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RESUMO

SINTESE, CARACTERIZACAO E APLICACAO DE OXIDOS BIMETALICOS
DOPADOS COM NITRETO DE CARBONO GRAFITICO EM SUPERCAPACI-
TORES ASSIMETRICOS DE ALTA PERFORMANCE

O avancgo tecnologico tem impulsionado a demanda por dispositivos eletronicos cada vez
menores, eficientes e sustentaveis, enquanto a crescente utilizagdo de fontes intermitentes de
energia reforga a necessidade de sistemas de armazenamento com elevada eficiéncia, longa vida
util e alta densidade de poténcia. Nesse contexto, os supercapacitores destacam-se como
dispositivos promissores, apresentando grande potencial para aplicacdes em veiculos elétricos,
dispositivos portateis e sistemas eletronicos vestiveis. Neste trabalho, foram sintetizados e
avaliados 6xidos bimetalicos de NiC0204, NiCu204 e CuCo204 dopados com nitreto de carbono
grafitico (g-C3N4), obtidos por pirdlise a 350°C, 450°C e 550°C, visando sua aplicacdo como
eletrodos em supercapacitores assimétricos de alto desempenho. A influéncia da temperatura
de sintese sobre as propriedades estruturais, morfoldgicas e eletroquimicas dos materiais foi
sistematicamente investigada. A caracterizagdo estrutural e morfoldgica foi realizada por
difracdo de raios X (XRD), microscopia eletronica de varredura por emissao de campo (FESEM)
e espectroscopia de raios X por dispersdo em energia (EDS), confirmando a formacdo de
estruturas nano-arquitetadas porosas, com distribui¢do homogénea dos elementos constituintes.
Os materiais sintetizados a 350°C apresentaram predominancia de nano-folhas altamente
porosas, favorecendo a acessibilidade i0nica e o transporte eficiente de cargas. O desempenho
eletroquimico foi avaliado por voltametria ciclica (CV), carga e descarga galvanostatica (CDGQG)
e espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS), em configuragcdes de meia célula e célula
completa assimétrica. Os resultados indicaram comportamento predominantemente
pseudocapacitivo para todos os eletrodos, com destaque para os materiais sintetizados a 350°C,
que apresentaram maiores capacitancias especificas, menores resisténcias internas e cinética de
transferéncia de carga mais eficiente. Valores maximos de capacitancia especifica da ordem de
270-290 F g! foram obtidos em meia célula. Em célula completa assimétrica, os dispositivos
apresentaram janelas de potencial ampliadas de até 1,8 V, densidades de energia de até 16 Wh
kg!, densidades de poténcia da ordem de 400 W kg! e boa estabilidade nas condi¢des avaliadas
ciclica, com retengdo de capacitancia superior a 94% apds 2000 ciclos. Esses resultados
demonstram que a combinacdo de oOxidos bimetalicos com g-C3Ny, aliada ao controle da
temperatura de sintese, constitui uma estratégia eficiente para o desenvolvimento de eletrodos
avangados para supercapacitores, com desempenho competitivo e potencial aplicagdo em
sistemas modernos de armazenamento de energia.

Palavras-chave: Supercapacitores; 6xidos bimetalicos; armazenamento de energia; nitreto de

carbono grafitico; processos redox.



ABSTRACT

SYNTHESIS, CHARACTERIZATION, AND APPLICATION OF BIMETALLIC
OXIDES DOPED WITH GRAPHITIC CARBON NITRIDE IN HIGH-
PERFORMANCE ASYMMETRIC SUPERCAPACITORS

Technological advances have driven the demand for increasingly smaller, more efficient, and
sustainable electronic devices, while the growing use of intermittent energy sources has
reinforced the need for energy storage systems with high efficiency, long service life, and high
power density. In this context, supercapacitors have emerged as promising devices, showing
great potential for applications in electric vehicles, portable electronics, and wearable electronic
systems. In this work, bimetallic oxides of NiCo0204, NiCu204, and CuCo204 doped with
graphitic carbon nitride (g-C3N4) were synthesized and evaluated for application as electrodes
in high-performance asymmetric supercapacitors. The materials were obtained by pyrolysis at
three different temperatures: 350°C, 450°C, and 550°C. The influence of the synthesis
temperature on the structural, morphological, and electrochemical properties of the materials
was systematically investigated. Structural and morphological characterizations were carried
out using X-ray diffraction (XRD), field-emission scanning electron microscopy (FESEM), and
energy-dispersive X-ray spectroscopy (EDS), confirming the formation of porous nano-
architectured structures with homogeneous elemental distribution. The materials synthesized at
350°C exhibited predominantly highly porous nanosheet morphologies, which favor ionic
accessibility and efficient charge transport. The electrochemical performance was evaluated by
cyclic voltammetry (CV), galvanostatic charge—discharge (GCD), and electrochemical
impedance spectroscopy (EIS), using both three-electrode (half-cell) and two-electrode
(asymmetric full-cell) configurations. The results revealed predominantly pseudocapacitive
behavior for all electrodes, with the materials synthesized at 350°C showing superior
performance, including higher specific capacitance, lower internal resistance, and more efficient
charge-transfer kinetics. Maximum specific capacitance values on the order of 270-290 F g™*
were obtained in half-cell measurements. In asymmetric full-cell configuration, the devices
exhibited expanded operating voltage windows of up to 1.8 V, energy densities of up to 16 Wh
kg™, power densities on the order of 400 W kg, and excellent cycling stability, with
capacitance retention exceeding 94% after 2000 cycles. These results demonstrate that the
combination of bimetallic oxides with g-C3N4, together with careful control of the synthesis
temperature, represents an efficient strategy for the development of advanced electrodes for
supercapacitors, with competitive performance and strong potential for modern energy storage
applications.

Keywords: Supercapacitors; bimetallic oxides; energy storage; graphitic carbon nitride; redox

processes.
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CAPITULO 1 - INTRODUCAO

1.1 Contextualizacao e releviancia do tema

A transicdo energética global tem sido fortemente impulsionada pelo crescimento
continuo da demanda por energia, aliado a necessidade urgente de redugdo das emissoes de
gases de efeito estufa. Relatorios internacionais amplamente reconhecidos indicam um aumento
expressivo da participagcdo de fontes renovaveis na matriz energética mundial, com destaque
para a energia solar e edlica, as quais desempenham papel estratégico na mitigagcdo de impactos
ambientais associados a geracdo convencional baseada em combustiveis fosseis [1,2]. No
entanto, a natureza intermitente dessas fontes impde desafios operacionais relevantes, exigindo
a ado¢do de sistemas de armazenamento capazes de estabilizar a rede elétrica, suavizar
flutuacdes de poténcia e garantir confiabilidade no fornecimento energético [3,4].

Nesse contexto, o armazenamento eletroquimico de energia destaca-se como uma das
solugdes mais versateis, permitindo a integragdo eficiente de fontes renovaveis e atendendo
aplicagdes que variam desde dispositivos eletronicos portateis até sistemas estacionarios de
médio e grande porte [5,6]. Entre as tecnologias eletroquimicas disponiveis, o0s
supercapacitores, também denominados capacitores eletroquimicos, ocupam uma posi¢ao
intermediaria entre capacitores dielétricos convencionais e baterias, combinando elevada
densidade de poténcia, alta efici€éncia energética e longa vida 1til [7-10].

A compreensao do desempenho relativo dessas tecnologias ¢ frequentemente facilitada
pelo diagrama de Ragone, que correlaciona densidade de energia e densidade de poténcia,
permitindo situar supercapacitores em relagdo a baterias e capacitores tradicionais [9,10]. Do
ponto de vista dos mecanismos fisicos € quimicos envolvidos, o armazenamento de energia em
supercapacitores pode ocorrer por meio de capacitancia de dupla camada elétrica (EDLC),
pseudocapacitancia ou comportamento hibrido, conforme amplamente discutido em revisdes
classicas e contemporaneas [11-18].

Materiais carbonaceos, como carvoes ativados e derivados de grafeno, sio amplamente
utilizados em supercapacitores EDLC devido a sua elevada area superficial, boa condutividade
elétrica e boa estabilidade ciclistica [15,19,20] nas condi¢des avaliadas. Em contrapartida,
materiais pseudocapacitivos, em especial 6xidos de metais de transi¢do, apresentam maior

capacitancia especifica associada a reacOes faradaicas répidas e reversiveis, embora
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frequentemente sofram limitagdes relacionadas a condutividade elétrica e a estabilidade
estrutural [13,16-18,21].

Avangos significativos tém sido alcangados por meio do desenvolvimento de
arquiteturas nanoestruturadas, como nanofolhas e estruturas hierarquicas porosas, bem como
pela formagao de compositos hibridos com materiais carbondceos condutores, visando otimizar
o transporte eletronico e idnico na interface eletrodo—eletrolito [20-27]. Dentro desse
panorama, oxidos bimetdlicos com estrutura do tipo espinélio, particularmente aqueles
baseados em Ni, Co e Cu, tém se destacado pelo efeito sinérgico entre os cations metalicos,
resultando em elevada atividade faradaica e desempenho promissor em supercapacitores [22—

25].

1.2 Motivacio do trabalho

Apesar do avango das tecnologias de armazenamento, as baterias de ions de litio
permanecem como a principal solugdo comercial para aplicagdes estacionarias e portateis.
Entretanto, seu uso em larga escala levanta preocupagdes relacionadas a disponibilidade
limitada do litio, a0 aumento do custo dos materiais e aos impactos ambientais associados a
extracdo, processamento e descarte [1-3]. Adicionalmente, a crescente demanda por
dispositivos eletronicos portateis, inteligentes e vestiveis impde requisitos especificos, como
alta densidade de poténcia, rdpida resposta, flexibilidade mecénica e longa vida util, nem
sempre plenamente atendidos pelas tecnologias convencionais [71,73,75-78].

Nesse cendrio, o0s supercapacitores emergem como alternativas tecnologicas
promissoras, oferecendo elevada poténcia, carregamento rapido e estabilidade ciclistica
superior, além de possibilitarem o uso de materiais abundantes e de menor impacto ambiental
[5,7,72]. A incorporagdo de 6xidos de metais de transi¢do, polimeros condutores e materiais
carbonaceos em arquiteturas hibridas tem sido amplamente investigada como estratégia para
ampliar a densidade de energia sem comprometer a poténcia [16—18,52].

Entre os materiais pseudocapacitivos, 0xidos bimetélicos a base de Ni, Co e Cu tém
despertado interesse crescente, uma vez que a combinagdo de diferentes cations metalicos pode
promover efeitos sinérgicos favoraveis a atividade redox e a estabilidade eletroquimica [22—
24,45-47]. Contudo, o desempenho desses materiais ¢ fortemente dependente de parametros de
sintese, especialmente da temperatura de calcinacao ou sinterizacdo, que influencia diretamente

a cristalinidade, o tamanho de grdo, a porosidade e a acessibilidade eletrolitica [26,65].
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Uma estratégia adicional para mitigar limita¢gdes de transporte eletronico e idnico
consiste na incorporagdo de matrizes carbonaceas, com destaque para o nitreto de carbono
grafitico (g-C3N4)[54,55]. Esse material apresenta estrutura lamelar, estabilidade quimica e
possibilidade de funcionalizagdo, favorecendo a dispersao de nanooxidos e a formagdo de
caminhos condutores e porosos [30-36]. Estudos recentes demonstram que compoésitos
baseados em g-C3N4 e 0xidos metalicos ou bimetalicos apresentam melhorias significativas em

capacitancia especifica, resposta em alta taxa e estabilidade ciclistica [37—40].

1.3 Problema de pesquisa

Apesar dos avangos reportados na literatura internacional, ainda hé lacunas relevantes
relacionadas a compreensao sistematica da influéncia da temperatura de sintese sobre a
estrutura cristalina, a morfologia e o desempenho eletroquimico de 6xidos bimetalicos dopados
com g-C3N4. Em particular, estudos comparativos que avaliem, sob condi¢des experimentais
controladas, diferentes sistemas bimetalicos (Ni—Co, Ni—Cu e Cu—Co) permanecem limitados
[37-39, 45-47]. O objetivo de utilizar os elementos Ni, Co e Cu ¢ explorar o efeito sinérgico
entre esses cations metadlicos em estruturas do tipo espinélio, favorecendo a ocorréncia de
multiplos pares redox e, consequentemente, melhorando a atividade faradaica, a condutividade
eletronica e a cinética de transferéncia de carga. Em materiais para supercapacitores, essa
combinagdo também contribui para ajustar a estrutura cristalina, a morfologia e a estabilidade
eletroquimica do compdsito [22-25].

Além disso, embora diversos trabalhos tenham explorado eletrodos pseudocapacitivos
em configuragdes assimétricas e flexiveis, ainda € necessario aprofundar a compreensao do
papel do substrato condutor, da resisténcia de contato e da arquitetura do eletrodo no
desempenho global do dispositivo [41-44,48]. Essas lacunas justificam investigagdes
sistematicas que correlacionem parametros de sintese, composi¢ao quimica e arquitetura do

eletrodo com métricas eletroquimicas fundamentais[60, 64, 68, 73, 75-78].

1.4 Abordagem adotada

Para abordar essas lacunas, esta tese propde a sintese e investigacdo sistematica de
compositos baseados em oxidos bimetalicos NiC020s, NiCu204 ¢ CuCo0204 dopados com
gC3Ns4, obtidos por moagem mecanica seguida de pirdlise em trés temperaturas distintas

(350°C, 450°C e 550°C). Os materiais sdo depositados sobre substratos de espuma de niquel,
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amplamente utilizados como coletores de corrente devido a sua elevada condutividade e
porosidade [48,68].

A caracterizagdo estrutural e morfologica ¢ conduzida por microscopia eletronica,
microanalise por EDS e difracao de raios X, com base em referéncias consolidadas da literatura
de ciéncia dos materiais [54—59]. A avaliacdo eletroquimica € realizada por voltametria ciclica,
carga ¢ descarga galvanostitica e espectroscopia de impedancia eletroquimica, técnicas
amplamente empregadas para investigar mecanismos de armazenamento, resisténcias internas

e cinética de transferéncia de carga [60—64].

1.5 Objetivo geral

O objetivo geral desta tese € sintetizar, depositar e caracterizar estrutural, morfologica
e eletroquimicamente compoOsitos baseados em oOxidos bimetalicos NiCo0204, NiCu204 e
CuCo0204 dopados com nitreto de carbono grafitico (g-C3N4), obtidos em trés diferentes
temperaturas de sintese (350°C, 450°C e 550°C), visando sua aplicagdo como eletrodos

pseudocapacitivos em supercapacitores.

1.6 Objetivos especificos

Com base no objetivo geral estabelecido, os objetivos especificos desta tese sdo:

e Desenvolver e consolidar rotas de sintese baseadas em moagem mecanica e pirdlise
como métodos simples, reprodutiveis e de baixo custo para a obtencdo de oxidos
bimetalicos dopados com nitreto de carbono grafitico, visando aplicagdes em
supercapacitores;

e Sintetizar os compositos NiC0204/g-C3N4, NiCu204/g-C3N4 € CuC0204/g-C3N4 em trés
diferentes temperaturas (350°C, 450°C e 550°C), avaliando o impacto da temperatura
de sintese sobre a estrutura cristalina, a morfologia e a acessibilidade eletroquimica dos
materiais;

e Preparar e adequar eletrodos base de espuma de niquel como coletores de corrente,
analisando sua influéncia na aderéncia do material ativo, na resisténcia de contato € no
desempenho eletroquimico global dos eletrodos;

e Realizar a caracterizagao estrutural, morfologica e superficial dos materiais sintetizados

por meio de microscopia eletronica de varredura, microanalise por EDS e difracdo de
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raios X, com base em metodologias consolidadas na literatura de ciéncia dos materiais
[54-59,65];

e Avaliar o comportamento eletroquimico dos eletrodos em configuracdo de meia célula
(trés eletrodos) por voltametria ciclica, carga e descarga galvanostatica e espectroscopia
de impedancia eletroquimica, investigando mecanismos de armazenamento, resisténcias
internas e cinética de transferéncia de carga [60—64];

e Investigar o desempenho dos materiais em configuragdo de célula completa (dois
eletrodos), buscando aproximar as condigdes experimentais do funcionamento de um
dispositivo real de armazenamento de energia, considerando a influéncia da janela de

potencial e do contraeletrodo carbonaceo.

1.7 Estado da Arte

O desenvolvimento de supercapacitores de alto desempenho tem sido objeto de intensa
investigacdo nas ultimas décadas, com esforcos concentrados na otimizacdo dos materiais
ativos, dos substratos condutores e das arquiteturas dos dispositivos. Revisdes abrangentes
demonstram que avangos significativos tém sido alcangados por meio da combinacdo de
materiais pseudocapacitivos com estruturas nanoengenheiradas e matrizes condutoras,
permitindo melhorar simultaneamente densidade de energia, densidade de poténcia e
estabilidade ciclistica [11-18,71-74].

No contexto dos supercapacitores assimétricos, diversos estudos tém explorado a
utilizacdo de 6xidos metalicos como eletrodos positivos combinados a materiais carbonaceos
como eletrodos negativos, resultando em dispositivos com janelas de potencial ampliadas e
desempenho eletroquimico superior. Babu et al. demonstraram a viabilidade dessa abordagem
ao desenvolver supercapacitores assimétricos baseados em fibras de carbono nanoporosas como
anodo e nanosheets bidimensionais de 6xido de cobre e cobalto como catodo, evidenciando
elevada atividade redox e boa estabilidade ciclistica [45].

Sob a perspectiva de novas aplicagdes, especialmente aquelas que demandam
flexibilidade mecéanica, Samyn et al. investigaram eletrodos flexiveis baseados em tecidos de
fibra de carbono revestidos com hexacianoferratos metéalicos, demonstrando desempenho
promissor para dispositivos vestiveis e sistemas eletronicos portateis [41,42]. Esses estudos
evidenciam que, além do material ativo, a arquitetura do eletrodo e o substrato condutor

desempenham papel fundamental no desempenho global do dispositivo.
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No que se refere a utilizagdo de 6xidos metalicos e bimetalicos, trabalhos recentes
indicam que sistemas baseados em Ni, Co e Cu apresentam elevada atividade pseudocapacitiva,
atribuida ao efeito sinérgico entre os cations metalicos e a multiplicidade de estados de oxidagao
acessiveis durante os processos redox [22-25,46,47,51]. Entretanto, a estabilidade
eletroquimica e a eficiéncia desses materiais sdo fortemente dependentes de parametros de
sintese, especialmente da temperatura de -calcinacdo, que influencia diretamente a
cristalinidade, a porosidade e o transporte de carga [26,65].

A incorporagao de matrizes carbonaceas tem sido amplamente explorada como
estratégia para mitigar limitagdes associadas a baixa condutividade elétrica dos o6xidos
metalicos. Nesse contexto, o nitreto de carbono grafitico (g-C3N4) tem se destacado devido a
sua estrutura lamelar, estabilidade quimica e facilidade de sintese. Estudos demonstram que a
combinac¢do de g-C3N4 com 6xidos metalicos ou bimetalicos resulta em melhorias significativas
no desempenho eletroquimico, associadas ao aumento da area eletroquimicamente ativa e a
facilitacdo do transporte eletronico e i6nico [30-36].

Trabalhos recentes conduzidos no ambito do Laboratério de Fisica Experimental e
Aplicada (LaFEA) do CEFET/RJ contribuiram de forma relevante para o avango desse campo.
Santos et al. reportaram a sintese assistida por pirolise de 6xidos metalicos ancorados em
nanosheets de g-C3Na, obtendo supercapacitores assimétricos com elevado desempenho e boa
estabilidade ciclistica [37,39,40,43]. Em particular, Lessa et al. investigou sistematicamente a
influéncia da temperatura de sinterizagdo em compositos NiC0204/g-C3N4, demonstrando que
variagdes térmicas relativamente pequenas podem resultar em diferencas expressivas no
desempenho eletroquimico [38,53].

A partir desses resultados, estudos subsequentes ampliaram a abordagem para outros
sistemas bimetalicos, como NiCuz04/g-C3N4 e CuCo0204/g-C3N4, evidenciando a robustez dessa
estratégia para o desenvolvimento de eletrodos pseudocapacitivos de alto desempenho [54,55].
Esses trabalhos, integralmente desenvolvidos no LaFEA/CEFET-RJ, consolidam o laboratdrio
como um ambiente ativo e competitivo no cendrio nacional e internacional de pesquisa em
materiais avancados para armazenamento eletroquimico de energia.

Dessa forma, o conjunto de estudos apresentados na literatura e no dmbito do LaFEA
fundamenta o presente trabalho, que busca aprofundar a compreensdo da influéncia da
temperatura de sintese sobre a estrutura, a morfologia e o comportamento eletroquimico de
oxidos bimetalicos NiC0204, NiCu,04 € CuC0204 dopados com g-C3N4, contribuindo para o

avanco do estado da arte em supercapacitores assimétricos de alto desempenho.
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1.8 Organizacio da tese

Além desta introducdo, a presente tese esta organizada da seguinte forma:

e Capitulo 2: apresenta a fundamentacdo tedrica sobre supercapacitores, mecanismos de
armazenamento de energia, parametros eletroquimicos e métricas de desempenho,
incluindo o diagrama de Ragone;

e Capitulo 3: descreve os materiais, reagentes ¢ componentes empregados na fabricacao
dos eletrodos e dispositivos;

e Capitulo 4: detalha os procedimentos experimentais de sintese, prepara¢do dos
eletrodos e montagem das configuracdes de meia célula e célula completa;

e Capitulo 5: apresenta os fundamentos das técnicas eletroquimicas utilizadas na
caracterizacao dos eletrodos;

e Capitulo 6: reune e discute os resultados de caracterizacdo estrutural, morfologica e
eletroquimica dos materiais estudados;

e Capitulo 7: consolida as conclusdes do trabalho e apresenta perspectivas para estudos

futuros.
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CAPITULO 2 - HISTORIA DOS SUPERCAPACITORES

O desenvolvimento dos dispositivos de armazenamento de energia elétrica remonta ao
século XVIII. Em 1746, o fisico e astronomo Pieter van Musschenbroek, da Universidade de
Leiden, tornou-se conhecido pela inven¢ao dos chamados frascos de Leyden, considerados os
primeiros dispositivos capazes de armazenar carga elétrica sob a forma de energia eletrostatica
[16]. O sistema consistia em uma garrafa de vidro revestida internamente e externamente por
material condutor. Embora aparentemente inerte, ao tocar a haste metalica conectada ao
revestimento interno, posteriormente reconhecida como eletrodo, observava-se a liberagao
subita da carga armazenada, resultando em um choque elétrico, fendmeno até entdo
desconhecido.

No século XX, avancos significativos ocorreram no campo do armazenamento de
energia. Em 1957, os engenheiros Howard Becker e Vischers Ferry, da empresa General
Electric Company, patentearam um capacitor eletroquimico, representando um marco
importante na evolugdo dos dispositivos de armazenamento de energia elétrica [17]. Essa
inovagao langou as bases para o desenvolvimento posterior dos supercapacitores.

A utilizagdo comercial dos capacitores eletroquimicos ocorreu de forma mais efetiva a
partir de 1971. Até o final dessa década, os capacitores eram majoritariamente empregados em
dispositivos eletronicos de baixa poténcia, em fun¢do das limitacdes de tensdo operacional,
tipicamente inferiores a 2,5 V. Com o avango das tecnologias de materiais e de processos de
fabricacdo nas décadas subsequentes, tornou-se possivel aumentar significativamente a
capacidade de armazenamento e a tensdo de operagdo desses dispositivos, ampliando seu campo
de aplicagdo, incluindo o uso em veiculos elétricos e hibridos [18].

O progresso recente esta diretamente associado ao desenvolvimento de novos materiais
(carvdes ativados, grafeno, nanotubos, 0xidos e hidréxidos de metais de transicao e polimeros
condutores), além da otimizacao de arquiteturas e interfaces eletrodo—eletrolito [8,11,19].

De maneira geral, um capacitor convencional € constituido por duas placas metalicas
separadas por um material isolante, denominado dielétrico, que pode ser vacuo, ar, Oleo,
plastico, papel ou ceramica, entre outros. As placas metalicas sdo normalmente enroladas e
seladas de forma compacta, de modo a proteger o conjunto da exposi¢do ao ambiente e garantir
estabilidade operacional [20].

Entre as diversas tecnologias de armazenamento de energia, os supercapacitores ocupam

uma posi¢ao intermedidria entre os capacitores convencionais e as baterias eletroquimicas.
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Esses dispositivos sdo capazes de armazenar energia ¢ fornecé-la com elevada densidade de
poténcia em intervalos de tempo muito curtos, apresentando, adicionalmente, baixa necessidade
de manutenc¢do, operagdo relativamente simples, elevada durabilidade, longo ciclo de vida,
flexibilidade mecanica e custo reduzido. Essas caracteristicas tornam os supercapacitores
particularmente atrativos para aplicacdes em biomedicina, microeletronica, dispositivos
domésticos, sistemas de transporte, veiculos hibridos e elétricos, sistemas ferroviarios, backups
de memoria e outras aplicagcdes que demandam armazenamento de energia com carga e
descarga controladas. Em especial, no setor automotivo, os supercapacitores sao considerados
solugdes promissoras para atender as demandas energéticas e contribuir para a redugdo da

polui¢do ambiental [18,19].
2.1 Supercapacitores

Ao longo dos anos, os capacitores, dispositivos destinados ao armazenamento e a
liberagdo de energia elétrica, passaram por significativas evolugdes. Observou-se que
modificagdes nos processos de fabricagdo, como a escolha dos materiais dos eletrodos, do
dielétrico, do eletrdlito e do encapsulamento, permitem que o armazenamento de energia ocorra
tanto por mecanismos eletrostaticos quanto por processos eletroquimicos.

Inicialmente, surgiram os capacitores eletrostaticos e eletroliticos, nos quais o
armazenamento de energia ocorre predominantemente por meio de fenomenos eletrostaticos.
Os capacitores eletrostaticos sao constituidos por dois eletrodos separados por um dielétrico,
material isolante ou de baixa condutividade elétrica, que impede o fluxo direto de elétrons entre

as placas, conforme ilustrado na Figura 2.1.

Oxado de Separador

Alumisio =\ /— de Papel

1
\
Folha / \_ Eletrolito \ Folha I

aluminio aluminio
Asodo Catodo C

Figura 0.1 A direita a ilustragio de um capacitor eletrostatico e, a esquerda, a ilustragdo de um capacitor
eletrolitico Fonte: [6,12].
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Os capacitores eletroliticos sdo estruturalmente semelhantes aos capacitores
eletrostaticos, diferenciando-se principalmente pelo tipo de dielétrico empregado. Nesse caso,
o dielétrico consiste em uma camada isolante altamente permeavel, embebida em um eletrolito,
conforme ilustrado na Figura 2.1. O eletrdlito € um meio condutor liquido no qual o transporte
de carga elétrica ocorre por meio de ions.

Com a introdu¢do do eletrélito, um dos eletrodos sofre um processo de oxidagao,
formando uma fina pelicula de 6xido em sua superficie. Essa camada de oxido atua como
dielétrico, impedindo a passagem direta de elétrons através do eletrdlito quando o eletrodo ¢
conectado ao terminal positivo de uma fonte externa, ou seja, quando o sistema ¢ polarizado. O
anodo corresponde ao terminal positivo, atraindo anions, enquanto o catodo corresponde ao
terminal negativo, atraindo cations. Como resultado, ocorre a separagao de cargas e a formagao
de um campo elétrico entre os eletrodos.

A modificac¢do na construgdo dos capacitores eletroliticos proporciona uma maior area
superficial efetiva e uma menor distancia entre os eletrodos, o que resulta em valores de
capacitancia significativamente maiores quando comparados aos capacitores eletrostaticos
convencionais.

Tanto os capacitores eletrostaticos quanto os eletroliticos armazenam quantidades
relativamente pequenas de energia, desta forma, sao empregados principalmente em circuitos e
dispositivos eletronicos para fungdes como filtragem, desacoplamento e temporizagao, € nao
como elementos de armazenamento de energia em larga escala [21]. Em contrapartida, os
capacitores eletroquimicos sdo capazes de armazenar energia tanto por mecanismos
eletrostaticos quanto eletroquimicos, alcancando densidades de energia mais elevadas —
associadas a maior capacidade de armazenamento — e densidades de poténcia superiores —
relacionadas a menores tempos de carga e descarga. Devido a essas caracteristicas, esses
dispositivos sdo conhecidos como supercapacitores ou ultracapacitores [2].

Os supercapacitores ocupam uma posi¢ao intermedidria entre as baterias € os
capacitores convencionais (eletrostaticos e eletroliticos) no que se refere as densidades de
energia e de poténcia. Essa relacdo ¢ claramente ilustrada no diagrama de Ragone apresentado
na Figura 2.2, que compara o desempenho de diferentes tecnologias de armazenamento de
energia. As baterias convencionais apresentam elevadas densidades de energia, porém baixas
densidades de poténcia, sendo mais adequadas para aplicagdes de armazenamento de longo
prazo. Por outro lado, os supercapacitores exibem densidades de energia superiores as dos
capacitores convencionais, aliadas a densidades de poténcia significativamente mais elevadas

[22].
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Nos supercapacitores, o rapido transporte de carga eletrostatica permite que o processo
de carregamento ocorra em poucos segundos. Além disso, as reacdes envolvidas sdo altamente
reversiveis, conferindo a esses dispositivos excelente ciclabilidade e longos tempos de vida util
[23]. Em contraste, as baterias requerem tempos de carregamento mais longos, uma vez que o
armazenamento de energia ocorre por meio de reagdes redox relativamente lentas. Essas
reacdes ndo sdo completamente reversiveis, o que limita o ciclo de vida das baterias secundarias
em comparagao com os supercapacitores.

Por essas razodes, os supercapacitores sao particularmente indicados para aplicacdes de
armazenamento de energia de curto prazo, nas quais a energia precisa ser armazenada ou
fornecida rapidamente [22]. Conforme evidenciado no grafico de Ragone da Figura 2.2, os
supercapacitores apresentam a melhor relacdo entre densidade de energia e densidade de
poténcia entre os dispositivos de armazenamento disponiveis. Além disso, as limita¢des atuais
relacionadas aos niveis de tensdo e corrente fornecidos por supercapacitores podem ser
mitigadas por meio da associacdo desses dispositivos com baterias convencionais,
possibilitando sistemas hibridos que integrem, de forma mais eficiente, elevada densidade de
poténcia e elevada densidade de energia.

De acordo com o mecanismo de armazenamento de energia, os supercapacitores podem
ser classificados em trés categorias principais: supercapacitores de dupla camada elétrica

(EDLC), pseudocapacitores e supercapacitores hibridos.

Capacitores
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0,1 1 10 100 1000

Densidade de Energia (Wh/kg)
Figura 0.2 Ragone descrevendo tecnologias de armazenamento de energia, em termos de densidade de energia e
densidade de poténcia Fonte: [36,37].
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2.1.1 Capacitores de Dupla Camada Elétrica (EDLC)

Nos supercapacitores de dupla camada elétrica, a energia ¢ armazenada por meio de um
mecanismo puramente eletrostatico, associado a formagdo de uma dupla camada elétrica na
interface eletrodo—eletrolito. Esses dispositivos sdo conhecidos, em inglés, como Electric
Double-Layer Capacitors (EDLC).

O processo de armazenamento de energia em um EDLC ocorre na interface entre a
superficie do eletrodo e o eletrélito, sem a ocorréncia de reagdes quimicas faradaicas [21]. A
separacdo de cargas ¢ completamente reversivel, o que confere a esses dispositivos elevada
eficiéncia, boa estabilidade eletroquimica nas condi¢des avaliadas e longa vida util.

Um EDLC ¢ constituido por dois eletrodos condutores separados por um material
denominado separador. O separador ¢ eletricamente isolante, porém permeével a ions, tendo
como fung¢do impedir o contato direto entre os eletrodos e, consequentemente, evitar curtos-
circuitos. O espago entre os eletrodos € preenchido por um eletrdlito, que possibilita o transporte
ionico durante os processos de carga e descarga.

Quando o dispositivo ¢ carregado, ocorre o acimulo de ions de sinais opostos nas
superficies dos eletrodos, formando duas camadas de carga na interface eletrodo—eletrolito,

conforme ilustrado na Figura 2.3.

Carregamento | Carregado | | Descarregando A A

Absor¢ao de ions - Dessorcdo de ions

Il)upln camada clélrical

Figura 0.3 Tustragdo do ELDC, carregando, carregado e descarregando.
Fonte: Adaptado de ERICA, 2017 [24].

Tipicamente, em capacitores de placas paralelas, a capacitancia ¢ diretamente

proporcional a é4rea efetiva das placas e a permissividade do dielétrico, e inversamente

proporcional a distancia entre os eletrodos, conforme a Equacgao (2.1):
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__ Eo&rA

(2.1)

Onde &o ¢ a permissividade do vacuo, &r € a permissividade relativa (constante dielétrica)
do material, A ¢ a area efetiva de cada eletrodo e d ¢é a distancia entre os eletrodos.

Um esquema representativo de um supercapacitor do tipo EDLC, juntamente com seu
circuito elétrico equivalente, ¢ apresentado na Figura 2.4. O circuito equivalente descreve o
dispositivo como dois capacitores conectados em série, correspondentes as duplas camadas
elétricas formadas em cada interface eletrodo—eletrdlito. O modelo também inclui a resisténcia
do eletrodo (RE), a resisténcia idnica (R;) e a resisténcia de fuga (R).

A resisténcia do eletrodo (RE) esta associada a resistividade elétrica intrinseca do
material do eletrodo e as perdas 6hmicas ao longo de sua estrutura [25]. A resisténcia iOnica
(Ri), também denominada resisténcia eletrolitica, origina-se da difusdo dos ions no eletrolito,
incluindo sua migracdo através do separador € o transporte em poros estreitos presentes na
estrutura do eletrodo. Ja a resisténcia de fuga (R) esta relacionada aos processos de autodescarga
do supercapacitor, representando perdas de carga ao longo do tempo.

Além dessas contribui¢des, deve-se considerar a resisténcia de contato existente na
interface entre os eletrodos e os coletores de corrente, a qual pode influenciar o desempenho

global do dispositivo, especialmente em aplicagdes que exigem altas correntes.

Voltage (V)
b+

TR

e

E 1 i 2 RE

Figura 0.4 Tlustragdo detalhada de um EDLC e seu circuito equivalente
Fonte: Adaptado de ERICA, 2017 [24].
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2.1.2 Pseudocapacitores

A pseudocapacitancia ¢ associada ao armazenamento de carga por meio de processos
faradaicos, originados de reagdes eletroquimicas rapidas e reversiveis que ocorrem entre o
material do eletrodo e os ions presentes no eletrélito [26]. Diferentemente do mecanismo
puramente eletrostatico observado nos supercapacitores de dupla camada elétrica, a
pseudocapacitancia envolve a transferéncia de elétrons acompanhada por reagdes de oxidacao
e reducao.

Esse efeito apresenta similaridades com o mecanismo de armazenamento de energia em
baterias, uma vez que as reacdes faradaicas podem ocorrer ao longo de todo o volume do
material ativo. Dessa forma, o armazenamento de carga ndo se restringe apenas a superficie do
eletrodo, como no caso do efeito de dupla camada, resultando em valores de capacitancia
significativamente mais elevados.

O aumento da capacitancia estd diretamente relacionado a transferéncia de elétrons
associada as reagdes redox, que obedecem as Leis de Faraday [26]. Embora envolvam processos
eletroquimicos, essas reacdes sdo suficientemente rapidas para permitir altas taxas de carga e
descarga. Assim, a capacitancia total de um pseudocapacitor resulta da soma da contribuicao
da capacitancia de dupla camada elétrica e da pseudocapacitancia faradaica, podendo ser

expressa pela Equacao (2.2):

C = Cdl + CpS (22)
onde Ca corresponde a capacitancia da dupla camada elétrica e Cps representa a
pseudocapacitancia associada aos processos faradaicos.
A maior parte da carga gassociada as reagdes faradaicas ¢ transferida para a superficie,
ou para regides proximas a superficie do material do eletrodo. Essa carga depende da tensdo V

aplicada entre os eletrodos e pode ser descrita pela Equacao (2.3):

)

s =2 (23)

onde g representa a carga elétrica envolvida nos processos faradaicos e V ¢ a diferenca

de potencial aplicada entre os eletrodos.



28

Com a adsor¢ao superficial dos ions do eletrdlito, ocorrem reagdes redox envolvendo
ions do eletrolito, bem como a dopagem e desdopagem do material ativo do eletrodo. A area
superficial elevada e porosa € necessaria para que ocorra o transporte de ions.

A pseudocapacitancia pode entdo ser estimada a partir da Lei de Faraday, conforme
expressa a Equacao (2.4):

Q nr

Cos =25 =20 (2.4)

onde Q representa a carga total envolvida nas reagdes redox em um mol do material
ativo, AV¢ o intervalo de potencial no qual ocorrem as reagdes faradaicas, né o numero de
elétrons transferidos na reacdo eletroquimica e F ¢ a constante de Faraday (F = 96.487 C.
mol™). Essa expressdo assume processos faradaicos rapidos e reversiveis, caracteristicos do
comportamento pseudocapacitivo, nos quais a carga transferida varia linearmente com o
potencial aplicado dentro da janela eletroquimica considerada.

De forma simplificada, um pseudocapacitor armazena energia por meio da transferéncia
de carga (elétrons) entre o eletrodo e o eletrdlito, caracterizando um processo faradaico. Essa
transferéncia pode ocorrer por mecanismos de oxirredugdo superficial, adsor¢do eletroquimica

e intercalagdo i0nica, os quais favorecem a reversibilidade do processo de armazenamento de

energia, conforme ilustrado na Figura 2.5.
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Figura 0.5 Em (a), processos de adsorcéo/transferéncia de carga na interface eletrodo eletrolito; em (b),
intercalag@o i6nica em estrutura hospedeira
Fonte: Adaptado de Fleischmann et al. (2019) [18].

Na Figura 2.5 (esquerda), observa-se o processo de transferéncia de elétrons (1) e a
adsor¢ao de carga (2) que ocorrem na interface entre o eletrodo e o eletrélito. Nesse mecanismo,
o eletrodo, ao apresentar excesso de elétrons, promove a redugdo de cations do eletrélito em

contato direto com sua superficie durante a etapa de transferéncia eletronica (1).



29

Simultaneamente, parte dos ions do eletrolito pode ser adsorvida na superficie do eletrodo sem
sofrer reducdo, atraindo elétrons livres e contribuindo para a formag¢ao de uma dupla camada
elétrica (2).

Adicionalmente, o fendmeno de intercalagdo, ilustrado na Figura 2.5 consiste na
inser¢do reversivel de ions ou moléculas entre as camadas estruturais do material do eletrodo.
Esse processo contribui tanto para o aumento da capacitancia de dupla camada quanto para a
ocorréncia de reagdes eletroquimicas faradaicas no interior do material. E importante destacar
que a intercalagdo pode induzir reagdes eletroquimicas secundarias, cuja natureza e intensidade
dependem dos materiais envolvidos. Essas reacdes secundarias podem atuar de forma benéfica,
ampliando a capacidade de armazenamento de carga, ou, em alguns casos, comprometer o
desempenho eletroquimico do dispositivo.

Os materiais que apresentam comportamento pseudocapacitivo sdo, em sua maioria,
oxidos e hidroxidos de metais de transicdo, bem como polimeros condutores. Entre os 6xidos
metalicos mais estudados destacam-se RuO>, MnO», NiO, Co304 e 6xidos bimetalicos, os quais
exibem elevada atividade redox e boa capacidade de armazenamento de carga. No entanto,
fatores como custo elevado, toxicidade ou estabilidade limitada podem restringir o uso de
alguns desses materiais em aplicacdes praticas. Nesse contexto, 6xidos bimetélicos a base de
metais abundantes, como niquel, cobalto, cobre e manganés, tém despertado grande interesse,
pois combinam bom desempenho eletroquimico, menor custo e maior sustentabilidade
ambiental [26,27].

Além dos 6xidos metalicos, polimeros condutores, como polianilina (PANI), polipirrol
(PPy) e politiofeno (PTh), também apresentam pseudocapacitancia significativa, decorrente de
reacgoes redox rapidas ao longo de suas cadeias poliméricas. Apesar de proporcionarem elevada
capacitancia, esses materiais podem sofrer degradacdo estrutural e perda de desempenho apos
sucessivos ciclos de carga e descarga, o que motiva a combina¢do com outros materiais para
melhorar sua estabilidade [28].

A combinagdo da pseudocapacitancia faradaica com a capacitancia de dupla camada
elétrica resultou no desenvolvimento dos chamados supercapacitores hibridos. Esses
dispositivos exploram simultaneamente mecanismos eletrostaticos e eletroquimicos de
armazenamento de energia, permitindo alcangar valores intermedidrios entre densidade de
energia e densidade de poténcia quando comparados aos EDLCs e as baterias. Em geral, os
supercapacitores hibridos sdo constituidos por um eletrodo pseudocapacitivo e um eletrodo de
dupla camada elétrica, ou ainda por materiais compdsitos que integram ambas as contribui¢des

em um unico eletrodo [29].
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Essa arquitetura hibrida possibilita a obtencdo de dispositivos com elevada poténcia
especifica, boa densidade de energia e maior estabilidade ciclistica, ampliando
significativamente o campo de aplicagdes dos supercapacitores. Em particular, os
supercapacitores assimétricos, nos quais os eletrodos possuem naturezas eletroquimicas
distintas, tém sido amplamente investigados como uma estratégia eficaz para otimizar o

desempenho global do dispositivo, sendo essa a abordagem adotada no presente trabalho.

2.1.3 Supercapacitores Hibridos

Supercapacitores hibridos combinam mecanismos de armazenamento eletrostatico
(EDLC) e faradaico (pseudocapacitancia) no mesmo dispositivo, explorando as vantagens
complementares de alta poténcia (EDLC) e maior densidade de energia (pseudocapacitancia)
[8,18]. Essa combinagdo pode ser obtida por (i) eletrodos compositos com contribuigdes
simultaneas ou (ii) arquiteturas assimétricas, nas quais um eletrodo ¢ predominantemente
EDLC e o outro ¢ predominantemente pseudocapacitivo [8,11,73]. A Figura 2.6 mostra a
representacdo esquematica de um supercapacitor hibrido, evidenciando armazenamento por
dupla camada elétrica (eletrodo EDLC) e armazenamento faradaico (eletrodo
pseudocapacitivo), com indicag@o do eletrélito, separador, transporte 16nico e transferéncia de
elétrons durante carga e descarga [18].

Durante a operagdo, ocorre concomitantemente a formagao da dupla camada elétrica e
a transferéncia idnica associada a reagOes faradaicas rapidas. A coexisténcia desses mecanismos
tende a ampliar a janela de potencial e a densidade de energia do dispositivo, mantendo elevada
densidade de poténcia e boa ciclabilidade, desde que as resisténcias internas e a estabilidade
dos materiais sejam adequadamente controladas [8,18,73].

Esses dispositivos podem ser constituidos por eletrodos revestidos com materiais que
apresentem  simultaneamente  caracteristicas  pseudocapacitivas e  eletrostaticas.
Alternativamente, pode-se empregar um substrato condutor com comportamento tipico de
EDLC como fibras de carbono, espuma de niquel ou nanotubos de carbono, revestido com
materiais ativos que exibem propriedades redox. Outra configuragdo amplamente utilizada
consiste na constru¢do de supercapacitores assimétricos, nos quais um eletrodo apresenta
comportamento de dupla camada elétrica e o outro exibe caracteristicas pseudocapacitivas.

Dessa forma, durante a operacao do supercapacitor hibrido, ocorre simultaneamente a
formacao da dupla camada elétrica na interface eletrodo—eletrolito e a transferéncia ionica

associada as reagdes faradaicas. A coexisténcia de mecanismos eletrostaticos e eletroquimicos



31

resulta em dispositivos mais eficientes em comparagdo aos capacitores convencionais € aos
supercapacitores puramente EDLC, uma vez que permite maior armazenamento de carga ¢

tempos de carga e descarga mais rapidos [27].

Supercapacitor Hibrido
() =y
() == =)

Separador

Eletrodo EDLC Eletrodo Pseudocapacitivo
(DEpI{Camada E!étrica)

Reacgdes Faradaicas

Dupla
Camada
Elétrica

Reac¢do Redox

Eletrélito —

Armazenamento Armazenamento
Eletrostatico Eletroquimico

Figura 0.6 Representacdo esquematica de um supercapacitor hibrido, evidenciando os dois mecanismos de
armazenamento de energia: armazenamento eletrostatico por dupla camada elé- trica no eletrodo do tipo EDLC e
armazenamento eletroquimico por reagdes faradaicas no eletrodo pseudocapacitivo

Fonte: Adaptado de Fleischmann, 2017 [18]
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CAPITULO 3 - MATERIAIS E COMPONENTES

A eficiéncia dos supercapacitores eletroquimicos esta diretamente relacionada as
propriedades dos materiais que compdem seus eletrodos e eletrélitos. Parametros como
porosidade, area superficial especifica, condutividade elétrica e estabilidade quimica
influenciam de forma decisiva os mecanismos de armazenamento de carga, o transporte de
elétrons e ions e, consequentemente, o desempenho -eletroquimico dos dispositivos
[11,14,71,72].

Neste capitulo sdo descritos os materiais utilizados no desenvolvimento deste trabalho,
bem como suas principais caracteristicas e fungdes na fabricacao dos eletrodos e na operagao

dos supercapacitores investigados.
3.1 Materiais quimicos e reagentes

Os materiais ativos empregados como revestimento eletroquimico neste trabalho foram
oxidos bimetalicos de NiC0204, NiCu204 ¢ CuCo0204, selecionados por apresentarem elevada
atividade pseudocapacitiva, baixa toxicidade e efeito sinérgico entre os ions metalicos
constituintes, resultando em maior atividade redox quando comparados aos 6xidos simples
[13,21,22,46]. A quantidade de cada elemento o Ni, Co e Cu foram baixas de 2,5 g para cada
comporto formado, essa baixa quantidade de gramas nao estabelece riscos e estes elementos
incorporados com compdsitos com g-C3N4 e carbono ativado reduz a exposi¢do direta dos
metais e ajuda a estabilizar os 6xidos, minimizando ainda mais riscos durante o uso e o descarte.
A sintese também foi realizada em condig¢des laboratoriais controladas, com procedimentos de
segurang¢a adequados. Foram evitados o uso de materiais como Cd (cadmio), Hg (merctrio), Pb
(chumbo), Cr (VI) (cromo hexavalente), As (arsénio), Tl (tdlio) e Be (berilio) por serem
materiais mais toxicos.

Como precursores para a obtencdo desses materiais foram utilizados 6xido de niquel
(N10), 6xido de cobalto (CoO) e 6xido de cobre (CuO), os quais apresentam baixo custo, ampla
disponibilidade comercial e boa estabilidade térmica [36]. Esses 6xidos foram empregados nos
processos de moagem mecanica e pirdlise descritos no Capitulo 4. Os 6xidos bimetalicos a base
de Ni, Co e Cu foram escolhidos por apresentarem custo relativamente acessivel,
disponibilidade comercial e boa estabilidade térmica, o que os torna alternativas viaveis para

aplicagcdes em supercapacitores. Em comparacdo com materiais amplamente utilizados na
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literatura, porém mais onerosos e limitados por escassez, como 6xidos a base de ruténio e outros
metais nobres, esses sistemas oferecem uma rota de sintese mais econdmica e potencialmente
escalavel. Dessa forma, a sele¢do de Ni, Co e Cu atende nao apenas aos requisitos
eletroquimicos do dispositivo, mas também a critérios de viabilidade tecnoldgica e custo de
produgao.

Com o objetivo de melhorar a estabilidade estrutural, aumentar a area superficial e
aprimorar a capacitancia especifica dos eletrodos, os 6xidos bimetalicos foram dopados com
nitreto de carbono grafitico (g-C3N4), material amplamente reportado na literatura como suporte
funcional para eletrodos pseudocapacitivos [30—32,34].

Adicionalmente, foram utilizados materiais auxiliares, como carbono ativado, fluoreto
de polivinilideno (PVDF) e N-metil-2-pirrolidona (NMP), empregados respectivamente como

aditivo condutor, agente aglutinante e solvente na preparacao dos eletrodos [39,46,47].

3.2 Substratos, coletores de corrente e suportes

A porosidade e a resistividade elétrica do substrato sdo parametros fundamentais para o
desempenho de supercapacitores, uma vez que influenciam a aderéncia do material ativo, a 4rea
eletroquimicamente acessivel e o transporte eletronico durante os processos de carga e descarga
[28,48].

Neste trabalho, foram utilizadas espumas de niquel como eletrodos base, devido a sua
elevada condutividade elétrica, alta porosidade tridimensional e boa afinidade com solugdes de
revestimento, caracteristicas que contribuem significativamente para a reducdo das perdas
o6hmicas e para o aumento da eficiéncia eletroquimica dos dispositivos [28,44,48].

As espumas de niquel foram adquiridas da Sigma-Aldrich, na forma de placas com
dimensdes de 20 x 20 cm?, sendo posteriormente cortadas em eletrodos retangulares de 1 x 4
cm?. A Figura 3.1(A) apresenta imagens representativas dos eletrodos base utilizados neste

trabalho.



34

(C) Carbono Ativado, Fluoreto Polivinilideno (PVDF), N-Metil Pirrolidona (NMP)
Figura 0.1 Fotografias dos principais materiais utilizados neste trabalho: (A) espuma de niquel empregada como
eletrodo base; (B) precursores metalicos a base de 6xidos de niquel, cobalto e cobre; (C) carbono ativado
utilizado como material auxiliar; (D-E) fluoreto de polivinilideno (PVDF) empregado como aglutinante na
preparagdo dos eletrodos.
Fonte: Adaptado de Fleischmann, 2017 [18]

A espuma de niquel apresenta porosidade aproximada de 95 %, resistividade elétrica de
6,97 uQ-cm (a 20 °C) e pureza de 99,9 % [30,68]. Além disso, apresenta baixa massa especifica
e boa resisténcia a corrosdo em meio alcalino, caracteristicas desejaveis para aplicagdes em

supercapacitores [28].
3.2.1 Oxidos Metilicos e Oxidos Bimetalicos

Oxidos metélicos estio entre os materiais mais amplamente investigados para
aplicagdes em pseudocapacitores, devido a combinacdo de elevada pseudocapacitancia,
estabilidade ciclistica e possibilidade de ajuste de propriedades por meio de modificacdes na
morfologia, composicao e dopagem [13,17,18].

Embora o didxido de ruténio (RuO.) apresente excelente desempenho eletroquimico,
seu elevado custo e toxicidade limitam aplicacoes em larga escala. Assim, 6xidos mais
acessiveis, como Mn304, CuO, CoO, NiO e Fe O3, tém sido amplamente estudados como
alternativas viaveis, apresentando menor custo e menor impacto ambiental [21,36].

Neste trabalho, foram selecionados os o6xidos de niquel, cobalto e cobre como
precursores para a sintese dos 6xidos bimetalicos NiC0204, NiCu204 ¢ CuCo0204, obtidos por
moagem mecanica seguida de pirdlise em trés temperaturas distintas (350°C, 450°C e 550°C),
totalizando nove eletrodos diferentes [4,5,53].

A cobaltita de niquel (NiCo0204) apresenta condutividade elétrica aproximadamente
duas vezes superior a dos 6xidos individuais NiO e CoO [22]. Além disso, o efeito sinérgico
entre os ions metalicos nos 6xidos bimetalicos promove uma maior diversidade de reagdes
redox, resultando em maior capacitancia especifica e melhor desempenho no armazenamento

de energia elétrica quando comparados aos 6xidos simples [38,45]
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3.2.2 Carbono Ativado

O carbono ativado (AC) ¢ amplamente empregado em dispositivos de armazenamento
de energia devido a sua boa condutividade elétrica, elevada estabilidade térmica e resisténcia
mecanica [15,19]. Essas caracteristicas contribuem para o aumento da durabilidade dos
eletrodos e para a manuten¢ao da estabilidade eletroquimica ao longo de um grande numero de
ciclos de carga e descarga. Além disso, o carbono ativado desempenha papel fundamental no
aumento da porosidade superficial do eletrodo, favorecendo a aderéncia do material ativo e o
acimulo de carga elétrica [39,40]. No presente trabalho, o carbono ativado foi utilizado como
material auxiliar na preparagao dos eletrodos.

Embora apresente densidade de energia relativamente baixa (1-10 Wh-kg™) quando
comparado as baterias convencionais (10-100 Wh-kg™), a combinacao do carbono ativado com
materiais pseudocapacitivos, como 6xidos metdlicos, constitui uma estratégia eficiente para
aumentar a capacidade de armazenamento de carga [41,42]. A contribui¢do do carbono ativado
estd associada a sua estrutura porosa. De acordo com Frackowiak e Béguin [19,43], poros com
dimensodes superiores a 1,1 nm podem ser acessados eletroquimicamente em tempos inferiores
a 0,1 s, enquanto microporos proximos de 0,6 nm requerem tempos da ordem de segundos para
completa acessibilidade.

Em supercapacitores do tipo EDLC, os eletrodos sdao majoritariamente baseados em
carbono ativado, com capacitancia proporcional a area superficial disponivel para os processos
de adsorcdo e dessor¢do ionica [10,44]. Na configuracdo dos dispositivos, os substratos de
carbono também atuam como coletores de corrente altamente condutores, enquanto sua
porosidade interconectada fornece caminhos continuos para a difusdo eletrolitica, favorecendo

o desempenho eletroquimico global do supercapacitor [45].

3.3 Materiais poliméricos, ligantes e aditivos

3.3.1 Fluoreto Polivinilideno (PVDF)

O fluoreto de polivinilideno (PVDF) ¢ um polimero termopléastico amplamente utilizado
como agente aglutinante em eletrodos eletroquimicos, especialmente em sistemas a base de
carbono. Sua funcdo principal € promover a aderéncia do material ativo ao substrato condutor,
contribuindo para a integridade mecanica do revestimento durante os ciclos de carga e descarga

[46,47].
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O PVDF apresenta elevada resisténcia quimica, boa estabilidade térmica e
comportamento eletroquimicamente inerte, caracteristicas desejaveis em dispositivos de
armazenamento de energia. Sua formula molecular ¢ representada por (C2HaF2), [47].

Na Figura 3.1C ¢ apresentada a fotografia do PVDF utilizado no laboratorio. Além de
sua aplicacdo em eletrodos, o fluoreto de polivinilideno também ¢ empregado para melhorar
propriedades mecanicas e térmicas de diferentes materiais, sendo utilizado, por exemplo, na

fabricagdo de bobinas, tubulacdes e valvulas industriais [46].

3.3.2 N-Metil Pirrolidona (NMP)

A N-metil-2-pirrolidona (NMP) foi utilizada como solvente na preparacdo das misturas
contendo os materiais solidos empregados no revestimento dos eletrodos. O NMP atua como
meio dispersante, permitindo a homogeneizacao dos componentes e conferindo a mistura uma
consisténcia adequada para o processo de deposicdo [39]. Essa caracteristica favorece o
espalhamento uniforme do revestimento sobre o eletrodo base, contribuindo para a

reprodutibilidade do processo de fabricacao dos eletrodos.

3.3.3 Nitreto de Carbono Grafitico (g-C3Ny)

O nitreto de carbono grafitico (g-CsN4) ¢ um material bidimensional em camadas
amplamente investigado como suporte funcional para eletrodos de supercapacitores, além de
aplicagcdes em fotocatalise, eletrocatalise e sensores [30-32,48]. Esse material destaca-se por
sua elevada estabilidade quimica, morfologia ajustavel, baixa impedancia interfacial e
simplicidade de sintese, geralmente obtida por policondensacdo térmica de precursores
nitrogenados, como ureia ou melamina [49]. O g-C3Ns ¢ considerado um polimero
semicondutor a base de grafite, descrito entre os primeiros polimeros sintéticos reportados na
literatura cientifica [50,51].

Nanocompositos contendo g-C3N4 apresentam bom desempenho eletroquimico em
diferentes taxas de varredura e adequada estabilidade ciclistica, propriedades atribuidas a sua
estrutura lamelar, que favorece o transporte eletronico e id6nico e aumenta a area superficial

efetiva do eletrodo [34,36.,48].



37

3.4 Eletrolitos

Os eletrolitos desempenham papel central no funcionamento de supercapacitores
eletroquimicos, uma vez que sao responsaveis pelo transporte idnico entre os eletrodos e
influenciam diretamente parametros como resisténcia interna, janela de potencial operacional,
densidade de energia e estabilidade ciclistica do dispositivo. A escolha do eletrélito afeta ndo
apenas o desempenho eletroquimico, mas também aspectos relacionados a seguranga, custo e

viabilidade tecnologica do supercapacitor [11,14,71,72].

3.4.1 Hidroxido de Potassio (KOH)

De modo geral, os eletrolitos utilizados em supercapacitores podem ser classificados em
aquosos, organicos e liquidos i6nicos. Eletrolitos aquosos apresentam elevada condutividade
i0nica e baixo custo, sendo amplamente empregados em estudos laboratoriais e em dispositivos
pseudocapacitivos, embora apresentem limitagdo quanto a janela de potencial devido a
decomposicdo da agua. Eletrolitos organicos e liquidos i0nicos, por sua vez, possibilitam
janelas de potencial mais amplas, porém frequentemente apresentam maior toxicidade,
inflamabilidade, menor condutividade i6nica em temperatura ambiente e maior complexidade
de processamento, o que pode restringir sua aplicagdo pratica [27,71,73].

Neste trabalho, foi utilizado eletrolito aquoso de hidréxido de potassio (KOH), devido
a sua elevada condutividade i6nica, baixo custo € menor agressividade quimica aos eletrodos
metalicos. Deve-se ressaltar que eletrdlitos aquosos apresentam limitacdo quanto a janela de
potencial, tipicamente restrita a valores em torno de 1 V, em fungdo da decomposicao da agua
[39]. Dessa forma, o KOH foi selecionado como a op¢do mais adequada para o
desenvolvimento experimental deste estudo. A preparagdo do eletrolito ¢ descrita

detalhadamente no Capitulo 4.

3.5 Equipamentos e instrumentos

As caracterizagdes morfologicas foram realizadas por microscopia eletronica de
varredura por emissdo de campo (FESEM), enquanto as analises estruturais foram conduzidas
por difragio de raios X (XRD), utilizando radiagio Cu Ka (A = 1,5406 A), conforme

metodologias amplamente estabelecidas na literatura [54—59].
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3.6 Softwares e tratamento de dados

O tratamento e¢ a analise dos dados experimentais foram realizados utilizando os
softwares OriginPro®, X’Pert HighScore® e ZView®, de acordo com a técnica de

caracterizagcdo empregada [63].

3.7 Consideracdes finais do Capitulo 3

Neste capitulo foram apresentados e discutidos os materiais € componentes empregados
no desenvolvimento dos supercapacitores eletroquimicos investigados neste trabalho. Foram
descritas as propriedades fisico-quimicas e funcionais dos principais constituintes dos
eletrodos, incluindo os substratos condutores, 0os materiais ativos pseudocapacitivos, os aditivos
condutores, os agentes ligantes e os eletrolitos, destacando-se o papel de cada um no
desempenho eletroquimico dos dispositivos.

A escolha da espuma de niquel como eletrodo base foi fundamentada em sua elevada
condutividade elétrica, alta porosidade tridimensional e compatibilidade com processos de
deposicao de materiais ativos, caracteristicas que favorecem o transporte eletronico e i6nico
durante os processos de carga e descarga. Os 6xidos bimetélicos a base de niquel, cobalto e
cobre foram selecionados como materiais ativos em funcdo de seu comportamento
pseudocapacitivo, associado a presenca de multiplos estados de oxidagdo e ao efeito sinérgico
entre os ions metalicos, resultando em elevada atividade redox e potencial aplicagdo em
supercapacitores de alto desempenho.

Adicionalmente, foi discutida a incorporagao do nitreto de carbono grafitico (g-C3Na)
como material dopante, visando a melhoria da estabilidade estrutural, ao aumento da area
superficial e a otimizag¢do do transporte de carga nos eletrodos. O uso de carbono ativado e
fluoreto de polivinilideno (PVDF) como materiais auxiliares foi justificado com base em sua
contribuicdo para a condutividade elétrica, porosidade e integridade mecanica dos
revestimentos eletroquimicos.

O capitulo também abordou a escolha do eletrélito aquoso de hidroxido de potassio
(KOH), considerando aspectos como condutividade idnica, custo, seguranga e compatibilidade
com os materiais eletrodos. A discussdo dos diferentes tipos de eletrolitos disponiveis na
literatura permitiu contextualizar a escolha adotada neste trabalho, ressaltando suas vantagens

e limitacdes em relacdo a outras classes de eletrdlitos.
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Dessa forma, o conjunto de materiais e componentes apresentados neste capitulo
estabelece a base conceitual e experimental necessaria para os procedimentos descritos no
Capitulo 4. A compreensao das propriedades e funcdes de cada material ¢ essencial para a
interpretagdo dos resultados de caracterizagdo estrutural, morfologica e eletroquimica

apresentados nos capitulos subsequentes.
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CAPITULO 4 - PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Neste capitulo sdo descritos, de forma detalhada, os procedimentos experimentais
adotados para a sintese dos materiais ativos, a preparagdo dos eletrodos, a montagem das
configuracdes eletroquimicas e a realizacdo das caracterizagdes estruturais, morfoldgicas e
eletroquimicas. A descricdo minuciosa das etapas experimentais tem como objetivo garantir a
reprodutibilidade dos resultados e permitir a comparagdo direta com dados reportados na
literatura.

Os procedimentos foram desenvolvidos com base em metodologias previamente
consolidadas para a obtencdo de 6xidos metalicos e compositos carbonaceos aplicados a
supercapacitores, com adaptagcdes especificas relacionadas as condigdes de sintese,
temperaturas de tratamento térmico e arquiteturas dos eletrodos [8,14,37,38,53]. Todos os
procedimentos experimentais foram realizados no Laboratério de Fisica Experimental e

Aplicada (LaFEA) do CEFET/RJ.
4.1 Sintese dos materiais ativos

Para a sintese dos materiais ativos e a preparagdo dos eletrodos foram utilizados
reagentes comerciais de alta pureza (> 99,9%), adquiridos do fabricante Sigma-Aldrich. A
pesagem dos reagentes foi realizada em balanga analitica Shimadzu ATY224, apresentada na
Figura 4.1(A). A homogeneizacdo inicial dos precursores foi conduzida manualmente em
almofariz e pistilo de agata cerdmica. Os 6xidos bimetalicos NiC0204, NiCuz204 e CuCo0204
foram sintetizados na forma de compositos dopados com nitreto de carbono grafitico (g-C3Na)
e posteriormente submetidos a tratamentos térmicos em trés diferentes temperaturas: 350°C,

450°C e 550°C.

Figura 0.1 (A) Balanca analitica Shimadzu ATY?224; (B) forno mufla do LaFEA; (C) amostra posicionada no
interior do forno Fonte: Do proprio autor (2026)
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4.1.1 Preparacio do nitreto de carbono grafitico (g-CsNa4)

O g-C3N4 foi obtido por policondensa¢dao térmica da ureia (CH4N:20), seguindo
metodologia amplamente reportada na literatura [30-32,49]. Inicialmente, a ureia foi pesada e
transferida para um cadinho ceramico, sendo submetida a tratamento térmico em forno mufla,
sob atmosfera ambiente. O aquecimento foi realizado até a temperatura final de sintese,
mantendo-se o patamar térmico por tempo suficiente para promover a decomposi¢do térmica e
a formacdo do nitreto de carbono grafitico. Apos o resfriamento natural do forno até a
temperatura ambiente, o material obtido foi macerado até a obtengcdo de um po6 fino e

homogéneo.

4.1.2 Preparacio dos oxidos bimetalicos

Os oxidos bimetalicos NiC0204, NiCu;04 e CuCo0204 foram obtidos a partir de
precursores metalicos na forma de nitratos, utilizando ureia como agente precursor simultineo
para a formagdo do g-C3Ns e como combustivel no processo térmico, conforme estratégias
descritas em trabalhos prévios [37,38,53]. Os reagentes utilizados sdo apresentados na Figura

4.2.

N .
o
y
§ Dmasy i

Y iy, CABTISTOES , o0
3 POTAS

£ ; .
Figura 0.2 Fotografia dos reagentes utilizados: (A) ureia (CH4N»O); (B) nitrato de niquel (Ni(NO3)»); (C) nitrato
de cobalto (Co(NOs3)»); (D) nitrato de cobre (Cu(NO3)»); (E) hidroxido de potassio (KOH).

Fonte: Do proprio autor (2026)

4.1.3 Processo de dopagem com g-CsN4 e composicio dos materiais

As proporc¢des massicas dos precursores foram definidas com base em levantamento

bibliografico e testes preliminares, visando a obten¢do de materiais homogéneos e com

desempenho eletroquimico adequado [4,5,8].
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4.1.3.1 Compdésito NiCo204/g-C3N4

o 12 g de ureia (CHsN20);
o 2,5 g de nitrato de niquel (Ni(NO3));
o 2,5 g de nitrato de cobalto (Co(NO3)2).

4.1.3.2 Compdésito NiCu204/g-C3N4

o 12 g de ureia (CHsN20);
o 2,5 g de nitrato de niquel (Ni(NO3)»);
o 2,5 g de nitrato de cobre (Cu(NO3)»).

4.1.3.3 Compdésito CuCo204/g-C3N4

o 12 g de ureia (CHsN20);
o 2,5 g de nitrato de cobre (Cu(NO3)»);
o 2,5 g de nitrato de cobalto (Co(NO3)2).

Ap0s a pesagem, os reagentes foram transferidos para um almofariz de 4gata ceramica
e misturados manualmente até a obtencdo de uma mistura visualmente homogénea, conforme

exemplificado na Figura 4.3.

Figura 0.3 Mistura dos reagentes precursores em almofariz de agata ceramica
Fonte: Do proprio autor (2026)

Em seguida, procedeu-se a moagem mecanica da mistura até a obtengao de um material

com aspecto pastoso (Figura 4.4A). O material foi entdo transferido para recipiente resistente a



43

altas temperaturas, selado com folha de aluminio e submetido ao tratamento térmico em forno

mufla (Figura 4.4B).

Figura 0.4 (A) Moagem Mecénica dos precursores; (B) Material selado no forno mufla
Fonte: Do proprio autor (2026)

O protocolo térmico consistiu em trés etapas: aquecimento da temperatura ambiente até
a temperatura final (350°C, 450°C ou 550°C) a uma taxa de 2 °C-min!, manuten¢do nessa
temperatura por 3 h e resfriamento controlado até 25 °C a mesma taxa. O perfil térmico ¢

ilustrado na Figura 4.5.

350 °C

450 °C

550 °C

Figura 0.5 Representacdo esquematica das etapas do tratamento térmico no forno mufla
Fonte: Do proprio autor (2026)

Apos o resfriamento, as amostras foram retiradas do forno (Figura 4.6A), novamente
moidas em almofariz de agata (Figura 4.6B) e acondicionadas em recipientes devidamente

identificados (Figura 4.6C).
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Materiais NiC0,04/g-C3N4 Sintetizados nas Temperaturas de 350°C, 450°C E 550°C
Fonte: Do proprio autor (2026)

4.2 Preparacio dos eletrodos

4.2.1 Tratamento da espuma de niquel

A espuma de niquel utilizada como eletrodo base foi adquirida da Sigma-Aldrich em
placas de 20 x 20 cm? (Figura 4.7A). Os eletrodos foram cortados em formato retangular com

dimensdes de 1 x 3 cm (Figura 4.6B).

(B)

Figura 0.7 (A) Placa de espuma de Niquel; (B) Corte do eletrodo base; (C) Eletrodo imerso durante limpeza por
Ultrassom.
Fonte: Do préprio autor (2026)

Os eletrodos base foram submetidos a limpeza por ultrassom (UltraCleaner 1400) em
etapas sucessivas: solu¢do de HCI 3 mol L™ (30 min), alcool isopropilico (30 min) e acetona

(30 min). Apds a limpeza, os eletrodos foram secos em forno a 90 °C por 24 h.

4.2.2 Preparacio do eletrolito

Foi utilizada solugdo aquosa de hidroxido de potéassio (KOH) como eletrélito, em

concentragdo de 6 mol L', conforme amplamente empregado em supercapacitores
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pseudocapacitivos [11,14,39]. Para o preparo da solucdo, 16,83 g de KOH foram dissolvidos
em 50 mL de agua destilada, sob agitagdo por ultrassom.

A massa do soluto foi calculada pela Equagao (4.1):

m=VXCXxXMM 4.1)
onde V¢ o volume da solugao (L), C é a concentracdo desejada (mol L™') e MM ¢ a massa

molar do KOH (56,11 g mol™).

4.2.3 Preparacio do revestimento e deposicao

O processo de fabricagdo dos revestimentos consistiu na mistura manual dos
componentes na propor¢do massica de 16:2:2, correspondendo a 16 mg do material ativo
(N1C0204/g-C3N4, NiCu204/g-C3N4 ou CuCo204/g-C3Ny), 2 mg de carbono ativado e 2 mg de
fluoreto de polivinilideno (PVDF). Inicialmente, os componentes solidos foram transferidos
para um almofariz de dgata e misturados manualmente até a obten¢do de uma composi¢do

homogénea, conforme ilustrado na Figura 4.8(B).

Figura 0.8 (A) Revestimento Preparado; (B) Almofariz de Agata e Pildo; (C) Deposi¢io Mecénica do
revestimento.
Fonte: Do proprio autor (2026)

Em seguida, a mistura so6lida foi dispersa em 3 mL de N-metil-2-pirrolidona (NMP),
formando uma pasta homogénea com consisténcia adequada para a deposi¢do sobre o eletrodo
base, conforme procedimentos amplamente reportados na literatura [39,48,52-54]. O
revestimento preparado € apresentado na Figura 4.8(A).

A deposi¢ao do material ativo foi realizada por método mecanico, consistindo no
espalhamento manual da pasta sobre a superficie da espuma de niquel previamente tratada,
conforme mostrado na Figura 4.7(C). O revestimento foi aplicado em ambas as faces do
eletrodo, recobrindo exclusivamente a regido que permanece imersa no eletrélito durante os

ensaios eletroquimicos.
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Ap6s a deposicdo, os eletrodos revestidos foram acondicionados em forno a 100 °C por
um periodo de 24 h, promovendo a evaporagdo completa do solvente NMP e a fixacdo do
revestimento ao eletrodo base. A massa média de material ativo depositado foi de
aproximadamente 4 mg para todas as amostras, valor mantido constante independentemente da

composicao do material e da temperatura de tratamento térmico.

4.3 Configuracio das células eletroquimicas

A avaliacao do desempenho eletroquimico dos eletrodos desenvolvidos neste trabalho
foi realizada por meio de duas configura¢des experimentais distintas: a configuragdo de meia
célula (trés eletrodos) e a configuragdo de célula completa (dois eletrodos). A utilizagdo dessas
duas arquiteturas permite uma analise complementar do comportamento eletroquimico dos
materiais, possibilitando tanto a investigacdo intrinseca do material ativo quanto a simulacao
do funcionamento de um dispositivo real de armazenamento de energia [2,22,55].

Enquanto a configuragdo de trés eletrodos ¢ amplamente empregada em estudos
fundamentais, por permitir o controle preciso do potencial do eletrodo de trabalho, a
configuracdo de dois eletrodos fornece uma avaliagdo mais realista do desempenho do

supercapacitor como dispositivo integrado, incluindo as contribui¢des de ambos os eletrodos e

do eletrolito [21,56].

4.3.1 Meia célula (trés eletrodos)

Na configuracdo de meia célula, também denominada sistema de trés eletrodos, o
eletrodo em estudo ¢ avaliado individualmente, permitindo a caracterizagcdo detalhada de suas
propriedades eletroquimicas intrinsecas. Essa configuragdo € composta por trés elementos
principais: o eletrodo de trabalho, o eletrodo de referéncia e o contraeletrodo.

No presente trabalho, o eletrodo de trabalho correspondeu a espuma de niquel revestida
com os materiais ativos NiCo0204/g-C3N4, NiCu04/g-C3Ns ou CuCo0204/g-C3N4. Como
eletrodo de referéncia foi utilizado um eletrodo de Ag/AgCl, enquanto o contraeletrodo
consistiu em uma placa de platina, materiais amplamente empregados em estudos
eletroquimicos devido a sua estabilidade e comportamento eletroquimico bem definido [21,39].

A principal vantagem da configuragao de trés eletrodos reside no fato de que o potencial
do eletrodo de trabalho ¢ controlado e medido em relacao a um eletrodo de referéncia com

potencial estdvel e conhecido. Dessa forma, ¢ possivel investigar, com elevada precisdo, os
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processos de oxidagdo e redug¢do que ocorrem no material ativo, bem como determinar
parametros fundamentais, tais como capacitancia especifica, comportamento pseudocapacitivo,
resisténcia interna e estabilidade ciclistica [22,55].

Além disso, nessa configuragdo, a corrente elétrica resultante dos processos
eletroquimicos flui exclusivamente entre o eletrodo de trabalho e o contraeletrodo, enquanto o
eletrodo de referéncia ndo participa do transporte de corrente. Essa caracteristica reduz
interferéncias nos valores de potencial medidos e torna o sistema particularmente adequado
para estudos comparativos entre diferentes materiais e condigdes experimentais [56].

Apesar de suas vantagens analiticas, a configuracdo de meia célula ndo representa
fielmente o funcionamento de um supercapacitor real, uma vez que avalia apenas um dos
eletrodos e desconsidera a interacdo eletroquimica completa entre dois materiais ativos
distintos. Por esse motivo, os resultados obtidos nessa configuracdo devem ser interpretados
como indicadores do desempenho intrinseco do material, € ndo como métricas absolutas do

dispositivo final [2,21].

4.3.2 Célula completa (dois eletrodos)

Na configuracdo de célula completa, também denominada sistema de dois eletrodos, o
dispositivo eletroquimico ¢ montado de forma a se aproximar do funcionamento real de um
supercapacitor. Nessa arquitetura, os eletrodos de referéncia e contraeletrodo sdao substituidos
por um segundo eletrodo ativo, formando um sistema composto apenas por dois eletrodos
separados por um eletrélito e, quando aplicével, por um separador poroso [22,57].

No presente trabalho, a célula completa foi montada utilizando dois eletrodos de espuma
de niquel revestidos, permitindo a avaliagdo do desempenho eletroquimico do sistema como
um todo. Nessa configuragdo, a diferenca de potencial aplicada corresponde a soma das
contribui¢des eletroquimicas de ambos os eletrodos, e a corrente elétrica circula diretamente
entre eles, simulando as condi¢des operacionais de um supercapacitor real [21,56].

A principal vantagem da configuracdo de dois eletrodos estd relacionada a sua
relevancia pratica, uma vez que os parametros obtidos como capacitancia do dispositivo,
densidade de energia, densidade de poténcia e estabilidade ciclistica refletem de forma mais
fiel o comportamento do supercapacitor em aplicagdes reais [22,55]. Além disso, essa
configuragdo permite a avaliacdo de arquiteturas simétricas e assimétricas, possibilitando a
otimizac¢ao do desempenho por meio da combinagdo de materiais com naturezas eletroquimicas

distintas [29,57].
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Entretanto, diferentemente do sistema de trés eletrodos, na configuragdo de célula
completa ndo ¢ possivel controlar individualmente o potencial de cada eletrodo. Como
consequéncia, a interpretacao dos processos eletroquimicos torna-se mais complexa, uma vez
que as contribuicdes dos eletrodos positivo e negativo estdo acopladas. Ainda assim, essa
configuracdo ¢ indispensavel para validar a aplicabilidade pratica dos materiais desenvolvidos
e confirmar sua viabilidade como dispositivos de armazenamento de energia [2,21].

A Figura 4.9 ilustra dois aspectos experimentais relevantes associados as etapas de
caracterizacdo eletroquimica e de tratamento térmico dos materiais desenvolvidos neste
trabalho. Na Figura 4.9(a) ¢ apresentada a configuragdo experimental utilizada para as medidas
eletroquimicas em béquer, onde o eletrodo de trabalho revestido, o eletrodo de referéncia e o
contra-eletrodo encontram-se imersos no eletrdlito, permitindo a realizagdo de ensaios de
voltametria ciclica, carga e descarga galvanostatica e espectroscopia de impedancia
eletroquimica em configuracdes de meia célula ou célula completa, conforme descrito
anteriormente. Essa montagem possibilita controle adequado das condigdes experimentais,
garantindo boa reprodutibilidade das medidas.

Na Figura 4.9(b) observa-se um recipiente contendo a amostra durante a etapa de
tratamento térmico, devidamente selado com folha de aluminio. Esse procedimento foi adotado
com o objetivo de minimizar perdas de material por volatilizacdo e reduzir a contaminacgao
externa durante o processo de pirélise em forno mufla, assegurando maior controle da atmosfera

local e maior uniformidade no tratamento térmico aplicado aos precursores.

L Tt

Figura 0.9 (A) Configuragdo experimental utilizada para as caracterizagdes eletroquimicas em béquer, com
eletrodos imersos no eletrolito; (B) recipiente contendo a amostra selada com folha de aluminio durante a etapa
de tratamento térmico em forno mufla, previamente a calcinagdo dos materiais

Fonte: Do proprio autor (2026)
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4.4 Consideracoes finais do Capitulo 4

Neste capitulo foram apresentados, de forma sistematica e detalhada, os procedimentos
experimentais empregados no desenvolvimento dos eletrodos e dispositivos eletroquimicos
investigados neste trabalho. Foram descritas as etapas de sintese dos materiais ativos a base de
oxidos bimetalicos dopados com nitreto de carbono grafitico (g-C3Na), incluindo a defini¢ao
das composi¢des precursoras, os processos de moagem mecanica e os tratamentos térmicos
realizados em diferentes temperaturas, visando a obtencdo de materiais com propriedades
estruturais e eletroquimicas controladas.

Adicionalmente, foram detalhados os procedimentos adotados para a preparagdo dos
eletrodos, abrangendo o tratamento prévio da espuma de niquel, a formula¢ao dos revestimentos
eletroquimicos e os métodos de deposi¢ao do material ativo. A escolha dos componentes do
revestimento, bem como das propor¢des massicas empregadas, foi fundamentada em
metodologias consolidadas na literatura, garantindo reprodutibilidade experimental e
comparabilidade com estudos previamente reportados.

O capitulo também contemplou a preparacao do eletrolito aquoso de hidroxido de
potassio, selecionado em fung¢do de sua elevada condutividade i6nica e compatibilidade com os
materiais eletrodos utilizados, bem como a descricdo das configuragdes eletroquimicas
adotadas para a avaliagdo dos dispositivos. A utilizagdo das configuracdes de meia célula e
célula completa possibilita uma andlise complementar do comportamento eletroquimico,
permitindo tanto a investigacdo das propriedades intrinsecas dos materiais quanto a avaliacao
do desempenho do sistema como um dispositivo integrado.

Dessa forma, os procedimentos experimentais descritos neste capitulo estabelecem a
base metodologica necessaria para a interpretacdo dos resultados apresentados nos capitulos
subsequentes. No Capitulo 5 sdo descritas as técnicas de caracterizagao empregadas, enquanto
o Capitulo 6 ¢ dedicado a andlise e discussdao dos resultados obtidos a partir dos ensaios

estruturais, morfoldgicos e eletroquimicos.



50

CAPITULO 5 - TECNICAS DE CARACTERIZACAO

A caracterizagdo dos materiais eletroativos desenvolvidos neste trabalho é fundamental
para estabelecer correlacdes consistentes entre as propriedades morfoldgicas, composicionais,
estruturais e eletroquimicas dos eletrodos e o desempenho final dos supercapacitores.
Parametros como a homogeneidade do revestimento, a aderéncia ao substrato, a distribui¢ao
dos elementos quimicos, a formagao de fases cristalinas e as resisténcias internas do sistema
exercem influéncia direta sobre os mecanismos de armazenamento de carga, a eficiéncia do
transporte i0nico e eletronico e a estabilidade do dispositivo ao longo dos ciclos de operagao.

Para uma analise integrada desses aspectos, foram empregadas técnicas complementares
de caracterizacdo. A avaliagdo morfoldgica e superficial foi realizada por microscopia
eletronica de varredura, associada a microanalise por espectroscopia de raios X por dispersao
em energia (EDS), permitindo a investigacdo detalhada da topografia, da porosidade, da
uniformidade do recobrimento ¢ da composicdo elementar da superficie dos eletrodos. A
caracterizagdo estrutural por difracdo de raios X (XRD) foi utilizada para identificar as fases
cristalinas formadas, avaliar o grau de cristalinidade dos materiais e investigar o efeito da
temperatura de tratamento térmico na formagao dos 6xidos bimetalicos dopados com nitreto de
carbono grafitico.

O comportamento eletroquimico dos eletrodos foi avaliado tanto em configuragdo de
meia célula (trés eletrodos) quanto em célula completa (dois eletrodos), empregando técnicas
amplamente consolidadas na literatura para sistemas de armazenamento de energia. As medidas
de voltametria ciclica, carga e descarga galvanostatica e espectroscopia de impedancia
eletroquimica permitiram analisar os mecanismos de armazenamento de carga, as perdas
ohmicas do sistema, a cinética de transferéncia de carga e a estabilidade eletroquimica dos
eletrodos. O conjunto dessas técnicas fornece a base metodoldgica necessaria para a

interpretacdo e a discussdo dos resultados apresentados no capitulo subsequente.
Sintese das técnicas de caracterizacio empregadas:

No presente trabalho, foram utilizadas técnicas complementares de caracterizagdo

estrutural, morfologica, composicional e eletroquimica, conforme descrito a seguir:
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Caracterizacoes estruturais e morfologicas:

* Microscopia eletronica de varredura por emissao de campo (FESEM);
* Espectroscopia de raios X por dispersao em energia (EDS);

* Difragdo de raios X (XRD).

Caracterizagoes eletroquimicas:

* Voltametria ciclica (CV);
* Andlise da variag¢ao da taxa de varredura (scan rate, SR);
» Carga e descarga galvanostatica (CDG);

» Espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS).

A avaliagdo da performance eletroquimica dos eletrodos foi realizada por meio do
calculo da capacitancia especifica. Os procedimentos de determinag¢do, bem como a andlise e
discussao dos resultados experimentais obtidos a partir dessas técnicas, sdo apresentados de

forma detalhada no Capitulo 6.

5.1 Topologia experimental

A defini¢do adequada da topologia experimental ¢ fundamental para a realizagdo de
caracterizacgoes eletroquimicas confiaveis, uma vez que a configuracdo da célula influencia
diretamente os parametros medidos e a interpretacdo dos resultados. Neste trabalho, foram
empregadas duas topologias distintas: a configuracdo de trés eletrodos (meia célula) e a
configuracdo de dois eletrodos (célula completa).

A topologia de trés eletrodos foi utilizada prioritariamente para investigar o
comportamento eletroquimico intrinseco dos materiais ativos, permitindo o controle preciso do
potencial do eletrodo de trabalho. J& a configuracdo de dois eletrodos foi empregada para avaliar
o desempenho do sistema em condigdes mais proximas de um dispositivo real de

supercapacitor, considerando simultaneamente os efeitos dos dois eletrodos e do eletrolito.
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5.1.1 Meia célula (sistema de trés eletrodos)

As medidas eletroquimicas em configuracdo de trés eletrodos, também denominada
meia célula, foram realizadas com o auxilio de um potenciostato, que controla o potencial do
eletrodo de trabalho (WE) em relacdao a um eletrodo de referéncia (RE), enquanto a corrente
elétrica circula entre o eletrodo de trabalho e o contra-eletrodo (CE).

O eletrodo de trabalho € o elemento de interesse da analise e, neste estudo, corresponde
ao eletrodo de espuma de niquel revestido com o material ativo sintetizado. E nesse eletrodo
que ocorrem os processos de oxidacao e reducao associados aos mecanismos de armazenamento
de carga, sendo sua resposta eletroquimica diretamente relacionada as propriedades do
revestimento depositado.

O eletrodo de referéncia tem como fungao fornecer um potencial estavel e bem definido,
em relacdo ao qual o potencial do eletrodo de trabalho € controlado e medido. O potencial desse
eletrodo depende exclusivamente de sua composicdo quimica e da temperatura do meio,
permanecendo constante durante as medigdoes. Exemplos classicos de eletrodos de referéncia
incluem Ag/AgCl (+0,222 V), calomelano saturado (+0,268 V) e Hg/HgO (+0,165 V), com
potenciais referenciados ao eletrodo normal de hidrogénio (NHE) a 25 °C.

O contra-eletrodo, também denominado eletrodo auxiliar, tem como principal funcao
permitir a circulagdo da corrente elétrica no sistema, fechando o circuito eletroquimico. Para
nao limitar os processos que ocorrem no eletrodo de trabalho, o contra-eletrodo deve apresentar
elevada condutividade elétrica e grande area superficial, sendo comumente confeccionado em
materiais como platina, ouro ou carbono vitreo.

Na configuracdo de trés eletrodos, o potenciostato atua como um amplificador
operacional que ajusta automaticamente a resisténcia efetiva do circuito, de modo que a corrente
flua entre o eletrodo de trabalho e o contra-eletrodo, mantendo constante o potencial do eletrodo
de referéncia [39]. Esse arranjo evita a polarizagdo do eletrodo de referéncia e garante maior
precisdo e confiabilidade as medigdes eletroquimicas. A corrente registrada no sistema
corresponde, portanto, aos processos eletroquimicos associados exclusivamente ao material
ativo do eletrodo de trabalho.

Para minimizar os efeitos da resisténcia da solucao eletrolitica (queda 6hmica), o contra-
eletrodo deve ser posicionado o mais préximo possivel do eletrodo de trabalho. Essa topologia
¢ particularmente adequada para estudos fundamentais de materiais eletroativos, pois permite
isolar o comportamento eletroquimico do eletrodo de interesse, fornecendo informacdes

detalhadas sobre cinética, reversibilidade e mecanismos de armazenamento de carga.
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A representagdo esquematica do sistema de trés eletrodos utilizado neste trabalho ¢
apresentada na Figura 5.1. Na configuragdo de trés eletrodos, utilizou-se uma placa de platina
como contrae-letrodo, com area superior a do eletrodo de trabalho, a fim de garantir que sua
contribui¢ao ao processo eletroquimico nao fosse limitante. Esse contra-eletrodo foi disposto
em frente ao eletrodo de trabalho e mantido a uma distancia minima dele, de forma a reduzir a

queda 6hmica no eletrdlito e favorecer a conducao eficiente da corrente durante os ensaios.

Figura 0.1 (A) Topologia do sistema a trés eletrodos, onde WE corresponde ao eletrodo de trabalho, CE ao
contraeletrodo e RE ao eletrodo de referéncia [39] e (B) Potenciostato ivium compactstat.h utilizado nos
processos de deposicdo e na caracterizagdo eletroquimica

Fonte: Do préprio autor (2026)

Trés eletrodos

5.1.2 Célula completa (sistema de dois eletrodos)

A configuracdo de dois eletrodos, também denominada célula completa, consiste na
aplicag¢do do potencial diretamente entre os dois eletrodos que compdem o dispositivo, sendo a
corrente elétrica estabelecida exclusivamente entre eles. Diferentemente da topologia de trés
eletrodos, ndo ha a presenga de um eletrodo de referéncia independente, de modo que a resposta
eletroquimica registrada corresponde ao comportamento combinado dos dois eletrodos e do
eletrolito.

Na configuragdo de célula completa, o sistema ¢ composto por dois eletrodos ativos
imersos no eletrdlito, sem a presenga de um eletrodo de referéncia independente. Nesse arranjo,
o potencial aplicado corresponde a diferenga de potencial total entre os dois eletrodos, enquanto
a corrente circula exclusivamente entre eles. Dessa forma, essa configuracdo permite avaliar o
dispositivo em condigdes mais proximas daquelas observadas em uma aplicagdo real de

supercapacitor.
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Dependendo da natureza dos materiais empregados, a célula completa pode representar
um supercapacitor simétrico, quando ambos os eletrodos sdo constituidos do mesmo material
eletroativo, ou um supercapacitor assimétrico, quando os eletrodos apresentam naturezas
eletroquimicas distintas, mas ambos capazes de armazenar carga. No presente trabalho, essa
configuracdo foi utilizada para avaliar dispositivos assimétricos, mais representativos de
aplicacdes praticas em armazenamento de energia.

Embora a auséncia de um eletrodo de referéncia impega o controle individual do
potencial de cada eletrodo, a topologia de dois eletrodos apresenta elevada relevancia pratica,
pois permite uma avaliacao mais realista do funcionamento do supercapacitor como dispositivo.
Nessa condicao, parametros globais como capacitancia total, densidade de energia, densidade
de poténcia e estabilidade ciclistica podem ser determinados de forma direta, refletindo o
desempenho do sistema em condigdes proximas as de operagao real [5,6,72].

Uma limitacdo inerente a essa configuracio esta associada ao fato de que a corrente
medida durante os ensaios percorre ambos os eletrodos, tornando a resposta eletroquimica
dependente das propriedades combinadas do sistema, incluindo a resisténcia da solugdo
eletrolitica e as resisténcias de contato. Variacdes significativas nesses parametros podem
influenciar o controle do potencial e a interpretacao dos resultados. Ainda assim, a configuragao
de dois eletrodos ¢ amplamente empregada na literatura para validagdo do desempenho global
de supercapacitores € comparacao entre diferentes arquiteturas de dispositivos [8,9,22].

Neste estudo, a topologia de dois eletrodos foi utilizada de forma complementar as
medi¢des em meia célula, permitindo correlacionar o comportamento eletroquimico intrinseco
dos materiais ativos com o desempenho do sistema completo, aproximando os resultados
experimentais das condigdes reais de aplicacdo de supercapacitores. A representacao

esquematica da célula completa utilizada neste trabalho ¢ apresentada na Figura 5.2.
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A S

Dois eletrodos
Figura 0.2 Representacdo esquematica do sistema eletroquimico de dois eletrodos (célula completa), no qual o
potencial ¢ aplicado diretamente entre os dois eletrodos do dispositivo, e a corrente circula exclusivamente entre
eles [39].
Fonte: Do proprio autor (2026)

5.2 Caracterizacao estrutural

5.2.1 Difracao de Raios X (XRD)

A caracterizacdo estrutural dos materiais ativos sintetizados foi realizada por difracao
de raios X (XRD), com o objetivo de identificar as fases cristalinas presentes, verificar a
formacao da estrutura do tipo espinélio associada aos 6xidos bimetalicos NiC0204, NiCu2O4 €
CuCo0204, bem como avaliar possiveis alteragdes estruturais decorrentes da dopagem com
nitreto de carbono grafitico (g-C3N4) e do tratamento térmico aplicado.

As andlises de XRD foram conduzidas em um difratdmetro de raios X (modelo e
fabricante), operando com radiacdo Cu Ka (A = 1,5406 A), sob tensdo de 40 kV e corrente de
30 mA. Os difratogramas foram registrados na faixa angular de 20 e tempo de contagem
ajustado de modo a garantir adequada relacao sinal-ruido. Antes das medidas, as amostras em
p6 foram maceradas em almofariz de agata, assegurando homogeneidade granulométrica e
minimizando efeitos de orientagdo preferencial.

A identificacdo das fases cristalinas foi realizada por meio da comparagao dos picos de
difragdo experimentais com padrdes cristalograficos disponiveis na base de dados do
International Centre for Diffraction Data (ICDD—PDF). Essa analise permitiu confirmar a
formagdo das fases espinélio esperadas, bem como verificar a eventual presenga de fases
secundarias e avaliar o grau de cristalinidade dos materiais em fun¢do da temperatura de

tratamento térmico.
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Os difratogramas obtidos e a discussdo detalhada dos resultados estruturais sdo
apresentados no Capitulo 6, onde sdo analisados os efeitos da composi¢ao quimica, da dopagem
com g-C3N4 e das diferentes temperaturas de calcinagao sobre a estrutura cristalina dos

materiais sintetizados.

5.3 Caracterizaciao morfologica

5.3.1 Microscopia Eletronica de Varredura por Emissao de Campo (FESEM)

A microscopia eletronica de varredura por emissdo de campo (FESEM) foi empregada
para a caracterizagdo morfoldgica dos eletrodos revestidos, com o objetivo de investigar a
microestrutura superficial, a homogeneidade do revestimento e a aderéncia do material ativo a
espuma de niquel utilizada como eletrodo base. Essa técnica possibilita a obten¢do de imagens
com elevada resolugdo espacial, permitindo a anélise detalhada da topografia do material e da
distribui¢do do revestimento ao longo da superficie do eletrodo.

As andlises por FESEM foram realizadas em diferentes amplia¢des, de modo a avaliar
tanto a cobertura global do eletrodo quanto caracteristicas locais do revestimento, como a
presenca de aglomeragdes, a porosidade da superficie e eventuais descontinuidades. A partir
dessas imagens, tornou-se possivel comparar a morfologia dos eletrodos em funcdo do tipo de
oxido bimetalico empregado e da temperatura de tratamento térmico aplicada durante a sintese
dos materiais.

A Figura 5.3 apresenta os equipamentos utilizados para as caracterizagdes morfologica
e estrutural realizadas neste trabalho. Os resultados obtidos por FESEM sdo apresentados e
discutidos no Capitulo 6, onde sdo correlacionados com o desempenho eletroquimico dos

eletrodos analisados.

5.4 Caracterizacio composicional

5.4.1 Espectroscopia de Raios X por Dispersao em Energia (EDS)

A espectroscopia de raios X por dispersao em energia (EDS), acoplada ao microscopio
eletronico de varredura, foi utilizada para a caracterizagdo composicional dos eletrodos

revestidos. Essa técnica permite a identificacdo qualitativa e a analise semiquantitativa dos
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elementos quimicos presentes na superficie do material, sendo particularmente 1til para a
verificagdo da composicdo dos revestimentos eletroativos.

As analises por EDS foram empregadas para confirmar a presenga dos elementos
constituintes dos 6xidos bimetalicos (Ni, Co e Cu), bem como do nitreto de carbono grafitico
(g-C3N4) e da espuma de niquel utilizada como eletrodo base. Adicionalmente, os mapas
elementares obtidos permitiram avaliar a distribui¢do espacial desses elementos sobre a
superficie do eletrodo, fornecendo informagdes relevantes acerca da homogeneidade do

revestimento e da eficiéncia do processo de deposi¢ao do material ativo.

- ¥ 3

Figura 0.3 (A) Microscopio Eletronico de Varredura por Emissdao de Campo (FESEM); (B) Difratdmetro de
Raios X Rigaku Ultima IV utilizado para as analises de XRD na Vels University, Chennai, Tamil Nadu, India
Fonte: Do proprio autor (2026)

5.5 Técnicas eletroquimicas

5.5.1 Consideracdes gerais

A aplicagcdo de um potencial ou de uma corrente elétrica a um sistema eletroquimico
permite induzir e monitorar as reacdes que ocorrem no material ativo, possibilitando a
investigacdo dos mecanismos de armazenamento de carga, bem como dos processos de
transporte de ions e elétrons. Dessa forma, diferentes técnicas de caracterizagdo eletroquimica
podem ser empregadas para fornecer informacdes quantitativas e qualitativas sobre o
desempenho dos eletrodos.

As caracterizagdes eletroquimicas realizadas neste trabalho permitem avaliar
parametros fundamentais para a aplicacdo dos materiais em supercapacitores, tais como
capacitancia especifica, resposta em diferentes regimes de corrente e potencial, resisténcia

interna do sistema, cinética de transferéncia de carga e estabilidade eletroquimica. Além disso,
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essas andlises possibilitam comparar o desempenho dos diferentes 6xidos bimetéalicos dopados

com nitreto de carbono grafitico sintetizados em distintas temperaturas.

5.5.2 Voltametria ciclica (CV)

A voltametria ciclica (CV) foi empregada como uma das principais técnicas para
investigar os mecanismos de armazenamento de carga € o comportamento eletroquimico dos
eletrodos desenvolvidos neste trabalho. Essa técnica consiste na varredura linear e ciclica do
potencial aplicado ao eletrodo de trabalho dentro de uma janela de potencial predefinida,
enquanto a corrente resultante ¢ registrada em funcdo do potencial.

As curvas de voltametria ciclica fornecem informagdes qualitativas e quantitativas sobre
0s processos eletroquimicos envolvidos, permitindo identificar contribuigdes de capacitancia
de dupla camada elétrica (EDLC) e de pseudocapacitincia faradaica. Em sistemas puramente
capacitivos, as curvas de CV apresentam formato aproximadamente retangular, enquanto a
presenca de picos redox bem definidos indica a ocorréncia de reacdes faradaicas rapidas e
reversiveis associadas a pseudocapacitancia [7,8,16,17].

Os ensaios de CV foram realizados em diferentes janelas de potencial e em diversas
taxas de varredura, possibilitando a avaliacdo da reversibilidade dos processos eletroquimicos,
da estabilidade do material ativo e da influéncia da cinética de transporte 16nico no desempenho
do eletrodo. A manuteng¢ao do formato das curvas com o aumento da taxa de varredura ¢
indicativa de boa resposta em altas poténcias e baixa resisténcia interna do sistema [9,22].

Além disso, a area delimitada pelas curvas de CV ¢ proporcional a carga armazenada
durante o processo eletroquimico, sendo frequentemente utilizada como um indicativo
preliminar da capacitdncia do eletrodo. Dessa forma, a voltametria ciclica constitui uma
ferramenta fundamental para a analise comparativa do desempenho eletroquimico dos materiais
estudados [11,12].

As medig¢des foram realizadas utilizando um potenciostato, podendo-se empregar tanto
a configuracdao de meia célula (trés eletrodos) quanto a configuragao de célula completa (dois
eletrodos), conforme descrito nas Secdes 5.1.1 e 5.1.2, respectivamente.

A técnica de voltametria ciclica também auxilia na classificacdo do tipo de
supercapacitor. A Figura 5.4 apresenta uma representacao esquematica dos perfis tipicos de CV
associados a diferentes mecanismos de armazenamento de carga: (a) comportamento capacitivo
ideal, caracterizado por um voltamograma de formato aproximadamente retangular; (b)

supercapacitor de dupla camada elétrica (EDLC), com variac¢des suaves da corrente associadas
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ao armazenamento eletrostatico; e (c) supercapacitor pseudocapacitivo, caracterizado pela

presenca de picos de oxidagdo e reducdo decorrentes de reacdes faradaicas reversiveis [27,43].
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Figura 0.4 Representacdo esquematica dos perfis tipicos de voltametria ciclica (CV) aplicados a classificag@o de
supercapacitores [27,43,48].
Fonte: Do préprio autor (2026)

Em materiais pseudocapacitivos, a presenca de picos anodicos e catddicos no
voltamograma estd associada a reagdes redox reversiveis que ocorrem dentro de uma regiao
denominada janela de potencial. A separagdo entre os potenciais dos picos de oxidagdo e
reducdo fornece informacdes sobre a cinética dos processos faradaicos envolvidos no

carregamento e descarregamento do eletrodo [43].

5.6 Carga e descarga galvanostatica (CDG)

Os ensaios de carga e descarga galvanostatica (CDGQG) foram realizados com o objetivo
de avaliar quantitativamente a capacitancia especifica, a eficiéncia coulombica e a estabilidade
eletroquimica dos eletrodos. Essa técnica baseia-se na aplicacdo de correntes constantes durante
os processos de carga e descarga, registrando-se a variagao do potencial em fun¢ao do tempo.

As curvas potencial e tempo obtidas por CDG fornecem informagdes diretas sobre o
comportamento capacitivo do sistema. Em supercapacitores ideais, essas curvas apresentam
formato aproximadamente linear e simétrico entre carga e descarga, indicando alta

reversibilidade e baixas perdas energéticas [7,72].
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5.6.1 Calculo da capacitiancia especifica

A avaliacao da performance eletroquimica dos eletrodos foi realizada por meio do
calculo da capacitancia especifica, utilizando os dados obtidos a partir das curvas de carga e
descarga galvanostatica (CDG) e das medidas de voltametria ciclica (CV). A capacitancia
especifica ¢ um parametro fundamental para a caracteriza¢do de supercapacitores, pois permite
normalizar a capacidade de armazenamento de carga em funcdo da massa do material ativo,

possibilitando a comparagao entre diferentes eletrodos e condigdes experimentais.

5.6.2 Calculo da capacitincia especifica a partir de carga e descarga galvanostatica

A partir das curvas de carga e descarga galvanostatica, a capacitancia especifica Cs foi

determinada considerando a regido linear da curva de descarga, de acordo com a Equacao (5.1):

1At
s = .1
onde:
. I ¢ a corrente aplicada (A);
. At € o tempo de descarga (s), obtido a partir da regido linear da curva;
. m ¢ a massa do material ativo depositado no eletrodo (g);
. AV ¢ a variagdo de potencial durante a descarga (V), excluindo a queda

o6hmica inicial (IR drop).

A presencga do IR drop nas curvas de CDG esté associada a resisténcia série equivalente
do sistema, incluindo contribui¢des da resisténcia do eletrolito, do material ativo e das
interfaces eletrodo/coletor de corrente. Valores reduzidos de /R drop indicam menor resisténcia
interna e melhor desempenho eletroquimico [4,65].

Os ensaios de CDG também foram empregados para avaliar a estabilidade ciclistica dos
eletrodos, por meio da repeti¢do de ciclos sucessivos de carga e descarga. A manutengao da
capacitancia ao longo de um elevado numero de ciclos ¢ um indicativo da integridade estrutural
do material ativo e da robustez do eletrodo para aplicagdes em supercapacitores [8,72].

A Figura 5.5 ilustra, de forma esquemadtica, curvas tipicas de CDG associadas a

supercapacitores EDLC e pseudocapacitivos:
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Figura 0.5 Curvas tipicas de carga e descarga galvanostatica para supercapacitores do tipo (a) EDLC e (b)
pseudocapacitivo [27].
Fonte: Do préprio autor (2026)

A exclusdo da queda 6hmica inicial foi realizada a partir da identificagdo do salto
instantaneo de potencial observado no inicio da curva de descarga galvanostatica, associado a
resisténcia série equivalente do sistema. Esse trecho inicial foi desconsiderado no calculo da
capacitincia especifica, utilizando-se apenas a regido subsequente da descarga, na qual o
comportamento do potencial reflete predominantemente os processos de armazenamento e
liberacdo de carga do material ativo. Dessa forma, evitou-se a superestimagdo da queda de
potencial efetivamente relacionada ao eletrodo, obtendo-se um valor mais representativo da

resposta eletroquimica do sistema.

5.6.3 Cilculo da capacitiancia especifica a partir de voltametria ciclica

A capacitancia especifica também foi estimada a partir das curvas de voltametria ciclica,
considerando a integral da corrente em fung¢do do potencial dentro da janela de operagao

eletroquimica. O calculo foi realizado conforme a Equagao (5.2):

_ 1
ST mwAv

f‘ZZ 1(V)dv (5.2)
onde:

* I(V), ¢ a corrente registrada em funcdo do potencial (A);

* v, ¢ ataxa de varredura (V s—1);
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* AV =V2-V1, corresponde a janela de potencial utilizada;

* m, ¢ a massa do material ativo (g).

Esse método permite avaliar a contribuicdo global dos processos capacitivos e
pseudocapacitivos ao longo da janela de potencial, sendo particularmente util para a analise do

efeito da taxa de varredura sobre o desempenho eletroquimico dos eletrodos.

5.6.4 Consideracoes experimentais e normalizacao dos dados

Em todos os calculos, a massa do material ativo considerada correspondeu
exclusivamente a massa efetivamente depositada sobre o eletrodo base, previamente
determinada por diferenga de massa antes e apos o revestimento. Os valores de capacitancia
especifica apresentados ao longo do trabalho representam as medicdes realizadas no
laboratorio.

Os valores de capacitancia especifica obtidos a partir dessas medidas sdo apresentados
e discutidos detalhadamente no Capitulo 6, permitindo a comparagdo sistematica do

desempenho eletroquimico dos diferentes materiais estudados.

5.7 Variacao da taxa de varredura (Scan Rate, SR)

A variacdo da taxa de varredura (scan rate, SR) foi utilizada para investigar a
dependéncia da resposta eletroquimica dos eletrodos em funcao da velocidade de varredura do
potencial. Essa analise permite distinguir a contribui¢do relativa de processos controlados por
fendmenos superficiais rapidos e por processos limitados por difusdo idnica no interior do
material ativo. Em sistemas capacitivos ideais, a corrente (i) apresenta uma relacao linear com

a taxa de varredura (v), conforme a Equagao (5.3):
i=Cv (5.3)
onde C corresponde a capacitincia do eletrodo e v a taxa de varredura. Esse

comportamento ¢ tipico de processos dominados por capacitdncia de dupla camada ou

pseudocapacitancia superficial [16,18].
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Por outro lado, quando os processos eletroquimicos sdo controlados por difusdo, a
corrente de pico apresenta dependéncia com a raiz quadrada da taxa de varredura, conforme

descrito pela equagdo (5.4) de Randles—Sevéik [63]:

ip = (2,69 X 10%) n3/2AD1/2C v1/2 (5.4)

onde n é o numero de elétrons transferidos, A a area eletroativa, D o coeficiente de
difusdo, C a concentragdo da espécie eletroativa e v a taxa de varredura.

A analise da dependéncia da corrente com a taxa de varredura permite, portanto, inferir
sobre a cinética dos processos envolvidos, a acessibilidade das areas eletroativas e o transporte
i0nico no interior do revestimento. Materiais que mantém resposta quase linear da corrente com
a taxa de varredura mesmo em valores elevados de v apresentam comportamento favoravel para

aplicagdes que exigem alta densidade de poténcia [18,22].

5.8 Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIS)

A espectroscopia de impedancia eletroquimica (Electrochemical Impedance
Spectroscopy, EIS) foi empregada neste trabalho para investigar os processos de transporte de
carga, as resisténcias internas do sistema e o comportamento capacitivo dos eletrodos
desenvolvidos. Essa técnica baseia-se na aplicacdo de um sinal de potencial alternado de
pequena amplitude ao sistema eletroquimico, em torno de um potencial de equilibrio, e na
medicao da resposta em corrente ao longo de uma ampla faixa de frequéncias.

A impedancia eletroquimica (Z) ¢ uma grandeza complexa que relaciona o potencial

aplicado (E) e a corrente resultante (I), sendo expressa pela Equacao (5.5):

Z(0) =22 (55

I(w)

onde ® ¢ a frequéncia angular do sinal aplicado (w = 2zf). A impedancia pode ser

decomposta em uma parte real (Z’) e uma parte imaginaria (Z£’’), conforme a Equacao (5.6):

Z(w) = Z'(w) + jZ"(w) (5.6)
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sendo j a unidade imaginaria. Essa representacdo permite a analise detalhada dos diferentes
fendmenos eletroquimicos que contribuem para a resposta do sistema em distintas escalas de
tempo.

Os dados de impedancia foram tratados utilizando o software Ivium, permitindo a
obtencdo do diagrama de Nyquist, apresentado esquematicamente na Figura 5.6. A
interpretagdo desses diagramas ¢ frequentemente realizada por meio de circuitos elétricos
equivalentes, sendo o circuito de Randles um dos modelos mais utilizados para representar

sistemas eletroquimicos.
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Figura 0.6 Diagrama de Nyquist ideal no plano da impedéancia complexa; (B) circuito elétrico equivalente do tipo

Randles[39].
Fonte: Do préprio autor (2026)

Os resultados de EIS foram analisados principalmente por meio de diagramas de
Nyquist, nos quais a parte imagindria da impedancia (—Z’’) ¢ plotada em fun¢do da parte real
(Z2’), e por diagramas de Bode, que apresentam o mddulo da impedancia |Z| e o angulo de fase
em fungdo da frequéncia. Cada regido desses diagramas estd associada a processos fisicos
especificos, como conduc¢do idnica no eletrélito, transferéncia de carga na interface eletrodo—
eletrolito e armazenamento capacitivo [63,72].

No diagrama de Nyquist, a interse¢do da curva com o eixo real em altas frequéncias esta
associada a resisténcia da solucdo eletrolitica (Rs), que inclui contribui¢des do eletrdlito, dos
contatos elétricos e do coletor de corrente. O semicirculo observado em frequéncias
intermedidrias esta relacionado a resisténcia de transferéncia de carga (R ct) e a capacitancia
interfacial, refletindo os processos faradaicos que ocorrem na interface eletrodo—eletrolito. Ja a
regido de baixas frequéncias, caracterizada por uma linha inclinada ou aproximadamente
vertical, esta associada ao comportamento capacitivo do sistema e a difusdo idnica no interior

do material ativo [4,63,65].
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Para supercapacitores ideais, espera-se que a regido de baixas frequéncias apresente
comportamento préximo a uma linha vertical no diagrama de Nyquist, indicando resposta
predominantemente capacitiva. Desvios desse comportamento podem estar relacionados a
limitagdes de difusao, heterogeneidade do revestimento ou resisténcias internas elevadas.

A interpretacdo quantitativa dos dados de EIS pode ser realizada por meio do ajuste a
circuitos elétricos equivalentes, que representam o sistema eletroquimico como uma
combinagdo de resisténcias, capacitores ideais e elementos de fase constante (Constant Phase
Element, CPE). O uso de CPEs ¢ particularmente relevante para descrever sistemas reais, nos
quais a rugosidade superficial, a porosidade e a distribui¢do ndo uniformes de sitios eletroativos
resultam em desvios do comportamento capacitivo ideal [63,64].

Nesta tese, a técnica de EIS foi utilizada de forma complementar as medidas de
voltametria ciclica e carga e descarga galvanostdtica, permitindo uma avaliagdo mais
abrangente do desempenho eletroquimico dos eletrodos. A andlise dos parametros extraidos a
partir dos espectros de impedancia possibilitou correlacionar as propriedades estruturais e
morfoldgicas dos materiais com sua resposta eletroquimica, contribuindo para a compreensao
dos mecanismos de armazenamento de carga e das perdas resistivas no sistema. Os resultados

obtidos por EIS sdo apresentados e discutidos detalhadamente no Capitulo 6.

5.9 Tratamento e analise de dados

O tratamento e a analise dos dados experimentais obtidos a partir das técnicas de
caracterizacdo estrutural, morfologica e eletroquimica foram realizados de forma sistematica,
com o objetivo de assegurar a confiabilidade, a reprodutibilidade e a correta interpretagao dos
resultados. Para isso, foram adotados procedimentos padronizados de processamento de dados,
aliados ao uso de softwares especificos, conforme a técnica empregada.

Os dados provenientes das analises de difragdo de raios X (XRD) foram tratados
utilizando o software X’Pert HighScore®, empregado para a identificacdo das fases cristalinas,
indexacdo dos picos de difracdo e comparagdo dos padrdes experimentais com os bancos de
dados cristalograficos do International Centre for Diffraction Data (ICDD — PDF). Quando
necessario, foram aplicadas corre¢des de linha de base e normalizacdes de intensidade,
permitindo a comparacdo entre amostras submetidas a diferentes condigdes de tratamento
térmico.

As imagens obtidas por microscopia eletronica de varredura por emissdo de campo

(FESEM) foram analisadas de forma qualitativa, visando a avaliacdo da morfologia superficial,
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da porosidade, da homogeneidade do revestimento e da aderéncia do material ativo ao eletrodo
base. As andlises composicionais por espectroscopia de raios X por dispersdo em energia (EDS)
foram utilizadas para a identificagao dos elementos constituintes dos eletrodos e para a obtengao
de mapas elementares, possibilitando a verificacdo da distribuicdo espacial dos elementos
quimicos na superficie dos materiais analisados.

Os dados eletroquimicos, obtidos por voltametria ciclica (CV), carga e descarga
galvanostatica (CDG) e espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS), foram tratados
utilizando os softwares OriginPro® e IviumSoft®, que permitiram a organizacao, o
processamento e a representagdo grafica das curvas eletroquimicas. As curvas de voltametria
ciclica foram analisadas quanto a forma, simetria e presenca de picos redox, enquanto as curvas
de carga e descarga galvanostatica foram utilizadas para o calculo da capacitancia especifica,
da eficiéncia couldmbica e da estabilidade eletroquimica dos eletrodos.

Os espectros de impedancia eletroquimica foram analisados por meio de diagramas de
Nyquist e Bode, sendo ajustados a circuitos elétricos equivalentes, como o circuito de Randles,
com auxilio do software ZView®. O ajuste dos dados experimentais foi realizado por métodos
de minimos quadrados, assegurando boa concordancia entre os dados experimentais € 0s
modelos propostos e permitindo a extragdo de pardmetros eletroquimicos relevantes, como
resisténcia do eletrélito, resisténcia de transferéncia de carga e contribuigdes capacitivas
associadas a interface eletrodo—eletrolito.

De forma integrada, os procedimentos de tratamento e analise de dados adotados neste
trabalho possibilitam a correlagdo entre as propriedades estruturais, morfologicas e
eletroquimicas dos materiais sintetizados. Essa abordagem fornece uma base metodologica
solida para a apresentagdo e discussao dos resultados experimentais no Capitulo 6, garantindo

rigor cientifico, consisténcia e clareza na interpretacao dos dados obtidos.

5.10 Resumo do Capitulo 5

Neste capitulo foram apresentados os fundamentos e os procedimentos das técnicas de
caracterizagdo empregadas para a avaliagdo do desempenho eletroquimico dos eletrodos
desenvolvidos neste trabalho. Inicialmente, foram descritas as configuragdes experimentais
utilizadas, contemplando tanto a topologia de trés eletrodos (meia célula), adequada para a
investigagdo do comportamento eletroquimico intrinseco dos materiais ativos, quanto a
topologia de dois eletrodos (célula completa), empregada para a simulagdo das condicdes reais

de operacao de um supercapacitor.
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Em seguida, foram discutidas as técnicas eletroquimicas utilizadas ao longo do estudo.
A voltametria ciclica foi apresentada como ferramenta fundamental para a andlise dos
mecanismos de armazenamento de carga, permitindo distinguir contribuigdes capacitivas e
pseudocapacitivas, bem como avaliar a reversibilidade dos processos eletroquimicos. A analise
da variagdo da taxa de varredura possibilitou investigar a cinética dos processos envolvidos e a
influéncia do transporte ionico na resposta dos eletrodos.

Os ensaios de carga e descarga galvanostatica foram descritos como método quantitativo
para a determinagdo da capacitancia especifica, da eficiéncia coulombica e da estabilidade
eletroquimica dos eletrodos, fornecendo parametros diretamente compardveis entre os
diferentes materiais estudados. Complementarmente, a espectroscopia de impedancia
eletroquimica foi apresentada como uma técnica essencial para a investigacdo das resisténcias
internas do sistema, dos processos de transferéncia de carga e do comportamento capacitivo em
diferentes escalas de frequéncia.

De forma integrada, o conjunto das técnicas apresentadas neste capitulo estabelece a
base metodologica necessaria para a andlise e discussdao dos resultados experimentais, que sao
apresentados no Capitulo 6. A aplicagdo combinada dessas abordagens possibilita correlacionar
as propriedades estruturais, morfologicas e eletroquimicas dos materiais sintetizados,
contribuindo para uma compreensdo abrangente do desempenho dos eletrodos em

configuragdes de meia célula e célula completa
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CAPITULO 6 - RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste Capitulo sdo apresentados e discutidos os resultados obtidos a partir das
caracterizagoes estruturais, morfologicas e eletroquimicas dos 6xidos bimetalicos dopados com
nitreto de carbono grafitico, preparados em diferentes temperaturas de sintese. As analises tém
como objetivo correlacionar as propriedades fisicas e quimicas dos materiais NiC0204/g-C3N4,
NiCux04/g-C3N4 € CuCo0204/g-C3N4 com o desempenho eletroquimico observado, visando sua
aplicagcdo como eletrodos em supercapacitores.

Inicialmente, sdo discutidos os resultados das caracterizagdes estruturais e morfologicas,
obtidos por técnicas como microscopia eletronica de varredura por emissao de campo (FESEM)
e difragdo de raios X (XRD), com énfase na influéncia da temperatura de sintese sobre a
formag¢do das nanoestruturas, a porosidade e a conectividade dos materiais. Em seguida, sdo
apresentados os resultados das caracterizagdes eletroquimicas, incluindo voltametria ciclica,
carga e descarga galvanostatica e espectroscopia de impedancia eletroquimica, permitindo uma
avaliagdo detalhada dos mecanismos de armazenamento de carga ¢ do desempenho dos

eletrodos em diferentes configuracdes de célula.
6.1 Caracterizacoes Estruturais e Morfologicas
6.1.1 FESEM (Field-Emission Scanning Electron Microscopy)

Para a andlise morfoldgica dos materiais sintetizados, foi empregada a técnica de
microscopia eletronica de varredura por emissao de campo (FESEM). Essa técnica permite a
obtenc¢do de imagens de alta resolucao das nanoestruturas formadas, possibilitando a avaliagdao
da morfologia superficial, da porosidade e da conectividade estrutural dos 6xidos bimetalicos
NiC0204/g-C3N4, NiCu204/g-C3N4 e CuCo0204/g-C3Na, preparados nas temperaturas de 350°C,
450°C e 550°C.

6.1.1.1 Analise FESEM das nanoestruturas de NiCo0204/g-C3N4

As imagens obtidas por FESEM do material NiCo0204/g-C3N4 sintetizado em trés
diferentes temperaturas sao apresentadas nas Figuras 6.1 a 6.3. Essas imagens evidenciam

alteragOes significativas na morfologia do material em funcao da temperatura de sintese.
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Na temperatura de 350°C, as Figuras 6.1(a) e 6.1(b) mostram a formacao de nanofolhas
bem definidas, associadas a redes de carbonitreto grafitico interconectadas e a uma estrutura
altamente porosa. Essa morfologia favorece a interacdo eletrolitica e proporciona caminhos
eficientes para a difusdo de ions, o que ¢ particularmente desejavel para aplicagcdes

eletroquimicas no material NiC0204/g-C3N4/350°C.

Figura 0.1 Imagens FESEM de alta resolugdo do 6xido bimetalico NiC0,04/g-C3Ny sintetizado a 350°C:
(A) Sum E (B) 10 um.
Fonte: Do proprio autor (2026)

Para o material sintetizado a 450°C, as Figuras 6.2(a) e 6.2(b) revelam a manutencao de
uma morfologia lamelar, com formacao de folhas finas e sobrepostas, além de aumento do
tamanho médio dos poros. Observa-se também o inicio do crescimento cristalino, indicando
uma maior organizagao estrutural, o que contribui para o aumento da area superficial efetiva do

material NiCo0204/g-C3N4/450°C.
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Figura 0.2 Imagens FESEM de alta resolucdo do 6xido bimetalico NiC0,04/g-C3Ny sintetizado a 450°C:
(A)5 umE (B) 10 pm.

Fonte: Do préprio autor (2026)
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Na temperatura mais elevada, 550°C, as Figuras 6.3(a) e 6.3(b) mostram que as
nanoestruturas evoluem para camadas mais espessas, com aumento adicional da porosidade e
formagdo de estruturas interconectadas com aspecto semelhante a uma colmeia. Esse
comportamento indica uma reorganizacdo morfolodgica mais pronunciada, associada ao efeito

do tratamento térmico mais intenso no material NiC0204/g-C3N4/550°C.
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Figura 0.3 Imagens FESEM de alta resolugdo do 6xido bimetalico NiC0,04/g-C3Ny sintetizado a 550°C:
(A) 5umE (B) 10 pm.

Fonte: Do proprio autor (2026)

6.1.1.2 Analise FESEM das nanoestruturas de NiCu204/g-C3N4

As imagens obtidas por FESEM do material NiCu204/g-C3Ny sintetizado em diferentes
temperaturas sdo apresentadas nas Figuras 6.4 a 6.6, evidenciando alteracdes morfologicas

significativas em fun¢do da temperatura de sintese.

- LAV 2 :
Figura 0.4 Imagens FESEM de alta resolugdo do 6xido bimetalico NiCu,O4/g-C3Ny sintetizado a 350°C:
(A) 5 pm E (B) 20 um.
Fonte: Do proprio autor (2026)
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Para o material sintetizado a 350°C, as Figuras 6.4(a) e 6.4(b) mostram uma morfologia
frouxamente agregada, com aspecto semelhante a nanofolhas pouco definidas e porosidade
moderada. A estrutura apresenta caracteristicas parcialmente amorfas, sugerindo um processo
de cristalizagdo incompleto nessa temperatura mais baixa de sintese para o sistema NiCu,O4/g-
CsN4/350°C.

Na temperatura intermediaria de 450°C, as Figuras 6.5(a) e 6.5(b) revelam uma
transformagdo morfoldgica significativa, com a formag¢do de nanofolhas organizadas em
camadas bem definidas, apresentando maior rugosidade superficial. Essa temperatura favorece
a nucleacdo e o crescimento de dominios cristalinos, a0 mesmo tempo em que mantém uma
elevada area superficial, caracteristica desejavel para aplicagdes eletroquimicas no material

NiCu204/g-C3N4/450°C.
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- o o

Figura 0.5 Imagens FESEM de alta resolugdo do 6xido bimetalico NiCuyO4/g-C3Ny sintetizado a 450°C:
(A) SumE (B) 10 pm.
Fonte: Do préprio autor (2026)

Quando a temperatura de sintese ¢ elevada para 550°C, as Figuras 6.6(a) e 6.6(b)
indicam que as nanoestruturas do material NiCu204/g-C3N4 evoluem para flocos mais espessos
e densamente empacotados, interconectados de forma semelhante a uma estrutura do tipo
colmeia. Esse aumento da compactagao estrutural sugere um crescimento de graos e maior grau
de cristalinidade, o que tende a favorecer a condutividade elétrica do material, embora possa

resultar em uma redugdo parcial da area superficial especifica.
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Figura 0.6 Imagens FESEM de alta resolugdo do 6xido bimetalico NiCu,O4/g-C3Ny sintetizado a 550°C:
(A) 5 pm E (B) 10 um.

Fonte: Do proprio autor (2026)

6.1.1.3 Analise FESEM das nanoestruturas de CuCo0204/g-C3N4

As imagens obtidas por FESEM do material CuCo0204/g-C3Ny sintetizado em diferentes
temperaturas sdo apresentadas nas Figuras 6.7 a 6.9, evidenciando uma evolugao morfologica
progressiva em funcdo do tratamento térmico, de forma andloga ao observado para os sistemas
NiC0204/g-C3N4 e NiCu204/g-C3Ns.

Para o material sintetizado a 350°C, as Figuras 6.7(a) ¢ 6.7(b) mostram uma morfologia

constituida por nanofolhas porosas, organizadas em camadas finas e frouxamente compactadas.

Figura 0.7 Imagens FESEM de alta resolugdo do 6xido bimetalico CuCo,04/g-C3Ny sintetizado a 350°C:
(A) 5 pm E (B) 10 um.
Fonte: Do proprio autor (2026)
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Essas nanofolhas apresentam-se entrelagadas, formando uma estrutura altamente
porosa, o que favorece a infiltracdo eficiente do eletrdlito e o transporte rapido de ions. Tais
caracteristicas morfoldgicas sdo particularmente vantajosas para aplicagdes eletroquimicas, por
aumentarem a area ativa e reduzirem as limitagdes difusionais no material CuCo204/g-
CsN4/350°C.

Com o aumento da temperatura de sintese para 450°C, as Figuras 6.8(a) e 6.8(b) indicam
que a estrutura se torna mais definida e compacta, com as nanofolhas passando a apresentar
cristas e dobras mais pronunciadas. Essa transformacdo sugere um aumento do grau de
cristalinidade e o inicio de sinterizagdo parcial, resultando em uma estrutura mecanicamente
mais robusta. Embora esse processo possa levar a uma redu¢do moderada da porosidade, a
morfologia ainda preserva caracteristicas favoraveis ao desempenho eletroquimico do material

CuCo0204/g-C3N4/450°C.
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Figura 0.8 Imagens FESEM de alta resolugdo do 6xido bimetalico CuCo,04/g-C3N4 sintetizado a 450°C:
(A) 5 pm E (B) 10 pum.

Fonte: Do proprio autor (2026)

Na temperatura mais elevada de 550°C, as Figuras 6.9(a) e 6.9(b) revelam mudancas
morfologicas mais significativas. As nanofolhas evoluem para camadas mais densas e
interconectadas, com arranjo semelhante a estruturas do tipo colmeia, apresentando poros de
maior tamanho e melhor alinhamento estrutural. Essa morfologia confere maior estabilidade
mecanica ao material, ao mesmo tempo em que mantém porosidade suficiente para a difusdo
i6nica. O aumento do tamanho dos poros e a melhoria da ordenacdo estrutural em temperaturas
mais elevadas podem ser atribuidos ao crescimento de graos e a coalescéncia induzidos pelo
tratamento térmico, fendmeno consistente com o observado nos demais 6xidos bimetalicos

analisados.
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Figura 0.9 Imagens FESEM de alta resolugdo do 6xido bimetalico CuCo,04/g-C3Ny sintetizado a 550°C:
(A) 5 pm E (B) 10 um.

Fonte: Do proprio autor (2026)

6.1.2 Discussio geral da analise FESEM

A analise morfologica por FESEM evidencia que os trés sistemas de 6xidos bimetalicos
dopados com nitreto de carbono grafitico, NiC0204/g-C3Ns, NiCu204/g-C3N4 e CuCo204/g-
C3N4, apresentam uma evolucdo morfoldgica fortemente governada pela temperatura de
sintese, independentemente da combinagao metalica considerada. Em todos os casos, observa-
se uma transi¢do progressiva de estruturas mais desordenadas e altamente porosas para
morfologias mais organizadas, densas e cristalinas a medida que a temperatura aumenta.

Na temperatura de 350°C, as imagens de FESEM sugerem uma morfologia lamelar
frouxamente compactadas, com alta porosidade e elevado grau de interconectividade,
caracteristicas associadas a uma cristalinidade ainda limitada. Essa morfologia favorece a
infiltracdo do eletrdlito e a difusdo i6nica, aspectos essenciais para o desempenho
eletroquimico, embora possa resultar em menor condutividade elétrica devido a presenca de
dominios cristalinos pouco desenvolvidos.

Em 450°C, observa-se um equilibrio entre porosidade e organizagdo estrutural, com o
crescimento de dominios cristalinos mais definidos e manuten¢do de uma area superficial
significativa. Essa condicao representa um compromisso morfologico ideal, no qual a estrutura
apresenta simultaneamente acessibilidade idnica e maior integridade estrutural, sendo, portanto,
particularmente promissora para aplicagdes em supercapacitores.

Por fim, em 550°C, os materiais evoluem para estruturas mais densas e interconectadas,

frequentemente com morfologia do tipo colmeia, refletindo um aumento substancial da
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cristalinidade e da conectividade eletronica. Embora essa reorganizagdo estrutural contribua
para a melhoria da condutividade elétrica e da estabilidade mecénica, ela pode estar associada
a uma redugdo parcial da area superficial especifica, em decorréncia do crescimento de graos e
da coalescéncia induzidos pelo tratamento térmico mais intenso.

De forma geral, os resultados de FESEM indicam que a temperatura de sintese atua
como um parametro chave na modulacdo da morfologia, permitindo ajustar a relagdo entre
porosidade, cristalinidade e conectividade estrutural. Essa evolugao morfologica tem impacto
direto sobre os mecanismos de transporte i0nico e eletronico, fornecendo uma base solida para
a interpretacdo dos resultados estruturais (XRD) e eletroquimicos (CV, CDG e EIS) discutidos

nas segdes subsequentes

6.2 EDS (Energy Dispersive X-Ray Spectroscopy)

A espectroscopia de raios X por dispersao de energia (EDS) foi empregada como técnica
complementar a analise morfolégica por FESEM, com o objetivo de identificar qualitativa e
quantitativamente a composi¢cdo elementar dos 6xidos bimetalicos dopados com nitreto de
carbono grafitico. Essa técnica permite verificar a presenga, distribui¢do espacial e propor¢ao
relativa dos elementos constituintes dos compdsitos sintetizados, fornecendo informacgdes
fundamentais sobre a homogeneidade quimica e a identificagdo das fases dos materiais.

No presente trabalho, o mapeamento elementar por EDS foi utilizado para confirmar a
formagdo bem sucedida dos sistemas NiCo0204/g-C3N4, NiCu204/g-C3N4 ¢ CuC0204/gC3Na,
bem como para avaliar a integracao dos 6xidos bimetéalicos na matriz de carbonitreto grafitico.
A analise conjunta dos espectros e mapas elementares possibilita correlacionar a distribuicao
dos metais de transi¢do e do oxigénio com a presenca de carbono e nitrogénio, refor¢cando a
interpretacdo das propriedades estruturais e fornecendo subsidios para a discussdo do

desempenho eletroquimico apresentada nas se¢des subsequentes.

6.2.1 Analise estrutural de NiC0204/g-C3N4

O espectro e o mapeamento elementar por EDS do material NiC0204/g-C3Ny,
apresentados na Figura 6.10, confirmam a presenca dos elementos carbono (C), nitrogénio (N),
oxigénio (O), niquel (Ni) e cobalto (Co), como constituintes principais do composito. A

distribuicao espacial dos elementos mostra-se homogénea, indicando uma boa integracao das
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nanoparticulas de NiCo0204 na matriz de g-C3N4. A auséncia de picos estranhos no espectro
sugere identificag¢do da fase e contamina¢do minima.

A andlise quantitativa revelou porcentagens atomicas de 13,77% para C, 17,37% para
N, 24,21% para O, 19,94% para Ni e 24,35% para Co, conforme apresentado na Tabela 6.1.
Esses valores confirmam a incorporagdo bem sucedida do 6xido bimetalico na matriz de
carbonitreto, sendo a presenca significativa de Ni e Co indicativa de uma integracao efetiva,
que tende a contribuir positivamente para a integridade estrutural e o desempenho eletroquimico

do composito

Full scale counts: 8124
Integral Counts: 490883
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Figura 0.10 Mapeamento elementar por EDS do Oxido Bimetalico NiC0,04/g-C3Nu, evidenciando a distribuigdo
homogénea dos elementos C, N, O, Ni e Co.
Fonte: Do proprio autor (2026)

15NF ym

- C N o Fe Ni Co
(% Atom.) | (% Atom.) | (% Atom.) | (% Atom.) | (% Atom.) | (% Atom.)
NiCo,0, 13,77 17,37 24,21 0,15 19,94 2435
Erro (%) +/-0,26 +/-0,69 +/-0,36 +/-0,02 +/-0,14 +/-0,13

Tabela 0.1 Composi¢do atomica do mapeamento EDS do 6xido bimetalico NiCo0,04/gC3N4

Fonte: Do proprio autor (2026)

6.2.2 Analise estrutural de NiCu204/g-C3N4

A Figura 6.11 apresenta o espectro e o0 mapeamento elementar por EDS do material
NiCux04/g-C3N4. Observa-se a presenga dos elementos carbono (C), nitrogénio (N), oxigénio
(O), niquel (Ni) e cobre (Cu), confirmando a formacao da fase NiCu>O4 e sua incorpora¢do na
matriz g-C3Nas. A distribuicdo dos elementos ¢ uniforme ao longo da area analisada, indicando

boa homogeneidade quimica do material e auséncia de fases secundarias relevantes.
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A andlise elementar quantitativa, apresentada na Tabela 6.2, revelou porcentagens
atomicas de 28,17% para C, 21,31% para N, 14,35% para O, 21,36% para Ni e 14,35% para
Cu. A elevada fragdo de carbono e nitrogénio esta associada a matriz de carbonitreto grafitico,
enquanto a presenca expressiva de Ni e Cu confirma a incorporagdo do 6xido bimetélico. Essa
composicao favorece a estabilidade estrutural do compdsito e pode contribuir para a melhoria

das propriedades eletroquimicas.

Full scale counts: 6232
Integral Counts: 395938
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Figura 0.11 Mapeamento elementar por EDS do Oxido Bimetalico NiCu,04/g-C3Na, evidenciando a presenca e
distribui¢do uniforme dos elementos C, N, O, Ni e Cu.
Fonte: Do proprio autor (2026)

- C N o Al Ni Cu
(% Atom.) | (% Atom.) | (% Atom.) | (% Atom.) | (% Atom.) | (% Atom.)
NiCu,0, 28,17 21,31 14,35 0,39 21,36 14,35
Erro (%) +/-0,34 +/-0,88 +/-0,40 +/-0,04 +/-0,13 +/-0,14

Tabela 0.2 Composi¢ao atomica do mapeamento EDS do 6xido bimetalico NiCu,04/gCsNy

Fonte: Do proprio autor (2026)

6.2.3 Analise estrutural de CuCo0204/g-C3N4

Os resultados de EDS para o material CuCo0204/g-C3N4 sdo apresentados na Figura 6.12.
O espectro confirma a presenca dos elementos cobre (Cu), cobalto (Co) e oxigénio (O),
caracteristicos da fase CuCo204, além de picos correspondentes a carbono (C) e nitrogénio (N),

\

associados a matriz g-C3Ns. A intensidade relativa dos picos de Cu e Co, bem como o
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mapeamento elementar, indicam uma distribui¢do homogénea desses elementos na estrutura do
compdsito.

A quantificagcdo elementar, apresentada na Tabela 6.3, revelou porcentagens atomicas
de 16,87% para C, 15,96% para N, 40,42% para O, 12,14% para Co e 14,62% para Cu. Esses
resultados confirmam a incorporacdo bem sucedida das nanoparticulas de CuC0204 na matriz
de carbonitreto grafitico. A presenca simultanea de C e N reforga a integracdo do g-C3Na,

contribuindo para a estabilidade estrutural e eletroquimica global do sistema.

Full scale counts: 6932
Integral Counts: 591705
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Figura 0.12 Mapeamento elementar por EDS do Oxido Bimetalico CuC0,04/GC3N4, evidenciando a distribuicio
homogénea dos elementos C, N, O, Cu e Co na matriz compo6sito
Fonte: Do préprio autor (2026)

C (% N (% O (% Co (% Cu (%
Atom.) Atom.) Atom.) Atom.) Atom.)

CuCo.0, 16,87 15,96 40,42 12,14 14,62
Erro(%) +/-0,23 +/-0,66 +/-0,42 +/-0,07 +/-0,10

Tabela 0.3 Composigdo atdmica do mapeamento EDS do 6xido bimetalico de CuCo0,04/g-C3N4
Fonte: Do proprio autor (2026)

6.2.4 Resumo das Analises por EDS

As andlises por espectroscopia de raios X por dispersdo de energia (EDS) confirmaram,
de forma consistente, a composi¢do quimica esperada e a homogeneidade elementar dos
compositos Oxidos bimetalicos dopados com nitreto de carbono grafitico investigados neste
trabalho. Para os sistemas NiC0204/g-C3N4, NiCu204/g-C3N4 e CuC0204/g-C3N4, 0s espectros

e mapas elementares evidenciaram a presenca dos metais de transicdo constituintes, bem como
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do oxigénio, associados as fases 6xido bimetalicas, além de carbono e nitrogénio provenientes
da matriz g-C3Ns.

Em todos os casos, observou-se uma distribui¢ao espacial uniforme dos elementos
metalicos e nao metalicos, indicando uma boa integracao das nanoparticulas dos 6xidos
bimetalicos na matriz de carbonitreto grafitico e auséncia de segregacdo quimica significativa.
A inexisténcia de picos estranhos ou contaminantes relevantes nos espectros refor¢a a
identificacdo da fase dos materiais sintetizados.

A andlise quantitativa das porcentagens atdmicas mostrou valores coerentes com as
estequiometrias nominais dos o6xidos bimetalicos e com a presenca da matriz g-C3Na,
confirmando a incorporacdo bem sucedida dos diferentes sistemas metalicos. Esses resultados,
em conjunto com as observagdes morfologicas obtidas por FESEM, fornecem uma base solida
para a interpretacdo das propriedades estruturais e para a discussdao do desempenho

eletroquimico apresentada nas se¢des subsequentes.

6.3 XRD (X-Ray Diffraction)

A difragdo de raios X (XRD) ¢ uma técnica fundamental para a caracterizagdo estrutural
de materiais cristalinos, permitindo a identificacdo de fases, a determinacdo da estrutura
cristalina, a avaliagdo da cristalinidade e a identificacdo da fase dos materiais sintetizados. A
técnica baseia-se na intera¢do dos raios X com os planos cristalograficos do solido, resultando
em padrdes de difracdo caracteristicos que podem ser indexados a partir de bancos de dados
cristalograficos, como os arquivos JCPDS.

No presente trabalho, a técnica de XRD em p6 foi empregada para investigar a formagao
das fases 0xido bimetalicas do tipo espinélio e a influéncia da temperatura de calcinacdo na
evolugdo estrutural dos compdsitos NiC0204/C3Ns, NiCu204/C3N4 € CuC0204/C3Ns. A andlise
comparativa dos difratogramas obtidos para as amostras calcinadas a 350°C, 450°C e 550°C
permite correlacionar a largura, intensidade e defini¢ao dos picos de difracdo com o grau de
cristalinidade, o tamanho médio dos cristalitos e a organizagdo da rede cristalina.

Os resultados de XRD complementam diretamente as observacdes morfologicas obtidas
por FESEM e as andlises composicionais por EDS, fornecendo uma visdo integrada da relacdao
entre estrutura cristalina, morfologia e desempenho eletroquimico dos materiais estudados, a

qual sera discutida nas subsegdes seguintes.
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6.3.1 Analise XRD da estrutura cristalina do NiC0204/C3N4

A estrutura cristalina e a identificacdo da fase dos nanocompdsitos NiC0204/C3N4
sintetizados e calcinados nas temperaturas de 350°C, 450°C e 550°C foram investigadas por
difragdo de raios X (XRD) em po6. Os difratogramas correspondentes sao apresentados na Figura
6.13.

Todas as amostras exibem picos de difracdo caracteristicos associados aos Oxidos
metalicos NiO ¢ CoO, bem como ao 6xido bimetalico NiCo,04, indicando a formagao do
sistema espinélio. Os picos observados em aproximadamente 20 = 37,25°, 43,28°, 62,88°,
75,42° ¢ 79,41° podem ser indexados aos planos cristalograficos (111), (200), (220), (311) e
(222) da fase NiO, conforme o cartdio JCPDS n°® 00-047-1049. Adicionalmente, picos
localizados em 20 =~ 36,49°, 42,39°, 61,50°, 73,68° ¢ 77,54° correspondem aos planos (111),
(200), (220), (311) e (222) da fase CoO, de acordo com o cartdao JCPDS n° 00-048-1719. Outros
picos atribuidos a fase CoO, em 20 = 34,15°, 39,64°, 57,30° e 71,92°, sdo consistentes com 0
cartdo JCPDS n° 00-042-1300.

Além disso, picos adicionais observados em aproximadamente 20 = 36,71°, 38,40°,
44.,64°,55,43°,59,12°, 64,96°, 68,34°, 69,45°, 73,80° e 78,06° podem ser indexados aos planos
(311), (222), (400), (422), (511), (440), (531), (442), (620) e (622) da fase espinélio NiC020s4,
conforme o cartdo JCPDS n° 01-073-1702. A presenca concomitante desses picos confirma a

formagao bem-sucedida do 6xido bimetalico NiCo204 nos compositos analisados.
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Figura 0.13 Difratogramas de raios X (XRD) do compdsito NiCo,04/C3N4 preparado em diferentes temperaturas
de calcinacdo (350°C, 450°C e 550°C), evidenciando a evolugdo da cristalinidade e a formacdo da fase 6xido
bimetalica em funcdo do tratamento térmico

Fonte: Do proprio autor (2026)

A amostra calcinada a 350°C apresenta picos de difracdo largos e pouco definidos,
indicando baixa cristalinidade e a presenca de fases espinélio amorfas ou parcialmente
desenvolvidas. A energia térmica limitada nessa temperatura nao ¢ suficiente para promover a
cristalizacao completa do material, resultando na formagao de nanocristais com elevado nimero
de defeitos superficiais. Embora essa condi¢ao possa favorecer um aumento da area superficial
ativa, ela pode comprometer a condutividade elétrica e a estabilidade estrutural a longo prazo.

Para a amostra calcinada a 450°C, observa-se um aumento significativo na intensidade
e definicao dos picos de difracao, evidenciando uma melhoria da cristalinidade e uma formacgao
mais completa da estrutura espinélio NiC0204. O tratamento térmico intermediario favorece o
crescimento de dominios cristalinos, a redu¢do de defeitos de rede e o aprimoramento da
ordenacdo atdmica, fatores que tendem a melhorar o transporte eletronico e, consequentemente,
o desempenho eletroquimico do material.

J& a amostra calcinada a 550°C apresenta os picos de difracdo mais intensos e estreitos
dentre todas as amostras analisadas, indicando alta cristalinidade e aumento do tamanho médio
dos cristalitos. A maior energia térmica nessa temperatura promove efetivamente o crescimento
de graos e a ordenacdo da rede cristalina. Embora essa elevada cristalinidade contribua para
uma condutividade eletronica superior e maior integridade estrutural, ela pode estar associada
a uma reducao da area superficial especifica, o que pode impactar a capacitancia do material
em aplicacdes como supercapacitores.

De forma geral, os resultados de XRD demonstram que a temperatura de calcinacao
desempenha papel determinante na modulagdo da estrutura cristalina dos nanocompositos
NiC0204/C3N4. Enquanto a amostra calcinada a 550°C apresenta a fase espinélio mais bem
cristalizada, a amostra tratada a 450°C oferece um equilibrio favoravel entre cristalinidade e
caracteristicas em nanoescala, sendo potencialmente mais adequada para aplicagdes
eletroquimicas. A amostra obtida a 350°C, apesar de estruturalmente mais desordenada, pode

apresentar vantagens em sistemas dependentes de elevada area superficial.
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6.3.2 Analise XRD da estrutura cristalina do NiCu204/g-C3N4

A estrutura cristalina e a identificacdo da fase dos nanocompdsitos NiCu204/C3N4
sintetizados e calcinados nas temperaturas de 350°C, 450°C e 550°C foram investigadas por
difragdo de raios X (XRD) em po6. Os difratogramas correspondentes sao apresentados na Figura
6.14.

Todas as amostras exibem picos de difracdo caracteristicos associados as fases dos
oxidos metéalicos CuO e NiO, indicando a formag¢ao do sistema 6xido bimetalico. Os picos
observados em aproximadamente 20 = 35,54°, 38,94°, 48,74°, 61,55°, 66,28°, 68,15°, 75,26° ¢
82,38° podem ser indexados aos planos cristalograficos (—111), (200), (—202), (—113), (=311),
(220), (—222) e (—313) da fase CuO, conforme o cartdo JCPDS n° 00-041-0254.

Adicionalmente, picos localizados em 20 = 37,25°, 43,28°, 62,88° e 79,41°
correspondem aos planos (111), (200), (220) e (222) da fase NiO, de acordo com o cartdo
JCPDS n° 00-047-1049. A presenga concomitante desses picos confirma a formagdo bem-

sucedida do 6xido bimetalico NiCu204 nos compositos analisados.

(200)

——NiCu,0,/g-C,N,/350°C
b NiCu,0,/g-C;N,/450°C

—— NiCu,0,/g-C;N,/550°C
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Figura 0.14 Difratogramas de raios X (XRD) do compdsito NiCu,04/C3Ny sintetizado em diferentes
temperaturas de calcinagio (350°C, 450°C e 550°C), evidenciando a evolugdo da cristalinidade e a formagdo da
fase 0xido bimetalica em fungdo do tratamento térmico

Fonte: Do proprio autor (2026)

O difratograma da amostra calcinada a 350°C apresenta picos largos e de baixa

intensidade, indicando baixa cristalinidade e formagao incompleta da estrutura cristalina. A
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energia térmica limitada nessa temperatura restringe o crescimento dos grdos € o
desenvolvimento da fase, resultando em nanocristalinidade acentuada. Embora essa condigao
possa favorecer elevada reatividade superficial, ela pode comprometer a estabilidade estrutural
e eletroquimica a longo prazo devido a presenga de defeitos e desordem cristalina.

Para a amostra calcinada a 450°C, observa-se um aumento expressivo na defini¢do e
intensidade dos picos de difracdo, indicando maior cristalinidade e melhor formagao da fase
NiCu20s4. Esse tratamento térmico fornece energia suficiente para a nucleacao e o crescimento
dos dominios cristalinos, promovendo um equilibrio favoravel entre qualidade cristalina e area
superficial, particularmente interessante para aplicagdes eletroquimicas, como
supercapacitores.

J& a amostra calcinada a 550°C apresenta os picos de difracdo mais intensos e estreitos
dentre as amostras analisadas, evidenciando alta cristalinidade, aumento do tamanho médio dos
cristalitos e reducdo da microdeformacdo da rede. Apesar de essa elevada cristalinidade
favorecer a condutividade eletronica e a integridade estrutural, ela pode estar associada a uma
reducdo da érea superficial especifica, em fun¢do do engrossamento das particulas, o que pode
impactar aplicagdes que requerem altas relagdes superficie—volume.

De forma geral, os resultados de XRD indicam que a qualidade cristalina do
NiCu204/C3N4 melhora progressivamente com o aumento da temperatura de calcinagdo.
Embora a amostra sintetizada a 550°C apresente a maior cristalinidade, a amostra obtida a
450°C oferece um compromisso vantajoso entre ordenagdo estrutural e caracteristicas em
nanoescala, sendo potencialmente mais adequada para aplicagdes eletroquimicas que

demandam simultaneamente elevada area superficial e boa condutividade.

6.3.3 Analise XRD da estrutura cristalina do CuCo0204/g-C3N4

A estrutura cristalina e a identificagdo da fase dos nanocompdsitos CuCo0204/C3N4
sintetizados e calcinados nas temperaturas de 350°C, 450°C e 550°C foram investigadas por
difragdo de raios X (XRD) em pdé. Os difratogramas correspondentes sao apresentados na Figura
6.15.

Todas as amostras exibem picos de difragcdo caracteristicos associados as fases dos
oxidos metélicos CuO e CoO, indicando a formagdo do sistema 6xido bimetalico. Os picos
observados em aproximadamente 20 = 32,51°, 35,54°, 38,94°, 48,74°, 53,47°, 58,31°, 61,55°,
65,82°, 66,28° ¢ 83,11° podem ser indexados aos planos cristalograficos (110), (=111), (200),
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(—202), (020), (202), (022), (—311) e (222) da fase CuO, conforme o cartdo JCPDS n° 00-041-
0254.

Adicionalmente, picos localizados em 20 = 36,49°, 61,50° e 77,54° correspondem aos
planos (111), (220) e (222) da fase CoO, de acordo com o cartao JCPDS n° 00-048-1719. Outros
picos atribuidos ao CoO, em 20 = 39,64°, 57,30°, 68,42° ¢ 71,92°, sdo consistentes com o cartao
JCPDS n° 00-042-1300. A presenga concomitante desses picos confirma a formacdo bem-

sucedida do 6xido bimetalico CuCo204 nos compdsitos analisados.
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Figura 0.15 Difratogramas de raios X (XRD) do compdsito CuCo0,04/C3N4 preparado em diferentes temperaturas
de calcinacdo (350°C, 450°C e 550°C), mostrando o aumento progressivo da definigdo e intensidade dos picos
cristalinos com a elevag@o da temperatura

Fonte: Do préprio autor (2026)

A amostra calcinada a 350°C apresenta picos de difragdo largos e pouco definidos,
indicando baixa cristalinidade e a presenca de fases espinélio amorfas ou parcialmente
desenvolvidas. A energia térmica limitada nessa temperatura ¢ insuficiente para promover a
cristalizacdo completa, resultando na formagao de nanocristais com elevado numero de defeitos
superficiais. Embora essa condi¢do possa favorecer o aumento da area superficial ativa, ela
pode comprometer a condutividade elétrica e a estabilidade estrutural a longo prazo.

Para a amostra calcinada a 450°C, observa-se um aumento significativo na intensidade
e definicao dos picos de difragdo, evidenciando melhoria da cristalinidade e uma formagao mais
completa da estrutura espinélio CuCo204. O tratamento térmico intermedidrio favorece o

crescimento de dominios cristalinos, a redu¢do de defeitos de rede e o aprimoramento da
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ordenac¢do atomica, fatores que tendem a melhorar o transporte eletronico e a robustez
estrutural, refletindo positivamente no desempenho eletroquimico.

Ja a amostra calcinada a 550°C apresenta os picos de difracdo mais intensos e estreitos
dentre todas as amostras analisadas, indicando alta cristalinidade e aumento do tamanho médio
dos cristalitos. A maior energia térmica nessa temperatura promove efetivamente o crescimento
de graos e a ordenacdo da rede cristalina. Embora essa elevada cristalinidade contribua para
uma condutividade eletronica superior e maior integridade estrutural, ela pode estar associada
a uma reducao da area superficial especifica, o que pode impactar a capacitancia do material
em aplicacdes como supercapacitores.

De forma geral, os resultados de XRD evidenciam que a temperatura de calcinagdo ¢
um parametro determinante na modulagdo da estrutura cristalina dos nanocompoésitos
CuCo0204/C3N4. Enquanto a amostra calcinada a 550°C apresenta a fase espinélio mais bem
cristalizada, a amostra tratada a 450°C oferece um equilibrio favoravel entre cristalinidade e
caracteristicas em nanoescala, sendo potencialmente mais adequada para aplicagdes
eletroquimicas. A amostra obtida a 350°C, apesar de estruturalmente mais desordenada, pode

apresentar vantagens em sistemas dependentes de elevada area superficial.

6.3.4 Discussdo Comparativa das Analises por XRD

A andlise comparativa dos difratogramas de raios X dos nanocompositos
NiC0204/C3N4, N1Cux04/C3N4 e CuCo0204/C3N4 evidencia que a temperatura de calcinacdo € o
principal pardmetro controlador da evolugdo da estrutura cristalina, independentemente da
combina¢do metalica considerada. Em todos os sistemas, observa-se uma progressao clara de
baixa cristalinidade em 350°C, para estruturas progressivamente mais ordenadas em 450°C,
culminando em fases altamente cristalinas em 550°C.

Nas amostras calcinadas a 350°C, os trés compositos apresentam picos largos e de baixa
intensidade, caracteristicos de nanocristalinidade elevada e/ou fases parcialmente amorfas,
indicando que a energia térmica disponivel € insuficiente para a completa cristalizacao das fases
espinélio. Essa condicdo estrutural, embora desfavordvel a condutividade eletronica, esta
associada a maior densidade de defeitos e maior area superficial, aspectos que podem ser
benéficos para processos eletroquimicos controlados por superficie.

Para as amostras tratadas a 450°C, os difratogramas revelam um aumento significativo
da intensidade e definicdo dos picos, indicando a formacao mais completa das fases oxido

bimetalicas do tipo espinélio. Essa temperatura intermediaria promove um equilibrio entre



86

cristalinidade e caracteristicas em nanoescala, com crescimento moderado dos cristalitos e
reducdo de defeitos estruturais, sem perda acentuada da area superficial. Esse compromisso
estrutural € consistente com as observagdes morfologicas por FESEM e com a distribuicao
homogénea dos elementos observada por EDS, tornando essa condi¢ao particularmente
promissora para aplicagdes em supercapacitores.

Nas amostras calcinadas a 550°C, os trés sistemas exibem os picos de difragdo mais
intensos e estreitos, evidenciando alta cristalinidade, maior tamanho médio de cristalitos e
melhor ordenagdao da rede cristalina. Embora essa elevada cristalinidade contribua para a
melhoria da condutividade eletronica e da estabilidade estrutural, ela tende a ser acompanhada
por reducdo da area superficial especifica, em decorréncia do crescimento de graos e da
coalescéncia induzida pelo tratamento térmico mais severo.

De forma integrada, os resultados de XRD, em concordancia com as analises de FESEM
e EDS, demonstram que a temperatura de 450°C representa uma condigdo estrutural otimizada
para os trés sistemas estudados, ao oferecer um balango favoravel entre ordem cristalina,
porosidade e conectividade estrutural. Essa analise estrutural fornece a base necessaria para a
interpretagao dos resultados eletroquimicos apresentados nas seg¢oes subsequentes, permitindo
correlacionar diretamente estrutura, morfologia e desempenho dos eletrodos desenvolvidos.

Os resultados apresentados nas analises morfologicas (FESEM), composicionais (EDS)
e estruturais (XRD) demonstram de forma consistente que a temperatura de sintese exerce
influéncia direta sobre a organizacao estrutural, a porosidade, a distribuicdo elementar e o grau
de cristalinidade dos compdsitos 6xidos bimetalicos dopados com nitreto de carbono grafitico.
A combinagdo dessas técnicas evidenciou uma relacdo intrinseca entre morfologia em
nanoescala, conectividade estrutural e ordenacdo cristalina, parametros fundamentais para o
transporte eficiente de ions e elétrons em dispositivos eletroquimicos.

Com base nessa compreensdo estrutural integrada, torna-se possivel avangar para a
avaliagdo do desempenho eletroquimico dos materiais NiC0204/C3Ns, NiCu204/C3N4 e
CuCo0204/C3N4. As caracterizagdes eletroquimicas apresentadas nas segdes subsequentes
incluindo voltametria ciclica, carga e descarga galvanostatica e espectroscopia de impedancia
eletroquimica, permitirdo correlacionar diretamente as propriedades estruturais e morfologicas
observadas com os mecanismos de armazenamento de carga, a cinética de transferéncia
eletronica e a estabilidade dos eletrodos, fornecendo uma avaliagdo abrangente do potencial

desses materiais para aplicagdes em supercapacitores.
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6.4 Caracterizacoes Eletroquimicas

As caracterizagOes eletroquimicas desempenham papel fundamental na avaliagdo do
desempenho funcional dos materiais desenvolvidos para aplicagdes em dispositivos de
armazenamento de energia. Nesta secdo, sdo apresentados e discutidos os resultados
eletroquimicos obtidos para os 0xidos bimetalicos dopados com nitreto de carbono grafitico:
NiC0204/g-C3Ns, NiCu04/g-C3Ns e CuCo0204/g-C3N4 com o objetivo de correlacionar suas
propriedades estruturais e morfologicas, discutidas nas segdes anteriores, com 0S mecanismos
de armazenamento de carga e a resposta eletroquimica observada.

Inicialmente, as andlises eletroquimicas foram conduzidas utilizando a topologia de
meia célula (sistema a trés eletrodos), por se tratar de uma abordagem amplamente empregada
para investigar o comportamento intrinseco dos materiais ativos, minimizando a influéncia de
outros componentes do dispositivo. Essa metodologia permite uma avaliagdo detalhada da
reversibilidade das reacdes, da cinética de transferéncia de carga e da natureza do mecanismo
de armazenamento de energia, fornecendo subsidios essenciais para a classificacdo dos
materiais quanto ao seu comportamento capacitivo.

Para cada sistema oxido bimetalico, foram analisadas amostras sintetizadas em trés
temperaturas distintas (350°C, 450°C e 550°C), totalizando nove materiais diferentes. Com o
intuito de facilitar a comparagdo direta entre os efeitos da temperatura de sintese sobre um
mesmo material, as figuras de voltametria ciclica foram reorganizadas e renumeradas, de modo
que cada conjunto de figuras corresponda a um unico sistema 6xido bimetalico, apresentando,
de forma sequencial, as respostas eletroquimicas obtidas para as trés temperaturas estudadas.
Essa organizacdo permite uma analise mais clara e sistemdtica da influéncia do tratamento
térmico sobre o comportamento eletroquimico dos eletrodos.

Nas subsec¢oes seguintes, sdo discutidos os resultados de voltametria ciclica, carga e
descarga galvanostatica e espectroscopia de impedancia eletroquimica, possibilitando uma
avaliacdo abrangente do desempenho dos eletrodos e estabelecendo relacdes diretas entre

estrutura, morfologia e resposta eletroquimica dos materiais investigados.
6.4.1 Oxidos Bimetalicos Dopados com Nitreto de Carbono Grafitico

Com o objetivo de facilitar a visualizagcdo comparativa do comportamento eletroquimico
dos diferentes sistemas analisados, a Tabela 6.4 apresenta um resumo das principais

caracteristicas observadas nos voltamogramas ciclicos obtidos em topologia de meia célula para
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os oxidos bimetalicos dopados com g-C3Ny, sintetizados nas temperaturas de 350°C, 450°C e
550°C. Essa sintese permite correlacionar de forma direta os efeitos da composi¢do quimica e
da temperatura de sintese sobre a intensidade de corrente, a definicdo dos picos redox, a

reversibilidade eletroquimica e os possiveis impactos da cristalinidade e da area ativa.

Temperatura
Material de sintese Principais caracteristicas observadas
O
Picos redox bem definidos; comportamento pseudocapacitivo;
NiC0,04/g-C3Ny 350 menores potenciais de reducio; elevada atividade eletroquimica.
Aumento da intensidade de corrente; boa reversibilidade redox;
NiC0,04/g-C3Ny 450 equilibrio entre cinética e estabilidade.
Correntes elevadas; maior cristalinidade; leve deslocamento dos picos
NiCo0,04/g-C3N4 550 associado a difusdo.
. Picos redox presentes; correntes moderadas; resposta influenciada
NiCu,04/g-C3Ny 350 pela menor cristalinidade.
. Melhor definigdo dos picos; boa reversibilidade; resposta
NiCu,04/g-C3N4 450 eletroquimica estavel.
. Aumento das correntes; maior ordenagdo estrutural; possivel
NiCuz204/g-C3N4 550 reducio de area ativa.
Comportamento pseudocapacitivo evidente; boa acessibilidade
CuCo0,04/g-C3Ny 350 ionica.
Picos redox mais definidos; bom compromisso entre porosidade e
CuC0204/g-C3N4 450 cristalinidade.
Correntes elevadas; maior estabilidade estrutural; leve deslocamento
CuC0204/g-C3N4 550 dos potenciais redox.

Tabela 0.4 - Resumo dos materiais 6xidos bimetalicos dopados com g-CsNa analisados por voltametria ciclica
em topologia de meia célula, incluindo temperaturas de sintese, condigdes experimentais e principais
caracteristicas eletroquimicas observadas.

Fonte: Do proprio autor (2026)

6.4.2 Analise com a Topologia Meia Célula

A andlise eletroquimica em meia célula, também denominada método a trés eletrodos,
¢ amplamente empregada na caracterizagdo de materiais eletroativos, pois permite a avaliagdo

direta das propriedades eletroquimicas intrinsecas do material ativo utilizado no revestimento
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do eletrodo. Essa abordagem possibilita verificar o potencial do material para aplicacdo em
dispositivos de armazenamento de energia, como supercapacitores, minimizando a influéncia

de outros componentes do sistema (vide item 5.2.1.1).
6.4.2.1 Analise do Teste de Voltametria Ciclica

A voltametria ciclica foi realizada variando-se a taxa de varredura em cada ciclo nos
valores de 5, 10, 20, 30, 50, 100, 150 e 200 mV s™' para os eletrodos NiCo0204/g-C3Na,
NiCu204/g-C3N4 e CuCo204/g-C3Ny, sintetizados em forno mufla nas temperaturas de 350°C,
450°C e 550°C. Dessa forma, foi possivel avaliar o comportamento eletroquimico de nove
materiais distintos, considerando simultaneamente o efeito da composi¢cdo quimica e da
temperatura de sintese.

A medida que a taxa de varredura ¢ aumentada até 200 mV s!, observa-se um aumento
progressivo da corrente elétrica, acompanhado do deslocamento dos picos redox. O
deslocamento dos picos catddicos para potenciais mais baixos indica que as reagdes de redugao
ocorrem em estadgios mais precoces, enquanto o deslocamento dos picos anddicos para
potenciais mais elevados sugere que as reacdes de oxidacdo passam a ocorrer de forma mais
tardia, comportamento tipico de sistemas pseudocapacitivos com limitagdes cinéticas
associadas a difusdo i0nica.

Para os eletrodos NiC0204/g-C3N4, apresentados na Figura 6.16, observa-se que, na
maior taxa de varredura (200 mV s™), as reagdes de redugao ocorrem aproximadamente entre
0,10-0,13 V (350°C), 0,15-0,18 V (450°C) ¢ 0,10-0,14 V (550°C). As reacdes de oxidagao,
por sua vez, deslocam-se para a faixa de 0,35-0,40 V, 0,38-0,42 V e 0,38-0,43 V,

respectivamente, evidenciando elevada atividade eletroquimica e boa reversibilidade redox.
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Figura 0.16 Voltamogramas ciclicos em meia célula do eletrodo NiCo,04/g-C3Ny sintetizado a (a) 350°C, (b)
450°C e (c) 550°C, obtidos em diferentes taxas de varredura entre 5 ¢ 200 mV s, no intervalo de potencial de
0,0 a 0,55 V vs. Ag/AgCl. Observam-se picos redox caracteristicos de comportamento pseudocapacitivo e
aumento da densidade de corrente com a taxa de varredura
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Fonte: Do proprio autor (2026)

Para os eletrodos NiCu20O4/g-C3Ns, mostrados na Figura 6.17, as reagdes de reducdo na
taxa de 200 mV s™! ocorrem nas faixas aproximadas de 0,26-0,28 V (350°C), 0,13-0,15 V
(450°C) € 0,12-0,19 V (550°C). As reagoes de oxidagdo deslocam-se para 0,35-0,37 V, 0,36—
0,38 V e 0,37-0,41 V, respectivamente, indicando comportamento pseudocapacitivo

consistente, porém com densidades de corrente inferiores as observadas para o sistema

NiCo0204/g-C3Na.
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Figura 0.17 Voltamogramas ciclicos em meia célula do eletrodo NiCu»O4/g-C3Ny sintetizado a (a) 350°C, (b)
450°C e (¢) 550°C, obtidos em taxas de varredura entre 5 ¢ 200 mV s7!, no intervalo de potencial de 0,0 a 0,55 V

vs. Ag/AgCl. Observam-se picos redox associados ao comportamento pseudocapacitivo e variagdo da densidade
de corrente com a taxa de varredura
Fonte: Do préprio autor (2026)
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De modo analogo, os eletrodos CuCo0204/g-C3N4, apresentados na Figura 6.18, exibem
reacoes de reducao na faixa de 0,26-0,29 V (350°C), 0,19-0,21 V (450°C) e 0,10-0,17 V
(550°C), enquanto as reagdes de oxidagdo ocorrem entre 0,33-0,35 V, 0,35-0,38 V ¢ 0,39-0,41
V, respectivamente. Esses resultados confirmam a presenca de processos faradaicos reversiveis

associados a pseudocapacitancia.
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Figura 0.18 Voltamogramas ciclicos em meia célula do eletrodo CuCo,04/g-C3Nj4 sintetizado a (a) 350°C, (b)
450°C e (c¢) 550°C, obtidos em taxas de varredura entre 5 e 200 mV s, no intervalo de potencial de 0,0 a 0,55 V
vs. Ag/AgCl. Observam-se picos redox caracteristicos de comportamento pseudocapacitivo e variagdo da
densidade de corrente com a taxa de varredura

Densidade de Corrente (A g-1)

Densidade de Corrente (A g1)
Densidade de Corrente (A g-1)

g




91

Fonte: Do proprio autor (2026)

A reversibilidade das reagdes observada nos voltamogramas permite comparar 0s
resultados obtidos com os perfis apresentados na Figura 5.5, confirmando que todos os
materiais analisados exibem comportamento tipico de pseudocapacitores, caracterizado pela
presenca de picos de oxidagdo e redugao bem definidos. Essa classificagdo estd em
concordancia com resultados previamente reportados na literatura [39, 48].

Em todos os sistemas estudados, o aumento da taxa de varredura resultou em elevacao
da corrente de pico, atingindo valores maximos na taxa de 200 mV s™'. Para facilitar a
comparagdo quantitativa entre os materiais e temperaturas de sintese, os valores dos picos de
oxidacao obtidos nas taxas de 5 mV s7' ¢ 200 mV s™' sdo apresentados na Tabela 6.5. Observa-
se que os valores de corrente diferem significativamente ndo apenas entre materiais distintos,
mas também para um mesmo material sintetizado em temperaturas diferentes, evidenciando
que a temperatura de sintese exerce influéncia direta sobre a resposta eletroquimica.

Destaca-se ainda que o sistema NiC0204/g-C3N4, em todas as temperaturas analisadas,
apresenta os maiores valores de corrente de oxidagdo e reducdo, indicando maior atividade
eletroquimica. Em contraste, os sistemas NiCu204/g-C3N4 e CuC0204/g-C3N4 exibem valores
de corrente relativamente proximos entre si, sugerindo desempenho intermediario quando
comparados ao material a base de niquel e cobalto.

Com o objetivo de complementar a andlise qualitativa dos voltamogramas ciclicos e
permitir uma avaliacdo quantitativa direta da resposta eletroquimica dos eletrodos, a Tabela 6.5
apresenta os valores das correntes maximas de oxidacdo obtidas nas taxas de varredura de 5
mV s e 200 mV s para todos os 6xidos bimetéalicos dopados com g-C3N4 analisados em
topologia de meia célula. Esses valores permitem comparar de forma objetiva a influéncia
simultdnea da composi¢do bimetdlica e da temperatura de sintese sobre a intensidade da

resposta faradaica e a cinética dos processos redox.

VARREDURA

ELETRODOS S5mV/s 200 mV/s
NiCo0,0./g-CN./350°C 24 mA 110 mA
NiCo0,0./g-C.N./450°C 15 mA 156 mA
NiCo0,0./g-C.N./550°C 9 mA 128 mA
NiCu,0./g-C.N./350°C 24 mA 71 mA
NiCu,0./g-C.N/450°C 5 mA 54 mA
NiCu,0./g-C:N./550°C 5 mA 71 mA
CuCo,0./g-C;N./350°C 10 mA 72 mA
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CuCo0,0,/g-C;N.,/450°C 10 mA 71 mA
CuCo,0./g-C;N./550°C 6 mA 70 mA

Tabela 0.5 Correntes maximas com os escaneamentos de 5 € 200 mV/s

Fonte: Do préprio autor (2026)

6.4.2.2 Discussio dos resultados da e correlacio com os voltamogramas

A analise comparativa dos voltamogramas ciclicos, associada aos valores quantitativos
apresentados na Tabela 6.5, confirma que tanto a composi¢ao bimetalica quanto a temperatura
de sintese exercem influéncia direta sobre o comportamento eletroquimico dos eletrodos.
Observa-se que o sistema NiCo204/g-C3N4, apresentado na Figura 6.16, apresenta de forma
consistente os maiores valores de corrente de oxidagdo e reducdo, indicando maior
reversibilidade eletroquimica e contribuigao faradaica mais pronunciada quando comparado aos
demais 6xidos bimetalicos analisados.

Entre as diferentes temperaturas de sintese do material NiCo204/g-C3Na, verifica-se que
a amostra preparada a 350°C apresenta um crescimento mais gradual dos picos redox,
caracterizando processos de oxidagao e redu¢ao menos instantaneos, enquanto as amostras de
450°C e 550°C exibem respostas mais intensas e rapidas, especialmente em altas taxas de
varredura. Esse comportamento reflete a influéncia do tratamento térmico na cinética dos
processos eletroquimicos e na disponibilidade de sitios ativos, corroborando que a variagao da
temperatura de sintese modula significativamente as propriedades do material.

Os sistemas NiCu204/g-C3N4 e CuCo204/g-C3N4, apresentados nas Figuras 6.17 € 6.18,
respectivamente, exibem comportamento pseudocapacitivo semelhante entre si, com picos
redox bem definidos, porém com valores de corrente inferiores aos observados para o material
a base de Ni—Co. Essa diferen¢a indica menor intensidade dos processos faradaicos,
possivelmente associada a menor densidade de sitios redox ativos ou a limitagdes no transporte
eletronico e 106nico desses sistemas.

De modo geral, os voltamogramas evidenciam que as reagdes de oxidagdo tendem a
ocorrer de forma mais lenta, enquanto as reagdes de redugdo se processam de maneira mais
rdpida, comportamento tipico de materiais pseudocapacitivos governados por processos
faradaicos reversiveis na interface eletrodo—eletrolito. Assim, a analise conjunta das Figuras
6.16 a 6.18 e da Tabela 6.5 refor¢a que o material NiC020O4/g-C3N4 apresenta o melhor
desempenho eletroquimico global entre os sistemas estudados, em todas as temperaturas
analisadas, enquanto os materiais NiCu204/g-C3Ns ¢ CuC0204/gC3Ny4 apresentam respostas

intermediarias e comparaveis entre si.
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6.4.3 Conclusao da subseciao — Voltametria Ciclica em Meia Célula

A analise por voltametria ciclica em topologia de meia célula demonstrou que todos os
oxidos bimetalicos dopados com g-C3N4 apresentam comportamento pseudocapacitivo tipico,
caracterizado pela presenga de picos redox bem definidos e boa reversibilidade eletroquimica
ao longo da faixa de taxas de varredura investigada. Os resultados evidenciaram que tanto a
composi¢ao bimetalica quanto a temperatura de sintese exercem influéncia significativa sobre
a intensidade das correntes, a cinética dos processos redox e a estabilidade da resposta
eletroquimica.

Dentre os materiais analisados, o sistema NiCo0204/g-C3N4 apresentou o melhor
desempenho eletroquimico global, exibindo maiores valores de corrente de oxidagdo e reducao
em todas as temperaturas estudadas, o que indica maior contribui¢do faradaica e maior
densidade de sitios eletroativos. A variagdo da temperatura de sintese mostrou-se determinante
na modulagdo dessas propriedades, sendo observadas respostas mais intensas e rapidas em
temperaturas intermedidrias e elevadas, associadas a um equilibrio entre cristalinidade,
acessibilidade i0nica e area ativa.

Os sistemas NiCux04/g-C3N4 e CuC0204/g-C3N4, embora apresentem comportamento
pseudocapacitivo consistente, exibiram correntes inferiores e respostas eletroquimicas
semelhantes entre si, indicando desempenho intermediario quando comparados ao material a
base de Ni—Co. De forma geral, os resultados obtidos por voltametria ciclica fornecem uma
base solida para a avaliagdo do desempenho desses materiais em condi¢des mais proximas de
operagao real, justificando a continuidade da analise por técnicas complementares, como carga

e descarga galvanostatica e espectroscopia de impedancia eletroquimica.

6.4.4 Analise do Teste de Carga e Descarga Galvanostatica (CDG)

A técnica de carga e descarga galvanostatica (CDGQG) foi empregada para avaliar o
desempenho dos eletrodos sob diferentes densidades de corrente, permitindo analisar a
estabilidade eletroquimica, a reversibilidade dos processos redox e o comportamento dindmico
de armazenamento de carga dos 6xidos bimetéalicos dopados com g-C3Ns. As medidas foram
realizadas em topologia de meia célula, utilizando densidades de corrente de 0,5; 1;2; 3; 5 ¢ 10
A g', valores definidos com base nos resultados obtidos por voltametria ciclica, garantindo que

as analises fossem conduzidas dentro da janela eletroquimica segura de cada material.



94

A CDG permite variar a densidade de corrente mantendo fixa a faixa de potencial,
previamente determinada pelas reagdes de oxidacdo e redugdo observadas na voltametria
ciclica, possibilitando uma correlagao direta entre os mecanismos identificados nas curvas CV

e o comportamento de carga e descarga dos eletrodos [1].

6.4.4.1 Analise geral das curvas de CDG

Para todos os materiais analisados, as curvas de CDG apresentam platos bem definidos,
caracteristicos de reacoes redox faradaicas, confirmando o comportamento pseudocapacitivo
dos eletrodos, conforme descrito na literatura [31,32] e ilustrado esquematicamente na Figura
5.7. A comparagdo entre os potenciais observados nas curvas de CDG e aqueles identificados
na voltametria ciclica revela boa concordancia, indicando que os processos eletroquimicos
observados em ambas as técnicas ocorrem em faixas de potencial semelhantes.

De modo geral, 4 medida que a densidade de corrente aumenta de 0,5 para 10 A.g™’,
observa-se uma reducdo progressiva dos tempos de carga e descarga, comportamento esperado
em sistemas pseudocapacitivos, uma vez que reagdes mais rapidas limitam a penetragdo
profunda dos ions no material, concentrando a atividade eletroquimica na interface eletrodo—
eletrélito. A andlise em densidades de corrente mais elevadas ¢ particularmente relevante por
aproximar o comportamento do eletrodo das condi¢des reais de operacdo de dispositivos

eletroeletronicos.

6.4.5 Definicio dos tempos de carga e descarga

O tempo de carregamento e descarregamento foi determinado a partir das curvas de
CDG, considerando-se como tempo de carga o intervalo correspondente ao crescimento da
curva até o potencial maximo e como tempo de descarga o intervalo entre o potencial maximo
e o retorno da curva ao eixo do tempo. Esse procedimento ¢ exemplificado nas Figuras 6.19,

6.20 e 6.21, representativa das curvas de CDG obtidas neste trabalho.

6.4.5.1 NiCo0204/g-C3N4 — comparacio entre temperaturas

As curvas de CDG do eletrodo NiCo0,04/g-C3N4, sintetizado a 350°C, 450°C e 550°C,
sdao apresentadas conjuntamente na Figura 6.19. Todas as amostras atingem um potencial

maximo proximo de 0,43 V, contudo, esse valor nao foi fixado, pois permitiu-se que a amostra
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atingisse o seu limite de potencial. Considerando a menor densidade de corrente (0,5 A g'), os
tempos totais de carga e descarga sdo de 635 s, 163 s e 123 s para as amostras de 350°C, 450°C
e 550°C, respectivamente.

Observa-se que a amostra sintetizada a 350°C apresenta os maiores tempos de carga e
descarga, indicando maior capacidade de armazenamento de carga em baixas densidades de
corrente. Em contrapartida, as amostras de 450°C e 550°C exibem tempos menores, associados
a uma cinética eletroquimica mais rapida, coerente com o aumento da cristalinidade observado
nas analises estruturais.

De acordo com os graficos de carga e descarga galvanostatica (CDG) apresentados neste
item, observa-se que, a medida que a densidade de corrente aumenta de 0,5 A g para 10 A g*,
os tempos de carga e descarga diminuem, uma vez que as reagdes eletroquimicas mais rapidas
dificultam a penetracdo profunda dos ions no material eletroativo, concentrando a atividade
eletroquimica na interface entre o eletrodo e o eletrdlito. A avaliacdo em densidades de corrente
mais elevadas ¢ relevante por aproximar a analise das condigdes reais de operagdo de
dispositivos eletroeletronicos, superando regimes de corrente muito baixos (0,5e 1 A g™).

Para a definicdo dos tempos de carga e descarga, utiliza-se como referéncia a Figura
6.19, na qual o carregamento corresponde ao percurso crescente da curva até o potencial
maximo, enquanto o descarregamento ¢ definido pelo percurso decrescente da curva até o
cruzamento com o eixo do tempo. O intervalo total desse percurso representa o tempo de carga
e descarga do dispositivo.

As curvas de CDG do eletrodo NiCo204/g-C3Na, sintetizado a 350°C, 450°C e 550°C,
sao apresentadas na Figura 6.19. Todas as amostras atingem um potencial maximo proximo de
0,43 V, contudo, esse valor ndo foi fixado, pois permitiu-se que a amostra atingisse o seu limite
de potencial. Considerando a menor densidade de corrente (0,5 A g'), os tempos totais de carga
e descarga sdo de 635 s, 163 s e 123 s, respectivamente. Esses valores correspondem a tempos
de carregamento de 403,91 s, 89,01 s e 76,43 s, e tempos de descarga de 231,09 s, 73,99 s e
46,57 s, evidenciando a forte influéncia da temperatura de sintese na cinética de armazenamento

de carga.
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Figura 0.19 Curvas de carga e descarga galvanostatica em meia célula do eletrodo NiCo,04/g-C3Ny sintetizado a
(a) 350°C, (b) 450°C e (c) 550°C, obtidas em diferentes densidades de corrente entre 0,5 ¢ 10 A g™!, no intervalo
de potencial de até 0,43 V.

Fonte: Do proprio autor (2026)

Para o material NiCux04/g-C3N4, cujas curvas de CDG sdo apresentadas na Figura 6.20,
a amostra sintetizada a 350°C atinge um potencial maximo de 0,42 V, enquanto as amostras de
450°C e 550°C alcangam aproximadamente 0,45 V. Na densidade de corrente de 0,5 A g, os
tempos totais de carga e descarga sdo de 640 s, 56 s e 73 s, respectivamente, com tempos de
carregamento de 397,80 s, 30,00 s e 40,20 s, e tempos de descarga de 242,20 s, 26,00 s e 32,80
s. Observa-se uma reducao acentuada dos tempos de carga e descarga para temperaturas acima

de 350°C, indicando queda na capacidade de armazenamento de carga desse sistema.
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Figura 0.20 Curvas de carga e descarga galvanostatica em meia célula do eletrodo NiCu,04/g-C3Nj sintetizado a
(a) 350°C, (b) 450°C e (c) 550°C, obtidas em diferentes densidades de corrente entre 0,5 ¢ 10 A g™', no intervalo
de potencial de até 0,45 V

Fonte: Do proprio autor (2026)

As curvas de CDG do sistema CuCo204/g-C3Ny, apresentadas na Figura 6.21, mostram
que todas as amostras atingem um potencial maximo proximo de 0,45 V. Considerando a
densidade de corrente de 0,5 A g', os tempos totais de carga e descarga sao de 224 s, 140 s e
88 s para as temperaturas de 350°C, 450°C e 550°C, respectivamente. Esses valores

correspondem a tempos de carregamento de 134,60 s, 76,80 s e 47,40 s, e tempos de descarga
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de 89,40 s, 63,20 s e 40,60 s, indicando desempenho intermediario entre os sistemas NiC0204

€ NiCuyOs.
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Figura 0.21 Curvas de carga ¢ descarga galvanostatica em meia célula do eletrodo CuCo,04/g-C3Ny sintetizado a
(a) 350°C, (b) 450°C e (c) 550°C, obtidas em diferentes densidades de corrente entre 0,5 ¢ 10 A g™!, no intervalo
de potencial de até 0,45 V

Fonte: Do préprio autor (2026)
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O rapido decréscimo inicial do potencial observado no inicio do processo de descarga
estd associado a resisténcia série equivalente (ESR) do sistema, que engloba a resisténcia do
eletrélito, a resisténcia de transferéncia de carga, a resisténcia do substrato, dos contatos
elétricos e do proprio eletrodo. Em contrapartida, os tempos de carga e descarga estdo
diretamente relacionados a capacidade do material em armazenar e liberar elétrons durante os
processos eletroquimicos.

A comparagdo dos dados apresentados na Tabela 6.6 evidencia que os eletrodos
NiC0204/g-C3N4/350°C e NiCuxO4/g-C3N4/350°C apresentam os maiores tempos totais de
carga e descarga (635 s e 640 s, respectivamente), indicando maior acimulo de carga e
comportamento proéximo ao de sistemas de armazenamento do tipo bateria [63,64]. Entretanto,
em temperaturas mais elevadas (450°C e 550°C), o sistema NiCo0,04/g-C3N4 mantém tempos
de carga e descarga significativamente superiores aos dos sistemas NiCu2Os/g-C3Ns e

CuCo0204/g-C5N4, evidenciando melhor desempenho eletroquimico global.

CARGA E
ELETRODOS | CARGA | DESCARGA | "0 'y
NiC()zOA/g'
C.N,/350°C 403,91 »LY o
NiCOzOA/g'
C.N,/450°C 89,01 7 o
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oNoE | 7643 | 46T 123
o sers | 2422 640
Eﬁ?ﬁz{% 30 26 56
IC\III\IC:/lS(S)()/‘%;C 40,2 32,8 73
CuColle | 1346 | 304 i
51574?0/% 76,8 63,2 140

Tabela 0.6 Carga e descarga dos 6xidos bimetalicos em segundos (s)

Fonte: Do proprio autor (2026)

6.4.5.2 Comparacio global por CDG

Como discutido anteriormente neste item, os eletrodos NiCo0204/g-C3N4/350°C e
NiCu204/g-C3N4/350°C apresentaram os maiores tempos totais de carga e descarga, de 635 s e
640 s, respectivamente, operando em potenciais maximos de 0,43 V e 0,42 V, contudo, esses
valores ndo foram fixados, pois permitiu-se que as amostras atingissem os seus limites de
potenciais. Esses resultados indicam um adequado acimulo de cargas, refletindo um
comportamento de carregamento e descarregamento proximo ao observado em sistemas do tipo
bateria [63]. Os maiores tempos de descarga observados para esses eletrodos estdo diretamente
associados a uma maior quantidade de cargas armazenadas, evidenciando melhores
caracteristicas capacitivas [64].

Para uma visualizacdo comparativa mais clara desse comportamento, a Figura 6.22
apresenta as curvas de carga e descarga galvanostatica em meia célula para os nove eletrodos
analisados, todos obtidos sob a mesma densidade de corrente de 0,5 A g '. Essa representacao
conjunta permite comparar diretamente os tempos de carga e descarga, bem como o perfil
eletroquimico global de cada sistema.

Observa-se que os eletrodos sintetizados a 350°C, em especial os sistemas NiC0204/g-
C3Ns e NiCu204/g-C3N4, exibem os maiores tempos de descarga, confirmando sua maior
capacidade de armazenamento de carga. Em contraste, os eletrodos preparados a 450°C e 550°C
apresentam tempos progressivamente menores, indicando cinética mais rapida, porém com
menor quantidade total de carga armazenada.

O tempo total de carga e descarga ¢ influenciado por diversos fatores, incluindo o

tamanho dos ions na solugdo eletrolitica, os processos de oxidacao e redugdo, a estrutura do
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material eletroativo e a concentracdo do eletrdlito. Com base nesses parametros, a capacitancia

especifica dos eletrodos foi determinada a partir das curvas de descarga das analises de CDG,

utilizando a Equagao (6.1) [65].
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Figura 0.22 Curvas comparativas de carga e descarga galvanostatica em meia célula dos eletrodos NiCo,04/g-
C3N4, NiCur04/g-C3Ny e CuCo0,04/g-C3Ny, sintetizados a 350°C, 450°C e 550°C, obtidas sob densidade de
corrente de 0,5 A g™, evidenciando as diferencas nos tempos de carga e descarga entre os nove sistemas

analisados
Fonte: Do proprio autor (2026)

6.4.6 Determinacido da Capacitancia Especifica

A capacitancia especifica dos eletrodos foi determinada a partir das curvas de descarga

obtidas nos ensaios de carga e descarga galvanostatica (CDG), utilizando a Equagdo (6.1),

amplamente empregada na literatura para sistemas pseudocapacitivos [65]:

Onde:

e (esé a capacitancia especifica (F g');

(6.1)

e ¢ adensidade de corrente aplicada (0,5; 1;2;3;5e¢ 10 A g™);

e Até o tempo de descarga (s), obtido diretamente das curvas de CDG;

do processo de descarga até o final da curva;

AV¢ a janela efetiva de potencial durante a descarga (V), considerada a partir do inicio

e m¢é a massa do material ativo depositado no eletrodo (g).



100

Para os eletrodos NiCo0,04/g-C3Ny, a diferenca de potencial adotada foi de 0,43 V para
as amostras sintetizadas a 350°C, 450°C e 550°C. Para o eletrodo NiCu204/gC3N4/350°C,
utilizou-se AV = 0,42 V, enquanto para os eletrodos NiCuxO4/g-C3N4/450°C, NiCu204/g-
C3N4/550°C, CuCo0204/g-C3N4/350°C, CuC0204/g-C3N4/450°C e CuC0204/g-C3N4/550°C, a
janela de potencial considerada foi de 0,45 V, conforme observado experimentalmente nas
curvas de CDG. Os valores das janelas de potencial ndo foram fixadas, pois permitiu-se que
cada uma das amostras atingisses o seu limite de potencial.

As massas do revestimento eletroativo foram determinadas individualmente para cada
eletrodo, sendo: 13,12 mg para NiC0204/g-C3N4/350°C; 12,56 mg para NiCo0204/gC3N4/450°C
e 550°C; 14,56 mg para NiCu204/g-C3N4/350°C e 450°C; 13,76 mg para NiCuzO4/g-
C3N4/550°C; 15,20 mg para CuCo204/g-C3N4/350°C e 450°C; e 13,76 mg para CuCo204/g-
C3N4/550°C.

6.4.6.1 Discussao das Capacitancias Especificas

Conforme apresentado na Figura 6.23 (a), (b) e (¢), os eletrodos NiC0204/gC3N4/450°C
e NiC0204/g-C3N4/550°C exibiram as maiores capacitancias especificas no intervalo de
densidade de corrente entre 0,5 A g' e 5 A g!, quando comparados aos demais materiais
sintetizados nas mesmas temperaturas. Esse comportamento indica que, nessas condigdes, o
sistema NiCo0204/g-C3Ns apresenta cinética eletroquimica mais eficiente e melhor

aproveitamento das reacoes faradaicas.
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Figura 0.23 Comparagdo das capacitancias especificas em meia célula dos eletrodos de oxidos bimetalicos
dopados com g-CsNa, obtidas a partir das curvas de carga e descarga galvanostatica, para densidade de corrente
de 0,5 A g': (a) NiC0,04/g-C3Ny sintetizado a 350°C, 450°C e 550°C; (b) NiCu,04/g-C3Ny sintetizado a 350°C,
450°C e 550°C; (c) CuCo0204/g-C3Ny sintetizado a 350°C, 450°C e 550°C

Fonte: Do proprio autor (2026)
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Por outro lado, a analise detalhada da Figura 6.23 revela que os eletrodos NiCo0204/g-
C3N4/350°C e NiCu204/g-C3N4/350°C apresentaram os maiores valores absolutos de
capacitancia especifica, em concordancia com os maiores tempos de descarga observados nas
Figuras 6.25 e 6.28, respectivamente. Esse desempenho superior esta associado a estrutura
altamente porosa das nanofolhas, que, em conjunto com a matriz de g-C3N4, promove maior
dispersdo espacial das fases ativas, aumento da drea superficial efetiva e melhor transporte de
massa. Como consequéncia, ha um fornecimento mais estavel de ions para as reacdes
faradaicas, favorecendo o armazenamento de carga [31].

Observa-se ainda que, para esses mesmos materiais, o aumento da temperatura de
sintese para 450°C e 550°C resulta em reducao da capacitancia especifica e dos tempos de carga
e descarga, conforme evidenciado na Figura 6.23. Esse comportamento estd em plena
concordancia com os resultados das andlises estruturais e morfologicas discutidas
anteriormente (XRD) e com os achados reportados por Silva [66], que demonstrou que o 6xido
bimetalico NiCo0204 (cobaltita de niquel) sofre decomposicdo térmica parcial a partir de
aproximadamente 400 °C, com perda de NiO, afetando de forma significativa suas propriedades
fisicas e estruturais.

Segundo Silva [66], 0 aumento da temperatura acima de 450°C pode levar a formagao
de uma nova fase do tipo Ni xCo 1-xOs (x = 1), o que reduz o desempenho eletroquimico do
material. Esse fenomeno explica a diminui¢do das capacitdncias observada nos eletrodos
NiC0204/g-C3N4/450°C e N1C0204/g-C3N4/550°C nas andlises de CDG.

Acredita-se que comportamento semelhante ocorra nos sistemas NiCu2O4/g-C3N4
sintetizados a 450°C e 550°C, uma vez que esses 0xidos bimetalicos também contém NiO em
sua composicao. Assim, sugere-se como trabalho futuro a realizagdo de estudos estruturais e
termoquimicos detalhados para o sistema NiCuxO4/g-C3N4, em condigdes andlogas as
investigadas por Silva [66], visando compreender eventuais processos de decomposi¢do térmica
e formagdo de novas fases. Ressalta-se, entretanto, que tal abordagem envolve andlises
quimicas aprofundadas que extrapolam o escopo do presente trabalho, cujo foco principal € a

caracterizacgao eletroquimica aplicada.

6.4.7 Conclusao — Caracterizacoes Eletroquimicas

Os resultados obtidos nesta secdo demonstram de forma consistente que os Oxidos
bimetalicos dopados com nitreto de carbono grafitico (g-C3N4) apresentam comportamento

eletroquimico tipico de pseudocapacitores, caracterizado pela presenga de picos redox bem
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definidos nas curvas de voltametria ciclica e por platds evidentes nas curvas de carga e descarga
galvanostatica. A boa concordancia entre os potenciais redox observados nas analises de CV e
CDG confirma a natureza faradaica dominante dos processos de armazenamento de carga,
associada as reagoes de oxidacgdo e redugdo que ocorrem na interface eletrodo—eletrolito.

A comparagdo entre os diferentes sistemas revelou que o material NiCo204/g-C3N4
apresentou o desempenho eletroquimico mais destacado, exibindo maiores densidades de
corrente, elevada reversibilidade redox e tempos de carga e descarga superiores, especialmente
para a amostra sintetizada a 350°C. Esse comportamento estd diretamente relacionado a sua
microestrutura mais porosa € menos cristalina, que favorece maior area superficial
eletroquimicamente ativa, melhor difusdo idnica e maior disponibilidade de sitios para reagdes
faradaicas.

Os eletrodos NiCu204/g-C3Ns e CuCo0204/g-C3Nsy  também  apresentaram
comportamento pseudocapacitivo bem definido, porém com valores de corrente e capacitancia
especificos inferiores aos do sistema NiC0204/g-C3N4. Ainda assim, ambos demonstraram
respostas eletroquimicas estaveis e coerentes, com dependéncia clara da temperatura de sintese,
evidenciando que a composicdo bimetalica exerce influéncia direta sobre a cinética
eletroquimica e 0 mecanismo de armazenamento de carga.

A andlise das curvas de CDG mostrou que o aumento da densidade de corrente resulta
em reducdo dos tempos de carga e descarga para todos os materiais, comportamento esperado
para sistemas pseudocapacitivos, no qual a limitagdo passa a ser governada pela difusao id6nica
e pela resisténcia interna do eletrodo. A queda abrupta do potencial no inicio da descarga foi
atribuida a resisténcia série equivalente do sistema, enquanto os tempos de descarga mais
longos indicaram maior capacidade de armazenamento de carga.

A avaliagdo da capacitancia especifica confirmou que os maiores valores foram obtidos
para os eletrodos sintetizados a 350°C, particularmente NiCo0204/g-C3N4/350°C e NiCuxOa4/g-
C3N4/350°C, evidenciando que temperaturas de calcinacdo mais baixas favorecem a
preservacdo de estruturas nanoestruturadas mais porosas e ativas eletroquimicamente. Em
contrapartida, o aumento da temperatura para 450°C e 550°C levou a reducao da capacitancia,
associada ao aumento da cristalinidade, crescimento de graos e possivel decomposicao parcial
das fases bimetalicas contendo NiO, conforme relatado na literatura [31 — 66].

De forma geral, os resultados desta secdo evidenciam que o controle da composicao
bimetalica e da temperatura de sintese ¢ um fator determinante para o desempenho
eletroquimico dos eletrodos a base de 6xidos metéalicos dopados com g-C3N4. Entre os sistemas

estudados, o NiC0204/g-C3Nj4 sintetizado a 350°C destacou-se como o material mais promissor
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para aplicagdes em supercapacitores, combinando elevada capacitincia especifica, boa
reversibilidade redox e comportamento eletroquimico estavel em diferentes condigcdes de

operacao.

6.5 Analise do Teste de Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica — EIS

A espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS) foi utilizada com o objetivo de
investigar, de forma mais aprofundada, os mecanismos de transporte de carga, 0os processos
interfaciais e as resisténcias internas associadas aos eletrodos de 6xidos bimetalicos dopados
com nitreto de carbono grafitico (g-C3N4). Diferentemente das técnicas de voltametria ciclica
(CV) e carga e descarga galvanostatica (CDG), que fornecem informagdes globais sobre o
comportamento eletroquimico, a EIS permite separar quantitativamente as contribuigdes
resistivas, capacitivas e difusivas do sistema, sendo particularmente adequada para a analise de
dispositivos pseudocapacitivos.

As medidas de EIS foram realizadas em configuragdo de meia célula (trés eletrodos),
utilizando os mesmos eletrodos de trabalho empregados nas analises de CV e CDG, garantindo
coeréncia experimental entre as diferentes técnicas eletroquimicas. O eletrélito utilizado foi
uma solugdo aquosa de KOH 6 mol L™!, mantendo-se constante a composi¢ao e a concentragao
do eletrdlito para todos os eletrodos analisados. O potencial em circuito aberto (OCP) foi
previamente estabilizado antes da aquisicdo dos espectros de impedancia, assegurando
condigdes estacionarias do sistema eletroquimico.

A concentragdo de 6 mol L' de KOH foi adotada porque o eletrdlito aquoso escolhido
apresenta elevada condutividade id6nica, baixo custo € menor agressividade quimica aos
eletrodos metalicos, além de ser amplamente empregado em supercapacitores
pseudocapacitivos. A utilizagdo de uma concentragdo menor poderia reduzir a condutividade
do meio e aumentar a resisténcia interna do sistema, prejudicando a resposta eletroquimica.
Além disso, manter a mesma composi¢ao e concentracao do eletrdlito em todos os ensaios
garantiu coeréncia experimental e comparabilidade entre os eletrodos analisados.

Os espectros de impedancia foram obtidos aplicando-se um sinal senoidal de amplitude
de tensdo 0,5 V, de modo a garantir o regime linear de resposta do sistema, em uma faixa de
frequéncia compreendida entre 0,1 Hz e 10.000 Hz, o uso dessa faixa teve como objetivo
contemplar diferentes fendomenos eletroquimicos do sistema. As altas frequéncias permitem
estimar a resisténcia 6hmica e os efeitos do eletrdlito e dos contatos, enquanto as baixas

frequéncias revelam processos controlados por difusdo e pela resposta capacitiva do eletrodo.
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Assim, a inclusdo da menor frequéncia foi essencial para caracterizar o comportamento global
do material. Nessas condi¢des, assume-se que a resposta do sistema pode ser descrita por
elementos lineares equivalentes, permitindo o ajuste dos circuitos elétricos equivalentes por
meio dos dados experimentais.

Os dados de EIS foram representados na forma de diagramas de Nyquist, nos quais a
componente real da impedancia (Z') ¢ plotada em fun¢do da componente imaginaria negativa
(—Z"). Esse tipo de representagdo possibilita a identificacao direta das diferentes contribui¢des
eletroquimicas associadas aos processos que ocorrem no eletrodo e na interface eletrodo—
eletrolito.

De maneira geral, os diagramas de Nyquist dos eletrodos analisados apresentaram trés
regides caracteristicas bem definidas. A primeira regido, observada em altas frequéncias,
corresponde a interse¢do inicial da curva com o eixo real e esta associada a resisténcia 6hmica
total do sistema (Rs), conhecida como resisténcia da solugdo. Essa resisténcia engloba a
resisténcia do eletrolito, a resisténcia idnica, a resisténcia dos contatos elétricos, do coletor de
corrente ¢ do proprio eletrodo. Valores reduzidos de Rs sdo desejaveis, pois indicam boa
condutividade global do sistema e menor queda de potencial durante os processos de carga e
descarga.

A segunda regido, observada em frequéncias intermedidrias, ¢ caracterizada pela
presenca de um arco semicircular, cujo diametro esta diretamente relacionado a resisténcia de
transferéncia de carga (Rct). Esse parametro representa a dificuldade associada as reagdes de
oxidacdo e reducdo que ocorrem na interface eletrodo—eletrélito. Associados a esse processo
estdo a capacitancia da dupla camada elétrica (Cdl), resultante do acumulo de ions na superficie
do eletrodo, e a capacitancia pseudocapacitiva associada aos processos faradaicos superficiais.
Um semicirculo de menor diametro indica cinética de transferéncia de carga mais eficiente.

A terceira regido, observada em baixas frequéncias, apresenta um comportamento
aproximadamente linear, com inclinagdo proéxima de 45° em relagdo ao eixo real. Essa regido €
atribuida aos processos difusionais dos ions no interior da estrutura porosa do eletrodo e ¢
descrita pelo elemento de Warburg (Zw). A inclina¢do e o comprimento dessa regido fornecem
informagdes sobre a facilidade de transporte i06nico e a acessibilidade dos sitios
eletroquimicamente ativos.

Para a andlise quantitativa dos espectros de impedancia, os dados experimentais foram
ajustados utilizando circuitos elétricos equivalentes, inseridos diretamente nos diagramas de
Nyquist. Esses circuitos foram construidos de modo a representar adequadamente os processos

fisicos e eletroquimicos envolvidos, incluindo os elementos Rs, Rct, Cdl, capacitancia
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associada a porosidade (Cp) e impedancia de Warburg (Zw). O ajuste dos parametros foi
realizado de forma a minimizar a diferen¢a entre os dados experimentais e os dados simulados,

garantindo a confiabilidade dos valores extraidos.

6.5.1 Sistema NiCo0204/g-C3N4

Os diagramas de Nyquist e os circuitos equivalentes ajustados para os eletrodos
NiCo0204/g-C3Ny sintetizados a 350°C, 450°C e 550°C sao apresentados na Figura 6.24. Os
parametros extraidos do ajuste do circuito equivalente estdo organizados na Tabela 6.7,
permitindo comparar diretamente a contribuicdo de cada termo (Rs, Cp, Cdl, Rct e Zw) em

funcdo da temperatura de sintese.
NiCo,0,/g-C3N,
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Figura 0.24 Diagramas de Nyquist e circuitos elétricos equivalentes dos eletrodos NiCo0,04/g-C3Ny sintetizados a
350°C, 450°C e 550°C, obtidos em configuragdo de meia célula (6 M KOH)
Fonte: Do proprio autor (2026)

Conforme a Tabela 6.7, a resisténcia da solugdo (Rs) foi obtida a partir da interse¢ao
inicial com o eixo real, resultando em aproximadamente 0,70 Q, 0,47 Q e 0,82 Q para os
eletrodos produzidos a 350°C, 450°C e 550°C, respectivamente. Esses valores baixos indicam
boa condutividade do eletrélito e do conjunto eletrodo/coletor de corrente, favorecendo menor
queda 6hmica durante descarga.

A resisténcia de transferéncia de carga (Rct) foi determinada pelo didmetro do
semicirculo e apresentou valores de 4,0 Q, 4,2 Q e 4,0 Q, para 350°C, 450°C e 550°C,
respectivamente (Tabela 6.7). Esses resultados sugerem cinética de transferéncia de carga
eficiente para o sistema NiC0204/g-C3N4, com variagdo limitada de Rct entre as temperaturas.
Na regido de baixas frequéncias, o comportamento inclinado reflete a contribui¢ao difusional,

modelada por Zw. Ainda pela Tabela 6.7, observa-se que o eletrodo a 550°C apresentou o
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menor valor numérico de Zw, indicando comportamento difusional diferenciado em relacao as
demais condi¢cdes, o que pode estar associado a mudangas na estrutura porosa e na
acessibilidade i6nica do material apds o tratamento térmico.

Para a amostra sintetizada a 450°C, a regido de baixas frequéncias apresentou um
pequeno desvio entre os pontos experimentais e o ajuste do circuito equivalente. Isso pode estar
relacionado a maior influéncia de processos difusionais, a heterogeneidade morfolégica do
eletrodo e ao carater nao ideal da resposta eletroquimica nessa faixa. Apesar dessa limitagao
localizada, o circuito empregado descreveu adequadamente o comportamento global do sistema
e permitiu a comparacao dos parametros eletroquimicos entre as amostras. Desta forma, esse
pequeno desvio entre os pontos experimentais € o ajuste do circuito ndo impacta na analise.

Na Tabela 6.7 sdo apresentados os pardmetros eletroquimicos obtidos a partir do ajuste
dos diagramas de Nyquist por meio de circuitos elétricos equivalentes para os eletrodos
NiCo204/g-C3Ny sintetizados nas temperaturas de 350°C, 450°C e 550°C. Os valores listados
correspondem as resisténcias 6hmicas do sistema (Rs), as capacitancias associadas a porosidade
do eletrodo (Cp), a capacitancia da dupla camada elétrica (Cdl), a resisténcia de transferéncia
de carga (Rct) e ao elemento de Warburg (Zw), permitindo uma andlise quantitativa da
influéncia da temperatura de calcinagdo sobre os processos de transporte de carga e difusdo

10nica [65].

Tabela 0.7 Parametros eletroquimicos do eletrodo: NiC0204/g-C3Ny

- 3 3 2

];lizilsgsza(t‘lgé) Eletr(()llllltool)KOH Rs();2 ;0 Cp (F) Cdl(;)lO Ret (Q) Zw(;c2 )10
350°C 6M 7,000 0,131 1,377 4,000 3,371
450°C 6M 4,713 3,510 1,168 4,200 3,679
550°C 6 M 8,200 0,150 1,350 4,000 2,604

Fonte: Do proprio autor (2026)

Nos trabalhos das teses na area de supercapacitores as avaliagdes deste modelo foram
conduzidas principalmente pela consisténcia fisica dos parametros extraidos e pela aderéncia

visual entre os espectros experimentais e os ajustes obtidos.
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6.5.2 Sistema NiCu204/g-C3N4

Os diagramas de Nyquist dos eletrodos NiCuxO4/g-C3N4 sdo apresentados na Figura
6.25, e os parametros obtidos a partir do ajuste do circuito equivalente estao listados na Tabela
6.8.

Os valores de Rs permaneceram baixos para todas as temperaturas de sintese,
confirmando boa condutividade do sistema. Para os eletrodos preparados a 350°C e 550°C, os
valores de Rct foram de 3,2 Q e 8,35 Q, respectivamente. Ja para o eletrodo NiCu,04/g-
C3N4/450°C observou-se a presenca de dois semicirculos distintos, indicando dois processos
consecutivos de armazenamento de carga. Esse comportamento sugere um esgotamento inicial
rapido dos sitios eletroquimicamente mais ativos, seguido por um segundo processo associado

a regides menos acessiveis da estrutura porosa, resultando em dois valores distintos de Rect.

NiCu,0,/g-C;N,
(a) 350°C (b) 450°C (c) 550°C

Q@ 50
J——Fitted data

@ 450 @ 550
451 Fitted data 45— Fitted data

. P

‘ 5 . — 0
0 5 10 15 20 25 30 3540 45 5 0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 5( 0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
Z(Q) Z'() Z ()
Ret Zw

cd 7w cdl Rct  Zw
Rs Cp Rs Cp Rs Cp
—{ SE— — i —{ Pr—
Cdl Ret Ret' Cdl
————d e ed

Figura 0.25 Diagramas de Nyquist e circuitos elétricos equivalentes dos eletrodos NiCu,04/g-C3Njy sintetizados a
350°C, 450°C e 550°C, obtidos em configuragdo de meia célula (6 M KOH)
Fonte: Do préprio autor (2026)

Na regido de baixas frequéncias, os valores reduzidos de Zw para os eletrodos
preparados a 450°C e 550°C indicam maior tempo de difusdo dos ions antes da saturagao,
associado a maior area eletroquimicamente ativa.

Na Tabela 6.8 sdo apresentados os parametros eletroquimicos obtidos a partir do ajuste
dos diagramas de Nyquist por meio de circuitos elétricos equivalentes para os eletrodos
NiCux04/g-C3Ny sintetizados nas temperaturas de 350°C, 450°C e 550°C. Os parametros
extraidos permitem avaliar quantitativamente a resisténcia O6hmica do sistema (Rs), a

contribuicdo capacitiva associada a porosidade do eletrodo (Cp), a capacitancia da dupla
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camada elétrica (Cdl), a resisténcia de transferéncia de carga (Rct) e os efeitos difusionais
representados pelo elemento de Warburg (Zw). No caso especifico da amostra calcinada a
450°C, a presenca de dois semiciculos no diagrama de Nyquist exigiu a utilizagdo de um
circuito equivalente com dois elementos adicionais (Cdl’ e Rct’), associados a processos

eletroquimicos em diferentes escalas de tempo.

Tabela 0.8 Parametros eletroquimicos do eletrodo: NiCu04 g-C3N4

Temperatura Elle(t:')(')ll{ito l};’f Cp (F) Cdl x Ret | Zwx | CdlI'x | Ret

Eletrodo (WE) (mol) @ P 107 (F) Q) 102 (Q) | 102(F) | (@
350°C 6 M 7,886 | 0,199 | 1,093 | 3,200 | 2,800 - -

450°C 6 M 7,049 | 0,550 | 2,300 | 18,090 | 1,472 1,48 | 130,0
550°C 6 M 7,961 | 0,020 | 0,470 | 8,349 | 2,200 - -

Fonte: Do proprio autor (2026)

Nos trabalhos das teses na area de supercapacitores as avaliagdes deste modelo foram
conduzidas principalmente pela consisténcia fisica dos parametros extraidos e pela aderéncia

visual entre os espectros experimentais e os ajustes obtidos.

6.5.3 Sistema CuCo0204/g-C3N4

Os diagramas de Nyquist dos eletrodos CuCo204/g-C3N4 sdo mostrados na Figura 6.26,
e os parametros extraidos do circuito equivalente encontram-se na Tabela 6.9.

Os valores de Rs foram de aproximadamente 0,71 Q, 0,91 Q e 0,95 Q para os eletrodos
sintetizados a 350°C, 450°C e 550°C, respectivamente. A resisténcia de transferéncia de carga
(Rct) apresentou o menor valor para o eletrodo CuCo0204/g-C3N4/350°C (0,27 ), indicando
excelente cinética de transferéncia de carga. Para os eletrodos preparados a 450°C e 550°C, os
valores de Rct aumentaram, refletindo maior ordenagdo estrutural e possivel reducdo da area

superficial ativa.
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Figura 0.26 Diagramas de Nyquist e circuitos elétricos equivalentes dos eletrodos CuCo0,04/g-C3Ny sintetizados

a 350°C, 450°C E 550°C, obtidos em configuracdo de meia célula (6 M KOH)

Fonte: Do proprio autor (2026)

O maior valor de Zw observado para o eletrodo preparado a 350°C confirma uma

saturagdo mais rapida do processo difusional, enquanto os menores valores de Zw para os

eletrodos de maior temperatura indicam difusdo i6nica mais prolongada, associada a maior

estabilidade estrutural. Com relagdo aos materiais CuCo0204/g-C3N4 sintetizados nas

temperaturas de 350°C, 450°C e 550°C, os parametros eletroquimicos extraidos a partir do

ajuste dos diagramas de Nyquist por meio de circuitos elétricos equivalentes sdo apresentados

na Tabela 6.9.

Tabela 0.9 Parametros eletroquimicos do eletrodo: CuCo204 g-C3N4

Temperatura | gletrglito | Rs x 107 cpm | G @ | A x10?
Eletrodo (WE) | KOH (moD)| (@) (F) @)
350°C 6M 7060 | 0,1313 | 02021 | 02672 | 9,900
450°C 6M 9,095 | 0,069 0,809 3,993 | 2,646
550°C 6 M 9458 | 0,051 0,360 3,766 | 1,858

Fonte: Do proprio autor (2026)

Nos trabalhos das teses na area de supercapacitores as avaliagdes deste modelo foram

conduzidas principalmente pela consisténcia fisica dos parametros extraidos e pela aderéncia

visual entre os espectros experimentais e os ajustes obtidos. Esses parametros permitem avaliar
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quantitativamente a resisténcia 6hmica do sistema (Rs), os efeitos capacitivos associados a
porosidade do eletrodo (Cp), a capacitancia da dupla camada elétrica (Cdl), a resisténcia de
transferéncia de carga (Rct) e os processos difusionais representados pelo elemento de Warburg
(Zw), possibilitando a correlagcdo direta com os resultados obtidos nas analises de FESEM,

XRD, voltametria ciclica e carga e descarga galvanostatica.

6.5.4 Resumo da Analise por Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIS)

A espectroscopia de impedancia eletroquimica permitiu uma avaliacdo detalhada dos
processos de transporte de carga, das resisténcias internas e dos mecanismos de armazenamento
eletroquimico dos eletrodos de o6xidos bimetalicos dopados com g-C3N4. A andlise dos
diagramas de Nyquist, associada ao ajuste por circuitos elétricos equivalentes, evidenciou a
influéncia conjunta da composi¢do bimetdlica e da temperatura de calcinag@o sobre a cinética
eletroquimica e a eficiéncia da interface eletrodo—eletrolito.

De modo geral, todos os eletrodos apresentaram valores reduzidos de resisténcia 6hmica
da solucdo (Rs), indicando boa condutividade tanto do eletrélito quanto do conjunto eletrodo—
substrato, o que € essencial para minimizar perdas energéticas durante os processos de carga e
descarga. As diferengas mais significativas entre os materiais foram observadas nos valores de
resisténcia de transferéncia de carga (Rct) e no comportamento difusional associado ao
elemento de Warburg (Zw), diretamente relacionados a morfologia, porosidade e grau de
cristalinidade dos eletrodos.

Entre os sistemas analisados, os eletrodos NiCo204/g-C3N4, especialmente aqueles
sintetizados a 350°C, apresentaram os menores valores de Rct, refletindo uma interface
eletrodo—eletrolito mais eficiente € uma cinética de transferéncia de carga mais rapida. Esse
comportamento estd em plena concordancia com os resultados obtidos por voltametria ciclica
e carga e descarga galvanostatica, nos quais esses eletrodos exibiram maiores densidades de
corrente, melhor reversibilidade redox e tempos de descarga mais elevados.

Para os eletrodos NiCuz04/g-C3N4, observou-se um aumento significativo da resisténcia
de transferéncia de carga com o aumento da temperatura de calcinacdo, particularmente na
amostra sintetizada a 450°C, que apresentou dois semiciculos no diagrama de Nyquist. Esse
comportamento indica a coexisténcia de diferentes processos de armazenamento de carga,
associados a estagios distintos de saturagdo dos sitios eletroquimicamente ativos, refletindo

maior complexidade cinética nesse sistema.
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No caso dos eletrodos CuCo0204/g-C3N4, os valores de Rct foram, em geral, inferiores
aos observados para o sistema NiCux04/g-C3N4, especialmente para a amostra sintetizada a
350°C, indicando boa acessibilidade ionica e eficiente transporte de cargas. A reducdo
progressiva do parametro Zw com o aumento da temperatura sugere menor limitagcdo difusional,
associada a uma estrutura mais organizada, embora acompanhada por reducdo da area
superficial ativa.

De forma integrada, os resultados de EIS confirmam que temperaturas de calcinacao
mais baixas (350°C) favorecem estruturas mais porosas ¢ interfaces eletroquimicamente mais
ativas, resultando em menor resisténcia de transferéncia de carga e melhor desempenho
pseudocapacitivo. Por outro lado, o aumento da temperatura promove maior cristalinidade e
estabilidade estrutural, porém com penalizacao parcial da cinética eletroquimica. A forte
correlagdo entre os resultados de EIS, CV e CDG refor¢a a confiabilidade das analises e
evidencia o elevado potencial dos eletrodos a base de 6xidos bimetéalicos dopados com g-C3Ny

para aplicacdo em dispositivos de armazenamento de energia do tipo supercapacitor.

6.6 Analise com a Topologia Célula Completa

Com base nas analises eletroquimicas realizadas em meia célula, voltametria ciclica
(CV), carga e descarga galvanostatica (CDG) e espectroscopia de impedancia eletroquimica
(EIS), os eletrodos NiC0204/g-C3N4/350°C, NiCu204/g-C3N4/350°C e CuCo0204/gC3N4/350°C
apresentaram o melhor desempenho eletroquimico global. Esses materiais exibiram maiores
tempos de carga e descarga, maiores valores de capacitancia especifica, boa estabilidade
eletroquimica e menor resisténcia a transferéncia de carga, além de maior contribuicdo
difusional na regido de baixas frequéncias.

Nas andlises de CDG em meia célula, esses eletrodos apresentaram os maiores tempos
de descarga e os maiores valores de capacitancia especifica, enquanto nas analises de CV
observaram-se picos de corrente de oxidacao mais intensos quando comparados aos demais
materiais estudados, em concordancia com a literatura [68,69]. Adicionalmente, os resultados
de EIS indicaram maior eficiéncia no transporte i0nico, evidenciada por menores valores de Ret
e maior contribuicao do elemento de Warburg.

Estudos morfologicos reportados por Silva [66] para o material NiCo204 (cobaltita de
niquel) demonstram que temperaturas acima de aproximadamente 400 °C afetam
significativamente suas propriedades fisicas e estruturais, promovendo a decomposicao térmica

do NiCo0204 com perda de NiO. Segundo esse autor, a partir de 450°C ocorre a formagao de
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uma nova fase do tipo NiCo1O4 (x = 1), 0 que compromete o desempenho eletroquimico. No
presente trabalho, esse efeito foi claramente observado nos resultados de CDG em meia célula
dos materiais NiC0204/g-C3Ns calcinados a 450°C e 550°C, bem como nos sistemas
NiCu204/g-C3Ns e CuCo0204/g-C3N4 nas mesmas temperaturas, indicando que o aumento da
temperatura de calcinacdo prejudica o desempenho eletroquimico desses 6xidos bimetalicos.

Dessa forma, considerando os resultados obtidos em meia célula, os materiais
NiC0204/gC3N4/350°C, NiCu204/g-C3N4/350°C e CuCo0204/g-C3N4/350°C foram selecionados
para a realizacdo das analises eletroquimicas em célula completa, uma vez que essa
configura¢do permite uma avaliacdo mais proxima das condig¢des reais de operacdo de um
supercapacitor.

Para a montagem das células completas, foram fabricados supercapacitores
assimétricos, nos quais os eletrodos anoddicos consistiram em nanofolhas de NiCo204/g-
C3N4/350°C, NiCuz04/g-C3N4/350°C ou CuCo204/g-C3N4/350°C, enquanto o eletrodo
catodico foi composto por nanofibras de carbono ativado (AC). Os eletrodos foram imersos em

eletrolito alcalino de KOH 6 M, conforme descrito no item 4.3.

6.6.1 Analise do Teste de Voltametria Ciclica em Célula Completa

Uma das principais vantagens da analise eletroquimica em célula completa ¢ a
possibilidade de ampliagdo da janela de potencial, resultante da sobreposi¢ao das janelas
individuais dos dois eletrodos imersos no eletrélito aquoso. Em eletrdlitos alcalinos, essa
ampliacdo ocorre porque as reagdes limitantes associadas a evolugdo de hidrogénio e oxigénio
podem ser parcialmente compensadas pela resposta eletroquimica complementar dos eletrodos,
conforme discutido na literatura [39].

Nas analises em meia célula, os eletrodos NiCo0204/g-C3N4/350°C, NiCu20O4/g-
C3N4/350°C e CuCo0204/g-C3N4/350°C apresentaram janelas de potencial de aproximadamente
0,60 V. Assim, na configuracdo de célula completa, a janela de potencial do supercapacitor
assimétrico corresponde a soma das janelas individuais dos eletrodos anoddico e catddico.
Considerando que o eletrodo de carbono ativado (AC) apresenta, em meia célula, uma janela
de potencial da ordem de 1,2 V [39], obteve-se uma janela total de aproximadamente 1,80 V
para os supercapacitores assimétricos analisados. A vantagem de uma janela maior permite
operar com maior tensdo de célula, aumentando a energia armazenada e indicando maior

estabilidade eletroquimica do sistema.
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As analises de CV foram realizadas utilizando um potenciostato Ivium, em eletrolito de
KOH 6 M, nas taxas de varredura de 5, 10, 20, 30, 50, 100, 150 € 200 mV s7'. Os voltamogramas
obtidos estao apresentados na Figuras 6.27.

Com o aumento da taxa de varredura, observou-se o aumento das correntes € o
deslocamento dos picos redox, comportamento tipico de sistemas pseudocapacitivos. Os
deslocamentos dos picos de redu¢do para potenciais mais baixos e dos picos de oxidagdo para
potenciais mais elevados indicam a manuten¢do da reversibilidade eletroquimica, mesmo em
altas taxas de varredura. Em comparagdo com as analises em meia célula, os picos redox em
cé¢lula completa encontram-se deslocados para potenciais mais elevados, o que confirma a
ampliagdo da janela de potencial para 1,80 V.

As reagdes de reducdo ocorreram aproximadamente nas faixas de 1,09-1,18 V
(NiC0204/g-C3N4/350°C), 0,63-0,82 V (NiCu204/g-C3N4/350°C) € 1,00-1,19 V (CuCo0204/g-
C3N4/350°C), enquanto as reagdes de oxidacdo ocorreram em potenciais mais elevados, entre
1,43 V e 1,64 V, dependendo do material. Esses resultados confirmam o carater
pseudocapacitivo predominante dos eletrodos, em concordancia com trabalhos anteriores
[4,39,48].

A presenca do eletrodo de carbono ativado introduz uma contribuicao do tipo EDLC as
curvas de CV, resultando em perfis que combinam caracteristicas pseudocapacitivas e
capacitivas de dupla camada. Ainda assim, os picos redox bem definidos evidenciam que o
comportamento pseudocapacitivo dos 6xidos bimetalicos permanece dominante. Na taxa de
varredura de 200 mVs™, os picos maximos de corrente de oxidagao atingiram aproximadamente
134 mA para o eletrodo NiC0204/g-C3N4/350°C, 90 mA para o NiCux04/g-C3N4/350°C e 78
mA para 0 CuCo0204/g-C3N4/350°C, conforme resumido na Tabela 6.10.
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Figura 0.27 Voltametria Ciclica em célula completa do (a) NiC0,04/g-C3N4/350°C, (b), NiCu,04/g-C3N4/350°C,
(¢) CuCo0,04/g-C3N4/350°C.
Fonte: Do proprio autor (2026)



ESCANEAMENTOS
ELETRODOS s mV/s 200 mV/s
CNAC | mA | 14ma
CNASYC | 93mA | ooma
cNpsoe | 1omA o

Tabela 0.10 Correntes Maximas com os escaneamentos de 5 € 200 mV/s

Fonte: Do préprio autor (2026)
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Na Tabela 6.10, estdo os valores das correntes dos picos de oxidagdo na taxa de

escaneamento de 5 mV/s e de 200 mV/s para facilitar a visualizagdo, o maior foi no

escaneamento de 200 mV/s. Os eletrodos foram conectados na célula por meio de conectores

do potenciostato.

6.6.2 Analise do Teste de Carga e Descarga Galvanostatica em Célula Completa

Os testes de carga e descarga galvanostatica (CDG) em célula completa foram realizados

nas densidades de corrente de 0,5, 1, 2, 3, 5 e 10 A g, utilizando uma faixa de potencial de 0

a 1,60 V, definida a partir das andalises de CV. As curvas obtidas estdo apresentadas nas Figura

6.28. As curvas de CDG exibem platds associados as reacdes redox, caracteristicos de materiais

pseudocapacitivos, em concordancia com os resultados de CV. Em comparacao com as analises

em meia célula, observa-se uma reducdo na extensdo dos platds, atribuida a contribuicao

capacitiva do eletrodo de carbono ativado, que apresenta omportamento do tipo EDLC [39].
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Os tempos de carga e descarga em célula completa foram inferiores aos observados em
meia célula, o que era esperado devido a auséncia do eletrodo de referéncia e a operacao do
dispositivo com apenas dois eletrodos ativos. Ainda assim, os ciclos apresentaram boa simetria,
indicando elevada reversibilidade eletroquimica.

As capacitancias especificas, calculadas a partir das curvas de descarga utilizando a
Equagdo 6.1, atingiram valores méximos na densidade de corrente de 0,5 A g*: 37,19 F g!
(N1C0204/g-C3N4/350°C), 45,19 F g' (NiCuz04/g-C3N4/350°C) e 29,38 F g' (CuCo204/g-
C3N4/350°C), conforme mostrado na Figura 6.27.

Com o aumento da densidade de corrente, observou-se a reducdo progressiva da
capacitancia especifica, comportamento tipico associado a limitagdo da difusdo idnica em altas
correntes. Apesar disso, o eletrodo CuCo204/g-C3N4/350°C apresentou a maior estabilidade
relativa em altas densidades de corrente, mantendo cerca de 23,83 % da capacitancia inicial em
10A g

De forma geral, os resultados em célula completa confirmam que a combinagdo de
eletrodos pseudocapacitivos a base de 6xidos bimetalicos com um eletrodo de carbono ativado
permite ampliar a janela de potencial e obter desempenho eletroquimico consistente,

aproximando a andlise das condi¢des reais de operagdo de um supercapacitor. [39]

6.6.3 Capacitancia especifica em célula completa

Na Figura 6.29, as capacitancias especificas dos eletrodos em célula completa foram
calculadas a partir das curvas de carga e descarga galvanostatica, utilizando a Equagao (6.1)
[65]. Para maior precisdo, os célculos consideraram os tempos de descarga obtidos
experimentalmente para cada material, nas densidades de corrente de 0,5; 1;2; 3; 5e 10 A/g.

Os maiores valores de capacitancia especifica foram observados na menor densidade de
corrente (0,5 A/g), atingindo 37,19 F/g, 45,19 F/g e 29,38 F/g para os eletrodos NiCo0204/g-
C3N4/350°C, NiCu204/g-C3N4/350°C e CuCo0204/g-C3N4/350°C, respectivamente.
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F#—NiC0,0,/g-C,N,/350°C
|—o— NiCu,0,/g-C,N,/350°C
s CuC0,0,/g-C4N,350°C]

Capacitancia especifica (F/g)

o 1 2 3 4 5 6 7 8 8 10
Densidade de corrente (A/g)

Figura 0.29 Capacitancias especificas dos eletrodos NiC0,04/g-C3N4/350°C. NiCu,04/g-C3N4/350°C.
CuCOZO4/g—C3N4/3 50°C
Fonte: Do préprio autor (2026)

Conforme ilustrado na Figura 6.29, observa-se que o aumento da densidade de corrente
resulta em uma reducdo progressiva da capacitincia especifica para todos os eletrodos,
comportamento semelhante ao observado nas andlises em meia célula (item 6.2.1.1.2). Esse
efeito estd associado a dispersdo das cargas no eletrolito e a dificuldade de penetragao dos ions
nas regioes mais internas do revestimento eletroativo, especialmente em altas correntes [39].

As capacitancias especificas obtidas em célula completa foram inferiores as
determinadas em meia célula. Esse comportamento ¢ esperado, uma vez que o calculo da
capacitancia depende diretamente do tempo de descarga e da janela de potencial efetiva, ambos
reduzidos na configuracdo de célula completa, conforme discutido na Equacdo (6.1). Esse
resultado refor¢a a importancia de avaliar materiais para supercapacitores em célula completa,
por representar de forma mais realista o desempenho do dispositivo.

Em termos de estabilidade, os eletrodos NiC0204/g-C3N4/350°C, NiCu204/gC3N4/350°C
e CuCo0204/g-C3N4/350°C mantiveram, na densidade de corrente de 10 A/g, respectivamente
8,40 %, 8,30 % e 23,83 % de suas capacitancias iniciais, valores inferiores aos obtidos em meia
célula, mas de acordo com a maior exigéncia eletroquimica da configuragdo de célula completa.

Apesar da reducdo dos platdés nas curvas de CDG em célula completa, devido a
contribuicdo do eletrodo de carbono ativado (AC), que apresenta comportamento tipico de
EDLC [39], as curvas ainda evidenciam caracteristicas predominantemente pseudocapacitivas,
associadas aos oxidos bimetdlicos NiCo0204/g-C3N4, NiCuz04/g-C3Ny e CuCo0204/g-C3Na.
Adicionalmente, observa-se a quase inexisténcia de queda 6hmica inicial (IR drop), indicando
uma baixa resisténcia equivalente em série, caracteristica desejavel para dispositivos de

armazenamento de energia.
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6.6.4 Testes de Estabilidade

A estabilidade ciclica ¢ um parametro fundamental para avaliar a viabilidade pratica de
supercapacitores, pois reflete a capacidade do dispositivo de manter seu desempenho
eletroquimico ao longo de sucessivos ciclos de carga e descarga. Nesse contexto, a estabilidade
dos supercapacitores assimétricos baseados nos eletrodos NiC0204/gC3N4/350°C, NiCux04/g-
C3N4/350°C e CuCo0204/g-C3N4/350°C foi investigada por meio de testes galvanostaticos de
longa duragao.

A Figura 6.30(a) apresenta a curva de estabilidade ciclica do supercapacitor assimétrico
NiCo0204/g-C3N4/350°C, avaliado ao longo de 2000 ciclos consecutivos de carga ¢ descarga,
sob densidade de corrente constante de 1 A g'. Observa-se que o dispositivo manteve
aproximadamente 95 % da capacitincia especifica inicial, evidenciando boa estabilidade

eletroquimica nas condi¢gdes avaliadas.
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Figura 0.30 Curva de Estabilidade do Supercapacitor assimétrico (a) NiCo0,04/g-C3N4/350°C, (b) NiCuO./g-
C3N4/350°C, (c) CuCo0204/g-C3N4/350°C
Fonte: Do préprio autor (2026)

De modo geral, durante os ciclos sucessivos de carga e descarga, ocorre um aumento
gradual da resisténcia interna dos eletrodos, associado a repetida conversao eletroquimica das
espécies ativas, possiveis alteragdes estruturais e ao desgaste progressivo dos materiais. Esse
fendmeno pode levar a uma queda de tensdo mais acentuada ao longo do tempo,
comprometendo parcialmente a eficiéncia do dispositivo. No entanto, mesmo diante desses
efeitos, os supercapacitores analisados apresentaram altos niveis de retengdo capacitiva,
situados entre 94 % e 95 %, indicando elevada robustez eletroquimica.

Para o supercapacitor assimétrico baseado no eletrodo NiCu204/g-C3N4/350°C, a curva
de estabilidade ¢ mostrada na Figura 6.30(b). Ap6s 2000 ciclos de carga e descarga, também
sob densidade de corrente de 1 A g', o dispositivo apresentou uma retencdo de

aproximadamente 94 % da capacitancia inicial, confirmando uma 6tima estabilidade ciclica.
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De forma semelhante, o supercapacitor assimétrico CuCo0204/g-C3N4/350°C, cuja
estabilidade ¢ apresentada na Figura 6.30(c), exibiu uma retencao de capacitancia da ordem de
94 % apds 2000 ciclos, demonstrando comportamento eletroquimico estavel e reprodutivel ao
longo do ensaio.

A elevada estabilidade observada para os trés sistemas pode ser atribuida,
principalmente, a eficiente difusdo de ions através do eletrolito e do separador, aliada a boa
integridade estrutural dos eletrodos e a interface eletrodo—eletrolito bem estabelecida. Esses
fatores favorecem uma répida transferéncia de carga e contribuem para a manutencdo da
capacidade de armazenamento de energia ao longo de ciclos prolongados, refor¢cando o
potencial dos materiais estudados para aplicagdes em dispositivos reais de armazenamento

eletroquimico de energia.

6.6.5 Analise em Topologia de Célula Completa

Os resultados obtidos nas analises eletroquimicas em célula completa confirmam o
elevado potencial dos supercapacitores assimétricos baseados nos eletrodos
NiC0204/gC3N4/350°C, NiCu204/g-C3N4/350°C e CuCo0204/g-C3N4/350°C para aplicagdes em
armazenamento eletroquimico de energia. A combina¢do dos Oxidos bimetalicos
pseudocapacitivos com o eletrodo de carbono ativado (AC) possibilitou a ampliacao
significativa da janela de potencial, atingindo valores da ordem de 1,8 V em eletrdlito aquoso
alcalino, o que representa um avango relevante do ponto de vista energético.

As andlises de voltametria ciclica (CV) em célula completa evidenciaram a coexisténcia
de comportamentos pseudocapacitivos, associados aos oOxidos bimetalicos, ¢ EDLC,
provenientes do eletrodo de carbono ativado. Mesmo com a contribuigdo capacitiva do AC, os
dispositivos mantiveram picos redox bem definidos, indicando que os processos faradaicos
permanecem dominantes no armazenamento de carga, em concordancia com os resultados
observados em meia célula.

Os testes de carga e descarga galvanostatica (CDG) revelaram curvas com boa simetria
entre os ciclos de carga e descarga, além da presenca de platds caracteristicos de reacdes redox,
confirmando a natureza pseudocapacitiva dos dispositivos. Observou-se, conforme esperado,
uma reducdo dos tempos de carga e descarga e das capacitancias especificas em relagdo as
analises em meia célula, reflexo da configuragcdo mais realista do sistema em célula completa.
Ainda assim, os valores obtidos sdo consistentes e representativos do desempenho pratico dos

supercapacitores.
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Adicionalmente, os ensaios de estabilidade ciclica demonstraram excelente robustez
eletroquimica dos dispositivos, com retengdes de capacitiancia superiores a 94 % apo6s 2000
ciclos de carga e descarga, evidenciando a boa integridade estrutural dos eletrodos e a eficiéncia
da interface eletrodo—eletrolito ao longo do funcionamento prolongado.

De forma integrada, os resultados de CV, CDG e estabilidade indicam que os
supercapacitores assimétricos desenvolvidos apresentam um equilibrio favoravel entre
capacidade de armazenamento, reversibilidade eletroquimica e estabilidade, requisitos
essenciais para aplicacdes tecnoldgicas. Com base nesses resultados, torna-se pertinente
avancar para a analise das densidades de energia e poténcia, por meio do Grafico de Ragone,
permitindo uma avaliacdo comparativa direta do desempenho energético dos dispositivos em

relacdo a sistemas de armazenamento convencionais.
6.6.6 Grafico de Ragone

O grafico de Ragone, apresentado no Capitulo 2 (Figura 2.3), estabelece a relagdo entre
a densidade de energia e a densidade de poténcia, parametros fundamentais para a avaliagcdo do
desempenho eletroquimico de dispositivos de armazenamento de energia, como
supercapacitores. Esse tipo de grafico permite comparar diferentes tecnologias e materiais,
posicionando-os em termos de capacidade de fornecimento de energia e poténcia [22].

Com o objetivo de realizar uma analise eletroquimica mais detalhada do desempenho
em cé€lula completa, foram construidos os graficos de Ragone apresentados nas Figura 6.31,
correspondentes aos supercapacitores assimétricos baseados nos eletrodos NiCo204/g-
C3N4/350°C, NiCu204/g-C3N4/350°C e CuCo0204/g-C3N4/350°C, respectivamente.

A densidade de energia (uE) e a densidade de poténcia (uP) foram calculadas a partir

das curvas de carga e descarga galvanostatica (CDG), utilizando as Equacdes (6.2) e (6.3):

—C1 AV)? !
Ug = .2.( )'3,6

e 3600
UP =BT
Onde,
ug, ¢ a densidade de energia (Wh kg™);

up, ¢ a densidade de poténcia (W kg™);
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C, ¢ a capacitancia especifica (F g'), obtida a partir das curvas de descarga do teste de
CDG;
AV, ¢ ajanela de potencial (V) utilizada na analise em célula completa;

At, € o tempo de descarga (s) correspondente a densidade de corrente aplicada.

Para o supercapacitor assimétrico baseado no eletrodo NiCo0204/g-C3N4/350°C, a
densidade de energia e a densidade de poténcia podem ser observadas na Figura 6.31(a). O
dispositivo apresentou uma elevada densidade de energia de 13,22 Wh kg™, associada a uma

densidade de poténcia de 400 W kg™!, para uma densidade de corrente de 0,5 A g'.
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Figura 0.31 Resultado da Densidade de Poténcia versus Densidade de Energia (a) NiC0,04/g-C3N4/350°C
(Grafico de Ragone), (b) NiCu,04/g-C3N4/350°C, (¢) CuCo204/g-C3N4/350°C
Fonte: Do proprio autor (2026)

De forma semelhante, o supercapacitor assimétrico NiCux04/g-C3N4/350°C,
apresentado na Figura 6.31(b), exibiu uma densidade de energia ligeiramente superior,
atingindo 16,1 Wh kg™!, também para uma densidade de poténcia de 400 W kg, na densidade
de corrente de 0,5 A g .

J& o dispositivo baseado no eletrodo CuCo0204/g-C3N4/350°C, ilustrado na Figura
6.31(c), apresentou densidade de energia de 10,44 Wh kg™, associada a mesma densidade de
poténcia de 400 W kg™', sob densidade de corrente de 0,5 A g'.

De maneira geral, os trés materiais analisados exibiram aumento da densidade de
energia com o aumento da capacitancia especifica, sendo os maiores valores de energia
observados na menor densidade de corrente aplicada 0,5 A g™', condicdo na qual a capacitancia
especifica também ¢ maxima. Em contrapartida, observou-se aumento da densidade de poténcia
com o incremento da densidade de corrente, atingindo valores maximos nas maiores correntes
aplicadas, quando os tempos de descarga sdo significativamente reduzidos.

Esse comportamento ¢ esperado, uma vez que a densidade de energia ¢ diretamente

proporcional & capacitancia especifica e ao quadrado da janela de potencial (Equagdo 6.2),
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enquanto a densidade de poténcia ¢ inversamente proporcional ao tempo de descarga (Equagao
6.3). Assim, em altas densidades de corrente, embora a energia armazenada diminua, o
dispositivo € capaz de fornecer energia em intervalos de tempo muito menores, resultando em
maior poténcia.

Os valores de densidade de energia obtidos situam-se dentro da faixa tipica reportada
para supercapacitores avancados, conforme indicado na literatura e ilustrado no grafico de
Ragone da Figura 2.3 do Capitulo 2 [10]. Além disso, os resultados posicionam os
supercapacitores desenvolvidos em uma regido intermedidria entre supercapacitores
convencionais e baterias, refor¢cando a classificacao desses dispositivos como sistemas hibridos,
com predominancia de comportamento pseudocapacitivo, conforme ja evidenciado nas analises

de CV, CDG e EIS apresentadas anteriormente.

6.7 Conclusao do Capitulo 6

Neste capitulo foi realizada uma investigacao sistematica ¢ integrada das propriedades
estruturais, morfoldgicas e eletroquimicas de 6xidos bimetdlicos dopados com nitreto de
carbono grafitico (g-C3N4), com foco em sua aplicacdo como eletrodos para supercapacitores
pseudocapacitivos. Foram estudados os sistemas NiC0204/g-C3Ns, NiCux04/g-C3Ny €
CuCo0204/g-C3Ny, sintetizados em trés temperaturas de calcinacao (350 °C, 450 °C e 550 °C),
permitindo estabelecer correlagcdes diretas entre condi¢des de sintese, evolucdo estrutural e
desempenho eletroquimico.

As caracterizagdes morfoldgicas e estruturais (FESEM e XRD), discutidas nas se¢des
iniciais do capitulo, demonstraram que a temperatura de calcinacao exerce papel determinante
na organizagdo estrutural dos materiais. A temperatura de 350 °C favoreceu a formacgdo de
estruturas mais porosas, com menor cristalinidade e maior acessibilidade i6nica, enquanto 450
°C representou um compromisso entre organizagdo estrutural e area superficial. Em
contrapartida, a calcinagdo a 550 °C promoveu maior cristalinidade e crescimento de graos, com
consequente redugdo da area superficial ativa, afetando negativamente o desempenho
eletroquimico em alguns sistemas.

As andlises eletroquimicas em meia célula (CV, CDG e EIS) confirmaram que todos os
materiais apresentam comportamento predominantemente pseudocapacitivo, com processos
redox bem definidos e boa reversibilidade eletroquimica. Entre os sistemas estudados, os
eletrodos sintetizados a 350 °C destacaram-se por exibirem maiores tempos de carga e descarga,

maiores capacitancias especificas, menores resisténcias de transferéncia de carga (Rct) e melhor
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difusdo idnica, conforme evidenciado pelos diagramas de Nyquist. Em especial, o sistema
NiCo0204/g-C3N4/350 °C apresentou desempenho superior em meia célula, refletindo a sinergia
entre a composicao bimetalica e a estrutura nanoarquitetada favorecida pela menor temperatura
de calcinagao.

Com base nesses resultados, os eletrodos NiC0204/g-C3N4/350 °C, NiCu204/gC3N4/350
°C e CuCo0204/g-C3N4/350 °C foram selecionados para as analises em célula completa,
configuradas como supercapacitores assimétricos, utilizando carbono ativado (AC) como
eletrodo catodico. Essa abordagem permitiu uma avaliagdo mais realista do desempenho dos
materiais, aproximando-os das condi¢des praticas de operagao de dispositivos comerciais.

Os resultados em célula completa demonstraram um aumento significativo da janela de
potencial, atingindo valores de até 1,8 V, o que se refletiu diretamente em maiores densidades
de energia. As curvas de voltametria ciclica e de carga e descarga galvanostatica evidenciaram
um comportamento hibrido, com predominancia pseudocapacitiva associada aos o6xidos
bimetalicos e contribui¢do capacitiva do tipo EDLC proveniente do carbono ativado. Apesar da
redugdo esperada das capacitancias especificas em relagao as analises em meia célula, os
dispositivos apresentaram boas densidades de energia, densidades de poténcia competitivas e
boa estabilidade nas condi¢des avaliadas, com reten¢do de capacitancia superior a 94-95 %
apo6s 2000 ciclos.

Os graficos de Ragone posicionaram os supercapacitores desenvolvidos em uma regiao
intermediaria entre supercapacitores convencionais e baterias, confirmando o carater hibrido
dos dispositivos e o potencial dos materiais estudados para aplicagdes que demandam alta
poténcia, boa densidade de energia e elevada estabilidade.

De forma geral, os resultados apresentados neste capitulo demonstram que a
combinag¢do de 6xidos bimetalicos com g-C3N4, aliada ao controle adequado da temperatura de
sintese, constitui uma estratégia eficaz para o desenvolvimento de eletrodos avangados para
supercapacitores. As fortes correlagdes observadas entre morfologia, estrutura cristalina,
transporte de carga e desempenho eletroquimico refor¢am a consisténcia dos resultados e
evidenciam o potencial tecnologico dos sistemas estudados, estabelecendo uma base solida para

as conclusdes gerais e perspectivas futuras apresentadas no capitulo seguinte.
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CAPITULO 7 - CONCLUSOES

Este trabalho apresentou o desenvolvimento, a caracterizagdo e a avaliacdo
eletroquimica de nove eletrodos a base de 6xidos bimetalicos dopados com nitreto de carbono
grafitico (g-C3N4), pertencentes aos sistemas NiC0204, NiCuxO4 € CuCo0204, sintetizados a 350
°C, 450 °C e 550 °C por meio de um processo simples, de baixo custo e potencialmente
escalavel, baseado em moagem mecanica seguida de pir6lise controlada.

As andlises estruturais, morfoldgicas e composicionais, realizadas por FESEM, EDS e
difragao de raios X, confirmaram a formagdo bem sucedida dos compdsitos bimetalicos
dopados com g-C3N4. Observou-se a formagdo de nanoarquiteturas porosas, particularmente
pronunciadas nos materiais sintetizados a 350 °C, caracterizadas pela predominancia de
nanofolhas altamente porosas. Essa morfologia favorece a infiltragdo do eletrdlito, a
acessibilidade i6nica e o transporte eficiente de cargas. O mapeamento EDS evidenciou a
distribuicdo homogénea dos elementos constituintes (C, N, O e metais), atestando a integridade
quimica e a eficiéncia do processo de sintese.

Os resultados de difragdao de raios X demonstraram que a temperatura de tratamento
térmico exerce influéncia decisiva sobre a cristalinidade dos materiais. Temperaturas mais
elevadas (450 °C e 550 °C) promoveram maior ordenagdo estrutural, associada ao crescimento
de graos e a reducdo parcial da area superficial ativa. Esse efeito estrutural refletiu-se
diretamente no desempenho eletroquimico, evidenciando a importancia do controle térmico na
otimizagdo das propriedades funcionais dos eletrodos.

As andlises eletroquimicas em meia célula, conduzidas por voltametria ciclica, carga e
descarga galvanostitica e espectroscopia de impedancia eletroquimica, revelaram
comportamento predominantemente pseudocapacitivo para todos os eletrodos, com reagdes
redox bem definidas e boa reversibilidade. Entre os nove materiais avaliados, os eletrodos
NiC0204/g-C3N4/350 °C, NiCu204/g-C3N4/350 °C e CuC0204/g-C3N4/350 °C destacaram-se por
apresentarem maiores tempos de carga e descarga, maiores capacitancias especificas e menores
resisténcias internas, indicando cinética de transferéncia de carga mais eficiente.

Os valores maximos de capacitancia especifica obtidos em meia célula foram de 268,71
F g para NiC0204/g-C3N4/350 °C e 288,33 F g ! para NiCu204/g-C3N4/350 °C. As analises de
EIS corroboraram esse desempenho, com resisténcias de solucao inferiores a 1 Q e baixos
valores de resisténcia de transferéncia de carga, evidenciando interfaces eletrodo—eletrdlito

altamente eficientes.
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Com base nesses resultados, os trés eletrodos sintetizados a 350 °C foram selecionados
para avaliacdo em célula completa, configurados como supercapacitores assimétricos utilizando
carbono ativado como eletrodo catddico. Essa abordagem permitiu uma analise mais proéxima
das condigoes reais de operacao de dispositivos de armazenamento de energia.

Os ensaios em célula completa evidenciaram janelas de potencial ampliadas, de até 1,8
V, comportamento eletroquimico hibrido com pseudocapacitancia dominante e contribuicao de
dupla camada elétrica e boa estabilidade ciclica nas condi¢des avaliadas, com retencao de
capacitancia em torno de 94-95 % ap6s 2000 ciclos. Os diagramas de Ragone posicionaram os
dispositivos desenvolvidos em uma regido intermedidria entre supercapacitores convencionais
e baterias, alcancando densidades de energia de até 16,1 Wh kg™ e densidades de poténcia da
ordem de 400 W kg'.

De forma geral, os resultados demonstram que a combinac¢ao de 6xidos bimetalicos com
g-C3Ny, aliada ao controle da temperatura de sintese, constitui uma estratégia eficiente para o
desenvolvimento de eletrodos avancados para supercapacitores. Os materiais desenvolvidos
apresentam desempenho competitivo, elevada estabilidade eletroquimica e potencial para
aplica¢do em dispositivos de armazenamento de energia, podendo atuar tanto como alternativa
quanto como complemento as baterias convencionais, além de perspectivas de uso em sistemas
hibridos e dispositivos eletronicos de alta poténcia. Os principais pardmetros estruturais e

eletroquimicos dos eletrodos com melhor desempenho sdo sintetizados na Tabela 7.1.

Material T Morfologia Cesp Dens. Rs(2) | Ret(2) | Retencio Janela de Energia | Poténcia
(°C) | predominante max. Corrente (2000 potencial(V) max. (Wkg")
Fegh (Ag" ciclos, %) (Wh
kg™)
NiCo,O4 | 350 Nanofolhas 268,71 0,5 0,70 4,0 ~95 1,8 15,6 400
porosas
NiCu,04 | 350 Nanofolhas 288,33 0,5 0,79 32 ~94 1,8 16,1 400
porosas
CuCo,04 | 350 Nanofolhas / 99,33 0,5 0,71 0,27 ~94 1,8 10,0 400
rede porosa

Tabela 0.1 Sintese comparativa dos principais pardmetros estruturais e eletroquimicos dos eletrodos de 6xidos
bimetalicos dopados com g-C3Ny4 que apresentaram melhor desempenho em meia célula e célula completa
assimétrica

Observagao: Os valores de capacitancia especifica referem-se a analise em meia célula; densidade de energia e

poténcia referem-se a analise em célula completa assimétrica.
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CAPITULO 8 - TRABALHOS REALIZADOS E PRODUCAO
CIENTIFICA DO DISCENTE

Durante o periodo de aproximadamente 4 anos dedicado ao desenvolvimento desta tese,
foram realizados um conjunto consistente e continuado de atividades experimentais no
Laboratorio de Fisica Experimental e Aplicada (LaFEA) do CEFET/RJ, na sintese,
caracterizagdo e avaliacdo eletroquimica de materiais avangados para aplicagdo em
supercapacitores.

Os resultados obtidos ao longo desse periodo deram origem a publicacdes em periddicos
cientificos internacionais de reconhecido impacto, bem como a apresentacao de trabalhos em
congressos nacionais e internacionais relevantes na area de Materiais e Dispositivos
Eletroquimicos. Essa produ¢do cientifica evidencia ndo apenas a maturidade experimental
alcangada pelo discente, mas também a originalidade e a relevancia dos resultados
desenvolvidos no contexto desta tese.

De forma geral, os trabalhos publicados abordam:

. A influéncia da temperatura de sinterizacdo nas propriedades estruturais,
morfoldgicas e eletroquimicas de 6xidos bimetalicos dopados com nitreto de
carbono grafitico;

. O desenvolvimento de supercapacitores assimétricos de alto desempenho,
incluindo dispositivos flexiveis;

. A correlacdo entre sintese, nanoestrutura e desempenho eletroquimico, em

consonancia direta com os objetivos centrais desta tese.
8.1 Trabalhos Publicados em Revistas Cientificas

Os principais resultados desta tese resultaram nas seguintes publica¢cdes em periddicos

indexados:

= Lessa, T. S.; Babu, R. Suresh; Samyn, L. M.; Vinayagam, M.; Vinodh, R.; De Barros,
A. L. F. Tuning sintering temperature of copper cobalt oxide immobilized on graphitic

carbon nitride for asymmetric supercapacitor performance. IONICS, v. 31, p. 1111,

2025. DOL: https://doi.org/10.1007/s11581-025-06843-8.
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= Lessa, T. S.; Babu, R. Suresh; Ramesh, P. S.; Atchudan, R.; Rangel, A. M. S.; De
Barros, A. L. F. Thermal modulation of graphitic carbon nitride grafted copper nickel
oxide nanocomposites for superior asymmetric supercapacitor applications.
JOURNAL OF MATERIALS SCIENCE-MATERIALS IN ELECTRONICS, v.
36, p. 2113, 2025. DOL: https://doi.org/10.1007/s10854-025-16204-w

= T.S.Lessa, R.S. Santos, R. Suresh Babu, L. M. Samyn, R. Vinodh, A. L. F. de Barros.

Influence of sintering temperature on graphitic carbon nitride nanosheets grafted
binary metal oxide for high-performance asymmetric supercapacitors. Materials
Letters, v. 382, p. 137855, 2024. DOI: https://doi.org/10.1016/j.matlet.2024.137855.
= L.M. Samyn, T. S. Lessa, R. Suresh Babu, A. Kalaivani, T. M. Barbosa, A. L. F. de

Barros.Highperformance flexible supercapacitors based on potassium nickel(Il)
hexacyanoferrate(lll) nanoparticles on carbon cloth as an electrode material.
Materials Advances, v. 4, n. 16, p. 3654- 3661, 2023. DOL
http://dx.doi.org/10.1039/D3MAO00219E.

= R. S. Santos, R. Suresh Babu, T. S. Lessa, L. M. Samyn, R. Vinodh, R. Vivekananth,

A. L. F. de Barros. Pyrolysis-assisted synthesis of two-dimensional graphitic carbon
nitride nanosheets embedded with transition metal oxides (Ni or Fe) for high-
performance asymmetric supercapacitors. Journal of Industrial and Engineering

Chemistry, v. 133, p. 410-418, 2024. DOI: https://doi.org/10.1016/j.jiec.2023.12.015.

8.2 Trabalhos Apresentados em Congressos Cientificos

Além das publicacdes em periodicos, os resultados desta tese também foram divulgados
em importantes eventos cientificos, permitindo a discussdo dos dados com a comunidade

especializada:

= LESSA, T. S. et al. Fabrication and characterization of high-performance
supercapacitors with NiCo;04/gCsN4. 37th SBMicro, 2023.
= LESSA, T. S. et al. Synthesis and characterization of NiCo>04/g-C3N4 material at

different temperatures for fabrication of high-performance supercapacitors.


https://doi.org/10.1007/s10854-025-16204-w
https://doi.org/10.1016/j.matlet.2024.137855
http://dx.doi.org/10.1039/D3MA00219E
https://doi.org/10.1016/j.jiec.2023.12.015
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  m = V × C × M M


    C  s =   I Δ t  m Δ V


    C  s =  1  m v Δ V   ∫    V 1    V 2  I  ( V )   d V


  Z  ( 𝜔 ) =   E  ( 𝜔 )  I  ( 𝜔 )


    C es =   i ⋅ Δ t  Δ V ⋅ m


    u  E = C .  1 2 . ( ∆   V ) 2 .  1  3 , 6


    u  P = E .  3600  ∆ t


    u  P = E .  3600  ∆ t


  ∆


  ∆


  ≈


  ≈


  ≈

