mistura ternaria de oOxidos Ni-Co-Sn aparece relatada na literatura por
Gnanamuthu e Lee (2011), onde estudaram a sintese de filmes finos porosos por
eletrodeposi¢éo aplicados como anodos em baterias de ion-Litio com bons resultados
de reversibilidade e estabilidade ciclica. Também por eletrodeposicéo, Vijayakumar J.
et al. (2013) estudou eletrodos da mistura de 6xidos Ni-Co-Sn que de acordo com 0s
dados eletroquimicos se mostrou um 6timo candidato para reacdo de evolucdo de
hidrogénio. Aplicados como eletrodos materiais em capacitores eletroquimicos, a
mistura ternaria de 6xidos Ni-Co-Sn obtidos pelo método dos precursores poliméricos
na forma de filmes, aparece relatado pela primeira vez por este grupo de pesquisa
(Ferreira, Passos e Pocrifka, 2014) em estudos preliminares que deram origem a esta

Tese
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Métodos de sintese

4.1.1 Preparacéo da solucéo precursora da mistura Ni-Co-Sn

Em um béquer sob agitacdo magnética foram adicionados sucessivamente as
massas dos sais precursores NiCl2.6H20 (Merck, p.a.), CoCl2.6H20 (Aldrich, p.a.) e
SnCl2.2H20 (Aldrich, p.a.) ao AC em intervalos de 30 min entre elas para garantir
completa homogeneiza¢cdo. Em seguida o EG foi adicionado a solugédo e apés 1 h de
reacado na temperatura de 60 °C obteve-se uma solugédo precursora da mistura de
oxidos (Figura 6a).

As solugbes precursoras dos metais foram preparadas tendo como objetivos
estabelecer qual dos trés metais deve ser utilizado em maior quantidade e as
proporcdes ideais dos agentes quelante e polimerizador da mistura de éxidos ternéria.

Inicialmente foram preparadas solucfes para avaliar as porcentagens massicas
dos sais constituinte da mistura de éxidos nas propor¢cdes massicas 50-25-25, 25-50-
25 e 25-25-50 (Ni-Co-Sn, m%) que foram chamadas de Ni50, Co50 e Sn50,
respectivamente. Esse estudo teve como finalidade buscar a informacao de qual dos
trés metais confere a mistura de O0xidos melhores caracteristicas eletroquimicas de
armazenamento de energia.

A solucéo precursora foi preparada utilizando uma relagédo molar entre o MP, o

AC e EG (MP:AC:EG), de acordo com a Figura 1b. A soma das massas
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correspondentes as composi¢des Ni50, Co50 e Sn50 em todo o estudo correspondeu
a unidade (MP=1).

Posteriormente, foram avaliadas a propor¢cao ideais dos agentes quelante e
polimerizador, AC e EG, na preparacdo das solugbes precursoras pelos
planejamentos fatoriais correspondentes as propor¢des molares 1:3:12, 1:3:24, 1:6:12
e 1:6:24 (MP:AC:EG) mostrados na Figura 6c. Nesta etapa foi utlizando a
composicdo massica Ni50 que foi escolhida devido ao seu melhor desempenho

eletroquimico nos testes de voltametria ciclica.

" " . o Sais precursores
(a) Etileno Glicol Acido citrico (Y T

} } !

Solugéo precursora Agitacao
dos metais
T=60°C
t=1h

Metal Precursor Acido citrico Etileno glicol Metal precursor Acido citrico Etileno glicol
) = =T | ng
(b) l (c) =

(MP:AC : EG) (MP : AC : EG)
(1 :3:12) (1 :3:12)
Ty (1 : 3 :24)
= (1:6:12)
25-25-50 ( 1 6 : 24 )

Figura 6: (a) Esbo¢co do método de obtencdo da solucdo precursora dos metais, (b)
planejamentos fatoriais para determinar a melhor porcentagem massica dos sais e, (C)

planejamentos fatoriais para determinar a melhor quantidade de AC e EG.
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4.1.2 Preparagdao do eletrodo na forma de filme

A solucdo precursora da mistura de O6xidos idealizada quanto a melhor
combinagdo percentual dos trés metais e proporgdo molar dos agentes quelante e
polimerizador, foi depositada sobre um substrato (coletor de corrente) com auxilio de
um pincel. A preparagéo do eletrodo € mostrada na Figura 7. O substrato utilizado foi
de titanio (TiBrazil) com area superficial de 1 cm? e 99,7% de pureza que previamente
passou por um processo de jateamento de areia para remocao de impurezas e
aumento da rugosidade e um tratamento térmico, onde o &cido oxalico 10% (m/v) foi
levado a fervura e mantido durante 20 min. O tratamento térmico teve o objetivo de

melhorar a aderéncia superficial.

2
i“"‘

Solugdo precursora Pincel Substrato

|

r \ x 10

p——] p——] —r
pos 24 o ER b 3 ﬂf
t—%.’a[ i i)

ﬂ - -ﬁ - ﬁ T=300°C

T=250°C | T l .| T=400°C
t=20 min t=10 min "1 T=500°C

T=600°C

T=110°C
=30 min

l Tratamento térmico I

}

-

I Eletrodos de Ni-Co-Sn I

Figura 7: Esbogo do processo de preparacao do eletrodo de oxido ternario na forma

de filme.
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Apés a deposicdo, o substrato foi levado entdo ao tratamento térmico com
auxilio de trés muflas. Inicialmente foi colocado na mufla & temperatura de 110 °C
durante 30 min para remoc¢éo de umidade. Depois com auxilio de uma pin¢ca metalica
e imediatamente apds a retirada da primeira mufla, foi colocado na segunda mufla
que estava na temperatura de 250 °C durante 20 min para formacdo do polimero.
Apos a formacdo do polimero, foi imediatamente colocada na colocado na terceira
mufla que estava em uma das quatro temperaturas de calcinagdo estudadas, 300,
400, 500 e 600 °C, por 10 min. Este processo de deposicao foi repetido por 10 vezes
para aumentar a espessura da camada e a massa de Oxido depositado. Ao final do
tratamento térmico verificou-se a formacdo de um filme da mistura ternaria de oxidos
Ni-Co-Sn. A escolha da temperatura de calcinagcdo também levou em conta

desempenho capacitivo nos testes preliminares de voltametria.

4.1.3 Preparacao do eletrodo na forma de p6

A solucdo precursora com a melhor combinacdo de composicdes e
temperatura de calcinagdo para a forma filme foi utilizada como referéncia para a
sintese na forma de p6. A mistura ternaria foi obtida na composicdo massica com
maioria de niquel, Ni50, preparada na composi¢cdo molar entre os metais e agentes
quelante e polimerizador de 1:3:12 (MP:AC:EG). Diferente da forma filme, a solugéo
foi direta para o tratamento térmico de acordo com a Figura 8. A solucao foi
adicionada a um cadinho, onde inicialmente foi pré-tratada a 250 °C por 2 h e

posteriormente calcinada a 400 °C para formacao do 6xido ternario.
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A deposicdo da mistura de oOxidos na forma de p6 sobre o eletrodo foram
baseadas nas metodologias de Xie et al. (2012) e Wang R.T. et al. (2012), e envolveu
a preparagdo de uma mistura homogénea de Oxido ternario (85 m%) como a massa
ativa, carbono condutor (10 m%) e polytetrafluorethylene (PTFE, 5 m%) como agente
ligante, dispersos em &lcool para produzir uma pasta que foi depositada sobre o
substrato de titanio também com a ajuda de um pincel. O processo consistiu em
depositar a pasta e esperar alguns minutos para o solvente evaporar, e assim o
processo foi repedido até o total consumo da pasta, originando o eletrodo de uma

mistura de 6xido ternario.

Solution Precursor

!

3 93

T=250°C T=400°C
t=2 h t=2 h

Tratamento térmico

|

1

Eletrodos de Ni-Co-Sn

Figura 8: Esboco do processo de preparacdo do eletrodo de 6xido ternario na forma

de po.
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4.2 Técnicas de Caracterizacao

4.2.1 Técnicas de Caracterizacao Fisicas

A morfologia da mistura do 6xido ternario Ni-Co-Sn foi avaliada por microscopia
eletronica de varredura (MEV) usando equipamento modelo JEOL JMS6360-Lv. Para
identificar as fases e verificar a cristalinidade do Oxido ternario, foi utilizado o
difratbmetro de raios X, Rigaku 120 com radiacdo CuKo (A= 1,54056 A) e angulo de
varredura 26 variando de 20 a 70 ° com velocidade de varredura de 2 ° mint para
todos os eletrodos.

Os tamanhos de cristalito fora calculados pela equacao de Debye-Scherrer:

KA
- Bcos@ (2)

onde d é o tamanho do cristalito, K é o fator de forma (assume o valor de 0,89 para
sélidos esféricos), A € o comprimento de onda do raio X de Cu (1.542 A), 6 é o angulo

de difracdo de Bragg e 8 é a largura do pico da fase.

4.2.2 Técnicas de Caracterizacao Eletroquimicas

A caracterizacao eletroquimica foi realizada utilizando um
potenciostato/galvanostato Autolab (PGSTAT 302N) em uma célula convencional de
compartimento Unico para trés eletrodos, o contra eletrodo de platina, o eletrodo de

referéncia (Ag/AgCl/saturado KCI) e o eletrodo de trabalho previamente preparado. O
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eletrdlito aquoso de KOH foi utilizado nos experimentos nas concentracfes de 6 e 1
mol L? para as formas fiime e pd, respectivamente. As técnicas eletroquimicas
empregadas nas avaliagfes dos eletrodos foram voltametria ciclica, espectroscopia

de impedancia eletroquimica e. carga e descarga galvanostatica.

4.2.2.1 Voltametria ciclica

Os voltamogramas foram obtidos a temperatura de 25 °C nas velocidades de
varredura de 1, 5, 10 e 25 mV s*' nas faixas de potenciais de trabalho que
dependeram da composicdo do metal presente no eletrodo. Formam utilizadas as
faixas de potenciais de -0,10 a 0,50 V para os eletrodos que continham em maior
guantidade tanto o Ni quanto o Sn, Ni50 e Sn50. A faixa de potencial de 0,15 a 0,65V
foi utilizada para mistura que continha maior propor¢do massica o Co, Co50.

Os valores de capacitancia especifica para os eletrodos foram obtidos através

da equacao (Vijayakumar S. et al. 2013 e Hu et al. 2013:

Cp = —=— (3)

T 20V m

onde: AV é a janela de potencial, m € a massa e Q ¢é a carga.
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4.2.2.2 Espectroscopia de impedancia eletroquimica

Os testes espectroscopicos de impedancia eletroquimica foram conduzidos
com auxilio de um modulo analisador de resposta de frequéncia acoplado ao Autolab
modelo FRA. Apés polarizagdo de 300 s, os espectros foram obtidos no intervalo de
frequéncia de 10 mHz a 10 kHz onde foi aplicada uma perturbacao alternada de 10
mV de pico a pico.

A curva de uma impedancia eletroquimica caracteristica de um material
pseudocapacitivo consiste de um semicirculo seguido de uma reta de acordo com a
Figura 9. O inicio do semicirculo com a parte real indica a resisténcia da solucao (Rs),
que é a combinagdo das resisténcias i6nica e eletrdnica, resisténcia intrinseca do
eletrodo e a resisténcia de contato do eletrodo/coletor de corrente (Pell e Conway,
1996). O didametro do semicirculo na regido de alta frequéncia da o valor da
resisténcia de transferéncia de carga (Ri) e ocorre devido aos processos redox na
superficie do eletrodo (Béguin e Frackowiak, 2013). A inclinacdo da reta apds o
semicirculo na regido de baixa frequéncia indica se o processo capacitivo é
controlado ou néo pela difusdo. Se a inclinagéo for proxima de 90° com o eixo real
(Figura 9a) o processo capacitivo ndo é controlado pela difuséo, ja se for préximo de
45° (difusdo semi-infinita de Warburg) com o eixo real (Figura 9b) o processo

capacitivo é controlado por difusdo (Wu et al. 2011).
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Figura 9: Diagrama de Nyquist e respectivos circuitos do tipo Randles para um
processo capacitivo (a) sem resisténcia difusiva e (b) com resisténcia difusiva (difusao

semi-infinita de Warburg) [Adaptado de Béguin e Frackowiak, 2013].

Os dados de impedancia foram utilizados para analisar a poténcia complexa
associada do eletrodo e determinar os pontos em que seu comportamento passa de
capacitor para resistor. A poténcia de um circuito elétrico é a taxa de fluxo de energia
passando em um determinado ponto do circuito. Em circuito de perturbacéo alternada
um elemento que estoca energia semelhante a um capacitor pode resultar em um
fluxo de energia com reversfes periddicas de direcdes. Nesses circuitos, a energia
total € a soma da energia transferida em uma direcdo e a energia estocada. A
poténcia total (S) associada a essa energia pode ser expressa na forma complexa
como a soma da a parte real, potencia transferida ou potencia ativa (P), e a parte
imaginaria, potencia estocada ou poténcia reativa (Q), como segue (Taberna, Simon e

Fauvarque, 2003, Randriamahazaka e Asaka, 2010 e Singh e Chandra, 2015):

S(w) = P(w) +jQ(w) (%)
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A potencia ativa (P) e poténcia reativa (Q) sado dadas, respectivamente, pelas

equacdes a seguir.

AVmax

P(w) = oC"(w)|=75=1 ()

! AVmax
Qw) = wC(w)|=75~1(6),
onde 4V, sendo a perturbacao alternada igual a 10 mV e w é a frequéncia angular
igual a 2mif. C’ e C” correspondem a parte real e imaginaria da capacitédncia complexa

C(w) [C(w)=C’(w) - jJC”’(w)] calculados pelas equacdes a seguir:

_ Z”(O))
T wlz()?

C'(w) (7)

7 _ Z'(w)

onde Z'(w) e Z”(w) sdo as respectivas partes real e imaginaria da impedancia
complexa Z(w) [Z(w)=Z'(w) + jZ"(w)].

Um capacitor ideal apresenta somente a parte imagindria, ou poténcia reativa
(Q) e a equacéao 3 fica S(w) = jQ(w) , enquanto que, em resistores ideais ha
somente a parte real, ou poténcia ativa (P) e a equacéao 3 fica S(w) = P(w) . Nos
espectros de impedancia de materiais eletrodos, as caracteristicas resistivas ocorrem
na regido de alta frequéncia e as caracteristicas capacitivas na regido de baixa

frequéncia. Nas baixas frequéncias a poténcia reativa Q(w) domina a resposta da
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poténcia e nas altas frequéncias é observado o oposto, a poténcia ativa P(w) domina

a resposta da poténcia (Ganesh, Pitchumani e Lakshminarayanan, 2006).

4.2.2.3 Carga e descarga galvanostatica

Os testes de carga e descarga galvanostatica foram conduzidos nas
densidades de corrente de 1 e 3 mA cm?, faixa de potencial correspondente da
composicdo utilizada e em eletrélito de KOH 6 mol L. Os dados obtidos foram
utiizadas para obtencdo dos valores de capacitancia especifica (Ce), energia
especifica (Ee), poténcia especifica (Pe) e eficiéncia Couldmbica (n) de acordo com as

equacodes (9)-(12) a seqguir (Yan et al. 2013 e Jagadale, Dubal e Lokhand, 2012),

21t
Cr =AVr:il ©)
1AVt
Ep = 27: (10)

E
Pp = t_: (11)

t
n=+ (12

onde: AV é a janela de potencial, m é a massa, | € a corrente de descarga, tc € 0

tempo de descarga e tq 0 tempo de carga.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Avaliacbes morfoldgica e estrutural da mistura ternaria de 6xidos

5.1.1 Eletrodo obtido na forma de filme

5.1.1.1 Caracterizagdo morfolégica do filme

A Figura 10 mostra as micrografias obtidas para os eletrodos de filmes da
misturas ternarias de Oxidos nas porcentagens massicas Ni50, Co50 e Sn50
ampliadas 10000 vezes. As micrografias mostradas revelam superficies com aspectos
diferentes para as trés composi¢cdes massicas. Verifica-se que a maior quantidade do
oxido de niguel na mistura ternaria, Ni50, favoreceu o aspecto constituido por
inUmeras rachaduras e fendas na superficie do material eletrodo que sdo chamadas
de morfologia de “crack” ou “barro rachado”. Segundo Trasatti e Grady (1991) e
Trasatti (1994) esse aspecto resulta do choque térmico e tensGes mecanicas
superficiais da mistura de 6xido que surge durante o processo de calcinacdo e
confere aos eletrodos alta area superficial. Segundo Terezo e Pereira (2002), essa
morfologia de “pbarro rachado” €& comumente encontrada em anodos
dimensionalmente estaveis, eletrodos com oOxidos de metais aderidos em um
substrato inerte. Os filmes com porcentagens massicas superior de cobalto e estanho,
Co50 e Sn50, também apresentaram rachaduras e fendas, porém em menores

guantidades.
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Figura 10: Microscopias eletrbnicas de varredura para a mistura de oOxidos em

porcentagens massicas diferentes, Ni50, Co50 e Sn50, ampliadas 10000 vezes.

Microscopias eletrbnicas de varredura para a mistura de Oxidos em
porcentagem massica Ni50 e diferentes relacdes molares entre o agente quelante,
AC, e o agente polimerizador, EG, sdo mostradas na Figura 11. A morfologia de
“barro rachado” se manteve com o aumento somente do agente polimerizador (Figura
11b), porém com rachaduras e fendas mais alargadas, possivelmente associadas a
maior quantidade de material organico. Os aumentos nas propor¢ées molares dos
agentes quelante e polimerizador (Figura 11d) provocaram uma grande mudanca na
superficie, que aparentemente ficou mais compacta, sem a presencga de trincas e
rachaduras superficiais.

A Figura 12 mostra as microscopias eletrénicas de varredura para a mistura de
oxidos ternaria em porcentagem massica Ni50 calcinadas em diferentes
temperaturas. As imagens mostram que houve uma mudanca acentuada de
morfologia da passagem da temperatura de calcinacdo de 300 °C para temperatura
de 600 °C. Na temperatura de 300 °C aparecem pequenas esferas crescidas ao longo
da superficie. O aumento para temperatura de 400 °C causou uma acentuada

mudanca na superficie provocando o aparecimento de rachaduras e fendas,
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morfologia de “barro rachado”. Aparentemente o aumento da temperatura para 500 °C
provocou o aumento das tensfes e choques térmicos sobre as fendas e rachaduras, e
assim aumentando a ‘erosao’ da superficie do ‘barro’ e fazendo com que a morfologia
tenha um aspecto de aglomerados com tamanhos e formas diferentes. J& na
temperatura de 600 °C, comparando com a temperatura de 500 °C, o filme

aparentemente apresentou auséncia do material superficial em algumas regides.

Figura 11: Microscopias eletrbnicas de varredura para a mistura de O6xidos em
porcentagem massica Ni50 e diferentes relacdes molares entre 0 agente quelante,

AC, e o agente polimerizador, EG, ampliadas 10000 vezes.
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Figura 12: Microscopias eletronicas de varredura para a mistura de Oxidos em
porcentagem massica Ni50 calcinadas em diferentes temperaturas e ampliadas 10000

vezes.

5.1.1.2 Caracterizagéo estrutural

A Figura 13 mostra os difratogramas para a mistura de 6xidos ternarios obtidos
nas diferentes porcentagens massicas Ni50, Co50 e Sn50. Os picos de difracdo
centrados nos valores 20 iguais a 31,0, 35,2 e 62,9° foram comuns para todas as
porcentagens massicas e correspondem as fases NiC0204, C02SnOs4 e NiIO,
respectivamente. Os picos centrados em 20 iguais a 36,5 e 43,9° das composicdes
Ni50 e Sn50 e correspondem as fases Co0304 e NiC0204. Os picos tem grande
concordancia com os espectros padroes Co304 (JCPDS 42-1467 - Cubico), NiC0204

(JCPDS 02-1074 - Cubico), Co2Sn0a4 (JCPDS 29-0514 - Cubico) e NiO (JCPDS 04-
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1445 — Cubico). Os picos de difragdo em 38,2, 40,0 e 52,9° correspondem ao

substrato de titanio.
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Figura 13: Difratogramas de raios-x para as misturas de oxidos ternarios obtidos nas

porcentagens massicas Ni50, Co50 e Sn50.

A Tabela 6 mostra o tamanho de cristalito das fases, calculado pela equacgéao

de Debye-Scherrer (Equagdo 2), nimero do cartdo padrdo JCPDS utilizado e os

planos de difrag&o identificados.
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Tabela 6: Informacdes das fases, planos de difracdo e tamanho de cristalitos das

respectivas fases nas diferentes porcentagens massicas Ni50, Co50 e Sn50.

Tamanho de cristalito de cada fase (nm)

Fases Cartdo JCPDS Planos -
Ni50 Co50 Sn50
) 220 49,1 14,8 38,1
NiC0204 02-1074
440 X X 11,2
Co,Sn0y 29-0514 311 32,5 31,3 26,6
Co0304 42-1467 311 20,9 X 12,9
. 200 9,1 X 8,2
NiO 04-1445
220 23,2 28,3 22,6

A Figura 14 mostra que o efeito dos aumentos das quantidades dos agentes
guelantes e polimerizador, AC e EG, causaram modificacdo nas quantidades das
fases e planos de difracdo dessas fases. Quando somente o0 agente quelante teve sua
proporcao aumentada (composi¢cdo molar 1:6:12) ocorreu o desaparecimento da fase
Co304 centrada em 26 igual a 36,5° e 0 aparecimento da fase SnO2 em dois planos
com picos centrados em 20 iguais 26,1 e 34,0°. Quando aumentada somente a
proporcdo do agente polimerizador (composicdo molar 1:3:24) ocorreu uma
diminuicdo da maioria dos picos, com excessédo dos picos centrado em valores 20
iguais 35,2 e 62,9° que correspondem as fases C02Sn04 e NiO. J& aumento das duas
quantidades (composi¢cdo molar 1:6:24) provocou a diminui¢cdo das fases Co304 e NiO

centrados em 26 iguais 36,5 e 43,9°.
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Figura 14: Difratogramas de raios-x para as misturas de oxidos ternarios obtidos nas

diferentes composi¢cdes molares da solucdo percursoras.

Os tamanhos de cristalito referentes as fases para o planejamento fatorial que

avaliou as proporcdes molares da solucdo percursora sdo mostrados na Tabela 7.

Tabela 7: Informacdes das fases, planos de difragdo e tamanho de cristalitos das

respectivas fases nas diferentes composi¢cdes molares da solugdo percursora da

mistura de 6xidos.

Tamanho de cristalito de cada fase (nm)

Fases Cartéo Planos
JCPDS 1:3:12 1:3:24 1:6:12 1:6:24
110 X X 14,2 X
Sn0O» 41-1445
101 X X 15,3 X
220 X 16,7 X
Co,2Sn04 29-0514
311 32,5 31,3 20,1 41,8
NiCo,04 02-1074 220 49,1 X 58,9 35,3
Co0304 42-1467 311 20,9 X X
) 200 9,1 X 8,3 X
NiO 04-1445
220 23,2 19,6 18,8 21,5
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O comportamento estrutural do filme da mistura ternaria com a temperatura de
calcinagéo pode ser verificado na Figura 15. A fase C02Sn0Oa4 foi comum em todas as
temperaturas. Os difratogramas correspondentes as temperaturas de calcinacdo de
400 e 500 °C, apresentarem diferencas nas fases NiC0204 que s6 apareceu em 400
°C e SnO2 que apareceu para temperatura superior a 500 °C. A temperatura de 600

°C se difere da temperatura de 500 °C por ndo apresentar a fase NiO.
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Figura 15: Difratogramas de raios-x para as misturas de é6xidos ternarios de 6xidos

obtidos em diferente temperaturas de calcinacéo, de 300 a 600 °C.

Tabela 8: Informacdes das fases, planos de difragdo e tamanho de cristalitos das

respectivas fases para diferentes temperaturas de calcinagéo.

Cartdo Tamanho de cristalito de cada fase (hm)
Fases Planos
JCPDS 300 °C 400 °C 500 °C 600 °C
SnO; 41-1445 110 X X 17,3 9,8
NiC0204 02-1074 220 X 49,1 X X
Co025Sn04 29-0514 311 26,8 32,5 27,4 28,3
C0304 42-1467 311 X 20,9 9,1 47,2
. 200 X 9,1 9,6 X
NiO 04-1445
220 18,2 23,2 22,4 X
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Os tamanhos de cristalito referentes as fases para o planejamento fatorial que

avaliou as temperaturas de calcinacdo sédo mostrados na Tabela 8.

5.1.2 Eletrodo obtido na forma de pé

5.1.2.1 Caracterizacdo morfolégica do p6

A superficie morfolégica para eletrodo da mistura ternaria de Oxidos na
composicdo Ni50 para a forma de p6 € mostrada na Figura 16. A imagem MEV revela
a formacgédo de uma mistura de aglomerados heterogéneos com tamanhos, formas e
capacidade de absorcdo/reflexdo da luz diferenciada, além de apresentar aspecto

cristalino.

Figura 16: Microscopia eletrdnica de varredura para a mistura de Oxidos em

porcentagem massica Ni50 na forma de p6 ampliada 1000 vezes.
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5.1.2.2 Caracterizacdo estrutural do po

A Figura 17 mostra o difratograma que corresponde ao eletrodo da mistura de
oxidos ternaria na forma de p6 na composicdo Ni50 suportada sobre o substrato de
Ti. Os picos de difracéo referentes as formas de 6xidos foram amplos e com pouca
definicdo, que corresponde a caracteristicas de baixa cristalinidade segundo Unuma
et al. (2004). Como aparentemente as micrografias revelam certa cristalinidade,
possivelmente o carvao adicionado na confeccédo do eletrodo tenha provocado a
diminuicdo da definicdo dos picos de difracdo associados as fases presentes. Os
picos centrados nos valores 20 iguais a 25,6° e 34,1° correspondem a fase SnO2 com
os planos de difracdo 110 e 101. As fase NiC0204, C02Sn0O4 e Co304 apareceram em
20 préximos a 30,3, 35,1 e 37,1°, repectivamente. O NiO aparece com os planos de

difracdo 200 e 220 em picos centrados aproximadamente em 20 iguais a 43,3 e 63,2°.
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Figura 17: Difratograma de raios-x para a mistura ternarios de 6xidos obtidos na

forma de po.
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As informagbes quanto as fases, planos de difracéo, cartdo JCPDS e tamanho
de cristalito para o difratograma da mistura ternaria de 6xidos na forma de pé pode
ser visualizado na Tabela 9.

Tabela 9: Informacdes das fases, planos de difracdo e tamanho de cristalitos das

respectivas fases para mistura ternéria de 6xidos na forma de po.

Tamanho de cristalito de cada

Fases Cartdo JCPDS Planos fase (nm)
110 7,2
Sno, 41-1445
101 7,5
Co025n0q 29-0514 311 14,1
NiC0204 02-1074 220 6,1
Co304 42-1467 311 8,7
. 200 9,2
NiO 04-1445
220 8,6

5.2 Avaliages eletroquimicas da mistura ternéria de 6xidos

5.2.1 Oxido ternério depositado na forma de filme

5.2.1.1 Voltametria ciclica

A técnica da voltametria ciclica foi utilizada para avaliar os eletrodos dos filmes
obtidos inicialmente nas diferentes composicées massicas quanto aos metais
precursores dos oOxidos utilizados. Os voltamogramas para o0s eletrodos com
composi¢cdes massicas Ni50, Co50 e Sn50 nas velocidades de varredurade 1,5 10 e
25 mV s, em eletrélito de KOH 6 M, podem ser visualizados nas Figuras de 18-20.
De maneira geral os voltamogramas apresentaram formas que sdo caracteristicos dos
materiais que sao fortemente governados por processos Faradaicos, com picos

distintos e definidos referentes as reacdes de oxidacao e reducédo. Segundo Zhang et
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al. (2013), esses tipos de curvas sdo diferentes da forma retangular fechada dos
materiais que armazenam energia através de processos ndo-Faradaicos.

Para os eletrodos de composi¢des massicas Ni50 e Co50 (Figuras 18 e 19), os
voltamogramas mostram que os aumentos das velocidades de varredura causaram
uma diminuicdo da definicdo e da simetria dos picos de oxidagéo e reducdo, além de
provocar um deslocamento desses picos para maiores potenciais. Segundo Tummala,
Guduru e Mohanty (2012) o deslocamento de picos de oxidacdo para maiores
potenciais e picos de reducao para menores potenciais podem estar relacionado com
condutividade e com a polarizacdo do eletrodo. A diminuigéo da definicdo das curvas
com o aumento da velocidade de varredura possivelmente foi causado pela
diminuicdo do acesso dos ions OH™ no material ativo do eletrodo. Segundo Meher e
Rao (2011), uma velocidade de varredura maior limita a difusdo dos ions OH e
permite o acesso dos ions somente na superficie externa, jA numa velocidade menor,
os ions podem acessar também o interior dos poros. Ja a simetria entre os picos de
oxidacdo e reducado sugere boa reversibilidade dos processos de oxidacao e reducao

na superficie acessivel do eletrodo segundo Pu et. al. (2014).
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Figura 18: Voltamogramas ciclicos para mistura ternaria de Oxidos obtido na
porcentagem massica Ni50 na faixa de potencial de -0,1 a 0,5 V nas velocidades de
varredura de 1, 5, 10, 25, 50 e 100 mV st
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Figura 19: Voltamogramas ciclicos para a mistura ternaria de 6xidos obtido na

porcentagem massica Co50 na faixa de potencial de -0,15 a 0,75 V nas velocidades

de varredura de 1, 5, 10, 25, 50 e 100 mV s.
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Para o eletrodo de composi¢cdo massica Sn50 (Figura 20) a definicdo dos picos
também melhorou com a diminuicdo da velocidade de varredura, porém a assimetria
entre os picos de oxidacao e reducdo se manteve com a variacao da velocidade de
varredura. Segundo Meher e Rao (2011), a falta de simetria nos voltamogramas pode
estar associada além da irreversibilidade dos processos de oxidacdo e reducao,
também a alterac6es na polarizacdo e resisténcia 6hmica dos eletrodos durante os

processos Faradaicos.
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Figura 20: Voltamogramas ciclicos para a mistura ternaria de Oxidos obtido na
porcentagem massica Sn50 na faixa de potencial de -0,1 a 0,5 V nas velocidades de
varredura de 1, 5, 10, 25, 50 e 100 mV s

Os valores obtidos para capacitancia especifica (de acordo com a equacao 3)
para os eletrodos nas composicfes Ni50, Co50 e Sn50 em varias velocidades de
varredura sdo mostrados na Tabela 10. Verifica-se que a composi¢cao Ni50 foi a que
apresentou os melhores valores de capacitancia em todas as velocidades de

varredura estudadas. Ao relacionar esses dados as imagens MEV, verifica-se que a
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maior quantidade de rachaduras e fendas conferiu aumento de area superficial e

favoreceu o armazenamento de energia.

Tabela 10: Valores de capacitancia especifica para os eletrodos nas composi¢cdes
massicas Ni50, Co50 e Sn50 nas vérias velocidades de varredura estudadas.

Velocidade de varredura Capacitancia especifica (F g*)

(mV s™) Ni50 Co50 Sn50

1 348,5 148,5 91,5

5 167,3 100,5 46,5

10 120,9 83,3 32,1

25 65,6 60,5 18,9

50 38,1 44,1 15,2

100 21,2 30,9 11,7

A Figura 21 mostra o comportamento da capacitancia especifica mostrada na
Tabela 10 com o inverso da raiz quadrada velocidade de varredura (Singh e Chandra,
2015) para as composi¢des Ni50, Co50 e Sn50. A extrapolacédo da linearizacdo dos
valores de capacitancia para as trés composi¢cdes quando o inverso da raiz quadrada
velocidade tende a zero fornece o valor de capacitancia originada eletrostaticamente
e conhecida como capacitancia de dupla camada (por adsorcdo) proximo da
superficie do eletrodo. As retas extrapoladas na posicao de velocidade de varredura
de 1 mV st indicam que para as composicdes Ni50 e Sn50 a capacitancia foi
exclusivamente devido as reacdes Faradaicas, ou pseudocapacitancia, devido sua
tendéncia ao zero. J4 a composi¢cdo Co50 apresentou aproximadamente 77,2 % de
sua capacitancia devido a pseudocapacitancia e 22,8% devido aos processos de
adsorcdo na regido de dupla camada elétrica, ou processos ndo-Faradaico. Segundo

Singh e Chandra (2015) isso ocorre devido a pequena velocidade dos processos

pseudocapacitivos.
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Figura 21: Quantificacdo da pseudocapacitancia e capacitancia de dupla camada

elétrica para as porcentagens massicas Ni50, Co50 e Sn50.

A Figura 22 mostra a comparacdo dos voltamogramas normalizados nas
composicdes massicas Ni50, Co50 e Sn50 para velocidade de varredura de 1 mV s™.
Nas curvas verifica-se claramente que a composicdo Co50 apresentou uma faixa de
potencial entre 0,15 a 0,75 V, e diferente das composi¢cdes Ni50 e Sn50, cuja faixa de
potencial foi entre -0,1 a 0,5 V. De acordo ainda com a Figura 22, a composicao
massica Ni50 também mostrou uma maior area interna as curvas do voltamograma,
referente a uma maior densidade de corrente, que segundo Wu et al. (2011) séo
caracteristicas de uma maior atividade eletroquimica para armazenamento de energia
e estdo de acordo com os valores de capacitancia especifica mostrados na Tabela 10
para as varias velocidades de varredura. Os picos de oxidacédo e reducdo foram
amplos e ficaram centrados em posi¢cdes diferentes para as trés composicdes
massicas analisadas. As composi¢cdes Ni50, Co50 e Sn50 apresentaram picos de
oxidacao e reducado centrados proximos de 0,41 e 0,13V, 0,55e 0,43V e 0,18 € 0,25

V, respectivamente.
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Figura 22: Voltamogramas ciclicos para as misturas ternaria de 6xidos obtidos nas

porcentagens massicas Ni50, Co50 e Sn50 na velocidade de varredura e 1 mV s,

Os picos mostrados pelos perfis voltamétricos da Figura 22, de acordo com 0s
dados obtidos nos difratogramas de raios-x (Figura 13) e com a literatura,
possivelmente uma ou mais de uma das fases NiC0204, C0304 € NIO sejam as
responsaveis pelas reacdes reversiveis de oxidacao e reducdo principalmente para as
composicdes massicas Ni50 e Co50, de acordo com as reacdes (Xia et al. 2008, Hsu

e Hu.(2013), Aghazadeh et al. (2013):

NiC0204 + OH" +H20 2 NiOOH + 2 COOOH + é (1)
C0304 + OH +H20 2 3 CoOOH + é  (2)
NiO + OH 2 NiOOH + é  (3)

CoOOH + OH 2 CoO2 + H20 + & (4)

Essas fases aparecem na literatura como picos de oxidacdo na faixa de
potencial de 0,4 V a 0,55 V. Liu et al. (2013) sintetizou uma hetero-estrutura de

NiC0204 pelo método hidrotermal, obtendo nos voltamogramas em KOH 2 mol L** um
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pico de oxidagdo em 0,5 V para uma faixa de potencial de trabalho de 0,0 a 0,6 V.
Hsu e Hu (2013) sintetizaram nanocristais de NiC0204 por decomposicao térmica e
obtiveram um pico de oxidag&o correspondente em 0,4 V para uma faixa de potencial
de -0,1 a 0,6 Vem NaOH 1 mol L%, Pan et al. (2013) obteve nanofios de NiO com pico
de oxidagao centrado em 0,45 V para uma faixa de potencial de trabalho de 0,0 a 0,65
V em KOH 2 mol L. Xia et al. (2008) obteve filmes finos de NiO com pico de
oxidacdo 0,5 V com faixa de potencial de trabalho de 0,2 a 0,65 V em KOH 1 mol L.
Ji et al. obteve nanofios de Co304 pelo método do solvente livre e verificou o pico de
oxidacdo em 0,5 V para uma faixa de trabalho de 0,0 a 0,6 V em KOH 2 mol L.

O fato dos voltamogramas ndo apresentarem mais de um pico, referentes as
reagOes de (1) a (4) anteriores, ndo impede a possibilidade da ocorréncia de mais de
uma das reacdes anteriormente mostradas, ja que ha possibilidade de sobreposi¢édo
dos picos. Zhang et al. (2014) obteve nano-flocos de Co30a4 pelo método hidrotermal e
avaliou eletroquimicamente em trés temperaturas diferentes de eletrdlito, -5, 25 e 60
°C. Seus voltamogramas mostraram o aparecimento de dois picos correspondentes
as reacbes anteriores (2) e (4) quando as temperaturas foram -5 e 25 °C e
simplesmente um pico para a temperatura de 60 °C que correspondia a sobreposicao
dos dois picos. Aghazadeh et al. (2013) também verificou mesmo comportamento de
sobreposicao dos picos referentes as reacdes (2) e (4), ao estudar a obtencdo de
Co304 pelo método de deposicdo catodica. Comportamento semelhante também
verificado por Liu et al. (2013) ao estudar a obtencédo de NiCo0204, onde justificou o
anico pico no voltamograma para oxidacdo como resultado da sobreposicdo das

reacoes (1) e (4).
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O estudo de voltametria ciclica das varias composicdes molares da solugédo
percursora € mostrado na Figura 23. Nos voltamogramas normalizados pela massa,
observa-se que a composicdo molar 1:3:12 apresentou picos de oxidagao e reducdo
bem definidos e evidente diferencas na area interna a curva, que caracteriza uma
diferenca significativa entre as capacidades de armazenamento de cargas elétricas,
como mostrado também na Tabela 11 que mostra os resultados para os valores de
capacitancia especifica da varias composicdes diferentes. Observa-se ainda pela
Figura 23 que a medida que aumentaram as quantidades de AC e EG diminuiu-se a
capacidade dos eletrodos em armazenar cargas elétricas. Mesmo que seja para uma
mistura de metais, como € o caso deste estudo, 0s resultados estdo de acordo com
os dados de Chu e Dunn (1987), que ao estudar 6xidos supercondutores encontrou
uma relacdo molar &cido citrico/metal de 3:1, para que todo acido citrico coordene os
ions metélicos. Ao correlacionar com as imagens de microscopia eletrdnica de
varredura (Figura 11) com os valores mostrados na Tabela 11, verifica-se que houve
uma diminuicdo das trincas e rachaduras com o aumento das quantidades de AC e

EG e consequente diminuicdo dos valores de capacitancia especifica.

Tabela 11: Valores de capacitancia especifica para os eletrodos nas composi¢ao

massica Ni50 nas véarias composicdes molares da solugéo precursora.

Velocidade de varredura Capacitancia especifica (F g™)
(mVs?) 1:3:12 1:3:24 1:6:12 1:6:12
1 348,5 47,1 12,1 23,1
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Figura 23: Voltamogramas ciclicos para as misturas ternaria de oxidos obtidos nas
diferentes composi¢goes molares da solugdo percursoras na velocidade de varredura e

1 mV st

Outro estudo nesse trabalho foi a analise das diferentes temperaturas de
calcinacdo. Os voltamogramas normalizados da mistura ternéria de Oxidos sé&o
comparados na velocidade de varredura de 1 mV s e mostrados na Figura 24
Percebe-se também uma diferenca significativa nas areas internas dos
voltamogramas. Na temperatura de 400 °C a area bastante superior a outras
temperaturas, seguido da temperatura de 300 °C e, o restante apresentando areas
comparativamente insignificantes. De acordo com as imagens MEV (Figura 12)
aparentemente ocorreu uma grande mudanca superficial entre as temperaturas de
300 e 400 °C, muito maior que outras faixas de temperatura. Isso indica que
possivelmente na temperatura 300 °C os Oxidos ndo haviam sido completamente
formados, possuindo possivelmente muita matéria organica sem ser decomposta. Ja
para as temperaturas de 500 e 600 °C ha inexpressiva atividade de armazenamento

de energia observado pela auséncia de significativas areas internas as curvas da

Figura 24, indicando que possivelmente a mistura de 6xidos esteja mais cristalina e
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anidra. Segundo Conway, (1999), essas caracteristicas sdo menos ativas para

acomodac0es de cargas elétricas.
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Figura 24: Voltamogramas ciclicos para as misturas ternéria de 6xidos obtidos nas

diferentes temperaturas de calcinacdo na velocidade de varredurae 1 mV s,

5.2.1.2 Espectroscopia de impedéancia eletroquimica

A técnica de espectroscopia de impedéancia eletroquimica foi utilizada para
avaliar os processos resistivos e difusivos associados as reacdes Faradaicas na
superficie dos eletrodos. Os gréaficos de Nyquist para a mistura de 6éxido nas trés
composi¢cbes massicas diferentes foram obtidos em diferentes potenciais dentro da
faixa de resposta eletroquimica de cada composicdo a fim de entender o
comportamento pseudocapacitivo dos eletrodos estudados. As Figuras 25-27
mostram como resisténcia de transferéncia de carga e os processos difusionais
dependem do potencial aplicado. Ao avaliar composicao massica Ni50 (Figura 25),

verificou-se 0o melhor comportamento capacitivo no potencial de 0,4 V, ou seja, um
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menor didmetro de semicirculo e uma reta na regido de baixa frequéncia mais

inclinada.
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Figura 25: Espectros de impedéancia eletroquimica em fungcdo do potencial para o
eletrodo de composi¢do massica Ni50.

Para a composicdo Co50 (Figura 26) a melhor caracteristica capacitiva
apareceu no potencial de 0,6 V. J& na composi¢cdo Sn50 (Figura 27) o perfil mais

capacitivo ficou no potencial de 0,4 V.
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Figura 26: Espectros de impedéancia eletroquimica em func¢do do potencial para o

eletrodo de composi¢cdo méassica Co50.
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Figura 27: Espectros de impedéancia eletroquimica em funcdo do potencial para o

eletrodo de composi¢cdo méassica Sn50.

A Figura 28 mostra as comparacdes dos graficos de Nyquist nos potenciais
com melhores caracteristicas capacitivas para as trés composicbes massicas
estudadas. Na regido de maior frequéncia, as trés composi¢cdes apresentam

praticamente mesma resisténcia de solucdo, porém a composicdo Ni50 apresenta
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uma resisténcia de transferéncia de carga aproximadamente 10 vezes maior superior
ao Co50, aproximadamente 160 Q. Na regido de menor frequéncia, de acordo com a
inclinacdo da reta, verifica-se que a composi¢cao Ni50 apresenta a reta mais inclinada,
indicando que o processo capacitivo é pouco controlado pela difusdo. Ja a
composicdo Co50 que apresentou menor resisténcia de transferéncia de carga,
apresenta 0 processo capacitivo controlado por difusdo, pois a reta apresenta
inclinacéo proxima de 45°. Esses resultados concordam com os dados de voltametria
ciclica que indicaram qualitativamente maiores valores de capacitancia para a
composicao Ni50.

Comparando com os picos de oxidag&do vistos nos resultados de voltametria
ciclica (Figura 22), verifica-se uma concordancia entre os potenciais com melhores
perfis capacitivos por impedancia, 0,4, 0,6 e 0,4 V para as composi¢coes Ni50, Co50 e

Sn50, respectivamente.
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Figura 28: Espectros de impedancia eletroguimica no potencial que apresentou
melhores caracteristicas quanto a forma da curva como materiais pseudocapacitores

das composi¢des massicas Ni50, Co50 e Sn50.
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Os graficos de Nyquist para o estudo das diferentes composi¢cées molares de
AC e EG podem ser vistos nas Figuras 29. Verifica-se que 0 aumento nos teores de
AC e EG provocaram um aumento no didmetro do semicirculo, ou seja, um aumento
da resisténcia de transferéncia de carga, e uma diminui¢do da inclinagéo da linha reta
na regido de baixa frequéncia, ou seja, a difusdo aumentou controle sobre as

propriedades capacitivas.
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Figura 29: Comparacédo dos espectros de impedancia eletroquimica para o eletrodo
de composic¢des massica Ni50 obtidos nas relacbes molares 1:3:12, 1:3:24, 1:6:12 e

1:6:24 (MP:AC:EQG).

Quanto ao estudo das temperaturas de calcinagdo para o eletrodo da mistura
ternaria, a temperatura de 400 °C apresentou a menor resisténcia de transferéncia de
carga com inclinacdo da reta indicando perfil capacitivo com alguma difusdo (Figura
30). O aumento para as temperaturas de 500 e 600 °C provocou um grande aumento
no diametro do semicirculo, ou seja, aumento na resisténcia de transferéncia de

carga. Ao associar as imagens MEV com esses resultados, verifica-se que a
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morfologia de “barro rachado” favoreceu para uma diminuicdo da resisténcia de

transferéncia de carga nas superficies ativas do filme.
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Figura 30: Comparacao dos espectros de impedancia eletroquimica para os eletrodos
de composicdos massica Ni50 obtidos em diferentes temperaturas de calcinacdo de
300 a 600 °C.

5.2.1.2.1 Poténcia complexa

A poténcia dissipada no eletrodo pode ser analisada a partir da normalizacéo
das poténcias ativa e reativa, |P|/|S| e |Q|/|S|, respectivamente. Em altas frequéncias,
o eletrodo se comporta como resistor e a potencia dissipada, poténcia ativa, € alta. J&
em baixas frequéncias, o eletrodo se comporta como capacitor e a potencia reativa €
alta. Num mesmo grafico, as poténcias normalizadas |P|/|S| e |Q|/|S| em funcdo da
frequéncia se cruzam num valor de frequéncia, fo, conhecido como frequéncia de
relaxacdo e correspondente a constante de tempo de relaxacédo, definido como o= fo!
(Taberna, Simon e Fauvarque, 2003; Yang et al. 2013), que representa o tempo em

que ocorre a passagem do comportamento resistivo para 0 comportamento
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capacitivo. Para frequéncias fo > 7o 0 eletrodo atua como resistor e para fo < 7o 0
eletrodo atua como capacitor. Segundo Ganesh, Pitchumani e Lakshminarayanan
(2006), os eletrodos que apresentam pequenos valores para a constante de tempo de
relaxacao exibem rapida capacidade de entrega de energia e prové alta densidade de
poténcia.

As Figuras 31-33 mostram as poténcias normalizadas |P|/|S| e |Q|/|S| em
funcdo da frequéncia (em escala logaritma) para as composi¢des Ni50, Co50 e Sn50.
Observando o ponto de cruzamento das curvas normalizadas verifica-se que a
constante de relaxacao variou com o potencial para as trés composicoes analisadas e
atingiram valor minimos para os tempos de relaxacdo nos potenciais de 0,4 V, 0,6 V e
0,4 V para as composicfes Ni50, Co50 e Sn50, respectivamente. Esses potenciais
estdo em concordancia com os picos de oxidacdo observados para as mesmas

composic¢des nas voltametrias da Figura 22.
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Figura 31. Poténcia ativa |P|/|S| e poténcia reativa |Q|/|S| normalizadas versus

frequéncia (em escala logaritma) para a composicédo Ni50 em (a) -0,1 V, (b) 0,0 V, (c)
0,1V,(d)0,2V,(e)0,3Ve()0,4V.
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Figura 32: Poténcia ativa |P|/|S| e poténcia reativa |Q|/|S| normalizadas versus
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Figura 33: Poténcia ativa |P|/|S| e poténcia reativa |Q|/|S| normalizadas versus

frequéncia (em escala logaritma) para a composi¢cdo Sn50 em (a) -0,1 V, (b) 0,0 V, (c)
0,1V,(d)0,2V,(e)0,3Ve()0,4V.
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As Figuras 34 e 35 mostram o comportamento da constante de tempo de
relaxacdo para o eletrodo ternério preparado nas diferentes solugbes precursoras e
calcinados em diferentes temperaturas. Na Figura 34 ao avaliar a composicoes
molares da solugcédo precursora, percebe-se que a constante de tempo de relaxacéo
variou numa pequena faixa de 3,4 a 13,1 ms, ficando os tempos préximos. J& no
estudo da melhor temperatura de calcinagdo, as constantes de tempo de relaxagao
variaram numa faixa maior de valores, com maximo e minimo para as temperaturas

de 300 e 400 °C e valores 390 e 5,51 ms, respectivamente.
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Figura 34: Poténcia ativa |P|/|S| e poténcia reativa |Q|/|S| normalizadas versus
frequéncia (em escala logaritma) para a composicdo Ni50 nas composi¢coes molares
da solucéo precursora de (a) 1:3:12, (b) 1:3:24, (c) 1:6:12 e (d) 1:6:24.
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Figura 35: Poténcia ativa |P|/|S| e poténcia reativa |Q|/|S| normalizadas versus
frequéncia (em escala logaritma) para a composi¢cao Ni50 calcinada nas temperaturas
(a) 300 °C, (b) 400 °C, (c) 500 °C e (d) 600 °C.

5.2.1.3 Carga e descarga galvanostética

Levando em consideracdo o desempenho eletroquimico no armazenamento de
energia identificado nos estudos anteriores de voltametria ciclica e espectroscopia de
impedancia eletroquimica, as curvas de carga e descarga galvanostatica foram
utilizadas para avaliar as diferentes composicbes massicas que relacionam a
combinacgéo dos trés metais que dao origem ao eletrodo do 6xido ternario. As curvas

de carga e descarga para as composicoes massicas Ni50, Co50 e Sn50 nas
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densidades de correntes de 1 e 3 mA cm?, podem ser vistas nas Figuras 36-38. De
maneira geral, as formas das curvas n&o apresentaram boa simetria entre os
processos de carga e descarga, ndo sendo as curvas idealmente lineares. Uma boa
simetria pode estar relacionada com uma boa reversibilidade dos processos de carga
e descarga (Liu et al. (2013)), e segundo Vijayakumar et al. (2013) a ndo-linearidade é
uma confirmacéo a natureza pseudocapacitiva do eletrodo. Esses resultados estdo de
acordo com os dados de voltametria ciclica que indicaram a natureza
pseudocapacitiva da mistura ternéria e mostraram irreversibilidade nos processos
Faradaicos. Todas as composi¢cdes apresentaram no inicio das curvas de descarga

um componente resistivo, resultado de resisténcias internas, que é caracterizado

E (V vs. Ag/AgCl)

-0,1 +———r-+-—-a-"--_‘r—r—vy—vV—v—"rT—T
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Figura 36: Curvas de carga e descarga galvanostatica para o eletrodo de composigao

ponderal Ni50 nas densidades de corrente de 1 e 3 mA cm.

por uma rapida queda no potencial e é caracteristica de eletrodos constituidos por
oxidos de metais de transicdo segundo Zhu et al. (2011) e Lee et al. (2012). O
aumento da densidade de corrente provocou um aumento desse componente
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resistivo bem como diminuiu o tempo de carga e descarga. Esse componente
resistivo foi maior para a composi¢cao Ni50 e menor para a composi¢cdo Co50, o que
concorda com os dados de espectroscopia de impedancia que mostraram processos

resistivos mais acentuados para a composi¢ao Ni50.
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Figura 37: Curvas de carga e descarga galvanostatica para o eletrodo de composicao

ponderal Co50 nas densidades de corrente de 1 e 3 mA cm™?.
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Figura 38: Curvas de carga e descarga galvanostatica para o eletrodo de

composicdoponderal Sn50 nas densidades de corrente de 1 e 3 mA cm™2.
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Na Figura 39 pode-se comparar as trés composi¢cdes massicas diferentes
normalizando pela massa na densidade de corrente de 1 mA cm. As curvas mostram
as diferencas de comportamento dos trés eletrodos evidenciadas pelas diferentes
faixas de potenciais e diferentes tempos de carga e descarga. Os resultados para os
valores de capacitancia especifica, energia especifica, poténcia especifica e eficiéncia
Coulombica, de acordo com as equagdes 9-12, sdo mostrados na Tabela 12 para as

densidades de correntes de 1 mA cm™.

Co50 1mA cm”
089 snso 1

Ni50

0,3

E (V vs. Ag/AgCl)

0 s 100 150 200 250
Tempo (s mg'1)
Figura 39: Comparacdo das curvas de carga e descarga para os eletrodos de
composic¢des ponderais Ni50, Co50 e Sn50 nas respectivas faixas de potencial e na

densidade de corrente de 1 mA cm™.

Tabela 12: Valores de capacitancia especifica, energia especifica, poténcia especifica
e eficiéncia coulombica para as composi¢cdes massicas Ni50, Co50 e Sn50 na

densidade de corrente de 1 mA cm™.

Densidade de corrente de 1 mA cm™

Parametro

Ni50 Co50 Sn50
Capacitancia especifica (F g?) 320,6 117,2 59,5
Energia especifica (Wh kg™?) 10,9 4,0 2,0
Poténcia especifica (W kg?) 514,7 236,5 159,1
Eficiéncia Coulombica (%) 87 89 85
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A composicdo massica Ni50 foi a que apresentou os melhores valores de
capacitancia, energia e poténcia especificas, com os valores de 320,6 F g, 10,9 Wh
kg! e 514,7 W kg, respectivamente. J4, as eficiéncias coulombicas ficaram na faixa
de 85-89%. Isso mostra que a composi¢cado com maior quantidade de niquel favorece
0 armazenamento de energia, mesmo CcOm um processo resistivo mais acentuado
caracterizados nos inicios das curvas de descarga. Esses resultados estdo de acordo
com os dados de voltametria ciclica que mostrou maior area interna para 0
voltamograma de composi¢cao Ni50. Ao relacionar com as imagens MEV, verifica-se
que a morfologia de “barro rachado” que apresenta maior area superficial pode ter
contribuido para significativamente para os valores de capacitancia especifica ao
favorecer o acesso dos ions aos sitios ativos. De acordo com as Tabelas 3 e 4 (Zhang
et al. 2009) esses valores estdo dentro das faixas de valores para aplicacdes como
materiais eletrodos em capacitores eletroquimicos.

Quando se considera a porcentagem do metal ativo na mistura ternaria, temos
a capacitancia especifica gravimétrica (Rios et al. 2011 e Yokoshima et al. 2006).
Para composi¢do massica no eletrodo Ni50 foram encontrados os 641,2 F g para o

niquel e 1280,4 F g para o cobalto, mostrados na Tabela 13.

Tabela 13: Valores de capacitancia especifica gravimétrica para os metais ativos na
mistura terndria de composi¢cdo massicas Ni50 na forma de pd e densidade de

corrente de 1 mA cm™.

Densidade de corrente de 1 mA cm~
Ni-Co-Sn Niquel Cobalto
Capacitancia especifica gravimétrica (F g2) 320,6 641,2 1282,4

Parametro
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5.2.1.3.1 Estabilidade ciclica

Por apresentar valor mais significativo de capacitancia, a composi¢cédo Ni50 na
proporcdo molar da solug&o precursora de 1:3:12 e calcinada na temperatura de 400
°C foi avaliada utilizando as técnicas de carga e descarga galvanostatica e
espectroscopia de impedancia eletroquimica a fim de obter o estudo da estabilidade
no processo ciclico de carga e descarga do eletrodo. A Figura 40 mostra que para
1000 ciclos de carga e descarga verifica-se uma porcentagem de retencéo de
capacitancia de 87% do valor no primeiro ciclo numa densidade de corrente de 3 mA
cm?. Os processos resistivos também foram avaliados por espectroscopia de
impedancia ao longo dos 1000 ciclos e sdo mostrados internamente a Figura 40, no
grafico de Nyquist do primeiro e milésimo ciclos. Verifica-se que a resisténcia da
solucdo ndo apresentou alteracdo, ja a resisténcia de transferéncia de carga
aumentou aproximadamente 6 vezes ao longo dos mil ciclos, passando de
aproximadamente 150 para 900 Q. Esse aumento da resisténcia interna pode,
segundo Yang et al. (2013), ser o responsavel pela diminuicdo da capacitancia
especifica com o aumento do numero de ciclos. Contudo, outro fator que deve ser
levado em conta é o fato das reagcOes causarem fadiga do material pela insercéo (ou
extracdo) de ions OH" na superficie do material durante as reacdes de oxidacao e
reducdo, causando a degradacédo do material ativo (Yuan et al. 2009) e reduzindo a

area superficial ativa (Hu, Li e Gong, 2010).
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Figura 40: Estabilidade ciclica e espectros de impedéancia eletroquimica em funcéo
do numero de ciclos para o eletrodo de composicdo massica Ni50 na forma de filme

na densidade de corrente de 3 mA cm2.

5.2.2 Oxido ternario depositado na forma de p6

As condicOes idealizadas na forma de filme, composicdo massica Ni50,
proporcao molar de solucdo precursora de 1:3:12 e calcinado na temperatura de 400

°C foram utilizadas para avaliar a mistura ternaria na forma de po.

5.2.2.1 Voltametria ciclica

Na Figura. 41 temos os voltamogramas do eletrodo da mistura oxido ternario
de o6xidos nas velocidades de varredura de 1, 5, 25 e 100 mV s numa janela de
potencial de 0,0 a 0,5 V em eletrélito de KOH na concentracédo de 1 mol L. Verificam-
se que o voltamogramas apresentam picos caracteristicos dos materiais com

comportamento pseudocapacitivo, e armazenam energia através de reacdes de
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oxidacdo e reducdo na superficie eletrodo/eletrélito. Os voltamogramas néo
apresentaram simetria entre o0s picos de oxidacdo e reducdo sugerindo
irreversibilidade entre processos de oxidacdo e reducao superficiais (Pu et. al. 2014).
As posicOes dos picos de oxidacdo e reducdo variaram com a velocidade de
varredura, sendo que na velocidade de varredura de 1 mV s apresentou os picos de

oxidacéo e reducao bem definidos e centrados em 0.27 e 0.22 V, respectivamente.

5 5]
100 mV's

Densidade de corrente (mA cm'z}
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Figura 41: Voltamogramas para o eletrodo de 6xido ternario na forma de pé, nas
velocidades de varredura de 1, 5, 10, 25, 50 e 100 mV s para a composicdo massica

Ni50 na forma de po.

De acordo com a equacdo 3, os valores obtidos para capacitancia especifica
para o eletrodo na composi¢cdes Ni50 na forma de pd nas varias velocidades de

varredura sdo mostrados na Tabela 14.

Tabela 14: Valores de capacitancia especifica para o eletrodo na composi¢ao Ni50 na

forma de p6 nas varias velocidades de varredura estudadas.

Velocidade de varredura (mV s™)
1 5 10 25 50 100
Capacitancia especifica (Fg?') 41,1 18,9 15,2 11,7 9,2 7,1

Parametro
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A Figura 42 mostra o comportamento da capacitancia especifica com o inverso
da raiz quadrada velocidade de varredura (Arvinder e Chandra, 2015) para os
resultados da composicdo Ni50 na forma de pé mostrado na Tabela 14. A linearizacéo
e extrapolagao da reta quando o inverso da raiz quadrado velocidade tende a zero
mostrou que, na velocidade de varredura de 1 mV s, aproximadamente 8,5% da
capacitancia devido a adsorcao de cargas na regiao de dupla camada. A maior parte,
91,5%, da capacitancia é devido a pseudocapacitancia. Esse resultado esta de
acordo com a porcentagem de carbono adicionado na preparacdo do eletrodo, que

acumula cargas elétricas por adsorcdo na regido de dupla camada elétrica.
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Figura 42: Quantificacdo da pseudocapacitancia e capacitancia de dupla camada

elétrica para a composicao Ni50 na forma de po.
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5.2.2.2 Espectroscopia de impedéancia eletroquimica

A técnica de espectroscopia de impedancia eletroquimica avaliou o
comportamento das resisténcias da solucéo e transferéncia de carga em funcéo do
potencial (Figura 43). A medida que o potencial aumentou a partir de zero, apresentou
uma diminui¢do das resisténcias da solucdo e transferéncia de carga até o potencial
de 0,4 V, onde apresentou valores minimos para as resisténcias Rs e R« de
aproximadamente 2 e 10 Q, respectivamente. A reta inclinada préximo da unidade na
regido de baixa frequéncia mostra também que as propriedades capacitivas foram
limitadas pela difusdo dos ions no sentido da superficie e poros da mistura ternaria de

oxido.
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Figura 43: Espectros de impedéancia eletroquimica em funcdo do potencial para o
eletrodo de composicdo ponderal para o eletrodo da mistura 6xido ternario na

composicado massica Ni50 na forma de po.
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5.2.2.2.1 Poténcia complexa

A Figura 44 mostra as poténcias normalizadas |P|/|S| e |Q|/|S| em funcdo da
frequéncia (em escala logaritma) para as composicdes Ni50 na forma de pé. O
cruzamento das curvas normalizadas indica que a constante de relaxacdo variou com
0 potencial para a composicdo estudada e atingiu valor minimo para tempo de

relaxacao no potencial de 0,4 V.

5.2.2.3 Carga e descarga galvanostatica

A Figura 45 mostra as curvas de carga e descarga galvanostatica para o
eletrodo de o6xido ternario realizadas nas densidades de correntes de 1 e 3 mA cm?,
numa janela de potencial de 0.0 — 0.7 V em eletrélito de KOH na concentracdo de 1
mol L1. As formas das curvas apresentaram boa simetria entre os processos de carga
e descarga, ndo sendo idealmente lineares, como no caso dos eletrodos que
armazenam energia de forma fisica. O inicio da curva de descarga apresentou um
pequeno componente resistivo caracterizado por uma répida queda no potencial,
seguido de um componente capacitivo caracterizado pela queda de potencial variavel
com o tempo, indicando troca de elétrons na superficie do eletrodo por reacdes
Faradaicas e confirmando o comportamento pseudocapacitivo que foram mostrados

nos testes de voltametria ciclica.
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Figura 44:. Poténcia ativa |P|/|S| e poténcia reativa |Q|/|S| normalizadas versus
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A mistura ternaria de 6xidos na forma de p6 apresentou os valores (Tabela 15)
de capacitancia, energia especifica, poténcia especificas, e eficiéncia coulombica, de
acordo coma as EquacGes 9-12 para a velocidade de varredura de 1 mV s?, de 114,7

Fg?, 2,8WhKg?, 81,1 W Kg! e 89%, respectivamente.

Tabela 15: Valores de capacitancia especifica para o eletrodo na composicao

massicas Ni50 na forma de po.

Densidade de corrente de 1 mA cm™

Parametro -
Ni50 - 1:3:12 - 400 °C
Capacitancia especifica (F g?) 114,7
Energia especifica (Wh kg?) 2,8
Poténcia especifica (W kg?) 81,1
Eficiéncia Coulombica (%) 89
0,8
3 mA cm™2 1 mA cm™2

E (V vs. Ag/AgCl)

0,1 ¥—>/—m—F/m——-"—m————T—"
0 50 100 150 200 250 300

Tempo (s)

Figura 45: Curvas de carga e descarga galvanostatica para o eletrodo de composigéo

ponderal Ni50 na forma de pé nas densidades de corrente de 1 e 3 mA cm,
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5.2.2.3.1 Estabilidade ciclica

A Figura 46 mostra o teste de estabilidade ciclica do eletrodo na forma de pé e
avalia 0s processos resistivos pela técnica de impedancia eletroquimica ao longo dos
1000 ciclos. A Figura mostra que o aumento do numero de ciclos acarretou um
aumento da resisténcia de transferéncia de carga (Rct) de 9 Q no primeiro ciclo para
28 Q em 1000 ciclos, refletindo na diminuicdo da capacitancia para 83% do valor do

primeiro ciclo numa densidade de corrente de 3 mA cm™.
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Figura 46: Estabilidade ciclica e espectros de impedéancia eletroquimica em funcéo
do nimero de ciclos para o eletrodo de composi¢do ponderal Ni50 na forma de pé na

densidade de corrente de 3 mA cm™.
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6 CONCLUSOES

A mistura ternaria de o6xidos Ni-Co-Sn foi sintetizado pelo método dos
precursores poliméricos de forma simples e nas formas de filme e p6 com excelentes
propriedades eletroquimicas voltadas ao armazenamento de energia.

O método foi otimizado para o eletrodo ternario na forma de filme e os
resultados mostraram que a composi¢cdo majoritaria de niquel, Ni50, na proporgéo
molar de reagentes da solucéo precursora de 1:3:12 e calcinado na temperatura de
400 °C, apresentou o melhor desempenho eletroquimico de armazenamento de
energia. Nessas condi¢cdes o eletrodo de filme apresentou uma morfologia de ‘barro
rachado’ e estruturalmente apresentou cristalitos em nanoescalas constituidos das
fases cubicas NiC0204, C02Sn04, Co304 e NiO. O eletrodo apresentou caracteristicas
de material com comportamento pseudocapacitivo com capacitancia especifica de
320,6 F g e uma eficiéncia de aproximadamente 87% para 1000 ciclos.

O eletrodo obtido na forma de pé apresentou a formacdo de aglomerados com
tamanhos e formas diferentes. Adicionalmente as fases estruturais cubicas obtidas
para o eletrodo ternario na forma de filme, a forma de p6 apresentou a fase SnO2. A
mistura ternaria apresentou caracteristicas pseudocapacitiva de armazenamento de
energia com propriedades capacitivas limitadas pela difusdo dos ions para superficie
e poros do 6xido ternario. A capacitancia especifica para o eletrodo foi 114,7 F g

com uma estabilidade de aproximadamente 83% para 1000 ciclos.
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