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RESUMO

A crescente busca por materiais avangados para supercapacitores motivou a investigagdo de um derivado carbonaceo da MOF HKUST-1,
obtido por sinteriza¢do a 800 °C em atmosfera de N2, em que, apds caracterizagdo, foi revelada a formacdo de Cu.O com estrutura cibica e
area superficial de 185 m? g~'. O material foi testado como eletrodo de supercapacitores hibridos, utilizando 2 eletrdlitos baseados em H>SOa,
um deles com a presenga de ions Fe?', visando minimizar a lixiviagdo ¢ melhorar a estabilidade. Através dos ensaios eletroquimicos de
voltametria ciclica e carga e descarga galvanostatica observou-se expressivos valores de capacidade especifica (215,2 mA h g'), de densidade
de energia (105,6 Whkg™), e de densidade de poténcia (2,45 kW kg!) com 0,5 mol L™ de FeSOs, a 5 A g!. Esses valores evidenciam a
formacdo de um complexo entre fons Fe’" e o cobre do material ativo do eletrodo, e o posiciona entre os materiais promissores para o
desenvolvimento tecnoldgico em eletroquimica.
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Introducao

Supercapacitores sdo dispositivos de armazenamento de energia
que se destacam por sua elevada densidade de poténcia e longa vida
util, o que os faz serem capazes de complementar ou até substituir
baterias convencionais. A busca por novos materiais de alto
desempenho para eletrodos tem impulsionado o uso de precursores
derivados de estruturas metal-organicas (MOFs) [1], que, apos
processos de sinterizagdo, originam materiais carbonaceos com
elevada area superficial e alta condutividade elétrica, além de conter,
adsorvidas em sua superficie, espécies metalicas capazes de atuar em
processos de oxirredugdo [2]. Neste estudo, investigou-se a
carbonizagdo da HKUST-1, uma MOF contendo centros metalicos
de Cu?*, sob atmosfera inerte, com o objetivo de avaliar a viabilidade
eletroquimica de sua aplicagdo em supercapacitores hibridos. O
desempenho foi analisado em meio acido e na presenga de Fe?*,
visando minimizar a lixiviagdo das espécies de cobre do eletrodo
através do acoplamento redox Fe-Cu [3].

Experimental
Sintese da HKUST-1.

A sintese da HKUST-1 foi realizada através da moagem assistida
por liquido, em um moinho de bolas, com a adigdo de 143,8 mg de
acetato cuproso [Cu(OAc)], 100,9 mg de 4cido trimésico, e 60 mL

de etanol a um recipiente de ago inox, onde foram moidos por duas
vezes de 5 minutos a 30 Hz. Apds a reagdo, o sélido formado foi
imerso por 3 vezes em acetona por 24 horas e seco ao ar.

Sinterizagdo da HKUST-1 em atmosfera de N..

O material sintetizado foi entdo submetido ao tratamento térmico
em forno tubular. Inicialmente, realizou-se uma etapa de
desidratagdo a 120 °C, seguida da sinterizagdo sob fluxo continuo de
nitrogénio (N2) a 800 °C. O objetivo foi a obtencdo de um material
carbonaceo contendo fases de cobre dispersas e adsorvidas na
superficie.

Etapas de caracterizagdo do material obtido.

A caracterizacao do material obtido foi conduzida por técnicas de
difragdo de raios X (DRX), empregada para identificacdo das fases
cristalinas presentes; microscopia eletronica de varredura (MEV),
utilizada  para  avaliagio  morfologica; e andlise de
adsorgao/dessorc¢ao de nitrogénio, empregada para a determinagao da
area superficial especifica do material.

Andalises de desempenho eletroquimico.

As investigagdes eletroquimicas foram realizadas utilizando um
eletrodo de trabalho formado pela deposigdo de uma pasta, composta
por 16 mg do material ativo, 2 mg de PVDF, e 2 mg de nanotubos de
carbono, suspensos em 400 pL de n-metil-2-pirrolidona, sobre um
disco de feltro calcinado.



Foram empregados o eletrodo de trabalho, um disco de grafite
como contraeletrodo, € um eletrodo de referéncia de Ag/AgCl | KCl1
(3,5 mol L) na montagem em uma célula do tipo Swagelok.

Os experimentos foram conduzidos sob dois diferentes
eletrdlitos: (1) solugdo de 1 mol L' de H2SO4; e (2) solugdo de 1
mol L™ de H2SO4 € 0,5 mol L™ de FeSOa..

As medidas eletroquimicas foram realizadas por voltametria
ciclica, com velocidades de varredura entre 2,5 ¢ 50 mV s, e pela
técnica de carga/descarga galvanostatica, utilizando densidades de
corrente no intervalode 5a25 A g™

Resultados e Discussao

A analise por difragdo de raios X (DRX) confirmou a formagéao
da fase cristalina de Cu20, com estrutura ciibica pertencente ao grupo
espacial Pn3m, de acordo com o padrio cristalografico JCPDS 05-
0667 (Figura 1a). O diametro médio dos cristalitos foi estimado em
22 nm, com base na equagdo de Scherrer aplicada ao pico mais
intenso, correspondente ao plano cristalografico (111). Através do
MEV, exibido na Figura 1b, observou-se a formacdo de
aglomerados homogéneos de particulados nanométricos. E a analise
de adsorg@o/dessor¢do de N: revelou, através do modelo de BET,
uma area superficial especifica de 185 m? g™'.
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Figura 1. a) Difratograma evidenciando a formagdo de Cu,O; b)
Microscopia eletronica de varredura exibindo a morfologia obtida.

As espécies Cu,O presentes no composito contribuem para o
armazenamento de energia através das reagdes redox. Em eletrolito
acido, Cu,O ¢ instavel e libera Cu® em solugdo, que se
desproporciona gerando as espécies Cu?* e Cu® de acordo com as
equagoes (1) e (2).

CuZO(S) + ZH&q) 4 2Cug'aq) + HZO(Z) (1)
2Cufyqgy = Cuflyy + Cul (2)

Os ensaios de carga/descarga galvanostatica (Figura 2a)
evidenciaram a presenga de platds caracteristicos de processos
faradaicos, atribuidos a reagdo de eletrodeposi¢do de Cu® na interface
da matriz de carbono, de acordo com a equagdo (3).

Cu?s) = Cufyy + 2e” 3)

Em eletrélito acido, o material apresentou capacidade especifica
de 48,5 mA h g'! sob densidade de corrente de 5 A g™!, com retengéo
de capacidade variando entre 70% e 75% a cada duplicagdo sucessiva
da corrente (Figura 2b). Entretanto, a estabilidade ciclica dos
eletrodos contendo Cu,O ¢é baixa, retendo apenas 10,1% de sua
capacidade inicial apds 1000 ciclos. Para minimizar esse efeito, o

o

eletrolito foi acrescido de ions Fe?* (0,5 mol L"), que promoveram
um aumento expressivo da capacidade especifica para 215,2
mA h g, devido a transferéncia de elétrons do par Fe?"/Fe’". Além
disso, a estabilidade ciclica aumentou, retendo, ap6s 1000 ciclos,
58,0% da capacidade inicial, conforme exibe a Figura 2c.
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Figura 2. (a) Curvas de carga/descarga galvanostitica a 5 A g!,
(b) variagdo da capacidade especifica em fungdo da densidade de
corrente, e (¢) retencdo da capacidade ao longo de 5000 ciclos sob
densidade de corrente de 10 A g!, nos 2 eletrélitos analisados.

A adicfo de ions Fe?* também resultou no aumento da densidade
de energia da célula, que elevou-se de 21,65 W hkg™ (1M H,SOy),
para 105,55 W hkg™'. A melhora do desempenho da célula é devido
as reagdes entre as espécies de Cu?* e Fe*, esta lltima gerada durante
a etapa de oxidag@o do eletrodo, de acordo com a equag@o (4).

xFeliy + yCully + zCs + (x + 2y)e™ 2 (Fe,Cuy) i Cops)(4)

Essa reacdo diminui a concentragio de Cu?' no eletrolito,
deslocando o equilibrio para a formag@o da espécie complexa
(F exCuy)f;‘;s) adsorvida na interface do carbono e,
consequentemente, diminuindo a lixiviagao.

Conclusoes

A sinterizacdo da HKUST-1 em atmosfera inerte resultou em um
composto carbonaceo que, além de possuir elevada area superficial e
alta condutividade elétrica, o que favorece a formacao eficaz da dupla
camada elétrica, conta com fases de Cu,O, fonte de espécies redox
ativas, dispersas em sua superficie, contribuindo para uma alta
capacidade de armazenamento. Além disso, com a complexagdo dos
ions Fe**, fornecidos pelo eletrélito, com os fons Cu?*, provenientes
do eletrodo, foi observado um aumento da capacidade especifica e
uma diminui¢do na lixiviagdo dos ions cobre. Esses resultados
reforcam a viabilidade do uso de MOFs como precursores de
materiais ativos, especialmente quando combinados a estratégias de
modificagdo eletrolitica, posicionando o material analisado entre os
candidatos promissores para aplicagdes em  dispositivos
eletroquimicos de armazenamento de energia de alta eficiéncia.
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