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16.1 INTRODUCAO

O desenvolvimento de sistemas
eficientes de armazenamento de energia
é de fundamental importancia frente a
finitude de fontes fésseis e das mudancas
climaticas, 0 que exalta a necessidade de
reducdo de emissdo de gases causadores
do efeito estufa e de lixo proveniente
dos eletronicos. Além da geragdo de
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energia independente das fontes fosseis,
as solugdes atuais para armazenadores
de energia devem focar na eficiéncia e
também no gerenciamento de residuos,
com a avaliagdo ambiental do impacto
dos materiais utilizados, estabelecendo
a reducdo imediata e acentuada das
fontes fosseis de energia. Com isso, além
da geracdo por fontes alternativas de
energia, ha uma necessidade iminente de
desenvolvimento de novos armazenadores
de energia que melhorem o desempenho
dos dispositivos convencionais disponiveis
no mercado.

16.2 DISPOSITIVOS DE
ARMAZENAMENTO DE ENERGIA

O armazenamento de energia
€ realizado de diversas formas, sendo
os dispositivos e mecanismos mais
comuns: flywhell, ar comprimido, energia
térmica, energia termoquimica, energia

eletroquimica.'*
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16.2.1 Flywheel

O sistema flywheel tem como principio o armazenamento de energia elétrica na
forma de energia cinética. O uso de pecas giratorias que armazenam energia sob forma de
energia rotacional requer a reducéo nas perdas por atrito para melhorar a eficiéncia com o
modo de operagdo do motor-gerador. Atuando como motor, a energia elétrica € fornecida
e entdo € gerado um campo magnético que € convertido em torque e aplicado ao rotor,
0 que faz com que seja alimentado todo o sistema. No modo gerador, a energia cinética
armazenada no rotor aplica um torque que é entédo convertido em energia elétrica.®”

Embora tenha baixo custo de manutencéo, longa vida Util e alta eficiéncia, esta
tecnologia ainda possui, no entanto, alguns gargalos, dos quais podemos citar: o atrito do ar
ao redor da roda (perdas aerodinamicas), perdas relacionadas com o atrito dos rolamentos

e a alimentacdo do sistema de controle de estabilizag¢&o."

16.2.2 Ar comprimido

A tecnologia de armazenamento de energia por ar comprimido usa a compressao
do ar a pressdes muito altas para o armazenamento do ar comprimido em reservatérios
como cavernas salinas e formagdes rochosas porosas. Esse tipo de tecnologia pode ser
utilizado em grande escala (chegando a centenas de MW) e inclui vantagens como longa
vida (til e alta confiabilidade, sendo que o principal problema para este tipo de tecnologia é

a necessidade de grandes reservatorios de ar.?

16.2.3 Energia térmica

Os trés modos principais para o armazenamento de energia térmica s&o o sensivel,
latente e o termoquimico.® O armazenamento de energia térmica sensivel é aquele em que o
fluxo de calor armazenado é seguido do aumento da temperatura do meio em que a energia
€ armazenada, sendo a agua o exemplo de meio mais utilizado. Ja o armazenamento de
energia térmica latente envolve o processo de mudanca de fase do meio de armazenamento.
Esse método ganha destaque por apresentar alta densidade de energia, devido ao alto
valor do calor latente dos materiais utilizados como armazenadores de energia, 0 que
permite aplicacbes em larga escala.” Por fim, o armazenamento de energia termoquimico é
0 que usa a energia térmica para estimular uma reagéo quimica reversivel.

Esses tipos de armazenamento estdo presentes em diversas tecnologias
encontradas atualmente para armazenamento térmico solar,® eficiéncia energética de
edificios,'® aplicagdo de recuperacao de calor residual/industrial," conservacgéo térmica e

isolamento de edificios, entre outros.
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16.2.4 Energia eletroquimica

Os dispositivos mais comuns que fazem uso de armazenamento de energia
eletroquimico sao as baterias e supercapacitores.

16.2.4.1 Baterias

A estrutura basica de uma bateria, apresentada na Figura 16.1a, possui um eletrodo
negativo (anodo), que age como um agente redutor (doador de elétrons), um eletrodo
positivo (catodo), que é um aceitador de elétrons, e um eletrolito, que € um condutor ibnico
usado para separar o polo negativo do polo positivo.
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Figura 16.1. Esquema basico de (a) uma bateria, (b) supercapacitor simétrico e (c) célula a combustivel
conectada a gerador e armazenador de hidrogénio.

Os eletrodos tém papel fundamental no armazenamento de energia, sendo requerida
estabilidade estrutural durante o ciclo, o que é observado a partir de uma arquitetura porosa
do eletrodo para o transporte de ions de metal alcalino e elétrons livres.'>13

Entre os tipos de baterias disponiveis, a bateria de ions de litio recebe grande atencao
devido a sua alta capacitancia especifica, alta densidade de energia e boa estabilidade
ciclica, sendo dominante entre as baterias recarregaveis mais usadas no mercado.' Além
delas, outras baterias podem ser encontradas no mercado, como as baterias primarias,
em que a reagdo de descarga nao é reversivel, (como a bateria alcalina, bateria de zinco-
carbono) e bateria recarregavel (como bateria de chumbo-acido).'®
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16.2.4.2 Supercapacitores

Os supercapacitores, também chamados de ultracapacitores ou capacitores
eletroquimicos, possuem capacitdncia maior que 0s capacitores convencionais pois
utilizam eletrodos com materiais que possuem area superficial elevada e camada dielétrica
delgada,'®'” sendo capazes de armazenar e liberar sucessivas vezes uma grande quantidade
de energia em um curto intervalo de tempo. Essas caracteristicas de alta densidade de
poténcia e ciclo de vida Gtil longo viabilizam aplicagdes em veiculos elétricos e hibridos.'®

Dentro do panorama atual para os supercapacitores, alguns fatores sao cruciais para
seu bom desempenho, tais como: propriedades eletroquimicas dos materiais do eletrodo,
eletrolito e janela de potencial dos eletrodos. Esses fatores estabelecem a necessidade
de explorar novos materiais com propriedades eletroquimicas superiores.?’ Para tanto,
dois mecanismos diferentes s@o explorados, a saber: o efeito da dupla camada elétrica
e a pseudocapacitancia.?’2 No primeiro, o0 armazenamento de carga ocorre através da
separacgdo de cargas (positivas e negativas), ou seja, pelo efeito da atragédo eletrostatica
na interface entre o eletrodo e o eletrdlito. Ja na pseudocapacitancia ocorrem reagdes
quimicas redox reversiveis faradaicas. A estrutura basica de um supercapacitor € mostrada
na Figura 16.1b.

16.2.4.3 Células a combustivel a hidrogénio

O principio de funcionamento de uma célula a combustivel a hidrogénio é baseado
na conversao da energia quimica do hidrogénio em energia elétrica e agua.>* Com o
fornecimento constante do gas hidrogénio, passa a existir a interagdo do gas com os
eletrodos na presenca de catalisadores (platina, platina-ruténio, platina-iridio, entre
outros), o que gera um fluxo de elétrons e espécies H* que migram via eletrdlito através da
membrana transportadora de prétons para o outro eletrodo. A reagdo completa ocorre de
acordo com a Equacéo 1:

2H,(g) + O,(g) — 2H,0 + energia (1)

Uma condigcéo necesséria é o fornecimento constante de hidrogénio a célula, com o
circuito completo (célula de geracao de hidrogénio — célula combustivel) —esquematizado
na Figura 16.1c.

Um sistema completo de célula combustivel alimentada por um gerador de
hidrogénio é exemplificado na referéncia ?°. Para este sistema, o anodo de zinco é imerso
em um eletrélito contendo solugdo aquosa de hidroxido de potassio. Com isso, tem-se a
ocorréncia da reacao mostrada na Equacgéao 2:

Zn(s) + H,0(l) — ZnO(s) +H,(g) 2)
Por sua vez, no anodo, o0 zinco participa da reagéo e retorna a 6xido de zinco em
um processo de duas etapas, descrito nas Equagdes 3 e 4:
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2Zn + 80H — 2Zn(OH+ 4e (3)
2Zn(OH(aq) — 2Zn0O(s) + 2H,0(l) + 40H-(aq) (4)

As células combustiveis que usam acido bromidrico com agente oxidante surgem
como alternativas as células regenerativas de H,/O, e a necessidade de metais de transigéo
como catalisadores.? Estas células usam a eletrélise do HBr durante a carga, que resulta
na sua conversdo em H, e Br,. Estes compostos s&o separados externamente e colocados
a interagir novamente em células eletroquimicas com barreira de separador i6nico a base
de acido perfluorosulfénico, capaz de separar os meios ricos em H, e Br,.

Para efeito de comparacao entre o desempenho de supercapacitores, células a
combustivel e baterias, pode-se ressaltar que os supercapacitores conseguem entregar
milhares de vezes mais poténcia que uma bateria, considerando a mesma massa
de dispositivo, ja que armazenam energia por reagdes de adsor¢cdo de superficie de
espécies carregadas no material do eletrodo. Dessa forma, e aproveitando as vantagens
de cada sistema isolado, novos dispositivos chamados de supercapaterias estdo sendo
desenvolvidos, para assim obter dispositivos hibridos que combinam os recursos
encontrados nos supercapacitores e nas baterias para atender a demandas futuras do
armazenamento de energia elétrica.® O diagrama de Ragone, apresentado na Figura 16.2,
compara a posi¢cédo dos dispositivos no quadrante de densidade de energia (quantidade
de energia por unidade de volume) vs. densidade de poténcia (quantidade de poténcia
por unidade de volume), caracterizando o melhor desempenho das baterias em termos
da densidade de energia e dos capacitores em termos de densidade de poténcia. Assim,
evidencia-se a necessidade de desenvolvimento de materiais que possam oferecer
simultaneamente ambos os parametros em bons niveis, ou seja, o dispositivo ideal deve

associar a densidade de poténcia do capacitor com a densidade de energia da bateria.
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Figura 16.2. Regibes do grafico de Ragone e as localizagbes dos dispositivos de armazenamento de
energia mais comuns. Adaptada da referéncia 2 sob os termos da licenga Creative Commons 4.0 (CC
BY). Copyright 2021 M. Wayu.

16.3 RELEVANCIA DO USO DE FIBRAS ELETROFIADAS EM DISPOSITIVOS
DE ARMAZENAMENTO DE ENERGIA

A literatura tem demonstrado que a técnica de eletrofiagdo vem sendo
progressivamente aplicada na producdo de armazenadores de energia, viabilizando o
controle da morfologia fibrilar e de estruturas do tipo casca-nucleo, fibras ocas e soélidas,
aplicaveis em baterias, supercapacitores, células a combustivel e no armazenamento de
energia térmica, descritas as seguir.

16.3.1 Baterias

As estratégias usadas para otimizar a densidade de energia das baterias
concentram-se no aumento da tensdo de trabalho, o que pode ser feito com a diminuicéo
do potencial do anodo e com o aumento no potencial do catodo.?*-%° As fibras eletrofiadas,
no contexto das baterias, entram como novos materiais que viabilizam vantagens como
maior estabilidade ciclica, atenuagédo na expansé@o do volume, elevada area superficial,
alta relacdo superficie-volume, alta porosidade e interconectividade dos poros e aplicada
na melhor integridade estrutural dos eletrodos.28-3°
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A producéo das fibras eletrofiadas de carbono em baterias é feita com o uso do
tratamento térmico nas fibras poliméricas produzidas pelo método de eletrofiagdo sendo
convertidas em fibras de carbono. Este processo aumenta a resisténcia e a condutividade
elétrica das fibras, enquanto a flexibilidade e morfologia sdo mantidas.®'*2 Com isso, séo
obtidas fibras com alta porosidade aplicaveis nos eletrodos. Apesar de suas vantagens, as
fibras de carbono possuem uma densidade de energia limitada, o que pode ser contornado
com a introdugdo de materiais ativos nas fibras eletrofiadas ou revestindo-as (maiores
detalhes no Capitulo 2) apos o tratamento térmico.3"%2

O uso de fibras eletrofiadas de poliacrionitrila (PAN) e negro de fumo dopado com
nitrogénio (NC) como camada de recobrimento do catodo permitiu que a infiltragdo do
eletrélito fosse melhorada, viabilizando o transporte rapido de ions de litio.*® Isto ocorreu
devido a boa adeséo das fibras na superficie do eletrodo, elevada condutividade e boa
afinidade para polissulfetos, uma vez que as células de Li-S ativam a possibilidade de
ancorar os polissulfetos e reutilizd-los. A Figura 16.3 esquematiza a relevancia da
camada eletrofiada (em cinza) no ancoramento destas espécies aplicada na melhoria do
desempenho da bateria de Li-S.
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Figura 16.3. llustracdo esquemética da configurac@o da célula com o processo de modificagcao
promovido pelo catodo de poliacrionitrila (PAN) e negro de fumo dopado com nitrogénio (NC) com
eletrodos de litio e aluminio. Adaptada com permissao da referéncia 3. Copyright 2017 American

Chemical Society.
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16.3.2 Supercapacitores

O material usado nos eletrodos tem influéncia direta no desempenho do
supercapacitor. Os eletrodos baseados em carbono, como os nanotubos de carbono
(CNTs), nanofibras de carbono (CNFs) e grafeno armazenam energia elétrica formando
uma dupla camada elétrica, o que confere aos eletrodos de supercapacitor produzidos
a caracteristica de capacitores elétricos de camada dupla (EDLC).3* Por sua vez, as
nanofibras de carbono porosas representam um sistema que tem atraido atencao dada
a boa condutividade elétrica e resisténcia mecénica, a qual esta intrinsecamente ligada a
dimensao e arranjo estrutural das nanofibras e as interagdes entre elas.?*%

Geralmente, os materiais a base de carbono, como os CNTs, sao inicialmente
dispersos em matrizes de polimero para formar uma solugdo precursora, que €
posteriormente submetida a eletrofiacao para formar fibras hibridas com diversos materiais.
Alguns exemplos dos precursores poliméricos utilizados para produg¢édo sédo o poli(alcool
vinilico) (PVA), polibenzimidazol, poliamida e PAN.3®

Além de propriedades relacionadas diretamente ao desempenho das fibras
eletrofiadas e sua aplicagdo como supercapacitores, o processo de eletrofiacdo pode
oferecer outras vantagens. Uma possibilidade é se aproveitar da interagdo entre o polimero
e o0 material usado como aditivo. A polianilina (PANI), por exemplo, € um polimero condutor
insoluvel nos solventes adequados para o processo de eletrofiagdo, porém a combinacao
com outros polimeros, como o PVA, favorece a formagé@o de uma solugéo viscosa em que
ha a completa disperséo da PANI. Isto se deve a presenca de sitios ativos para a formacao
de ligagdes de hidrogénio entre os grupamentos -NH, da PANI com os grupos laterais -OH
do PVA¥

16.3.3 Células a combustivel

Atécnica de eletrofiacao tem sido aplicada para produg¢éo de camadas de difuséo de
gas, dando origem a estruturas customizadas para aumentar o desempenho da membrana
eletrolitica polimérica das células a combustivel.*® Dada a versatilidade e possibilidade de
controlar diversos parametros das fibras eletrofiadas (maiores detalhes no Capitulo 2) é
possivel fabricar camadas de difusdo de gas com propriedades adequadas. Para tanto,
se faz necessario o controle de parametros tais como didmetro da fibra, tamanho de
poro, condutividade térmica, e molhabilidade da fibra, sendo possivel reduzir a perda de
transporte de massa, além de outras propriedades das camadas de difusdo de gas que
afetam o transporte de agua e reagentes dentro da célula de combustivel. Além disso, a
capacidade aprimorada de retencéo de 4gua das membranas eletrofiadas faz com que seja
promissor o seu uso em membranas eletroliticas poliméricas.?%%
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Ainda, as fibras eletrofiadas podem ser vistas como catodos fibrosos nas células a
combustivel. Em comparagdo com os catodos de pd convencionais, os catodos fibrosos
oferecem alta porosidade, varios sitios de contorno de fase tripla, rapida transferéncia de
massa e alta eficiéncia de transferéncia de carga.*

Em células a combustivel de H,/CO,, a eletrofiagdo pode ser empregada, por
exemplo, para produzir estruturas cataliticas de ruténio impregnadas em nanofibras de
carbono dopadas com nitrogénio. Este tipo de sistema explora o efeito sinérgico do ruténio
com as espécies nitrogenadas e o aumento de sitios ativos para melhoria na atividade
catalitica, com o bom desempenho na oxidagéo do H, no anodo e redugéo de CO, no
catodo,*' como esquematizado na Figura 16.4.
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Figura 16.4. llustragdo de uma célula a combustivel com funcionamento otimizado pela incorporacéo
de matriz catalitica a base de fibras eletrofiadas de ruténio e separador de acido fosférico dopado
com polibenzimidazol (PA-PBI). Adaptada com permisséo da referéncia #'. Copyright 2021 American
Chemical Society.
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16.3.4 Armazenamento de energia térmica

No armazenamento de energia térmica, os chamados materiais de mudanca de
fase (Phase Change Material - PCM) possuem a capacidade de armazenar uma grande
quantidade de energia térmica com pequena variacéo de temperatura durante a fase de
transicéo. Dispositivos vestiveis a base destes materiais podem, por exemplo, absorver
calor do corpo ou do ambiente durante atividades intensas e o liberar durante atividades
mais leves ou ambientes frios. Seguindo esse caminho, Haghighat et al.*> demostraram o
desempenho térmico, em condi¢des corporais simuladas, de fibras produzidas pela técnica
de eletrofiag@o coaxial. As fibras foram compostas por um nucleo de PCM, utilizando dois
tipos de alcanos, o hexadecano e octadecano, e uma casca de poli(vinilpirrolidona) (PVP),
testando também a influéncia do nUmero de camadas (Unica ou dupla) do material sobre os
resultados. Os melhores resultados foram obtidos utilizando o octadecano e duas camadas
do material fibroso. Essa configuragé@o conferiu maior poténcia ao efeito de isolamento.*?

A termorregulagdo em materiais inteligentes depende do desempenho térmico
dos materiais utilizados para a preparagao dos reservatorios. As graxas de parafina séo
bastante utilizadas para este fim, sendo, no entanto, um grande impedimento para a
melhoria na eficiéncia para campo e armazenamento de calor.** Uma solugéo explorada
para melhorar o desempenho de sistemas baseados na parafina se da com a producéo
de estruturas casca-nucleo com a parafina no nucleo e poli(metacrilato de metila) (PMMA)
como a casca das fibras eletrofiadas, que apresentam calor latente de 58.25 J g™' e entalpia
de cristalizagéo de -56.49 J g'.** A Figura 16.5 demonstra o efeito da taxa de injecéo da
solucéo polimérica sobre a relag@o entre o didmetro do nucleo de parafina e a espessura
da casca e PMMA.
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Figura 16.5. Representagéo do efeito da taxa de inje¢é@o na eletrofiagdo sobre a espessura da camada

polimérica (casca) recobrindo a estrutura nicleo da fibra produzida a base de parafina (PW) no nicleo

e poli(metacrilato de metila) (PMMA) como a casca das fibras. Adaptada com permisséo da referéncia
44, Copyright 2018 American Chemical Society.
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A Tabela 16.1 resume uma série de dispositivos armazenadores de energia que
fazem uso de fibras eletrofiadas como elementos ativos para melhoria no desempenho de
processes de armazenamento de energia.

Tabela 16.1. Detalhamento dos materiais usados para eletrofiacdo de componentes de armazenadores

de energia.
Dispositivo Parte do Material Técnica de eletrofiacao Ref.
dispositivo utilizada
Bateria Anodo PAN-MnCo,0, Eletrofiagéo convencional 4
LVO@PVP-PAN Eletrofiagcéo convencional 46
MnO,-PAN Eletrofiagéo convencional st
Si@rGO/PAN Eletrofiagcéo convencional 32
Catodo PEDOT-S@PAN Eletrofiagdo coaxial %
PAN-MoS, Eletrofiagéo convencional 47
PMMA-PANI Eletrofiagdo coaxial 8
Supercapacitor Eletrodo NiCo,0,@NC/PVP Eletrofiagéo convencional 49
PANI/PVA/GO Eletrofiagcéo convencional 7
PAN-MnOx Eletrofiagcéo convencional 36
PAN/Co,0, Eletrofiagcéo convencional 50
PAN-Fe/Fe,O,@CNT/CNF Eletrofiagcéo convencional 51
rGO/PAN Eletrofiagdo umida camada 52
por camada
PANI@CNC-CNT/PVA-PAA  Eletrofiagéo convencional 36
rGO/PANI/PVA Eletrofiagao convencional 53
Células de Membrana  PMMA (Ndcleo), PAN/PVP Eletrofiagao coaxial 54
combustivel eletrolitica (Casca)
Nafion®/PPSU Eletrofiagao convencional 2
PVDF Nanofibers Eletrofiagao convencional s
Impregnated with Nafion®
Nafion/PVDF Eletrofiagado convencional %6
PAN-Co-MA Eletrofiagao convencional 57
Catodo YCF/PVP-GDC Eletrofiagdo convencional 58

*PAN — Poliacrilonitrila; LVO - Vanadato de litio; PVP — Polivinilpirrolidona; rGO - Oxido de
Grafeno Reduzido; GO - Oxido de Grafeno; PEDOT - Poli(3,4-etilenodioxitiofeno); PSS -
Poli(estirenossulfonato); PANI — Polianilina; PMMA — Poli(metacriltato de metila) ; PVA — poli(vinil
alcool); CNTs - Nanotubos de Carbono; PVDF - Fluoreto de polivinilideno; PPSU — Polifenilsulfona;

PAN-Co-MA - Poliacrilonitrila-co-metil acrilato; YCF - YCo, Fe, ,O,; GDC - Ga, ,Ce, ,O

0573 0.971.95

16.4 SELE(;[\O DE MATERIAIS PARA APLICAQ()ES EM ARMAZENAMENTO
DE ENERGIA

A tecnologia de materiais tem sido fundamental para o desenvolvimento de
dispositivos armazenadores de energia nas mais diversas formas possiveis, seja para a
producao de eletrodos porosos ou membranas trocadoras de protons, detalhados a seguir.
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16.4.1 Materiais carbonaceos

Materiais carbonaceos sao utilizados em eletrodos de dispositivos armazenadores
de energia como baterias, supercapacitores e em células a combustivel. Algumas
propriedades desses materiais como a estrutura, porosidade e morfologia afetam o
desempenho dos armazenadores de energia, como por exemplo, em baterias de potassio,
na qual a utilizacdo de carbono amorfo limita a tens@o média de operagéo do anodo e,
como consequéncia a densidade de energia.®® Dessa forma, a utilizagdo de carbono com
estrutura cristalina definida, como o carbono grafitizado com morfologias distintas, pode
melhorar o desempenho do dispositivo. A utilizagdo de fibras eletrofiadas com carbono
grafitizado melhora a estabilidade ciclica bem como a densidade de energia das baterias.

Materiais carbonaceos, como fibras de carbono para fabricacdo de tecidos de
carbono, tém sido utilizados para aplicagdes na camada difusora das células combustiveis,
pois sdo capazes de melhorar as reagdes eletroquimicas, fornecendo caminhos para
conducéo eletrénica/térmica, e podem funcionar como suporte para o eletrodo da célula.®

16.4.1.1 Carbono ativado

Entre os carbonaceos utilizados em eletrodos de elementos armazenadores de
energia, o carbono ativado é o que possui menor custo de produgao devido a sua obtencéao
a partir de materiais residuais como fibra de banana, bambu, casca de semente de girassol,
lenha, etc.®® Adicionalmente, os carbonos ativados sdo materiais porosos que possuem
grande area superficial, o que permite armazenar maiores quantidades de cargas elétricas
ao longo da sua estrutura, gerando assim maior capacitancia.'®6'¢2

A ativagdo quimica do carvéo € um procedimento que permite com que o carbonaceo
seja revestido com agentes ativadores como H,PO,, K,.CO,, KOH ou ZnCl,. Ap6s a
impregnacdo destes elementos, o material é tratado termicamente em atmosfera inerte
em diferentes faixas de temperatura.®364656 As caracteristicas superficiais resultantes
do carbono apés o processo de ativagdo, como a morfologia e distribuicdo dos poros ao
longo da superficie do material, variam de acordo com o precursor, agentes ativadores
usados, temperatura e tempo de processamento.®” A utilizacdo de KOH como elemento
ativador, por exemplo, fornece uma elevada area superficial e uma estrutura de microporos
bem definidas. Ainda, ao se utilizar um agente de ativagdo é possivel obter poros com
volumes de aproximadamente 2 cm?/g e carbonos ativados com area superficial de 2500
m2 g'.%8 A porosidade e a distribuicdo dos poros sdo fatores que influenciam diretamente
no comportamento eletroquimico do carbono ativado, uma vez que sao eles que limitam
ou permitem maior contato/penetracao do eletrélito na interface do eletrodo, o que pode
interferir na contribuicdo do efeito da dupla camada elétrica de armazenamento de carga.®
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16.4.1.2 Nanotubos de carbono

Os nanotubos de carbono representam uma importante alternativa para contornar
a limitacdo dos carvées ativados, que sdo extremamente dependentes dos ligantes.®® E
possivel incorporar CNTs em eletrodos sem utilizar ligantes, gerando um compésito leve
que pode ser usado em tensdes de operagdo mais altas.”

Além de um elevado modulo de elasticidade (que pode atingir valores da ordem
de 1 TPa), os CNTs conseguem ser 100 vezes mais resistentes do que o aco, sendo
considerados altamente estaveis eletroquimicamente.”’ Por essas caracteristicas, esse
carbonaceo vem sendo utilizado para a fabricacdo de eletrodos de supercapacitores.

Um outro exemplo da aplicabilidade dos CNTs é em eletrodos de baterias de ions
de litio. A distribuicdo de poros e suas conexdes ao longo da superficie do material faz
com que o eletrolito possa ser facilmente difundido. Além disso, os nanotubos de carbono
possuem rapida transferéncia direcional de carga.?®

Os nanotubos de carbono livres de modificacdes superficiais possuem capacitéancia
especifica limitada e, semelhante aos carbonaceos, tratamentos fisicos ou quimicos na sua
superficie sdo capazes de otimizar esses valores, permitindo a observagéo da capacitancia
especifica com valores entre 20 e 180 F g'.7

16.4.1.3 Grafeno

O grafeno possui excelente condutividade elétrica, propriedades mecanicas
semelhantes ou até superiores a dos CNTs, area superficial que podem atingir valores
acima de 1700 m2 g e podendo ser facilmente acessado pelo eletrélito.”® Na literatura ja
foi reportado grafeno com valores de area superficial de 3100 m? g apds o processo de
ativagdo com KOH.”*7 Ainda, o grafeno possui capacitancia intrinseca de 21 yF cm?, a
maior entre os carbonaceos e com capacidade teérica de carga de 744 mA h g™, maior do
que a do grafite. Por esses motivos, o grafeno é considerado um material promissor para
aplicagbes em anodos de baterias e eletrodos de supercapacitores.”s7477

Um dos limitantes a ser superado para aplica¢des do grafeno é a sua tendéncia de
empilhamento, o que leva a uma reducéo na area superficial bem como na acessibilidade do
eletrélito, resultando na perda da capacitancia do material.”® Para minimizar o empilhamento/
aglomeracgéo do grafeno é necessario utilizar técnicas de exfoliagéo, irradiagcdo por micro-
ondas e tratamento térmico. Estes Ultimos sdo capazes de produzir folhas de grafeno
de alta qualidade com pouca aglomeracao, logo, com uma area superficial maior, alta

condutividade elétrica e, consequentemente, maior capacitancia.”®
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16.4.2 Polimeros condutores

Os polimeros intrinsicamente condutores sdo materiais que vem sendo
progressivamente utilizados em eletrodos de dispositivos armazenadores de energia.?>7%8
Esses materiais podem se comportar como isolantes e, na forma dopada, como semicondutores
ou metais.?” Em baterias recarregaveis, os polimeros condutores séo utilizados como
suportes para catodos devido aos estagios de dopagem e desdopagem do material,®
assim como pelo fato de melhorarem a ciclabilidade dos eletrodos. Ainda, esses materiais
fornecem flexibilidade ao eletrodo, melhorando a sua estabilidade. Os polimeros condutores
também podem ser utilizados como suporte catalisador em células combustiveis devido
as propriedades elétricas desses materiais.®? Além da sintese simples e de baixo custo,
os polimeros condutores possuem mecanismo rapido de carga e descarga. Os polimeros
condutores mais utilizados para tais aplicagbes sdo o polipirrol (PPy),% PANI e poli(3,4-
etilenodioxitiofeno) (PEDOT),% descritos a seguir.

16.4.2.1 Polipirrol

O PPy é considerado o polimero condutor mais favoravel para aplicacbes em
eletrodos de elementos armazenadores de energia devido a sua alta condutividade elétrica
(50-100 S cm™), alta capacitancia tedrica (620 F g'), capacidade de energia entre 90-
110 A h kg, estabilidade quimica e facilidade de sintese.®® Em baterias de ions de litio,
as propriedades eletroquimicas do eletrodo sao influenciadas pela espessura do filme de
polipirrol no catodo. Por exemplo, quanto maior a espessura do polimero no eletrodo, maior
sera a capacidade de carga da bateria.®® Um limitante para o PPy em supercapacitores esta
relacionado a sua retengéo capacitiva apos sucessivos ciclos de carga e descarga.>?':87:8
Durante o processo de carga desse polimero conjugado do tipo p, os atomos de nitrogénio
presentes em sua estrutura adquirem carga positiva, atraindo contra-anions do eletrdlito,
fazendo com que ocorra 0 acuUmulo de carga nessa regido e, consequentemente, um
aumento no volume. Na descarga, os atomos de nitrogénio tornam-se neutros, fazendo
com que o0s contra-anions sejam afastados, gerando uma reducdo de carga e volume

naquela regiéo.

16.4.2.2 Polianilina

A PANI possui boa condutividade elétrica, forte atividade pseudocapacitiva associada
a varios estagios de oxidagado e pode ser facilmente sintetizada.?? De forma similar ao PPy,
a vida util de dispositivos a base de polianilina é considerada um fator limitante para a
sua aplicacao em supercapacitores. Nos ciclos de carga e descarga, a estrutura da PANI
€ comprometida devido ao aumento e diminuicdo do volume de ions de forma repetitiva,
ocasionando perda no desempenho capacitivo do material, o que resulta em baixa retencéo
capacitiva, limitando a sua aplicag@o nos dispositivos armazenadores de energia.®®
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16.4.2.3 Poli(3,4-etilenodioxitiofeno)

Os métodos mais utilizados para polimerizar o monémero de EDOT sédo a
polimerizagédo eletroquimica e a deposi¢cdo quimica de vapor.®® Entretanto, & possivel
obter maior adesdo entre o polimero e a matriz a ser polimerizada como também maior
condutividade elétrica e maior mobilidade de carga a partir da utilizagédo da técnica de
deposigdo quimica de vapor.®'°2

O PEDOT possui band gap entre 1 e 3 eV, condutividade elétrica tedrica variando
de 300 a 500 S cm™, é quimicamente e termicamente estavel e capaz de operar em amplas
faixas de potencial mantendo a sua estabilidade eletroquimica.®®* Supercapacitores a base
de PEDOT sao capazes de suportar 400 mil ciclos de carga e descarga, mantendo uma
perda de na retengéo capacitiva de apenas 20% quando utilizados em liquidos i6nicos.%*

16.4.3 Oxidos metalicos

A utilizacdo de 6xidos metalicos na escala nanométrica melhora o desempenho de
baterias de ions de litio, devido a grande area superficial que essas estruturas fornecem,
facilitando o transporte dos ions de Li ao promover maior interacdo entre o eletrodo e
o eletrdlito.®®* Nos o6xidos metalicos, semelhantemente aos polimeros condutores, o
armazenamento de carga se da pelo mecanismo da pseudocapacitancia, porém sao mais
estaveis quando submetidos a ciclos de carga e descarga.®® Quando comparado com 0s
carbonéaceos, os 6xidos metalicos sédo capazes de armazenar maior quantidade de carga
e fornecer maior densidade de energia, porém a sua condutividade elétrica € baixa.”” Os
Oxidos metélicos comumente utilizados em eletrodos s&o: RuO,, MnO,, NiO, Co,0, e V,0,.%

O oxido de ruténio (RuO,) € um material com alta capacitancia especifica teodrica
(1358 F g),% termicamente e quimicamente estavel,'® porém o custo elevado e sua
toxicidade limita a sua aplicagdo em armazenadores de energia.'?

Devido a ampla faixa de potencial de trabalho, elevada densidade de energia e
capacitancia tedrica (1370 F g')*® e capacidade de carga especifica tedrica de 1233 mA h
g", além de ser um material de baixo custo e néo poluente, o 6xido de manganés (MnO,) é
considerado um material potencial para aplicagdes em eletrodos. '

Por outro lado, devido a sua estrutura em camadas, diversos estagios de oxidagao,
matéria-prima em abundancia, alta capacitancia teorica (2120 F g') e alta capacidade
tedrica de carga (294 mA h g') alem da facilidade de sintese, o 0xido de vanadio (V,0,)
tem sido aplicado como material ativo em eletrodos de armazenadores de energia.®® %
Como outros oxidos metalicos, o V,0,tem baixa condutividade elétrica sendo necessario
ter controle da estrutura na sintese e o uso associado a carbonaceos para melhorar o
desempenho do material.*
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16.4.4 Compésitos

Outras estruturas do tipo metal-orgénicas (do inglés MOF) com importantes
aplicagcbes em eletrocatalise e armazenamento de energia séo preparadas a partir da
eletrofiagdo de estruturas de nanotubos de carbono dopados com nitrogénio confinando
nanoparticulas de cobalto, como descrito na referéncia,'® caracterizando um método
simples e de baixo custo para produzir estruturas multifuncionais carbonaceas dopadas. A
Figura 16.6 esquematiza a preparacao das estruturas dopadas a partir das eletrofiacdo.'*®

PAN + nitrato de cobalto

em DMF Co(NO;),@PAN -
a J:} - 2-metilimidazol em metanol
& P

Co/N-CNT@PCNF N-CNT@PCNF

l = e
ormgéao Q
do MOF o
in situ, AN, lixiviagaol
—_— —_— —_
Y, ” N 7 o
N P < > N ',l' \\s\ // ‘\\\

N,
N,

. W, /” ZIF-67@PAN "\ * M ot 3

Pa N, *

Eletrofiacdo !

Figura 16.6. Esquema geral da preparacdo das estruturas metal-polimero a partir da eletrofiacao,
tratamento térmico e em meio acido para preparacao de eletrodos copados com heteroatomos e
cobalto e nitrogénio em matrizes de nanotubos de carbono (Co/N-CNT) em nanofibras de carbono
grafitico poroso (PCNF) resultando nas amostras de Co/N-CNT@PCNF e N-CNT@PCNF resultando
em modificagdes de estrutura piridinic e pirrolica. Adaptada com permisséo da referéncia . Copyright
2021 American Chemical Society.

A combinacgéao dos efeitos da dupla camada elétrica e da pseudocapacitancia fornece
melhores propriedades eletroquimicas e mecanicas aos eletrodos dos armazenadores
de energia. Desse modo, a combinaga@o entre carbonaceos e polimeros condutores ou
entre carbonaceos e 6xidos metalicos em compésitos que atuem de forma sinérgica é
extremamente relevante para o desenvolvimento e dispositivos mais eficientes.?>1%

A dopagem dos carbonaceos com polimeros condutores melhora a condutividade
elétrica, a capacitancia e outras propriedades eletroquimicas. Além disso, os polimeros
condutores também séo beneficiados pelas propriedades do efeito da dupla camada
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elétrica, gerando aumento na densidade de poténcia e estabilidade ciclica. As propriedades
mecanicas dos polimeros também sdo melhoradas devido as propriedades mecénicas dos
carbonaceos. Quando comparado com os carbonaceos, os 6xidos metalicos sdo capazes
de armazenar maior quantidade de carga e fornecer maior densidade de energia, porém
a sua condutividade elétrica é baixa.”” Dessa forma, é necessario associar os 6xidos

metélicos com os carbonaceos para que se possa unir as vantagens dos dois materiais.'”’

16.5 FIBRAS ELETROFIADAS APLICADAS EM ARMAZENADORES DE
ENERGIAS

16.5.1 Supercapacitores

Eletrodos com grande area superficial e porosidade controlada melhoram
as propriedades eletroquimicas dos dispositivos armazenadores de energia como
supercapacitores, baterias e células combustiveis. A eletrofiacdo viabiliza estas
propriedades, fornecendo materiais com area da segéo transversal em escala nanométrica,
0 que fornece éarea superficial elevada. Geralmente as fibras eletrofiadas sdo baseadas
em materiais compositos formados a partir da combinagdo de materiais carbonaceos com
polimero condutores e/ou éxidos metalicos.5® O desempenho de diferentes dispositivos a
base de fibras eletrofiadas compositas € apresentada na Tabela 16.2.

Tabela 16.2. Desempenho de supercapacitores preparados a base de fibras eletrofiadas.

L. Capacitancia Densidade de Densidade de
Materiais especifica (F g7) energia (W h kg™) poténcia (W kg') Ref.
PANI@CNT-CNC/
PVA-PAA 155,5 13,8 200,3 36
rGO-PAN N, 221 33,01 301 52
PANI-PVA 105 - - 5
rGO-PANI-PVA 174 - -
NiCo,0,@NC 2000,6 - - A
PANI-PVA 143,3 - - a7
PANI-PVA-GO 438,8 - -
PAN-ZIF-67 970 54,6 360,6 50
CNF-MnO2/PPy 315 13,68 485,22 3
PEDOT 167,92 - -
PVA/PEDOT 182,73 - - 9
PVA-GO/PEDOT 224,27 10,11 93,04
f-CNFs/PPy 290,83 - -
f-CNFs/MnO, 322,96 - - 108
f-CNFs/PPy/MnO, 409,88 42,53 297,32
Fe/Fe,0,@CNT-CNF 194,6 27,03 375 51
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Dos resultados apresentados na Tabela 16.2, € importante destacar as membranas
de fibras eletrofiadas a partir da utilizagdo de nanocristais de celulose (CNC), PVA,
poli(acido acrilico) (PAA), nanotubos de carbono (CNTs) e PANI.?¢ Essas membranas foram
utilizadas como eletrodos de supercapacitor, com mecanismo de armazenamento de carga
da dupla camada elétrica e da pseudocapacitancia, gerando um valor da capacitancia
especifica de 155,5 F g'. Ja no trabalho desenvolvido por Shi et al® foi obtida uma
capacitancia de 221 F g ao se utilizar fibras eletrofiadas de PAN com 6xido de grafeno
(GO) tratadas termicamente em uma atmosfera contendo nitrogénio (N,). A diferenga entre
os valores de capacitancia dos dois trabalhos pode ser explicada por dois fatores, sendo o
primeiro relacionado a area superficial do grafeno, que é maior do que a dos CNTs e dessa
forma mais sitios estdo disponiveis para o armazenamento das cargas. O segundo esta
relacionado a dopagem com o nitrogénio, a qual melhora as propriedades eletroquimicas
do grafeno de forma semelhante a utilizagéo de polimeros condutores, entretanto, sem ter
a estabilidade ciclica comprometida.'®®

Também & possivel observar a influéncia do 6xido de grafeno incorporado com a
PANI no trabalho desenvolvido por Chen et al.,> em que foram produzidas fibras eletrofiadas
a base de PANI-PVA e também fibras com 6xido de grafeno reduzido (rGO), PVA e PANI
(RGO-PANI-PVA). A capacitancia obtida pelo compésito PANI-PVA foi de 105 F g' enquanto
para a amostra de rGO-PANI-PVA foi de 174 F g'. Isso ocorre devido a baixa condutividade
elétrica das fibras de PANI-PVA e ao fato de que, ao incorporar o rGO, ocorre a diminuigéo
na resisténcia elétrica devido as suas propriedades elétricas e também porque ha maior
deposicdo da PANI sobre as fibras, potencializando o efeito da pseudocapacitancia. De
forma semelhante, Rose et al® observaram um aumento na capacitancia especifica de
aproximadamente 300% apés a incorporagdo do 6xido de grafeno (GO) nas fibras de
PAN/PVA, devido a sinergia entre o carbonaceo e o polimero condutor. Mohd et al.®®4-
ethylenedioxythiophene verificaram a influéncia do 6xido de grafeno na matriz polimérica
de PVA e PEDOT. A capacitancia das fibras de PVA/PEDOT foi de 182,73 F g, enquanto as
fibras modificadas com o 6xido de grafeno (PVA/GO/PEDQOT) apresentaram capacitancia
de 224,27 F g™.

Com o objetivo de verificar a influéncia da incorporagdo da colbaltita de niquel
(NiCo,0,) em carbonos dopados com nitrogénio (NC), Li et al* produziram fibras
eletrofiadas de NiCO,0,@NC. Devido a interconexé@o entre essas duas estruturas, foi
possivel obter uma capacitancia especifica de 2000,6 F g'. Entretanto, houve uma
reducao de 20,2% da capacitancia inicial apés 5000 ciclos. Isso ocorre devido ao efeito de
encolhimento e expanséo do volume que afeta os polimeros condutores e 6xidos metalicos.
Lu et al.®® também produziram fibras eletrofiadas utilizando 6xido metalico. Neste trabalho,
a fibra de PAN com estrutura nanoporosa de 6xido de colbato imidazolato zeolitico (ZIF-
67), (PAN/ZIF-67), forneceu a capacitancia especifica de 970 F g, mas também verificou

uma reducao significativa de 22,5 % do valor inicial da capacitancia apés 5000 ciclos. Aftab
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et al® produziram nanofibras de carbono contendo CNTs e incorporaram o 6xido de ferro
(I1,1n) (Fe,O,) na estrutura (Fe,O,@CNT-CNF). Ap6s 5000 ciclos foi possivel manter uma
retencao capacitiva da ordem de 95%. O crescimento dos nanotubos de carbono fez com
que o Fe O, fosse encapsulado em uma estrutura protetora condutora com forte interagéo
com as nanofibras de carbono, reduzindo o efeito da instabilidade ciclica relacionada ao
Fe,O,.

16.5.2 Baterias

De forma similar aos supercapacitores, observa-se uma tendéncia crescente do uso
de fibras eletrofiadas nas estruturas de baterias. Sistemas de destaque que exploram as
fibras eletrofiadas para este fim sdo sumarizados na Tabela 16.3 e detalhados na sequéncia.

Tabela 16.3. Desempenho de baterias que usam componentes a base de fibras eletrofiadas.

Materiais Desempenho eletroquimico Ref.
MnCo,0, nanotubos 701,4 mA h g depois de 320 ciclos a 0,5A g™ 4
1211 mAhg'a0,1C;
S@MoS@CNF Queda da capacidade de carga e descarga de 0,035% apés 400 47
ciclos
603 mA h g, com 90% de retencédo da capacidade de carga e e
LVO@CNFs descarga ap6s 200 ciclosa 0,5A g™
N-CNFs 596 mA h g depois de 150 ciclos a 0,2 C 1o
Co, N-CNFs 938 mA h g' depois de 300 ciclos a 0,2 C
IG_MOCNF 545 mA h g depois de 1000 ciclos a 1 Ag’ 81
NCNFs PEDOT:PSS 983 mA h g depois de 100 ciclos a 0,1 C m
S/IC 265 mA h g depois de 100 ciclos a 0,1 C 8
S/C/PEDOT-S@PAN 433 mA h g depois de 100 ciclos a 0,1 C
Si NPs 478 mAh g - 20,5% de retencao da capacidade de carga e
descargaa 0,5Ag"’ 3
. 929 mA h g - 83,1% de retencao da capacidade de carga e
Si@RGO/C NFs descargaa 0.5A g

Zhu et al.* reportam a producao de fibras eletrofiadas de PAN/nanotubos de cobaltita
de manganés (MnCo,0,), a partir do tratamento térmico a 400 °C de fibras de PAN contendo
ions manganés(ll), para aplicagbes em anodos de baterias de ions de litio. A estrutura de
nanotubos melhorou o transporte de elétrons e a difusdo de ions. Dessa forma, os valores
obtidos no primeiro ciclo de descarga/carga do eletrodo de MnCo,O, foram de 1211,9
e 711,6 mA h g, respectivamente. Inicialmente a capacidade de descarga do eletrodo
decresce até um certo ponto e depois volta a crescer, sendo esse efeito caracterizado pela
influéncia da juncéo de dois metais de transicdo (Mn e Co). Depois de 320 ciclos a uma
corrente de 0,5 A g, foi mantido uma capacidade de descarga de 701,4 mAh g™.
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No trabalho realizado por Wang et al.,*” foram produzidas nanofibras de carbono
dopadas com dissulfeto de molibdénio em matriz de enxofre (S@MoS,@CNF) e fibras sem
MoS, (S@CNF) para utilizagéo em catodos de baterias de litio e enxofre. Quando comparado
com S@CNF, o S@MoS,@CNF apresentou eficiéncia coulombica de 99%. Além disso,
apos 50 ciclos de carga e descarga, a impedéancia do S@MoS,@CNF foi menor do que a
do eletrodo S@CNF, mostrando assim a influéncia da dopagem com MoS, no desempenho
eletroquimico do eletrodo. Liu et al.*® reportam a sintese de nanofibras de carbono na qual
foram encapsulados vanadato de litio (LVO) para aplicagdes em anodo de baterias de ions
de litio. O eletrodo LVO@CNFs forneceu a capacidade reversivel de descarga de 603 mA
hg'a0,5Ag’'com uma capacidade de retencéo de 90% ap6s 200 ciclos. A estrutura da
fibra de carbono juntamente com a estrutura do LVO gera sitios ativos e caminhos para
difusé@o de ions, além disso, a contribui¢cdo do efeito da pseudocapacitancia na velocidade
de transferéncia de carga melhora o desempenho do eletrodo. Dessa forma, o desempenho
do eletrodo esta relacionado com a sinergia entre o vanadato de litio e o carbonaceo.

Yao et al."'® compararam a influéncia do cobalto (Co) no desempenho eletroquimico
de CNFs dopadas com nitrogénio. Para isso, foram produzidos dois tipos de nanofibras,
uma com cobalto (Co, N-CNFs) outra sem cobalto (N-CNFs) e foi adicionado o polissulfeto
de litio (Li,S;) em cada uma das fibras para formar um composito (eletrodo). Foi avaliado o
desempenho ciclico de ambos os materiais como eletrodos de baterias de litio/polissulfetos
em que o eletrodo Co,N-CNFs/ Li,S, forneceu a primeira capacidade de descarga de 1166
mA h g e reteve 938 mA h g dessa capacidade ap6s 300 ciclos a 0,2 C, enquanto que o
eletrodo N-CNFs/ Li,S, apds 150 ciclos teve uma redugéo na sua capacidade de 790 para
596 mA h g, indicando que o cobalto facilita as reagdes redox do polissulfeto.

Park et al®' avaliaram a influéncia do grafeno e do MnO, em nanofibras de carbono.
A capacidade de descarga para a CNF foi de 346 mA h g a uma densidade de corrente
de 0,1 Ag™. Ao revestir a CNF com MnO, (MOCNF), a capacidade de descarga aumentou
para 945 mA h g e depois de intercalar camadas de grafeno (IG_MOCNF), a capacidade
caiu para 936 mA h g'. Porém, a uma densidade de corrente de 5 A g', o IG_MOCNF
conseguiu reter 554 mA h g da sua capacidade inicial. Isso ocorre por causa da estrutura
porosa do MnO, que facilita a mobilidade dos ions, bem como possibilita maior utilizag&o do
MnO, e reduz o efeito da polarizagédo das reagdes redox em altas densidades de corrente.
O efeito da combinagéo entre o MnO, e o grafeno faz com que o eletrodo (IG_MOCNF) seja
capaz de reter 545 mA h g da capacidade descarga ap6s 1000 ciclos a uma densidade de
corrente de 1 A g'. Essa intercalagdo entre o carbonaceo e o 6xido metalico faz com que
o efeito de encolhimento e expansao do volume gerado pelo 6xido metalico seja reduzido,
facilitando as reac¢des redox nos processos de carga e descarga para reverter a baixa
condutividade e ciclabilidade da rede de nanofibras de carbono (NCNFs).

Zhong et al.'"" revestiram a fibra de carbono com PEDOT e sulfonato de poliestireno
(PSS). A fibra NCNFs-S com uma concentracdo de enxofre de 2,6 mg obteve o valor de
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827 mA h g' a 0,1 C para a primeira capacidade de descarga e, apés 100 ciclos este
valor caiu para 296 mA h g devido ao tamanho dos poros que facilita a dissolu¢do de
LiPSs. De forma semelhante, Raulo et al.?® utilizaram fibras eletrofiadas com enxofre e com
PEDOT:PSS (PEDOT-S@PAN) para avaliar a influéncia da incorporagdo desse compésito
em matriz de enxofre e negro de fumo (S/C) como catodos de baterias de litio e enxofre. O
eletrodo S/C obteve a capacidade inicial de descarga de 683 mA h g'a 0,1 C e ap6s 100
ciclos reteve apenas 265 mA h g, porém ao adicionar PEDOT:PSS (S/C/PEDOT-S@PAN)
o eletrodo forneceu uma capacidade inicial de descarga de 739 mA h g e apds 100 ciclos
reteve 433 mA h g7, indicando otimizagdo da capacidade eletroquimica do eletrodo ao
incorporar o compésito PEDOT-S@PAN. Ainda, a uma corrente de 0,5 C e ap6s 500 ciclos,
0 S/C/PEDOT-S@PAN reteve aproximadamente 40% da capacidade de descarga inicial. A
incorporagéo do PEDOT:PSS contornou o problema da baixa condutividade do enxofre, e
o compésito PEDOT-S@PAN também melhorou as propriedades mecénicas do eletrodo e
restringiu o efeito da dissolugéo de LiPS durante os ciclos de descarga.

Com o objetivo de conter a expansao das nanoparticulas de silicio em eletrodos de
baterias, Yan et al.®® produziram fibras eletrofiadas com camadas de grafeno e nanofibras
de carbono. Os autores verificaram o desempenho das nanoparticulas de silicio (Si NPs) e
também do eletrodo a partir da incorporagéo de grafeno e das nanofibras de carbono (Si@
RGO/C NFs). Apos 100 ciclos, Si NPs reteve 20,5% da sua capacidade de descarga inicial
e a amostra de Si@RGO/C NFs conseguiu reter 83,1%. Os carbonaceos foram capazes de
amortecer a variagao do volume do silicio, reduzindo a concentragéo de tenséo e com isso,
reduzir a degradacgao do eletrodo.

16.6 CONSIDERACOES FINAIS E PERSPECTIVAS

O bom desempenho requerido para os dispositivos armazenadores de energia
a base de fibras eletrofiadas deve alcangar um balango delicado entre area superficial,
porosidade e condutividade elétrica, com a adequada reversibilidade na expansao/retracdo
de volume ao longo de sucessivas cargas e descargas. Desta forma, os efeitos na redugéo
da condutividade elétrica com o aumento na porosidade assim como a perda na retencéao
capacitiva com o aumento na componente pseudocapacitiva precisam atingir uma condicéo
de equilibrio que associe bom desempenho eletroquimico a ciclabilidade dos dispositivos
preparados. Com isso, os processos de pir6lise de matrizes eletrofiadas, a impregnacgéo
com Oxidos metalicos e recobrimento de fibras com camadas de polimeros condutores
surgem como importantes estratégias que tendem a buscar a sinergia entre processos,
potencializando as melhores propriedades de cada componente como forma de otimizar
o0 desempenho de novos dispositivos com as vantagens do baixo custo de producéao da
eletrofiacdo.
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