X Workshop em Engenharia e Tecnologia Espaciais
7 a 9 de agosto de 2019

Composito tridimensional a base de esferas de

carbono/polipirrol/MnQ; sobre feltro de fibra de

carbono ativado para aplicacao como eletrodos de
supercapacitores

MUNHOZ, M. G. C.!, RODRIGUES, A. C.2, MARCUZZO, J. S.3, LENZ E SILVA,
G.F. B4, AMARAL-LABAT, G. A.>*, BALDAN, M. R

"Mestranda em Ciéncia e Tecnologia de Materiais e Sensores — CMS no Instituto Nacional
de Pesquisas Espaciais, Sao José dos Campos, SP, Brasil.

’Doutoranda em Ciéncia e Tecnologia de Materiais e Sensores — CMS no Instituto
Nacional de Pesquisas Espaciais, S3o José¢ dos Campos, SP, Brasil.

3Laboratério Associado de Sensores e Materiais, Instituto Nacional de Pesquisas Espaciais,
Sao José dos Campos, SP, Brasil.

*Departamento de Engenharia Metaltrgica e de Materiais, Escola Politécnica da
Universidade de Sao Paulo, Sao Paulo, SP, Brasil.

manuellagobbo@gmail.com

Resumo. Compositos de esferas de carbono/polipirrol/MnO: (EPM) com uma estrutura
tridimensional foram depositadas em um feltro de fibra de carbono ativado (FCA)
tratado eletroquimicamente, originando o composito EPMF para aplicagdo como
eletrodo em supercapacitores. A morfologia e estrutura quimica do material foram
caracterizados a partir da microscopia eletréonica de alta resolugdo e da espectroscopia
Raman, respectivamente. O material também foi caracterizado eletroquimicamente
apresentando capacitancia de 200 F g~! para densidade de corrente de 0,5 A g™'.
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1. Introducao

A recuperagdo da energia cinética de um veiculo promove um aumento de sua
eficiéncia, porém novos sistemas de armazenamento com capacidade de suportar grandes
quantidades de energia ainda sdo necessarios. Os supercapacitores sdo alternativas
promissoras de armazenamento que diferente das baterias e capacitores convencionais,
apresentam alta densidade de energia cerca de 10 Wh kg™! e de poténcia alcangando 10 kW
kg!, além de apresentar altas taxas de carga e descarga e vida Util mais elevadas quando
comparados aos dispositivos mais populares (Gonzdlez et al. 2016; Pandolfo and
Hollenkamp 2006; Wang et al. 2015).

Os mecanismos de armazenamento de energia sdo baseados em duas vias distintas;
por dupla camada elétrica apresentando condutividade elevada e resultando em maior
eficiéncia energética quando comparacdo ao mecanismo baseado em pseudocapacitancia,
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com reagdes faradaicas. Visto que na interface entre os materiais do eletrodo e o eletrélito
¢ formada a dupla camada elétrica, logo as propriedades dessa interface como a area
superficial e a quimica de superficie influenciam diretamente na capacidade de
armazenamento de energia (Wang et al. 2015). Portanto, materiais porosos sdo excelentes
candidatos para serem empregados como eletrodos de supercapacitores.

Os carbonos porosos sdo os materiais mais utilizados comercialmente em eletrodos
de supercapacitores, por sua alta disponibilidade em diferentes formas como pos, filmes,
esferas, fibras, tecidos, feltros, géis e nanotubos, além de custo relativamente baixo. A
estrutura porosa ainda pode ser controlada durante a producdo e, consequentemente a area
de superficie desses materiais ¢ relativamente elevada (1000 - 3000 m? g'!) proporcionando
regides abundantes para o acumulo de ions. Assim, essa estrutura porosa pode contribuir
para o processo cinético de difusdo de ions, permitindo que uma quantidade ideal e elevada
de carga seja armazenada e entregue. Dessa forma, o procedimento de ativacdo de
materiais carbonosos ¢ comum por fornecer locais abundantes para adsor¢do de ions
eletroliticos e por aumentar a porosidade do material final (Gao et al. 2019; Ma et al. 2013;
Mirzaeian et al. 2017; Pandolfo and Hollenkamp 2006).

Materiais carbonosos porosos tem sido estudados para aplicagdo em capacitores
eletroquimicos, em forma de carbonos ativados, nanotubos de carbono e grafeno, inclusive
como substratos estrutural de compositos. Substratos porosos de carbono tridimensionais
(3D) com maior area de superficie para armazenamento de alta carga podem ser mais
promissores. Além disso, esferas de carbono mesoporosos podem ser depositadas em
substratos elevando a area superficial do eletrodo e atuando como um possivel material na
composicao de eletrodos 3D devido a sua alta estabilidade quimica, alta area superficial,
baixa condutividade térmica e baixa densidade (Du et al. 2019).

Ao mesmo tempo, o didoxido de manganés (MnO:) apresenta um elevado valor de
capacitancia tedrico 1370 F g~!. No entanto, a capacitancia real do MnO, nfio se aproxima
do valor tedrico devido a sua baixa condutividade elétrica, ou seja, a capacitancia ndo se
mantém com o aumento da densidade de corrente. Portanto, um método eficaz é a
incorporacdo de MnO; em materiais condutores elétricos como materiais carbonaceos e
polimeros condutores (Cheng et al. 2011). Neste contexto, o feltro de fibra de carbono
ativado (FCA) ¢ um interessante substrato devido a sua condutividade elétrica consideravel
e estrutura porosa tridimensional controlada por tratamentos térmicos (Rodrigues et al.
2018).

Neste trabalho o composito de esferas de carbono/polipirrol/MnO2/FCA (EPMFCA-P) foi
investigado por técnicas eletroquimicas para avaliagdo como eletrodos de supercapacitores.
A FCA utilizada foi previamente tratada eletroquimicamente. O eletrodo EPMFCA-P
confeccionado exibiu capacitancia especifica elevada, associada a boa deposi¢do dos
materiais na superficie.

2. Metodologia
2.1. Obtencao do feltro de fibra de carbono ativado
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Os feltros de fibra de carbono ativado utilizados foram obtidos a partir do feltro de
fibra PAN, previamente carbonizados a 900°C por 20 minutos a uma taxa de 20°C/minuto,
e ativados a 1000 °C em CO; por 2 horas.

2.2. Sintese das esferas de carbono

As esferas foram sintetizadas em meio aquoso utilizando resorcinol e formaldeido
como precursor ¢ agente de reticulagdo, respectivamente. A solug¢do foi preparada pela
mistura de 80 mL de etanol absoluto, 200 mL de 4agua deionizada e 0,4 mL de NH4OH e
deixada em agitagdo por 1 hora. A essa solucdo foi adicionado 1 g de resorcinol e 1,4 mL
de formaldeido. Durante 24 horas a mistura permaneceu em agitacao a 30 °C, conforme
método descrito por Liu et al., 2011. O produto foi seco a 100°C por 1 hora, carbonizado a
900 °C por 20 minutos a uma taxa de 20°C/minuto, e ativados a 1000°C em CO_ por 2
horas.

2.3. Pré tratamento do feltro de fibra de carbono ativado

O feltro de fibra de carbono ativado foi cortado em pegas circulares de 8 mm de
diametro e 1 mm de espessura para utilizagdo como eletrodo de trabalho. Essas amostras
foram limpas com acetona em banho de ultrassom, seguido pelo tratamento de oxidagdo
eletroquimica usando 0,5 M H2SO4 em um potencial constante de 2 V por 300 s, conforme
o procedimento utilizado por He, Zheng and Du, 2013. O pré-tratamento foi realizado no
Potenciostato Autolab PGSTAT 302N utilizando um sistema de trés eletrodos
convencional, que consiste em uma amostra de FCA como eletrodo de trabalho além de
uma placa de platina e Ag/AgCl como contra eletrodo e eletrodo de referéncia,
respectivamente.

2.4 Preparacao do composito esfera de carbono/polipirrol/MnO»/feltro de fibra de carbono

A FCA pré¢ tratada (FCA-P) foi imersa em uma solucdo de 0,5 g/ml de esferas de
carbono em etanol. Apos secar naturalmente por 30 minutos, a mesma foi imersa em uma
solucdo 0,1 M de pirrol em acetona, para absorver o mondmero, conforme o procedimento
utilizado por He, Zheng and Du, 2013. Apo6s secagem natural durante 30 minutos a
amostra foi colocada em uma solugdo 4cida de 0,1M permanganato de potassio (KMnO4)
cujo pH foi ajustado utilizando acido cloridrico. A reagdo foi executada a 50°C por 1 hora.
O produto resultante foi lavado com agua deionizada e etanol para remover os reagentes
residuais. A amostra secou por 1 hora a 60°C para obter a amostra EPMFCA-P, com cerca
de 50 mg cm™ de massa especifica.

2.5 Caracterizagao

Os compositos foram caracterizados por espectroscopia Raman (Labram Hr
Evolution, laser de 515 nm), microscopia eletronica de varredura de alta resolugdo (Tescan
Vega 3) e espectroscopia de energia dispersiva (EDS). As medidas eletroquimicas das
amostras foram avaliadas por curvas galvanostaticas de carga e descarga e voltametria
ciclica em um Potenciostato Autolab PGSTAT 302N utilizando uma célula eletroquimica
de 3 eletrodos convencional, no qual uma placa de platina e Ag/AgCl foram utilizados
como contra eletrodo e eletrodo de referéncia, respectivamente, em eletrolito aquoso
H2SO4 2 M.
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3. Resultados e Discussao

A morfologia das amostras caracterizadas com o microscopio eletronico de alta
resolucao ¢ apresentada na Figura 1. As Figuras la e 1b, referentes ao (FCA-P), indicam
que as fibras tém uma configuragdo tridimensional, apresentando uma superficie irregular.
Enquanto as figuras referentes a EPMFCA-P (lc-1d) apresentam a estrutura de rede
tridimensional formada pelo compésito esferas de carbono/polipirrol/MnO- depositadas na
superficie da FCA-P. Esta camada superficial depositada apresenta superficie altamente
rugosa e pode representar um ganho elevado de area superficial.

Figura 1. Microscopia eletronica de varredura de alta resolucdo das amostras FCA-P com
aumento de 5x a) e b) de 25x e das amostras EPMFCA-P com aumento de 5x a) e b) de 25x.

O EDS das amostras evidencia a presenga dos elementos oriundos do composito
(Figura 2). A Figura 2a mostra a presenca de elementos caracteristicos da fibra PAN
carbonizada, como o carbono, o oxigénio e o enxofre. Por outro lado, a amostra EPMFCA-
P (Figura 2b) apresenta o Mn depositado na forma de 6xido na superficie, além de Cl
devido ao uso de écido cloridrico.
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Figura 2. EDS da amostra (a) FCA-P e (b) EPMFCA-P.

Através da espectroscopia Raman, apresentada na Figura 3, pode-se observar os
modos vibracionais do grafite ¢ dos defeitos estruturais, caracteristicos de materiais
organicos ricos em carbono ap6s um tratamento térmico. Portanto, as bandas G (1600 cm"
1) caracteristica dos planos basais (Shimodaira and Masui 2002) e banda D1 (1350 cm1)
relativa aos defeitos sdo encontrados nas amostras estudadas. A amostra EPMFCA-P
também apresentou a banda em torno de 650 cm’!, caracteristica do P-MnO. (Gao,
Fjellvag, and Norby, 2009).
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Figura 3. Espectroscopia RAMAN das amostras FCA-P (linha preta) e EPMFCA-P (linha
vermelha).

As medidas da voltametria ciclica (VC) e as cargas e descargas galvanostaticas
(CGCD) das amostras foram utilizados para avaliar o desempenho eletroquimico do
composito para utilizacdo em eletrodos de supercapacitores. A figura 4a apresenta as
curvas de VC das amostras FCA-P e EPMFCA-P a uma taxa de 10 mVs'. A curva da
amostra EPMFCA-P exibe maior area retangular e também apresenta reacgdes faradaicas
reversiveis evidenciadas pelo par redox (0,2 V - 0,6 V). A figura 4b mostra as curvas
(CGCD) da amostra EPMFCA-P em diferentes densidades de corrente, indicando um bom
desempenho eletroquimico. A amostra FCA-P possui valores inferiores de capacitancia
cerca de 90 F g, porém apresenta certa contribui¢io para a capacitincia do eletrodo na
configuragdo tridimensional e assim proporciona uma maior area superficial quando
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comparada aos eletrodos planos (He et al. 2013) e consequentemente pode apresentar uma
maior eficiéncia no armazenamento de cargas.
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Figura 4. (a) VC das amostras FCA-P e EPMFCA-P em 10 mVs?, e (b) CGCD da amostra
EPMFCA-P em varias densidades de corrente.

A capacitancia especifica do EPMFCA-P calculada para densidade de corrente de
0,5A g'éde200F g'. O eletrodo EPMFCA-P exibe um importante valor de capacitincia
especifica quando comparado a FCA-P, e portanto pode ser atribuido a estrutura de rede
3D exclusiva dos depositos de polipirrol/MnO; proporcionando um maior acesso do
eletrélito a superficie do material.

4. Conclusao

Neste trabalho o eletrodo EPMFCA-P foi confeccionado através de um método
simples de deposicdo de materiais com caracteristicas eletroquimicas favoraveis. O
composito depositado sobre o FCA construiu uma estrutura de rede tridimensional, e
exibiu capacitancia especifica de cerca de 200 F g! (0,5 A g!), que pode ser atribuida a
estrutura de rede que possibilitou o facil acesso do eletrdlito aos compositos e assim
conduziu ao aprimoramento do desempenho capacitivo. Portanto, o EPMFCA-P apresenta
um potencial promissor como eletrodo para supercapacitores.
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