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RESUMO

Os dispositivos de armazenamento e conversdo de energia, especialmente os
supercapacitores, tém se destacado por conta de sua capacidade de armazenamento
rapida (baixo tempo de descarga) e boa estabilidade ciclica, quando comparada a outros
dispositivos. Neste contexto, a associagdo de hidréxidos duplos lamelares (HDL), os
quais sdo de baixo custo, facil obtencdo e elevada area superficial, com polimeros
condutores favorece o transporte de carga do sistema, tornado o material promissor para
aplicacao em dispositivos de armazenamento de energia. Assim, o presente trabalho de
conclusdo de curso teve como objetivo a sintese do HTL [Co-Al-Fe-Cl] pelo método co-
precipitacdo a pH constante 8, com posterior sintese eletroquimica da PAni sobre o
eletrodo de HTL [Co-Al-Fe-Cl]/GE para aplicagdao como eletrodos em supercapacitores
assimétricos. Desta forma, os difratogramas de raios X do HTL [Co-Al-Fe-Cl]
mostraram picos caracteristicos da hidrotalcita (HDL), sendo indexados a estrutura
hexagonal com simetria romboédrica (grupo espacial R-3m). A imagem do MEV
apresentou placas sobrepostas, além da disposicao heterogénea. Para aplicacdo como
eletrodos em supercapacitores assimétricos em solugio aquosa de Na2SOs (1 mol L), o
dispositivo GE/HTL/PAni | NaxSOq4 | AC/GE apresentou uma contribui¢ao faradaica ao
processo capacitivo o que resultou em maiores valores de densidade de corrente,
capacitancia especifica de 499,50 F g, densidade de energia de 69,38 Wh kg' e
poténcia especifica de 2,50 kW kg™!, sendo promissores para a aplicagdo como eletrodos

em supercapacitores assimétricos.

Palavras-chave: Compositos condutores; supercapacitores; polimeros condutores;

Hidroxidos duplos lamelares.



ABSTRACT

The energy storage and conversion devices, specially supercapacitors, have stood out by
fast storage capacity (low-time discharge) and good cycle stability, when compared to
other devices. In this contexto, the association of lamellar triple hydroxides (LTHs),
which are low cost, easy to obtain and have a high surface area, with conductive
polymers favors the system's charge transport, making it a promising material for
application in energy storage devices. So, this work was based on the LTH [Co-Al-Fe-
Cl] synthesis, using the co-precipitation method at constant pH, with subsequent LTH
[Co-Al-Fe-Cl]/PAni composite synthesis for application as electrodes in asymmetric
supercapacitors. The X-ray diffractograms of LTH [Co-Al-Fe-Cl] indicated hydrotalcite
chacacteristic peaks, which are indexed to the hexagonal structure with rhombohedral
symmetry (space group R-3m). The SEM image showed overlapping plates, in addition
to the heterogeneous arrangement and the presence of nanometric materials on the
material’s surface. For application as electrodes in asymmetric supercapacitors in
aqueous solution of Na>SOs (1 mol/L), the GE/LTH/PAni|NazSO4 | AC/GE device
presented a faradaic contribution to the capacitive process, which resulted in higher
values of current density, specific capacitance of 499.50 F g!, energy density of 69.38
Wh kg and specific power of 2.50kW kg, promising values for application as

electrodes in asymmetric supercapacitors.

Key-words: Conducting composites; supercapacitors; conducting polymers and layered

double hydroxide.
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1. INTRODUCAO

1.1 Dispositivos eletroquimicos de armazenamento de energia e suas fontes

As fontes de energias renovaveis sdo definidas como aquelas capazes de se
regenerar por meios naturais, de forma a serem consideradas inesgotaveis, sdo exemplos:
energia hidrelétrica, solar, edlica e quaisquer outras que sigam essa mesma defini¢do. Em
contrapartida, as fontes de energia ndo-renovaveis sdo recursos naturais que, ao serem
utilizados ndo podem mais ser repostos nem pela natureza, nem pela agdo humana, como
¢ o caso dos combustiveis fosseis e os nucleares (LAVEZZO, 2016).

Desta forma, ha uma busca constante por fontes de energias renovaveis e limpas,
em substituicdo a utilizagdo de combustiveis fosseis, esses que ainda representam cerca
de 80% do consumo total de energia do mundo (E ef al., 2020). Além disso, levantam-se
tanto as questdes ambientais quanto as econOmicas, uma vez que, a queima dos
combustiveis fosseis contribui diretamente para mudancas climaticas e os custos
financeiros envolvidos nesse processo sdao elevados por conta do esgotamento e
distribuicao geografica desigual de recursos naturais (RAZA et al., 2018).

Diante da problematica citada e desde a assinatura do Protocolo de Kyoto, os
governantes dos paises de todo o mundo buscam pelo desenvolvimento e customizagao
de fontes de energias que emitam menos, ou quase nenhuma, quantidades de carbonos a
atmosfera e que sejam viaveis economicamente (FAROOQ; AHMED e SHAHBAZ,
2022). Nos tultimos anos, as baterias de ions de metais alcalinos (Li*, Na®, K"), células a
combustiveis e supercapacitores, foram estudados como pega principal do
desenvolvimento de novos sistemas de armazenamento e conversdo de energia mais
sustentavel em termos de redug¢do do consumo e impacto ambiental (CHEN ef al., 2021).

Com o desenvolvimento de novas tecnologias de armazenamento e conversao de
energia surgem, também, desafios acerca de tais avangos, como uma cinética lenta e
sobrepoténcia que acabam por consumir energia extra, vida util curta dos dispositivos,
manuten¢do da densidade de energia, além da eficiéncia em uma ampla faixa de
temperatura e potencial (QIU et al., 2020).

Dentre esses dispositivos, os supercapacitores, em especifico, t€ém chamado
atencdo devido a sua réapida capacidade de armazenamento, ou seja, baixo tempo de
descarga e boa estabilidade ciclica quando comparados com as baterias (REZENDE;

BORGES e PEREIRA, 2022), mas empiricamente ndo alcangam valores de densidade de
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energia semelhantes as baterias e nem densidades de poténcias semelhantes aos
capacitores. Ademais, segundo Saraganpani e colaboradores (SARAGANPANI et al.,
1990) espera-se que o tempo de vida seja superior ao das baterias (maior do que 10°
ciclos de carga e descarga galvanostaticos) devido a minimizagdo da ocorréncia de
reagdes quimicas de transferéncia de carga, conforme se observa no diagrama de Ragone

apresentado na Figura 1.

Figura 1: Diagrama de Ragone
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FONTE: Adaptado de [ERGIN SAHIN; BLAABJERG; SANGWONGWANICH, 2020]

O Diagrama de Ragone identifica a relagdo entre os valores de densidades de
poténcia e energia atingidas pelos dispositivos de armazenamento e conversdo de energia
que ja foram estudados. Cabe ressaltar que, os materiais estudados podem ultrapassar os
valores presentes no Diagrama, mesmo em termos de densidade de energia ou, mesmo,
em densidade de poténcia (BEYERS; BENSMANN; HANKE-RAUSCHENBACH,
2023). Especialmente, quando ha um controle na quantidade de material utilizado, bem
como, no controle de espessuras de camada de sintese e a morfologia, como observado
nos trabalhos estudados por pesquisadores da Universidade Federal de Uberlandia

(FAGUNDES et al., 2019; XAVIER et al., 2019).
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No quesito, materiais nanoestruturados e pequenas quantidades utilizadas, a fim
de miniaturizagdo dos dispositivos de armazenamento e conversdo de energia, Canobre e
colaboradores (CANOBRE et al, 2015) estudaram o revestimento de nanotubos de
carbonos (NTC) por polipirrol (PPi), por sintese quimica (ndo controlado) e
eletroquimica (controlado) e observaram que a sintese controlada, bem como a espessura
de polimero e quantidade de materiais melhoram significativamente as respostas
eletroquimicas dos supercapacitores. Os pesquisadores obtiveram capacitancia especifica
de 528 F gl apds 50 ciclos de carga e descarga e poténcia especifica de 29 kW kg™ (valor
que varia de 10%-10> W kg! préximos aos limites maximos apresentados na Figura 1 para
supercapacitores).

Além disso, na Tabela 1 estdo descritos alguns parametros especificos de
comparacdo entre 0s capacitores, supercapacitores e baterias. Os capacitores e
supercapacitores se destacam, em relacdo a bateria, em quase todos os quesitos, menos
em valores de densidade de energia (como observado no Diagrama de Ragone, Figura 1),
sendo que, entre os dois primeiros dispositivos, o supercapacitor se torna o mais
promissor em termos de capacitancia tedrica, densidade de poténcia e densidade de

energia.

Tabela 1: Parametros tedricos comparativos dos dispositivos de armazenamento de energia: capacitor,

supercapacitor e bateria

PARAMETROS CAPACITOR SUPERCAPACITOR BATERIA

Tanto fisica quanto quimica
Mecanismo de armazenamento . ) (formacdo eletrostdtica de )
Fisico (eletrostitico) . Quimica (reagio redox)
de carga dupla camada e transferéncia

de carga Faradaica)

Capacitancia (F) <25 500-3000 Nio aplicavel
Densidade de Energia (Wh'kg) <0,1 1-10 10-100
Densidade de poténcia (W/kg)  >10000 500-10000 <1000
Tempo de carregamento 10°5-103 1-10s 10--10s
Tempo de descarga 10510 1-10s 103-104s
Eficiéncia Coulombiana ~ 100% 85-98% 70-85%
Ciclo de vida (em milhares) Infinito =500 ~1

FONTE: Adaptado de ERGIN SAHIN; BLAABJERG; SANGWONGWANICH, (2020).
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Por se tratar da combinagdo de alta poténcia especifica de um capacitor e da alta
energia especifica de uma bateria (ZHANG et al., 2018), os supercapacitores vém
apresentando um papel de destaque na literatura. O desempenho desses dispositivos

apresenta avancos significativos e promissores, o que pode ser evidenciado pela
quantidade de trabalhados apresentados ao longo da ultima década (como ilustrado na

Figura 2).

Figura 2: Levantamento estatistico de publicagdes sobre supercapacitores usando a palavra-chave

supercapacitores no Google Académico (inclui artigos, livros e outras literaturas)
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FONTE: Google Académico.

O crescente numero de publicagdo nos ultimos anos indica que ha a preocupagao
por parte da sociedade cientifica pelo estudo e aprimoramento de dispositivos. No
entanto, muito se tem para ser aperfeicoado e analisado quando se trata de dispositivos
eletroquimicos de armazenamento e conversao de energia. Por isso, faz-se necessario a
avaliacdo de alguns materiais, especialmente, pela associagdo de dois ou mais, na
producao de compdsitos condutores com melhorias nas propriedades eletroquimicas,
bem como a condutividade, area superficial, reversibilidade redox, dentre outros
(FAGUNDES et al., 2019, XAVIER et al., 2019; ZENG, FENG e YUAN, 2021).
Ademais, com pacto ambiental assinado em 2015 pelos paises membros da Ctpula das
Nagdes Unidas, a Organizacdo das Nagdes Unidas (ONU) apresentou os chamados
Objetivos de Desenvolvimento Sustentavel (ODS) como um apelo global para acabar
com a pobreza, proteger o meio ambiente e garantir paz e prosperidade da populagdo
mundial (NACOES UNIDAS BRASIL, 2024). A ODS 7: Energia Limpa e acessivel,
tem por objetivo garantir o acesso a fonte de energias viaveis, sustentaveis e modernas
para todos, e acaba contribuindo também para o alcance da ODS 13 (A¢do contra a

mudanca global do clima), por meio das fontes de energia renovaveis.
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1.2 Supercapacitores

Os supercapacitores sao definidos, inicialmente, como unidades eletronicas que
armazenam energia em circuitos elétricos de forma semelhante aos capacitores e as
baterias, sendo diferenciadas pelo mecanismo utilizado para armazenar tal energia (ER
SAHIN; BLAABJERG; SANGWONGWANICH, 2020).

Enquanto, em uma bateria a energia é armazenada por meio de processos
eletroquimicos, os capacitores armazenam energia em campos eletrostaticos. Apesar de
superiores, em termos de densidade de poténcia e tempos de carga e descarga, eles
possuem uma baixa capacitancia especifica e densidade de energia. Em face deste baixo
desempenho, os supercapacitores apresentam-se como fontes promissoras, uma vez que
seus mecanismos de armazenamento de energias se baseiam na formagao de uma dupla
camada elétrica e/ou na pseudocapacitancia.

O mecanismo de armazenamento de energia presente no supercapacitor depende
da natureza dos materiais utilizados como eletrodos. Nos materiais carbonaceos, por
exemplo, ocorrem, na maioria das vezes, o carregamento da dupla camada elétrica
(semelhante aos capacitores) (CANOBRE et al., 2015) e os 6xidos e hidroxidos de metais
de transicdo e polimeros condutores apresentam uma pseudocapacitancia advinda dos
processos faradaicos (oxidag¢do e reducao) com neutralizacdo por parte de contra ions
(XAVIER et al., 2019).

Além disso, a associagdao entre os materiais (carbonaceos com polimeros
condutores, por exemplo) na producao de compdsitos pode proporcionar a juncao de
processos capacitivos e faradaicos, sendo neste caso denominados de capacitores hibridos
(FAGUNDES et al., 2019, XAVIER et al.,, 2019). Assim, as classificagdes dos
supercapacitores encontra-se ilustrados na Figura 3 (KHAN et al., 2024).

A Figura 3 apresenta a versatilidade dos supercapacitores, dividindo-se em
capacitores de dupla camada elétrica (EDLC), pseudocapacitores e capacitores hibridos
ou assimétricos. Tais divisdes demonstram a importincia dos estudos acerca de
materiais para tal aplicagdo. Diante o exposto, 0s supercapacitores se tornam uma
maneira vidvel como dispositivos de alta tecnologia e alto desempenho por permearem

entre as baterias e os capacitores.
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Figura 3: Classificagdo de supercapacitores conforme mecanismo de armazenamento de energia

SUPERCAPACITORES
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Materiais 4 base
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CAPACITORES
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Pseudoe Compésito

EDLC

Polimeros
Condutores

Fonte: Adaptado de REZENDE; BORGES; PEREIRA (2022).

A Figura 4 apresenta, de forma genérica, a estrutura de um supercapacitor,

formada pelos eletrodos, eletrélito, separador e coletor de corrente. Sua grande area

| .

Oxidos
Metalicos

eletroquimicamente ativa, quando comparado a sistemas como baterias e capacitores,

acarreta um maior armazenamento de carga, sendo essa uma de suas caracteristicas mais

relevantes e que despertam atencdo para tais associagdes (REECE; LEKAKOU e

SMITH, 2020).

Figura 4: Representacdo genérica de um supercapacitor

ile

FONTE: Adaptado de SINHA, KAR (2021)

Separador
Eletrodos

Coletor de Corrente
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Em um supercapacitor do tipo EDLC (capacitor de dupla camada elétrica) ocorre
apenas separagdo de carga eletrostatica, devido a polarizagio na interface entre eletrodo e
eletrélito (adsor¢ao de ions) (REZENDE; BORGES; PEREIRA, 2022). Neste caso, ndo
ha qualquer transferéncia de carga na interface (processo faradaico) e ¢ totalmente
reversivel, resultando em dispositivos eficientes, com processos eletroquimicos rapidos e
de longa vida til.

O dispositivo EDLC recebe este nome exclusivamente pela formagado na interface
entre eletrodo e eletrolito de duas camadas de cargas opostas ao carrega-lo (ENDO,
2017). Na Figura 5 encontra-se ilustrado o conceito de dupla camada elétrica. Portanto,
porosidade e area superficial sdo propriedades de extrema importancia para alcangar

capacitancias significativamente altas nesse tipo de dispositivo (KHAN et al., 2024).

Figura 5: Esquema de carregamento e descarregamento de uma ELDC
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FONTE: Adaptado de ENDO (2017).

Enquanto isto, nos pseudocapacitores, além da separacdo de carga eletrostatica,
ocorre processos eletroquimicos de transferéncia eletronica, advindas das reagdes
faradaicas reversiveis (ENDO, 2017). Neste tipo de processo hd armazenando de cargas
por meio de reagdes de oxidacao e/ou redugdo que envolve a transferéncia eletrostatica de
cargas entre eletrodo e eletrdlito.

Além disso, quando h4 uma variacdo de potencial aplicada ao eletrodo de um
pseudocapacitor, ocorre oxidagdo e/ou reducdo, com a passagem de carga pela camada
dupla, resultando em corrente faradaica. Tal processo faradaico acarreta em
pseudocapacitores com densidades de energias maiores (ERGIN SAHIN; BLAABJERG;
SANGWONGWANICH, 2020).FFF
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Figura 6: Esquema representativo de um pseudocapacitor

Eletrolito : Separador

> iL

/
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FONTE: Adaptado de MUZAFFAR et al., (2019).

No momento da confec¢do de um supercapacitor ¢ necessario levar em
consideragdo que seu desempenho ¢ extremamente afetado pelas propriedades
eletroquimicas dos materiais que o compde, assim como pela interacdo entre eles
(REZENDE; BORGES e PEREIRA, 2022). Os componentes, tais como, eletrodos
(anodos e catodos), separadores e eletrolitos t€ém sido foco de desenvolvimento de
tecnologias a fim de aperfeigoar o desempenho dos supercacitores, como também reduzir
o custo de sua fabricagdo (MENSAH-DARKWA et al., 2019).

Nanoparticulas de Bi,O; revestidas homogeneamente pelo polipirrol (PPi)
mostraram perfis predominantemente capacitivos e altos valores de capacitancia
especifica de 634 F g' a 3 A g! apoés 50 ciclos de carga e descarga, no intervalo de
potencial de -0,30V a 0,70V em 1 mol/L de Na»SO4, demonstrando que, o controle da
quantidade de material ¢ de fundamental importancia para a producao de dispositivos
com alto desempenho e uma possivel miniaturizacdo de dispositivos eletronicos de
armazenamento e conversdo de energia (XAVIER et al., 2019).

No mais, ao considerar o desenvolvimento de materiais para eletrodos, os
hidréxidos duplos lamelares (HDL), de forma genérica, possuem alta capacitincia
especifica tedrica, baixo custo, simples preparo, composicdo controlavel e por vezes
podem ser preparados por meio da recuperagdo de outros materiais, como nos trabalhos
de Freitas (2017, 2023) onde a sintese do HTL [Co-Mn-Al-CI] foi realizada pela

lixiviagdo do material catddico de baterias de ions litio exauridas.
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1.3 Hidroxidos Duplos Lamelares

Os hidroxidos duplos lamelares (HDL) foram reportados em 1998 por Crepaldi e
Valim como os minerais da familia das argilas anionicas. Os HDL sdo conhecidos pelo
termo “argila anidnica” devido a possibilidade de intercalagdo de espécies anidnicas no
espago interlamelar dos hidroxidos de metais de transi¢ao bivalentes e trivalentes com
estrutura do tipo Hidrotalcita (FARIAS, 2011).

Tais compostos sdo representados pela formula geral:[ MiL M}"OH,]"AY},, -

nH,O ,em que M" se refere a um cation bivalente , M""! representa um cation trivalente e
A™ representa o anion intercalado com carga m-. Matrizes contendo diferentes metais ou
mesmo metal com diferentes estados de oxidagdo também resultam em compostos
semelhantes ao HDL (WYPYCH; GUADALUPE e ARIZAGA, 2005), sendo que as
combinac¢des de HDL sintéticos com metais de transicdo nao se limitam a sistemas
binarios, ha a ocorréncia de HDL ternarios (HTL) e at¢ mesmo quaternarios (MACEDO,
2017), de forma que os HTLs se mostram com desempenho superior aos HDL, devido a
sua diversidade estrutural, alta capacidade especifica e espécies reativas (LI et al., 2023).
A estrutura do Hidroxido Duplo Lamelar ¢ derivada da brucita, conforme
apresentado na Figura 7, sendo formado por camadas (lamelas), onde se encontram os
cations bi e trivalentes, € no dominio interlamelar encontram-se os anions € as moléculas
de agua (CARDOSO, 2019). No mineral brucita, o magnésio (Mg) encontra-se no centro
de um octaedro, cercado de hidroxilas que se unem por ligagdo de hidrogénio a outros
octaedros resultando em uma lamela neutra. Quando ha a substitui¢do do cation bivalente
por um trivalente, a lamela apresenta cargas positivas, que sao neutralizadas pelos anions
presentes no dominio interlamelar (BENICIO et al.; 2015), o que torna os HDL materiais
promissores para a realizacao de trocas idnicas entre os HDL e o meio reacional onde se

encontram. (XU et al., 2024).
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Figura 7: Representacdo das estruturas lamelares da brucita
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FONTE: Adaptado de FREITAS (2017)

Na literatura sdo encontrados trabalhos cientificos com HDL intercalados com
anions inorganicos simples, porém ha a possibilidade de intercalagdo de espécies
organicas levando a uma vasta gama de aplicagdes (MACEDO, 2017). No entanto,
dependera da composicao, cristalinidade, estabilidade térmica e outras propriedades
fisico-quimicas dos HDL (as aplicagdes estao indicadas na Figura 8) (FREITAS, 2017).

Dentre as possiveis aplicagcdes para os HDL, a utilizacdo deste como eletrodo
para supercapacitores se torna promissora por conta de sua estrutura porosa e lamelar,
que proporciona elevada area superficial e suas propriedades faradaicas (ZHANG et al.,
2024), sendo ajustavel a distancia entre lamelas e apresenta alta capacitancia especifica

tedrica.

Figura 8: Possiveis areas de aplicagdo de HDL
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Dentre as possibilidades de HDL, aqueles baseados em metais de transi¢do sao
considerados os mais promissores como catodo para dispositivos de armazenamento e
conversao de energia por conta de seus componentes quimicos ajustaveis, facil troca de
anions interlamelares, boa capacidade de troca idnica e alta capacitancia especifica
teorica (WANG et al., 2023).

Em seu relato, Li e colaboradores (LI et al., 2024) apresentaram a sintese de um
hidroxido duplo lamelar com os metais niquel (Ni) e cobalto (Co) dopados com vanadio
(V), a fim de aumentar a densidade de energia do material e aplicar como eletrodos em
supercapacitores, alcangando uma capacitancia especifica de 1835 F gl a 1 A g,
mantendo uma estabilidade de 70% apos 5000 ciclos, e 60,9 Wh kg™ de densidade de
energia e 800W kg de densidade de poténcia. Enquanto isto, no trabalho de Li et al.
(2023) demonstrou que o compdsito terndrio Hidroxido triplo lamelar (HTL) de [Co-Ni-
Fe]MoS; apresentou uma capacidade especifica de 286,11 mAh g'a 1 A g apds 10.000
ciclos de carga e descarga, sugerindo que os HDL ternarios ou HTLs exibem
desempenhos promissores para aplicagdo em dispositivos de armazenamento e
conversao de energia.

Os compositos de HDL, apresentam excelente desempenho eletroquimico
quando aplicados a supercapacitores por conta das propriedades intrinsecas dos
materiais, porém ainda apresentam baixa condutividade eletronica (WANG; LIN e
SHEN, 2016). Desta forma, faz-se necessario o uso de polimeros condutores, tais como
a polianilina (PAni), que apresenta facil sintese e obtengdo, alta condutividade
eletronica, boa pseudocapacitancia e morfologia controlavel. A adi¢do da PAni aos
HDL ¢ significativa uma vez que o polimero condutor consegue permear entre as

lamelas e melhorar a condutividade eletronica dos (WANG, et al., 2023).

1.4 Polimeros condutores

Os polimeros condutores subdividem-se em duas categorias: polimeros
condutores extrinsecos (obtidos pela com a inser¢do de cargas condutivas a matriz
polimérica) e polimeros condutores intrinsecos (PIC). Os PICs se tornam condutores
apos serem submetidos a um processo de dopagem especifico, sendo os mais estudados
o politiofeno (PTY), o polipirrol (PPi) e a polianilina (PAni) (LIMA ef al., 2018).

A capacidade de conducao eletronica destes polimeros deve-se pela estrutura do

polimero, constituido pela conjugacdo de ligacdes simples e duplas alternadas, mas
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também ao processo de adicdo de cargas, de forma que os elétrons presentes nas
ligagdes C=C sdo retirados ou adicionados para que haja a movimentagdo dos elétrons
(RIBEIRO ¢ MORTIMER, 2015).

Dentre os polimeros condutores, a PAni se destaca por conta de suas
propriedades eletronicas e seu baixo custo, além de possuir boa estabilidade térmica,
facilidade de sintese (KAZEMI et al., 2021) e possibilitar um amplo leque de aplicagdes
(VARGAS, 2018).

A polianilina ¢ obtida por meio da polimerizagdo da anilina pelo processo de
oxidagdo via quimica (usando um agente oxidante) ou eletroquimica (pela aplicagdo de
um potencial/corrente), e formada por unidades de repeticdo que contém uma forma
reduzida (dois anéis benzenoides) e outra oxidada (um anel quindéide e um benzendide)
(Figura 9), sendo que a forma chamada de esmeraldina, quando dopada por protonacgao,

alcanca os maiores valores de condutividade elétrica.

Figura 9 — (A) Unidade de repeti¢do da polianilina na forma conhecida como esmeraldina. (B) Reaggo de
dopagem via protonagdo da forma basica (base esmeraldina) para o sal esmeraldina
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FONTE: VARGAS, 2018

Em recente trabalho, Wang e colaboradores (2023) sintetizaram HDL[NiCozAlx]
revestidos com PAni para aplicacdo em supercapacitores e alcancaram valores de
capacitancia especifica de 1630 F g a 1 A g'! apds 8000 ciclos de carga e descarga, o
que comprova que a sintese do composito (associagdo entre PAni e HDL) melhora as
propriedades condutoras do HDL, tornando promissora a aplicagdo como eletrodos em

supercapacitores.
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2. OBJETIVOS

Sintetizar e caracterizar eletroquimicamente o compésito HTL[Co-Al-Fe-

CI]/PAni para possivel aplicagao como eletrodos em supercapacitores assimétricos.

De forma detalhada, podemos sistematizar os objetivos do trabalho em:

e C(aracterizar estruturalmente as amostras do composito HTL[Co-Al-Fe-Cl] por
difracao de raios X

e C(Caracterizar morfologicamente as amostras do compdsito HTL[Co-Al-Fe-ClI] por
microscopia eletronica de varredura;

e C(aracterizar eletroquimicamente os compdsitos HTL[Co-Al-Fe-Cl]/PAni e
HTL[Co-Al-Fe-Cl] por voltametria ciclica;

e Realizar testes de carga e descarga utilizando o compoésito HTL[Co-Al-Fe-

CI]/PAni para averiguar a possivel aplicagdo em supercapacitores assimétricos.
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3. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

3.1 Materiais utilizados

Os reagentes utilizados em sinteses e medidas, e suas respectivas formulas

moleculares estdo listados na Tabela 2.

Tabela 2: Reagentes utilizados na sintese do presente trabalho

Reagente Férmula Molecular Fornecedor Grau de Pureza
Anilina CsH7N Sigma-Aldrich P.A
Cloreto de Aluminio Al(Cl3). 6H,O Neon P.A.
hexaidratado
Cloreto de Cobalto. CoCl,. 6H,O Exodo P.A.
hexaidratado
Cloreto de Ferro Fe(Cl),. 4H,0O Vetec P.A.
tetraidratado
Cloreto de Sodio NaCl Vetec P.A.
Flureto de Polivinildeno -(CoHoF2)s- Sigma-Aldrich P.A.
Hidroxido de sédio NaOH Sigma-Aldrich P.A.
Isopropanol Cs;HsO Dinamica P.A.
Sulfato de sddio Na,SO4 Dinamica P.A.

3.2 Sintese do HTL [Co-Al-Fe-Cl] pelo método de co-precipitacio a pH constante

A sintese do HTL foi realizada seguindo a metodologia utilizada por Freitas
(2017), em melhoria a sintese de Feitknecht em 1933 (primeira sintese de Hidroxido
Duplo Lamelar pelo método de co-precipitagdo). Entdo o HTL[Co-Al-Fe-Cl] foi
sintetizado pelo método de co-precipitagdao a pH constante 8,0 & 0,5.

Para obter o HTL, uma solugio aquosa de 500 mL contendo 1 mol L™ de cloreto
de cobalto II hexaidratado CoCl».6H>0O, 1 mol L' de cloreto de ferro II tetraidratado
FeCl>.4H,0 e 1 mol L' de cloreto de aluminio nonaidratado AlCl3.9H,O foi preparada
contendo os reagentes (cations Co*>", Al**e Fe?" para uma razio molar de 1:1:1). Essa
solucdo foi adicionada, gota a gota, a uma solugdo aquosa de cloreto de sdédio NaCl

(0,0625 mol L) sob agitagdo vigorosa e a temperatura ambiente.
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Posteriormente, uma solugdo de hidréxido de sédio NaOH (1,0 mol L) foi
utilizada para manter o pH constante (8 £ 0,5). A solucdo foi mantida sob agitagdo por
24 h, o precipitado foi entdo filtrado, lavado e colocado para secar em estufa (60-80 °C)
por 48 h e, apos tal periodo, o pd resultante foi macerado. Por fim o material final foi
peneirado para padronizar o tamanho da particula.

O procedimento para a obten¢ao dos HTLs encontra-se ilustrados na Figura 9a-
c. As fotos mostram o meio reacional da sintese (Fig. 10(a)) contendo os ions ¢ a
solucdo de NaOH; o precipitado imido, semelhante a argila (na Fig. 10(b)), e o material

obtido apds secagem (Fig. 10(c)).

Figura 10: (a) Meio reacional de sintese do HTL [Co-Al-Fe-Cl] durante co-precipitacdo; (b) Solido de

HTL [Co-Al-Fe-Cl] obtido ap6s filtra¢do; (c) HTL [Co-Al-Fe-Cl] ap6s secagem

Fonte: Autoria propria.

3.3 Sintese eletroquimica do compdsito binario

O composito de HTL [Co-Al-Fe-Cl]/PAni foi sintetizado a partir da
eletropolimerizacdo da anilina no eletrodo de grafite contendo HTL [Co-Al-Fe-Cl]
previamente pintado, aderido a superficie do eletrodo por meio da confec¢do de um
filme.

Para a aderéncia do HTL foi disperso cerca de 2 mg de HTL (material
eletroativo) em 1 mL de isopropanol e, com o auxilio de um pincel foi pintado cerca
de 1 cm? da 4rea do eletrodo de grafite (GE) pela suspensio de HTL + isopropanol,
sendo essa uma metodologia utilizada pelo grupo de pesquisa. O eletrodo foi deixado
em atmosfera ambiente até total evaporacao do isopropanol.

A partir dos eletrodos pintados contendo HTL [Co-Al-Fe-Cl], confeccionou-se

o composito binario. Sendo que a eletropolimerizagdo da anilina ocorreu no eletrodo
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de GE contendo HTL [Co-Al-Fe-Cl], utilizando uma célula eletroquimica
convencional contendo trés eletrodos: um eletrodo de grafite como eletrodo de
trabalho, um eletrodo de grafite de 4rea geométrica de 1,0 cm?como contra eletrodo e
um eletrodo de referéncia de Ag)/AgCls)/Clsar. O eletrolito utilizado em todas as
reacdes de polimerizacdo foi 1 mol L' de HCI contendo 1 mol L' de NaCl, na qual
adicionou-se 1,34 mL de anilina (0,14 mol L!).

A eletropolimerizacgao da anilina sob o eletrodo pintado contendo HTL [Co-Al-
Fe-Cl] foi feita pela técnica de voltametria ciclica, utilizando-se um potenciostato
AUTOLAB modelo PGSTAT30.0 primeiro ciclo voltamétrico foi aplicado entre -0,2
e 1,0 V vs. Ag/AgCls)/Cl say a uma velocidade de varredura de 1 mV s!. Esta baixa
velocidade de varredura empregada no primeiro ciclo voltamétrico de -0,2 Va1l 'V,
favorece a oxidacdo de cations radicalares, precursores da eletropolimerizagao
[Fagundes, 2020]. Para os demais 9 ciclos utilizou-se um intervalo de potencial entre -

0,2¢ 0,8V vs. Agsy/AgClis/Clisan a S0 mV s7!.

3.4 Caracterizacao do HTL [Co-Al-Fe-Cl] e do compdsito HTL [Co-Al-Fe-
Cl1]/PAni

O HTL [Co-Al-Fe-Cl] foi caracterizado utilizando-se as seguintes técnicas:
difragdo de raios X (DRX), voltametria ciclica (VC), microscopia eletronica de
varredura (MEV). Ja o desempenho eletroquimico dos eletrodos foi avaliado por VC e
carga e descarga (CD) na forma de dispositivo simulando um supercapacitor

assimétrico.

3.4.1 Caracterizacio estrutural das amostras de HTL [Co-Al-Fe-Cl] por
difratometria de raios X (DRX)

Os difratogramas foram obtidos utilizando-se um difratdmetro de raios X
Shimadzu XRD6000, radiacio Cu Ko A = 1,5406 A com as seguintes condi¢des de
trabalho: voltagem 40 kV, corrente 30 mA, velocidade de varredura de 1° min!, na
faixa de valores 20 de 20 a 60°. As amostras foram preparadas prensando-se o pd

sobre o porta-amostra de aluminio.
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3.4.2 Caracterizacio morfologica do HTL [Co-Al-Fe-Cl] por microscopia

eletronica de varredura (MEV)

As imagens de MEV foram registradas utilizando um microscopio eletronico
de varredura Hitachi modelo 3000, com tensdo de operacao de 10 kV. As amostras
foram suportadas no porta-amostra pela dispersao do pd sobre fita adesiva dupla face

condutora.

3.4.3 Caracterizacio eletroquimica do HTL [Co-Al-Fe-Cl] e do HTL [Co-Al-Fe-
Cl1]/PAni

Em todas as caracterizagdes eletroquimicas do HTL e do HTL/PAni foi
utilizada uma célula eletroquimica convencional composta por trés eletrodos: um
eletrodo de grafite como eletrodo de trabalho com o material de estudo, um eletrodo de
grafite e/ou GE com carvdo ativado (CA) como contra eletrodo (e também como
eletrodo de referéncia, no dispositivo) e um eletrodo de referéncia de Ag)/AgCls)/Cl
sat. As medidas eletroquimicas foram realizadas em um potenciostato AUTOLAB
modelo PGSTAT30.

O contra eletrodo GE com carvao ativado foi deixado em uma solu¢ao de KOH
1 mol L! por 1 h (para ativar os sitios ativos da superficie do carbono e posteriormente
na solu¢ao de Na>SOj4 para que a solucao adentrasse nas cavidades do grafite.

Realizou-se a caracterizacao eletroquimica do HTL [Co-Al-Fe-Cl] e do HTL
[Co-Al-Fe-Cl]/PAni por voltametria ciclica, aplicando-se 5 ciclos voltamétricos a 100

mVs'!

, em um intervalo de potencial de -0,4 a 0,6 V vs. Ag()/AgClsy/Cl sap), sendo que
todas as medidas foram realizadas a temperatura ambiente em NaSOs.

Para o dispositivo simulando um supercapacitor assimétrico foram colocados
como eletrodo de trabalho os materiais em estudos, suportados sobre grafite, e como
contra eletrodo/eletrodo de referéncia foi utilizado o carvao ativado suportado sobre
grafite. Os testes foram conduzidos a temperatura ambiente e os dispositivos foram

caracterizados de 0 a 1 V em solugdo aquosa de 1 mol L' Na,SOs, com variagdes nas

velocidades de varreduras 10 a 100 mV s™'.
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Figura 11: Célula quimica utilizada para caracterizagdes do HTL [Co-Al-Fe-Cl] e compdsito HTL[Co-
Al-Fe-CI])/PAni

FONTE: Autoria propria.

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Caracterizacido estrutural das amostras de HTL [Co-Al-Fe-Cl] por difrac¢ao
de raios X (DRX)

O resultado do DRX do HTL [Co-Al-Fe-Cl] foi comparado com o HDL [Co-Al-
CI] (em verde) obtido por controle de propor¢cdes molares de metais (2:1 de bivalente
em relacdo com o trivalente), uma vez que os metais de transi¢ao utilizada na sintese
sdo comuns a este trabalho. Entdo no difratograma do HTL [Co-Al-Fe-Cl] de referéncia
observam-se picos de difragao bem definidos correspondentes as reflexdes (003), (006),
(012), (015), (018) e (110), sendo indexadas a estrutura hexagonal com simetria
romboédrica (grupo espacial R-3m), que se assemelham a hidrotalcita, de acordo com a
ficha cristalografica (JCPDS N°. 14-191).

O difratograma de raios X, apresentado na Figura 12 da amostra HTL [Co-Al-
Fe-Cl] (em preto) mostrou picos de difracdo mais largos, porém nas mesmas posi¢oes

de 20 dos picos de difracdo do HDL de referéncia (em verde). O alargamento dos picos
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pode ser associado as estruturas nanométricas e/ou da sobreposicao aleatoria das placas

pelo material (BRANDAO, 2022)

Figura 12: DRX do HTL [Co-Al-Fe-Cl] sintetizado pelo método de co-precipitagdo a pH constante
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FONTE: Autoria propria.

4.2. Caracterizacao morfolégica do HTL [Co-Al-Fe-Cl] por microscopia

eletronica de varredura (MEYV)

As imagens de MEVs, na Figura 13, exibida em ampliacdo de 20 mil vezes,
constataram a presenca de placas sobrepostas de maneira aleatoria para o HTL [Co-Al-
Fe-Cl] sintetizado neste trabalho. Embora caracteristico de hidréxido duplo lamelares,
conforme afirmado por Crepaldi e Valim (1998), ha uma disposi¢dao heterogénea das
placas ao longo do material.

Estas placas dispostas aleatoriamente corroboram com o alargamento dos picos
presentes no DRX (em preto na Fig. 12). Uma vez que indicou uma estrutura nao
organizada das placas e materiais nanométricos aglomerados na forma de estruturas
compactadas, bem como a presenca de particulas com bordas arredondadas de

tamanhos irregulares, as quais sdo relatadas na literatura (BRANDAO, 2022).
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Figura 13: Imagem do MEV do HTL [Co-Al-Fe-Cl]

SEM HV: 20.0 kV WD: 4.20 mm VEGA3 TESCAN|

View field: 10.4 ym Det: SE 2pm
SEM MAG: 19.9 kx Date(m/dly): 08/21/23 UFU

Fonte: Autoria propria

4.3. Caracterizacgoes eletroquimicas dos eletrodos HTL e HTL/PAni

4.3.1. Caracterizacio eletroquimica dos eletrodos vs. Ag)/AgCl)/Cl (sat)

Os eletrodos GE/HTL e GE/HTL/PAni foram  caracterizados
eletroquimicamente por VC em solugio aquosa de Na>SO4 1 mol L', em intervalo de
potencial de -0,40 a 0,60 V vs. Ags/AgCls/Clsay, a 100 mVs™! apos 5 ciclos
voltamétricos. A caracterizagdo por VC visou avaliar quais processos predominavam
na superficie do eletrodo de trabalho: capacitivos ou faradaicos.

Os voltamogramas ciclicos das Fig. 14(a) e (b) mostraram um predominio do
processo capacitivo para o GE/HTL e do processo faradaico para o GE/HTL/PAni
com valores de densidade de corrente significativamente maiores do que os obtidos
para o GE/HTL. Este fato pode ser explicado pela presenca da PAni eletrodepositada
sobre o GE/HTL. A PAni, sendo um polimero condutor, apresenta processos redox
referentes a transi¢do da leucoesmeraldina a esmeraldina e vice-versa, os quais
favorecem o armazenamento e a conversdo de energia, ocasionando uma melhora no

desempenho eletroquimico do dispositivo de supercapacitor.

31



Figura 14: Voltamogramas ciclicos reportados a 100 mV s em solugdo aquosa de Na;SO4 1 mol L

dos eletrodos (a)GE/HTL e (b)GE/HTL/PAni a -0,40 a 0,60 V vs. AgsyAgCls)/Cl sat).
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Fonte: Autoria propria

4.3.2. Montagem dos dispositivos e caracterizacdes eletroquimicas

ApOs as caracterizagOes eletroquimicas, os eletrodos foram dispostos, em célula
eletroquimica contendo dois eletrodos: eletrodo de trabalho o GE/HTL/PAni e o contra
eletrodo/eletrodo de referéncia de GE/CA em solugdio aquosa de Na;SO4 1 mol L', Para
os estudos dos dispositivos foram utilizados materiais com e sem PVDF (aglutinante na
propor¢ao de 15% e 85% de material ativo (m/m)).

Os dispositivos comparativos com PVDF, Fig. 15(a) e (b), indicaram perfis
predominantemente capacitivos, porém mais resistivos para os eletrodos de
GE/HTL/PAni na Fig. 15(a)), os quais apresentaram uma inclinacdo em torno de 45°
das curvas voltamétricas. Esta resisténcia 6hmica do sistema pode ser atribuida pela
associacdo do PVDF ao HTL, intensificando o carater isolante destes materiais e
bloqueando a migracdo dos contra ions para o interior da matriz polimérica da PAni.

Na Fig. 15(b), estdo os testes de carga e descarga para os dispositivos com as
diferentes densidades de correntes ajustadas para que ocorressem no mesmo tempo.
Nas curvas foi observada uma diferenga na estabilidade dos processos de intercalagao
de ions na estrutura dos materiais. Para o GE/HTL o processo aparenta ser mais
controlado do que para GE/HTL/PAni durante a intercalagdo/desintercalacao dos ions
SO4* e Na* durante o ciclo de carga e descarga. No eletrodo de GE/HTL/PAni a
relaxacdo da cadeia polimérica da PAni resultou em uma queda acentuada do potencial

no processo descarga em comparacao ao do GE/HTL.
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Figura 15: Em (a) voltamogramas ciclicos referentes ao 5° ciclo voltamétrico registrados a 100 mV s e
em (b) curvas de carga e descarga do 5° ciclo comparativas dos eletrodos GE/HTL ¢ GE/HTL/PAni em
solucio aquosa de Na,SO4 1 mol L' de 0,00 V a 1,00 V vs. GE/CA na disposi¢do de supercapacitor

assimétrico
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Fonte: Autoria propria

Na Figura 16(a) e (b) estdo mostrados os voltamogramas ciclicos dos eletrodos
GE/HTL e GE/HTL/PAni em diferentes velocidades de varreduras na solu¢ao aquosa
de Na,SOs 1 mol L vs. o eletrodo de GE/CA.

Figura 16: Curvas voltamétricas referentes ao 5° ciclo registrados a diferentes velocidades de varredura
(de 10 a 100 mV s') em solugdo aquosa de Na;SOs 1 mol L dos eletrodos (a) GE/HTL e
(b)GE/HTL/PAni na presenca do aglutinante (PVDF)
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Fonte: Autoria propria

Diante disso, foram realizados os testes eletroquimicos dos dispositivos para
supercapacitores assimétricos na auséncia do PVDF. Para isso, os p6s de HTL foram

aderidos a superficie do eletrodo GE por meio de uma suspensdo em isopropanol.
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Entdo foram caracterizados eletroquimicamente por VC e carga e descarga, com
posteriores calculos de capacitancia especifica, densidades de energia e poténcia. As
Figuras 17a-b mostram as curvas voltamétricas e os testes de carga e descarga dos
eletrodos GE/HTL e GE/HTL/PAni a diferentes velocidades de varreduras em solugao
aquosa de NaxSO4 1 mol L1 vs. o eletrodo de GE/CA.

Figura 17: Curvas voltamétricas referentes ao 5° ciclo registrados em diferentes velocidades de
varredura (de 10 a 100 mV s!) em solugdo aquosa de Na,SO4 1 mol L' dos eletrodos (a)GE/HTL e
(b)GE/HTL/PAni na auséncia do aglutinante (PVDF)
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Fonte: Autoria propria

As curvas obtidas para os eletrodos mostraram que o aglutinante (PVDF)
estava dificultando os processos faradaicos advindos dos metais de transi¢do presentes
no HDL, bem como as transi¢gdes redox que ocorrem na PAni.

As curvas voltamétricas (Fig. 17(a) e (b)) indicaram a ocorréncia de processos
faradaicos no HDL, tais como os processos de oxidagdo de Co*'e Fe?". Estes processos
foram atribuidos a presenga de picos de oxidacao em Ep.,> 0,6 V e reducao em Ep.

préximo a 0,6 V.
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Figura 18: Curvas do 5° ciclo de carga e descarga obtidas com diferentes densidades de corrente
aplicada para os eletrodos (a) GE/HTL e (b) GE/HTL/PAni em solugdo aquosa de Na;SO4 1 mol L' na
auséncia do aglutinante (PVDF)
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Fonte: Autoria propria

Nos testes de carga e descarga do compdsito GE/HTL/PAni Fig. 18 (b),
verifica-se que os tempos de carga e descarga sdo mais semelhantes do que aqueles do
GE/HTL (Fig. 18 (a)) e com uma menor queda dhmica. Isto ocorre devido as reacdes
faradaicas do polimero condutor que gera uma pseudocapacitdncia associada ao
processo capacitivo do GE. Observa-se também que com o aumento da densidade de
corrente os ions do eletrolito chegam mais rapidamente a superficie do eletrodo,
favorecendo a formacao da dupla camada elétrica. Cabe ressaltar ainda que um ciclo
galvanostatico ideal sem a presenca de reagdes secundarias ou faradaicas mostraria
uma relacdo linear entre o potencial € o tempo, se aproximando de uma forma
triangular. No entanto, analisando a curva galvanostatica de carga e descarga do
composito HTL[Co-Al-Fe-Cl]/PAni (Figura 18(b)), observa-se um desvio deste
formato devido as reagdes redox associadas ao composito HTL/PAni.

Os valores de capacitancia especifica, de densidades de energia e poténcia
foram calculados para avaliar os desempenhos eletroquimicos dos supercapacitores

assimétricos estudados.
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4.3.3. Capacitancia especifica, densidade de energia e de poténcia para os
supercapacitores assimétricos

Apbés os testes de caracterizacdo eletroquimica dos dispositivos de
supercapacitores assimétricos, foram calculados pelos ensaios de carga e descarga, os
valores de capacitancias especificas e densidades de energia e poténcia, de acordo com

as equacdes 1-4, a seguir:

Capacitancia especifica

C=iAt/AEm Eq. 1
Energia especifica:
U= CV?/2 Eq. 2
Poténcia Especifica:
P=U/t Eq. 3
Eficiéncia Coulombica:
E;C = (C4/C)X100% Eq. 4

Onde: C ¢ a capacitancia especifica (F g'!); i é a corrente aplicada (A); At é o intervalo
de tempo decorrido para descarregar os eletrodos (s) ¢ m ¢ a massa de material
eletroativo (g), AE é a diferenca de potencial (V), U é a energia especifica (Wh kg™!), P
¢ a poténcia especifica (W kg™), E«C ¢é a eficiéncia couldmbica (%), Ca e Cc sdo
capacitancia especifica de descarga e carga, respectivamente.

Os valores obtidos para os eletrodos GE/HTL e GE/HTL/PAni estao mostrados
na Tabela 3. Ademais, foram calculados de acordo com as densidades de corrente ¢ da

velocidade de varredura a fim de comparagdes entre os dispositivos montados.

Tabela 3: Valores de massa de material eletroativo, capacitancia especifica, densidades de energia e

poténcia, eficiéncia coulombica e densidade de corrente para os supercapacitores assimétricos estudados

Eletrodo Massa de Capacitancia  Densidade Densidade EiC (%) Densidade
material especifica de energia de poténcia de corrente
eletroativo (Fgh (Wh kel (KW ke) (Agh
GE/HTL com 3 mg 299,70 41,63 1,50 99.80 3
PVDF
GE/HTL 1.2 mg 99.00 548 1.58 110 5
GE/HTL/PAni 2,6mg 499,50 69,38 2,50 99,80 5
com PVDF
GE/HTL/PAni 2 mg 200,00 27.80 2,50 99.00 5

Fonte: Autoria propria
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Apbs os célculos realizados e em comparagdo entre os valores obtidos para os
eletrodos GE/HTL/PAni na presenca e auséncia do PVDF foi verificado que o PVDF
contribui para o processo de armazenamento e conversao de energia, uma vez que ele
atua como matriz hospedeira para a PAni, dando o formato e a orientagdo espacial da
membrana polimérica (sintese template).

Além disso, os valores de densidade de poténcia, para os mesmos valores de
densidade de corrente foram os mesmos, exceto para HTL com PVDF e HTL sem
PVDF.

Os valores de potenciais para todos os eletrodos foram mantidos, sem queda
ohmica pronunciada, enquanto que para GE/HTL sem PVDF a queda 6hmica foi de
0,39 V devido a baixa condutividade do HTL o que resulta em uma polarizagao

ohmica do sistema.

Tabela 4 - Comparagdo entre valores de capacitiancias de materiais com HDL e/ou

PAni reportados em literatura

Eletrodo Capacitincia Densidade Densidade Ciclos Densidade Referéncia
especifica de energia de poténcia de corrente
CuO@NiCo-HDL | 122,04 F cm? | 20,1 pWhem?| 556,3uW em? | 6000 | 0,001 A cm™ (HUANG et al., 2023)
CoMn-HDL/ 164 F gl 51,25 Whkg! | 2250W kg! 5000 1Ag! (YANG et al.. 2024)
ZIF-67/PAni
PAni/NiCo-HDL 1472F gl 46 Whkg'! 3516 Wkg'! 5000 05Ag! (GE et al.. 2019)
CoMoS4@Ni-Co-S| 1382Fg! | 49,1 Whkg! 800 W kg'! 5000 1Ag! (MA et al., 2020)
Ni-Co-S/ACC 832F gl 30,1 Whkeg! | 8002Wkg! | 10000 1Ag?! (ZHAQ et al., 2019)
PA6/rGO/PANI 38Fg! 3,66 Whkg! 23484 Wkg! | 2000 1Ag?! (PALSANIYA:; NEMADE:
DASMAHAPATRA, 2020)
GE/HTL 99.00Fg! | 548 Whkg! 1580 W kg'! 5 S5Agl Este trabalho
GE/HTL/PAni 49950F g! | 6938 Whkg! | 2500 W kg 5 S5Agl Este trabalho
com PVDF

FONTE: Autoria propria

Quando comparado com a Tabela 4, que apresenta uma comparagao entre
valores de capacitancias de eletrodos confeccionados com HTL e/ou PAni reportados
em literatura, o eletrodo com o compoésito HTL[Co-Al-Fe-CI]/PAni-PVDF se mostrou
promissor, apresentando 499,5 F g de capacitancia especifica a 5 A g (densidade de
corrente superior as aplicadas na literatura, variando de 0,5 a 1 A g™') ap6s 5 ciclos de
carga e descarga (ciclagem inferior a aplicada na literatura, variando de 2.000 a 10.000

ciclos) e densidade de energia de 69,38Wh kg! com densidade de poténcia de 2,50 kW
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kg!. No entanto, h4 a necessidade da realizacdo de mais ciclos de carga e descarga para
verificar se esse valor de capacitancia especifica se manterd ou ird diminuir ao longo da

ciclagem.

5. CONCLUSAO

O método co-precipitacdo a pH constante se mostrou eficiente na sintese do
HTL [Co-Al-Fe-Cl], tratando-se de um procedimento de facil execucdo e
economicamente viavel, uma vez que ndo ha a necessidade de aparatos complexos para
sua realizacdo. E o p6 do HTL [Co-Al-Fe-Cl] obtido apresentou bom rendimento e facil
manuseio para a posterior sintese do composito binario HTL [Co-Al-Fe-Cl]/PAni sob o
eletrodo de grafite.

O difratograma de raios X do HTL [Co-Al-Fe-Cl] apresentou os picos
caracteristicos de HDL, sendo estes indexados a estrutura hexagonal com simetria
romboédrica (grupo espacial R-3m). Enquanto na imagem de MEV foi possivel
observar que o HTL [Co-Al-Fe-Cl] sintetizado apresentou-se em placas sobrepostas,
além da disposicao heterogénea dessas placas ao longo do material e bordas
arredondadas.

Os ensaios eletroquimicos realizados nos eletrodos testados em
supercapacitores assimétricos apresentaram uma contribui¢do pseudocapacitiva dos
processos faradaicos tanto do HDL quanto da PAni. Essa associagdo do processo
faradaico ao capacitivo resultou no acréscimo dos valores de capacitancia especifica
de 99,00 F g (GE/HTL) para 200,00 F g (GE/HTL/PAni), a densidade de poténcia
de 1,58 W kg! (GE/HTL) para 2,50 W kg' (GE/HTL/PAni) e, especialmente, a
densidade de energia de 5,48 Wh kg! (GE/HTL) para 27,80 Wh kg™! (GE/HTL/PAni)
a5 A g! por 5 ciclos de carga e descarga. Portanto, o eletrodo GE/HTL/PAni ¢ um

material promissor para a aplicagao em supercapacitores assimétricos.
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