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RESUMO
No atual estagio do desenvolvimento tecnoldgico, dispositivos de armazenamento de energia
sdo vitais para a implementacdo e expansdo de outras tecnologias essenciais para o futuro
sustentavel do planeta, como a geracdo de energia elétrica a partir de fontes renovaveis e a
eletrificacdo da frota veicular. Dentre as diversas configuracOes de diferentes dispositivos que
tém sido propostos, os capacitores eletroquimicos elaborados com eletrélitos aquosos se
destacam por apresentarem elevada capacitancia especifica, manufatura simples, custo mais
baixo e serem ambientalmente mais seguros. No entanto, as principais limitacdes dos
capacitores eletroquimicos séo a pouca quantidade de energia armazenada e a pequena janela
de potencial (para eletrolitos aquosos), as quais podem ser superadas com o uso de materiais
com propriedades pseudocapacitivas, como os 0xidos de metais de transicdo. Dentre esses,
oxidos contendo nidbio apresentam propriedades eletroquimicas favoraveis, como rapidas
reagdes de oxirreducdo que ocorrem na superficie do material e/ou processos de intercalagéo e
desintercalacdo de ions. Nesse trabalho, niobato de sédio nanoestruturado Na:Nb20s.H2O foi
obtido por processo hidrotermal em baixa temperatura a partir de chapa metalica de niébio em
solucdo aquosa de hidréxido de sddio. Niobato de sodio desidratado (Na2Nb2Os) e niobato de
sodio com estrutura do tipo perovskita (NaNbOz) foram obtidos ao submeter o niobato
proveniente do processo hidrotermal a um processo de tratamento térmico (350°C e 500°C,
respectivamente). Esses trés materiais foram submetidos ao tratamento quimico de troca iénica
com imersdo em &cido nitrico e a partir desse procedimento foram obtidos os niobatos
protonicos: (H30)2Nb206.H20 e (H30)2Nb2Oes. A amostra NaNbOs ndo sofreu modificacéo
estrutural no processo de troca idnica. Em seguida foi avaliado o desempenho desses materiais
quando aplicados como eletrodo de capacitor eletroquimico em diferentes eletrélitos aquosos
(H2SO4, Na;SO4, NaOH). As amostras de niobato de sodio apresentaram baixos valores de
densidade de corrente nos ensaios de voltametria ciclica, o que resultou em uma baixa
quantidade de energia armazenada. Por outro lado, esses materiais demonstraram uma extensa
janela de potencial. Os niobatos protdnicos apresentaram resultados expressivos de capacitancia
especifica no eletrolito H,SOs 1M, consistindo de 95,8 mF.cm? para o nhiobato
(H30)2Nb206.H20 e 140,5 mF.cm™ para o niobato (H30)2Nb2Os (densidade de corrente: 1
mA.cm), 0 que representa uma quantidade significativa de energia armazenada. Além disso,
os dois materiais demonstraram uma 6tima retencdo dessa capacitancia especifica (cerca de

90%) até cerca de 300 ciclos.
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ABSTRACT
At the current stage of technological development, energy storage devices are vital for the
implementation and expansion of other essential technologies for the sustainable future of the
planet, such as the generation of electric energy from renewable sources and the vehicle
electrification. Among the different configurations of different devices that have been proposed,
electrochemical capacitors made with aqueous electrolytes stand out for presenting high
specific capacitance, simple manufacturing, lower cost and being environmentally safer.
However, the main limitations of electrochemical capacitors are the small amount of stored
energy and the small potential window (for aqueous electrolytes), which can be overcome with
the use of materials with pseudocapacitive properties, such as transition metal oxides. Among
those, oxides containing niobium have favorable electrochemical properties, such as fast redox
reactions that occur on the material surface and/or ion intercalation and deintercalation
processes. In this work, nanostructured sodium niobate NaxNb>Os.H2O was obtained by
hydrothermal process at low temperature from niobium metal plate in aqueous sodium
hydroxide solution. Dehydrated sodium niobate (Na:Nb2Og) and sodium niobate with a
perovskite type structure (NaNbOs) were obtained by subjecting the niobate from the
hydrothermal process to heat treatment process (350°C and 500°C, respectively). These three
materials were subjected to the chemical treatment of ion exchange with immersion in nitric
acid and from this procedure protonic niobates were obtained: (H30).Nb2Os.H-O and
(H30)2Nb20s. The NaNbO3z sample did not undergo structural modification in the ion exchange
process. Then, the performance of these materials was evaluated when applied as an
electrochemical capacitor electrode in different aqueous electrolytes (H2SO4, Na2SO4, NaOH).
The sodium niobate samples showed low values of current density in the cyclic voltammetry
tests, which resulted in a low amount of energy stored. On the other hand, these materials
presented an extensive potential window. The protonic niobates showed expressive results of
specific capacitance in H.SO4 1M electrolyte, consisting of 95,8 mF.cm™ for (H30)2Nb20s.H20
niobate and 140,5 mF.cm2 for (H30)2Nb2Os niobate (at a current density of 1 mA.cm2), which
represents a significant amount of energy stored. In addition, the two materials presented an

excellent retention of this specific capacitance (about 90%) up to about 300 cycles.
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1 INTRODUCAO

O acentuado crescimento populacional das ultimas décadas [1] somado ao acelerado
avanco e expansdo da tecnologia tém ocasionado um constante aumento da demanda energética
mundial, o qual tende a se manter nos préximos anos [2]. Para ilustrar esse cenario um estudo
da Empresa de Pesquisa Energética (EPE) projeta que o consumo de energia (incluindo
eletricidade, gasolina, etanol, etc.) pode dobrar no Brasil até 2050 [3]. Ja no contexto mundial
a EIA (Energy Information Administration) apresentou em 2019 uma projecdo onde prevé um
aumento de aproximadamente 50% no consumo de energia entre os anos de 2018 e 2050 [4].

Juntamente com essa crescente demanda de energia, o esgotamento dos combustiveis
fosseis e a incidéncia negativa para o meio ambiente derivada do uso desta matriz energética
tém impulsionado a geracdo de energia a partir de fontes renovaveis [5]. Entretanto, para que o
progresso relacionado a geracdo de energia renovavel seja potencializado, é necessario que o
avanco tecnoldgico envolva toda a cadeia energética, incluindo a distribuicdo, transmissao, o
armazenamento e 0 uso dessa energia.

E nesse contexto que a pesquisa e o desenvolvimento na area de armazenamento de
energia representam um importante desafio cientifico e tecnoldgico, apoiado principalmente
nas seguintes necessidades tecnoldgicas atuais: (a) servir de suporte as fontes renovaveis de
energia, uma vez que o fornecimento de energia a partir de algumas dessas alternativas nao esta
sempre disponivel, como por exemplo a energia solar e a energia eblica, o que gera a
necessidade de acumulacéo de parte dessa energia para compensar a alternancia entre oferta e
demanda [6]; (b) possibilitar a elaboracéo e evolucdo de toda uma nova geracao de dispositivos
eletrbnicos portateis [7]; (c) progredir no desenvolvimento e consolidacdo da eletrificacdo da
frota veicular [8].

Atualmente, em termos de armazenamento movel de energia elétrica, as baterias de ion-
litio sdo a tecnologia mais bem estabelecida para suprir essas demandas [9]. Entretanto, a
dependéncia tecnoldgica restrita a esses dispositivos pode se tornar um obstaculo para o avanco
das tecnologias citadas no paragrafo anterior. Esse cenério justifica o desenvolvimento de novos
materiais e novos dispositivos para armazenamento de energia.

Nos ultimos anos, 0s capacitores eletroquimicos tém ganhado maior visibilidade por
apresentarem um conjunto distinto de caracteristicas como: longo ciclo de vida, seguranca
operacional, alta ciclabilidade e rapida recarga. Quanto ao desempenho energético, 0s
capacitores eletroquimicos apresentam desempenho intermedidrio entre 0s capacitores

convencionais (caracterizados por uma alta densidade de poténcia) e as baterias (caracterizadas



pela alta densidade de energia) [10], ou seja, podem armazenar mais energia por unidade de
massa que 0s capacitores convencionais e podem receber e doar cargas de maneira mais rapida
que as baterias.

Majoritariamente, os capacitores eletroquimicos atualmente comercializados possuem
eletrodos compostos de carbono ativado, dessa forma, esses dispositivos armazenam energia
através do mecanismo de dupla camada eletroquimica. Como a quantidade de energia
armazenada por esse mecanismo é limitada pela area superficial especifica do material
utilizado, a quantidade de energia (por unidade de massa ou de volume) capaz de ser
armazenada é pequena, quando comparada as baterias de ion litio [11].

Atualmente, grande parte da pesquisa sobre capacitores eletroquimicos tem se
concentrado em como aumentar a quantidade de energia armazenada nesses dispositivos, e 0s
principais avancos tém sido encontrados com o desenvolvimento de materiais com propriedades
pseudocapacitivas, principalmente Oxidos de metais de transicdo. Esses Oxidos podem
armazenar energia a partir de rapidas reagdes de oxirreducdo que ocorrem na superficie do
material e/ou por processos de intercalacdo e desintercalacdo de ions [12], o que faz com que
possam armazenar uma quantidade maior de energia que os materiais carbonosos, sem perda
critica na densidade de poténcia do dispositivo.

Oxidos de ni6bio s&o candidatos muito promissores para serem aplicados como material
ativo para eletrodo de capacitor eletroquimico, pois esses materiais apresentam propriedades
eletroquimicas favoraveis, como por exemplo, diversos estados de oxidacdo como +5 em
Nb20s, +4 em NbOz, +3 em Nb2Os e +2 em NbO [13], bem como a capacidade de intercalacéo
e desintercal¢do de ions [14]. Essas sdo caracteristicas notaveis, pois tem efeito direto na
quantidade de energia que pode ser armazenada em um eletrodo constituido por este material.

Quando oOxidos de nidbio sdo utilizados como material ativo em capacitores
eletroquimicos, geralmente sdo utilizados eletrolitos organicos [15, 16 ]. Quando comparados
aos eletrdlitos aquosos, esses eletrdlitos organicos possuem condutividade elétrica
relativamente baixa, o que leva a uma baixa densidade de poténcia, menor capacitancia
especifica, custo mais elevado e problemas de seguranca operacional, como inflamabilidade,
volatilidade e toxicidade [17]. Além disso, os dispositivos que utilizam esse tipo de eletrélito
apresentam custo mais elevado, uma vez que o processo de montagem é complexo devido a
necessidade de evitar contaminantes no eletrolito (por exemplo agua) [18].

Recentemente, Upadhyay et. al. (2018) [13] demonstraram a aplicacdo de pentdxido de
niobio (Nb2Os) obtido a partir de anodizacdo como eletrodo de capacitor eletroquimico em

eletrolito aquoso neutro (Na>SOs). O material estudado pelos autores apresentou boa



capacidade de armazenamento de energia em termos de capacitancia especifica (cerca de 100
mF.cm@2). Além disso, a aplicagdo revelou a possibilidade de uso desse 6xido em uma grande
janela de potencial negativo, possibilitando superar uma das principais desvantagens do uso dos
eletrolitos aquosos, que € sua limitada janela de potencial.

O principal desafio no desenvolvimento de Oxidos de nidbio para aplicacdo como
eletrodo de capacitor eletroquimico é aumentar a area superficial especifica desse material. Esse
requisito pode ser alcancado com a obtencdo de superficies nanoestruturadas, as quais devem
ser ordenadas a fim de aumentar os sitios de adsorcao de ions provenientes do eletrolito o que
consequentemente aumenta a densidade de energia [19].

Os principais métodos que tém sido propostos para obtencdo de 6xidos de nidbio
nanoestruturados a partir de chapa de niobio séo a anodizacdo [20] e o processo hidrotermal
[21]. A anodizacdo € um processo bastante complexo que envolve a necessidade de controle de
diversas variaveis como potencial ou corrente de anodizacdo, composicdo do eletrolito
(geralmente requer solvente organico), agitacdo do eletrdlito, temperatura e tempo de
anodizacao, e rigoroso acabamento da superficie da amostra a ser anodizada.

Ja o processo hidrotermal é caracterizado por ser um processo simples, com poucas
variaveis, que ocorre em um reator fechado (autoclave) o qual é submetido a um aumento de
temperatura, e consequentemente de pressdo. Além disso, quando aplicado ao nidbio, no
processo hidrotermal sdo utilizadas solugdes aquosas para se obter as nanoestruturas. Outra
grande vantagem do processo hidrotermal € que diferentes tipos de 6xidos de niébio podem ser
obtidos, como por exemplo: pentoxido de nidbio (Nb2Os), niobato alcalino (KNbzOg) ou 6xido
de nidbio protdnico (HzONb3zOg) [21].

Na literatura cientifica, 6xidos a base de niébio ja demonstraram possuir propriedades
pseudocapacitivas significativas [13, 15, 16]. Além disso, esses 6xidos quando aplicados para
armazenamento de energia jA demonstraram capacidade de transferéncia tecnoldgica para
indUstria, uma prova disso foi a parceria feita entre a CBMM (Companhia Brasileira de
Metalurgia e Mineracédo) e a Toshiba para producdo de baterias automotivas de Litio de recarga
ultrarrapida com anodos de 6xidos mistos de ni6bio e titanio (NTO) [22].

No contexto econdmico e social, 0 uso do niébio como precursor € justificado pelo fato
de que esse material € uma importante matéria prima para o Brasil, ja que o pais possui mais de
98% das reservas conhecidas desse metal e é responsavel por mais de 90% do montante
comercializado no planeta sob a forma de minério [23]. Esses fatores estimulam a busca por

aplicacbes inovadoras e com maior valor agregado desse material, visando contribuir para o



fortalecimento da producdo nacional dessa matéria prima, além de possibilitar o fomento de
novas cadeias produtivas e consequentemente um incremento na geragao de novos empregos.

Esse trabalho foi desenvolvido com o intuito de avaliar o desempenho de diferentes
oxidos nanoestruturados de nidbio obtidos por processo hidrotermal com solucdo aquosa de
hidréxido de s6dio em baixa temperatura aplicados como eletrodo de capacitor eletroquimico.
Portanto, o trabalho apresenta como aspectos inéditos a obtengéo de niobatos proténicos a partir
de niobatos de sddio, bem como a aplicacdo desses materiais como eletrodo de capacitor
eletroquimico em eletrdlitos aquosos.

O presente manuscrito esta organizado da seguinte maneira: na parte inicial da tese é
apresentada a revisdo bibliografica com os principais topicos de apoio para auxiliar no
entendimento do trabalho. Na Parte | sdo apresentados os procedimentos para obtencdo dos
oxidos nanoestruturados de nidbio por processo hidrotermal e demais processos adjacentes. Na
Parte Il do trabalho esta apresentado o estudo da aplicacdo de niobatos de sédio como eletrodo
de capacitor eletroquimico nos eletrélitos aquosos Na.SOs e NaOH, enquanto na Parte Il é
apresentada a avaliacdo da aplicacdo de niobatos protonicos como eletrodo de capacitor

eletroquimico nos eletrdlitos NaxSO4 e H2SOa.



2 OBJETIVOS

O objetivo deste trabalho é avaliar o desempenho de niobatos de sddio e niobatos
protdnicos nanoestruturados obtidos a partir de processo hidrotermal com solugédo aquosa de
hidroxido de sodio em baixa temperatura quando aplicados como eletrodo de capacitor

eletroquimico em eletrdlito aquoso.

Obijetivos Especificos

e Avaliar o efeito dos diversos parametros do processo hidrotermal nos resultados
eletroquimicos preliminares visando a otimizacdo da resposta em termos de
armazenamento de energia.

e Avaliar o efeito do tratamento térmico na composicao e morfologia do niobato de sédio
obtido a partir do processo hidrotermal.

e Avaliar o efeito do tratamento quimico de troca i6bnica na composi¢cdo e morfologia dos
oOxidos estudados.

e Avaliar o comportamento eletroquimico dos niobatos de sé6dio NaxNb20s.H20,
Na2Nb20s € NaNbO3 quando caracterizados como eletrodo de capacitor eletroquimico
em diferentes eletrélitos aquosos (meios neutro e basico).

e Auvaliar o comportamento eletroquimico dos niobatos protonicos (Hz0)2Nb20s.H-0,
(H30)2Nb20s e NaNbO3-TQ quanto caracterizados como eletrodo de capacitor

eletroquimico em diferentes eletrélitos aquosos (meios neutro e acido).



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1. Armazenamento de Energia

O armazenamento de energia pode ser descrito como a conversdo de energia em outra
forma de energia que possa ser estocada, de maneira que quando o tipo de energia original for
requerido, a conversdo possa ser revertida [24]. As tecnologias de armazenamento de energia
sdo responsaveis por melhorar a qualidade e confiabilidade de sistemas elétricos através do
nivelamento de carga, regulacao da frequéncia, amortecimento das oscilacdes de energia [25] e
como fonte reserva de energia em caso de falha do sistema de fornecimento principal [26].

Recentemente, as tecnologias de armazenamento de energia tém se tornado pecas-chave
na implementacdo da geracdo de energia elétrica a partir de fontes renovaveis [27], pois
possibilitam superar as flutuacdes na geracéo de energia elétrica e compensar a alternancia entre
oferta e demanda. Além disso, esses dispositivos sdo parte fundamental em aplicagdes que
demandam uma fonte de energia elétrica movel ou portatil, como veiculos elétricos e
dispositivos elétricos portateis.

A energia pode ser armazenada de diversas maneiras como mostra a Figura 1 (adaptado
de [26]), onde é apresentada a classificacdo das principais tecnologias de armazenamento de

acordo com a forma como essa energia é armazenada no sistema [26].

FORMAS DE ARMAZENAMENTO DE ENERGIA
Principais dispositivos

Mecanica Eletroquimica Elétrica Quimica Térmica
Bombeamento +  Baterias + Capacitores +  Célula + Armazenamento
hidrico *  Supercondutores combustivel de criogénico

Ar comprimido magneéticos hidrogénio (nitrogénio
Motor volante liquido)

Figura 1 - Classificagéo dos dispositivos de armazenamento de energia [26].

O escopo do presente trabalho abrange o desenvolvimento de materiais que armazenam
energia na forma elétrica ou eletroquimica, mais especificamente capacitores e baterias, por
isso somente esses dispositivos sdo descritos a seguir. Os principios de funcionamento e
caracteristicas dos demais sistemas e dispositivos de armazenamento de energia podem ser

encontrados nas referéncias [24, 25, 26, 27, 28].



3.1.1. Baterias

As baterias séo dispositivos de armazenamento de energia que fazem uso da converséo
da energia de uma reacdo quimica em energia elétrica, e podem ser de descarga Unica
(primarias) ou recarregaveis (secundarias) [29]. Devido a sua natureza operacional, as baterias
priméarias sdo incapazes de atender a necessidade de recarga que muitas tecnologias atuais
apresentam. Em relacdo as baterias secundérias, existem quatro principais tipos: as baterias de
chumbo-4cido (Pb-acido), niquel-cddmio (Ni-Cd), niquel-metal hidreto (Ni-MH) e ion-litio (Li-
ion), as quais sdo comparadas na Tabela 1.

Tabela 1 — Comparacao entre 0s quatro principais tipos de baterias recarregaveis.

Caracteristica Pb-acido Ni-Cd Ni-MH Li-ion
Densidade de energia gravimétrica
30-50 40 - 60 60 - 120 170 - 250
(Wh.kg?)
Densidade de energia volumétrica
60 - 110 150 - 190 140 - 300 350 - 700
(Wh.L1)
Tensdo operacional (V) 2,0 1,2 1,2 3,7
Ciclo de vida (para um minimo de 80%
300 1500 1000 500 - 2000
da capacidade inicial)
Tempo de carga rapida (h) 8-16 1 1-4 1 ou menos

Fonte: adaptado de [7].

A partir da Tabela 1 é possivel verificar que as baterias de ion-litio apresentam um
desempenho geral significativamente melhor que os demais tipos de bateria, sendo atualmente
a principal tecnologia empregada em aparelhos portateis [7] e veiculos elétricos [30]. Além
disso, pontualmente, as baterias de ion-litio tém sido utilizadas em sistemas estacionarios de
armazenamento de energia [24, 31]. Devido ao fato de serem a tecnologia mais bem
estabelecida atualmente em termos de armazenamento de energia na forma eletroquimica, a
descricdo a seguir ira focar nas baterias de ion-litio.

As baterias de ion-litio sdo basicamente compostas por um eletrodo positivo e um
eletrodo negativo feitos de materiais diferentes. Entre eles é colocado um separador poroso
embebido com o eletrdlito, sendo que o primeiro é responsavel pelo isolamento eletronico entre
os eletrodos e o segundo tem a funcdo de permitir o transporte de ions de um eletrodo para o
outro, como ilustra a Figura 2 (adaptado de [7]). Além dos componentes principais, existem

ainda elementos construtivos de protecdo e conexao.
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Figura 2 — Arranjo construtivo de bateria: (a) do tipo moeda e (b) do tipo cilindrica [7].

Geralmente, o catodo das baterias de ion-litio € feito de 6xido metalico de litio, como o
oxido de litio-cobalto LiCoO; e 0 &nodo € composto por grafite. Como eletrélito sdo utilizados
sais de litio dissolvidos em solventes organicos, como por exemplo perclorato de litio (LiClO4)
dissolvido em carbonato de etileno (C3sH403) [7]. O principio de funcionamento desse tipo de

bateria esta ilustrado na Figura 3 (adaptado de [32]).

a) e

o
Fluxo de elétrons
durante a carga

Descarregado

o,

2 -

| g

o R
Eletrodo negativo (anodo) Eletrodo positivo (catodo)

b) T
Fluxo de elétrons r ¥

durante a descarga Carregado

Grafite
000"

Eletrodo negativo (anodo) Eletrodo positivo (catodo)

Figura 3 — Esquema de funcionamento de uma bateria de ion litio: (a) processo de carga (b)
processo de descarga [32].



Durante o processo de carga, uma fonte externa fornece energia elétrica, a qual é
compensada pela movimentacdo de ions de litio do catodo (LiCoO>) para o anodo (grafite) a
partir de um mecanismo conhecido como intercalacéo de ions (Figura 3 - a). Durante a descarga
(Figura 3 - b) a reacdo reversa ocorre, com a movimentacdo de ions no eletrélito e fluxo de

elétrons para o circuito externo (desintercalacéo de ions) [33].

3.1.2. Capacitores eletrostaticos

Os capacitores eletrostaticos sdo compostos por duas placas metalicas paralelas
separadas por uma fina camada de um material ndo condutor (dielétrico). O mecanismo de
armazenamento de energia desses dispositivos consiste na aplicacdo de uma diferenca de
potencial entre os terminais positivo (&nodo) e negativo (catodo) [34] o que gera um campo
elétrico atraves do dielétrico o que faz com que as cargas elétricas de sinais opostos se

acumulem proximo as superficies metalicas, como mostra a Figura 4-a [34].

3.1.3. Capacitores eletroliticos

Da mesma forma que nos capacitores eletrostaticos, 0 mecanismo de armazenamento de
energia dos capacitores eletroliticos também € eletrostatico, entretanto o arranjo construtivo €
diferente. Nesses capacitores eletroliticos o &nodo é composto por uma placa de aluminio, a
qual é recoberta por uma fina camada de éxido de aluminio que tem a funcédo de dielétrico e 0
catodo é uma solucdo eletrolitica (eletrélito) que fica em contato com outra placa de aluminio,
essa ndo oxidada [34]. Ao se aplicar uma diferenca de potencial entre os terminais do capacitor,
cargas elétricas de sentido contrario se acumulam nas interfaces do 6xido, como mostra o
detalhe na Figura 4-b [34].

a) metal dielétrico metal b)
had oxido
+*
aluminio. ~._~eletrolito
+* —H—— +* - f
+ + - ~—4n e
[ 2 * e * -
+ - + !
- *— — + -
’ -
-+ * -
+ < =

Figura 4 — Representacdo esquematica de capacitores convencionais: (a) capacitor
eletrostatico (b) capacitor eletrolitico [34].
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3.1.4. Capacitores eletroquimicos de dupla camada elétrica

Os capacitores eletroquimicos também sdo denominados como supercapacitores,
capacitores de dupla camada ou ultracapacitores [10]. Em sua configuragdo convencional sdo
dispositivos que armazenam energia a partir do campo elétrico gerado pela dupla camada
elétrica e sdo compostos principalmente por: coletor de corrente, eletrodos de carbono ativado,
eletrolito e membrana separadora. Esses componentes sdo dispostos de modo que dois eletrodos
com cargas opostas entre si sejam separados por uma material que permite somente a troca
ibnica, de modo que tanto esse separador quanto os eletrodos estejam impregnados por um
eletrolito condutor, como mostra a Figura 5-a (adaptado de [35]).

No armazenamento de energia elétrica a partir do mecanismo de dupla camada a
acumulacdo de carga é eletrostatica, ou seja, ndo ocorrem reacOes faradaicas (transferéncia de
carga elétrica entre eletrodo e eletrolito) [36]. A formacdo da dupla camada elétrica ocorre na
interface entre o material ativo (superficie do eletrodo) e o eletrdlito devido a polarizacdo entre
os dois eletrodos que constituem o dispositivo, 0 que faz com que os ions do eletrélito se
acumulam na interface sélido/eletrdlito, formando uma camada com carga elétrica contraria a
resultante na superficie de cada eletrodo [36], ou seja, pode-se dizer que uma célula de capacitor
eletroquimico é formada por dois capacitores, como mostra o esquema da Figura 5-b (adaptado
de [36]).

a) Carbono ativado Eleil'élno b)

oletor de corrente
K > " . Y v L Eletrodo de carga

positiva

v Separador

L Eletrodo de carga

i — ) P - . Fosaiiia
'
oletor de corrente

Eletrodo Eletrodo
negativo Separador positivo

Eletrélito |

Figura 5 — a) Esquema construtivo de um capacitor eletroquimico convencional. b) Esquema
de funcionamento de um capacitor de dupla camada [36].

Em termos construtivos, esses dispositivos sdo semelhantes as baterias, com a principal
diferenca que nos capacitores eletroquimicos os eletrodos sdo simétricos, ou seja, tanto o catodo
guanto o anodo sdo compostos pelo mesmo material (carbono ativado) como mostra a Figura 6
(adaptado de [37] (a) e adaptado de [11] (b)).
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Eletrodos de =

carbono ativado
sobre coletor de
corrente de aluminio

(1) Tampa

(2) Capsula

(3) Separador

(4) Eletrodo de carbono ativado
(5) Encapsulamento

Figura 6 — Arranjo construtivo de capacitor eletroquimico convencional: (a) do tipo cilindrico
[37], (b) do tipo moeda [11].

3.1.5. Capacitores eletroquimicos pseudocapacitivos

Capacitores eletroquimicos pseudocapacitivos sdo dispositivos nos quais seus eletrodos
armazenam energia pelo mecanismo de pseudocapacitancia, o qual é o termo utilizado para
descrever materiais que apresentam caracteristicas eletroquimicas do tipo capacitivas
(semelhante ao comportamento eletroquimico da dupla camada), ou seja, apresentam uma
dependéncia linear da energia armazenada ao longo da janela de potencial. Entretanto o
mecanismo eletroquimico de acimulo de carga destes materiais ndo é eletrostatico e sim
resultado da interacédo do eletrélito com o eletrodo gerando reagdes de oxirreducdo que ocorrem
na superficie do eletrodo (Figura 7-a) e/ou processos de intercalacdo e desintercalacédo de ions

(Figura 7-b) [38, 39].

a)

Material oxirredugdo propriedade de
nanoestruturado superficiais I intercalagdo de ions  jop, do eletrolito

Reagoes de b) Material com

Coletor de corrente
Coletor de corrente
(-]

Figura 7 — Mecanismos pseudocapacitivos de armazenamento de energia: (a) reagdes
superficiais de oxirreducdo (b) intercalacdo e desintercalacéo de ions [39].
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3.1.6. Comparacao entre os dispositivos

A Tabela 2 apresenta as principais caracteristicas dos capacitores eletroliticos,
capacitores eletroquimicos de dupla camada e baterias. Cabe ressaltar que como os capacitores
eletroquimicos pseudocapacitivos ainda ndo estdo comercialmente estabelecidos ndo é possivel
quantificar suas propriedades nos termos apresentados na Tabela 2, entretanto é possivel
qualificar suas propriedades em termos de densidade de energia e densidade de poténcia, como

estad demonstrado na Figura 8.

Tabela 2 — Comparacdo entre capacitores eletroliticos, capacitores eletroquimicos de dupla
camada e baterias.

Capacitores Capacitores
Caracteristica eletroliticos eletroquimicos de Baterias
dupla camada
6 3
Tempo de descarga 107a10%s De alguns se_gundos a 0,3 - 3,0 horas
poucos minutos
6 3
Tempo de carga 10°a10°s De alguns se_gundos a 1 5 horas
poucos minutos
Densidade de energia <0,1
(Wh.Kg?) 1-10 10-100
Densidade de poténcia >>10.000
(W.Kg™) 500 — 10.000 <1000
L ~ 100 %
Eficiéncia carga/descarga 0,85-0,98 % 0,70 -0,85 %
Ciclo de vida (ciclos) Infinito > 500.000 ~ 1000

Fonte: adaptado de [40].

Quanto a sua capacidade energética, os capacitores eletroquimicos de dupla camada
apresentam desempenho intermediario entre os capacitores eletrostaticos (caracterizados por
uma alta densidade de poténcia) e as baterias (caracterizadas pela alta densidade de energia),
ou seja, podem armazenar mais energia por unidade de massa que 0s capacitores convencionais
e podem receber e doar cargas de maneira mais rapida que as baterias.

Essas caracteristicas dos capacitores eletroquimicos de dupla camada se devem ao seu
mecanismo de armazenamento de energia, no qual os ions do eletrdlito se acumulam na
interface solido/eletrélito. Devido a limitacdo espacial da interface solido/eletrolito, a
quantidade de energia capaz de ser armazenada unicamente por esse mecanismo é de cerca de
1 a 10 Wh/Kg [Tabela 2], a qual pode ser considerada pequena quando comparada as baterias
de ion litio, que podem armazenar cerca de 170 a 250 Wh/Kg [Tabela 1], uma vez que seu
mecanismo de armazenamento de energia ndo estd limitado a superficie do eletrodo, pois

envolve processos difusionais de intercalagdo que ocorrem ao longo de todo eletrodo. E devido
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a esses mesmos aspectos que a densidade de poténcia dos capacitores eletroquimicos de dupla
camada é maior que das baterias.

Como o0 mecanismo de acumulo de carga dos capacitores eletroquimicos
pseudocapacitivos ndo é eletrostatico e sim resultante de reac6es de oxirreducao e/ou processos
de intercalacdo e desintercalagdo de ions que ocorrem proximo a superficie do eletrodo, ndo
envolvendo longos percursos para a movimentagdo dos ions e elétrons, os valores de densidade
de energia e densidade de poténcia desses materiais sdo intermediarios entre 0s capacitores
eletroquimicos de dupla camada e as baterias (Figura 8 (adaptado de [41])), ou seja, podem
armazenar uma quantidade maior de energia que os materiais carbonosos sem perda critica na
poténcia especifica. Portanto, sdo essas caracteristicas que torna a pesquisa por novos materiais

com propriedades pseudocapacitivas muito significativa.

10°
4 |Capacitores® CEDC

e 10

_:B_g s CEP

L&}

g 10

S

=™

b

5 10°

2

e Capacitores

& 1 eletroquimicos

A 10

Baterias
0 deion litio
10
-2 -1 0 1 2 3
10 10 10 10 10 10
Densidade de energia Wh/Kg

*capacitores eletrostdticos e/ou eletroliticos
CEDC - capacitores eletroquimicos de dupla camada
CEP - capacitores eletroquimicos pseudocapacitivos

Figura 8 — Comparacéo da densidade de energia e densidade de poténcia dos principais
dispositivos de armazenamento de energia [41].
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3.2. Arranjo construtivo dos capacitores eletroquimicos

Os componentes construtivos dos capacitores eletroquimicos que tém maior influéncia
na quantidade de energia armazenada e na poténcia do dispositivo sdo o eletrdlito e os eletrodos,

por isso, a seguir esses componentes sao descritos.

3.2.1. Eletrolitos de capacitores eletroquimicos

O eletrélito de um capacitor eletroquimico tem a fungédo de fornecer os ions que irdo
contrabalancear a carga dos eletrodos, formando assim a dupla camada elétrica ou promovendo
processos de oxirreducdo e/ou intercalagdo. A quantidade de energia armazenada e a poténcia
de um capacitor eletroquimico sdo diretamente influenciadas pelo eletrélito, pois esse
componente € responsavel por caracteristicas como: tensdo operacional, faixa de temperatura
de trabalho, resisténcia equivalente em série e capacitancia [35]. S&o dois os principais tipos de
eletrolitos para capacitores eletroquimicos: aquosos e organicos, descritos a seguir.

Os eletrdlitos aquosos sao feitos a base de &gua com adicao de algum composto quimico,
podem ser divididos em trés principais grupos: eletrolitos acidos (por exemplo H2SOs),
eletrdlitos béasicos (por exemplo KOH) e eletrélitos neutros (por exemplo NaxSO4) [42]. Os
eletrolitos aquosos quando comparados aos outros tipos de eletrdlitos, apresentam baixo custo,
elevada condutividade idnica e valores maiores de capacitancia [43]. Por outro lado, possuem
uma tensdo operacional da célula eletroquimica de aproximadamente 1 V, devido a
decomposicdo da adgua que ocorre em torno de 1,23 V (evolucdo de hidrogénio ou oxigénio)
[42].

Eletrélitos organicos sdo compostos principalmente por solventes organicos, como a
acetonitrila e o carbonato de propileno, nos quais sao dissolvidos sais a base de, por exemplo,
tetraetilamonio e tetrafluoroborato. A principal virtude desse tipo de eletrélito é a tensdo
operacional da célula, geralmente entre 2,5 e 2,8 V [42]. Quando comparados aos eletrolitos
aquosos, os eletrolitos organicos possuem condutividade elétrica relativamente baixa, o que
leva a uma baixa densidade de poténcia, menor capacitancia especifica, custo mais elevado e
problemas de seguranca operacional, como inflamabilidade, volatilidade e toxicidade [42].
Além disso, os dispositivos que utilizam esse tipo de eletrélito apresentam custo mais elevado,
uma vez que o processo de montagem é complexo devido a necessidade de evitar contaminantes

do eletrolito (por exemplo agua) [44].
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3.2.2. Eletrodos de capacitores eletroquimicos

O eletrodo é o componente de maior importancia no desempenho de um capacitor
eletroquimico, sendo composto por: coletor de corrente, material ativo, aditivo condutor e

aglomerante [11], como ilustra a Figura 9 (adaptado de [45]).

Aditivo condutor
; ®/

Aglomerante

&

Coletor de corrente

Figura 9 — Esquema da constituicdo de um eletrodo de capacitor eletroquimico [45].

O coletor de corrente tem a funcao de suportar o material ativo e conectar o eletrodo a
juncdo externa do capacitor eletroquimico. Esse componente geralmente apresenta uma
espessura entre 15 e 40 um. Os principais fatores que influenciam na escolha do material do
coletor de corrente sdo: o custo, a densidade, a processabilidade e principalmente a estabilidade
qguimica com o eletrélito. Os principais materiais utilizados sdo o aluminio (para eletrélitos
organicos), niquel ou aco inoxidavel (eletrdlitos aquosos de bases ou &cidos fortes) [11].

O material ativo € o responsavel pelo armazenamento da energia elétrica do dispositivo
pois é na sua interface que ocorrem os fendbmenos de acumulo de cargas contrarias entre o
eletrodo e o eletrélito. Os principais materiais utilizados sdo materiais de carbono e 6xidos de
metais de transicao.

Os materiais a base de carbono séo de longe o material mais utilizado em capacitores
eletroquimicos devido a uma combinagdo peculiar de propriedades, como: grande &rea
superficial (de 1 a 2000 m2/g); boa resisténcia a corrosdo; estabilidade a alta temperatura;
controle da estrutura dos poros; processabilidade; compatibilidade com outros materiais e baixo
custo [40]. Podem ser encontrados em diversas formas como: carvao ativado, carbono derivado

de carbonetos, carbono em estrutura de zedlita, aerogel de carbono, nanotubos de carbono e
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grafeno [46]. Dessas formas, atualmente o carvdo ativado é amplamente a mais utilizada em
capacitores eletroquimicos comerciais.

Eletrodos feitos de 6xidos metalicos tém seu mecanismo de armazenamento de energia
governado pela pseudocapacitancia. Os 6xidos mais sugeridos para producédo desses eletrodos
sdo RuO2, NiOy, CuO, Fe;03 e MnO: [47]. Outra grande virtude desses materiais em relagéo
aos materiais carbonosos € que eles permitem que eletrolitos aquosos sejam utilizados além do
limite da janela de potencial de decomposicdo da agua, como demonstrado na Figura 10
(adaptado de [48] e [13]), onde € apresentada a janela de potencial de diversos materiais com

propriedades pseudocapacitivas.
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Figura 10 — Janela de potencial de diversos materiais com propriedades pseudocapacitivas
[48, 13].

Como geralmente o material ativo ndo possui elevada condutividade elétrica, é
necessario adicionar ao eletrodo algum material condutor na forma de particulas com o intuito
de reduzir a resisténcia equivalente em série. Dentre os principais materiais utilizados para esse
fim, pode-se destacar o negro de fumo e nanotubos de carbono [11].

O aglomerante tem a finalidade de manter os diversos componentes do eletrodo unidos,
ou seja, deve gerar uma grande coesdo entre as particulas do proprio aglomerante, do material
ativo e do aditivo condutor, além de proporcionar adesao entre essas particulas e o coletor de

corrente. A quantidade de aglomerante a ser adicionada a mistura com as demais particulas
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deve ser baixa para evitar um aumento da resisténcia equivalente em série e um decréscimo da
capacitancia gravimétrica (quantidade de carga armazenada em funcdo da massa). Os principais
tipos de aglomerante sdo: politetrafluoretileno (PTFE), fluoreto de polivinilideno (PVDF),
acetato de polivinila (PVA) e carboximetilcelulose (CMC), sendo que os dois primeiros sdo

considerados o estado da arte no quesito de aglomerantes para capacitores eletroquimicos [11].

3.3. Caracterizacdo e dimensionamento de capacitores eletroquimicos

As trés principais técnicas eletroquimicas para caracterizar um material quanto ao seu
desempenho como capacitor eletroquimico séo: ensaio potenciodinamico de voltametria

ciclica, ensaio galvanostatico de carga e descarga e ensaio de impedancia eletroquimica [49].

3.3.1. Ensaio potenciodindmico de voltametria ciclica:

Este ensaio consiste na aplicacdo de uma diferenca linear de potencial (V) (polarizacdo)
dentro de uma faixa pré-determinada (janela de potencial) com a leitura da corrente instantanea
(A) proveniente dessa polarizacdo, sendo possivel variar a taxa de varredura (V.s™) do ensaio.

A partir dessa técnica eletroquimica € possivel distinguir o tipo de mecanismo de
armazenamento ou conversdo de energia de um material. A Figura 11 (adaptado de [41])
apresenta curvas tipicas de voltametria ciclica de materiais com comportamento de: dupla
camada eletroquimica (Figura 11— a), pseudocapacitancia (Figura 11 — b) e reacdes redox
(baterias) (Figura 11— c).

a)Capaciténcia de dupla camada b) Pseudocapacitdncia C) ReacBes redox (bateria)

Corrente | (mA)
Corrente | (mA)
Corrente | (mA)

Potencial (V) Potencial (V) Potencial (V)

Figura 11 — Voltametrias ciclicas de diferentes mecanismos de armazenamento de energia
[41].

Outra caracteristica que esse ensaio permite determinar é a tens@o operacional, ou seja,
em qual janela de potencial o sistema podera operar. Como mencionado anteriormente, no caso
de eletrolitos aquosos esse valor € limitado pela estabilidade termodindmica da 4gua, entretanto

guando sdo utilizados eletrodos assimétricos (catodo e anodo feitos de diferentes materiais) a
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janela de potencial pode chegar em até 2 a 2.3 V [49], sendo necessaria entdo, a determinacéao
desse valor maximo.

3.3.2. Ensaio galvanostatico de carga e descarga

Este método consiste na aplicacdo de uma corrente constante de carga (+I (A)) até que
um valor pré-determinado de potencial méximo (V) seja atingido, entdo uma corrente constante
de descarga (-1 (A)) é aplicada até que um valor pré-determinado de potencial minimo (V) seja
atingido. Simultaneamente € feito o registro do tempo de carga e do tempo de descarga.

Essa técnica permite obter respostas como: capacitancia, resisténcia elétrica (queda
ohmica) do sistema e ciclabilidade [11]. A Figura 12 (adaptado de [11]) apresenta uma curva

de carga e descarga tipica de um capacitor eletroquimico.
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Figura 12 — Curva tipica de carga e descarga de um capacitor eletroquimico [11].

3.3.3. Determinacéo do desempenho de capacitores eletroquimicos

Geralmente, em termos energéticos, o desempenho de um capacitor eletroquimico é
definido pelo seu grafico de Ragone (Figura 13 (adaptado de [37]), onde € apresentada a relagéo
entre a densidade de energia e a densidade de poténcia do dispositivo [50].

A densidade de energia diz respeito a quantidade de energia que pode ser acumulada em
funcio da massa (Wh.Kg?) ou do volume do dispositivo (Wh.L3). A energia E (em joules)!
acumulada em um capacitor eletroquimico € determinada em funcdo da capacitancia C (em

Farads) e da tens@o operacional V (em volts) do dispositivo, como define a Equacéo 1.

1 O valor de 1 Wh é equivalente a 3600 Joules.
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Equacédo 1

Ja a densidade de poténcia esta relacionada com a taxa de energia que pode entregue em

determinado periodo de tempo, e é dada em funcdo da massa (W.Kg?) ou do volume do

dispositivo (W.L3). A poténcia P ¢ definida pela Equacdo 2, onde a resisténcia equivalente em

série Rs € um somatorio das resisténcias dos diferentes componentes do dispositivo.
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Figura 13 — Grafico de Ragone (poténcia especifica versus energia especifica) [37].

E importante enfatizar que quando um componente do dispositivo esta sendo estudado

de forma isolada (eletrodo, eletrolito, coletor de corrente), avaliar os valores de densidade de

energia e densidade de poténcia ndo é aconselhavel, uma vez que os valores de massa e volume

de outros componentes do capacitor eletroquimico deveriam ser considerados [51]. Entretanto,

é possivel avaliar o desempenho de determinado sistema através da analise da tensdo

operacional (janela de potencial), capacitancia (da célula e do eletrodo) e resisténcia elétrica
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(queda 6hmica) [49]. Esses parametros podem ser obtidos a partir dos ensaios descritos

anteriormente.

Tensdo operacional (janela de potencial)
Esse parametro pode ser determinado a partir de sucessivos aumentos no valor de
potencial méximo até que um desvio do comportamento capacitivo apare¢ca na curva de

voltametria ciclica, como indicado na Figura 14 (adaptado de [52]).
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Figura 14 — Método para determinacdo da tensdo operacional a partir de ensaios de
voltametria ciclica [52].

Capacitancia (C)

A capacitancia, calculada em Farads (F), proveniente do ensaio de carga e descarga é
dada pela Equacéo 3.

1. At Equacéo 3

Onde 1 é a corrente constante de carga ou descarga, At é tempo de carga ou descarga e

AV é a janela de potencial estipulada. Para capacitores cujo mecanismo de armazenamento seja

predominantemente pela de dupla camada elétrica, na escolha dos valores a serem utilizados na

aplicacdo do ensaio, assim como na interpretacdo dos resultados, alguns cuidados dever ser
seguidos como:

e O valor de corrente constante a ser utilizado deve permitir tempos de carga e descarga

entre, aproximadamente, 5 e 60 segundos [51];
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R 1 . .
e O valor de AV a ser analisado deve ser AV = V,,,, — EVmaxv pois esse intervalo se

aproxima mais da janela de operacédo de aplicagdes reais de um capacitor eletroquimico
[51].

e O valor da queda 6hmica (IR) pode ser descontado do valor total de AV [49].

Capacitancia especifica (F. IT?)
A capaciténcia especifica de um eletrodo (Ceesp) € dada pela Equacéo 4.

Cg Equacéo 4
CEesp = ﬁ

Onde Ck é a capacitancia resultante do ensaio eletroquimico de carga e descarga (F) e
IT pode ser: a massa total de material ativo de um eletrodo (capacitancia gravimétrica dada em
F.g}), o volume de material ativo de um eletrodo (capacitancia volumétrica dada em F.cm™),

ou a area geométrica de um eletrodo (capacitancia por area dada em F.cm).

Resistencia equivalente em série

O valor adequado de resisténcia equivalente em série (Rs) geralmente é possivel apenas
na caracterizacdo do dispositivo, e ndo para o eletrodo [49]. Entretanto, se ha apenas uma
variavel sendo avaliada (por exemplo, material ativo do eletrodo), é possivel estimar
comparativamente esse valor a partir das curvas galvanostaticas de carga e descarga através da

Equacéo 5.

R _ AV Equacdo 5
ST

Onde AV} é a variacdo de tensdo na regido de queda 6hmica e Al a variagdo de corrente
aplicada Al = 2.1 [49].

3.4. Oxidos de nidbio nanoestruturados
Nanomateriais tém possibilitado um avanco tecnoldgico significativo nas mais diversas
areas como engenharias, medicina, computacéo, etc., e ja fazem parte do nosso cotidiano, como
por exemplo, a presenca de nanoparticulas de dxido de titanio no protetor solar, as quais sao
responsaveis pela maior transparéncia do produto [53].
Um nanomaterial, de acordo com a definicdo adotada pela Unido Europeia, € um

material que contenha particulas (as quais podem estar livres, agregadas ou aglomeradas) com
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uma ou mais dimensdes externas na faixa de tamanho de 1 nm a 100 nm [54]. Por outro lado,
0 Instituto Britdnico de Normas (British Standards Institute — BSI) define um nanomaterial
como um material que apresente estrutura externa ou interna com dimensdo em escala
manométrica (faixa de 1 a 1.000 nm) [55]. Portanto, neste trabalho, um material sera
considerado nanomaterial quando pelo menos uma de suas dimensdes apresente valor entre 1
nm e 1000 nm [56].

Os nanomateriais podem ser classificados de acordo com a dimensionalidade (X, y € 2)
da sua nanoestrutura, podendo ser [57, 58]:

e 0D (zero-dimensional) — apresenta as trés dimensdes na escala nhanométrica.
Por exemplo nanoparticulas e nanoesferas.

e 1D (unidimensional) - apresenta duas dimensdes na escala nanométrica e uma
dimenséo fora da escala nanométrica. Por exemplo nanofios e hanotubos.

e 2D (bidimensional) - apresenta uma dimensdo na escala nanométrica e duas
dimensdes fora da escala nanométrica. Por exemplo grafeno e nanofilmes.

e 3D (tridimensional) - apresenta as trés dimensdes fora da escala nanométrica,
porém sdo considerados nanomateriais caso envolvam alguma estrutura 0D, 1D
ou 2D. Por exemplo grafite.

Oxidos de nidbio tém sido sugeridos para diversas aplicaces, como armazenamento de
energia [19], catalise [59], sensores [60], células solares, entre outros [61], pois apresentam
propriedades favoraveis como inércia quimica, alta estabilidade frente irradiacdo de luz [62],
grande janela de potencial e notavel capacidade de rea¢fes de oxirreducdo [19]. Além disso, é
possivel obter as mais diversas nanoestruturas para os 6xidos de nidbios, como nanofios,

nanobastfes, nanotubos, nanofaixas, nanofibras, nanoestrutura tipo flor, entre outros [19].

3.4.1. O elemento nidbio

O nidbio faz parte dos metais com alta temperatura de fusdo, pertencendo ao grupo
denominado de metais refratarios, juntamente com o zirconio, tantalo, cromo, molibdénio,
tungsténio, entre outros [63]. A Tabela 3 resume as principais propriedades do nidbio.

Atualmente, a principal aplicagédo do nidbio puro é como material supercondutor em
aplicagdes como, por exemplo, unidades de alta energia de institutos de pesquisa em fisica,
como o CERN. Outra aplicacdo importante é como material de base para producgdo de ligas

metalicas junto com outros metais, como por exemplo zirconio e titanio [63, 65]. Entretanto, a
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maior parcela do niébio produzido é utilizada como elemento de liga principalmente em agos

de alta resisténcia e baixa liga, o que representa aproximadamente 90% do uso desse metal [64].

Tabela 3 — Principais propriedades do niobio [63, 65].

Estrutura cristalina Cubica de corpo centrado

NUmero atdmico 41

Peso atdmico 92.9064

Raio atdmico 142.9 pm

Densidade (a 20°C) 8.57 g/lcm?®

Ponto de fuséo 2468° C

Ponto de ebulicéo 4927°C

Condutividade térmica 52.25 W/m.K

Condutividade elétrica (a 18° C) 7.65 x 10° Siemens/m (13,3% IACS)
Resisténcia elétrica (a 20°C) 14.8 x 10 nQ.m

O nidbio forma uma camada natural de éxido quando exposto a ambientes com presenca
de oxigénio, o que confere uma caracteristica protetiva desse material frente a corrosdo. A
espessura dessa camada pode variar entre 5 e 25 nm, sendo composta principalmente pelo
mondxido de nidbio (NbO), dioxido de nidbio (NbO>) e pentoxido de nidbio (Nb.Os) [66].

As reservas mundiais de nidbio encontram-se majoritariamente no Brasil, o qual
concentra cerca de 98,53% desta matéria-prima, seguido pelo Canada (1,01 %) e pela Australia
(0,46%). Além de possuir as maiores reservas, 0 Brasil € o maior produtor do metal, sendo

responsavel por cerca de 97% da producdo mundial [67].

3.4.2. Oxidos binarios de ni6bio

O nidbio e seus 6xidos constituem um sistema extremamente complexo o que pode
acarretar numa variada gama de possiveis aplicacfes para esses materiais. Por outro lado, essa
complexidade pode gerar dificuldades para determinar suas diferentes fases e polimorfismos,
tornando a tarefa da correlacdo precisa entre o processo de obtencdo do Oxido e suas
propriedades mais complicada.

Na Figura 15 (adaptado de [66] e [68]) é possivel verificar a existéncia de quatro
diferentes fases estequiométricas: o nidbio metalico (Nb), o monéxido de nidbio (NbO), o
didxido de niobio (NbO.) e o pentdxido de nidbio (Nb2Os). Além disso podem ocorrer fases

ndo estequiométricas, como por exemplo Nbs3O13, bem como algumas dessas fases podem



24

apresentar polimorfismo. Portanto, séo todas essas variaveis que fazem com que o sistema do
nidbio e seus dxidos apresente grande complexidade e possibilidade de diversas aplicagdes, ja
que as propriedades desses materiais sdo diretamente influenciadas pela fase, polimorfismo e

pela estequiometria [66].

Oxigénio %

Metaestavel Estavel e metaestavel
0 . +2 +4 Fases 13
Suboxidos . metaestaveis
metaestaveis
NhO, NbSJOIJZ
i Nby;O0g,
NbO,
§ N b_”O 116
NbO, NbO
0<x<y<z<l 2235y

NbIZOZ‘J

Figura 15 — Diferentes estados de oxidacdo do nidbio e respectivas fases (estequiométricas e
ndo estequiométricas) [66, 68].

3.4.3. Niobatos alcalinos

Niobatos alcalinos sdo 0xidos ternarios que podem apresentar dois tipos principais de
estrutura cristalina: do tipo columbita (em referéncia ao mineral) (Figura 16-a) e do tipo
perovskita (Figura 16-b). No primeiro caso o composto geralmente tem a formula M?*Nb2Os,
onde M é um cétion bivalente de um metal de transi¢do. Quando a estrutura é do tipo perovskita
os principais exemplos s&o niobato de litio (LiNbO3), niobato de sédio (NaNbOs) e niobato de
potéssio (KNbO3) [66].

gy PR L o o
o Atomo de metal O Atomo de metal
alcalino

alcalino

°Q
z
o

Figura 16 — Estruturas cristalinas tipica de um niobato alcalino: a) do tipo columbita; b) do
tipo perovskita [66].
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3.4.4. Oxidos de nidbio protonicos (HsONbsOs) e (HNbsOs)

Nedjar, et al. [69] foram os primeiros pesquisadores a obterem esses 6xidos de nidbio
protonicos (HsONbzOg e HNb3Og), 0s quais séo caracterizados por uma estrutura em camadas,
na qual a coesdo entre as camadas é promovida por prétons. Em seu trabalho, H3ONbzOs foi
sintetizado a partir da imersdo de niobato de potassio em p6 (KNbzOg) em uma solugéo de acido
nitrico (HNO3) (7M), em seguida o soélido foi filtrado, lavado com agua e secado. A reacdo de
troca ibnica é reversivel e dada pela Equacdo 5. A Figura 17 (adaptado de [70]) ilustra esse
processo.

Hg, Equacdo 6
KNb;Og S H;0Nb304
Kiq

Para obter HNb3Og, H3ONb3Og foi aquecido, fazendo com que o0 composto perdesse
uma molécula de agua (H20) sem destruir a estrutura do material. Essa decomposicao da dgua
tem inicio em 80°C e alcancou o pico endotérmico maximo a 150°C. J& a decomposicéo do
HNb3Os € caracterizada por um pico exotérmico méximo a 250° C, onde a estrutura lamelar do

material é destruida, dando origem ao pentéxido de niébio (Nb2Os) [69].

KNb30s H3ONb30g
01 0] LO 10]
M F,
¢ ho N
Oc!aedlo 1\1305 Octaedro ]\‘bOs

Figura 17 — Transformacé&o de KNbzOg em H3ONb3zOs [70].

3.4.5. Métodos de obtencdo de Oxidos nanoestruturados de nidbio a partir de chapa
metalica

Oxidos nanoestruturados contendo nidbio podem ser obtidos por diversas rotas e a partir

de diferentes substratos como sais de nidbio [71, 72], p6 metalico [73], chapa metalica [74], ou

do proprio 6xido de nidbio [75]. O presente trabalho se propde a desenvolver um eletrodo de

capacitor eletroquimico em que o coletor de corrente e 0 material ativo s&o um unico

componente (Figura 5, Figura 9), por isso optou-se por utilizar a chapa metélica como substrato

para obtencdo dos 6xidos nanoestruturados de niébio.
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A opcéo de produzir um eletrodo em que o coletor de corrente e 0 material ativo sdo um
unico componente € justificada por:

e Reducdo do nuimero de processos para confeccdo do eletrodo: as etapas de
sintese do material ativo e deposicao desse material sobre o coletor de corrente
ocorrem em um Unico processo.

e Reducdo de materiais adicionais: elementos construtivos do eletrodo como
aglomerante e aditivo condutor ndo sdo necessarios, pois 0 material ativo ja esta
depositado sobre o coletor de corrente.

e Reducdo da resisténcia equivalente em série do eletrodo: um dos principais
pontos de resisténcia elétrica de um eletrodo € na interface entre material ativo
e coletor de corrente, portanto como a adesao do 6xido de ni6bio ao substrato
metalico é mais integra em comparacdo a um po (material ativo, aglomerante e
aditivo condutor) depositado sobre uma lamina metéalica, a resisténcia elétrica
nesse local é minimizada. Além disso, ao se obter um material ativo livre de
aglomerante, a resisténcia elétrica desse componente é menor (Figura 9).

Portanto, a seguir os principais processos que tém sido propostos para obtencdo de
oxidos nanoestruturas contendo niobio diretamente a partir de chapa metélica sdo brevemente

descritos.

Oxidacao térmica

O processo de oxidacao térmica € um método simples que consiste na utilizacdo de um
forno para aplicacdo de elevadas temperaturas, que podem chegar até 1000° C [76], durante
determinado tempo (geralmente 1 hora) com controle da atmosfera oxidante, que pode ser uma
mistura de argdnio e oxigénio [77, 60]. As principais variaveis do processo a serem controladas

sdo: temperatura, tempo, composicdo e fluxo do gas oxidante [76].

Anodizacao

O processo de anodizacdo € um dos metodos mais utilizados para obtencdo de
nanoestruturas de 6xido de nidbio a partir de chapa metalica. Em uma montagem tipica, consiste
de uma célula eletroquimica de dois eletrodos, onde o anodo é o substrato metalico onde serdo
geradas as nanoestruturas (eletrodo de trabalho) e o catodo é geralmente uma placa ou fio de
platina ou titanio (contra-eletrodo). Uma fonte externa é utilizada para aplicar potencial

(anodizagdo potenciostatica) ou corrente (anodizacao galvanostatica) entre os dois eletrodos, 0s
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quais estdo imersos em um eletrolito que pode ou ndo ser submetido a agitagdo [78]. A Figura
18 (adaptado de [78]) apresenta um esquema representativo do processo de anodizacao.

Fonte de energia

— Contra-eletrodo

Recipiente
com fluxo de
«—— agua para
controle da
temperatura

niébio

Barra de agitacdo
magnética

Figura 18 — Esquema representativo da montagem do processo de anodizagao [78].

Na anodizacdo de niobio, geralmente, os melhores resultados em relacdo a morfologia
das nanoestruturas sdo obtidos com eletrdlitos contendo quantidades minimas de &gua, como
por exemplo no trabalho desenvolvido por Habazaki et. al. [79] onde foi empregado KoHPO4
dissolvido em glicerol com apenas 0.08% em massa de agua. Em outro trabalho, realizado por
Galstyan, et. al. [80] os melhores resultados na formacao de nanotubos de 6xido de nidbio foram
obtidos com a utilizacdo de eletrolito a base de glicerol contendo 1.2% em peso de fluoreto de
amonia NH4F e 0.5 M de H20. Upadhyay et. al [13] encontraram os melhores resultados na
obtencdo de nanocanais de 6xido de nidbio empregando o acido fosforico (HzPOa4) fundido puro
como eletrélito, enquanto Ou et. al. [74] utilizaram como eletr6lito NH4F dissolvido em
etilenoglicol (98%) com no méximo 4% em volume de agua.

Portanto, as principais variaveis do processo de anodizacdo a serem controladas séo:
potencial ou corrente de anodizacdo aplicado, composicdo do eletrélito, temperatura do

eletrolito e tempo de anodizacéo [76].

Processo hidrotermal

O processo hidrotermal pode ser definido como um processo que ocorre em um reator
fechado (autoclave) que é submetido a um aumento da temperatura, e consequentemente da
pressdo, fazendo com que o solvente (4gua) dentro do reator seja levado até proximo de seu
ponto critico [81]. Quando é utilizado um solvente ndo aquoso, 0 processo é denominado

tratamento solvotermal [82]. Na obtencdo de nanoestruturas de Oxidos contendo nidbio
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geralmente sdo utilizadas solugdes aquosas. As principais variaveis do processo a serem
controladas s&o: material precursor (substrato), solucdo hidrotermal, fator de preenchimento
do reator, temperatura e tempo do processo.

A partir do processo hidrotermal é possivel preparar materiais com caracteristicas
distintas, como: estados de valéncia especificos, estruturas metaestaveis, obtencdo de cristais
com morfologia e tamanho de particula controlados e dopagem ibnica [82]. A formacdo do
oxido nanoestruturado a partir do processo hidrotermal ocorre em trés etapas principais:
nucleacdo, precipitacdo e crescimento. A nucleagdo, que é um processo irreversivel, ocorre
devido a supersaturagdo do soluto na solugdo. Em seguida, esse soluto se precipita na forma de
agrupamentos de cristais. Finalmente, esses agrupamentos de cristais sdo incorporados a
superficie do substrato, onde se movem e se fixam em pontos preferenciais de crescimento. A

Figura 19 ilustra esse mecanismo de formacao de 6xido [81].

Nucleagao ) (P Precipitacio @ @ 3 Crescimento /@

T8, B m L e O
ﬂ@ 5 ﬁgﬂ i

Nicleos Unidades de Cristal
crescimento

Moléculas do
soluto

Figura 19 — Mecanismo de formacao de éxido a partir de tratamento hidrotermal [81].

Dentre 0s processos para obtencdo de Oxidos nanoestruturas contendo nidbio
diretamente a partir de chapa metalica, o processo hidrotermal tem se destacado por ser um
método de aplicacdo simples, barato [83] e de facilidade operacional, com poucas variaveis a
serem controladas apds os parametros serem estabelecidos. A oxidacgao térmica € um processo
que requer altas temperaturas de trabalho e a anodizacéo é um processo bastante complexo que
envolve a necessidade de controle de diversas variaveis como potencial ou corrente de
anodizacdo, composicdo do eletrélito (geralmente requer solvente organico), agitacdo do
eletrolito, temperatura e tempo de anodizacao e rigoroso acabamento da superficie da amostra
a ser anodizada. Além disso no processo hidrotermal geralmente sdo utilizadas solucdes
aquosas para se obter as nanoestruturas. Outra grande vantagem do processo hidrotermal é que
diferentes tipos de 6xidos de nidbio podem ser obtidos, como por exemplo pentoxido de nidbio
(Nb20s), niobatos alcalinos (KNbsOg), (NaNbOs) e/ou Oxidos de niobio protonicos
(H3ONb3Og) e (HNb3Og).
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Como dito anteriormente, diversos tipos de dxidos de nidbio podem ser obtidos a partir

do processo hidrotermal dependendo da solucdo utilizada e/ou de algum procedimento

complementar. Devido a esse aspecto, o resumo dos principais trabalhos encontrados na

literatura foi dividido de acordo o tipo de 6xido obtido, onde na Tabela 4 s&o apresentados 0s

parametros utilizados para obtencdo de pentdxido de nidbio por processo hidrotermal a partir

de chapa metalica e na Tabela 5 os parametros utilizados para obtencdo de niobatos por

processo hidrotermal a partir de chapa metalica.

Tabela 4 — Parametros utilizados para obtencdo de pentdxido de nidbio por processo
hidrotermal a partir de chapa metalica.

Parametros do processo

*Tipo de Oxido e

hidrotermal Procedimento logia d licacs
complementar morfologia das Aplicacéo Ref.
Temperatura nanoestruturas
Solucéo
e tempo
60° C 1 - Protonacéo por Nanofaixas de
Solugdo aquosa 36 horas imersdo em solucéo O-Nb20s com
de NaOH (0.5 M) HNO:s. largura entre 30 —
2 - Tratamento 60 nm. Gao et
térmico durante 180 - al. [8 4]'
170°C minutos. T = 600° C. Nanofaixas de (2'010)
Solugéo aquosa 16 horas O-Nb,Os5 com
de KOH (0.02 M) largura entre 300
—500 nm.
150a200°C - Nanoarvores de
LiOH (0-0.29) 20a40 PsH-Nb,Os com s
. . Caracterizagdo do
dissolvido em 20 horas haste central com espectro de Liu et al
mL de solugéo diametro de 200 pectro ge T
aquosa de HF nm e ramos com refletancia difusa [85]
(0.4%), diametro de 30 | POr UV-VIS. (2010)
nm.
Nanobastdes de Propriedades
x o Tratamento térmico O-Nb20s com priedac
Solugéo aquosa 150°C 20 ar durante 30 didmetro de 50 a eletroquimicas Wen et
de NH4F (0.005 a 24 a144 . _ como eletrodo de 1 186 '
0.03 M) horas minutos. T =300 a 100 nme bateria de fon- al. [86]
' 500° C. comprimento de 1 o (2011)
um. litio.
Transformagéo de Nanotubos de
Mistura de 15 mL fase crlstallng PH M-Nb20s com
de solucdo aquosa o para M a partir de abertura de tubo Caracterizagdo do
de LiOH (3.2 M) 165°C segunda etapa de de 200 a 500 nm espectro de van et.
durante 36 processo hidrotermal espessura de A
e 15 mL de x refletdncia difusa al. [87]
x horas. com solucdo aquosa parede de 50 a
solugdo aquosa de : por UV-VIS. (2011)
HF (0.24 M) de LiOH e 100 nm.
’ etilenodiamina a 230°
C durante 48 horas.
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150 a200°C 1 - Protonacdo por Nanofaixas de
10a20 imersdo em HNO3 M-Nb,Os com Caracterizacio de
x horas 2M. 2 - Tratamento largura entre 300 . ¢
Solugdo aquosa A propriedades
térmico em atmosfera —500 nm, s Gao et.
de KOH (0.001 a q 5nio d de 2 fotocataliticas e | 121
0.03 M) e argonio urante espessura de 20 — de atividade al. [21]
' 180 minutos. T = 200 40nme L (2011)
. bactericida.
a 600° C. comprimento
entre 5 e 10 um.

NHsF (5a25M) | 125a175°C - Nanobastdes de Propriedades He et. al.
dissolvido em 5 a 20 horas H-Nb,Os com Opticas por ensaio [83]
solucdo aquosa de didmetro de 400 a de (2014)

1:1 de H,0, 550 nme fotoluminescéncia
(30%) comprimento
entre1.2e2.2
pm.
**Solucdo aquosa 95°C Tratamento térmico Nanomusgo de Caracterizagdo do | Rani et.
de NH4F (0.5a durante 24 ao ar durante 40 e 60 0O-Nb,0s com espectro de al. [88]
1.65 M) horas. minutos. T = 440° C. diametro da refletancia difusa (2018)
corcova de 500 por UV-VIS.
nmaé4 um. Testado como
sensor UV.

*Estrutura cristalina do 6xido: PsH - pseudohexagonal, H = hexagonal, O — Ortorrébmbico, M — monoclinico.
**Qs autores descrevem seu processo como hidrotermal, porém utilizam um frasco de vidro ao invés de um reator

autoclave.

Tabela 5 — Parametros utilizados para obtencdo de niobatos por processo hidrotermal a partir
de chapa metélica.

Parédmetros do processo

Tipo de 6xido e

hidrotermal Procedimento morfologia das Aplicagio Ref
Solugio Temperatura complementar nanoestruturas
e tempo
Tratamento térmico Nanofribas de Blgcompat_lblllda
N o . e a partir de Wang et.
Solugdo aquosa 60e80°C em forno a vacuo NaNbOs; com ensaio Al [89]
de NaOH 0.5 M 24 horas durante 60 minutos. didmetro de 50 a bioatividade in (2008)
T =600° C. 300 nm. vitro
Nanotubos
ramificados de
*Solugio aquosa | 120 a 160° C h(aDs-tI(\alaclglr?t(rDalc S?m Liu et. al.
de NaOH (0.1 a 08al10 - diametro de 200 a - [90]
0.3 M) horas 300 nM e ramos (2010)
com didmetro de
30a50 nm.
(P6) Nanofaixas | Caracterizagdo do
. de M-NaNbO3 espectro de
**
Mistura de~20 Tratamento térmico | com largura entre | refletancia difusa
mL de solucédo 150 a220°C q Wu et. al.
aquosa de NaOH 10324 ao ar durante 1 - 4 100 e 500 nm, por U\_/-VIS e [91]
horas. espessura de 80 propriedades
(05a1l5M)e3 horas _ - . (2011)
mL de H.O T =500 - 550° C. nme opticas por ensaio
22 comprimento de de
50 um. fotoluminescéncia
**Mistura de 5 a 200° C Tratamento térmico (g?&aNﬁgooﬂ?;g? Propriedades Jiet. Al
17 mL de solugéo 43 24 horas durante 3 horas. larqura de350 3 piezoeléctricas e [92]
aquosa de NaOH T =500°C. %50 nm e ferroelétricas. (2014)




31

2Me2mLde comprimento de
H,0, (30%) 10a 20 pm.
Nanofios de

0O-NaNbOs com

Tratamento térmico Caracterizagdo do

Solugdo aquosa 40a120°C em forno a VACUO didmetro de 25 a espectro de Canabarr
de NaOH (0.25 a 12 2 36 / 300 nm e Pectro @ oet. Al
0.75 M durante 15 minutos. refletancia difusa 93
. ) horas T = 550°C espessura da por UV-VIS [93]
' camada com 0,5 a ' (2018)
39,3 pm.

*Uma rota semelhante foi utilizada pelo grupo na referéncia [62].
**A chapa de Nb foi totalmente dissolvida do processo hidrotermal, restando somente o p6 de NaNbO:s.

3.4.7. Oxidos de nidbio para armazenamento de energia

O uso de 6xidos de nidbio tem sido sugerido para diversas aplicaces de armazenamento
de energia, como eletrodos de baterias de ion litio, eletrodos de baterias de ion sddio, suporte
eletroquimico de células a combustivel e eletrodos de capacitores eletroquimicos [19]. Quando
0s Oxidos de nidbio sdo aplicados em baterias ou capacitores eletroquimicos, os trabalhos
geralmente utilizam eletr6litos orgénicos.

Recentemente, Upadhyay et. al. [13] propds a aplicacdo de pentoxido de nidbio (Nb20s)
obtido a partir de anodizacéo realizada a 100° C como eletrodo de capacitor eletroquimico em
eletrolito aquoso neutro (Na2S0O4), demonstrando que esse material apresenta boa capacidade
de armazenamento de energia em termos de capacitancia especifica (cerca de 100 mF.cm).
Além disso, a aplicacdo revelou a possibilidade de uso desse éxido em uma grande janela de
potencial negativo [Figura 10], possibilitando superar uma das principais desvantagens do uso

dos eletrolitos aquosos, que € sua pequena janela de potencial.

3.5. Consideracdes sobre a revisao bibliogréafica

A partir da Tabela 4 e da Tabela 5 é possivel observar que geralmente o processo
hidrotermal requer temperaturas em torno de 150° C, exceto quanto € utilizada solucdo aquosa
de hidroxido de sédio (NaOH), na qual o processo pode ser executado em temperaturas
relativamente mais baixas mantendo a obtencdo de nanoestruturas. Além disso, 0 uso de solu¢do
aquosa de hidroxido é ambientalmente mais seguro em relacao as solugbes contendo fldor, as
quais geralmente sdo utilizadas quando se realiza processo hidrotermal em nidbio metalico.

Outra vantagem de se utilizar a rota de obtencdo de nanoestruturas por processo
hidrotermal com solugéo aquosa de hidroxido é que diversos tipos de 6xidos de nidbio podem
ser obtidos, como por exemplo: niobatos (KNbzOg, NaNbO3), 0s quais por um processo de troca
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ibnica podem ser transformados em Oxidos proténicos de nidbio (HsONb3zOg), 0 qual ao ser
submetido a tratamento térmico pode ser transformado em pentoxido de nidbio Nb2Os [21, 69].

Por fim, pode-se verificar que apenas o pentoxido de nidbio Nb2Os foi testado como
eletrodo de capacitor eletroquimico em eletrolito aquoso, entretanto a rota de obtencdo das
nanoestruturas de pentéxido de nidbio utilizada pelo autor foi anodizacao realizada a 100° C
usando como eletrélito o acido fosforico (HsPO4) fundido puro [13], a qual configura um
processo bastante complexo quando comparado ao processo hidrotermal utilizando solucéo
aquosa de hidroxido de sodio a baixa temperatura. Portanto, baseado nesses aspectos que se
justifica o estudo do desempenho dos diversos 6xidos nanoestruturados de nidbio obtidos a
partir de processo hidrotermal com solugdo aquosa de hidréxido de sédio em baixa temperatura

(50° C) aplicados como eletrodo de capacitor eletroquimico em eletrélito aquoso.
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