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RESUMO

Este trabalho apresenta um estudo comparativo da eficiéncia eletroquimica entre dois acrogéis a base de 6xido de grafeno, sintetizados por
rotas distintas: um mantido em solugdo (AES) e outro submetido a liofilizagdo (AEL). O aerogel em solugéo foi utilizado diretamente na
sintese in situ da rede metalorganica de niquel (Ni-BDC MOF), enquanto o aerogel liofilizado foi funcionalizado por impregnagao da mesma
MOF, seguida de tratamento térmico. As propriedades eletroquimicas dos compositos foram avaliadas por voltametria ciclica e
carga/descarga galvanostatica. Os resultados revelaram desempenho superior para o material baseado no AES, que apresentou maior
capacitancia especifica, melhor reversibilidade e atividade eletroquimica mais eficiente.
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Introducao

A crescente demanda por fontes de energia limpas e sustentdveis
tem impulsionado pesquisas voltadas ao desenvolvimento de
dispositivos de armazenamento energético de alta eficiéncia,
considerando os impactos ambientais adversos associados as fontes
nao renovaveis. Nesse cenario, os supercapacitores (SCs) emergem
como tecnologias promissoras de armazenamento eletroquimico,
destacando-se pela elevada densidade de poténcia, rapida
capacidade de carga e descarga, além da notavel ciclabilidade.
Dentre os materiais investigados para o aprimoramento do
desempenho desses dispositivos, as redes metalorganicas (MOFs)
tém recebido grande atencdo. Constituidas por ions metalicos
coordenados a ligantes organicos, elas apresentam caracteristicas
estruturais vantajosas, como alta area superficial especifica,
porosidade bem definida, estabilidade térmica e quimica,
tornando-as candidatas promissoras para aplicacdo em eletrodos de
SCs [1].

Experimental

Sintese dos aerogéis de grafeno

A preparacdo dos aerogéis de grafeno foi realizada a partir da
mistura de uma dispersdo aquosa de oxido de grafeno (2 gL™),
acido ascorbico como agente redutor e hidréxido de amdnio, até
ajuste do pH para 10. A suspensdo foi submetida a agitagdo
constante por 5 min, seguida de tratamento térmico sequencial em
estufa: 80°C por 2 horas; 180 °C por 1 hora e 80 °C overnight.
Durante todo o processo, os aerogéis permaneceram imersos na
soluc@o. A sintese foi repetida para reprodutibilidade e, ao final, os
materiais foram submetidos a liofilizagdo, resultando em duas
amostras distintas: aerogel em solu¢do (AES) e aerogel liofilizado

(AEL).
Sintese da MOF na presenca do aerogel em solugdo (AES)

A sintese da MOF de niquel foi realizada por metodologia in situ,
utilizando o aerogel em solugdo diretamente na reagdo. Para isso,
foi realizada a adi¢do controlada, gota a gota, de uma solucdo de
nitrato de Ni(NOs), a uma solug@o de acido tereftalico previamente
dissolvido em dimetilformamida (DMF) contendo discos de AES de
0,78 cm’ A mistura reacional foi submetida a tratamento
hidrotermal a 120 °C por 48 h. Apds esse periodo, os materiais
obtidos foram secos em estufa a 80°C por 1 h, formando os
compositos MOF/AES.

Impregnagdo da MOF no aerogel liofilizado

A impregna¢do da MOF de niquel no AEL foi realizada por meio
de sucessivas etapas de imersdo. Inicialmente, a MOF foi dispersa
em etanol com auxilio de ultrassom de ponta. O aerogel liofilizado
0,78 cm’ foi entdo submerso nesta suspensio e seco sob vacuo em
estufa a 60 °C. Em seguida, novo volume de etanol foi adicionado,
repetindo-se o processo por cinco ciclos consecutivos. Ao término
da impregnacdo, o material final foi calcinado a 900 °C por 3 h sob
atmosfera de nitrogénio.

Preparo dos eletrodos

Ambos os materiais foram previamente macerados para a
preparacdo dos slurries, adotando-se uma propor¢cao massica de
9,5:0,5 entre o material ativo e o polimero ligante, o difluoreto de
polivinilideno (PVDF), respectivamente. As suspensdes obtidas
foram cuidadosamente depositadas por gotejamento sobre discos

condutores de niquel, utilizados como coletores de corrente,
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originando os eletrodos de trabalho. Posteriormente, os eletrodos
foram integrados a um sistema eletroquimico de trés eletrodos, no
qual um tarugo de grafite atuou como contra eletrodo, um fio de Ag
foi usado como pseudo referéncia e uma solugdo aquosa de (KOH)
3 mol L™ foi utilizada como eletr6lito. A MOF Ni-BDC foi
estudada por técnicas de caracterizagdo térmica, morfologica e
espectroscopica.

Caracterizagdo eletroquimica

A caracterizagdo eletroquimica dos eletrodos compositos foi
realizada a partir das técnicas de voltametria ciclica (VC),
impedancia eletroquimica (IE) e de carga e descarga galvanostatica
(CDG). Para a VC foi utilizado uma janela de potencial de 0,0V a
0,6V com velocidades de varredura de 5 a 100 mV s'. Para a CDG
foi utilizado o mesmo potencial da VC, com densidades de corrente
de 3,00 26,00 A g para os AES € 0,25 a 1,25 A g para o AEL.

Resultados e Discussiao
A Figura 1 mostra o difratograma de raio-X da MOF de Ni-BDC. A
posicdo dos principais picos apresentou concordancia satisfatéria
com os dados padrdo disponiveis (CCDC no. 638866), o que
confirma a formagdo de estruturas de Ni-BDC. Os padrdes de
difracdo obtidos revelam picos bem definidos e de elevada
intensidade, o que evidencia a alta cristalinidade do material.
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Figura 1. Difracdo de Raio X (DRX) da MOF Ni-BDC.
A partir das curvas obtidas por VC (Figura 2a), verificou-se que a
area delimitada pelas curvas referentes ao material AES ¢
significativamente superior a do aerogel liofilizado (AEL),
evidenciando maior capacitancia especifica ¢ melhor desempenho
eletroquimico. Os valores de capacitancia especifica determinados
em diferentes densidades de corrente sdo apresentados na Tabela 1.
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Figura 2. (a) VC em velocidade de varredura de 50 mV s™ ; (b)
CDGa3,0Ag" parao AES e a 0,25 A g’ para o AEL.
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As curvas de CDG (Figura 2b) do AES revelaram tempos de
carga/descarga mais prolongados, bem como uma maior eficiéncia
couldmbica (>95%) para todas as densidades de corrente,
corroborando o desempenho eletroquimico superior em relagdo ao
AEL.
Tabela 1. Valores de densidade de corrente (4 g') e capacitincia
(F g) correspondentes.

Aerogel liofilizado Aerogel em soluc¢io
Densidade de . Densidade de .
corrente Capacitancia corrente Capacitancia

0,25 35,6 3,00 5973
0,50 343 3,50 603,0
0,75 33,9 4,00 611,1
1,00 33,7 4,50 6213
1,25 33,7 5,00 628,9
1,50 33,7 5,50 627,8

- - 6,00 635,8

A capacidade reversivel do AES sob diferentes densidades de
corrente esta apresentada na Figura 3. Observou-se que, com o
aumento da densidade de corrente, ocorreu uma redugdo
progressiva na capacitancia especifica do eletrodo. Ao retornar a
densidade de corrente para 3,0 A g™ apds 240 ciclos (30 ciclos em
cada densidade), a retengdo de capacitancia permaneceu em 77,3%,
evidenciando a boa reversibilidade eletroquimica do material.
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Figura 3. Capacidade reversivel do AES em diferentes densidades.
Conclusoes

O aerogel em solucdo apresentou resultados mais significativos,
conforme evidenciado nos testes de voltametria ciclica e de carga e
descarga, apresentando uma maior capacitancia especifica e melhor
desempenho eletroquimico. Além disso, o material mostrou uma
boa capacidade de reversibilidade eletroquimica, tendo uma
retengdo de capacitancia de 77,3%.
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