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Resumo

A evolugdo da tecnologia cada vez mais nos desafia buscar novas fontes de
armazenamento de energia. Um material que vem recebendo grande atencdo nos ultimos anos
é o carbono e suas derivagbes, como a fibra de carbono ativada (FCA), que pode ser
facilmente encontrada, tem baixo custo para aquisicdo, além de apresentar uma boa
densidade de energia por volume, baixa degradacdo apds centenas de ciclos, baixa
resistividade elétrica e distribuicdo homogénea de poros. Isso faz com que o interesse de
estudo de sua aplicagdo como eletrodo de supercapacitores seja crescente no ramo de
pesquisa e desenvolvimento. Neste trabalho a confeccdo dos eletrodos de FCA se iniciou
com a carbonizacdo da Poliacrilonitrila (PAN) pre-oxidada e posterior ativagdo. Foram
seccionadas 30 amostras de 8 mm que foram unidas em pares a fim de serem testadas como
eletrodos em uma célula eletroquimica simétrica de dois eletrodos do tipo Swagelok®. As
amostras foram submetidas a torques de 6, 12, 18, 24 e 30N.cm, com a intencdo de se
identificar a correlacdo do torque com o efeito capacitivo. As andlises eletroquimicas foram
realizadas em triplicatas para se obter uma melhor resolucdo e uma barra de erro do
experimento. Os resultados foram comparados em funcéo dos torques, correntes e tensdo

aplicadas.
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Supercapacitores sdo dispositivos semelhantes aos capacitores convencionais e baterias,
sendo que uma das diferencas € o método de armazenagem da carga elétrica e a alta
velocidade de carregamento e descarregamento. Sua composigdo € a partir de dois eletrodos
simétricos, chamados de supercapacitores simétricos, separados por um dielétrico e
submersos em um eletrélito como meio condutor de ions. A grande utilizagdo desses
dispositivos se da em situaces em que se necessita um alto potencial de energia, estando
presentes em sistemas como carros elétricos, computares e avides [1].

Atualmente os centros de desenvolvimento e pesquisa de materiais demonstram cada vez
mais interesse nos estudos desse método de armazenamento de energia, visando explorar
formas de aumentar sua capacitancia. As técnicas mais utilizadas atualmente séo baseadas
no revestimento das placas de metais por materiais que apresentam elevada porosidade capaz
de armazenar uma boa quantidade de cargas elétricas. Outros materiais utilizados sdo os
nanotubos de carbono e grafeno, que sdo muito explorados por empresas, como a Tesla [2],
[3].

O desenvolvimento desses dispositivos atualmente se concentra em atender requisitos
como: elevada ciclabilidade com baixo custo de producéo, e alta disponibilidade de mateéria-
prima sendo amigaveis ao meio ambiente. Ha diversos tipos de materiais sendo estudados

como eletrodos de supercapacitor, porém os mais utilizados sdo materiais de carbono. [4]

2. Objetivos

Neste trabalho a aplicacdo de torques foi realizada com o objetivo de diminuir a
resisténcia da passagem de cargas elétricas de um eletrodo ao outro estimulando assim o
aumento de cargas em seu interior, e consequentemente, uma maior capacitancia. Nesse
sentido, para entender a relacdo entre o torque aplicado no fechamento da célula

eletroquimica e a respectiva capacitancia sera realizada a caracterizacdo eletroquimica.

3. FUNDAMENTACAO TEORICA
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3.1. Supercapacitores

Os atuais desafios no desenvolvimento de supercapacitores se concentram em aumentar a
densidade de energia do dispositivo, com o objetivo de atingir valores comparaveis ou
superiores aos das baterias. Os materiais do eletrodo podem ser obtidos com o
desenvolvimento de materiais com alta capacidade elétrica especifica. Como mencionado
anteriormente, isto equivale a desenvolver novos materiais, em que é necessario maximizar
a area de superficie do material (devido a dupla camada elétrica) e/ou a concentracdo de
grupos funcionais (proporcionam reagdes pseudocapacitivas). Também € desejavel que os
materiais permitam facil processamento para a fabricacdo do eletrodo (se possivel escalavel
para o tamanho adequado para uma aplicagdo comercial), tendo um baixo custo e alta
disponibilidade, e ser respeitoso com o0 meio ambiente. [5]

3.2. Fibra de carbono ativada

As boas caracteristicas adsorventes das fibras de carbono, junto com a possibilidade de
usar essas fibras em diferentes formas fisicas, tais como blocos de fibras, tecidos, filtros,
cabos, etc., permitem a utilizacdo de uma vasta gama de aplicacdes. As FCAs podem ser
produzidas a partir de diferentes precursores. Para a producéo de fibras de carbono para
aplicacOes estruturais (exigem fibras com alta resisténcia mecanica) exige a utilizacdo de
precursores especiais, aos quais podem ser muito caros, limitando assim a aplicacfes de tais
fibras, devido ao seu elevado custo de producédo. No entanto, a producéo de fibras de carbono
a partir de precursores baratos e alta disponibilidade na regido, como é a poliacrilonitrila

(PAN) de matérias téxteis, determina um custo de producéo inferior [6] [7].

3.3. Medidas eletroguimicas

Eletroquimica é o ramo da quimica preocupado com a inter-relacdo de efeitos elétricos e
quimicos. Uma grande parte deste campo lida com o estudo da quimica alteracdes causadas
pela passagem de uma corrente elétrica, a producao de energia elétrica por reacdes quimicas

e capacidade dos materiais armazenarem carga elétrica. [8]
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A técnica de Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE) fornece uma visdo completa
e detalhada das caracteristicas elétricas da interface eletrodo/solucdo*, e estas informacgdes
sdo de grande interesse na eletroquimica aplicada ou bésica. A técnica de espectroscopia de
impedancia é uma técnica de caracterizacdo elétrica, que permite estudar o comportamento
geral de um sistema quando um néimero grande de processos intercorrelacionados ocorre em
diferentes velocidades. [9]

A voltametria ciclica é reconhecida, desde a década de 80 do século passado, como
um dos métodos eletroquimicos mais populares que pode dar uma visao global dos processos
que resultam de reagdes redox, que possam ocorrer num elétrodo reativo (metal ou liga), por
efeito da polarizacdo eletroquimica, entre dois valores de potenciais, Ei e Ef. O varrimento
do potencial ¢ realizado a uma velocidade constante (v), sendo o potencial ao fim de um
tempo (t). [10]

Geralmente emprega-se cronopotenciometria de corrente constante, em que a corrente
constante aplicada ao eletrodo de trabalho faz com que a espécie eletroativa seja reduzida a
uma taxa constante. O potencial do eletrodo move-se para valores caracteristicos do par redox
e varia com o tempo a medida que a taxa de concentracdo [O] / [R] muda na superficie do
eletrodo. No caso de uma reducéo, apds a concentracao de O cair para zero na superficie do
eletrodo, o fluxo de O torna-se insuficiente para aceitar todos os elétrons sendo forcados
através da interface eletrodo-eletrélito. O potencial, nesse tempo de transi¢do, entdo muda
rapidamente para valores mais negativos, até que uma nova segunda redugdo possa ser
iniciada [11].
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1. Preparacdo das Amostras
A partir da fibra de carbono foram seccionados 30 pedacos de 8mm de diametro e as

amostras foram levadas a estufa onde ficaram por duas horas a uma temperatura de 100 °C a
fim de se extrair a umidade das fibras. Apos essa etapa, as amostras foram pesadas em uma
balanca analitica modelo FA2204B. Foram feitos pares com as amostras de pesos similares,
que ficaram em repouso, submersas em eletrdlito acido de 2 mol L™ de HSO4, por vinte e
quatro horas.

Para a preparacdo da célula eletroquimica do tipo Swagelok (Figura 1) foram
posicionadas verticalmente dentro do invdlucro entre as moedas de tantalo respectivamente,
a fibra de carbono, separador e outra fibra de carbono, submersos em meio &cido de
H2SO4 (eletrolito).

I Coletores de Corrente

Invélucro de plastico l I Aplicagio do Torque l

Moedas de Tantalo

Figura 1 — Célula de Swagelok

A célula utilizada simula um supercapacitor e é constituida por duas moedas metalicas
de tantalo que ficam em contato com as fibras de carbono ativada que sdo separadas entre si
por uma membrana de fibra de vidro, este conjunto é submerso em eletrélito acido de 2 mol
Lt de H2SO04.

O torque ¢ aplicado no topo da célula rosqueando um parafuso que faz pressdo no

conjunto, assim aproximando 0s componentes e diminuindo a resisténcia entre eles.
10
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4.2. Aplicacao de Torque

A aplicacéo de torques foi feita diretamente na celula de dois eletrodos ja com as fibras
de carbono inseridas, por meio de  um torquimetro eletrénico digital da
marca MICROTORX SPARTA, que foi regulado com torques de 6, 12, 18, 24 e 30

N.cm. Em cada torque foram realizadas medidas eletroquimicas.

4.3. Eletroquimica
Os resultados apresentados pelas amostras foram medidos através dos testes

eletroquimicos de impedancia eletroquimica, curvas galvanostaticas de carga e descarga,
voltametria ciclica e a fim de se determinar a amostra com o melhor efeito capacitivo, foi
calculada a capacitancia especifica, foi-se feita triplicata dos dados a fim de se descobrir o

desvio padréo.

11
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5. ANALISES E RESULTADOS
5.1. Voltametria Ciclica

A Figura 2 apresenta as voltametrias ciclicas das amostras com vérios torques de fechamento
em diferentes velocidades de varredura.
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Figura 2 — Gréfico de voltametria ciclica das amostras com os torques de 6, 12, 18, 24
e 30 N.cm.

Todos os gréficos apresentaram voltamogramas préximos do retangular, que indicam
comportamento sem influencia de efeitos faradaicos. A area do voltamograma esta
relacionada com a capacitancia especifica do eletrodo. Com isso, é possivel identificar que o
torque de fechamento influencia significativamente do desempenho do dispositivo. A
amostra com maior area foi a de 12 N.cm (Figura 2b).

5.2. Carga e Descarga

A Figura 3 apresenta as curvas de carga de descarga nas amostras com diferentes torques de

fechamento, em diferentes correntes.

13
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Figura 3 — Graficos de Carga e Descarga com correntes de 1 mA a), 2 mA b), 5 mA ¢),

10 mA d), 20 mA e) e 50 mA f), com os torques de 6, 12, 18, 24 e 30N.cm.
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Nos gréaficos das Figuras 3a e 3c podemos observar que a curva que representa a
amostra com aplicacdo de torque de 30 N.cm apresenta uma descarga mais rapida quando
comparada com as demais amostras, ja nos graficos das Figuras 3b e 3f a amostra sujeita a
18 N.cm teve a descarga mais acelerada, no grafico da Figura 3d a amostra com melhor
desempenho foi a de 6 N.cm e na Figura 3f foi a de 24 N.cm. As curvas galvanostaticas de
carga e descarga fornecem dados para o célculo da capacitancia especifica. A seguir sdo
apresentadas as capacitancias especificas das amostras com diferentes torques de fechamento
em 1 mA (Figura 4).

200
150 - _ i
] [ |
[=)] N \
L ] - I n
= 50 -
O
0 -
-50 - -
] ! ] ! ] ! ] ! ] ! ]
5 10 15 20 25 30

Torque (N.cm)

Figura 4 — Capacitancia especifica com torque de fechamento a 1 mA.

A amostra com maior capacitancia especifica foi a realizada com 12 N.cm de fechamento, o
que ja apontava o voltamograma ciclico (Figura 2b). Porém, se for considerada a barra de
erro, a amostra com maior capacitancia especifica foi a com 30 N.cm de fechamento. No
entanto € a amostra com maior erro, 0 que leva a conclusdo que uma maior pressdo de

fechamento pode ndo ser o0 melhor para o desempenho do dispositivo.

15
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5.1. Impedancia Eletroquimica

A Figura 5 apresenta o gréafico de espectroscopia de impedancia eletroquimica das amostras
comdiferentes torques de fechamento. No gréfico de EIE € possivel identificar as resisténcias

associadas ao dispositivo.
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Figura 5 — Grafico de Impedancia Eletroquimica com torques de 6, 12, 18, 24 e 30
N.cm.

A partir da analise das curvas EIE, podemos notar que a amostra de 6 N.cm apresenta

a menor impedancia eletroquimica, ao contrario das amostras de 18 e 30 N.cm, onde a
resisténcia eletroquimica foi a mais significativa. A amostra com maior capacitancia

especifica (12 N.cm) apresentou uma das menores resisténcias.

16
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6. CONCLUSOES

Por meio da anélise dos gréaficos de Impedancia Eletroquimica, Voltametria Ciclica e
Curvas Galvanostaticas de Carga e Descarga das 15 amostras com aplicacdo de torques de 6,
12, 18, 24 e 30 N.cm pode ser observado como um supercapacitor reage ao efeito da presséo
e como isso interfere em sua capacitancia especifica.

A partir dos resultados notamos que as amostras apresentam caracteristicas
capacitivas, como o efeito de dupla camada. Interpretando os graficos notamos que as
amostras de 12 e 30 N.cm apresentam resultados de capacitancia especifica maiores, assim

merecendo maior atencdo em futuros estudos.
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