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A concepgdo e caracterizagdo de materiais com potencial tecnologico para serem
utilizados como eléctrodos em super-condensadores electroquimicos ', dispositivos de
armazenamento de energia eléctrica, constituem hoje grandes desafios na investigacao e
desenvolvimento nesta area. O conhecimento das propriedades fisicas, quimicas e
electroquimicas dos materiais determinam o seu potencial de aplicacdo nesta area, quer
0s super-condensadores funcionem de um modo predominantemente capacitivo, quer de
um modo pseudo-capacitivo !,

No trabalho apresentado foram utilizados materiais de carbono preparados em
laboratdrio na forma de mondlitos sem o recurso a aglomerantes, designadamente fibras
de carbono activadas (ACF) e carvles activados (AC) de origem distinta. As ACF
(amostras F920, F932, F993) foram produzidas a partir de uma fibra acrilica comercial
pela activacdo do dioxido de carbono a 900°C durante tempos variados por forma a
obter diferentes graus de queima, indicados na designacdo das amostras, os detalhes
experimentais podem ser consultados na referéncia ™ . Por sua vez, os AC foram
produzidos a partir de endocarpo de café por activacdo com didxido de carbono a 700°C
(C710, C728) e a 800°C (C823, C840,C863) e ainda pela activacdo do KOH (AQ62,
AQ605) (ver detalhes experimentais em ).

As caracteristicas quimicas, estruturais e texturais diferem bastante entre si, para as
amostras de carvdes activados as areas aparentes BET (Aget) Situam-se entre 585 e
1038m?g™ e os volumes microporosos totais (V) entre 0.28 e 0.46 cm>g™ enquanto que
para as fibras de carbono activadas os valores estdo situados entre 89 e 633m°g™ e entre
0.04 e 0.30 cm®g™?, para Ager e Vs, respectivamente. Relativamente as dimensdes das
microcristalites, a largura média (L,) localiza-se nos limites 2-4 nm tanto para amostras
AC como para as amostras ACF, enquanto que a altura média (L;) é 1-12 nm para as
amostras de AC e 1-2 nm para as ACF. Ao efectuar a anélise elementar das amostras,
podemos notar que as percentagens de azoto sdo de 4-10 wt% para as amostras de ACF
e 2-3 wt% para de AC, por outro lado, as percentagens de oxigénio sdo 10-16 e 5-9 wt%
para as amostras de AC e ACF, respectivamente. A avaliacdo do desempenho dos
materiais como material de eléctrodo para super-condensadoresn € efectuada através da
sua caracterizacdo electroquimica em meio aquoso, recorrendo a voltametria ciclica,
espectroscopia de impedancia electroquimica, cronopotenciometria e
cronoamperometria.

As informag@es qualitativas recolhidas e os valores de capacitancia especifica obtidos
indicam que as amostras C823, C840 e C863 apresentam os valores mais elevados, 149,
176 e 167 F/g, respectivamente. Enquanto que os valores mais baixos de capacitancia
especifica sdo obtidos com as amostras F920, F932 e F993 com valores de 16, 4, 0.1
F/g, respectivamente. Para as amostras de AC activados com KOH, foram também
obtidos valores de capacitancia especifica aceitaveis, designadamente 35 F/g para
AQ605 e 14 F/g para AQ62. De referir que todos os valores foram determinados com
velocidade de varrimento de 1 mVs™ e potencial de 0.5 V (vs. Ag/AgCI/NaCl 3M).
Apesar destas diferencas observa-se que a capacitancia especifica aumenta com o
aumento de Aget € Vs, independentemente do material em questdo, o que indica que as



caracteristicas texturais sdo um dos factores determinantes no desempenho dos. Outro
factor de relevo e o teor em oxigénio das amostras. Neste caso podemos verificar que a
capacitancia € maior nas amostras com maior teor de oxigénio, nomeadamente as
amostras de AC.

Em relacdo aos valores médios das areas das microcristalites, L. e L,, podemos observar
gque para as amostras com areas maiores temos valores de capacitancia especifica
relativamente mais elevados que pode estar relacionada com a acumulagdo de carga nas
estruturas aromaticas mais densas.

Na gama de potencial aplicada (0.1-0.9V) e com os electrélitos utilizados, 0s
voltamogramas ciclicos obtidos ndo apresentam uma forma completamente
“rectangular”, sendo que os valores de intensidade dos dois ramos s6 sdo simétricos
entre si, no dominio de potencial mais positivo do intervalo considerado. O ramo
anodico, numa regido central de ca. de 500 mV de extensdo, apresenta um declive
praticamente nulo, mas 0 ramo catddico s6 imita esta caracteristica numa regido mais
restrita. Para potenciais mais positivos que 0.5 V, o declive deste ramo é muito pequeno
e a partir deste limite, aumenta. Estas caracteristicas sugerem que 0s materiais testados,
nas referidas soluc@es electroliticas, sdo potencialmente mais eficazes como anodos de
super-condensadores do que como catodos.

A validacdo dos resultados obtidos por voltametria ciclica foi realizada, recorrendo a
outros métodos electroquimicos j& citados. Nos tracados de Nyquist,
correspondentemente obtidos a um potencial de 0.5 V por espectroscopia de impedancia
electroquimica, observam-se semicirculos na regido de frequéncias mais elevadas,
enquanto que na regido de frequéncias menores 0s espectros assumem uma forma
linear, praticamente perpendicular ao eixo das abcissas. Os semicirculos sao
normalmente associados, ao desenvolvimento de fendmenos resistivos na interface
eléctrodo/solucdo e o ramo linear do espectro na regido de baixas frequéncias, associado
a fenémenos capacitivos [®. Tomando em consideragdo, como é comum, os valores de
impedancia imaginaria desta parte do espectro, verificou-se que os valores de
capacitancia especifica correspondentemente obtidos sdo congruentes, com os dos
outros métodos electroquimicos.
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