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RESUMO

O desenvolvimento de dispositivos de armazenamento de energia
proporciona muitas vantagens para aplica¢fes portateis. Resistentes e
estaveis, 0s supercapacitores sdo de suma importancia para a tecnologia
pois agregam caracteristicas de alta densidade de poténcia e energia,
vindas dos capacitores convencionais e das baterias, respectivamente.
Neste trabalho foram desenvolvidos pseudocapacitores com eletrodos
baseados em aerogéis de hidroxido de niquel (Ni(OH)2) e como polimero
condutor, polipirrol (PPy). Utilizando eletrélito gel de PVA/H3PO4, sendo
materiais de facil sintese e maior disponibilidade que apresentam efeito
de pseudocapacitancia. As propriedades fisico-quimicas e estruturais dos
aerogeéis foram analisadas através das técnicas de difracdo de raios X
(DRX), espectroscopia de Raman, microscopia eletrénica de transmissdo
(TEM), termograviometria (TGA), area superficial (BET), volume e
tamanho de poro (BJH), espectroscopia de absor¢do (UV-VIS) e
condutividade elétrica.

O dispositivo foi montado formando um sanduiche. O aerogel em forma
de pé foi depositado em ambos os lados de um filme de PVA/H3PO4
(eletrdlito/separador) e fecharam-se os contatos com cobre, obtendo-se
um dispositivo completo com dois eletrodos, separador e eletrélito. Por
meio da voltametria ciclica e carga/descarga, o desempenho dos
pseudocapacitores foi avaliado, onde a capacitancia especifica,
densidades de energia, densidade de poténcia e resisténcia em série foram
determinadas.

A capacitancia especifica apresentou aumento de 43 %, com a
incorporacao de PPy (276 F/g) e a resisténcia em série obtida apresentou
a diminuicdo de 79 % (23,25 Q/cm?). Resultados esses que refletem o
melhor desempenho e melhores propriedades eletroquimicas dos
dispositivos de aerogéis de Ni(OH): incorporados com PPy.

Palavras-chave: pseudocapacitor, aerogel, hidréxido de niquel,
polipirrol, eletrélito gel.






ABSTRACT

The development of energy storage devices provides many advantages
for portable applications. Rugged and stable, supercapacitors are of
utmost importance for that technology, for aggregating high power and
energy density characteristics, coming from conventional capacitors and
batteries, respectively.

In this work, were developed pseudocapacitors with nickel hydroxide
(Ni(OH)2) aerogel-based electrodes and a conductive polymer,
polypyrrole (PPy). Using gel PVA/H3PO4 electrolyte, , which are easily
synthesizable materials with greater availability, and exhibit
pseudocapacitance effect. The structural and physical-chemical
properties of the aerogels were analyzed through X-ray diffraction
(DRX), Raman spectroscopy, transmission electronic microscopy (TEM),
thermograviometry (TGA), specific surface area (BET), pore size and
volume (BJH), absorption spectroscopy (UV-VIS) and electrical
conductivity.

The device was assembled a sandwich geometry. Powdered aerogel was
deposited onto both sides of a PVA/H3PO4 film (electrolyte/separator)
and the contacts were closed with copper, resulting on a complete device
with two electrodes, separator and electrolyte. Through cyclic
voltammetry and charge/discharge curves, the performance of the
supercapacitors was devaluated, where the specific capacitance, power
and energy densities and series resistance were determined.

The specific capacitance was increased by 43% with the incorporation of
the PPy (276 F/g) and the series resistance obtained decreased by 79%
(23,25 Q/cm?) which reflects the highest performance and the best
electrochemical properties of Ni(OH), aerogels based devices
incorporated with PPy.

Keywords: pseudocapacitor, aerogel, nickel hydroxide, polypyrrole, gel
electrolyte.
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1 INTRODUCAO

Com a grande demanda de energia, atualmente novas formas de
armazenamento de energia elétrica tem sido alvo de intensas pesquisas
cientificas. Diversas aplicagdes como dispositivos eletronicos, veiculos
elétricos, equipamentos portateis, entre outros, necessitam de
armazenamento de energia cada vez mais eficiente.

Os supercapacitores oferecem a combinacdo de alta densidade de
poténcia e densidade de energia, caracterizando pequenos dispositivos de
baixo peso, capazes de armazenar carga na ordem de F/g (chegando a
centenas de F/g).

Muitos Oxidos metéalicos e compdsitos apresentam excelentes
propriedades eletroquimicas para compor supercapacitores, porém a
aplicacdo industrial desses materiais se mostra complexa devido ao alto
custo de processamento, tensdo de operacgdo e toxidade (GANGWAR et
al., 2013).

Os metais de transi¢do sdo bastante promissores para aplicagdo em
supercapacitores, o Oxido de ruténio (RuO2) apresenta uma alta
capacitancia especifica, em torno de 1580 F/g, porém o alto custo e sua
escassez na natureza o torna pouco atraente (WEI et al., 2010) ja o 6xido
de manganés (MnO>) apresenta alta densidade de energia, baixo custo e
abundancia na natureza. Porém sua capacitancia estd em torno de 50 —
250 F/g, pois apresenta uma taxa de carga/descarga rapida e baixa
condutividade.

Tanto 6xido de niquel (NiO) quanto os hidréxidos de niquel
(Ni(OH),) séo de grande interesse para aplicacdes eletroquimicas pois
apresentam uma boa relagdo custo beneficio e alto comportamento
pseudocapacitivo (GANGWAR et al., 2013). O hidréxido de niquel é um
importante material, pois dele é possivel a obtencdo de outros materiais,
como por exemplo, o 6xido de niquel, facilmente obtido pelo tratamento
térmico do seu hidroxido (PATIL et al., 2009). Hidrdxidos de niquel estdo
sendo muito pesquisados para materiais eletroativos, com aplicacdo em
biosensores (SALIMI et al., 2006), capacitores eletroquimicos (ZHAO et
al., 2007), baterias (MCBREEN et al., 2007), fotocatalise (YU, 2011),
eletrocatalise e eletrossintese (GAO, 2014) e sensores eletroquimicos
(FAN et al., 2014).

Para aumentar a atividade eletroquimica dos eletrodos, é
importante a baixa cristalinidade do material, grande concentracdo de
defeitos na estrutura e alta area superficial. Um exemplo é a capacitancia
especifica do éxido de ruténio (IV), RuO., amorfo reportado por Gujar et
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al. (2006, p. 1482) que alcangou 700 F/g enquanto para o RuO; cristalino
foi de apenas 380 F/g.

Existem varios métodos quimicos para formag&o de nanoestruturas
de hidréxido de niquel de facil controle para alcancar estas caracteristicas,
como, precipitagdo quimica, sintese sol-gel, precipitacdo homogénea,
deposicdo eletroquimica, deposicdo quimica, entre outros (PATIL et al.,
2009).

A combinacdo do processo sol-gel com o processo de secagem
supercritica forma um material altamente poroso de area superficial
bastante elevada, importante caracteristica que amplifica o transporte de
ions e solventes através da rede mesoporosa, 0 controle desta estrutura
permite a exploragdo dos processos eletroquimicos (ROLISON, 2001).

Com o intuito de melhorar as caracteristicas, como; a
condutividade, reversibilidade e resisténcia mecanica no processo de
carga/descarga, muitas pesquisas vém sendo feitas na incorporacdo de
outros materiais, formando eletrodos hibridos. WEI et al. (2010) reporta
um estudo da cobaltita de niquel (NiCo204), apresentando uma boa
condutividade eletrénica e maior atividade eletroguimica comparado aos
oxidos de niquel e os 6xidos de cobalto, isso se deve ao fato de as reacdes
redox incluirem contribui¢des vindas dos ions de niquel (Ni) e do cobalto
(Co).

Relatos sobre incorporacdo de Co em hidroxido de niquel séo
feitos por Martins et al., (2012, p. 2) e Sun et al., (2013, p. 151),
apresentando melhoras em algumas propriedades, como a resisténcia
mecanica durante o processo de carga/descarga e aumentando a densidade
de poténcia.

A aplicacdo de polimeros condutores em supercapacitores ¢ atrativa
pelo fato de possuirem alta densidade de carga e serem de baixo custo,
tipicamente sdo formados pela oxidacdo quimica ou eletroquimica do
mondmero, também apresentam boa condutividade intrinseca com baixos
band gaps. Os polimeros condutores mais pesquisados para aplicacdo em
supercapacitores sdo: polipirrol, polianilina e o politiofeno (BURKE,
2000).

Armazenando e liberando carga através dos processos redox, a
incorporacéo de polimeros condutores para formacdo de compositos é
bastante vantajosa podendo melhorar as propriedades dos dxidos e
hidréxidos (SNOOK, 2011), Han et al. (2014, p. 9899) apresenta um
dispositivo hibrido formado por ¢xido de manganés, polipirrol e
nanofolhas de grafeno (MnO2/PPy/rGO) com 404 F/g em 0,25 mA/g,
utilizando éxido de ferro e polipirrol (Fe.Os/PPy) obteve-se 420 F/g
(MALLOUKI et al., 2007) em Murugan (2006, p. 317) um aumento de
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40 mF/g para 300 F/g, com a incorporagdo de poli(3,4-
etolenodioxitiofeno (PEDOT) na estrutura de triéxido de molibdénio
(Mo0Q3), foi obtido.

Para compor um dispositivo de armazenamento de carga, na
maioria das vezes o sistema é composto por dois eletrodos, um eletrdlito
e um separador (LIU et al., 2010; SHUKLA, 2000). A maior parte dos
supercapacitores utiliza eletrolitos liquidos, porém esta configuracdo
pode apresentar desvantagens quanto a possibilidade de ocorrer o
vazamento deste liquido durante seu uso, resultando em queda no
desempenho do dispositivo e problemas de seguranca (KIM, 2015).

Nos ultimos anos pesquisas reconheceram 0S supercapacitores
flexiveis, compostos por eletrélitos sélidos (géis), como dispositivos de
armazenamento de energia portatil e promissores, devido a densidade de
poténcia, longo ciclo de vida, portabilidade, compatibilidade ambiental,
flexibilidade e estabilidade (CHEN et al., 2015).
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1.1 OBJETIVOS

1.1.1 Objetivo Geral

Esse trabalho objetiva a sintese e a caracterizagdo de
pseudocapacitores baseados em aerogéis e nanocompdsitos de NiO com
polimero condutor (polipirrol).

1.1.2 Objetivos Especificos

) Sintetizar o aerogel de hidréxido de niquel, aerogel de hidréxido
de niquel incorporado com polipirrol e o filme usado como
eletrélito/separador;

) Determinar as propriedades fisico-quimicas dos aerogéis, através
das caracterizagBes: difratometria de Raios X — DRX, analises
Térmicas — TGA, raman, microscopia eletrdnica de transmissao —
TEM, area Superficial - BET e BJH, espectroscopia de Absor¢éo
— UV-VIS e condutividade.

. Montar os dispositivos;

. Caracterizar os dispositivos montados, através das medidas de:
voltametria ciclica e carga/descarga.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 SUPERCAPACITORES

Os principais sistemas para armazenamento de energia elétrica sdo
as baterias, células a combustivel, capacitores convencionais e 0s
supercapacitores. As baterias e células combustiveis sdo baseadas no
armazenamento de energia por meio das reaces quimicas de oxidacdo e
reducdo, conhecidas como processos faradaicos (LINDEN, 2002;
WINTER, 2004; LIU et al.,, 2010). Os capacitores convencionais
armazenam energia elétrica por meio do campo elétrico entre as placas
carregadas do capacitor, assim ndo ha reacdes quimicas e o efeito é
puramente capacitivo (ZHANG et al., 2009).

Os capacitores eletroquimicos ou supercapacitores possuem
predominantemente 0 mecanismo da dupla camada, sendo o primeiro
modelo patenteado a base de carbono de alta area superficial em 1957
pela General Eletric Company (SHARMA, 2010). Posteriormente
percebeu-se que adicionando o efeito dos processos faradaicos, utilizando
grupos funcionais na superficie do eletrodo, era possivel aumentar o
armazenamento de carga (ZHANG et al., 2009), dessa maneira 0
dispositivo adicionalmente apresenta um efeito similar as baterias e
células combustivel, apresentando melhor comportamento em relacéo a
densidade de energia e densidade de poténcia, pois esses dispositivos sao
capazes de armazenar uma maior quantidade de energia e entregam esta
energia com maior rapidez (LIU et al., 2010; SHARMA, 2010).

Pelo gréfico de Ragone (Figura 1) percebemos que 0s
supercapacitores ocupam uma lacuna deixada pelos outros sistemas
(HOLMBERG et al., 2014), este desempenho faz com que estes
dispositivos sejam o foco para o armazenamento de energia.
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Figura 1 — Diagrama de Ragone, comparando o desempenho dos dispositivos de
armazenamento de energia.
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Fonte: (HOLMBERG et al., 2014)

Normalmente os supercapacitores sdo compostos por dois
eletrodos, um eletrolito e um separador (LIU et al., 2010; SHUKLA,
2000), similarmente as baterias (ZHANG et al., 2009).

As propriedades elétricas dos supercapacitores sdo determinadas
de acordo com os materiais utilizados para compor os eletrodos, havendo
assim, varios tipos de supercapacitores (ultracapacitores, capacitores de
dupla camada elétrica, supercapacitores redox, pseudocapacitores, entre
outros) (SHARMA, 2010; KOTZ, 2000).

Os eletrodos séo classificados como anodo (terminal negativo) e
catodo (terminal positivo), podendo ser constituidos de varios materiais,
tais como, carbono, 6xidos metalicos e polimeros condutores (ZHANG et
al., 2009; SHARMA, 2010). Os capacitores de dupla camada elétrica,
normalmente sdo baseados em carbono. Atualmente existem muitas
formas de manufatura do carbono, Tabela 1, e seu mecanismo de
armazenamento de carga esta baseado na separacdo de cargas na interface
do eletrodo/eletrélito. J& os pseudopacacitores além do efeito da dupla
camada possuem o efeito faradaico das reagdes redox entre eletrodos e
eletrolito, proveniente do uso de Oxidos metéalicos ou polimeros
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condutores para compor o eletrodo (WINTER, 2004; ZHANG et al.,
2009). Normalmente os pseudocapacitores sdao constituidos de metais de
transicdo, tais como: MnO;, RuO2, NiO, Co304, FesO4 ou hidréxidos:
Ni(OH)2, Co(OH)2, bem como polimeros condutores, por exemplo:

polianilina, polipirrol e politiofeno (KE et al., 2015).

Tabela 1 — Comparagdo das propriedades eletroquimicas dos supercapacitores
utilizando diferentes formas de carbono.

. Capacitancia Taxa de
Material (Flg) Varredura Ref.
Graphene hydrogel 175 10 mV/s XU et al., 2010
Mesoporous carbon 173 ~0,2 Alg WU et al., 2013
Carbide-derived CHMIOLA et
carbono 190 SmVis al., 2006
Seaweeds-derived RAYMUNDO-
carbono 198 2mVIs - bIRERO, 2006
Carbon sphere 173 2mV/s XIAetal., 2012
HULICOVA-
N-enriched carbon 198 0.05 A/g JURCAKOVA,
2009
N-doped carbono CHEN et al.,
fiber 202 1A 2012
Ordered XING et al.,
Mmesoporous 206 5mV/s
2009
carbono
Graphene/carbono 138 10mV/s  SUNetal., 2013
black
Carbon nanotubes 167 50 mV/s LOTA, 2007
. DONG et al.,
Carbon fibers 303 0.7 Alg 2015
Carbon
nanotubes/Co304 559 ) KE etal., 2015
. ZHANG et al.,
Carbon fiber cloth 197 0.1 Alg 20156 a

Fonte: Tabela adaptada de ZHANG et al. (2015, p. 4893)
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2.1.1 Capacitancia de Dupla Camada

Um capacitor convencional, de placas paralelas (Figura 2),
armazena energia sob a forma de um campo eletrostatico, com a aplicacéo
de uma diferenca de potencial entre os eletrodos, temos cargas positivas
e negativas migrando na superficie dos eletrodos de polaridade oposta, e
sua capacitancia é medida em Farads (F):

C= % (F) 1)

Onde:
Q = médulo da carga armazenada em cada placa [C];
V= ¢ a diferenca de potencial entre as placas [V].

Tipicamente o0s capacitores de placas paralelas tem sua
capacitancia diretamente proporcional a area de cada placa e da
permissividade do dielétrico, a0 mesmo tempo em que é inversamente
proporcional a distancia entre os eletrodos:

¢ = 2t F) @

onde:

g, = permissividade no vacuo;

&,= constante dielétrica do material;
A= area de cada eletrodo;

d= distancia entre os eletrodos.
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Figura 2 — Esquema de um capacitor de placas paralelas.

|__-area= A

Fonte: Disponivel em <http://obaricentrodamente.blogspot.com.br/2013/08/um-
pouco-sobre-capacitores.html> Acesso em: 16 set. 2015.

Os capacitores eletroquimicos sdo baseados nos mesmos
principios basicos dos capacitores convencionais, porém possuem entre
as placas um eletrélito que age como um condutor de ions (SNOOK,
2011) e as placas séo denominadas de eletrodos. Os eletrodos s&o imersos
no eletrdlito, onde ocorre a reorganizagdo espontanea das cargas na
superficie dos eletrodos e uma reorientacdo dos ions na regido do
eletrélito proximo ao eletrodo (Figura 3).

Ocorre, entdo, a formagao de uma camada de elétrons na superficie
dos eletrodos e uma camada de ions do eletrélito, correspondendo ao
capacitor de placas paralelas. Esta redistribuicdo de cargas é denominada
de dupla camada elétrica, sendo a capacitancia € uma constante que
independe da tensdo (BURKE, 2000).
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Figura 3 — Esquema do funcionamento do efeito de dupla camada.
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Fonte: (WINTER, 2004)

Neste caso, utilizando a equacgdo 2 para determinar a capacitancia,
tem-se uma distancia d muito pequena, pois neste caso ela representa a
espessura da dupla camada elétrica e &. é a constante dielétrica do
eletrélito (KOTZ, 2000), portanto ha formacdo de dois capacitores, um
em cada eletrodo. Sendo assim a capacitancia determinada pela conexao
em série de dois capacitores:

L ©)

2.1.2 Pseudocapacitancia

A pseudocapacitancia é proveniente de uma carga faradaica
originada das rapidas reacdes eletroquimicas reversiveis, que ocorrem
entre 0s materiais do eletrodo e os ions do eletrdlito (LIU et al., 2010).
Este efeito é similar as baterias e ocorre em todo o volume do material, o



39

armazenamento de carga, entdo, ndo ocorre somente na superficie, pelo
efeito de dupla camada, resultando em uma maior capacitancia.

A maior capacitancia se deve ao fato do armazenamento de carga
ser feito pela transferéncia de elétrons produzindo a oxidagao de acordo
com as Leis de Faraday (SHUKLA, 2000). Essas reacdes faradaicas ou
reacdes redox sdo muito rapidas e, juntamente com a capacitancia da
dupla camada compde a capacitancia total (Figura 4).

A capacitancia total de um pseudocapacitor pode ser expressa pela
equagéo:

C= Cdl + CpS (4)

onde:
C4; = capacitancia da dupla camada;
Cps = pseudocapacitancia.

A maior parte da carga q das reacdes faradaicas é transferida para
a superficie ou préxima a superficie do material do eletrodo, sendo
dependentes da tensdo V entre os eletrodos e descritas pela equagéo:

d
ps = d_g (5)

Com a adsorcdo superficial dos ions do eletrdlito, ocorrem reagdes
redox envolvendo ions do eletrolito, bem como a dopagem e desdopagem
do material ativo do eletrodo. A area superficial elevada e porosa é
necessaria para que ocorra o transporte de ions no material do eletrodo e
alta condutividade para distribuir e recolher elétrons (BURKE, 2000).

A pseudocapacitancia pode entdo ser calculada através da lei de
Faraday:

Cps=_= — (6)



40

onde:

Q = representa a carga total envolvida nas rea¢Ges redox em um
mol do material;

AV = intervalo de potencial em que ocorrem as reagoes;

n = nimero de elétrons da reacdo;

F = constante de Faraday (96487 C).

Figura 4 — Representagdo do armazenamento eletroquimico de energia elétrica
em um capacitor eletroquimico (pseudocapacitancia).
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Fonte: Disponivel em <http://datab.us/i/Pseudocapacitance> Acesso em: 02 out.
2015.

2.2 OXIDOS METALICOS

Os oxidos metélicos de transicdo, hidréxidos metalicos e nitritos
(LU, 2013) sdo considerados bons candidatos para aplicacdes
eletroquimicas, pois apresentam baixa resistividade e alta capacitancia
especifica (ZHANG et al., 2009).

Os oxidos metalicos podem ser divididos em dois grupos: 0s
Oxidos metélicos nobres e 0s dxidos metalicos de baixo custo (LIU et al.,
2010). Em relagdo a capacitancia especifica 0 mais promissor material
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para eletrodos é 0 RuO; que apresenta uma alta capacitancia especifica,
em torno de 1580 F/g além de apresentar longo ciclo de vida, alta
condutividade e boa reversibilidade (WEI et al., 2010), porém este
material faz parte do grupo dos 6xidos nobres juntamente com o IrO.,
apresentando alto custo e escassez na nhatureza, apresentando
desvantagens comerciais.

Assim outros materiais se mostram bons candidatos para compor
eletrodos, como NiO, Ni(OH)2, MnO;, C0,03, FeO, TiOz, SN0z, V205 e
MoO (JAYALAKSHMI, 2008). Entretanto, os 6xidos de baixo custo
apresentam baixa condutividade e estabilidade (LI1U et al., 2010). Mesmo
assim apresentam boas caracteristicas, como a pseudopacacitancia que,
aliada a caracteristicas de outros materiais incorporados, formando os
compdsitos, podem proporcionar alta capacitancia especifica.

Os supercapacitores baseados em 6xidos metalicos de transico
podem formar dois tipos de dispositivos (LU, 2013):

e Simétricos: quando o eletrodo negativo e o eletrodo positivo sdo
iguais;

e Assimétricos: quando os eletrodos sdo diferentes, também
conhecido como supercapacitor hibrido.

Normalmente a configuracdo assimétrica utiliza um material que
tenha o efeito da dupla camada e outro material que apresente a
pseudocapacitancia.

Tanto éxido de niquel quanto os hidréxidos de niquel sdo de grande
interesse para diversas aplicacBes, dentre elas as eletroquimicas pois,
apresentam uma boa relacdo custo beneficio e alto comportamento
pseudocapacitivo (GANGWAR et al., 2013). O processo faradaico
adicionado pelo uso do 6xido de niquel poroso é descrito pela equacdo 7:

NiO +zOH < 2zNiOOH + (1 — z)NiO + ze~ (7

Wu et al. (2006, p. 411) reportou um supercapacitor de NiO em
eletrélito liquido apresentou 125 F/g, ja em Patil et al. (2009, p. 341)
utilizando B-Ni(OH),, obteve-se uma capacitancia especifica de 398 F/g.

A Tabela 2 traz alguns dispositivos reportados na literatura,
utilizando diferentes formas do Oxido de niquel. As propriedades
eletroquimicas destes dispositivos apresentaram valores de capacitancia
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especifica bastante elevados, com evidéncia para a melhora das
propriedades quando formado o composito de NiCo.

Tabela 2 — Comparagdo das propriedades eletroquimicas dos supercapacitores
utilizando diferentes formas do 6xido de niquel.

Capacitancia

Eletrodos Tlpo’d.e Especifica Ref.
Eletrdlito
(F/g)
NiO Liquido 125 WU, et al., 2006
B-Ni(OH),  Liquido 398 PATIL, et al., 2009
Ni Liquido 22 GANESH, et al., 2006
NiO Liquido 5 GANESH, et al., 2006
NiCo Liquido 722 WANG, et al., 2011

2.3 POLIMEROS CONDUTORES

Os polimeros condutores séo atrativos pelo fato de possuirem alta
densidade de carga e serem de baixo custo, tipicamente sdo formados pela
oxidacdo quimica ou eletroquimica do monémero, também apresentam
boa condutividade intrinseca com baixos band gap. Os estudos para
aplicacdo destes materiais em supercapacitores vém sendo realizada
desde 1991, com inicio nos Estados Unidos pelo Los Alamos National
Laboratory (LANL), inicialmente com foco no polimero condutor
politiofeno (BURKE, 2000).

Os polimeros condutores mais pesquisados para aplicacdo em
supercapacitores séo: polipirrol, polianilina e politiofeno. O polipirrol,
Figura 5, apresenta maior grau de flexibilidade no processo eletroquimico
do que os outros polimeros condutores, devido a sua maior densidade e
possui uma alta capacitancia por unidade de volume (400-500 F/cm3),
porém esta densidade é o que limita a condugdo de fons no interior do
polimero, reduzindo a capacitdncia por grama, outra caracteristica
também ¢ o fato de ndo poder ser dopado tipo n, porém a configuracéo
mais promissora é utilizando os polimeros condutores como eletrodo
positivo (SNOOK, 2011).
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Figura 5 — Estrutura do polimero condutor polipirrol.

Fonte: (BAKHSHI, 1987)

Polimero condutores armazenam e liberam cargas através dos
processos de oxidacao e reducdo (pseudocapacitancia). Quando ocorre a
oxidacdo os ions do eletrélito se transferem para a rede do polimero e na
reducdo eles sdo liberados e retornam para a solucdo, esse processo pode
ser expresso pela equacéo 8:

[PPy*A™]1+ e~ & [PPy]l+ A (8)

As reacOes redox ocorrem por todo o material dos eletrodos,
proporcionando altos valores de capacitancia (LU, 2013).

Os supercapacitores constituidos de polimeros condutores podem
formar trés tipos de configuragbes (SNOOK, 2011):

e Tipo I: simétrico, formado por polimeros dopados tipo p nos
dois eletrodos;

e Tipo Il assimétrico, formado por dois diferentes polimeros
dopados tipo p;

e Tipo IlI: simétrico, formado pelo mesmo polimero, porém
para o eletrodo positivo usa-se o polimero dopado tipo p e 0
polimero dopado tipo n é usado para o eletrodo negativo.
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Em Tripathi (2006, p. 2984) foram reportados valores entre 78-137
F/g para um eletrodo de PPy formando um supercapacitor Tipo |, e em
Hashmi et al. (1998, p. 30) uma capacitancia 84 F/g para um
supercapacitor no estado solido, que utiliza como separador/eletrolito um
filme a base de PVA-H3POa.

Adicionalmente as propriedades dos polimeros condutores séo
vantajosas para formacdo de compdsitos utilizando, carbono, éxidos e
hidroxidos e outros compostos metélicos, alguns exemplos podem ser
vistos na Tabela 3. Snook (2011, p. 5) mostra uma revisao de eletrodos
simétricos de compdsitos que tiveram suas propriedades melhoradas, tais
como: condutividade, melhor ciclabilidade, estabilidade mecénica,
capacitancia especifica e processamento. Por exemplo, a combinagédo de
polipirrol com 6xido de ruténio proporciona capacitancias em torno de
500 F/g, porém ha a desvantagem do alto custo. Entretanto o uso de 6xido
férrico apresenta capacitancias proximas a 400 F/g, mostrando-se mais
promissor e indicando o potencial uso de dxidos metalicos com maior
abundancia (SNOOK et al., 2011).

Tabela 3 — Comparagdo das propriedades eletroquimicas dos supercapacitores
utilizando diferentes compdsitos formados pelo polimero PPy.

Capacitancia

Ti .
Eletrodos |po,o_le Especifica Ref.
Eletrolito
(F/g)
TRIPATHI, et al.,
PPy Gel 137 2006
HASHIMI, et al.
Fe O_/PP 5l ' '
LY Solido 84 1998
MnO,/PPY/fGO  Liquido 404 HAN, et al., 2014
MALLOUKI, et al.
Fe O./PP iqui ' '
LY Liquido 420 2007

PPY/AGI/Ni Liquido 493 WEI, etal., 2012
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2.4 ELETROLITO NO ESTADO SOLIDO

Dispositivos flexiveis, que podem funcionar com consideravel
deformacdo fisica, sdo de extrema importancia atualmente, pela
versatilidade da aplicagdo. A maior parte dos supercapacitores utiliza
eletrélitos liquidos; porém, pode ocorrer o vazamento deste liquido
durante seu uso resultando em queda no desempenho do dispositivo e
problemas de seguranca (KIM, 2015).

Atualmente os supercapacitores flexiveis foram reconhecidos
como dispositivos de armazenamento de energia portatil e promissores,
devido a densidade de poténcia, longo ciclo de vida, portabilidade,
compatibilidade ambiental, flexibilidade e estabilidade (CHEN et al.,
2015). Alguns componentes devem ser agregados para alcancar robustez
mecanica e bom desempenho eletroquimico. Varios sistemas de
eletrélitos flexiveis vém sendo desenvolvidos, como o polivinil alcool
(PVA), que esta relatado em muitos estudos, juntamente com &cidos
como, H.SO4 (CHEN et al., 2015), KOH (FADAKAR et al., 2015) e
H3PO4 (ZHANG et al., 2014). Por meio do método de evaporacdo do
solvente, apresenta facil preparacdo, hidrofilicidade, boa formacdo de
pelicula e estabilidade quimica (FEI et al., 2014).

Em Kim (2015, p. 115), foi desenvolvido um sanduiche com dois
eletrodos baseados em grafeno e eletrélito solido de PVA/H2SOy,
resultando uma capacitancia elevada de 90,6 F/g, com o desempenho
satisfatério quando submetido a condi¢Ges adversas (dobragem ou
torcdo). Peng et al., (2013, p. 2155) utilizando eletrdlito gel de
PVA/H3PO4, no  supercapacitor de  MnOa/grafeno  obteve
supercapacitancia especifica de 267 F/g. J& para eletrodos de carbono
utilizando eletrélito gel de PVA/KOH valores até 136 F/g foram obtidos
(Yuetal., 2013).
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2.5 AEROGEL

Em 1931, Kistler mostrou a possibilidade de remover liquidos dos
alcoolgéis sem que a estrutura solida fosse danificada, transformando o
liguido em um fluido supercritico antes de remové-lo dos poros da
estrutura sdlida (NORRIS, 2005).

A Figura 6 apresenta a estrutura dos aerogeéis, sendo materiais
altamente porosos (80 % a 99 % de porosidade) e sua area superficial é
bastante elevada (100 a 1000 m?/g) (PINHEIRO, 2013). Possui, além
disso, importantes caracteristicas fisicas como: area superficial elevada,
estrutura mesoporosa em escala nanométrica, densidade baixa e
controlavel, bem como a facil incorporacéo de reagentes moleculares em
escala nanométrica, devido ao volume continuo de poros (ROLISON,
2001).

Figura 6 — Representacédo da estrutura de um aerogel de silica.
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Fonte: (THAPLIYAL, 2014)

S80 inlmeras as aplicacGes dos aerogéis, incluindo isoladores
térmicos, aplicagdes cataliticas, substratos com baixa constante dielétrica,
filtros e absorvedores de gases, coletores de micrometeoros, camadas de
resisténcia acustica, armazenamento de residuos nucleares, biosensores,
aplicaces eletroquimicas, entre outras (NORRIS, 2005). A utiliza¢do dos
aerogéis para 0 armazenamento e conversdo de energia estd sendo
recentemente estudada (IWAI, 2013), pois a area superficial especifica
elevada do aerogel amplifica o transporte de ions e solventes através da
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rede mesoporosa € 0 controle da estrutura permite a exploracdo dos
processos eletroquimicos (ROLISON, 2001).

A formacdo de um aerogel é basicamente a combinagdo de um
processo sol-gel com um processo de secagem supercritica
(SHIMOYAMA, 2010).

Para a producdo dos aerogéis, primeiramente é aplicado o método
sol-gel para obter uma suspensdo de particulas coloidais, onde a fase
dispersa é um solido e 0 meio de dispersdo é um liquido chamado de
“sol”, onde ocorrem reagdes quimicas de polimerizagdo (hidrolise e
policondensacdo) para a formacdo do gel. O gel por sua vez é um
material de dupla fase, ou seja, um corpo sélido que é ocupado por um
solvente, que apresenta caracteristicas de sélido e de liquido, uma vez
que possui forma de um sélido e densidade de um liquido (SILVA JR.,
2009; ALMEIDA, 2013). Posteriormente, a fracdo liquida do gel deve
ser removida para formar o material, podendo ocorrer de variadas formas
(Figura 7).

Figura 7 — Métodos de secagem do alcoolgel. a) Aerogel, b) Xerogel, c) Criogel.
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Fonte: (GARCIA-GONZALEZ et al., 2012)

Para esta etapa aplica-se 0 método de secagem supercritica, onde
a substituicdo desta fracdo liquida, que ainda esta presente no interior do
gel, ocorre no estado supercritico do CO,. Desta forma, a hanoestrutura
porosa do gel é mantida, e a retracdo nas dimensdes do material € muito
pequena, formando o aerogel (PESSANHA, 2009; BRINKER, 2013).
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O processo de secagem supercritica € um método que preserva 0s
poros e as propriedades da estrutura original, utilizando fluidos
supercriticos, pois apresentam o estado intermediario de transi¢éo vapor-
liguido e assim a tensdo superficial desaparece possibilitando a
eliminacdo do solvente sem colapsar os poros da estrutura (GARCIA-
GONZALEZ et al., 2012).

A utilizacdo de CO; liquido foi inserida no processo de secagem
supercritica porque os solventes organicos utilizados como, etanol,
metanol ou acetona, sdo inflaméaveis e apresentam perigo, j& que o
processo ocorre nas coordenadas criticas do solvente. Utilizando o CO;
liquido, o ponto critico é atingido & presséo de 73,8 bar e temperatura de
31 °C, conforme representagdo na Figura 8, ja para o etanol, por
exemplo, o ponto critico é alcancado com 65 atm de presséo e, a uma
temperatura de 243,1 °C (AEGERTER, 2011). Sendo assim esta técnica
foi aprimorada com o uso de CO; liquido, uma vez que este € um
composto inerte, que possui menor pressdo e menor temperatura critica.

O processo de secagem supercritica com CO liquido foi
responsével pela internacionalizacdo do aerogel como uns dos materiais
mais densos e leves do mundo (BRINKER, 2013).

Figura 8 — Diagrama de fases do CO,, apresentando o ponto critico em 73,8 bar
e31°C.
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Fonte: (DE CONTO, 2012)
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3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

3.1 MATERIAIS

Para sintese dos aerogéis foram utilizados os seguintes materiais:
cloreto de niquel hexahidratado (NiCl,.6H,0) da marca VETEC, alcool
etilico absoluto 99,5 % da marca Synth, 6xido de propileno 99 %, pirrol
98 % (Py), persulfato de aménia (APS) como agente oxidante e acetona
99,9 % da marca Sigma Aldrich.

Para a sintese do filme foram utilizados: agua destilada, poli (vinil
alcool) (PVA) 98-99 % hidrolisado da marca Sigma Aldrich e &cido
fosférico (H3PO4) 85 % da marca VETEC.

Para os contatos dos dispositivos foram utilizadas fitas de cobre.

3.2 METODOS

3.2.1 Sintese de aerogéis

Foram sintetizados aerogéis de 6xido de niquel e aerogéis de
oxido de niquel incorporados com diferentes concentracdes de PPy.

A rota empregada para a sintese do aerogel de 6xido de niquel foi
baseada em Gash (2004, p. 6), com alteragdo na concentragéo de oxido de
propileno, que atua como o catalisador da reacdo, para que a gelificacdo
ocorresse com maior velocidade.

Para a sintese do alcoolgel foi preparada uma solugdo com 0,37 g
de NiCl2.6H20 em 2,5 ml de etanol, sob agitacdo até a completa
dissolucdo. Em seguida adicionou-se 1,8 ml de 6xido de propileno, sob
agitacdo constante. A solucdo final foi vertida em moldes, o processo
completo esté representado na Figura 9. Este sol foi deixado em repouso
para a formacao do gel, por periodos até 24 horas.
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Figura 9 — Fluxograma da sintese do aerogel de Ni(OH)..
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O alcoolgel obtido foi mantido em etanol por 24 horas. Apés a
estabilizacdo do gel, foram realizadas trocas de solvente gradativamente,
pois o solvente deve difundir para a estrutura, onde seu solvente inicial,
etanol, foi substituido por acetona, viabilizando a secagem supercritica.

Para a sintese do aerogel de Ni(OH) incorporado com polipirrol
(PPy), descrito no fluxograma (Figura 10). Na primeira etapa juntamente
com 0,37 g de NiCl2.6HO em 2,5 ml de etanol foram adicionadas
diferentes concentra¢cbes do monémero pirrol (0,2 e 0,4 mol/L) e
persulfato de amoénia - APS (0,030 e 0,060 g) correspondente a
concentracdo do pirrol, o restante do procedimento como descrito
anteriormente. O mondmero pirrol foi destilado sob vacuo e

acondicionado sob refrigeracdo a 8 °C, evitando assim a oxidacdo do
mondmero.
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Figura 10 — Fluxograma da sintese do aerogel de Ni(OH) incorporado com
polipirrol.
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Os géis foram submetidos ao processo de secagem supercritica
para que o liquido no interior dos poros do gel seja substituido por um gés
(COy), formando assim um aerogel mesoporoso.

O equipamento para secagem supercritica do alcoolgel foi o SPI-
DRY Critical Point Dryer E3100, disponivel no LaMatE, e as condi¢des
supercriticas do processo, utilizando o CO- liquido foram pressdo critica
de 70 atm e temperatura critica de 32 °C.
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3.2.2 Tratamento Térmico

Os aerogéis foram submetidos a tratamentos térmicos, para
modificacao estrutural e dimensional das nanoestruturas formadas. Para
0 tratamento térmico foi utilizado um Forno Mufla na temperatura
desejada por 2 horas. Os aerogéis de 6xido de niquel foram submetidos
a tratamento térmico em diferentes temperaturas (200, 300 e 400 °C). Ja
0s aerogéis de hidréxido de niquel incorporados com polipirrol foram
submetidos & 200 °C.

3.2.3 Sintese do Eletrdlito

A sintese do filme utilizado como eletrdlito e separador foi baseada
em Fei et al. (2014, p. 489). Uma solucgéo contendo 6 g de PVA, 6 g de
H3PO4 e 60 ml de agua destilada foi agitada sob aquecimento de 85 °C
até solubilizacdo completa, posteriormente foi vertido em uma placa de
Petri (plastico), esse filme foi deixado em condigdes ambientes até
evaporar 0 excesso de agua.

3.2.4 Elaboracéo do Dispositivo

A Figura 11 descreve a composi¢do do dispositivo, que foi
montado formando um sanduiche, em que o p6 do aerogel foi depositado
em ambos os lados do filme (eletrélito/separador). Para os contatos,
folhas de cobre foram utilizadas.

Esta configuracdo sélida foi escolhida devido & dificuldade em
depositar o0 pé do aerogel diretamente no cobre. O filme possibilitou a
facil deposicdo por ser um gel sdlido. Adicionalmente isso evita que o p6
se solte, podendo ocasionar um curto circuito. O resultado foi um
dispositivo completo com dois eletrodos, separador/eletrolito e
extremamente leve.
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Figura 11 — Desenho esquematico da montagem do dispositivo pseudocapacitor.
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Fonte: (Autor)
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4 CARACTERIZACAO

4.1 DIFRATOMETRIA DE RAIOS X (DRX)

A andlise de DRX foi realizada no Laboratério de Caracterizacdo
Microestrutural da Universidade Federal de Santa Catarina (UFSC),
utilizando um difratdmetro de raios X usando Cu Ka, A= 1,54056 A
modelo X-Pert. Os picos observados foram comparados com a base de
dados JCPDS (cartbes de identificacdo do Joint Committee on Powder
Diffrabction Standards).

As propriedades estruturais estdo intimamente relacionadas com as
propriedades eletroquimicas do material. O DRX determina a estrutura
cristalografica e o tamanho do cristalito.

Para estimar o tamanho médio das particulas sintetizadas utilizou-
se a equacdo de Debye-Scherrer:

0,9.4 =d.B.cos(6) 9)

onde:

d = tamanho das particulas (nm);

A = comprimento de onda do equipamento (1,54056 A);

B = largura de linha a meia altura do pico de difracdo de maior
intensidade (rads);

0 = angulo de incidéncia do feixe de raios-X no pico mais intenso
do difratograma.

4.2 ESPECTROMETRIA DE RAMAN

Os espectros de Raman, para avaliacdo das caracteristicas das
ligagdes quimicas, foram obtidos com o Espectrémetro de Raman com
transformada de Fourier (InnoRam B&W TEK) com o laser excitado em
532 nm do Laboratorio de Materiais Elétricos (LAMATE) da UFSC.
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4.3 MICROSCOPIA ELETRONICA DE TRANSMISSAO (TEM)

Para avaliar a nanoestrutura do aerogel e sua distribuicéo fractal,
foi realizada a analise de microscopia eletronica de transmissdo (TEM).

Para isso, os aerogéis de Ni(OH), foram macerados e depositados
sobre um grid de carbono para posterior andlise. As imagens de
Microscopia Eletronica de Transmissdo (MET, JEM-1011) foram
adquiridas a 100 kV no equipamento disponivel no Laboratério Central
de Microscopia Eletronica (LCME) da UFSC. As amostras foram
depositadas nos porta amostras como mencionado, a temperatura
ambiente.

4.4 ANALISES TERMICAS

Para avaliar a estabilidade térmica dos aerogéis, foram analisadas
as amostras de aerogel de Ni(OH), em temperatura ambiente, aerogel de
Ni(OH)2/0,2PPy e aerogel de Ni(OH)»/0,4PPy com o equipamento de
andlises térmicas-DSC/ATD/TG (TA Instruments) do Laboratério de
Materiais Vitroceramicos (VITROCER) da UFSC. Esses materiais foram
aquecidos de 20 a 1000 °C, sob taxa de aquecimento de 10 °C/min, e
atmosfera de ar, obtendo-se resultados de Termograviometria (TGA).

4.5 ANALISE DE AREA SUPERFICIAL (BET)

Por meio de isotermas de adsorcdo e dessor¢do com N2 & 77 K
(Quantachrome New 1200E) do LAMATE da UFSC, foram analisados
importantes pardmetros estruturais dos aerogéis. A area superficial,
volume de poro e raio de poro foram analisados pelos métodos BET
(Brunauer-Emmett-Teller) e BJH (Barrett-Joyner-Halenda), as amostras
foram submetidas a 150 °C sob vacuo de 10 Torr por 2 h para remocéo
da umidade e gases adsorvidos na superficie. Durante a determinacdo da
area superficial especifica, a célula que contém a amostra foi imersa em
nitrogénio liquido (-196 °C).
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4.6 ESPECTROSCOPIA DE ABSORGCAO NA REGIAO DO UV-
VISIVEL (UV-VIS)

O espectro de UV-VIS dos aerogéis foram obtidos no
espectrofotdbmetro (SP-220, Biospectro) do LAMATE da UFSC. Para
medir a transmitancia em %, as amostras de aerogel foram solubilizadas
em agua deionizada e dispersas por 30 minutos em banho de ultrassom,
para posterior analise.

O band gap otico é determinado utilizando a equacdo de Tauc:

(a.h.v)" = B.(h.v— Ej) (10)

onde:

a = absorbancia (-log(T) );

hv = energia do féton incidente;

B = constante caracteristica do material;
n = 2 (band gap direto).

A partir das medidas de transmitancia em %, foi plotado o gréafico
de Tauc e o band gap foi determinado através da interseccio de (ahv)?
e hv.

4.7 CONDUTIVIDADE

Utilizando o equipamento Agilent E4980A 20 Hz - 2MHz,
precision LCR Meter, do LAMATE da UFSC, a condutividade (o) dos
aerogéis foram determinadas a partir dos resultados de resisténcias dos
materiais com o0 método das duas pontas de prova, utilizando as equacgoes:
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R= 2 (11)

>|

onde:

R = resisténcia (Q);

p = resistividade (Qm);
L = comprimento (m);
A = sec¢do (m?)

(12)

o |-

onde:
o = condutividade (S/m);

Foram montadas pastilhas de 1,7 mm de espessura e 4,6 mm de
diametro, com o pé dos aerogéis com dois contatos de cobre. As medidas
foram realizadas em temperatura ambiente.

4.8 VOLTAMETRIA CICLICA

A voltametria ciclica investiga a resposta eletroquimica do
material, avaliando seus picos redox, cinética das reacGes e
reversibilidade dos processos. Acontece a varredura nos dois sentidos do
potencial elétrico a uma taxa de varredura constante, no intervalo
especificado, utilizando o equipamento Agilent B2912A, do LAMATE
da UFSC. No voltamograma temos o potencial aplicado e a respectiva
corrente medida.

Pode-se estimar a capacitancia (Farads) do dispositivo baseando-
se na area de meio voltamograma (apenas um sentido de varredura).

co @ _ hiwa _ 2 iwav
AV V-1 o (Vo= V)

(13)
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E a capacitancia especifica (F/g) foi calculada através da razdo da
capacitancia (em Farads) pela massa dos eletrodos (NAM, 2002), ou seja,
a massa de aerogel de hidroxido de niquel. Variando a velocidade de
varredura, pode-se analisar mudangas na capacitancia e obter informaces
sobre a cinética das reaces eletroquimicas.

Foram levantados os voltamogramas para os dispositivos de
aerogel de 6xido de niquel, no intervalo de -1 a 1 V e com diferentes taxas
de varredura (5, 10, 25, 50 ,75 e 100 mV/s), obtendo-se um grafico
comparativo entre capacitancia especifica e temperatura. A mesma
metodologia foi utilizada para caracterizar os dispositivos com diferentes
concentracdes de polipirrol, obtendo-se um grafico comparativo entre
capacitancia especifica e concentragdo.

4.9 CARGA/DESCARGA

Para analisar as curvas de carga/descarga dos dispositivos foi feito
0 método Galvanostatico, onde se mede a variacdo do potencial pelo
tempo enquanto ocorrem a carga e a descarga do dispositivo submetido a
uma corrente constante. O equipamento utilizado foi uma fonte de tensdo
e corrente com capacidade de medir curvas caracteristicas em DC, sendo
o tempo definido pelo conversor analédgico digital. O valor em médulo
desta corrente é idéntico para a carga e a descarga, porém com sinais
contrarios, o que inverte o sentido da corrente em cada momento. A
densidade de corrente utilizada foi de 10 e 50 mA/g.

Destas curvas pode-se calcular a densidade de energia (E, Wh/kg),
a resisténcia em série equivalente (ESR, Q) e a densidade de poténcia (P,
kW/kg) do dispositivo, de acordo com as seguintes equagdes (YU et al.,
2012):

F= £A7 1000 (14)
2 3600
ESR = Zarop (15)

2.1
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1.AV

2 Mge

.1000 (16)

onde:

I = corrente de descarga (A);

mg,. = massa do material ativo;

AV = variagdo de tensdo ap0ds a carga completa;

iR4rop = queda de tensdo entre as extremidades durante a carga e
descarga.

Os dispositivos analisados foram os Ni(OH), (200 °C) e
Ni(OH)./0,2PPy(200 °C), para determinar os efeitos da incorporacéo do
polimero.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 AEROGEL DE Ni(OH), e Ni(OH)./PPy

Os alcoolgéis (Figura 12a) e os aerogéis (Figura 12b) obtidos
ficaram bastante semelhante aos sintetizados por Gash (2004, p. 22),
apresentando coloracgdo esverdeada.

Figura 12 — a) Alcoolgel de Ni(OH), b) Aerogel de Ni(OH)..

A Figura 13 apresenta a incorporagdo do PPy no alcoolgel de
Ni(OH).. Segundo Rolinson (2001, p. 972), a incorporacéo de polimero
condutor ap6s a gelificacdo do alcoolgel de éxidos metalicos geram
aerogéis com baixas propriedades eletroquimicas, pois ocorre uma
distribuicdo ndo homogénea do polimero. J& para incorporacgdo durante a
gelificacdo, o polimero atinge distribuigdo homogénea devido ao controle
microestrutural. Desta forma, o mondmero pirrol (Py) foi incorporado
durante a gelificacdo. Os alcoolgéis e aerogéis incorporados com o
polimero condutor, apresentaram a mesma textura, porém com maior
fragilidade e partindo de uma coloragéo esverdeada, Figura 13a, para uma
coloragdo preta, como vistos nas Figuras 13b e 13c. A limitacdo para o
desenvolvimento de uma elevada incorporacdo do polimero e,



consequentemente de suas propriedades, € a incapacidade de sua oxidagdo
e gelificacdo do alcoolgel com altas concentracdes de polimero condutor.

Figura 13 —a) Alcoolgel Ni(OH),, b) Alcoolgel de Ni(OH)./0,2 PPy, c) Alcoolgel
de Ni(OH)2/0,4 PPy.

5.1.1 Tratamento térmico

Apo6s a calcinacdo do aerogel de Ni(OH),, Figura 14a, em cada
temperatura por 2 h, a cor do material se modificou, como pode ser
observado nas Figuras 14b a 14d, indicando possivelmente uma
transformacéo na composicao. Quanto maior a temperatura de calcinacdo
mais escuro ficou o aerogel, inicialmente verde (GANGWAR et al.,
2013).

Figura 14 — Calcinac&o dos aerogéis de Ni(OH), em p6. a) Temperatura ambiente,
b) 200 °C, c¢) 300 °C, d) 400 °C.
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Ap0s a sintese do material o produto formado durante o processo
sol-gel consiste em hidroxido de niquel. O processo de calcinagdo altera
significativamente a estrutura do material. Com o tratamento térmico
ocorre a remoc¢ao dos grupos hidroxila presentes na estrutura, processo
detalhado na Figura 15, ocorrendo assim a formacéo do 6xido, com a
tendéncia do crescimento do cristalito, de acordo com as seguintes
reacdes (WU et al., 2006):

Ni(OH), - NiO + H,0 (17)

Figura 15 — Remocéo dos grupos hidroxila.
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B-Ni(OH), NiO
Fonte: (GANGWAR et al., 2013)

5.1.2 Difratometria de Raios X (DRX)

A Figura 16 mostra o difratograma dos aerogéis de Ni(OH).
calcinados em diferentes temperaturas. O aerogel em temperatura
ambiente e em 200 °C, apresentam picos caracteristicos de uma estrutura
a-Ni(OH), (HALL et al., 2015) com picos (001) em 206 = 13,75 °,
(110)/(111) em 26 =35,71 ° ¢ (301) em 26 = 59,89 °, bastante semelhante
ao aerogel de Ni(OH), sintetizado por Gash (2004, p. 21). J& a
temperaturas mais altas pode-se perceber a mudanca da estrutura com os
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picos correspondentes a B-Ni(OH)z, (001) em 26 = 20,05 ° e ao NiO, (200)
em 20 = 43,27, (220) em 20 = 63,05 °. Em 20 = 37,39 ° picos referentes
ao NiO (111) e/ou referentes ao B-Ni(OH), (101), estdo presentes
(GANGWAR et al., 2013).

Figura 16 — Difratograma de Raios X dos aerogéis de Ni(OH), em temperatura
ambiente, 200 °C, 300 °C e 400 °C.
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A cristalinidade do material é correlacionada com o aumento da
temperatura de calcinacdo, no caso pela conversao do hidréxido em dxido
guando os precursores sdo aquecidos acima de 200 °C.

A sintese para formacdo de NiO é baseada na decomposi¢io
térmica do Ni(OH)2, conforme equacdo 14, formando nanoparticulas de
NiO, o mesmo acontece em Gangwar et al. (2013, p. 3). Existem varias
formas do hidréxido de niquel dependendo de sua hidratagdo e morfologia
(PATIL et al., 2009).

As duas estruturas mostradas pelos difratogramas sdo conhecidas
como estruturas pseudopolimorfas do Ni(OH)., como mostrado na Figura
17, a fase P apresenta uma isoestrutura brucita que ocorre naturalmente
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com simetria trigonal, j& a fase o consiste em camadas da B intercaladas
com moléculas de agua, que ndo ocupam um espaco fixo, podendo ser
rotacionadas e transladadas no plano sendo este material intrinsicamente
hidratado (HALL et al., 2015).

Figura 17 — Estrutura B-Ni(OH); e a-Ni(OH),.
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Fonte: (HALL et al., 2015)

O tamanho médio do cristalito foi calculado pela equacgdo de
Debye-Scherrer para a amostra tratada termicamente em 400 °C,
resultando em 102,6 nm indicando que a formag¢do do NiO ainda néo foi
completa. Em Gangwar et al. (2013, p.3) o tamanho do cristalito obtido
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para o 6xido de niquel foi 6-8 nm para calcinagdo a 300 °C e 10-12 nm
para calcinagdo a 400 °C.

A Figura 18 apresenta o difratograma de raios X para as amostras
incorporadas com o polimero condutor (PPy) nas diferentes
concentracBes e em temperatura ambiente. Fica evidente o pico (001) em
20 = 20,74 ° referente a estrutura $-Ni(OH). e os picos (110) e (111) em
20 = 35,55 °, (301) em 20 = 59,14 ° referentes a estrutura a-Ni(OH)..
Segundo Bora (2012, p. 928) o pico correspondente ao PPy puro amorfo
estd em 20 = 24, 65 ° estando sobreposto ao pico (001). Entretanto os
resultados dos espectros de Raman (item 5.1.4) mostram com clareza a
presenca do polimero na estrutura do aerogel de Ni(OH)..

Figura 18 — Difratograma de Raios X dos nanocompositos de Ni(OH)./PPy.
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O resultado da incorporagéo é uma estrutura intermediaria entre
a e B-Ni(OH),, isso ocorre pois além das fases fundamentais também
podem existir fases intermediarias devido hidratacdo e incorporacdo de
impurezas, o que influenciam na performance do eletrodo de maneira
positiva ou negativa (HALL et al., 2012).
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5.1.3 Analise Térmica — Termograviometria

No termograma do aerogel de Ni(OH), sem tratamento térmico,
Figura 19, a primeira perda de massa de 16 % que ocorre até 180 °C pode
ser atribuida a liberacdo de CO», umidade aprisionada H2O e moléculas
absorvidas (GANGWAR et al., 2013). A perda de massa de 21 % em 273
°C até 440 °C indica a desidratagdo e decomposi¢do do a-Ni(OH), para
formar o B-Ni(OH),, corroborando com os resultados de DRX, que
apresentam a mudanca da estrutura com calcinacéo de 300 °C. A perda
de massa em 470 °C até 573 °C se refere a decomposicdo completa que
indica a formacéo do NiO.

Figura 19 — Termograma do aerogel de Ni(OH), sem tratamento térmico.
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Os termogramas apresentam os estagios de decomposicdo do
aerogel. Desta forma, pode-se determinar as temperaturas em que o PPy
pode ser submetido sem que inicie a sua degradacdo e observar as
mudancas da estrutura do aerogel.
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Nos termogramas de aerogel incorporados com PPy vistos na
Figura 20, nota-se que regides de perda de massa foram deslocados,
indicando a mudanca da formagdo das diferentes fases do NiO,
corroborando com o DRX (item 5.1.2). A formacgdo completa de NiO
nesse caso, tem inicio a, aproximadamente, 670 °C.

Figura 20 - Termograma dos aerogéis de Ni(OH),, Ni(OH),/0,2PPy €
Ni(OH)./0,4PPy.
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A temperatura de degradacdo do PPy puro se inicia acima de 200
°C (DE CARVALHO CAMPQS, 2002), Merlini et al. (2012, p.973)
relatou que ocorre a 280 °C e apds 300 °C ocorre a degradacdo completa
do polimero (BORA, 2012).

O aerogel de Ni(OH). incorporado com PPy sofre alteragcdo nos
picos de perda de massa por Muller et al. (2013, p. 660), quando em
relacdo aos picos de perda de massa do PPy puro. Isso se da pela interacdo
entre 0s dois materiais, acarretando em um aumento da temperatura de
degradacéo do PPy. Em relagéo ao aerogel de Ni(OH)2, os picos de perda
de massa ocorrem em maiores temperaturas, e um pico é adicionado
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devido a perda de matéria organica do PPy. Através da massa residual
estimou-se que ha em torno de 7,23 % de PPy no aerogel de
Ni(OH)2/0,2PPy e 7,83 % de PPy no aerogel de Ni(OH)./0,4PPy.

5.1.4 Espectrometria de Raman

A Figura 21 mostra o espectro de Raman para 0s aerogéis
incorporados com diferentes concentragdes do polimero (PPy). As
propriedades vibracionais das amostras funcionam como impressdes
digitais, servindo para sua identificacdo e caracterizacdo ja que séo Unicas
para cada material (HALL et al., 2015).

Figura 21 - Espectros Raman do aerogel de Ni(OH),/PPy em diferentes

concentragdes.
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A incorporagdo do polimero acarretou em mudangas nos picos; o
pico caracteristico do PPy (HAN et al., 2014; BORA, 2012) em 1527,14
cm?® pode ser percebido nas amostras de Ni(OH)./0,4PPy e Ni(OH)
/0,2PPy atribuidas a ligagdo C=C (Figura 22), que indicam que a
polimerizacdo ocorreu conforme o esperado. Picos na regido de 1040-
1160 cm, mais evidenciado na concentracdo de PPy0,4, sugerem uma
deformacdo do anel (pirrol desprotonado, Figura 22c) (SINGH et al.,
2008).

Pode-se verificar que a adigdo do polimero reduziu a cristalinidade
do material, formando fases intermediarias na formacdo do NiO e a
intensidade do pico caracteristico do PPy aumentou com a maior
concentracdo do polimero condutor. A Figura 22 apresenta as estruturas
moleculares do mondmero pirrol no estado protonado, puro e
desprotonado.

Figura 22 — Estrutura molecular do pirrol puro. a) protonado, b) puro, c)
desprotonado.
d

"N

4

(A)
AE = -257.28 kcal/mol

(8) ©)
AE=0 AE = 313.76 kcal/mol

Fonte: (SINGH et al., 2008)
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5.1.5 Microscopia Eletrénica de Transmissédo (TEM)

As imagens de microscopia eletrdnica de transmissdo de aerogel
de Ni(OH), sem tratamento térmico, Figura 23a e calcinado em 400 °C,
Figura 23b, apresentam uma rede nanoestruturada e ordenada
apresentando particulas esféricas com tamanho médio de 5-7 nm. O
aerogel é composto de uma rede porosa, interconectada, com tamanhos
de particula na faixa de 5 a 10 nm (Chiang et al., 2012).

Figura 23 — Imagens de microscopia eletronica de transmisséo. a) Aerogel de
Ni(OH),, b) Aerogel de Ni(OH), (400 °C).

a)
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Através do processo de trocas de solventes dos alcoolgéis e a
extracdo supercritica foi obtido um material com alto volume de poros.
Indicando que esse processo ndo causa modificacdes relevantes na
estrutura e as nanoparticulas permanecem conectadas umas as outras.
Apds tratamento térmico, a estrutura calcinada em 400 °C (Figura 23b)
mostra que a estrutura principal do aerogel se mantém mesmo apds o
tratamento térmico.

5.1.6 Analise de &rea superficial (BET)
A Tabela 4 apresenta os resultados da analise de BET e BJH para

0 aerogel calcinado em diferentes temperaturas.

Tabela 4 — Anélises morfométricas para o aerogel de Ni(OH), com e sem
tratamento térmico e aerogel de Ni(OH), com diferentes concentracGes de PPy.

Area Superficial ~ Volume de Tamanho
Aerogel ) 3 de Poro
(m?/g) Poro (cm/g)
A)

Ni(OH): 174 0,178 17,127
Ni(OH), (200 °C) 200 0,223 17,043
Ni(OH). (300 °C) 58 0,108 17,026
Ni(OH). (400 °C) 57 0,09 18,571
Ni(OH)2/0,2PPy(200 °C) 110 0,189 21,73
Ni(OH)2/0,4PPy(200 °C) 80 0,139 17,21

A &rea superficial de um aerogel é aproximadamente 3 vezes maior
do que nanoparticulas de NiO, de acordo com Gash (2004, p. 9), devido
ao processo de secagem supercritica.

Com o tratamento térmico do material, acontece a remog¢édo dos
grupos hidroxila, ocorrendo mudangas importantes na estrutura do
material, dependendo da temperatura a que foi submetido. Até 200 °C os
poros da estrutura ainda se mantém, porém, os grupos hidroxila foram
removidos, para iniciar a formacdo dos cristais do 6xido de niquel. Em
termos de area superficial a remocdo dos grupos hidroxila foi vantajosa,
mantendo a integridade da rede até certa temperatura. Como pode ser
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visto na Tabela 4, o aerogel com maior area superficial foi o Ni(OH),
calcinado a 200 °C. Para manter altas areas superficiais 0s aerogeéis
incorporados com PPy foram submetidos a esta temperatura.

Através da anélise de TGA, pode-se observar que a temperatura de
degradacéo do PPy esta acima de 200 °C, sendo assim possivel submeté-
lo a esta temperatura.

Observa-se na Tabela 4 que os aerogéis de Ni(OH)2 incorporados
com PPy apresentaram menor area superficial. Quanto maior a
concentracdo do polimero, menor é a area superficial. Isso se deve
provavelmente a incorporagdo do PPy, tanto na estrutura quanto nos poros
do aerogel de Ni(OH); .

Na maioria das vezes quando a estrutura apresenta uma baixa
cristalinidade, como no caso do Ni(OH),, é possivel se obter uma maior
area superficial do que quando comparado a uma estrutura de maior
cristalinidade como o Ni(OH), ('a 400 °C), isso porque, conforme ocorre
0 aumento da formagcdo das estruturas cristalinas, menor é o tamanho da
particula do material (WU et al., 2007). Por outro lado, calcinacdo a 200
°C, ndo promove, significativamente, a formagao de estruturas cristalinas,
porém ocorre a remocao dos grupos hidroxila, acarretando na maior area
superficial (200 m2/g).

Apesar dos resultados de TEM (item 5.1.5) revelarem uma
estrutura preservada do aerogel ap6s o tratamento térmico, a alta
temperatura ou a velocidade do processo podem ter causado o colapso na
parede dos poros, resultando na coalescéncia das particulas e consequente
diminuicdo da area superficial, semelhante ao relatado por Wu et al.
(20086, p. 410).

O comportamento da area superficial em relacéo a temperatura de
calcinag@o ocorreu de maneira similar a Wu et al. (2006, p. 410), onde
inicialmente o material possuia 210,2 m#/g e a retirada dos grupos
hidroxila do aerogel de NiO com calcinacdo a 300 °C proporcionou uma
area superficial de 325,6 m2/g e com 0 aumento da temperatura para 400
°C houve uma diminuicdo para 180,5 m#/g.

A partir destes resultados, o material de maior area superficial, que
amplifica o transporte de ions e solventes através da rede, caracteristicas
que aumentam a capacidade de armazenamento de carga foi o aerogel
calcinado a 200 °C, sendo esta temperatura utilizada para tratamento dos
aerogéis incorporados com PPy.
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5.1.7 Espectroscopia de Absorcao na Regigo do UV-Visivel (UV-
VIS)

A Figura 24, apresenta 0s espectros de transmitancia dos aerogéis
de Ni(OH)2 e Ni(OH)2/PPy medidos, para determinagdo do band gap.

Figura 24 — Espectros de transmitancia para os aerogéis de Ni(OH), e aerogéis de
Ni(OH)./PPy.
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Os resultados das amostras de aerogel Ni(OH), e Ni(OH), (200 °C)
podem ser vistos na Tabela 5 ou na Figura 25.a, 5,32 e 5,22 eV,
respectivamente. Estes resultados estdo de acordo com Gangwar et al.
(2013, p. 9) que apresenta um band gap de 5,03 eV para Ni(OH).. Este
alto valor se deve ao fato da baixa cristalinidade das nanoparticulas que
apresentam um elevado efeito de confinamento quantico.
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Tabela 5 — Resultados de Band Gap.

Aerogel Gap (eV)
Ni(OH): 5,32
Ni(OH)2 (200 °C) 5,22
Ni(OH)2 (300 °C) 3,09
Ni(OH)2 (400 °C) 3,31
Ni(OH),/0,2PPy(200 °C) 5,24
Ni(OH),/0,4PPy(200 °C) 5,15

Para os aerogéis de Ni(OH)- calcinados em 300 e 400 °C, os band
gaps de acordo com a Figura 25.b, sdo 3,09 e 3,31 eV, respectivamente.
Em Patil et al. (2009, p. 340) a fase B-Ni(OH). apresenta um band gap de
3,95 eV. Adicionalmente, o valor experimental também fica bastante
préximo ao reportado por Hermet et al. (2011, p. 235211-4) entre (3,0-
3,5 eV), confirmando que os aerogéis de Ni(OH). calcinados em 300 e
400 °C apresentam a fase B-Ni(OH)..

O gap de um semicondutor representa a energia minima necessaria
para que um elétron seja excitado, permitindo sua participacdo na
conducao, ou seja, é a diferenca entre a banda de valéncia e a banda de
conducdo (NICOLLIAN, 1982). Metais de transi¢cdo apresentam band
gap entre 3,6-4,2 eV (GANGWAR et al., 2013). Com o tratamento
térmico o band gap acaba sendo preenchido com defeitos que agem como
dopantes ocorrendo um maior fluxo de elétron-buraco, proporcionando
uma diminuicéo na resistividade do material (ALMEIDA, 2013).

Neste trabalho, a incorporagdo do polimero diminui a
cristalinidade do material, porém seu band gap (Figura 25.c) permaneceu
préximo ao Ni(OH). calcinado na mesma temperatura.

O band gap experimental do polimero condutor polipirrol em
Bakhshi (1987, p. 707) foi de 3,0 eV, e em Bora (2012, p. 927) foi de 2,43
eV, que também apresenta o band gap para o compoésito PPy/GO de 2,13-
1,85 eV, pois a incorporagdo de GO altera a estrutura eletrdnica de
bandas, resultando em um novo band gap menor que o polimero puro.
Em Deng et al. (2012, p.186) o band gap do TiO; foi de 3,15 eV enquanto
TiO2/PPy foi de 3,12-2,89 eV.
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Figura 25 — Band Gap dos aerogéis. a) Aerogel de Ni(OH), sem tratamento
térmico e aerogel de Ni(OH), calcinado a 200 °C, b) Aerogel de Ni(OH);
calcinado a 300 °C e aerogel de Ni(OH) calcinado a 400 °C, c) Aerogel de
Ni(OH)./0,2PPy calcinado a 200 °C e aerogel de Ni(OH),/0,4PPy calcinado a
200 °C.
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5.1.8 Condutividade

A Figura 26 apresenta um circuito composto por dois dispositivos
de aerogel acendendo um LED vermelho comprovando a condutividade
do dispositivo.
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Figura 26 — Imagem mostrando dois dispositivos usados ao longo de um circuito
para acender um LED.

Os resultados de condutividade dos aerogéis medidos através de
pastilhas do material podem ser vistos na Tabela 6:

Tabela 6 — Condutividade dos aerogéis de Ni(OH);, Ni(OH), (200 °C),
Ni(OH),/0,2PPy(200 °C) e Ni(OH),/0,4PPy(200 °C).

Aerogel Condutividade
(S/cm)
Ni(OH): 1,30E-04
Ni(OH)2 (200 °C) 6,52E-05
Ni(OH)/0,2PPy(200 °C) 1,37E-04
Ni(OH)/0,4PPy(200 °C) 1,54E-04

De fato, a incorporacdo do PPy causa um aumento de
condutividade dos aerogéis, como observado por Muller et al. (2015) que
relatou 0 aumento da condutividade de nanocompésitos de aerogéis de
SiO2 incorporados com diferentes concentracdes de PPy. Rolinson (2001,
p. 973), mostra a comparagdo de aerogel de MoO3s/PPy com 4,0E-03 S/cm
em temperatura ambiente sendo aproximadamente 100x maior do que a
do aerogel de MoOs.
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Sudoh, (1992, p. 388) sugere que a baixa condutividade é
caracteristica de materiais porosos, o que justifica o aerogel de Ni(OH);
em temperatura ambiente possuir maior condutividade que o aerogel
calcinado em 200 °C. Porém devido a maior area superficial do aerogel
calcinado em 200 °C, esta temperatura foi escolhida para submeter os
aerogeis incorporados com PPy ao tratamento térmico, podendo combinar
as propriedades eletroquimicas devido maiores poros e maior
condutividade.
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5.2 CARACTERIZACAO DO DISPOSITIVO

5.2.1 Voltametria Ciclica

A Figura 27, apresenta os voltamogramas dos aerogéis de Ni(OH),
em temperatura ambiente e calcinados, bem como os voltamogramas de
Ni(OH)2/PPy calcinados a 200 °C.

Figura 27 — Voltamogramas dos dispositivos de aerogéis em diferentes taxas de
varredura (5, 10, 25, 50, 75 e 100 mV/s). a) Aerogel de Ni(OH)-, b) Aerogel de
Ni(OH), (200 °C), c) Aerogel de Ni(OH). (300 °C), d) Aerogel de Ni(OH), (400
°C), e) Aerogel de Ni(OH),/0,2PPy(200 °C), f) Aerogel de Ni(OH),/0,4PPy(200
°C).
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b)
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8- Ni(OH),/0,4PPy (200 °C)
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Pode-se perceber dois picos de reagdo redox (SIMON, 2014): o
pico anddico que representa a oxidacdo do Ni(OH), para o0 NiOOH e o
pico catddico que é o0 processo reverso. Este comportamento revela a
contribuicdo capacitiva do processo faradaico, pois o valor total da
capacitancia de um supercapacitor se da pela soma do efeito de dupla
camada e a pseudocapacitancia (FADAKAR et al., 2015). O mesmo
comportamento do voltamograma ocorre em Patil et al. (2009, p.341)
com o material B-Ni(OH)a.

Os formatos dos voltamogramas revelam a diferenca entre os
capacitores de dupla camada, pois estes hormalmente apresentam um
voltamograma com formato retangular (Figura 28). A oxirreducgéo € dada
por (WU et al., 2006):

Ni(OH), + OH & NiOOH + H,0 + e~ (18)
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Figura 28 — Formatos caracteristicos de voltamogramas.

Influéneia da
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Fonte: Disponivel em <http://datab.us/i/Pseudocapacitance> Acesso em: 02 out.
2015.

As voltametrias ciclicas dos dispositivos foram realizadas com
diferentes taxas de varredura (5, 10, 25, 50, 75 e 100 mV/s), isso porque
ocorrem mudangas na capacitancia quando realizados voltamogramas
com diferentes taxas. As curvas de capacitancias especificas por taxa de
varredura podem ser vistas nas Figuras 29a e 29b.

Quanto maior a taxa de varredura menos tempo as reagdes tém para
ocorrer, resultando em uma transferéncia menor de carga e também
ocorre 0 aumento dos niveis de corrente. Foi verificado que, na maioria
dos casos, a maior capacitancia especifica ocorre na varredura de 5 mV/s.
A mudanca da capacitancia com as diferentes taxas de varredura indica
gue a capacitancia esta baseada nas reacdes redox (ZHAO et al., 2007).

Figura 29 — Curvas de capacitancia especifica por diferentes taxas de varredura
(5, 10, 25, 50, 75 e 100 mV/s) dos dispositivos de aerogéis. a) Aerogel de
Ni(OH),, aerogel de Ni(OH), (200 °C), aerogel de Ni(OH), (300 °C), aerogel de
Ni(OH), (400 °C), b) Aerogel de Ni(OH)./0,2PPy(200 °C) e aerogel de Ni(OH),
10,4PPy(200 °C).
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A Tabela 7 apresenta uma comparacdo das capacitancias
especificas com a area superficial dos aerogéis.

Tabela 7 — Comparacdo entre capacitancias especificas com taxa de varredura de
5 mV/s e suas respectivas areas superficiais.

Area Capacitancia

Aerogel Superficial ~ Especifica
[m?/g] [F/d]
NiO(OH): 174 150,8
Ni(OH)2 (200 °C) 200 192,9
Ni(OH)2 (300 °C) 58 14,6
Ni(OH)2 (400 °C) 57 10,8
Ni(OH)2/0,2PPy(200 °C) 110 276,0
Ni(OH)2/0,4PPy(200 °C) 80 73,1

Para os aerogéis de Ni(OH), a maior capacitancia especifica de
192,9 F/g ocorreu para o Ni(OH); (tratado a 200 °C). Isso se deve ao fato
do material possuir maior volume de poro (Tabela 4), semelhante ao
composito de cobaltita de niquel de Wei et al. (2010, p. 348) e, neste caso
também possuir maior area superficial. Outro fato relatado por Wei et al.
(2010, p. 348) foi que, quando seu compasito foi submetido ao tratamento
térmico de 200 °C, sua area superficial foi de 122 m?/g e sua capacitancia
especifica medida foi de 719 F/g, ao passo que quando o compdsito era
submetido ao tratamento térmico de 300 °C, sua area superficial foi
consideravelmente reduzida para 43 m2/g e consequentemente sua
capacitancia especifica medida caiu para 420 F/g. Com base nisso, 0s
resultados de capacitancia especifica para os dispositivos de aerogéis de
Ni(OH)2 (300 °C) e Ni(OH); (400 °C), 14,6 e 10,8 F/g respectivamente,
eram esperados. Sugerindo que o tratamento térmico em temperaturas
mais elevadas ocasiona baixas capacitancias especificas devido ao
colapso da sua estrutura ou pela maior cristalinidade do material.
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Segundo Hall et al. (2015, p. 6) a desidratacdo térmica do f-
Ni(OH), diminui a capacidade de armazenamento de carga, em
aproximadamente 10-14 %. Neste caso, o efeito foi de 28 % entre
Ni(OH)2 (300 °C) e Ni(OH), (400 °C), aerogéis que apresentaram
maiores caracteristicas da fase g. Melhores resultados de armazenamento
de carga ocorrem em estruturas de menor tamanho de cristalito, maiores
defeitos estruturais e alta area superficial (PATIL et al., 2009).

A incorporacéo do polimero na estrutura do aerogel de Ni(OH)
agrega propriedades no material, formando um compdésito com maior
condutividade, estabilidade mecanica, processabilidade e acarretando
numa maior capacidade de armazenamento de carga (276,0 F/g) para o
aerogel de Ni(OH)2/0,2PPy tratado a 200 °C. Por outro lado, similarmente
a Wu et al. (2014, p. 5) a maior quantidade incorporada na concentracao
0,4PPy ndo permite que o oxigénio presente nos grupos funcionais do
hidréxido realizem as reacfes redox na interface eletrodo/eletrélito.
Adicionalmente a diminuicdo da area especifica e volume de poros
resultou em uma capacitancia especifica de 73,1 F/g, sendo inferior a
capacitancia especifica da concentracdo de 0,2PPy.

5.2.2 Carga/Descarga

Foram escolhidos os dispositivos de Ni(OH). (200 °C) e
Ni(OH)2/0,2PPy(200 °C) para andlise de resisténcia em série, densidade
de energia e densidade de poténcia, através das curvas de carga/descarga,
como mostrado na Figura 29. Diferentemente do potenciostato o
equipamento utilizado impde um tempo pré-definido de analise. Por isso
foi imposta a mesma corrente para comparar as duas amostras em questao.

A curva correspondente ao dispositivo de aerogel de
Ni(OH)./0,2PPy(200 °C), apresenta comportamento ndo linear, durante
sua carga e descarga. Este efeito também é apresentado por Yu et al.,
(2014, p. 4) e Yu et al., (2012, p. 405). Este comportamento indica a
contribuicdo da pseudocapacitancia, responsavel pela maior capacitancia
especifica apresentada nos voltamogramas.

A Tabela 8 apresenta os valores de densidade de energia, densidade
de poténcia e resisténcia série, propriedades que avaliam o
comportamento dos supercapacitores.
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Figura 30 — Curvas de carga/descarga dos dispositivos de aerogel de Ni(OH);
(200 °C) e Ni(OH)./0,2PPy(200 °C) com densidade de corrente de 10 mA/g.
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Tabela 8 — Densidade de energia, densidade de poténcia e resisténcia em série
dos dispositivos de Ni(OH), (200 °C) e Ni(OH),/0,2PPy(200 °C) calculados a
partir das curvas de carga/descarga com densidade de corrente de 50 mA/g.

Densidade Densidade de
Aerogel de Energia  Poténcia
(Wh/kg) (kW/kg)

Resisténcia
Série (©2/cm?)

Ni(OH)2 (200 °C) 0,064 2,92 110,84

Ni(OH)2/0,2PPy(200 °C) 0,086 3,95 23,25
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As resisténcias em série equivalentes foram de 110,84 Q/cm? para
0 Ni(OH), (200 °C) e 23,25 Q/cm? para Ni(OH)./0,2PPy(200 °C), esta
propriedade representa a resisténcia intrinseca dos materiais e a
resisténcia de contato entre eles. A redugdo da resisténcia em série quando
incorporado o PPy, sugere a melhora da condutividade iénica e melhor
transferéncia de elétrons entre eletrélito/eletrodo (MA et al., 2015).

Em relaco a densidade de energia e densidade de poténcia
valores mais altos para o dispositivo Ni(OH)2/0,2PPy(200 °C), reflete seu
melhor desempenho e melhores propriedades eletroquimicas (MA et al.,
2015).

A Figura 31 apresenta resultados de densidade de poténcia e
densidade de energia de dispositivos da literatura em comparagédo com o
melhor resultado deste trabalho. A &rea destacada (azul) representa a
regido correspondente aos supercapacitores.

Figura 31 — Grafico de Ragone, relacdo entre densidade de energia e densidade
de poténcia.
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Dispositivos de PVA-PVP-H,SOs e PVA-PVP-H,SOs-MB,
mostram a superioridade com a adi¢do do azul de metileno, acarretando
um aumento da densidade de energia de 4 para 11,2 Wh/kg e aumento de
densidade de poténcia de 230 para 246 W/kg (YU et al., 2014). Outros
dispositivos de PVA-H;SOs e PVA-H»SOs-PB, apresentam melhor
desempenho com p-benzenodiol (PB) (YU et al., 2012), o gel eletrélito
PVA-H,SO. também apresenta bom desempenho com carmin de indigo
(IC) (MA et al., 2015), todos estes resultados corroboram com o aumento
do desempenho do dispositivo incorporado com PPy deste trabalho.
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6 CONSIDERAGOES FINAIS

A partir da combinacéo da sintese sol-gel e secagem supercritica,
obteve-se aerogéis de Ni(OH). e por meio da incorporacao do polimero
condutor polipirrol (PPy) durante a formagdo do gel. Foram obtidos
aerogéis de Ni(OH)2/PPy em concentracdes de 0,2 e 0,4 mol/L de Py.

O desenvolvimento de supercapacitores utilizando eletrélito gel de
PVA/H3PO4, mostrou-se uma metodologia simples e pratica de
montagem do dispositivo, proporcionando uma série de vantagens
guando comparado com supercapacitores em eletrdlito liquido. Os
aerogéis de Ni(OH),, material dos eletrodos, poroso e de alta area
superficial, possuem uma estrutura controlavel, onde foi possivel agregar
caracteristicas eletroquimicas do polipirrol, formando um dispositivo de
Ni(OH)2/PPy pseudocapacitivo. A incorporagdo do polimero na estrutura
do aerogel causou a diminuicdo da area superficial proporcional ao
aumento da concentracdo de PPy. Por outro lado, agregou condutividade
e efeito pseudocapacitivo ao supercapacitor, proporcionando significante
aumento da capacitancia especifica.

As diferentes estruturas do aerogel de Ni(OH), formadas através
do tratamento térmico, obtiveram capacitancia especifica entre 10,8 —
192,9 F/g, diretamente proporcionais as areas superficiais de 57,0 — 200
m?/g e volume de poros de 0,09 — 0,223 cm?3/g.

Na concentracdo de 0,2PPy foram obtidas capacitancias
especificas de 276,0 F/g possuindo area superficial de 110 m?/g e volume
de poros de 0,189 cmd/g, corroborando com os dispositivos de Ni(OH),
gue apresentaram melhores capacitancias especificas nas maiores areas
superficiais e volume de poros. Nas curvas de carga/descarga foi
observada a contribuicdo das rea¢Ges redox vindas da incorporacdo do
polimero, proporcionando melhores valores de densidade de energia,
densidade de poténcia e resisténcia em série.

Quando agregadas caracteristicas essenciais para aplicacdes
eletroquimicas, é possivel obter-se resultados bastante relevantes em
supercapacitores com metodologia simples e de facil sintese, utilizando
materiais abundantes que apresentam alto desempenho.
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