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RESUMO

O desenvolvimento e melhoramento de dispositivos de armazenamento de energia é uma area
de estudo em ascensdo que busca viabilizar o maximo aproveitamento da energia gerada por
fontes renovaveis, intervindo nos problemas relacionados a producédo intermitente de energia.
Entre esses dispositivos estdo os supercapacitores eletroquimicos, que se destacam devido a
alta densidade de poténcia e longa vida util, sendo ideais para aplicacdes em dispositivos
eletronicos, veiculos elétricos, entre outros. Estudos recentes abordam a utilizacdo de materiais
de carbono derivados de biomassa para o desenvolvimento de eletrodos para supercapacitores
eletroquimicos. A utilizacdo de biomassa derivada de fungos para producdo de materiais de
carbono tem atraido a atencéo devido ao rapido crescimento fungico e a diversidade de fontes
de biomassa. Além disso, a biomassa fungica também é aplicada na biossintese de
nanoparticulas metalicas (NPsM), possibilitando a reducdo ou eliminacdo de substancias
quimicas potencialmente perigosas, priorizando questdes ambientais, econémicas e de
eficiéncia. Estudos recentes reportam o ancoramento de NPsM a materiais de carbono com o
intuito de melhorar a capacitancia e a condutividade quando aplicados no desenvolvimento de
supercapacitores. Apesar das potencialidades associadas a incorporacdo de NPsM a materiais
de carbono para aumento da capacitancia especifica, os métodos classicos de sintese de NPsM
e 0 encoramento a materiais de carbono, fazem uso de substancias quimicas potencialmente
toxicas e com grande gasto energético. O ancoramento das NPsM a biomassa fungica
simultaneamente ao processo de biossintese intracelular em uma Unica etapa para posterior
producdo de um material de carbono para a producédo de eletrodos para supercapacacitores €
uma alternativa viavel e sustentavel. Assim o objetivo desse trabalho foi realizar a biossintese
intracelular de NPsM utilizando a biomassa do fungo Coprinopsis calospora (CPC),
pertencente ao filo Basidiomycota, e do fungo Penicillium flavigenum (PCF), pertencente ao
filo Ascomycota, a fim de produzir materiais de carbono com NPsM ancoradas e utilizagdo no
desenvolvimento de eletrodos para supercapacitores eletroquimicos de alto desempenho. Por
meio dos resultados obtidos, constatou-se que a biossintese intracelular das NPsAu e NPsAg
mediada pela biomassa de micélios dos fungos CPC e PCF e a producdo dos carbonos derivados
de biomassa de micélios fungicos (CF) foram realizadas com éxito. A avaliacao de desempenho
eletroquimico por voltametria ciclica (VC) dos eletrodos de carbono vitreo (ECV) modificados,
evidenciaram que o0 ECV_CFCPC_NPsAu e ECV_CFCPC_NPsAg apresentam capacitancia
especifica maxima de 179,00 F g* e 208,33 F g}, respectivamente indicando um aumento de
252,15% e 31,85% em relacdo ao ECV_CFCPC nos respectivos eletrolitos de suporte
avaliados. Os eletrodos construidos a partir dos CF do fungo PCF néo apresentaram diferencgas
significativas com a presenca da NPsM. Assim, foi constatada diferencas na estabilidade
eletroquimica entre os eletrodos produzido a partido do CF do fungo CPC e PCF, influenciando
significativamente no desempenho dos eletrodos modificados utilizados no desenvolvimento
supercapacitores eletroquimicos. A estabilidade ao longo das andlises para o
ECV_CFCPC _NPsAu e o ECV_CFCPC_NPsAg foram avaliadas por carga e descarga
galvanostatica (CGD) devido aos excelentes desempenhos eletroquimicos entre os eletrodos
avaliados, exibindo retengdo da capacitancia méxima apos 1000 ciclos de 97,67% e 98,68%
respectivamente.

Palavras-chave: Nanobiotecnologia; Carbono de biomassa; Desempenho eletroquimico;
Bionanomateriais avangados.



ABSTRACT

The improvement and development of energy storage devices is a rising field which aims at
enabling to make the most of the energy generated by renewable sources, intervening in the
problems related to intermittent energy production. Electrochemical capacitors are among these
devices, and they stand out for their high potence density and long useful life, being ideal for
application in electronic devices, electric vehicles, among others. Recent studies discuss the use
of biomass-derived carbon materials for the development of electrodes for electrochemical
supercapacitors. The use of fungus-derived biomass for the production of carbon materials has
been attracting attention due to the rapid growth of fungi and the diversity of biomass sources.
In addition to that, fungal biomass is also applied to the biosynthesis of metallic nanoparticles
(MNPs), allowing the reduction or elimination of potentially dangerous chemical substances,
prioritizing environmental, economic and efficiency issues. Recent studies report MNPs
anchorage to carbon materials with the intention of improving capacitance and conductivity
when applied to the development of supercapacitors. Despite the potentialities associated with
the incorporation of MNPs to carbon materials for the increase of specific capacitance, MNPs
synthesis classic methods and the anchorage to carbon materials make use of potentially toxic
chemical substances and demand great energy consumption. MNPs anchorage to fungal
biomass simultaneously to the intracellular biosynthesis process in a single step for the further
production of a carbon material for the production of electrodes for supercapacitors is a feasible
and sustainable alternative. Thus, the objective of this work was to carry out MNPs intracelular
biosynthesis using fungal biomass of Coprinopsis calospora (CPC), pertaining to the phylum
Basidiomycota, and of Penicillium flavigenum (PCF), pertaining to phylum Ascomycota, in
order to produce carbon materials with anchored MNPs and their use in the development of
electrodes for high performance electrochemical supercapacitors. By means of the results
gathered, it was possible to attest that NPsAu and NPsAg intracellular biosynthesis mediated
by the biomass of the mycelia of fungi CPC and PCF and the production of carbon fungi (CF)
were successfully carried out. The electrochemical performance assessment by cyclic
voltammetry (CV) of modified glassy carbon electrodes (GCEs) elicited that
GCE_CFCPC_NPsAu and GCE_CFCPC_NPsAg presented maximum specific capacitance of
179.00 F g and 208.33 F g%, respectively, indicating a 28.4% and 24.0% increase in relation
to GCE_CFCPC in the respective supporting electrolytes assessed. The electrodes made from
CF of the PCF fungus did not show significant differences with the presence of MNPs. Thus,
differences in electrochemical stability were found between electrodes produced using CF from
the fungus CPC and PCF, significantly influencing the performance of modified electrodes used
in the development of electrochemical supercapacitors. The stability throughout the analyses
for the GCE_CFCPC_NPsAu and GCE_CFCPC_NPSAg were assessed by galvanostatic
charge and discharge (GCD) due to the excellent electrochemical performances among the
assessed electrodes, showing retention of the maximum capacitance after 1,000 cycles of
97.67% and 98.68% respectively.

Keywords: Nanobiotechnology; Biomass carbon; Electrochemical performance; Advanced
bionanomaterials.
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ECV_CFCPC_NPsAu, ECV_CFCPC_NPsAu, em HCI 5,0 mol L. (b) voltamogramas ciclicos
do ECV, EVC_Filme, ECV_CFPCF, ECV_CFPCF_NPsAu, ECV_CFPCF_NPsAu em H>SO4
4,0 mol L. Todas as analises foram realizadas em uma faixa de potencial de 0,0 a 0,6 V com
V AE 50 MV Sttt ettt ettt ettt ettt e ettt e e e et ettt n e 110
Figura 36 — Curvas de GCD do ECV_CFCPC_NPsAu e ECV_CFCPC_NPsAg. (a) curvas de
GCD do ECV_CFCPC_NPsAu com diferentes densidades de corrente (b) curvas de GCD do
ECV_CFCPC_ NPsAg com diferentes densidades de corrente, (c) retencdo da capacitancia
maxima das curvas de GCD do ECV_CFCPC_NPsAu ao longo de 1000 ciclos, (d) retencdo da
capacitancia maxima das curvas de GCD do ECV_CFCPC_NPsAg ao longo de 1000 ciclos.
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1 INTRODUCAO

O rapido crescimento da populacdo e os avancos tecnoldgicos das ultimas décadas,
contribuiram para que métodos efetivos de geracdo de energia fossem desenvolvidos (DA
SILVA et al., 2020). Entre as principais fontes de geracdo de energia estdo os combustiveis
fésseis (GANI, 2021).

De acordo com a Agéncia Internacional de Energia (International Energy Agency -
IEA), o investimento mundial realizado no ano de 2022 em combustiveis fosseis (gas natural,
petroleo e carvao mineral), foi de aproximadamente US$ 1,0 trilh&o, que corresponde a 38,06%
do investimento mundial total em fontes energéticas. O Relatério Mundial de Perspectivas
Energéticas Mundial de 2023 (World Energy Outlook 2023 Report) indicou que 0s
combustiveis fosseis ainda representam aproximadamente 82,0% do suprimento da demanda
energética de todo o mundo (IEA, 2023).

Apesar do excelente desempenho energético obtido pela queima dos combustiveis
fosseis, sua utilizacdo como fonte de energia é alarmante, devido a poluicdo ambiental causada
pela emissao de gases poluentes, como o dioxido de carbono (CO.), e 0s consequentes impactos
a salude humana (CAO et al., 2022; DA SILVA et al., 2020; WANG et al., 2022). Cerca de
90,0% da populacdo mundial é submetida diariamente a inalacdo de gases poluentes advindos
da queima de combustiveis fosseis, sendo esse um agravante responsavel por seis milhdes de
Obitos prematuros por ano (IEA, 2023). Um segundo fator agravante pela utilizacdo desses tipos
de combustivel é o possivel esgotamento desse recurso ao longo do tempo, uma vez que, 0S
combustiveis fosseis sdo provenientes de fonte ndo renovaveis (CAO et al., 2022; WANG et
al., 2022).

Diante desse senario complexo e emergencial, relacionado a utilizacdo de combustiveis
fosseis como fonte de energia e 0s severos impactos ambientais, o desenvolvimento de
tecnologias que priorizem a geragdo de energia limpa de forma sustentavel, indica a solucdo
para a contencdo de danos causados pelas atividades humanas e um novo caminho a ser
explorado (DA SILVA et al., 2020; IEA, 2023). Nas ultimas décadas, foi constatado um
aumento significativo na geragéo de energia por meio de fontes renovaveis, que fazem uso de
energia solar, edlica e hidrica. Segundo o IEA, houve um aumento de 40,0% nos investimentos
em energias renovaveis desde 2020 e que mais de US$ 1,0 milh&o é investido diariamente no
desenvolvimento de usinas solares. No entanto, a geracao de energia elétrica por meio dessas
fontes € intermitente (LIU et al., 2022).

Nessa perspectiva, 0 desenvolvimento e melhoramento de dispositivos de

armazenamento de energia é uma area de estudo em ascensao que busca viabilizar 0 maximo
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aproveitamento da energia gerada por fontes renovaveis, intervindo nos problemas relacionados
a producéo intermitente de energia (LI1U et al., 2022; WORKU, 2022). Esses dispositivos tém
como principio de funcionamento a captura da energia produzida em uma determinada forma
para uso posterior (KALAIR et al., 2021). Entre os dispositivos de armazenamento de energia
estdo 0s supercapacitores eletroquimicos, que se destacam devido a alta densidade de poténcia
e longa vida util, sendo ideais para aplicagcbes em dispositivos eletrdnicos, veiculos elétricos,
entre outros (LIU et al., 2022).

Os supercapacitores eletroquimicos sdo constituidos basicamente por dois eletrodos de
materiais carbonaceos com elevada area superficial, uma membrana de ions permeavel
(separador) e um eletrélito (SHARMA; CHAND, 2023). A escolha dos eletrodos é fundamental
para um bom comportamento eletroquimico desse tipo de dispositivo. Entre os materiais de
carbono mais utilizados no desenvolvimento desses eletrodos estdo os nanotubos de carbono,
grafeno e carvdo ativado. Estudos recentes abordam a utilizagdo de materiais de carbono
derivados de biomassa para o desenvolvimento de eletrodos para supercapacitores
eletroquimicos de alto desempenho (TANG, et al., 2021).

A producéo de materiais de carbono proveniente de biomassas para o desenvolvimento
de eletrodos para supercapacitores eletroquimicos sao apreciaveis devido as vastas fontes de
obtencdo de biomassa, ao custo-beneficio, a formacdo de estruturas nanoporosa in-situ e as
carateristicas ecologicamente corretas desse tipo de material (MANASA; SAMBASIVAM,;
RAN, 2022). A utilizacdo de biomassa derivada de fungos tem atraido a atencdo de diversos
grupos de pesquisa como matéria prima para a producdo de materiais de carbono. Isso se deve
ao rapido crescimento fingico, a grande quantidade de quitina em sua estrutura, capaz de
conferir uma estrutura carbonéacea diferenciada ao material pirolisado, e a diversidades de
fontes de biomassa como: micélios, hifas e corpo de frutificacdo (LI et al., 2023; LONG et al.,
2015; MANASA; SAMBASIVAM; RAN, 2022).

Além do potencial de aplicacdo na producdo de material de carbono sustentavel para o
desenvolvimento de eletrodos para supercapacitores eletroquimicos, a biomassa fungica é
aplicada na biossintese de nanoparticulas (NPs), também conhecida como sintese verde. A
biossintese de NPs mediada por fungos é extremamente efetiva, uma vez que, o rapido
crescimento fungico possibilita a producdo de biomassa em larga escala e a elevada area
superficial fungica potencializa a interagdo dos agentes precursores dos nanomateriais, fazendo
com que sua producdo seja realizada em menor tempo (ANNAMALAI et al., 2021; SIDDIQI,
HUSEN, 2016).
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Diversos tipos de NPs sdo produzidas por meio da biossintese mediada por fungos, no
entanto, as NPs metélicas (NPsM) recebe atencdo especial, uma vez que, 0s processos de
biossintese sdo semelhantes ao processo de biomineralizacao realizado naturalmente por fungos
cultivados em regides ou substratos abundantes em metais. No processo de biossintese de
NPsM, a biomassa fungica fresca e ativa é submetida a agentes estressores como: agitacéo,
temperatura e contato direto ions metalicos, provenientes de sais precursores inorganicos. Na
busca por mecanismo de sobrevivéncia a esses agentes estressores, a biomassa fungica produz
metabolitos que interagem efetivamente com os ions metalicos, produzindo as NPsM
intracelular ou extracelular (ANNAMALAI et al., 2021; DHANJAL et al., 2022).

A biossintese de NPsM pode ser realizada por fungos basidiomicetos e ascomicetos. Os
basidiomicetos sdo fungos de alto valor agregado, que apresentam excelente atividade
enzimatica e produz micélios atoxicos, de facil cultivo e em grande quantidade, sendo
apreciavel para a sintese de NPsM (LOSHCHININA et al., 2018). Em contrapartida, 0s
ascomicetos sdo fungos muito resistentes a metais, 0 que garante excelente produtividade na
biossintese de NPsM. Ambos os filos sdo capazes de produzir NPsM de acordo com seus
mecanismos biossintéticos (SEBESTA et al., 2023). Nessa perspectiva, justifica-se a avaliacao
de ambos os grupos fungicos na biossintese de NPsM, devido ao carater fungo-dependente
associado ao processo biossintético.

As NPsM biossintetizadas apresentam caracteristicas aprecidveis como alta
condutividade térmica e elétrica, resisténcia a processos oxidativos, capacidade de absorcdo e
espalhamento de luz e elevada area superficial (DHANASEKARAN et al., 2011; PINEDA,
FORERO; SIERRA, 2023; XU et al., 2023). Devido a tais caracteristicas esse tipo de material
vem sendo aplicado no setor industrial, para o desenvolvimento e melhora de componentes de
dispositivos eletronicos. Entre as NPsM mais utilizadas para essa finalidade estdo as
nanoparticulas de ouro (NPsAu) e as nanoparticulas de prata (NPsAg), devido ao baixo custo
de producéo e ao alto valor econémico associado (PINEDA; FORERO; SIERRA, 2023).

Estudos recentes reportam o ancoramento de NPsM a materiais de carbono com o intuito
de melhorar o desempenho eletroquimico e a condutividade para aplicacdo no desenvolvimento
de supercapacitores eletroquimicos. O ancoramento de NPsM ao material de carbono destinado
ao desenvolvimento de eletrodo para supercapacitores eletroquimicos esta intimamente ligado
a elevada area superficial e as propriedades condutoras desses nanomateriais, capazes de
melhorar a capacitancia dos dispositivos (ALBASHIR et al., 2021). No entanto, ndo sao
reportados, na literatura, trabalhos que fazem uso de NPs biossintetizadas por fungos para essa

aplicacéo.
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Apesar das potencialidades associadas a incorporagdo de NPsM a materiais de carbono
para aumento da capacitancia especifica, os métodos classicos de sintese de NPsM (métodos
fisicos e quimicos) e o encoramento a materiais de carbono, fazem uso de substancias quimicas
potencialmente toxicas, possibilitam a geracédo de subprodutos perigosos e envolvem um grande
gasto energético (PATIL; CHANDRASEKARAN, 2020).

Nesse sentido, a proposta deste trabalho busca o ancoramento das NPsM & biomassa
fangica simultaneamente ao processo de biossintese intracelular em uma Unica etapa. O
processo simultaneo de biossintese fungica intracelular de NPsM e ancoramento aborda uma
perspectiva inovadora, eficiente e ambientalmente amigavel, atendendo as perspectivas de
inovacdo da quimica verde. A biomassa fangica ancorada com NPsM sera utilizada para a
producdo de um material de carbono para aplicacdo no desenvolvimento de eletrodos para
supercapacitores eletroquimicos, visando melhorias na capacitancia especifica e desempenho

eletroquimico desse tipo de dispositivo, destinado ao armazenamento de energia.

2 OBJETIVO

2.1 Geral

Realizar a biossintese intracelular de NPsM utilizando a biomassa do fungo Coprinopsis
calospora (CPC), pertencente ao filo Basidiomycota, e do fungo Penicillium flavigenum (PCF),
pertencente ao filo Ascomycota, a fim de produzir materiais de carbono com NPsM ancoradas
e utilizacdo no desenvolvimento de eletrodos para supercapacitores eletroquimicos de alto

desempenho.

2.2 Especificos

o Realizar a biossintese intracelular de NPsAu e de NPsAg mediada pela biomassa do
fungo CPC pertencente ao filo Basidiomycota.

e Realizar a biossintese intracelular de NPsAu e NPsAg mediada pela biomassa do fungo
PCF pertencente ao filo Ascomycota.

e Produzir materiais de carbono derivados da biomassa dos fungos CPC e PCF com NPsM
biossintetizadas intracelularmente por meio de tratamento térmico em atmosfera inerte.

e Caracterizar os materiais de carbono com NPsM ancoradas derivadas das biomassas
fangicas por meio das técnicas: Espectroscopia de Absorcdo Molecular na Regido do
Ultravioleta e Visivel (UV-Vis), Analise Termogravimétrica (TG), Microscopia

Eletronica de Varredura (MEV), Espectroscopia de Raios X por Dispersdo em Energia
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(EDS), Difracdo de Raio X (DRX) e Espectroscopia no Infravermelho por
Transformada de Fourier (FTIR).

e Construir os eletrodos de carbono vitreo modificados a partir dos materiais de carbono
com NPsM ancoradas derivadas das biomassas fangicas para desenvolvimento de
supercapacitores eletroquimicos.

e Avaliar o desempenho eletroquimico dos eletrodos modificados no armazenamento de
energia por voltametria ciclica (VC) e comparar os resultados obtidos a fim de verificar
a dependéncia fungica dos materiais de carbono com NPsM ancoradas no
armazenamento de energia.

e Avaliar a estabilidade dos melhores eletrodos modificados desenvolvidos no
armazenamento de energia por analises de carga e descarga galvanostatica

(Galvanostatic Charge and Discharge - GCD).

3 REFERENCIAL TEORICO

3.1 Biossintese de nanoparticulas (NPs)

A crescente demanda da sociedade moderna por evolugdes tecnoldgicas estimulou a
comunidade cientifica a desenvolver materiais sustentaveis, que apresentem alto desempenho
quando aplicados em &rea relacionada ao meio ambiente, salde e armazenamento de energia.
Grande parte desses materiais sustentaveis de alto desempenho estdo atrelados a nanotecnologia
(CHAIKITTISILP; YAMAUCHI; ARIGA, 2022).

O conceito de nanotecnologia foi iniciado em 1959 por Richard Feynman, e recebeu
atencdo na revolucdo tecnoldgica que ocorreu no final do século XX e inicio do século XXI,
quando em 2001, os EUA promoveram a Iniciativa Nacional de Nanotecnologia (National
Nanotechnology Initiative — NNI) (CHAIKITTISILP; YAMAUCHI; ARIGA, 2022). De modo
geral a nanotecnologia engloba o desenvolvimento de materiais em nanoescala com pelo menos
uma de suas dimensdes menor que 100 nm (MAT’ATKOVA et al., 2022; YANG et al., 2022b).

Entre os materiais em escala nanométrica aplicados no desenvolvimento tecnologico
estdo as NPs, consideradas a unidade fundamental da nanotecnologia (SALEM, 2023). Esse
tipo de material apresenta propriedades fisico-quimicas préprias que diferem significativamente
de materias de mesma composicdo em escala macroscopica (JOUDEH; LINKE, 2022;
MAT’ATKOVA et al., 2022). Isso ocorre devido a fatores superficiais e quanticos, que estdo
relacionados a elevada area superficial e a pequena dimensdo dos nanomateriais (JOUDEH,;

LINKE, 2022). Tais fenbmenos refletem diretamente nas propriedades Opticas, mecanicas,
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quimicas, magnéticas, elétricas e cataliticas assim como na atividade bioldgica antibacteriana e
antiviral das NPs (JOUDEH; LINKE, 2022; MAT’ATKOVA et al., 2022).

As NPs podem ser formadas naturalmente por meio de processos de precipitacéo,
erosdo, combustdo ou atividades vulcanicas (MAT’ATKOVA et al., 2022; SHARMA et al.,
2015). Alternativamente as rotas naturais de sintese, métodos quimicos, fisicos e bioldgicos
foram desenvolvidos e aprimorados para o desenvolvimento de NPs sintéticas com tamanhos e
formas desejaveis (MAT’ATKOVA et al., 2022; SALEM; FOUDA, 2021). Os métodos de
sintese de NPs sdo classificados em duas categorias, sendo elas: “de cima para baixo” (top-
down) e “de baixo para cima” (bottom-up) (PATIL; CHANDRASEKARAN, 2020).

Na abordagem top-down, ocorre a transformacdo de um material em escala
macromeétrica em particulas de tamanho nanométrico (ABID et al., 2022). Esse tipo de
abordagem € a base de grande parte dos métodos fisicos de obtencdo de NPs que inclui a
moagem de bolas, ablacéo a laser pulsado, entre outros (MAT’ATKOVA et al., 2022). Uma
representacdo esquematica da abordagem top-down é apresentada na Figura 1 (a). Apesar dos
métodos de obtencdo de NPs, que utilizam a abordagem top-down, apresentarem facilidades na
sintese de materiais nanométricos, eles sdo ineficazes na fabricacdo de NPs muito pequenas e
com formatos regulares (ABID et al., 2022).

A abordagem bottom-up, também conhecida como técnica construtiva possui uma
perspectiva contraria a abordagem top-down, uma vez que, a producdo das NPs acontece a partir
de entidades menores como atomos e moléculas que se agregam e formam o material em escala
nanométrica (ABID et al., 2022). Esse tipo de abordagem é caracteristico dos métodos quimicos
(que faz uso de reacdes de reducdo quimica, reducéo eletroquimica, entre outras) e biolégicos
verdes (que faz uso de extrato de plantas e microrganismo ricos em agentes cataliticos
redutores), para a obtencdo de materiais nanométricos (MAT’ATKOVA et al., 2022) Uma

representacdo esquematica da abordagem bottom-up é apresentada na Figura 1(b).



26

Figura 1 — Classificacdo dos métodos de sintese de nanomateriais.
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Quando comparados aos métodos quimicos e fisicos, os métodos bioldgicos exibem

vantagens apreciaveis, uma vez que, ndo fazem uso de substancias potencialmente tdxicas a
salde humana e ao meio ambiente e de métodos operacionais perigosos para a sintese de NPs.
Assim, os métodos bioldgicos, também conhecidos como métodos de sintese verdes ou
biossintese, estdo de acordo com a quimica verde, que busca a reducdo ou eliminacdo de
substancias potencialmente perigosas nos métodos operacionais, priorizando questdes
ambientais, econdmicas e de eficiéncia (SALEM, 2023; SALEM; FOUDA, 2021).

A biossintese de NPs prioriza a utilizacdo de rotas biossintéticas realizadas por entidades
bioldgicas. Nesse tipo de sintese, fungos, algas, bactérias e varios tipos de plantas sdo utilizadas
como fonte de agentes biossintéticos, eliminando a utilizagdo de produtos quimicos perigosos,
agregando a esse tipo de método uma abordagem segura, biocompativel e ecologicamente
correta (JADOUN et al., 2021). Uma representacdo esquematica dos tipos de biossintese de

NPs é apresentada na Figura 2.
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Figura 2 — Tipos de biossintese de NPs mediada por plantas e fungos.
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De modo geral, a biossintese de NPs consiste na reducdo ou oxidagdo de ions

proveniente de agentes precursores (sais) por meio de biomoléculas liberadas por essas
entidades bioldgicas incluindo enzimas, proteinas, polissacarideos e carboidratos (SALEM,
2023). A representacdo geral dos métodos de biossintese mediada por plantas é apresentada na
Figura 3 e a representacdo geral dos métodos de biossintese mediada por microrganismo é
apresentada na Figura 4.

Figura 3 — Representacdo geral dos processos de biossintese de NPs mediada por plantas.
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Figura 4 — Representacdo geral dos processos de biossintese de NPs mediada por
microrganismo em extratos livre de células flngicas e com células fangicas.
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Os métodos de biossintese de NPs faz uso de biomoléculas que apresentam funcées bem

definidas na rota biossintética como os agentes redutores (realizam a oxirreducdo de ions em
solucdo), agentes de capeamento (responsaveis pelo controle de forma, tamanho e prevenir
aglomeracdo das NPs) e os ligantes (realizam o recobrimento da superficie das NPS)
(KHARISSOVA et al., 2019; MAT’ATKOVA et al., 2022).

Os agentes redutores sdo moléculas pequenas com caracteristicas hidrofilicas como
polissacarideos redutores, enzimas, flavondides, cetonas, aldeidos, polifendis, flavondides,
amidas, acidos carboxilicos, alcaldides e terpendides. Os agentes de capeamento das NPs sdo
as proteinas, os polissacarideos e os peptideos, enquanto os ligantes tipicos incluem as aminas,
tiois e fosfinas JEEVANANDAM; CHAN; DANQUAH, 2016; MAT’ATKOVA et al., 2022;
NASROLLAHZADEH; MOHAMMAD SAJADI, 2015; PRABHU; POULOSE, 2012).

Apesar dos diferentes métodos de sintese de NPs apresentados anteriormente, a
biossintese mediada por microrganismos, em especial os fungos, adquiriu destaque no ambito
cientifico, pois esse tipo de sistema biol6gico apresenta uma alta taxa de crescimento e
facilidade de cultivo, uma vez que, podem se desenvolver em condi¢cdes ambientais de
temperatura, pressdo e pH (BAHRULOLUM et al., 2021).
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3.1.1 Biossintese de nanoparticulas metélicas (NPsM) mediadas por fungos
Os fungos séo organismos eucariotos, predominantemente decompositores, amplamente
utilizados na biossintese de NPs (ADEBAYO et al., 2021; SALEM; FOUDA, 2021).
Pesquisadores consideram que as espécies fungicas apresentam vantagens significativas quando
comparadas a outros microrganismos. Isso ocorre devido ao rapido crescimento da biomassa
fangica em condi¢cBes acessiveis e da grande area superficial que ela possui. O rapido
crescimento fangico viabiliza a producdo de biomassa em larga escala e a grande area
superficial desse biomaterial facilita a interacdo com os agentes precursores dos nanomateriais,
fazendo com que sua sintese ocorra em menor tempo (ANNAMALAI et al., 2021; SIDDIQI;
HUSEN, 2016). Estudos evidenciaram que os fungos séo capazes de secretar maior quantidade
de proteinas e enzimas intracelular e extracelular quando comparada a outras entidades
bioldgicas utilizadas na biossintese de NPs (ANNAMALAI et al., 2021; HORSFALL, 2014).
As NPsM séo os principais hanomateriais biossintetizados por fungos. 1sso ocorre pois
0s métodos de biossintese sdo andlogos aos processos naturais de biomineralizagcdo que esses
microrganismos realizam. De modo geral, os fungos originarios de regides abundantes em
metais, apresentam resisténcia e tolerancia a elementos metalicos, sendo ideais para a sintese
desse tipo de NPs (BAHRULOLUM et al., 2021; SALEM, 2023; SALEM; FOUDA, 2021).
A biossintese de NPs é geralmente realizada por dois filos de fungos, os Basidiomycotas
e 0 Ascomycotas. Os fungos pertencentes ao filo Basidiomycota, chamados de basidiomiceto,
sdo reconhecidos por produzirem cogumelos comestiveis e com aplicacdes medicinais. O
cogumelo produzido por esse filo de fungo, em sua grande maioria, apresenta valor econdmico
agregado, devido aos seus beneficios nutricionais e biomédicos, possuem alta atividade
enzimatica, produzem biomassas atoxicas, de facil cultivo e em grande quantidade.
Recentemente, estudos demostraram a eficiéncia desse filo de fungos na biossintese de NPsM.
A biossintese de NPsM por basidiomicetos pode ser realizada por diferentes partes dos fungos,
como micélios ou corpos de frutificacdo (LOSHCHININA et al., 2018; SEBESTA et al., 2023).
Na Tabela 1 sdo apresentados alguns exemplos de trabalhos que fazem uso de fungos

pertencente ao filo Basidiomycota para a biossintese de NPsM.
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Tabela 1 — Trabalhos encontrados na literatura que fazem uso de fungos pertencentes ao filo
Basidiomycota para a biossintese de NPsM.

Tipo da NPs Tamanho
Espécie Fungica po ca estimado das Referéncias
metalica
NPs (nm)
Agaricus bisporus Ag 44 (OWAID et al., 2018)
Pd 13 (MOHANA; SUMATHI, 2020)
Coprinus comatus Au 38 - 59 (NAEEM et al., 2021)
Flammulina velutipes Au 74 (RABEEA et al., 2020)
Ganoderma applanatum Ag 59 (DANDAPAT et al., 2022)
Ganoderma lucidum Ag 3-70
Al 20-75 (VETCHINKINA, et al., 2018)
Grifola frondosa Ag 3-70
Al 10-55 VETCHINKINA, et al., 2018)
Lentinus edodes Ag 3-70
Al 10-75 (VETCHINKINA, et al., 2018)
Pleurotus florida Ag 10 (KAUR; KALIA; SODHI, 2020)
Pleurotus ostreatus Ag 3-70
AL 575 (VETCHINKINA, et al., 2018)
Pleurotus sajo-caju ﬁg g? (CHATURVEDI et al., 2020)

Fonte: Adaptado de SEBESTA et al., (2023)
Os fungos pertencentes ao filo dos Ascomycotas, chamados de ascomicetos, sdo

conhecidos pelo uso na biossintese de acidos organicos, medicamentos (antibiéticos) e na
fermentacdo de comidas e bebidas. Muitos dos ascomicetos séo parasitas de plantas, de outros
fungos e de animais vertebrados ou invertebrados, além disso, muitos desses fungos vivem a
baixo do solo ou em cavernas, sendo excelente fontes de nutrientes para plantas. Esse filo de
fungo esté associado a diversas vantagens na biossintese de NPsM devido a suas estratégias de
sobrevivéncia, facil manipulacdo de sua biomassa, crescimento em meio de cultura simples e
alta toleréncia a grandes concentracdes de metais, 0 que garante uma maior produtividade da
producdo de NPsM, quando comparada aos fungos do filo Basidiomycota (SEBESTA et al.,
2023). Na Tabela 2 sdo apresentados alguns exemplos de trabalhos que fazem uso de fungos

pertencentes ao filo dos Ascomycotas para a biossintese de NPsM.
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Tabela 2 — Trabalhos encontrados na literatura que fazem uso de fungos pertencentes ao filo
dos Ascomycotas para a biossintese de NPsM.

s Tipo da NPs Tamanho A
Espécie do fungo 1 estimado das Referéncias
metalica
NPs (nm)
Aspergillus niger Ag 20 (GADE et al., 2008)
Fe 18 (ABDEEN et al., 2016)
Beauveria spp. Ag 25 (BHADANI V et al., 2022)
Penicillium chrysogenum Ag 16 - 60 (PEREIRA et al., 2014)
Phoma sp. Au 19-60 (BHADANI V et al., 2022)
Trichoderma viride Ag 2-4 (FAYAZ et al., 2009)
Au 20 — 30 (MISHRA et al., 2014)

Fonte: Adaptado de SEBESTA et al., (2023)
A biossintese de NPsM mediada por fungos ocorre por meio de uma resposta defensiva

desse microrganismo a agentes contaminantes e estressores seja ele pertencente ao filo dos
Basidiomycotas ou dos Ascomycotas. Quando submetidos a esses agentes, os fungos sintetizam
e secretam grandes quantidades de metabdlitos como enzimas, proteinas ou moléculas ligadas
a membrana celular, buscando mecanismo de sobrevivéncia (ANNAMALAI et al., 2021,
DHANJAL et al., 2022). Em contato com ions metélicos, os metabdlitos produzidos como:
nitroredutase, naftoquinonas e antraquinona atuam como agentes redutores responsaveis pela
biossintese das NPsM (ANNAMALAI et al., 2021; DHANJAL et al., 2022). A biossintese de
NPsM pode ocorrer por meio de mecanismo intracelular ou extracelular.

A biossintese extracelular de NPsM acontece fora das células fungicas, em extratos com
células fungicas ou em extratos livres dessas células (YANG et al., 2022b). Na biossintese
realizada em extratos contendo células fangicas, algumas proteinas presentes na parede celular
fangica, que funcionam como armadilhas (traps), capturam e reduzem o0s ions metélicos,
proveniente5 de agentes precursores das NPsM (geralmente cétions advindos de sais
precursores), presentes no extrato. A captura desses ions metalicos em solu¢édo ocorre devido a
carga negativa acumulada na parede celular fungica ou a presenca de substancias viscosas em
sua estrutura (KHANDEL; SHAHI, 2018; XU et al., 2023).

Apesar do acumulo de carga negativa sobre a parede celular, algumas substancias como
a lisina, auxiliam na captura de ions de carga negativa (anion) em solugdo por meio de
interacOes eletrostaticas. Apos a biossintese da NPs metalica na parede celular flngica, agente
de capeamento e ligantes, interagem com esse bionanomaterial, fazendo sua estabilizacdo no
meio extracelular (DURAN et al., 2011; MUKHERJEE et al., 2002; XU et al., 2023). Uma
representacdo esquematica do mecanismo de biossintese extracelular realizado em extratos

contendo células fungicas é apresentada na Figura 5.
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Figura 5 — Representacdo esquematica da biossintese extracelular realizado em extratos
contendo células fungicas.
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A biossintese extracelular de NPsM realizadas em extratos livres de células flngicas é

um pouco mais complexa e apresenta diferencas significativas no mecanismo realizado por
fungos basidiomicetos e ascomicetos. De maneira simplificada, 0 meio de cultivo contendo
biomoléculas excretadas pelas células flngicas como: enzimas, peptideos ou proteinas, é
separado do conteudo celular e um agente precursor de ions metalicos (sal) é adicionado (XU
etal., 2023).

No caso dos fungos basidiomicetos, a biossintese das NPsM ocorre por meio das
fenoloxidases como a lacasse, tirosinase e Mn-peroxidase, que realizam a reducdo dos ions
metélicos presentes no extrato livre de células fungicas (VETCHINKINA; POZDNYAKOVA;
NIKITINA, 2008; XU et al., 2023). De modo mais especifico, a enzimas lacasse e tirosinase,
derivada dos fungos, reagem com moléculas de gas oxigénio (O2) do meio reacional formando
peroxido de hidrogénio (H202), responsaveis por reduzir os ions metélicos em NPs
(KUPRYASHINA et al., 2013; VETCHINKINA et al., 2017; XU et al., 2023).

Ap0s a biossintese das NPsM, agentes de capeamento e ligantes presentes nesse extrato
sem células fangicas, interagem com esse bionanomaterial, promovendo sua estabilizacdo no
meio extracelular (XU et al., 2023).

No caso dos fungos ascomicetos, os ions metalicos em solugdo sofrem a acédo de
biomoléculas como polissacarideos e oligossacarideos. Um caso mais especifico de obtencao

de NPsM por esse tipo de fungo é a reducdo dos ions metélicos por meio de quinonas
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provenientes de compostos fendlicos excretados metabolicamente pelos fungos (PHILIP, 2009;
XU et al., 2023). Uma representacdo esquematica da biossintese extracelular de NPsM
realizada em extratos de ascomicetos e basidiomicetos livres células fangicas é apresentada na
Figura 6.

Figura 6 — Representacdo esquematica da biossintese extracelular de NPsM realizada em
extratos de ascomicetos e basidiomicetos livres células fungicas.
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Fonte: Do autor (2024)
A biossintese intracelular de NPsM mediada por fungos, ocorre em extratos contendo

células fangicas. Esse tipo de biossintese acontece dentro do material celular, no entanto, o
local especifico em que a reacdo pode ocorrer, varia de acordo com o fungo utilizado (XU et
al., 2023). Quando submetidas ao contato de ions metalicos, as células fangicas permitem a
difusdo desses ions através de sua membrana celular. 1sso ocorre, pois, as células desse
microrganismo identificam os ions metalicos como agentes toxicos, iniciando assim seus
mecanismos de sobrevivéncia por meio da liberacdo de metabolitos redutores, dilatacdo dos
poros da parede celular e de reacGes de troca com o meio extracelular (ANNAMALAI et al.,
2021; DHANJAL et al., 2022).

Semelhantemente ao mecanismo apresentado na biossintese extracelular em extratos
contendo células fungicas, a reducao dos ions metalicos pode ocorrer na parede celular desses
microrganismos. Nesse processo 0s ions metalicos de carga positiva, interagem
eletrostaticamente com a parede celular fangica carregada negativamente (KHANDEL,;

SHAHI, 2018; XU et al., 2023). No processo de biossintese intracelular, os ions metalicos
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podem ser parcialmente transportados pelos poros da parede celular fungica. Assim, esses ions
interagem com a nicotinamida adenina dinucleotideo (NADH) e aminoacidos aromaéticos
(tirosina e triptofano), dando origem as NPsM (XU et al., 2023). Esse tipo de mecanismo é
comum a fungos basidiomicetos e ascomicetos. Uma representacdo esquematica da biossintese
de NPsM realizada intracelularmente na parede celular flngica é apresentada na Figura 7.

Figura 7 — Representacdo esquematica da biossintese de NPsM realizada intracelularmente
na parede celular fungica.
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Quando os ions metalicos adentram a membrana celular das células fungicas, uma série

de reacOes biossintéticas pode ocorrer. No caso dos basidiomicetos, os ions metélicos sdo
oxidados por meio de fenoloxidases como lacasse, tirosinase e Mn-peroxidase,
semelhantemente ao que ocorre na sintese extracelular na auséncia de células fangicas. Na
literatura também é reportada a biossintese de NPsM por basidiomicetos por meio de enzimas
e metabolitos como: NADH, nicotinamida adenina dinucleotideo fosfato (NADPH), enzimas
redutoras, naftoquinonas, flavondides, antraquinonas, ligninases, e ATP sintase (EIDE et al.,
1993; MITTAL et al., 2014; VETCHINKINA et al., 2017; XU et al., 2023; ZHANG et al.,
2011; ZHANG, XUWANG et al., 2016).

O mecanismo de biossintese de NPsM por fungos ascomicetos é complexo e varia
significativamente de acordo com o fungo utilizado. De modo geral, no mecanismo mais
comum associado aos ascomicetos, 0s ions metalicos ao acessarem o interior celular, provocam

estresse celular, conhecido como estresse oxidativos. Como resposta a esse agente estressor, as
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células fungicas liberam um gene enzimatico de resposta, chamado de oxirredutase responsavel
por reduzir os ions metélicos, agrega-los e transforméa-los em NPs (XU et al., 2023).

Uma representacdo esquematica de alguns mecanismos de biossintese de NPsM
realizada intracelularmente por fungos basidiomicetos e ascomicetos é apresentada na Figura
8.

Figura 8 — Representacdo esquematica de alguns mecanismos de biossintese de NPsM
realizada intracelularmente por fungos basidiomicetos e ascomicetos
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Fonte: Do autor (2024)
Apds o processo de biossintese, realizadas por método intracelular ou extracelular, as

NPsM sdo recobertas por biomoléculas, responsaveis por estabilizar as NPs em solucgédo (XU et
al., 2023).

A biossintese de NPsM, conforme mencionado anteriormente, acontece pela exposicao
de um sal precursor aos agentes bioldgicos excretados pelos fungos em extratos, responsaveis
pela reducdo desses ions para a obtencdo de NPsM. Na grande maioria dos casos, a biossintese
mediada por fungos é realizada visando a obtencdo de NPs de prata (Ag), ouro (Au), zinco (Zn),
paladio (Pd), platina (Pt), selénio (Se) e cobre (Cu) por meio da utilizacdo dos sais precursores
nitrato de prata (AgNO:s), acido cloroaurico (HAUCIOs), acetato de zinco ((CH3COO)2Zn)),
cloreto de paladio (I1) (PdClz), hexacloroplatinato de hidrogénio (IV) (H2PtCle), selenito de
sodio (Na2SeOs) e nitrato de cobre (Cu(NOs)2), respectivamente (DIKSHIT et al., 2021,
MAT’ATKOVA et al., 2022).
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O monitoramento e caracterizacdo das propriedades fisico-quimicas das NPsM
biossintetizadas, € uma etapa importante, uma vez que, pode indicar a viabilidade de aplicacdo
desse biomaterial sintetizado. As NPsM podem ser caracterizadas de acordo com seu tamanho,
forma, area superficial, homogeneidade, estabilidade, entre outras (SALEM; FOUDA, 2021).
As principais técnicas de caracterizacdo das NPsM e suas propriedades sdo apresentadas na
Tabela 3.

Tabela 3 — Técnicas de caracterizacdo das NPsM e suas propriedades

Técnica \ Propriedades fisico-quimicas avaliadas
UV-Vis Mudanca de cor
MEV Tamanho, forma
MET Tamanho, forma
FTIR Tipos especificos de ligagcdes quimicas ou grupos funcionais
DRX Fase cristalina e estrutura
EDS Constituintes elementares
BET Area superficial especifica de materiais

Fonte: Do Autor (2024).

Entre os diversos tipos de NPsM biossintetizadas, as NPsAg e as NPsAu, exibem
caracteristicas apreciaveis devido a alta condutividade térmica e elétrica, resisténcia a oxidacao
e capacidade de absorver e espalhar luz. Devido as essas caracteristicas, esses dois tipos de NPs,
sdo as mais empregadas em diversas éareas, sendo as mais comercializadas
(DHANASEKARAN et al., 2011; PINEDA; FORERO; SIERRA, 2023; XU et al., 2023).

As NPsM biossintetizadas por fungos, principalmente as de Au e Ag, sdo aplicadas em
areas estratégicas, sendo elas: ciéncias biomédicas, industria e agricultura (SALEM; FOUDA,
2021). Na area industrial, a utilizacdo de NPsAg e NPsAu biossintetizadas para o
desenvolvimento de componentes e dispositivos eletrnicos, tem atraido o interesse de
pesquisadores (PINEDA; FORERO; SIERRA, 2023). Entre esses dispositivos estdo 0s
supercapacitores eletroquimicos, que sdo dispositivos desenvolvidos para o armazenamento de
energia (LOKHANDE; CHAVAN; PANDEY, 2020).

Esses dispositivos sdo construidos por eletrodos de carbono com alta porosidade, e
elevada area superficial. Estudos recentes reportam o ancoramento de NPsM ao material de
carbono com o intuito de melhorar o desempenho eletroquimico e a condutividade dos materiais
carbonaceos dos eletrodos. O ancoramento de NPsAu e NPsAg ao material de carbono
destinado ao desenvolvimento de eletrodo para supercapacitores eletroquimicos esta
intimamente ligado a elevada area superficial e as suas propriedades condutoras desses
nanomateriais, capazes de melhorar a capacitancia dos dispositivos (ALBASHIR et al., 2021).
No entanto, ndo sdo reportados na literatura, trabalhos que fazem uso de nanoparticulas

biossintetizadas por fungos para essa aplicacéo.
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Nessa perspectiva, 0 presente trabalho abordard nas segBes subsequentes o
desenvolvimento de eletrodos para supercapacitores eletroquimicos, relacionado 0s conceitos
de producdo de carbono derivado de biomassa fangica com NPsM biossintetizadas
intracelularmente. Trata-se de uma abordagem inovadora que busca integrar essas duas
abordagens provenientes da biotecnologia e da bionanotecnologia, visando a obtencdo materiais

ambientalmente amigaveis e com alto desempenho no armazenamento de energia.

3.2 Supercapacitores eletroquimicos

Devido ao rapido desenvolvimento tecnoldgico e o crescente aumento populacional, a
sociedade moderna demanda cada vez mais de fontes de energia para a realizacao de atividades
essenciais em seu cotidiano. Diante desse cenério, verifica-se 0 uso demasiado de fontes ndo
renovaveis de energia que inclui o consumo de carvao mineral, petroleo e derivados, gas natural
e outros recursos naturais limitados. A utilizacdo desses combustiveis fésseis como fonte de
energia, gera grande preocupacdo devido a poluicdo ambiental associada ao seu consumo e a
escassez desses recursos ao longo do tempo. Nesse sentido, o desenvolvimento de tecnologias
ambientalmente amigaveis para suprir as demandas energéticas e reduzir os possiveis impactos
ambientais relacionados, tem chamado a atengdo da comunidade cientifica e de agéncias de
protecdo ambiental de diversos paises (CAO et al., 2022; DA SILVA et al., 2020; WANG et
al., 2022).

Nos ultimos anos, foi observado um aumento significativo na geracdo de energia por
meio de fontes renovaveis como a energia solar, eélica, hidrica e outras. Apesar dos beneficios
ambientais associados a esses sistemas de geracdo de energia, eles sdo intermitentes. Assim a
utilizacdo de dispositivos de armazenamento e conversdo de energia sao fundamentais para o
aproveitamento maximo desses recursos (LIU et al., 2022).

Nesse sentido, os supercapacitores eletroquimicos sdo uma tecnologia emergente para
0 armazenamento de energia que apresenta caracteristicas promissoras como: altas densidades
de poténcia, taxas rapidas e eficientes de carga e descarga, excelente vida util ao longo de varios
ciclos, baixa manutencao e baixo custo (LIU et al., 2022; LOKHANDE; CHAVAN; PANDEY,
2020).

Esse tipo de dispositivo é construido basicamente por dois eletrodos com éarea
superficial apreciavel, um eletrélito que realiza o contato entre ambos 0s eletrodos e uma
membrana de ions permeéaveis, também conhecido como separador, responsavel por realizar o

transporte de ions entre os eletrodos durante processos de carga e descarga (SHARMA;
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CHAND, 2023). A representacdo de um supercapacitor eletroquimico constituido por dois
eletrodos é apresentada na Figura 9.

Figura 9 — Representacdo de um supercapacitor eletroquimico de dois eletrodos e seus
principais constituintes.
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Fonte: Do autor (2024)
Quando comparados a capacitores eletroquimicos convencionais, 0s supercapacitores

apresentam capacitancias especificas e densidades de energia significativamente maiores
devido aos seus eletrodos de grande area superficial e ao separador dielétrico fino que os
constituem.  Além disso, quando comparados as baterias e células a combustivel, os
supercapacitores exibem maior densidades de poténcia, porém, a quantidade de energia
armazenada nesses dispositivos € menor (CHEN, ZHENG et al., 2011; LOKHANDE;
CHAVAN; PANDEY, 2020).

Os supercapacitores eletroquimicos podem ser classificados de acordo com o0s
mecanismos de armazenamento de energia, sendo eles: capacitores eletroquimicos de dupla
camada elétrica (electrical doublelayer capacitors - EDLCs), pseudocapacitores e
supercapacitores hibridos (CAO, ZIWEI et al., 2022; DONG et al., 2023; LOKHANDE;
CHAVAN; PANDEY, 2020).

Os EDLCs apresentam comportamento simples e caracteristico de funcionamento em
que, ocorre 0 acumulo de carga eletrostatica de ions de forma rapida e reversivel na interface
entre o eletrodo e o eletrdlito, formando uma dupla camada elétrica onde a energia elétrica €
acumulada (AMIRI, AHMAD; BRUNO; POLYCARPOQOU, 2023; PAMETE et al., 2023; SHAO
et al., 2018; WANG, YITONG; WANG, 2023).

A dupla camada elétrica € formada por uma camada compacta de ions livres em solucéo,

sem a solvatacdo por moléculas de solvente, que se adsorvem fortemente a superficie do
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eletrodo. O plano que passa entre os ions adsorvidos sobre a superficie do eletrodo recebe o
nome de plano interno de Helmholtz (PIH). Ap6s a camada de ions e moléculas livres
adsorvidos sobre a superficie do eletrodo, encontra-se uma segunda camada chamada de
camada difusa. Nessa regido encontram-se o0s ions solvatados de carga oposta a dos ions
adsorvido a superficie do eletrodo. Nessa camada, os ions solvatados ndo se encontram
adsorvidos a superficie do eletrodo e o plano que passa entre esse agregado de ions e moléculas
de solvente é chamado de plano externo de Helmholtz (PEH). Esse modelo, chamado de modelo
de Stern, é 0 mais aceito para a formacéo da dupla camada elétrica e indica que a densidade de
carga maxima é acumulada a uma determinada distancia do PEH (DA SILVA et al., 2020;
FRACKOWIAK; BEGUIN, 2001). Uma representacio da dupla camada elétrica proposta por
Stern ¢é apresentada na Figura 10 .

Figura 10 - Representacdo da dupla camada elétrica proposta por Stern.
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Fonte: Do autor (2024)
Esse acimulo de carga ocorre por meio da aplicacdo de potencial elétrico externo que

promove a difusdo de ions do eletrélito para os poros do eletrodo de carga oposta. O processo
de carregamento dos EDLCs envolve a movimentacdo de elétrons do eletrodo carregado
negativamente para o eletrodo carregado positivamente. Assim, 0s ions eletroliticos positivos
(cations) se movem em direcdo ao eletrodo carregado negativamente e os ion eletroliticos
negativos (anions) se movem em dire¢do ao eletrodo de caga positiva. Ja o processo de descarga
ocorre de maneira oposta. Em ambos 0s processos (carga e descarga) os ions eletroliticos
interagem com o eletrodo por meio de adsorcdo e dessorcdo eletrostaticas reversiveis e ndo
faradaicas (CAO, ZIWEI et al., 2022; DONG et al., 2023; LOKHANDE; CHAVAN;
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PANDEY, 2020; SHAO et al., 2018). A representacdo de um EDLC e de seus constituintes é
apresentado na Figura 11.

Figura 11 — Representacao de um EDLC e seus principais constituintes.
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Fonte: Do autor (2024)

Diferentemente dos EDLCs, o0s supercapacitores pseudocapacitivos possuem
mecanismos de armazenamento de energia baseados em reagdes faradaicas, ou seja, através da
transferéncia de carga por meio de reacdes de oxidacao e reducao rapidas e reversiveis induzida
pela corrente externa aplicada entre os materiais ativos na superficie dos eletrodos e o eletrolito.
Nesse tipo de dispositivo, as espécies ibnicas geradas na transferéncia de carga sdo adsorvidas
sobre a superficie dos eletrodos (CHODANKAR et al., 2020; LOKHANDE; CHAVAN;
PANDEY, 2020; MAHALA; KHOSRAVINIA; KIANI, 2023; MUZAFFAR et al., 2019). A
representacdo de um supercapacitor pseudocapacitivo e seus principais constituintes sao

apresentados na Figura 12.
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Figura 12 — Representacdo de um supercapacitor pseudocapacitivo e seus principais
constituintes.
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Fonte: Do autor (2024)
Os supercapacitores hibridos sdo assim denominados uma vez que seu mecanismo de

funcionamento consiste na fusdo entre um EDLC com um supercapacitor pseudocapacitivo.
Nesse tipo de dispositivo, as reagdes ndo faradaicas caracteristicas de EDLCs e as reagdes
faradaicas caracteristicas dos supercapacitores pseudocapacitivos atuam sinergicamente, com o
intuito de suprir a baixa densidade de poténcia e estabilidade ciclica dos supercapacitores
pseudocapacitivos e a baixa capacitancia especifica dos EDLCs (EGA; SRINIVASAN, 2022;
IQBAL; AZIZ, 2022; LOKHANDE; CHAVAN; PANDEY, 2020; SHAO et al., 2018). A
representacdo de um supercapacitor hibrido e seus principais constituintes é apresentada na
Figura 13.
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Figura 13 — Representacao de um supercapacitor hibrido e seus principais constituintes.
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Os supercapacitores eletroquimicos, também podem ser agrupados em duas grandes
categorias que compreendem 0s supercapacitores simétricos e supercapacitores assimétricos.
Nos supercapacitores simétricos, o par de eletrodos apresenta 0 mesmo material eletroativo e a
mesma carga de massa. Ja nos supercapacitores assimétricos, o par de eletrodos é composto por
materiais eletroativos diferentes. Quando o material eletroativo € o0 mesmo em ambos o0s
eletrodos, porém, diferem em sua massa, considera-se 0 supercapacitor eletroquimico como
assimétrico (NOORI et al., 2019). Uma representacdo esquematica da classificacdo dos

supercapacitores eletrogquimicos em simétricos e assimétricos é apresentada na Figura 14.
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Figura 14 — Representacdo esquematica simplificada de supercapacitores simétricos e
assimetricos.
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Fonte: Do autor (2024)

O desempenho dos eletrodos para supercapacitores eletroquimicos, independentemente

de seu tipo, esta diretamente relacionado a selecdo adequada do eletrélito e do material do
eletrodo. As caracteristicas essenciais de cada um desses constituintes de um supercapacitor

eletroquimico serdo abordadas a seguir.

3.2.1 Eletrolito

Durante o desenvolvimento de um supercapacitor eletroquimico de alto desempenho, a
escolha de um eletrélito de suporte adequado é fundamental para o bom funcionamento do
dispositivo. O eletrolito € constituido por uma substancia ionizavel (sais, acidos ou bases) e um
solvente. Esse constituinte influencia significativamente a formacéo da dupla camada elétrica
uma vez que atuam diretamente como meio de conducdo entre os eletrodos de superficie
eletroativa (&4nodo e catodo) (EGA; SRINIVASAN, 2022; HE; ZHANG, 2022;
PERSHAANAA et al., 2022). Os requisitos basicos de um eletrolito efetivo para o
desenvolvimento de supercapacitores eletroquimicos sdo:

Condutividade eletrolitica: essa caracteristica esta relacionada a capacidade de uma
solucdo eletrolitica em conduzir corrente elétrica. Nesse sentido a condutividade de uma
solucdo é proporcional a mobilidade ibnica, a concentracdo e carga elementar das espécies
eletroliticas em solucdo e da amplitude da valéncia das cargas i6nicas moveis (SAJJAD et al.,
2021).

Efeito da espécie idnica: a espécie ionica utilizada no desenvolvimento de um
supercapacitor, derivada de um sal, de uma base ou de um 4&cido, pode apresentar
comportamentos diferentes de acordo com o solvente ao qual esta dissolvida. A concentracao
dessas espécies em solucédo e a viscosidade do meio estdo intimamente relacionadas. Quando

esses dois fatores estdo equilibrados, a condutividade do eletrdlito € maximizada. Esse
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fendmeno ocorre, pois, em concentracOes elevadas ocorre 0 aumento da viscosidade, que
dificulta a mobilidade dos ions, e as espécies ibnicas podem interagir com ions eletronicamente
neutros. Quando essa interacao acontece, 0 nimero de ions disponiveis em solucéo € limitado
comprometendo a condutividade do eletrolito. Por outro lado, quando a concentracdo do
eletrolito é muito baixa, pode ocorrer problemas de exaustdo durante o processo de
carregamento do supercapacitor (HE; ZHANG, 2022; SAJJAD et al., 2021).

Efeito do solvente: o solvente constituinte dos eletrdlitos influencia significativamente
o desempenho eletroquimico de um supercapacitor de alto desempenho, devido a sua constante
dielétrica e a sua viscosidade. A contante dielétrica do solvente determina a dissociacdo das
espécies ibnicas proveniente de sais base ou &cidos e a viscosidade, conforme mencionado
anteriormente, determina a mobilidade idnica (CHE et al., 2017; KAMATH et al., 2014,
SAJJAD et al., 2021).

Estabilidade eletroquimica: a estabilidade eletroquimica de um eletrdlito esta ligada a
janela de potencial elétrico ao qual esse constituinte pode ser submetido sem que ocorra sua
degradacéo e alteracdes significativas em seu comportamento eletroquimico, comprometendo
a vida util do supercapacitor. Essa estabilidade também se relaciona com a composicdo do
eletrodo que constitui o supercapacitor, uma vez que, o eletrolito pode alterar sua estrutura
(SAJJAD et al., 2021).

Estabilidade térmica: durante seu processo operacional, 0s supercapacitores
eletroquimicos passam por processo de liberacdo de calor ao longo da realizacdo dos ciclos de
carga e descarga. Nesse sentido, a estabilidade térmica do eletrélito € um parametro importante,
uma vez que pode comprometer o funcionamento do dispositivo devido a possiveis reacoes
paralelas desencadeadas entre o eletrélito e o eletrodo (CHANCELIER et al., 2014; FENG et
al., 2015; SAJJAD et al., 2021).

Solvatacgdo de ions: a solvatacdo é um fenbmeno quimico que ocorre entre 0s ions em
solucdo e o solvente utilizado no desenvolvimento dos eletrdlitos. Nesse processo, 0s ions
interagem como os dipolos elétricos das moléculas do solvente (aquoso ou orgéanico). Assim, o
namero de espécies idnica em solucdo diminui comprometendo a condutividade elétrica do
eletrélito (SAJJAD et al., 2021).

Ajuste de pH: o pH de um eletrélito é expresso por meio da concentracdo de ions H™ e
OH™ em uma solucdo aquosa, classificando-os em &cidos (pH menor que 7,0), basicos (pH
maior que 7,0) e neutros (pH igual a 7,0 a 25 °C). Consequentemente esse parametro estabelece
influéncia direta sobre o eletrélito de suporte, uma vez que, o pH pode favorecer que certos

processos redox ocorram, sendo muito importantes no desenvolvimento de pseudocapacitores,
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além favorecer a eletrolise da agua (SAJJAD et al., 2021; SHAO et al., 2018; ZHONG et al.,
2015).

Os eletrdlitos liquidos comumente utilizados no desenvolvimento de supercapacitores
eletroquimicos de alto desempenho podem ser classificados como: eletrdlitos aquosos,
eletrolitos orgénicos e eletrolitos de liquido ibnico. Independentemente de seu tipo, 0S
eletrdlitos podem ser adaptados com o intuito de melhorar a performance eletroquimica do

supercapacitor. Os detalhes de cada tipo de eletrolito séo especificados a seguir.

3.2.1.1 Eletrdlitos aquosos

Os eletrdlitos aquosos é o tipo mais utilizado no desenvolvimento de supercapacitores
eletroquimicos de alto desempenho. Isso corre devido ao baixo custo associado ao seu preparo,
seguranca e a versatilidade de substancia que podem ser utilizadas, atraindo o interesse de
pesquisadores que buscam o desenvolvimento de supercapacitores eletroquimicos praticos e de
baixo custo. Esse tipo de eletrolito apresenta baixa resistividade elétrica, facil manipulacéo e
ndo necessita de etapas de purificacdo em seu preparo. No entanto, a janela de potencial a qual
supercapacitores eletroquimicos com eletrdlito aquoso pode atuar é restrita. O aumento da
tensdo, acima de 1,23 V, pode provocar o rompimento da célula devido ao desprendimento de
gases nos eletrodos provenientes da eletrodecomposicdo da agua. Assim, no eletrodo de
carregado positivamente pode ocorrer a formagéo de Oz e no eletrodo carregado negativamente
positivo pode ocorrer o desprendimento de gas hidrogénio (Hz). Além da janela de potencial
restrita, como a composi¢cdo majoritaria desse tipo de eletrodo é a &gua, a temperatura
operacional deve atender a critérios prévios de acordo com as propriedade fisico-quimicas do
eletrolito empregado (EGA; SRINIVASAN, 2022; HE, XIYUE; ZHANG, 2022;
PERSHAANAA et al., 2022; SAMANTARAY et al., 2023).

Conforme mencionado anteriormente, os eletrélitos aquosos podem ser divididos em
acidos, basicos e neutros. Os eletrdlitos acidos sdo 0s mais utilizados por apresentarem maior
condutividade elétrica. Os valores de condutividade elétrica baseada nos ions constituintes,

hidratados ou livres, dos eletrolitos aquosos séo apresentados na Tabela 4.



46

Tabela 4 — Os tamanhos dos ions livres, solvatados e os valores de condutividade idnica.

] ] Condutividade

, Tamanho do ion Tamanho do ion .

lon ) ionica

livre (A) solvatado (A)
(S cm? mol?)

H* 1,15 2,80 350,10

Li* 0,60 2,82 38,69
Na* 0,95 3,58 50,11

K* 1,33 3,31 73,50
NH4* 1,48 3,31 73,70
Mg?* 0,72 4,28 106,12
Ca? 1,00 4,12 119,00
Ba?* 1,35 4,04 127,80

Cr 1,81 3,32 76,31
NOz 2,64 3,35 76,31
SO4* 2,90 3,79 160,00
OH" 1,76 3,00 198,00
ClO4 2,92 3,38 67,30
POs* 2,23 3,39 207,00
COs* 2,66 3,94 138,60

Fonte: ZHONG et al., (2015)
Esse tipo de eletrélito é ambientalmente amigavel quando comparado aos eletrélitos

organicos, que faz uso de solventes organicos potencialmente toxicos e de custo elevado (EGA,;
SRINIVASAN, 2022; PERSHAANAA et al., 2022).

3.2.1.2 Eletrdlitos organicos

Diferentemente dos eletrolitos aquosos, os eletrolitos organicos séo constituidos por
uma substancia ionizavel organica adicionada a um solvente organico. Esse tipo de eletrdlito é
apreciavel no desenvolvimento de supercapacitores eletroquimicos devido a possibilidade de
operacdo em janelas de potencial de maior tensdo (2,0 V — 3,0 V). No entanto, 0s
supercapacitores desenvolvidos com eletrélitos organicos exibem baixa densidade de poténcia
e menor desempenho capacitivo, uma vez que, os solventes organicos apresentam menor
condutividade i6nica quando comparados aos eletrolitos aquosos (EGA; SRINIVASAN, 2022;
HE, XIYUE; ZHANG, 2022; PERSHAANAA et al., 2022; SAMANTARAY et al., 2023).

Grande parte dos eletrélitos organicos, demandam de processos Onerosos em seu

desenvolvimento pois, necessitam de etapas de purificagdo devido a presenca de agua e outros
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contaminantes que influencia diretamente nos processos de carga de descarga do
supercapacitor. Além disso, alguns solventes orgénicos apresentam propriedades fisico-
quimicas que dificultam sua utilizacdo no desenvolvimento de supercapacitores eletroquimicos
como: alta inflamabilidade, volatilidade e toxicidade (PERSHAANAA et al., 2022).

Devido a capacidade de operacdo em janelas de potenciais mais altas, o0s
supercapacitores eletroquimico com eletrélitos orgénicos podem apresentar problemas de
estabilidade, uma vez que, o solvente organico quando em contato com um eletrodo a base de
carbono em potencial elevado, pode resultar na degradacdo do material carbonaceo, devido a
oxidacdo eletroquimica, e a decomposicdo do proprio eletrélito (HE; ZHANG, 2022;
PERSHAANAA et al., 2022). Na Tabela 5 esta apresentada as propriedades fisico-quimica de
solventes organicos comumente utilizados no desenvolvimento de supercapacitores

eletroquimicos.
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Tabela 5 — Resumo de abreviaturas, propriedades fisicas, redugdo eletroquimica limitante e
potenciais de oxidagdo de solventes organicos comumente usados contendo 0,65 molL™* de
TEACF, a 25 °C.

Y Ered Eox

n |PE|PF MM
Solvente er (mS (V vs.

(cp) | (°C) | (°C) | (g mol?)

cm?) SCE)

Carbonato de propileno 65 25 242 -49 102 10,6 -30 3,6
Carbonato de butileno 53 32 240 -53 116 7,5 -3,0 472
y-Butirolactona 42 1,7 204 44 86 14,3 -30 52
y-Valerolactona 34 20 208 -31 100 10,3 -30 52
Acetonitrila 36 03 82 -49 41 49,6 -28 33
Glutaronitrila 37 53 286 -29 94 57 -25 50
Adiponitrila 30 60 295 2 108 4,3 -29 52
Metoxiacetonitrila 21 0,7 120 -35 71 21,3 -2,7 30
3-metoxipropionitrila 36 11 165 -57 85 15,8 2,7 31
N,N-Dimetilformamida 37 08 153 -61 73 22,8 -30 16
N,N-Dimetilacetamida 38 09 166 -20 87 15,7 - -

N-Metilpirrolidinona 32 1,7 202 -24 99 8,9 - -

N-Metiloxazolidinona 78 25 170 15 101 10,7 -30 17
N,N’-Dimetilimidazolidinona 38 19 226 8 114 7,0 -30 1.2
Nitrometano 38 06 101 -29 61 33,8 -1,2 2,7
Nitroetano 28 0,7 115 -90 75 22,1 -1,3 3.2
Sulfolano 43 10,0 287 28 120 2,9 31 33
Dimetilsulfoxido 47 2,0 189 19 78 13,9 -29 15
Fosfato de trimetila 21 2,2 197 -46 140 8,1 -29 35

Legenda: & € permissividade relativa, n € viscosidade, P.E. é o ponto de ebuli¢do, P.F. é o ponto de
fusdo, MM é a massa molecular, ¢ é a condutividade i0nica, E«qd € 0 potencial de redugdo e Eox é 0
potencial de oxidag&o.

Fonte: ZHONG et al., (2015)

3.2.1.3 Liquidos i6nicos

Os liquidos idnicos sdo um tipo alternativo de eletrolito, constituidos por ions
provenientes da dissociacdo de espécies organicas e inorganicas que originam uma solucéo
liquida em temperatura ambiente ou abaixo de 100 °C (MIAO et al., 2021).

De maneira mais especifica, trata-se de fluido semi-organico, composto por um cation
organico volumoso como: piridinio (CsHsNH™), entre outros, € um anion organico ou

inorganico de coordenacdo fraca como: halogenetos, imidas, entre outros (RAJADURAI;
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ANGURAJ, 2021). Nesse sentido, a combinacdo adequada de cations e anions € essencial para
0 bom funcionamento eletroquimico de um supercapacitor de alta eficiéncia (PERSHAANAA
et al., 2022).

Esse tipo de eletrolito € apreciavel no desenvolvimento de supercapacitores
eletroquimicos devido as suas excelentes propriedades fisico-quimicas como: maior
estabilidade térmica, boa capacidade de dissolugdo, maior condutividade idnica, opera em uma
alta e ampla janelas de potencial eletroquimico (3,0 V — 6,0 V), alta polaridade, baixa pressdo
de vapor e com baixo potencial de inflamabilidade e volatilidade (PERSHAANAA et al., 2022;
RAJADURAI; ANGURAJ, 2021).

Apesar das caracteristicas promissoras dos liquidos idnicos, a alta viscosidade desses
fluidos gera complicagdes no processo de carga e descarga dos supercapacitores
eletroquimicos. Isso ocorre devido ao comprometimento na movimentacao dos ions em direcdo
aos eletrodos, resultando em baixas correntes capacitivas. Semelhantemente aos eletrolitos
organicos, os liquidos idnicos apresentam alto custo associado a sua producéo, devido a matéria
prima do qual é composto e as condi¢des experimentais, que em muitos casos deve ocorrer em
ambiente controlado, uma vez que, determinados liquidos idnicos podem degradar em contato
com o Oz atmosférico (EGA; SRINIVASAN, 2022; HE; ZHANG, 2022).

3.2.2 Material dos eletrodos

O material do qual os eletrodos de um supercapacitor eletroquimico sdo constituidos €
um requisito fundamental para seu bom desempenho capacitivo. 1sso se deve as interacGes que
ocorrem entre esse constituinte e o eletrolito, responsavel por gerar a dupla camada elétrica e
armazenar energia. Nesse sentido, almeja-se que os eletrodos possuam elevada area superficial
eletroativa, ndo degradem na presenca do eletrolito de suporte e tenham boa condutividade
elétrica. Os eletrodos utilizados no desenvolvimento de supercapacitores eletroquimicos podem
ser categorizados em materiais a base de carbono, éxidos metalicos e polimeros condutores
(EGA; SRINIVASAN, 2022; HE, XIYUE; ZHANG, 2022; LOKHANDE; CHAVAN;
PANDEY, 2020).

Os materiais carbono sdo fundamentais para o desenvolvimento de eletrodos para
supercapacitores eletroquimicos devido as suas excelentes propriedades fisico-quimicas, que
compreendem uma elevada area superficial, forte resisténcia mecanica e excelente
condutividade elétrica. (LOKHANDE; CHAVAN; PANDEY, 2020; YUE; SHEN; GAO,
2022).
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Esses materiais podem exibir formas estruturais distintas, que consequentemente
atribuem vantagens no desempenho eletroquimico dos eletrodos como: a elevada area
superficial eletroativa que favorece as interacOes e reacdes na interface entre o eletrodo e o
eletrolito, a excelente estabilidade durante a realizacéo de ciclos de carga e descarga que garante
operagOes continuas e estaveis, estrutura porosa que fornece canais eficientes para o transporte
de ions, a presenca de sitios ativos que proporcionam a adi¢do de materiais pseudocapacitivos
a estrutura dos eletrodos e a melhora na condutividade elétrica (WANG, HONGXIA; CUI,
2019; WANG et al., 2021; YUE; SHEN; GAO, 2022). De acordo com sua estrutura, 0s
materiais de carbono podem ser categorizados em carbono ativado, nanotubos de carbono,
grafeno e carbono derivado de biomassa.

Diante do escopo deste trabalho, os eletrodos a base de carbono derivados de biomassa
para 0 desenvolvimento de supercapacitores eletroquimicos sera enfatizado, com o intuito de

entender suas propriedades e caracteristicas.

3.2.2.1 Materiais de carbono derivado de biomassa para desenvolvimento de eletrodos
para supercapacitores eletroquimicos

A biomassa é um tipo de material definido como um produto derivado de organismos
vivos (aninais, plantas, entre outros). Esse tipo de material é constituido majoritariamente por
lipidios, proteinas, amido, lignina e carboidratos. A concentracdo e estrutura molecular desses
constituintes podem variar extensivamente de acordo com a origem da biomassa. As fontes de
obtencdo sdo abundantes e podem ser categorizada como: biomassa derivada de fungo,
biomassa deriva de bactérias, biomassa derivada de algas marinhas, biomassa derivada de frutas
e vegetais, biomassa derivada de residuos humanos, biomassa derivada de residuos industriais
e biomassa derivada de animais. Todos as categorias de biomassa mencionadas podem ser
aplicadas no desenvolvimento de eletrodos para supercapacitores eletroquimicos, por meio de
sua conversdo térmica em materiais de carbono (MANASA; SAMBASIVAM; RAN, 2022;
TANG, XIAOFU et al., 2021)

Segundo Manasa e colaboradores (2022), quando comparado a outros materiais
utilizados no desenvolvimento de eletrodos para supercapacitores eletroquimicos como
grafeno, nanotubos de carbono, e carbono ativado, o carbono derivado de biomassa apresenta
caracteristicas excelentes conforme apresentado a seguir:

Custo-beneficio: os materiais precursores utilizados no desenvolvimento de eletrodos
para supercapacitores eletroquimicos sao de baixo custo e de facil acesso. O carbono derivado

de biomassa possui caracteristicas gerais notaveis, como elevada area de superficie, excelente
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condutividade elétrica, estabilidade quimica, eletroquimica e térmica. Essas caracteristicas
sugerem que esses materiais sdo ideais e adequados para serem utilizados como eletrodos em
supercapacitores eletroquimicos.

Formacédo de estruturas nanoporosas in-situ: a medida que as biomacromoléculas
(lipidios, proteinas, amido, lignina e carboidratos) sdo transformadas em carbono ao longo de
um tratamento térmico, sua estrutura é preservada, formando nanoestruturas interconectadas
por todo o material carbonéceo produzido.

Versatilidade em produtos e processamentos: diversos bioprecursores podem ser
transformados em carbono derivado de biomassa através de etapas de processamento similares,
que incluem carbonizacéo, ativacéo e purificacao.

Ecologicamente corretos: quando comparados aos processos de producdo dos
nanotubos de carbono e grafeno, a obtencédo de carbono derivado de biomassa € mais simples e
sustentavel, uma vez que ndo necessita de condi¢des de alta pressao e produtos quimicos com
potencial toxicidade ambiental e a satde humana.

A sintese do carbono derivado de biomassa € realizada em duas etapas que envolvem
um tratamento térmico (carbonizacdo) e a ativacdo quimica ou quimica desse material
precursor.

No processo de carbonizagdo, o material precursor é submetido a um tratamento térmico
com temperaturas entre 700 °C e 1200 °C em atmosfera inerte (nitrogénio (N) ou argonio (Ar))
para a obtencdo do carbono amorfo. Isso ocorre por meio da eliminacdo de compostos volateis
na forma de CO3, 6xido de carbono (CO) e 4gua e de quebras sucessiva na estrutura do material
precursor (LOKHANDE; CHAVAN; PANDEY, 2020; MANASA; SAMBASIVAM; RAN,
2022; SAINI; CHAND; JOSHI, 2021). E importante que o material carbonaceo obtido
apresente carbono sp?, uma vez que esse tipo de hibridizacdo melhora significativamente a
condutividade elétrica do material (WANG et al., 2023).

Os processos de carbonizagdo também s&o conhecidos como pirolise (TANG et al.,
2021). Quando realizado em atmosfera inerte com temperatura entre 300 e 800 °C, com taxa de
aquecimento entre 5 e 10 °C min™* e mantendo sob a temperatura maxima por mais de 1 hora, o
processo € chamado de pirolise lenta, sendo 0 mais utilizado no desenvolvimento de materiais
para eletrodos de supercapacitores eletroguimicos (MANASA; SAMBASIVAM; RAN, 2022;
et al., 2023).

No processo de ativagdo quimica, o carbono sintetizado é submetido a um tratamento
térmico com temperatura entre 400 °C e 900 °C na presenga de um agente ativador (alcalis,

carbonatos, cloretos e acidos). A ativacdo modifica a estrutura carbonacea do material por meio
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da criacdo de redes com poros de tamanhos variados, melhorando a area superficial eletroativa
do material, sendo essa caracteristica apreciavel no desenvolvimento de eletrodos para
supercapacitores (LOKHANDE; CHAVAN; PANDEY, 2020; SAINI; CHAND; JOSHI, 2021,
YANG et al., 2023; ZHANG et al., 2023).

A ativacdo fisica dos materiais de carbono ocorre por meio da exposicao do material de
carbono a um gas oxidante como Oz, CO2 ou ar sintético, em ambiente com temperaturas
controladas que varia entre 600 e 1200 °C. Quando comparada a ativacdo quimica, a ativacdo
fisica apresenta um longo tempo de ativacdo em temperaturas mais elevadas (ZHANG et al.,
2023; ZHANG, YA-NAN et al., 2023)

Nos processos operacionais dos supercapacitores eletroquimicos, que envolvem ciclos
de carga e descarga, o tamanho dos poros do carbono derivado de biomassa influencia
expressivamente o desempenho eletroquimico. Os macroporos, que exibem tamanhos maiores
que 50 nm, atuam como uma estrutura protetora que impede o contato de ions maiores com 0s
mesoporos e microporos causando a obstrugdo desses canais, realizando o chamado tampéo
ibnico. J& 0s mesoporos, que apresentam tamanhos entre 2,0 nm e 50 nm, favorece a difuséo
eficiente dos ions entre o eletrolito e o eletrodo, sendo conhecidos como poros de transi¢do. Os
microporos, que apresentam tamanhos inferiores a 2,0 nm, atuam como armazenadores de carga
elétrica (MANASA; SAMBASIVAM; RAN, 2022; SAINI; CHAND; JOSHI, 2021).

Apesar dos beneficios associados a elevada area superficial eletroativa dos eletrodos e
dos poros que os constituem, estudos evidenciam que essa caracteristica pode provocar a
decomposicdo dos eletrélitos do supercapacitor eletroquimico, principalmente os de natureza
organica, ao logo dos ciclos de carga e descarga (LOKHANDE; CHAVAN; PANDEY, 2020;
RAYMUNDO-PINERO; LEROUX; BEGUIN, 2006).

Estudos mostram que eletrodos de carbono derivados de biomassa, obtidos como
resultado da pirdlise lenta sem ativacdo quimica (menor area superficial eletroativa) também
demonstram bom desempenho no desenvolvimento de supercapacitores eletroquimicos
(MANASA; SAMBASIVAM; RAN, 2022; REN et al., 2014)

Entre os tipos de biomassa utilizada no desenvolvimento de eletrodos para
supercapacitores eletroquimicos, a biomassa proveniente de fungos tem atraido a atencdo de
pesquisadores em varias parte do mundo. 1sso se deve a estudos detalhados que evidenciaram
ao rapido crescimento fungico e a presenca de grande quantidade de quitina nesse tipo de
biomassa, sendo um material precursor interessante, pois, se diferencia dos precursores das

biomassas vegetais (lignina e celulose) e que pode conferir uma estrutura carbonacea
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diferenciada ao material pirolizado utilizado no desenvolvimento de supercapacitores
eletroquimicos (LI et al., 2023; LONG et al., 2015; MANASA; SAMBASIVAM; RAN, 2022).

3.3 Eletrodos para supercapacitores eletroquimicos desenvolvidos com carbono fangico
biossintetizado com biomassa

Recentemente a utilizacdo de biomateriais para a producdo de novos materiais
carbonaceos com poros e com boa condutividade elétrica, tem atraido a atencdo de diversos
pesquisadores (CHEN, et al., 2022). A sintese convencional desses materiais envolve a
utilizacdo de produtos quimicos nocivos a saide humana e ao meio ambiente. Nesse sentido a
biotecnologia verde, que inclui a manipulagcdo de microrganismos como: bactérias, leveduras,
fungos, virus e algas, sdo propostas como uma abordagem alternativa para a sintese de materiais
a base carbono (SHEN et al., 2023).

Estudos recentes relatam a utilizacdo de biomassa proveniente de fungos como
excelentes biomodelos para o desenvolvimento de materiais carbonéaceos para dispositivos de
armazenamento de energia (HAO et al., 2018). Esse tipo de material precursor é proveniente
de fontes ambientalmente amigéveis, com alta disponibilidade e baixo custo (WU et al., 2022).

A composicdo do material fungico é fundamental para a obtencdo de um carbono
derivado de biomassa fungica com propriedades fisico-quimicas interessantes para o
desenvolvimento de eletrodos para supercapacitores eletroquimicos. De modo geral, a biomassa
fangica utilizada no desenvolvimento de materiais de carbono sdo provenientes das hifas, que
sdo estruturas tridimensionais (3D) relativamente complexas, composta por uma camada na
camada externa constituida por uma mucosa de dextrana, misturada internamente com proteinas
e fibras de quitina. A camada mais interna é composta por uma bicamada fosfolipidica (CHEN
et al., 2022; DJAMEI et al., 2011; LEI et al., 2018).

Na Tabela 6, sdo apresentados os trabalhos encontrados na literatura que faz uso de
carbono derivado de biomassa fungica para a construcdo de eletrodos para supercapacitores
eletroquimicos, assim como algumas informacGes aprecidveis sobre o desempenho

eletroquimico obtido.
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carbono derivado de biomassa fangica para a construcdo de eletrodos para supercapacitores

Capacitancia o0 i Capacidade de
i i . especifica \° ciclos de retencéo (%) i
Fungo Tipo de material Eletrolito L cargae Referéncia
maxirma descarga
(Fg?)

Fomes Fibras de carbono ~ KOH 6,0 molL™ 220,0 25000 i (CHERNYSHEVA et
fomentarius al., 2023)
A“”gg'a”a Sem%?{]zﬁ?:a%";’;?eno KOH 6,0molL™  360,0 (F cm?) 10000 96,0% (LONG et al., 2015)

Pleurotus 1 (GARCIA-
djamor Carbonos porosos KOH 6,0 molL 60,0 - - HERNANDEZ et al.,
2021)
Carbono esponjoso
Shiraia dopado com KOH 6,0 molL" 339,0 5000 98,0% (HU et al., 2019)
bambusicola  heteroatomos de N e
Si.
Fibra de carbono
X. ylaria sp. heteﬂggﬁggﬁgﬂ:h‘ . KOH60molL? 235,0 3000 72,8% (LEI et al., 2018)
silicio (Si)
Material de carbono
. baseado 1
X. ylaria sp. em hifa co-dopado KOH 6,0 molL 206,0 10000 86,1% (LEl et al., 2019)
com N e enxofre (S)
Flammulina 1 0
velutipes, Carbono poroso Na>SOs 1,0 mol L 197,0 10000 98,7% (L1, XIANGPING et
Pleurotus N2;SO4 1,0 mol L2 ~122.0 ) - al., 2023)

ostreatus
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Tabela 6 — Trabalhos que fazem uso de carbono derivado de biomassa flngica para a construcdo de eletrodos para supercapacitores
eletroquimicos (concluséo).

Carbono proveniente

X. ylaria sp. de hifas fungicas KOH 1,0 molL™* 279,0 10000 - (LIAN et al., 2019)
dopadas com N
Tetraetilamonio
Carvies ativados tetrafluoroborato
Agaricus sp. Sariine (TEACF4) 1,0 molL 158,0 10000 92,0% (WANG; LIU, 2015)
porosos hierarquicos 1
em acetonitrila
ASPErOIUS  Carvao ativado poroso  KOH 6,0 molL 298,0 10000 1000%  (YANG etal,, 2017h)
: . Grafeno nanohibrido
A“”g”'a”a incorporado ao H2SO4 1 molL™ 256,0 10000 92,0% (ZHUéIZHZ'a\'SC;JU et
P carbono o

Fonte: Do autor (2024)



56

Na literatura também sdo reportados o desenvolvimento de eletrodos para
supercapacitores eletroquimicos derivados do corpo de frutificacdo de fungos, ou seja, de
cogumelos desenvolvidos a partir dos filos Ascomycota e Basidiomycota.

No trabalho desenvolvido por Li, et al., (2023), estirpes de cogumelo Shiitake
submetidos a tratamento térmicos para producdo de carbono poroso, foram utilizados no
desenvolvimento de eletrodos para supercapacitores eletroquimicos. Os ensaios eletroquimicos
realizados em Na,SO: 1,0 molL™ como eletrolito de suporte, exibiram capacitancia especifica
de aproximadamente 109,0 F g,

No trabalho desenvolvido por Zhao, et al., (2022), cogumelos (espécie ndo identificada)
foram utilizados no desenvolvimento de um material poroso a base de carbono derivado de
fungos com o6xido de ferro. O eletrodo para supercapacitor eletroquimico desenvolvido
apresentou uma capacitancia especifica de 565 F g* em uma capacidade de retencdo de 100,0%
apos 3000 ciclos de carga e descarga.

Alguns trabalhos encontrados na literatura fazem uso do cogumelo proveniente do fungo
Phallus indusiatus popularmente conhecido como fungos de bambu (bamboo fungi). No
trabalho desenvolvido por Zhao, et al., (2020) nanoespuma de carbono dopada com nitrogénio
(N) e oxigénio (O) foram produzidas por meio desse cogumelo. Nesse trabalho, o eletrodo
desenvolvido foi avaliado em KOH 6,0 molL™ como eletrdlito de suporte, apresentado uma
capacitancia de 367,0 F g* com uma capacidade de retencdo de 100,0% ap6s 10000 ciclos.

De forma semelhante, o trabalho desenvolvido por Zou et al., (2019) desenvolveu um
supercapacitor simétrico com eletrodos de carbono meso e microporoso hierarquico dopado
com N produzido a partir dos fungos de bambu. O supercapacitor eletroquimico desenvolvido
foi avaliado em KOH 2,0 molL? como eletrdlito de suporte, exibindo uma capacitancia
especifica de 228,0 F g, com capacidade de retengdo de 100,0% ap6s 10000 ciclos.

No trabalho desenvolvido por Zheng et al., (2020) foi produzido um material de carbono
tridimensional proveniente do fungo de bambu rico em N e O. O eletrodo desenvolvido
apresentou capacitancia especifica maxima de 310,5 F g com capacidade de retencdo de
96,01% apds 5000 ciclos de carga e descarga, performando em KOH 6,0 molL* como eletrdlito.

Até o momento, ndo foi reportado na literatura o desenvolvimento de eletrodos para
supercapacitores eletroquimicos utilizando a metodologia proposta nesse trabalho, que busca o
ancoramento das NPsM a biomassa fungica simultaneamente ao processo de biossintese
intracelular em uma Unica etapa e posterior producdo de um material de carbono com NPsM

biossintetizadas ancoradas por meio de tratamento térmico dessa biomassa.
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O processo simultaneo de biossintese fungica intracelular de NPsM e ancoramento é
eficiente e ambientalmente amigavel, seguindo os principios da quimica verde. Esse
bionanomaterial faz uso de matéria prima bioldgica e pretende viabilizar uma possivel aplicacéo
analoga aos materiais industriais, sem que alterac6es de extremas sejam realizadas na biomassa
fangica. Um segundo fator é a utilizagdo de solvente aquosos para o processo de sintese,
dispensando solventes orgénicos potencialmente toxico. Além disso, 0s processos de sintese
desse bionanomaterial sdo realizados em condicdes brandas, exigindo menor gasto energético
qguando comparado processos fisicos e quimicos de sintese de NPs e de ancoramento. Todos 0s
aspectos mencionados estdo de acordo com as perspectivas de inovacdo da quimica verde
(HORVATH; ANASTAS, 2007).

Apesar das potencialidades associadas a biossintese intracelular e ao simultaneo
ancoramento das NPsM sobre a biomassa fungica para a producdo de um material de carbono
e aplicacdo no desenvolvimento de eletrodos para supercapacitores eletroquimicos com a
finalidade de aumentar a capacitancia especifica, algumas ressalvas sdo necessarias. Apesar da
efetividade na biossintese de NPsM mediada por fungos ascomicetos e basidiomicetos, as rotas
sintéticas possuem especificidades, tornando a sintese fungo-dependente, o que pode impactar
diretamente nas propriedades fisico-quimicas, concentracdo das NPsM produzidas e
distribuicdo sobre a biomassa fungica, podendo comprometer o desempenho eletroquimicos
dos eletrodos desenvolvidos (ALAM et al., 2023; XU et al., 2023). Um segundo fator é a
composicdo e estrutura fangica, que confere propriedades especificas ao material de carbono
produzido (O’BRIEN; RALPH, 1966; OSINSKA-JAROSZUK et al., 2015). Nesse sentido, 0
bionanomaterial produzido pode atuar sinergicamente ou antagonicamente no processo de
aumento da capacitancia especifica do eletrodo desenvolvido.

Conforme apresentado anteriormente, sdo diversas as formas de obtencédo, producéo e
propriedades fisico-quimicas associadas aos materiais de carbono provenientes de biomassa.
Nesse sentido, o desempenho eletroquimico desse tipo de material deve ser avaliado, a fim de
averiguar sua real contribuicdo no desenvolvimento de eletrodos para desenvolvimento de

supercapacitores eletroquimicos.

3.3.1 Desempenho eletroquimico de eletrodos para o desenvolvimento de
supercapacitores
A analise eletroquimica de eletrodos para o desenvolvimento de supercapacitor
eletroquimico pode ser conduzida utilizando uma célula eletroquimica convencional com
configuracdo de dois ou trés eletrodos (BAZZANA et al., 2023; SARDANA et al., 2022).
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As células eletroquimicas compostas por trés eletrodos s&o utilizadas na determinacéo
da capacitancia especifica dos eletrodos desenvolvidos. Nessa configuracdo, é utilizado um
eletrodo de trabalho, um eletrodo auxiliar e um eletrodo de referéncia, imersos em um eletrolito
de suporte (BAZZANA et al., 2023; SARDANA et al., 2022).

O eletrodo de trabalho é composto pelo material a ser avaliado. Nesse eletrodo ocorrem
as interac0es fisicas e/ou quimicas entre a superficie do eletrodo com o eletrolito de suporte,
sendo essas interacdes, responsaveis pelas caracteristicas capacitivas do eletrodo. O eletrodo de
referéncia, que na grande maioria dos casos € composto por prata/cloreto de prata (Ag/AgCl),
fornece um potencial fixo com o qual o potencial do eletrodo de trabalho € controlado e medido.
O eletrodo auxiliar, também conhecido como contra eletrodo, € constituido de um fio de Pt ou
Au e possibilita uma passagem adequada de corrente elétrica na célula eletroquimica, evitando
desvios de potencial do eletrodo de referéncia, preservando sua estabilidade (BAZZANA et al.,
2023; SARDANA et al., 2022).

Em contrapartida, as células eletroquimicas, com configuracéo de dois eletrodos (Figura
9), fornecem a capacitancia especifica da célula eletroquimica completamente montada. Ela é
composta por dois eletrodos com o material de interesse, e um separador poroso embebido com
o eletrolito. Nesse dispositivo ocorre as interagdes e reacdes eletroquimicas, responsaveis pelo
armazenamento de energia (SARDANA et al., 2022). Uma representacdo de uma célula
eletroquimica convencional composta por trés eletrodos é apresentada na Figura 15.

Figura 15 — Célula eletroquimica convencional composta por trés eletrodos.
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Fonte: Do autor (2024)
O desempenho eletroquimico de eletrodos para o desenvolvimento de supercapacitor

eletroquimico pode ser avaliado por meio de técnicas como a voltametria ciclica (VC) e carga

e descarga galvanostatica (Galvanostatic Charge and Discharge - GCD). Por meio dessas
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técnicas é possivel determinar a capacitancia especifica dos eletrodos e dos dispositivos
desenvolvidos, assim como sua estabilidade em processos longos e sucessivos de carga e

descarga (IQBAL; AZIZ, 2022). Detalhes de ambas as técnicas serdo apresentadas a seguir.

3.3.1.1 Desempenho eletroquimico de eletrodos para supercapacitores por voltametria
ciclica (VC)

O desempenho eletroquimico de eletrodos desenvolvidos para a construgdo de
supercapacitores é comumente avaliado por meio da VC, sendo essa uma técnica que investiga
0 processo de transferéncia de elétrons em sistemas eletroquimicos (MUZAFFAR et al., 2019;
NOORI et al., 2019).

A VC é realizada por meio da aplicacdo de um potencial ao longo tempo na forma de
uma onda triangular no eletrodo de trabalho, conforme apresentado na Figura 16 (a). Enquanto
0 pulso triangular de potencial é aplicado ao longo do tempo, a corrente que se desenvolve na
célula eletroquimica € monitorada, conforme apresentado na Figura 16 (b) (MUZAFFAR et al.,
2019; NOORI et al., 2019).

Figura 16 — VC e perfil dos sinais eletroquimicos. (a) formato de onda; (b) perfil de
voltamograma ciclico reversivel tradicional com espécies eletroativas.
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Fonte: Adaptado de Wang, (2000).
De acordo com voltamograma apresentado na Figura 16 (b), constata-se que o potencial

aplicado no eletrodo de trabalho aumenta linearmente ao longo do tempo. Apoés atingir o
potencial maximo previamente definido, a aplicacdo de potencial ocorre no sentido inverso, até
0 ponto de partida seja atingido. A aplicacdo de potencial é controlada por uma velocidade de
varredura (v) definida (DOS SANTOS, et al., 2023).

Quando aplicada na avaliacdo eletroquimica de eletrodos para supercapacitores
eletroquimicos (célula eletroquimica com trés eletrodos), a VC investiga a dindmica i6nica

entre o eletrodo e o eletrdlito, a capacitancia especifica do eletrodo desenvolvido, a faixa de
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potencial correta a ser utilizada nos processos de carga e descarga e a ocorréncia de reagdes
faradaicas (DOS SANTOS, et al., 2023).

Baseados nos mecanismos de armazenamento de carga € possivel verificar
comportamentos caracteristicos nos voltamogramas ciclicos obtidos. Nos EDLCs, como ja
mencionado anteriormente, durante o processo de carga, os elétrons se movem do eletrodo
negativo para o eletrodo positivo por meio de um circuito externo. Os cations do eletrolito se
movem em direcao ao eletrodo negativo e os anions em direcdo ao eletrodo positivo, enquanto
no processo de descarga ocorre o fendmeno oposto. Nesse sentido, o perfil de um voltamograma
ciclico ideal para um EDLC, apresenta um formato regular sem a presenca de picos
relacionados a processos faradaicos, conforme apresentado na Figura 17 (a) (SAHOO et al.,
2022).

Diferentemente dos EDLCs, o0s supercapacitores pseudocapacitivos possuem
mecanismos de armazenamento de energia baseados em processos faradaicos. Assim, espera-
se que o perfil de voltamograma ciclico para esse tipo de capacitor, apresente picos relacionados
aos processos redox que acontecem entre o eletrodo e o eletrolito. A representacdo de um
voltamograma ciclico caracteristico de um supercapacitor pseudocapacitivo é apresentado na
Figura 17 (b) (CHODANKAR et al., 2020; MUZAFFAR et al., 2019). Voltamogramas ciclicos
semelhantes aos apresentados na Figura 17 (c), podem ser esperados para 0s supercapacitores
hibridos.

Figura 17 — Perfil ideal dos voltamogramas ciclicos obtidos em analises realizadas em (a)
EDLC (b) supercapacitores pseudocapacitivos e (c) supercapacitores hibridos.
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Fonte: Do autor (2024)
De maneira mais pratica, de acordo com o0s parametros de medicdo: v e faixa de

potencial, e da integracédo gréafica referente a area dos voltamogramas ciclicos, pode-se calcular
a capacitancia especifica do eletrodo de acordo com a Equacéo 1.

[1.v.dv 1)

Cespecifica(F-g_l) = mv. AV
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em que I (A) é a corrente medida, V (V) é o potencial medido, m (g) é a massa de material ativo
depositado no eletrodo de carbono vitreo, v (V s 1) € a velocidade de varredura, e AV (V) é a
janela potencial (ARIAS et al., 2021; DOS SANTOS et al., 2023; SHARMA; CHAND, 2023).

De acordo com os membros da Equacéo 1, é possivel verificar a influéncia direta da v
sobre a capacitancia especifica do eletrodo. Quando as anélises eletroquimicas sao realizadas
em altas v, 0s processos faradaicos associados a processos redox que ocorrem na célula
eletroquimica sdo omitidos. Nesse caso, somente 0S processos capacitivos de armazenamento
de carga podem ser observados. Em contrapartida, os processos faradaicos sdo favorecidos em
v mais baixas, devido aos fendmenos de interface. Nesse sentido, velocidades de varredura
menores sdo apreciaveis no estudo dos processos eletroquimicos relacionados ao
desenvolvimento de eletrodos para supercapacitores eletroquimicos (DOS SANTOS et al.,
2023).

O formato dos voltamogramas ciclicos obtidos na avaliacdo de eletrodos para
supercapacitores eletroquimicos pode apresentar um perfil quase-retangular. O perfil
quase-retangular fornece informac6es importantes sobre o sistema eletroquimico como: faixa
de potencial eletroquimico ideal, potencial relacionado a quebra eletroquimica das moléculas
de &gua (water-splitting) e resisténcia equivalente de um circuito em série (RES) (DOS
SANTOS, et al.,, 2023). As caracteristicas do perfil voltamétrico que representam tais
informacdes séo apresentadas na Figura 18.

Figura 18 — Aspectos teoricos do perfil de um voltamograma ciclico no desenvolvimento de
supercapacitores eletroquimicos.
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Fonte: Adaptado de DOS SANTOQOS, et al., (2023)
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Apesar das grandes contribui¢bes da VVC para a avaliacdo do desempenho eletroquimico
dos eletrodos desenvolvidos para supercapacitores, técnicas complementares como a GCD

podem ser utilizadas com o intuito de avaliar o bom comportamento do eletrodo desenvolvido.

3.3.1.2 Desempenho eletroquimico de eletrodos para supercapacitores por carga e
descarga galvanostatica (GCD)

A técnica de GCD, também conhecida como cronopotenciometria, € muito utilizada
como uma técnica complementar a VC, que contribui significativamente para a avaliacdo do
armazenamento de energia dos eletrodos desenvolvidos para supercapacitores eletroquimicos.
Por meio dessa técnica pode-se estabelecer parametros fundamentais como: armazenamento de
energia, ciclabilidade dos eletrodos e eficiéncia couléombica (DING et al., 2018; DOS SANTOS
et al., 2023; NOORI et al., 2019).

Nas andlises realizadas por GCD, uma corrente constante é aplicada durante os
processos de carga e descarga entre dois limites de potencial, enquanto a mudanca na tensao é
observada ao longo do tempo de analise. Em um supercapacitor ideal com mecanismo de
armazenamento de energia baseado em EDLC, a capacitancia especifica é constante ao longo
do tempo, assim o perfil de carga e descarga séo lineares (DOS SANTOS et al., 2023; NOORI
et al., 2019). O perfil de carga e descarga ideal de um supercapacitor eletroquimico com
mecanismo de armazenamento de energia baseado em EDLC é apresentado na Figura 19 (a).

Nos supercapacitores pseudocapacitivos e nos supercapacitores hibridos, a capacitancia
especifica pode ndo exibir um comportamento constante ao longo do tempo, provocando
modificacdes no perfil de carga e descarga, exibindo uma ou mais regides de platd de potencial
(DOS SANTOS et al., 2023; NOORI et al., 2019). O perfil caracteristico de carga e descarga
de um supercapacitor pseudocapacitivo e de um supercapacitor hibrido é apresentado na Figura
19 (b) e Figura 19 (c), respectivamente.
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Figura 19 — Perfil caracteristico de carga e descarga obtidos em analises realizadas em (a)
EDLC (b) supercapacitores pseudocapacitivos e (c) supercapacitores hibridos.
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Fonte: Do autor (2024)
A modificacdo do perfil de carga e descarga ndo estd unicamente atrelada aos

mecanismos de armazenamento de carga, uma vez que, quando altas densidades de corrente séo
aplicadas a célula eletroquimica, os processos faradaicos sdo atenuados e somente a superficie
externa do material do eletrodo contribui para 0s processos de carga e descarga. 1sso ocorre
devido ao comprometimento no transporte de massa dos ions presentes na solucgéo eletrolitica
até a superficie do eletrodo (DOS SANTOS et al., 2023; NOORI et al., 2019). De maneira
oposta, nas analises de carga e descarga realizadas em densidade de corrente menores, tanto 0s
locais eletroativos internos quantos os externos sdo acessados pelos ions eletroliticos, assim,
obtém-se valores maiores de capacitancia especifica. No entanto, densidade de corrente
extremamente baixas devem ser evitadas, uma vez que pode induzir a autodescarga do material
(NOORI et al., 2019).

Nesse sentido, é fundamental a utilizacdo de densidades de corrente adequadas para que
0s mecanismos de armazenamento de energia de supercapacitores pseudocapacitivos e hibridos
sejam identificados e caracterizados (DOS SANTOS et al., 2023).

A andlise de carga e descarga é convenientemente utilizada nos testes de estabilidade
ciclica dos eletrodos desenvolvidos para supercapacitores eletroquimicos. Esse teste é realizado
por meio da realizagdo de varios ciclos (100 a 10000 ciclos), onde verifica-se a permanéncia do
perfil de carga e descarga, assim como a estabilidade da capacitancia especifica ao longo dos
ciclos (NOORI et al., 2019). A capacitancia especifica nas analises de GCD pode ser calculada
por meio da Equacdo 2.

_ I 2
Cespecifica (Fg 1) = _A_V ( )
m. At
em que | (A) é a corrente constante aplicada, AV/At (V s?) é a inclinagdo da curva de descarga
levando em consideracdo a janela de potencial e o tempo de descarga e m é a massa do eletrodo

(ARIAS et al., 2021; SHARMA, SWATI; CHAND, 2023).
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Por meio da das analises de carga e descarga, assim como pela técnica de VVC, é possivel
verificar uma faixa de potencial ideal de trabalho, em que, procura-se maximizar o
armazenamento de energia e minimizar os efeitos negativos associados a decomposi¢do do
material eletroativo dos eletrodos e do eletrdlito. A degradacdo do eletrdlito, assim como do
material eletroativos dos eletrodos, pode ser identificado pela presenca de platé em regides de
alta tensdo. Nesse sentido, o faixa de potencial deve ser alterado a fim de preservar a
estabilidade do sistema. (NOORI et al., 2019).

Diante das caracteristicas mencionadas é evidente as contribui¢cdes da técnica de GCD
no desenvolvimento e caracterizacdo de eletrodos para desenvolvimento de supercapacitores

eletroquimicos.

4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Reagentes

Os reagentes utilizados no desenvolvimento deste trabalho foram: extrato de malte
(Kasvi, SA, Espanha), glicose, agar-agar bacteriologico 99,0%, D-Glicose monoidratada P.A,
hidroxido de sédio (NaOH) P.A e &cido cloroaurico (HAuCls) 99,0% (Dinamica, SP, Brasil),
peptona 99,9% (TM Media, Delhi, india), extrato de levedura (Himedia, PA, USA), nitrato de
prata (AgNO3) e cloreto de sodio (NaCl) P.A. ACS (Exodo cientifica, SP, Brasil), hidroxido de
potassio (KOH) 85,0% (Acros Organics, MO, USA), acido sulfarico (H2S04) 99,0% (Synth,
SP, Brasil), acido cloridrico (HCI) 37,0% (Qhemis, SP, Brazil), quitosana (CsH1104N)n 99,0%
e epicloridrina (C3HsCIO) 99,0% (Sigma Aldrich, St. Louis, USA).

4.2 Crescimento da biomassa de micélios fungicos para biossintese intracelular de
NPsM

O método de crescimento da biomassa de micélios fingicos para biossintese intracelular
de NPsM foi baseado e modificado de acordo com os trabalhos desenvolvidos por Sheikhloo e
Salouti, (2011) e Velhal e colaboradores (2016). O crescimento da biomassa de micélios dos
fungos CPC foi realizado em placas de petri no meio de cultura Extrato de Malte Agar (EMA)
composto por extrato de malte (2,0% m/v), glicose (2,0% m/v), peptona (0,1% m/v) e agar
(1,5% m/v). O crescimento da biomassa de micélios do fungo PCF foi realizado em placas de
petri nos meios de cultura Sabourau Dextrose Agar (SDA) composto por peptona (4,0% m/v),
glicose (1,0% m/v) e agar (1,5% m/v).

As placas foram incubadas em incubadoras Biological Oxygen Demand (BOD)
(Agroads, TE-371) sob temperatura de 27 °C por um periodo de 7 dias (Figura Suplementar 1).

O cultivo biomassa de miceélios do fungo PCF em meio liquido foi realizado aerobiamente na
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auséncia de luz ambiente, com a inoculagdo de 3 plugs de miceélio fungico (diametro de 10,0
mm) em 100 mL do meio MYPG (“malt, yest, peptone and glucose ”) composto por extrato de
malte (0,3% m/v), extrato de levedura (0,3% m/v), peptona (0,5% m/v) e glicose (1,0% m/v)
com pH entre 5,5 e 6,0 em erlenmeyer de 250mL (Figura Suplementar 2). O cultivo da biomassa
de miceélios do fungo CPC em meio liquido também foi realizado aerobiamente, na presenca de
luz ambiente, com a inoculacéo de 3 plugs de micélio fungico (didmetro de 10,0 mm) em 100
mL do meio Extrato de Levedura (ELEV) composto por extrato de levedura (1,0% m/v), glicose
(1,0% m/v) e peptona (1,0% m/v) com pH entre 5,5 e 6,0 em erlenmeyer de 250 mL (Figura
Suplementar 2). Os meios de cultura liquidos, contendo os plugs do meio de cultura com
micélios dos fungos foram incubados em incubadora shaker (SPLabor Modelo SP222), com
rotacdo de 160 rpm e aquecimento de 27 — 29 °C por 4 dias (Figura Suplementar 3).

A biomassa fungica produzida por ambos os fungos foi separada do meio liquido por
um sistema de filtracdo com peneira e gaze. A biomassa de micélios fungicos foi recolhida e
transferida para um sistema de filtracdo simples com filtro de papel e lavada extensivamente

com agua ultrapura para a completa remocao do meio de cultura (Figura Suplementar 3).

4.2.1 Biossintese intracelular de nanoparticulas de ouro (NPsAu) mediada por fungos

O método de biossintese intracelular de NPsAu mediada por fungos foi baseado e
modificado de acordo com os trabalhos desenvolvidos por Sheikhloo e Salouti (2011) e Velhal
e colaboradores (2016). Para a biossintese das NPsAu com os fungos CPC e PCF, 10,0 g de
biomassa de micélios fungicos fresca e livre de meio de cultura foram pesadas separadamente
e suspensas em 100 mL da solugdo aquosa de HAuCIs 1,0 mmolL™* em erlenmeyer de 250 mL.
A mistura foi incubada na auséncia de luz ambiente em incubadora shaker (SPLabor Modelo
SP222) com rotacgdo de 160 rpm e temperatura de 27 — 29 °C por 3 dias.

Apos o periodo de sintese, determinado qualitativamente por meio da mudanca de
coloracdo dos meios de sintese, da mudanca de coloracdo das biomassas de micélios (Figura
Suplementar 4) e da verificacdo de picos caracteristicos por espectros de UV-Vis, as biomassas
de micelios fungicos com as NPsAu foram separadas do meio liquido por sistema de filtragdo
simples com filtro de papel, lavadas com agua ultrapura para a remocdo do sal precursor e
armazenada em tubos de polipropileno com capacidade de 50,0 mL em ultrafreezer (Bosch
Intelligent - Freezer 32) a -22 °C.

Em ambos os casos, foram feitas amostras controle para cada tipo de biomassa de

micélios fungicos utilizada, submetidas as mesmas condic¢des de sintese, sem a adi¢do do sal
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precursor com o intuito de avaliar e a mudanga de coloragdo do meio de sintese e obter uma

biomassa de micélios fungico sem a presenca de NPs para efeito de comparacao.

4.2.2 Biossintese intracelular das nanoparticulas de prata (NPsAg) mediada por fungos

O meétodo de biossintese intracelular de NPsAg foi baseado e modificado de acordo com
os trabalhos desenvolvidos por Sheikhloo e Salouti (2011) e Velhal e colaboradores (2016) Para
a biossintese das NPsAg com o fungo PCF, 10,0 g de biomassa de micélios fungicos fresca e
livre de meio de cultura, foi suspensa em 100 mL da solucéo aquosa de AgNO3 1,0 mmolL™*
em erlenmeyer de 250 mL. A mistura foi incubada na auséncia de luz ambiente em incubadora
shaker (SPLabor Modelo SP222) com rotacdo de 160 rpm e temperatura de 27— 29°C por 3
dias. Para a biossintese das NPsAg com o fungo CPC, 10,0 g de biomassa de micélios fungicos
fresca e livre de meio de cultura, foi suspensa em 100 mL da solucdo aquosa de
AgNOs 1,0 mmolL™* em Erlenmeyer de 250 mL. A mistura foi incubada na auséncia de luz
ambiente em incubadora shaker (SPLabor Modelo SP222) com rotacdo de 220 rpm e
temperatura de 27 — 29 °C por 30 dias.

Em ambos os processos, apds o periodo de sintese determinado qualitativamente por
mudanca de coloragdo do meio de sintese, via mudanca da coloracdo da biomassa de micélios
(Figura Suplementar 5) e da verificacdo de picos caracteristicos por espectros de UV-Vis, a
biomassa fungica com as NPsAg foi separada do meio liquido por sistema de filtracdo simples
com filtro de papel, lavada com &gua ultrapura para a remocao do sal precursor e armazenada
em tubos de polipropileno com capacidade de 50 mL em ultrafreezer (Bosch Intelligent —
Modelo Freezer 32) a -22°C.

Em ambos os casos, foram feitas amostras controle para cada tipo de biomassa de
micélios fungicos utilizados, submetidas as mesmas condicdes de sintese, sem a adi¢do do sal
precursor com o intuito de avaliar e a mudanca de coloracdo do meio de sintese e obter uma

biomassa de micélios fungico sem a presenca de NPs para efeito de comparacao.

4.3 Preparo dos carbonos de biomassa dos micélios fungicos (CF)

O preparo dos carbonos de biomassa dos micélios fungicos, foi baseado e modificado a
partir do trabalho desenvolvido por Chen, et al., (2022) Chen e colaboradores. A biomassa de
micelios fungicos congeladas em ultrafreezer a -22°C foram liofilizadas por 48h com o intuito
de estabilizar a estrutura do biomaterial. Apds a etapa de liofilizacéo, as biomassas de micelios
fangicos liofilizadas foram submetidas a um tratamento térmico em forno tubular sob atmosfera
inerte de gas nitrogénio (N2) com vazdo de 100 mL min™t e com rampa de aquecimento de 5 °C

min! partindo da temperatura ambiente (25 °C) até 800 °C a qual foi mantida por 2 h. Apds o
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tratamento térmico, as amostras de carbono foram maceradas em almofariz com pistilo de 4gata
para evitar perda do material. O carbono macerado foi peneirado em uma peneira com
granulometria de 200 mesh para se obter um material particulado mais uniforme. Os carbonos
de biomassa dos micelios fungicos preparados foram nomeados de acordo com a Tabela 7.

Tabela 7 — Lista de carbonos de biomassa de micélios fungicos produzidos e suas respectivas
abreviaturas.

Carbono Abreviatura

Carbono derivado biomassa dos micélios do
fungo CPC

Carbono derivado biomassa dos micélios do
fungo CPC com NPsAu

Carbono derivado biomassa dos micélios do
fungo CPC com NPsAg

Carbono derivado biomassa dos micélios do
fungo PCF

Carbono derivado biomassa dos micélios do
fungo PCF com NPsAu

Carbono derivado biomassa dos micélios do
fungo PCF com NPsAg

CFCPC

CFCPC_NPsAu

CFCPC_NPsAg

CFPCF

CFPCF_NPsAu

CFPCF_NPsAg

Fonte: Do autor (2024)

4.4  Preparo dos eletrodos de carbono vitreo modificados com carbono de biomassa
micélios fungicos (CF) para desenvolvimento de supercapacitores eletroquimicos

Preparo dos eletrodos de carbono vitreo modificado com carbono de micélios fungicos
foram realizados baseado e adaptado dos trabalhos desenvolvidos por Bahar e Ekinci, (2020) e
Santos, et al., (2019). Para realizar o preparo dos eletrodos modificados, a superficie do eletrodo
de carbono vitreo (ECV, 3,0 mm de diametro) foi polida em uma pasta de alumina de 1,0 um
em um pano de polimento e depois lavada extensivamente com agua destilada. A partir de
condigBes previamente otimizadas, as dispersdes dos carbonos derivados de biomassa de
micélios fungicos (CF) foram preparadas pela adi¢do de 5,0 mg de CF, 100 uL de solugdo de
quitosana (QT) a 0,1% (m/v) dissolvida em &cido acético (1,0%), 100 uL de solugdo de
epicloridrina (EP) a 0,1% (v/v) dissolvida em NaOH 1,0 mol L™ e 800 pL de 4gua ultrapura. A
mistura de reagentes foi agitada vigorosamente em vortex por 5 min para a obtencdo de uma
dispersdo homogénea. A seguir, uma aliquota de 8,0 uL da dispersdo obtida foi pipetada sobre

a superficie do eletrodo do ECV previamente limpa. O eletrodo modificado foi seco em
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temperatura ambiente por 24 h. A dispersdo contendo QT e EP foi utilizada com o intuito de
imobilizar o CF sobre a superficie do ECV, formando um filme aderente e condutor sobre o
eletrodo. Os eletrodos preparados foram nomeados de acordo com a Tabela 8.

Tabela 8 — Lista dos ECV modificados com carbonos de biomassa de micélios fungicos
produzidos e suas respectivas abreviaturas.
Eletrodo modificado Abreviatura

Eletrodo de carbono vitreo modificado com

carbono derivado biomassa dos micélios do ECV_CFCPC
fungo CPC

Eletrodo de carbono vitreo modificado com

carbono derivado biomassa dos micélios do ECV_CFCPC_NPsAu

fungo CPC com NPsAu

Eletrodo de carbono vitreo modificado com

carbono derivado biomassa dos micélios do ECV_CFCPC_NPsAg
fungo CPC com NPsAg

Eletrodo de carbono vitreo modificado com

carbono derivado biomassa dos micélios do ECV_CFPCF
fungo PCF

Eletrodo de carbono vitreo modificado com

carbono derivado biomassa dos micélios do ECV_CFPCF_NPsAu
fungo PCF com NPsAu

Eletrodo de carbono vitreo modificado com

carbono derivado biomassa dos micélios do ECV_CFPCF_NPsAg
fungo PCF com NPsAg

Fonte: Do autor (2024)

4.5 Analises de Espectroscopia de Absorcdo Molecular na Regido do Ultravioleta e
Visivel (UV-Vis)

As analises de espectroscopia de absor¢do molecular na regido do UV-Vis, realizadas
para a verificacdo qualitativa e prévia da biossintese intracelular das NPsAu e das NPsAg,
foram feitas em um espectrofotobmetro ELISA Multiskan GO (Thermo Fisher Scientific) pelo
Skanit Software 5.0 for Microplate Readers RE verséo 5.0.0.42.34-135. Para a obtencdo dos
espectros, 4,0 g de biomassa de micelios fungicos foram previamente processados em 30,0 mL
de HCI 0,1 molL™ por um periodo de 2h em repouso. Apds esse periodo o extrato foi sonicado

em ultrassom por 30 mim. O extrato obtido apds sonicacdo foi acondicionado em uma seringa
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plastica de 5mL, filtrado em membranas Milipore® de 0,45 um e diluido 20 vezes. Uma
aliquota de 150 pL do extrato diluido foi transferida para as microplacas de ELISA e os
espectros foram obtidos em uma faixa espectral entre 300 e 800 nm em triplicata. As analises
foram realizadas no Laboratorio de Cultura de Tecidos Vegetais do Departamento de
Agricultura (DAG) da Universidade Federal de Lavras (UFLA), Lavras, Minas Gerais, Brasil.

4.6 Analises Termogravimétricas (TG)

As analises por TG foram obtidas por meio de um analisador DTG-60AH (Shimadzu
Co). As amostras foram aquecidas a uma taxa de 5,0 °C min de 25 °C a 800 °C sob fluxo de
N2 (50 mL min™). As analises foram realizadas na Central de Analise e Prospecgdo Quimica
(CAPQ) localizada no Departamento de Quimica (ICN) da Universidade Federal de Lavras
(UFLA), Lavras, Minas Gerais, Brasil.

4.7 Analises de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As anélises morfoldgicas dos CF por MEV foram realizadas utilizando um microscopio
eletronico MEV-FEG TESCAN CLARA de ultra resolucéo, operando com feixe de elétrons de
20 kV. Essas andlises foram realizadas no Laboratorio de Microscopia Eletrénica e Andlise
Ultraestrutural (LME), situado no Departamento de Fitopatologia (DFP) da Universidade
Federal de Lavras (UFLA), Lavras, Minas Gerais, Brasil.

4.8 Andlises de Espectroscopia de Raios X por Dispersdo em Energia (EDS)

Os espectros de EDS foram coletados por microscopia Optica utilizando um microscopio
eletrdnico de varredura FEI Quanta 3D Field Emission Gun. As analises foram realizadas no
Laboratorio de Caracterizacdo e Processamento da Nanomateriais (LCPnano) localizada no
Departamento de Fisica (ICEX) da Universidade Federal de Minas Gerais (UFMG), Belo
Horizonte, Minas Gerais, Brasil.

4.9 Andlises de Difracdo de Raio X (DRX)

A composi¢do quimica superficial dos CF produzidos foram avaliadas por difracéo de
raio-X (DRX) (XRD, Empyrean) com radiacdo Cu ko usando scans de 6/26. O tamanho médio
dos cristalitos referente as NPsAu e NPsAg sobre a superficie dos CF produzidos, foi calculado
por meio da equacgédo de Debye—Scherrer apresentada na Equacéo 3.

%
~ B cosH

onde D é o diametro médio das particulas, K é a constante dependente do formato das particulas,

(3)

A € o comprimento de onda da radiacdo eletromagnética, 6 € o angulo de difracdo e B (20) € a
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largura na metade de altura do pico de difracdo (largura de pico a meia altura). Nos calculos
realizados, o valor de K adotado foi de 0,94, considerando o formato majoritariamente esférico
das NPs sintetizadas (RABEEA et al., 2020). As analises foram realizadas no Laboratorio de
Cristalografia (LabCri) localizada no Departamento de Fisica (ICEX) da Universidade Federal

de Minas Gerais (UFMG), Belo Horizonte, Minas Gerais, Brasil.

4.10 Analises de Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

O espectro vibracional na regido do infravermelho foi obtido a partir de um
espectrometro FT-IR Varian 600-IR com transformada de Fourier (FTIR), com acessorio
GladiATR da Pike Technologies acoplado para medidas por reflectancia total atenuada (ATR)
a 45° com cristal de seleneto de zinco. A faixa espectral analisada foi de 500 a 4000 cm™, com
resolucdo de 8cm™ e 16 scans. As analises foram realizadas na Central de Anélise e Prospeccdo
Quimica (CAPQ) localizada no Departamento de Quimica (ICN) da Universidade Federal de

Lavras (UFLA), Lavras, Minas Gerais, Brasil.

4.11 Anadlises por Voltametria Ciclica (VC)

Os experimentos eletroquimicos foram conduzidos pela técnica de VC utilizando um
potenciostato Metrohm (pAutoLab Tipe I1l) e a coleta de dados foi realizada por meio do
software Nova 2.1. As analises foram realizadas no Laboratorio de Analitica e Eletroanalitica
(LAE) localizado no Departamento de Quimica (ICN) da Universidade Federal de Lavras
(UFLA), Lavras, Minas Gerais, Brasil.

As andlises eletroquimicas foram realizadas em uma célula eletroquimica convencional
composta por trés eletrodos com capacidade de 15,0 mL em uma faixa de potencial de 0,0 V a
0,6 V. O eletrodo de trabalho utilizado foi o de ECV (3,0 mm de diametro) com haste de teflon
de 7,0 cm e contato elétrico de cobre. O eletrodo auxiliar utilizado foi o de fio de platina e 0
eletrodo de referéncia utilizados foi o de Ag|AgCI (KClsat).

A performance eletroquimica do ECV_CFCPC, ECV_CFCPC_NPsAu e
ECV_CFCPC_NPsAg como eletrodos para supercarpacitores eletroquimico foram avaliadas
em 10,0 mL do eletrélito de suporte HCI 5,0 molL™ e do ECV_CFPCF, ECV_CFPCF_NPsAu
e ECV_CFPCF_NPsAg foram avaliadas em 10,0 mL do eletrélito de suporte H2SO4 4,0 molL-
1.

A areas de superficie eletroativas dos eletrodos modificados (ECV_CFCPC,
ECV_CFCPC_NPsAu, ECV_CFCPC_NPsAg, ECV_CFPCF, ECV_CFPCF _NPsAu e
ECV_CFPCF_NPsAg) foram determinadas por VC em diferentes taxas de varredura, utilizando

a equacédo de Randles-Sevcik Equacéo 4.
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i, = (2,69x1075).n%/3. AD,. /2 v1/2¢, (4)

onde n é o nimero de elétrons, A é a area de superficie eletroativa do eletrodo (cm?), Co é a
concentragéo das espécies eletroativas (mol.cm), D é o coeficiente de difusdo (cm?.s?) evéa
velocidade de varredura (V s?). Nas analises realizadas, a espécie eletroativa utilizada foi o
ferrocianeto de potassio (K4[Fe(CN)s]) com concentragdo (Co) de 1,0 mmolL* em 10,0 mL de
eletrolito de suporte cloreto de potassio (KCI) 0,1 molL™ que apresenta um coeficiente de
difusdo (D) igual a 5,95x107° cm3.s! nessas condi¢des (SHARMA, SWATI; CHAND, 2023).0s
valores das capacitancias especificas no sistema de trés eletrodos foram calculados a partir dos

voltamogramas ciclicos de acordo com a Equacéo 1.

4.12 Analises de estabilidade eletroquimica por Carga e Descarga Galvanostatica (GCD)

Os experimentos de GCD foram realizados utilizando um potenciostato Metrohm
(LAutoLab Tipe I11) e a coleta de dados foi realizada por meio do software Nova 2.1. no
Laboratorio de Analitica e Eletroanalitica (LAE) localizado no Departamento de Quimica
(ICN) da Universidade Federal de Lavras (UFLA), Lavras, Minas Gerais, Brasil.

As anélises eletroquimicas foram realizadas em uma célula eletroquimica convencional
composta por trés eletrodos com capacidade de 15,0 mL em uma faixa de potencial de 0,0 V a
0,6 V. As analises foram realizadas em densidades de corrente entre 0,5 e 10 A gt As
capacitancias especificas obtidas a partir de curvas GCD com o intuito de avaliar a estabilidade

dos eletrodos modificado, foram calculadas por meio da Equacao 2.

5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Analises de Espectroscopia de Absorcdo Molecular na Regido do Ultravioleta e
Visivel (UV-Vis) dos extratos obtidos a partir do processamento da biomassa dos
micélios fungicos

Com o intuito de avaliar qualitativamente, de maneira prévia, a formacgdo das NPsM nos
micelios fungicos produzidos, anélise de espectroscopia de absor¢do molecular na regido do

UV-Vis foram realizadas. O extrato obtido a partir do processamento dos micelios dos fungos

CPC e PCF na auséncia de NPs, com NPsAu e com NPsAg, foram analisados na regido de

comprimento de onda entre 300 e 800 nm. Os espectros de UV-Vis obtidos sdo apresentados

na Figura 20.
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Figura 20 — Espectros de UV-Vis dos extratos de micélio dos fungos CPC (a) e
PCF (b) na auséncia de NPs (---) com NPsAu (—) e com NPsAg (—). Inserido nas imagens
estdo os espectros de UV-Vis normalizados.
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Fonte: Do autor (2024)
Por meio dos espectros apresentados na Figura 20 (a), referentes aos extratos fungicos

obtidos a partir da biomassa de micélios processada do fungo CPC, foi possivel constatar bandas
de alta intensidade e bem definidas com comprimento de onda de méxima absorcdo em 400 nm
e 535 nm, referente as NPsAg e NPsAu respectivamente.

Nos espectros obtidos a partir da anélise do extrato da biomassa processada do fungo
PCF, apresentados na Figura 20 (b), foi possivel verificar uma banda de absor¢éo mais definida
e com maior intensidade para as NPSAg e uma banda de menor definicdo e mais alargada para
as NPsAu com comprimento de onda de maxima absorcdo em 401 nm e 554 nm,
respectivamente.

Em ambos os espectros analisados, ndo houve a constatacdo de bandas de absorgéo no
comprimento de onda especifico das NPs no extrato fungicos sem NPs, evidenciando a auséncia
de agentes concomitantes da matriz que possam interferir na identificacdo qualitativa desses
nanomateriais.

A biossintese intracelular das NPsAu e NPsAg por meio da biomassa dos fungos CPC
e PCF ocorre pela biorreducdo dos ions Au®* e Ag* disponiveis em solucdo aquosa por
intermédio de enzimas e metabolitos caracteristicos de cada fungo, levando a formacé&o de prata
metélica (Ag°) e ouro metalico (Au®) com tamanho nanométrico (XU et al., 2023). As bandas
de absorcdo constatadas nos espectros da Figura 20 (a) e (b), surgem devido a ressonancia
plasménica de superficie (surface plasmon resonance — SPR), um fendmeno fisico que ocorre
pela oscilagdo coletiva de elétrons da banda condugdo dentro das NPsM induzida por campos
eletromagnéticos, que permite a absorcdo e o espalhamento de luz em comprimentos de onda
especificos (MOLLICK et al., 2019; ROSE et al., 2023).
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Nos espectros apresentados na Figura 20 (a) e (b), o comprimento de maxima absorgao
das NPsAg em ambos os extratos fungicos estdo na regido entre 400 e 420nm, que corresponde
a SPR altamente caracteristica de NPsAg (GIL-KORILIS et al., 2023; SINGH; GAUD;
JAYBHAYE, 2020).

No trabalho desenvolvido por Akther e colaboradores (2019), as NPsAg foram
biosintetizadas a partir do células fungicas endofiticas isoladas da planta Catharanthus roseus
L., que apresentaram formato esférico polidisperso com tamanho varidvel entre 2 e 50 nm
exibindo comprimento de méaxima absorcdo em 450 nm (AKTHER et al., 2019).

No trabalho desenvolvido por Yassin e colaboradores (2021) as NPsAg biosintetizadas
a partir do fungo Penicillium verrucosum exibiram formato esférico polidisperso com tamanho
variavel entre 2 e 12 nm, que exibiu comprimento de onda de méaxima absorcdo em 420 nm
(YASSIN et al., 2021). Nesse sentido, constata-se que a 0 comprimento de onda de méxima
absorcéo referente a SPR das NPsAg, pode variar significativamente de acordo com o material
fangico utilizado, tipo de fungo e caracteristica das NPs sintetizadas.

Ja os espectros apresentados na Figura 20(a) e (b), referente aos extratos fungicos com
NPsAu, apresentaram comprimento de onda de maxima absorcéo proximo a 543 nm, indicando
a SPR de NPsAu (PARK et al., 2023). No trabalho desenvolvido por Rabeea e colaboradores
(2020), as NPsAu foram sintetizadas por meio do fungo Flammulina velutipes, que
apresentaram formas triangulares, esféricas e irregulares com tamanho médio de 74,32 nm e
comprimento de onda de maxima absorcdo em 563 nm (RABEEA et al., 2020).

No trabalho desenvolvido por Nascimento e colaboradores, as NPsAu, foram
biosintetizadas por meio do fungo Trichoderma harzianum, que apresentou um formato
esférico e tamanho médio de 30 nm e exibiu um comprimento de onda de m&xima absorcéo em
530 nm (DO NASCIMENTO et al., 2021). De maneira semelhante ao que foi verificado nas
NPsAg biossintetizadas por fungos, pode-se constatar que o comprimento de onda de maxima
absorcéo referente a SPR das NPsAu, pode variar significativamente de acordo com o material
fangico utilizado, tipo de fungo e caracteristica das NPs sintetizadas.

5.2 Andlise Termogravimétricas (TG)
As analises por TG da biomassa flangica liofilizada na auséncia de NPs e com NPS
foram realizadas com o intuito de verificar os processos térmicos envolvidos na obtencéo de

carbono derivado de biomassa fangica. Os resultados obtidos séo apresentados na Figura 21.
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Figura 21 — Andlises de TGA das biomassas flngicas liofilizadas do fungo CPC (a) e PCF
(b) sem NPs (—) com NPsAu (—) e com NPsAg ().
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Legenda: Os intervalos de temperatura foram divididos entre 0 e 200°C, 200 e 650°C e 650 a 800°C.
Fonte: Do autor (2024)

Na Figura 21 (a) é apresentado os termogramas referentes as analises por TG das
biomassas fungicas advindas do fungo CPC. Na Figura 21 (b) sdo apresentados 0s termogramas
referentes analises por TG das biomassas fungicas provenientes do fungo PCF.

Os perfis de perda de massa da biomassa fangica liofilizada, constatados na Figura 21
(a — b), exibem trés estagios sem diferencas significativas relacionadas a decomposicdo das
biomassas fungicas. O primeiro estagio de decomposicdo observado, ocorreu entre 25°C e
200°C. Nessa etapa, 0 processo térmico observado refere-se a evaporacdo de possiveis
moléculas de &gua (H20) livres ou quimicamente ligadas a estrutura da biomassa fungica
liofilizada (JONES et al., 2018; ZHU et al., 2011).

Nessa etapa, 0s termogramas observados na Figura 21 (a), referente a biomassa flngica
liofilizada proveniente dos fungos CPC, indicaram uma perda de massa com valores variaveis
entre 10,0 e 13,0 %, evidenciando que ndo houve diferencas significativas na perda de massa
entre as amostras analisadas nessa etapa. J& nos termogramas apresentados na Figura 21 (b),
referente a biomassa fungica liofilizada proveniente dos fungos PCF, observou-se uma perda
de massa de 11,0 a 13,0 %. Semelhantemente ao que foi observado nos termogramas da Figura
21 (a), ndo foram constatadas diferencas significativas na perda de massa entre as amostras
analisadas nessa etapa, apresentadas na Figura 21 (b).

No segundo estagio de degradacdo, apresentado na Figura 21 (a), que compreende 0S
processos térmicos que ocorrem entre 200 e 650°C, foi observada uma perda de massa de
91,21% na amostra CPC, de 77,45% da amostra CPC_NPsAu e de 81,22% da amostra

CPC_NPsAg. Nos termogramas apresentados na Figura 21 (b), foi observada uma perda de
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massa de 97,00% da amostra PCF, uma perda de massa de 73,60% da amostra PCF_NPsAu e
de 79,25% da amostra. As perdas de massa observadas na segunda etapa, estdo relacionadas a
processo de desidratacdo e descarboxilacdo, resultantes da degradacdo de constituintes da
biomassa fungica como: aminoacidos, polissacarideos, quitina, entre outros (JONES et al.,
2018; ZHU et al., 2011).

No terceiro e ultimo estagio de decomposicdo, com temperatura de 650 a 800°C, ocorre
a completa reducéo dos constituintes quimicos das amostras de biomassa fungica liofilizada,
havendo a formagdo de compostos como metano (CH4) e residuos amorfos, referentes ao
material carbonaceo de interesse (JONES et al., 2018). No termograma apresentado na Figura
21 (a), foi possivel constatar que apos a terceira etapa de decomposicao, a de massa percentual
de material carbonaceo obtida foi de 2,82%, 14,84% e 15,86%, para as amostras CPC,
CPC_NPSAu e CPC_NPsA(g, respectivamente.

Nas analises realizadas, apresentadas na Figura 21 (b) foi possivel observar que o
material carbonéceo obtido foi de 1,0%, 14,53% e 14,54% para as amostras PCF, PCF_NPsAu,
e NPSAg, respectivamente. Constata-se que nas amostras de biomassa fangica com NPsM
(CPC_NPsAu, CPC_NPsAg, PCF_NPsAu e PCF_NPsAQ), obteve-se um maior rendimento em
massa, indicando que o nanomaterial ancorados sobre a superficie fangica ndo se decompde

com o0 aumento da temperatura.

5.3 Analise de Difragdo de Raio X (DRX) dos carbonos de biomassa de micélios fingicos
(CF)

Com o intuito obter informacdes mais detalhadas da composicdo quimica do
CFCPC_NPsAu, CFCPC_NPsAg, CFPCF_NPsAu e CFPCF_NPsAg, analises de DRX foram
realizadas. Os espectros de DRX de cada CF foram comparados com um espectro de referéncia
de cristalitos de NPsAu (COD ID —11001) e de cristalitos de NPsAg (COD ID —1100136). Os

resultados obtidos sdo apresentados na Figura 22.



Figura 22 — Andlises de DRX do (a) CFCPC_NPsAu, (b) CFCPC_NPsAg, (c)
CFPCF_NPsAu e (d) CFPCF_NPsAg
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Fonte: do autor (2024)
De acordo com os padrBes de DRX apresentando na Figura 22 (a - d), foi possivel

constatar que os picos alargados em 24,8° podem ser atribuidos ao plano (0 0 2) de carbono
grafitico, sugerindo que os materiais preparados possuem caracteristicas amorfas e certo grau
de grafitizacdo (BAHAR; EKINCI, 2020; MUKHIYA et al., 2019). As analises de DRX da
Figura 22 (a) e (c) referente aos materiais CFCPC_NPsAu e CFPCF_NPsAu respectivamente,
exibiram picos de difracdo em 38,27°, 44,48° 64,73° 77,76° e 81,93° referente aos planos
(111),(200),(220), (311)e (22 2) respectivamente, que sao caracteristicos dos padroes
de difracdo das NPsAu (COD ID — 11001) (ANJANA et al., 2019; BAHAR; EKINCI, 2020;
PATIL, SWATI J; DUBAL,; LEE, 2020). Por meio das analises de DRX apresentadas na Figura
22 (b) e (d), foi possivel verificar a presenca de picos de difracdo em 38,12°, 44,30°, 64,45°,
77,63° e 81,79° referente aos planos (11 1),(200),(220), (311)e (22 2) respectivamente,
que sdo caracteristicos dos padrdes de difracdo das NPsAg (COD ID —1100136) (ALAM et al.,
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2023; JAIN et al., 2022). Nesse sentido, foi possivel comprovar a presenca das NPsAu e NPsAg
sobre a estrutura dos respectivos CF obtidos.

Por meio da equacgéo de Debye—Scherrer (Equacdo 3), o tamanho médio dos cristalitos
das NPs foi calculado, usando todos os picos de difracdo, obtendo-se um valor meédio
representativo. O tamanho médio das NPsAu presentes no CFCPC_NPsAu e no
CFPCF_NPsAu foram de 17,45 nm e 15,32 nm, respectivamente. Ja as NPsAg presentes no
CFCPC_NPsAg e no CFPCF_NPsA(g, exibiram tamanho médio de 17,60 nm e 10,55 nm,

respectivamente.

5.4 Analise de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) dos carbonos de biomassa
de micélios fungicos

As analises de MEV foram realizadas com o intuito de avaliar a morfologia dos CF e

das NPsM presentes em sua estrutura. Na Figura 23, sdo apresentadas as micrografias obtidas

por MEV com a morfologias dos CF produzidos.
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Figura 23 — Micrografias obtidas por MEV com a morfologias dos CF. (a — b) micrografia
do CFCPC, (c — d) micrografia do CFPCF. As regifes aumentadas a partir das Figuras (a) e
(c) séo identificada j
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Fonte: do autor (2024)

De acordo com as micrografias apresentadas na Figura 23, foi possivel verificar que a
morfologia do CFCPC (Figura 23a) e do CFPCF (Figura 23b), exibem uma arquitetura
tridimensional com textura robusta, enrugada e com formatos irregulares. As Figura 23 (b) e
(d) apresentam uma ampliacdo de duas regibes da Figura 23 (a) e (c) respectivamente. Nessa
ampliacdo torna-se evidente a presenga poros desordenados e de diferentes tamanhos em
estruturas relativamente esponjosas.

Trabalhos recentes reportados na literatura assemelham esse tipo de arquitetura
tridimensional a favos de mel, que consiste em uma estrutura com aspecto esponjoso,
conectados por poros e cavidades de diferentes tamanhos (CHEN et al., 2022b; HE et al., 2022;
TIAN et al., 2022). Estruturas de carbono com tais caracteristicas viabilizam a troca de ions
guando em contato com solugdes eletroliticas, uma vez que, favorecem as vias de difusdo
ibnica, diminuindo a resisténcia elétrica do material (CHEN et al., 2022b; HE et al., 2022; TIAN
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et al., 2022). Assim, pode-se inferir que os CF produzidos apresentam caracteristica favoraveis

para o desenvolvimento de eletrodos para super capacitores eletroquimicos.
Na Figura 24, sdo apresentadas as micrografias obtidas por MEV com a morfologias

dos CF e das NPsM.
Figura 24 — Micrografias obtidas por MEV com a morfologia dos CF produzidos. (a)
micrografia do CFCPC, (b) micrografia do CFCPC_NPsAu, (c) micrografia do
CFCPC_NPsAg, (d) micrografia do CFPCF, (e) micrografia do CFPCF_NPsAu e (f)
micrografia do CFPCF NPsAQ.

500nm 500nm

500nm

Fonte: Do autor (2024)
De acordo com as micrografias apresentadas na Figura 24 (a) e (d), referente ao CFCPC

e ao CFPCF respectivamente, foi possivel verificar que as estruturas superficiais exibem uma
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arquitetura enrugada com formatos irregulares, em que se observam dobramentos e estrias. Em
ambos os casos ndo foram constatadas a presenca de estruturas que podem indicar a presenca
de NPsM.

Nas micrografias apresentadas na Figura 24 (b) e (e), referentes ao CFCPC_NPsAuU e
ao CFPCF_NPsAu respectivamente, observa-se a presenca de esferas e esferoides com
coloracdo mais claras que indicam a localizagdo de NPsAu sob a superficie dos respectivos CF.
Em ambos 0s casos pode-se constatar certa proximidade entre as NPsAu que exibem tamanhos
variados (polidispersas). O tamanho das NPsAu sobre a superficie do CFCPC_NPsAu e do
CFPCF_NPsAu na regido analisada estdo entre 10nm e 80nm e 15nm e 60 nm,
respectivamente.

Na Figura 24 (c) observa-se a presenca de esferas e esferoides com coloracdo mais claras
que indicam a localizacdo de NPsAg sob a superficie do CFCPC_NPsAg. Por meio da analise
das estruturas nessa regido, verificou-se a presenca de microestruturas de Ag de formato
majoritariamente esférico com dimensfes entre 100 e 200 nm. Também foi verificada a
presenca de NPsAu polidispersas nessa regido, com dimens@es entre 10 e 100 nm. Na Figura
24 (f), além das estruturas metalicas em formato de esferas e esferoides, pode-se constatar
estruturas em forma de bastonetes sobre a superficie do CFPCF_NPsAg. A anélise das
estruturas apresentadas na micrografia, indicou a presenca de microestruturas com dimensoes
entre 100 e 900 nm e de NPsAg polidispersas com dimensdes entre 10 e 100 nm.

A polidispersdo das NPsM sintetizadas por fungos, ocorre devido a complexidade do
sistema de sintese que envolve a reducéo dos ions metalicos em solucdo. Esse método de sintese
é influenciado por diversos fatores como o tipo do fungo, a concentracdo de ions metalicos
disponiveis durante a sintese intracelular, pH da solugdo de sintese e a temperatura. Devido a
variabilidade desses fatores, que influenciam a cinética quimica reacional, o tamanho e a forma
das NPs podem variar extensivamente (BAHRULOLUM et al., 2021).

5.5 Andlise por Espectroscopia de Raios X por dispersdo em energia (EDS) dos
materiais de carbono obtidos pelo tratamento térmico da biomassa de micélios
fangicos

Com o intuito de avaliar qualitativamente a composicdo quimica elementar dos CF

produzidos, analises por EDS foram realizadas. Os espectros de EDS dos CF com NPsAu e

com NPsAg sdo apresentados na a.
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Figura 25 — Espectros de EDS com a composigéo elementar dos CF produzidos. (a) espectro
de EDS do CFCPC_NPsAu, (b) espectro de EDS do CFCPC_NPsAg, (c) espectro de EDS
do CFPCF_NPsAu e (d) espectro de EDS do CFPCF_NPsAg.
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Fonte: Do autor (2024)
As composicOes elementares obtidas por EDS apresentadas na Figura 25 (a) e (b),

evidenciaram que o CFCPC_NPsAu e o CFCPC_NPsAg, sdo majoritariamente compostos por
carbono (C), oxigénio (O), fosforo (P) e as composicdes elementares apresentada na Figura 25
(c) e (d), referente ao CFPCF_NPsAu e do CFPCF_NPsAg respectivamente, indicaram que a
matriz desses CF sdo majoritariamente compostas por carbono (C) e oxigénio (O).

Por meio dos espectros de EDS foi possivel verificar a presencga expressiva de ouro (Au)
na composicao elementar do CFCPC_NPsAu (Figura 25a) e do CFPCF_NPsAu (Figura 25c),
evidenciando a presenca das NPsAu. De modo semelhante, foi constatada a presenca de Ag na
composicdo elementar do CFCPC_NPsAg (Figura 25b) e do CFPCF_NPsAg (Figura 25d)
indicando a presenca das NPsAg.

Os elementos carbono (C) e oxigénio (O), presente em todos os CF analisados, sdo
caracteristicos desse tipo de material. As altas intensidades dos picos do elemento carbono (C),

constatadas nos mapeamentos elementares realizado por EDS apresentados na Figura 25 (a —
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d), sdo esperadas, uma vez que, tratamentos térmicos realizados com temperaturas elevadas
(>600°C) sdo responsaveis por aumentar o teor de carbono (C) no material (LI, YIZE; GUPTA;
YOU, 2022).

Ja os elementos fdésforo (P) e potassio (K), sdo minerais provenientes dos micélios
fangicos. Os componentes fungicos (hifas, micélios e corpos de frutificacdo), sdo fontes
valiosas de minerais como: célcio (Ca), magnésio (Mg), fésforo (P) e potassio (K), assim como
de micronutrientes como: cobre (Cu), zinco (Zn), manganés (Mn) molibdénio (Mo) e ferro (Fe)
(HNYDIUK-STEFAN et al., 2023; MATTILA et al., 2001).

Suspeita-se que o elemento cadmio (Cd), presente nos espectros apresentados na Figura
25 (b) e (d), possa ser uma contaminacdo contraida durante os tratamentos térmicos realizado
para a obtencdo dos CF em forno tubular, uma vez que ndo apresenta uma contribuicdo
expressiva na composicao elementar dos CF analisados.

As micrografias obtidas por MEV e o correspondente mapeamento das NPsAu
realizadas por EDS sobre a superficie do CFCPC_NPsAu e do CFPCF_NPsAu séo

apresentadas na Figura 26.
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Figura 26 — Micrografias obtidas por MEV e o correspondente mapeamento de elementos
por EDS da superficie dos CF. (a) micrografias do CFCPC_NPsAu, (b) mapeamento do
elemento Au sobre a superficie do CFCPC_NPsAu, (¢) micrografias do CFPCF_NPsAu, (d)
r_napegmento do elemento Au sobre a sgeeLﬁcie do CFPCF NPsAu.
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Fonte: Do autor (2024)
Por meio da combinacdo da Figura 26 (a) e (b), foi possivel verificar a distribuicdo das

NPsAu sobre toda a superficie do CFCPC_NPsAu. Algumas regides apresentam coloracdo
purpura mais intensa, que indica regides com maior concentracdo de NPsAu. De maneira
semelhante, a combinacédo da Figura 26 (c) e (d) evidencia a dispersdo das NPsAu sobre toda a
superficie do CFPCF_NPsAu com algumas regifes com maior concentracdo de NPsSAu em
verde mais intenso.

As micrografias obtidas por MEV e o correspondente mapeamento das NPsAg
realizadas por EDS sobre a superficie do CFCPC _NPsAg e do CFPCF _NPsAg sao

apresentadas na Figura 27.
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Figura 27 — Micrografias obtidas por MEV e o correspondente mapeamento de elementos
por EDS da superficie dos CF. (a) micrografias do CFCPC_NPsAg, (b) mapeamento do
elemento Ag sobre a superficie do CFCPC_NPsAg, (c) micrografias do CFPCF_NPsAg, (d)
mapeamento do elemento Ag sobre a superficie do CFPCF_NPsAg.
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Fonte: Do autor (2024)

De maneira semelhante as analises realizadas para as NPsAu, as micrografias obtidas por
MEV e o mapeamento das superficies dos carbonos por EDS para o elemento Ag apresentadas
na Figura 27 (a — d), evidenciam que as NPsAg estdo presentes sobre toda a superficie do
CFCPC_NPsAg e do CFPCF_NPsAg. Por meio da combinacdo da Figura 27 (a) e (b), foi
possivel observar a distribuicdo das NPsAg sobre a superficie do CFCPC_NPsAg. Algumas
regibes apresentam coloracdo azulada mais intensa, que indica localizagbes com maior
concentracdo de NPsAg ou de estruturas em escala micrométrica, que foram constatadas na
micrografia apresentada na Figura 24 (c).

Semelhantemente as andlises anteriores, a combinacéo da Figura 27 (c) e (d) evidencia a
dispersdo das NPsAg sobre a superficie do CFPCF_NPsAu com algumas regides com maior
concentracdo de NPsAu em verde mais intensa, mas que podem remeter algumas estruturas em

escala micrométrica conforme constatado na Figura 24 (f).
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5.6 Analises de Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)
dos carbonos de biomassa de micélios fungicos (CF)
As andlises por FTIR dos CF produzidos, foram realizadas com o intuito de obter
informacBes da composicdo carbonécea e verificar a presenca de possiveis grupos funcionais
na estrutura desses materiais. Os espectros de FTIR obtidos s&o apresentados na Figura 28.

Figura 28 — Espectros de FTIR dos CF produzidos. (a) espectro do CFCPC na auséncia de
NPs (---) com NPsAu (—) e com NPsAg (—), (b) espectro do CFPCF e na auséncia de NPs
(---) com NPsAu (—) e com NPsAg (—).
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Carbonos obtidos a partir do tratamento térmico de materiais organicos em altas
temperatura sob atmosfera inerte, exibem alongamentos de vibracdo caracteristicos. Nos
espectros de FTIR apresentados na Figura 28 (a) e (b) sdo identificados os principais
alongamentos de vibracéo para 0 CFCPC e para 0 CFPCF, respectivamente. Proximo a 3060cm”
! foi possivel verificar um estiramento referente a ligagdo =C—H de anel aromatico (carbono
sp?), entre 3000 cm™ e 2860 cm! constata-se estiramentos de ligagdes —C—H (carbono sp®) de
estruturas alifaticas e proximo a 1600 cm™ e 1475 cm™ verifica-se o duplo estiramento devido
aos modos de alongamento referente a ligagdes C=H de anel aromético (CIBATI et al., 2017;
PAVIA, 2014; GANIE et al., 2023; JANU et al., 2021).

O estiramento duplo que ocorre proximo a 2350 cm™ é caracteristico de CO.,
proveniente de moléculas adsorvidas a superficie do CF (UDAWATTA; DE SILVA; DE
SILVA, 2023). Segundo Wang, et al., (2023) a presenga de carbono sp? na estrutura do material
carbonaceo ap0s o processo de pirdlise contribui para as propriedades elétricas no material. Isso
ocorre devido a presenca de orbitais pi antiligantes (n”) nesse tipo de estrutura que contribui
para o transporte de elétrons na estrutura do material.

Segundo Cibati e colaboradores (2017), carbonos produzidos a partir de tratamento

térmico em temperatura igual ou superior a 600 °C, apresentam espectros de FTIR com menor
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intensidade de picos devido ao aumento na atividade de carbono. Com o aumento da
temperatura, constata-se o desaparecimento de estiramentos de O-H e C—H, devido aos
processos de desidratacdo que ocorrem durante o tratamento térmico (CIBATI et al., 2017).
Essas caracteristicas sdo evidentes nos espectros de FTIR apresentados na Figura 28 (a) e (b),
em que, ndo se constata a presenca de estiramentos de O—H proximo a 3400 cm™ e os
estiramentos entre 3000 cm™® e 2860 cm™ (estiramentos de ligagdes —C—H) sdo pouco
evidentes.

Nos espectros referentes as NPsAg para ambos os CF, o estiramento em 3060 cm™ é
atenuado. Isso ocorre devido a um comportamento caracteristicos de estruturas arométicas em
carbonos produzidos sob tratamento térmico com temperatura elevada. Nesses casos, 0s picos
de C—H, que estdo na forma alifatica em menor temperatura, se ordenam formando um anel
ciclico aromatico gerando os estiramentos caracteristicos, mas que em alguns casso pode
desaparecer, semelhante ao observado nos espectros referentes aos CF com NPsAg (CHENG,;
LEHMANN; ENGELHARD, 2008; CIBATI et al., 2017).

A regido de finger print, que compreende o intervalo entre 1000 cm™ e 1500 cm?,
apresenta estiramentos caracteristicos de ambos 0s materiais. De acordo com a composicao
elementar apresentada na Figura 25 (a — d), pode-se inferir que o forte estiramento entre 1210
e 1140 cm? sdo referentes a Oxido de fosfina (P=0). Abaixo dessa regido, encontra-se
estiramento médios entre 990 e 885 cm™ que remetem a grupos fosfina (P-H) (PAVIA, 2014).

Segundo Mat’atkova e colaboradores (2022), as fosfinas sdo consideradas ligantes
(revestimento de superficie) tipicos das NPsM, proveniente dos mecanismos de a¢do dos fungos
durante o processo de biossintese desse material, justificando a presenca desses grupos

funcionais nos materiais avaliados.

5.7 Analises por Voltametria Ciclica

5.7.1 Avaliacdo do comportamento eletroquimico dos eletrodos de carbono vitreo

modificados e determinacéo de suas respectivas areas de superficie eletroativa

Com o intuito de avaliar como o as estruturas 3D superficiais dos CF afetam o
comportamento do ECV_CFCPC, ECV_CFCPC _NPsAu, ECV_CFCPC_NPsAg,
ECV_CFPCF, ECV_CFPCF NPsAu e ECV_CFPCF_NPsAg andlises por VC foram
executadas na presenca de 1,0 mmol L de Ks[Fe(CN)s] em KCI 0,1 mol Lt como eletrolito de
suporte. A v foi variada de 10 a 500 mV s em uma faixa de potencial de -0,2 a 0,8 V. Os
estudos de v realizados por VC para os ECV_CFCPC, ECV_CFCPC_NPsAu,
ECV_CFCPC_NPsAg, sdo apresentados na Figura 29.
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Figura 29 — Estudo da v dos eletrodos modificados com CF produzidos a partir do fungo
CPC. (a) voltamogramas ciclicos do ECV_CFCPC em diferentes v, (b) voltamogramas
ciclicos do ECV_CFCPC_NPsAu em diferentes v, (c) voltamogramas ciclicos do
ECV_CFCPC_NPsAg obtidos em diferentes v, (d) relacdo da corrente de pico anddica (lpa)
dos voltamogramas normalizada em fungéo da v, (e) relagdo entre a lpa dos voltamogramas
normalizada em funcdo da raiz quadrada da v e (f) relagdo entre o log da Ilpa dos
voltamogramas normalizada em fungéo do log v.
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De acordo com as andlises eletroquimicas por VC realizadas com o ECV_CFCPC,
ECV_CFCPC_NPsAu e ECV_CFCPC_NPsAg apresentados na Figura 29 (a), (b) e (c)

respectivamente, foi possivel constatar previamente que os eletrodos modificados apresentaram

voltamogramas ciclicos semelhantes e com caracteristicos de processos eletroquimicos
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controlados por difuséo, uma vez que, ocorre o aumento da corrente com av (CAO et al., 2021,
NEGUT et al., 2020).

A relacdo apresentada na Figura 29 (d) entre a lpa normalizada e a v, evidencia uma
dependéncia ndo linear indicando que 0s processos eletroquimicos que ocorrem sobre a
superficie dos eletrodos modificados ndo séo controlados por efeito de camada fina (thin layer
effect — TLE). Na Figura 29 (e) foi possivel constatar que as relacfes estabelecidas entre a lpa €
a raiz quadrada da v, sdo proximas a linearidade, indicando que os processos eletroquimicos
que ocorrem sobre a superficie do eletrodo podem ser controlados por difusdo (CAO et al.,
2021).

O gréfico apresentado na Figura 29 (f), que estabelece a relacdo linear entre o log da lpa
em funcéo do log da v, é capaz de fornecer mais indicios sobre os processos eletroquimicos que
ocorrem sobre a superficie tridimensional dos eletrodos. Os processos eletroquimicos podem
ser controlados por difusdo quando exibem uma inclinagdo préxima a 0,5 ou por TLE quando
exibem uma inclinagdo proxima a 1,0. De acordo com a Figura 29 (f) a relagdo linear entre o
log da lpa em funcéo do log da v para a ECV_CFCPC, apresenta uma inclinagdo de 0,78,
indicando que 0s processos eletroquimicos que ocorrem na superficie desse eletrodo séo
majoritariamente controlados o TLE. Ja a relacdo linear referente aos -eletrodos
ECV_CFCPC_NPsAu e ECV_CFCPC_NPsAg, apresentam uma inclinacdo de 0,58 e 0,60
respectivamente, indicando que os processos eletroquimicos sobre a superficie tridimensional
dos eletrodos sdo majoritariamente controlados por difusdo (CAO et al., 2021).

Os estudos de v realizados por VC para os ECV_CFPCF, ECV_CFPCF_NPsAu e
ECV_CFPCF_NPsAg, séo apresentados na Figura 30.



89

Figura 30 — Estudo da v dos eletrodos modificados com CF produzidos a partir do fungo PCF.
(a) voltamogramas ciclicos do ECV_CFPCF em diferentes v, (b) voltamogramas ciclicos do
ECV_CFPCF_NPsAu em diferentes v, (c) voltamogramas ciclicos do ECV_CFPCF_NPsAg
em diferentes v, (d) relacdo entre a lpa dos voltamogramas normalizada em funcdo da v, ()
relacdo entre a lpa dos voltamogramas normalizada em fungdo da raiz quadrada da v e (f)
relacdo entre a log da Ipa dos voltamogramas normalizada em funcéo do log v.
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Fonte: Do autor (2024)

realizadas por VC dos eletrodos ECV_CFPCF,

ECV_CFPCF_NPsAu e ECV_CFPCF_NPsAg apresentados na Figura 30 (a), (b) e (c)

respectivamente, indicou que os eletrodos analisados também apresentaram voltamogramas

ciclicos com formatos semelhantes e caracteristicos de processos eletroquimicos controlados

por difusdo. Conforme discutido anteriormente, as analises realizadas indicam que os eletrodos
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modificados favorecem processo eletroquimico controlado de difusdo uma vez que ocorre o
aumento da corrente com 0 aumento da raiz quadrada da v (CAO et al., 2021; NEGUT et al.,
2020).

A relacdo apresentada na Figura 30 (d) entre a lpa normalizada e a v, evidencia uma
dependéncia ndo linear indicando que o0s processos eletroquimicos que ocorrem sobre a
superficie dos eletrodos modificados ndo séo controlados por TLE. Na Figura 30 (e) foi possivel
constatar que a relagéo estabelecida entre a Ipa ¢ a raiz quadrada da v, estabelece uma relagido
préxima a linearidade, indicando que 0s processos eletroquimicos que ocorrem sobre a
superficie do eletrodo podem ser controlados por difusdo (CAO et al., 2021).

De acordo com a Figura 30 (f) a relacdo linear entre o log da lpa em funcdo do log da v
paraa ECV_CFPCF, ECV_CFPCF_NPsAu e ECV_CFPCF_NPsAg, apresenta uma inclinacao
de 0,39, 0,67 e 0,51 respectivamente indicando que 0s processos eletroquimicos que ocorrem
na superficie tridimensional desses eletrodos sdo majoritariamente controlados por difuséo,
uma vez que, as inclinacdes das regressdes lineares sdo préximas a 0,5 (CAO et al., 2021).

Uma vez constatado que os eletrodos modificados estudados sao controlados
majoritariamente por processos faradaicos controlados por difusdo na presenca de eletrolitos
com espécies redox, pode-se inferir que eles apresentam uma estrutura tridimensional porosa
que permite a difusdo dos ions em multiplas dire¢des. A natureza porosa constatada no material
garante uma grande area de contato entre o eletrodo e o eletrélito (YANG et al., 2022a).

De acordo com os mecanismos de armazenamento de energia em eletrodos de dupla
camada elétrica, a atracdo eletrostatica dos materiais dos eletrodos modificados pelos ions
eletroliticos é vital, assim seu desempenho depende da area superficial eletroativa e da estrutura
dos poros dos materiais dos eletrodos (ZHANG et al., 2021). Nesse sentido, a area superficial
eletroativas dos eletrodos foram estimadas.

A area de superficie eletroativa dos eletrodos modificados foi determinada pela equacéo
de Randles-Sevcik (Equacdo 2) para sistemas controlados por difusdo. As analises foram
realizadas na presenca de 1,0 mmol L de Ks[Fe(CN)s] em KCI 0,1 mol L™ como eletrolito de
suporte. A v foi variada de 10 a 500 mV s em uma faixa de potencial de -0,2 a 0,8 V. Os
pardmetros das regressdes lineares da corrente de pico (lp) em funcgdo da raiz quadrada de v para
cada um dos eletrodos modificados e suas respectivas areas efetivas sdo apresentadas na Tabela
9.
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Tabela 9 — Pardmetros das regressdes lineares da I, e da corrente de pico catddica (Ipc) em
funcéo da raiz quadrada de v para cada um dos eletrodos modificados e suas respectivas areas
de superficie eletroativas.

Area de
- Inclinagdo | Inclinacéo R? R? superficie
Eletrodo modificado
Ipa o lpa loc eletroativa
(cm?)
ECV_CFCPC 5,950E-5 -5,390E-5 0,997 0,984 0,222
ECV_CFCPC_NPsAu  9,934E-5 -6,368E-5 0,991 0,973 0,370
ECV_CFCPC NPsAg 1,113E-4  -8525E-5 0,979 0,951 0,414
ECV_CFPCF 7,076E-5 -6,630E-5 0,929 0,981 0,247
ECV_CFPCF_NPsAu  6,350E-5 -5,500E-5 0,999 0,999 0,236
ECV_CFPCF_NPsAg 6,540E-5 -6,320E-5 0,986 0,983 0,243

Fonte: Do autor (2024)

Por meio da anélise dos dados apresentados na Tabela 9 foi possivel constatar que o
ECV_CFCPC_NPsAg exibiu a maior area efetiva (0,414 cm?). De maneira geral, observa-se
que os eletrodos modificados, construidos a partir do CFCPC apresentaram uma maior area de
superficie eletroativa quando comparados aos eletrodos construidos a partir do CFPCF.

Os eletrodos construidos a partir do carbono derivado do fungo CFPCF néo apresentam
diferencas significativas em suas areas de superficie eletroativa com a presencas NPSAuU e
NPsAg em sua superficie. Em contrapartida, os eletrodos construidos a partir do CFCPC
tiveram suas areas de superficie eletroativas aumentas com a presenca das NPsAu e NPsAg.

Segundo Sahoo e colaboradores (2021), a incorporacdo de NPs metalica a superficie de
materias de carbono com estrutura tridimensional melhora a condutividade i6nica do material
e aumenta a area de superficie acessivel durante os processos eletroquimicos (SAHOO et al.,
2021). Uma segunda possibilidade é a formag&o de estruturas micro-nano entre a superficie do
material de carbono poroso com as NPsM, que além de aumentar a area superficial, ajuda a
manter a estrutura porosa original do material ao logo das anélises eletroquimicas, atuando
como um suporte (MA et al., 2019). Nesse sentido, justifica-se 0 aumento da area de superficie
eletroativas dos eletrodos produzidos a partir do CFCPC com as NPsM.

De acordos com os resultados apresentados, os eletrodos produzidos por meio do
CFPCF ndo exibiram aumento na area superficial eletroativa com o ancoramento das NPsM.
Essa caracteristica fungo-dependente pode estar relacionada a estabilidade eletroquimica das
NPs biossintetizadas pelo fungo PCF na estrutura carbonacea, uma vez que NPsM podem
degradar com a aplicacao de potencial elétrico (TANG et al., 2010).
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5.7.2 Estudo da natureza do eletrdlito de suporte no desenvolvimento de
supercapacitores eletroquimicos com os eletrodos carbono vitreo modificados

Para avaliar performance do ECV_CFCPC_NPsAu, ECV_CFCPC_NPsAg,
ECV_CFPCF_NPsAu e ECV_CFPCF_NPsAg no desenvolvimento de supercapacitores
eletroquimicos de acordo com as NPs a eles ancoradas, a natureza dos eletrolitos de suportes
foi avaliada em uma célula eletroquimica tradicional composta por trés eletrodos.

Os eletrodos modificados mencionados anteriormente atuaram como eletrodos de
trabalho. Foram avaliados por VC com v de 50 mV s em uma faixa de potencial de 0,0 a 0,6
V os eletrdlitos: HCI, H,SO4, KOH e NaCl, todos em uma concentracio inicial de 0,5 mol L.
Os voltamogramas ciclicos obtidos com a anélise de cada eletrodo modificado e os histogramas

com suas respectivas capacitancias especificas sao apresentadas na Figura 31.
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Figura 31 — Estudo da natureza dos eletrdlitos de suporte: HCI, H.SO4, KOH e NaCl, para o
desenvolvimento de supercapacitores eletroquimicos. (a) voltamogramas ciclicos do
ECV_CFCPC_NPsAu, (b) voltamogramas ciclicos do ECV_CFPCF_NPsAu, (c)
voltamogramas ciclicos do ECV_CFCPC_NPsAg (d) voltamogramas ciclicos do
ECV_CFPCF_NPsAg (e) histogramas da capacitancia especifica em fungdo de cada
eletrolito de suporte para 0 ECV_CFCPC_NPsAu e ECV_CFPCF_NPsAu e (f) histogramas
da capacitancia especifica em funcdo de cada eletrdlito de suporte para o
ECV_CFCPC_NPsAg e ECV_CFPCF_NPsAg.
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Fonte: Do autor (2024)
Por meio da analise dos voltamogramas ciclicos apresentados na Figura 31 (a) e (b) foi

possivel constatar que os voltamogramas ciclicos referentes aos eletrélitos HCI, KOH e NaCl
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apresentaram formatos quase-retangulares caracteristicos de capacitores eletroquimicos de
dupla camada elétrica (electric double layer capacitors- EDLC) com bom comportamento
capacitivo. No entanto, os voltamogramas ciclicos referentes ao eletrolito de suporte H2SOs,
apresentam um comportamento anémalo ao esperado a um EDLC préximo ao ideal, uma vez
que o processo direto de varredura (0,0 — 0,6V) nédo é proporcional ao processo inverso (0,6 —
0,0V), indicando certa deficiéncia no processo de carga e descarga do eletrodo. Esse
comportamento é fortemente evidenciado no voltamograma ciclico para o eletrolito H2SOa,
apresentado na Figura 31 (a). Nesse voltamograma observou-se um bom comportamento no
sentido direto, referente ao processo de carregamento do eletrodo. No entanto, o processo no
sentido inverso, que indica a descarga do eletrodo, foi possivel verificar um decaimento linear
da corrente, indicando uma perda de carga abrupta do eletrodo.

O bom comportamento eletroquimico de um eletrodo de trabalho para o
desenvolvimento de supercapacitores eletroquimicos, estd diretamente relacionada a natureza
do eletrolito de suporte utilizado combinado com as caracteristicas superficiais do eletrodo. O
tamanho das espécies catidnicas e anidnicas provenientes dos eletrolitos de suporte se
relacionam intimamente com o tamanho dos poros do material do qual o eletrodo de trabalho é
composto. Nos materiais de carbono, os poros de tamanho pequeno contribuem
significativamente para o aumento da &rea superficial, mas podem limitar o acesso de ions
eletroliticos maiores, influenciando expressivamente no comportamento eletroquimico do
eletrodo conforme mencionado anteriormente (PAL et al., 2019).

Analisando o histograma apresentado na Figura 31 (e), foi possivel verificar que 0s
eletrolitos &cidos (HCI e H»SOs) apresentaram maior capacitancia especifica para o
ECV_CFCPC_NPsAu com valores de 36,83 F g e 24,16 F g para o eletrdlito de suporte
H2SO4e HCI, respectivamente. Para 0 ECV_CFPCF_NPsAu ndo foram constatadas diferencas
significativas na capacitancia especifica em funcéo do eletrdlito de suporte utilizado. Porém,
constatou-se que o eletrélito de suporte HCI proporcionou uma maior capacitancia especifica
(7,07 F g). Apesar da elevada capacitincia especifica apresentada, devido ao comportamento
andmalo constatados no voltamograma ciclico do eletrélito de suporte H.SO4 (Figura 31a), o
eletrolito de suporte HCI foi selecionado para os testes posteriores com os eletrodos
ECV_CFCPC_NPsAu e ECV_CFPCF_NPsAu uma vez que, apresenta uma boa capacitancia
especifica e um perfil satisfatorio nos voltamogramas ciclicos obtidos.

Por meio da analise dos voltamogramas ciclicos apresentados na Figura 31 (c) e (d) foi
possivel constatar que os voltamogramas ciclicos referentes aos eletrélitos HCI, H.SO4, KOH

e NaCl apresentaram formatos quase-retangulares caracteristicos de supercapacitores
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eletroquimicos de EDLC com bom comportamento capacitivo. Um claro aumento de corrente
foi observado no nos voltamogramas ciclicos referentes ao eletrdlito de suporte H2SOa.

Semelhantemente ao que foi constatado nos eletrodos ECV_CFCPC_NPsAu e
ECV_CFPCF_NPsAu, os histogramas apresentados na Figura 31 (f), indicaram que os
eletrolitos acidos (H2SOs e HCI) apresentaram maior capacitancia especifica no
ECV_CFCPC_NPsAg e ECV_CFPCF_NPsAg. A capacitancia especifica obtida para o
ECV_CFCPC_NPsAg foi de 34,35 F gt e de 17,16 F g™ para 0 ECV_CFPCF_NPsAg. Nesse
sentido, o eletrolito de suporte H.SO4 foi selecionada para as posteriores analises com 0s
eletrodos ECV_CFCPC_NPsAg e ECV_CFPCF_NPsAg.

Segundo Sajjad et al., (2021), os &cidos fortes, como H2SO4 e HCI, sdo amplamente
utilizados como eletrélitos aquosos no desenvolvimento de EDLC divido a condutividade
ionica relativamente alta (0,8 S cm™ para 0 H2SO4 e 0,426 S cm™ para 0 HCI ambos com
concentracéo de 1,0 mol L a 25 °C), proporcionando a obtencgdo de capacitancias especificas
maximas superiores as observadas em EDLC que utilizam eletr6litos aquosos neutros,

corroborando com os resultados apresentados na Figura 31.

5.7.3 Estudo da concentracdo do eletrdlito de suporte no desenvolvimento de
supercapacitores eletroquimicos com os eletrodos de carbono vitreo modificados

Com o intuito de averiguar a performance do ECV_CFCPC_NPsAu,
ECV_CFCPC_NPsAg, ECV_CFPCF_NPsAu e ECV_CFPCF_NPsAg no desenvolvimento de
supercapacitores eletrogquimicos em funcdo das NPs a eles ancoradas, a concentracdo dos
eletrolitos de suportes foram avaliadas em uma célula eletroquimica tradicional composta por
trés eletrodos.

A performance eletroquimica do ECV_CFCPC_NPsAu e do ECV_CFPCF_NPsAu foi
averiguada no eletrélito de suporte HCI em concentragdes que variaram de 0,5 a 6,0 mol L. A
performance eletroquimica do ECV_CFCPC_NPsAg e do ECV_CFPCF_NPsAg foi avaliada
no eletrélito de suporte HSO4 em concentragdes que variaram de 0,5 a 6,0 mol L. As analises
foram realizadas em VC em uma v de 50 mV s em uma faixa de potencial de 0,0 a 0,6 V. Os
voltamogramas ciclicos obtidos com a analise de cada eletrodo modificado e os histogramas

com suas respectivas capacitancias especificas sdo apresentados na Figura 32.
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Figura 32 — Estudo da concentracdo do eletrélito de suporte para o desenvolvimento de
supercapacitores  eletroquimicos. (a) voltamogramas ciclicos referentes ao
ECV_CFCPC_NPsAu, (b) voltamogramas ciclicos referentes ao ECV_CFPCF_NPsAu, (c)
voltamogramas ciclicos referentes ao ECV_CFCPC_NPsAg (d) voltamogramas ciclicos
referentes ao ECV_CFPCF_NPsAg em diferentes concentragdes de eletrélito de suporte (e)
histogramas da capacitancia especifica em funcdo da concentracao do eletrolito de suporte
HCI referentes ao ECV_CFCPC_NPsAu e ECV_CFPCF_NPsAu e (f) histogramas da
capacitancia especifica em funcdo da concentracdo do eletrolito de suporte H.SO4 para o
ECV_CFCPC_NPsAg e ECV_CFPCF_NPsAg.
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Fonte: Do autor (2024)

Por meio da analise dos voltamogramas ciclicos apresentados na Figura 32 (a) e (b) foi

possivel constatar que nas diferentes concentraces de eletrdlito de suporte (HCI), os
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voltamogramas ciclicos apresentaram formato quase retangular caracteristicos de EDLC. De
acordo com a Figura 32 (a), constatou-se um aumento significativo da corrente dos
voltamogramas ciclicos em concentragbes de HCI acima de 2,0 mol L. No intervalo de
concentracéo de HClI entre 3,0 e 6,0 mol L™ ndo houve variacdes significativas na corrente dos
voltamogramas ciclicos.

De acordo com os voltamogramas ciclicos apresentado na Figura 32 (b), foi possivel
observar que houve um amento proporcional e progressivo da corrente em funcdo do aumento
da concentracdo de HCI. Nas concentracdes de 5,0 e 6,0 mol L de HCI, nio houve uma
variacdo significativa na corrente, uma vez que o0s voltamogramas ciclicos estdo quase
sobrepostos.

Analisando os histogramas apresentados na Figura 32 (e), constatou-se que o eletrélito
de suporte na concentragdo de 5,0 mol L* apresentou capacitancia especifica de 81,75 F g*
indicando o melhor desempenho entre as concentracbes de HCI testadas para o
ECV_CFCPC_NPsAu. Em relacdo ao ECV_CFPCF_NPsAu verificou-se que nas
concentracdes de 5,0 e 6,0 mol L de HCI, a capacitancia especifica foi de 18,33 e 19,33 Fg*
respectivamente, indicando uma variagdo menor que 6,0% entre os resultados. Nesse sentido,
a fim de manter os parametros de comparacao entre as analises do ECV_CFCPC_NPsAu e do
ECV_CFPCF_NPsAu, HCI na concentragdo de 5,0 mol L™ foi selecionado como eletrolito de
suporte para as posteriores analises.

A Figura 32 (c) e (d), apresenta os voltamogramas ciclicos referentes as analises em
diferentes concentragdes de HSOs com o ECV_CFCPC_NPsAg e com o
ECV_CFPCF_NPsAg, respectivamente. Por meio dessas andlises, constata-se que 0S
voltamogramas ciclicos apresentaram formato retangular caracteristicos de EDLC, sem a
modificacbes em seu perfil com a variacdo de H>SO4. De acordo com a Figura 32 (c), foi
possivel verificar que houve um aumento significativo da corrente nos voltamogramas ciclicos
em H2SO4 com concentragdes maiores que 0,5 molL?. Na concentragdo de 4,0 mol L?,
observou-se o voltamograma ciclico com a maior corrente, que decresce com 0 aumento da
concentracdo de H2SO4. Analisando a Figura 32 (d), foi possivel verificar um comportamento
semelhante ao observado na Figura 32 (c), referente ao ECV_CFCPC_NPsAg, em que, na
concentracgdo de 4,0 mol L, observa-se o voltamograma ciclico com a maior corrente. Em
concentragdes acima de 4,0 mol L' a corrente dos voltamogramas ciclicos decai
significativamente.

Analisando os histogramas apresentados na Figura 32 (f), verificou que o H2SO4 na

concentracio de 4,0 mol L apresentou capacitincia especifica de 77,67 F g indicando o
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melhor desempenho entre as concentracdes de eletrdlito de suporte testadas para o
ECV_CFCPC_NPsAg. Em relacdo ao ECV_CFPCF_NPsAg verificou-se que nas
concentragdes de 4,0 mol L'* de H2SOs, a capacitancia especifica foi de 28,5 F g™*. Nesse
sentido, H2SO4 na concentragéo de 5,0 mol L™ foi selecionado como eletrélito de suporte para
as posteriores analises.

A concentracdo do eletrdlito de suporte esta ligada diretamente a condutividade do
sistema elétrico. Quando o eletrolito de suporte avaliado se encontra em uma baixa
concentracdo, a quantidade de ions livres é dominante, assim uma concentracdo ideal pode
aumentar a condutividade i0nica, favorecendo o comportamento capacitivo do sistema
eletroquimico. Quando a concentracdo do eletrélito é muito alta, pode ocorrer processos de
associacdo das espécies ibnicas com ions neutros em solugdo, comprometendo o

comportamento capacitivo (PAL et al., 2019).

5.7.4 Determinacdo da capacitancia especifica dos eletrodos de carbono vitreo
modificado com carbono derivado de biomassa de micélios fungico ancorado com
nanoparticulas metélicas (NPsM)

A performance eletroqguimica do ECV_CFCPC, ECV_CFCPC_NPsAu,
ECV_CFCPC_NPsAg, ECV_CFPCF, ECV_CFPCF _NPsAu, ECV_CFPCF_NPsAg,
ECV_CFPCF, no armazenamento de energia foi avaliada em uma célula eletroquimica
tradicional com trés eletrodos por VC. Na Figura 33 sdo apresentados os voltamogramas
ciclicos obtidos para o ECV_CFCPC, ECV_CFCPC NPsAu, ECV_CFPCF,
ECV_CFPCF_NPsAu com variagdo nav de 1 a 500 mV s e os gréficos com a relagdo entre a

capacitancia especifica calculada e a v.
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Figura 33 — Desempenho eletroquimico do ECV_CFCPC, ECV_CFCPC_NPsAu,
ECV_CFPCF, ECV_CFPCF_NPsAu testados em HCI 5,0 mol L (a) voltamogramas
ciclicos referentes ao ECV_CFCPC em diferentes v, (b) voltamogramas ciclicos referentes
a0 ECV_CFPCF em diferentes v (c) voltamogramas ciclicos referentes ao
ECV_CFCPC_NPsAu em diferentes v (d) voltamogramas ciclicos para o
ECV_CFPCF_NPsAu em diferentes v (e) grafico da capacitancia especifica em funcgéo da v
do ECV_CFCPC e ECV_CFCPC_NPsAwu, (f) grafico da capacitancia especifica em funcéo
davdo ECV_CFPCF e ECV_CFPCF_NPsAu. Inserida nas imagens de (a) — (d) encontra-se
uma ampliacdo dos voltamogramas com v entre 1 e 50 mV s,
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Fonte: Do autor (2024)
Os voltamogramas ciclicos apresentados na Figura 33 (a — d) demostraram formatos

guase-retangulares na auséncia de pico pseudo-capacitivos na faixa de potencial de 0,0a 0,6 V
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em todas as v analisadas, indicando um excelente comportamento EDLC (LI etal., 2023; LONG
et al., 2015). O formato quase-retangular e simétrico se mantem nos voltamogramas ciclicos de
1a500 mV s? evidenciando previamente que os eletrodos modificados analisados apresentam
um bom desempenho no armazenamento de energia (HUANG et al., 2021; WANG, HUIHUI,
2021). Devido ao formato estavel e simétrico dos voltamogramas ciclicos em altas v (> 100 mV
s1), pode-se constatar que os eletrodos podem demostrar uma réapida resposta de carga e
descarga, excelente reversibilidade eletroquimica com baixa polarizacdo e boa difusdo de ions
nos poros desses eletrodos sendo essas caracteristicas apreciaveis no desenvolvimento de
supercapacitores eletroquimicos (HOU et al., 2019; LUO et al., 2021; SELVARAJ et al., 2021;
ZHAOQ, Y. et al., 2020).

A Figura 33 (e) exibe a -capacitancia especifica do ECV_CFCPC e do
ECV_CFCPC_NPsAu em diferentes v, que foram calculadas a partir da area integral de cada
voltamagrama ciclico (Equacdo 1) apresentados na Figura 33 (a) e (c) respectivamente. A
capacitancia especifica maxima calculada para o ECV_CFCPC foi de 50,83 F g e para o
ECV_CFCPC_NPsAu a capacitancia especifica maxima calculada foi de 179,0 F g, ambas
comvdelmVs?

Por meio dos resultados obtidos, foi possivel constatar que as NPsAu, contribuiram
significativamente para 0 aumento da capacitancia especifica nas analises eletroquimica,
contribuindo em 252,15% na capacitancia especifica maxima do ECV_CFCPC_NPsAu em
comparacdo ao ECV_CFCPC. Isso se deve as excelentes propriedades fisico-quimicas das
NPsAu, que atuam na rapida transferéncia de carga entre a interface do eletrodo e o eletrélito,
devido a alta condutividade elétrica e alta energia superficial (CHAN et al., 2019;
HRYNIEWICZ; GIL; VIDOTTI, 2022; JI et al., 2020). Outra propriedade intrinseca desse tipo
de matéria é a elevada area superficial especifica que atua em consonancia com propriedade do
CFCPC, exibindo uma capacitancia especifica maxima apreciavel (ALBASHIR et al., 2021).

Alguns trabalhos reportados na literatura que utilizam materiais de carbono com NPsAu
ancoradas no desenvolvimento de eletrodos para supercapacitores eletroquimicos, apresentam
valores de capacitancia especifica distintos. A comparacdo entre os valores de capacitancia
especifica maxima obtida nesse trabalho, e dos valores encontrados na literatura é realizada na
Tabela 10.
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Tabela 10 - Comparacdo das capacitancias especificas de materiais de carbono com NPsAu utilizadas no desenvolvimento de eletrodos para

supercapacitores eletroquimicos (continua).

_ Capacitancia _ Técnica Condicoes ]
Material Eletrdlito Referéncia
especifica (F g2) Eletroquimica | experimentais
Carbono poroso 192 KOH 6 mol L* GCD 05A¢g? ALBASHIR et
Carbono poroso ancorado com NPsAu 4214 KOH 6 mol L™ GCD 05Ag! al., (2021)
Carbono poroso 3D hierarquicamente 440 KOH 6 mol L™ GCD 05Ag! MA et al, (2019)
ancorado com NPsAu
Oxido de grafeno reduzido ancorado com 325 Na2SO4 1 mol L VvC 20,0 mVv st BAHAR;
NPsAu porosas EKINCI, (2020)
Nanofibras de grafeno empilhadas 15,82 KCI1 0,5 mol L* VvC 25,0 mV st SCOTT;
ancoradas com NPsAu PUMERA,
(2011)
Oxido de grafeno reduzido em 65 LiClIO41 mol L* GCD 1,0Ag? NIU et al.,
multicamadas ancorado com NPsAu (2012)
Oxido de grafeno eletroquimicamente 1742 KCI1 0,5 mol L* VC 25,0 mV st BUGLIONE et
reduzido com NPsAu utilizadas como al., (2011)
espacadores
Hidrogel de grafeno incorporados com 135,0 KCI 0,5 mol L GCD 1,0Ag? YAENG et)al.,
2017a

NPsAu
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Tabela 10 - Comparacgdo das capacitancias especificas de materiais de carbono com NPsAu utilizadas no desenvolvimento de eletrodos para
supercapacitores eletroquimicos (conclusao).

Oxido de grafeno reduzido ancorado com 288,0 H2S04 1,0 mol GCD 280A gt YU; SUN;
NPsAU L1 HUANG, (2016)
ECV_CFCPC_NPsAu 179,0 HCI 5,0 mol L™! VC 1,0mv st Este trabalho
ECV_CFPCF_NPsAu 63,0 HCI 5,0 mol L™! VC 1,0mv st Este trabalho

Fonte: Do autor (2024)
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Apesar da maior capacitancia especifica maxima apresentada em alguns trabalhos
mencionados na Tabela 10, quando comparada a capacitancia especifica maxima de 179 F g
estimada nesse trabalho para o ECV_CFCPC_NPsAu, pode-se afirmar que a abordagem
empregada, é vantajosa e apresentou resultados satisfatérios. Isso se deve a utilizacdo de um
método de sintese e ancoramento realizados em uma Unica etapa sem a utilizacdo de solventes
organicos potencialmente tdxicos, em condi¢fes brandas de temperatura, agitacdo, com tempo
reduzido e com metodologia simples. Tais caracteristicas estdo de acordo com os principios de
inovacédo da quimica verde, potencializando o carater ambientalmente amigavel do processo de
armazenamento de energia a partir de fontes renovaveis.

De acordo os resultados apresentados Figura 33 (e), foi possivel contatar que na maior
velocidade estudada (500 mV s?) a retencdo da capacitancia foi de 16,00% para o
ECV_CFCPC_NPsAuU e de 5,83% para 0 ECV_CFCPC. A reducdo da capacitancia especifica
com o aumento da v observado, esta relacionada com o acesso dos ions do eletrdlito de suporte
sobre a area superficial eletroativa do eletrodo, que ndo é suficientemente efetivo em v mais
altas devido a menor taxa de difusdo dos ions da solucdo para a superficie do eletrodo durante
a transicdo redox da VC (PATIL; DUBAL; LEE, 2020). Assim, pode-se inferir, que em ambos
0s casos apresentados, a difusdo i6nica é favorecida em menores v.

A Figura 33 (f) exibe a capacitancia especifica do o ECV_CFPCF e do
ECV_CFPCF_NPsAu em diferentes v, que foram calculadas a partir da éarea integral de cada
voltamagrama ciclico (Equacdo 1) apresentados na Figura 33 (b) e (d) respectivamente. Na
Figura 33 (f), 0 ECV_CFPCF exibiu uma capacitancia especifica maxima de 74,16 F g%, e o
ECV_CFPCF_NPsAu exibiu uma capacitancia especifica maxima de 63,00 F gt nav 1mV s,
De acordo com esses resultados, foi possivel constatar que o ECV_CFPCF exibiu uma
capacitancia especifica maxima de 15,05% maior que o0 ECV_CFPCF_NPsAu. Esse resultado
evidencia, que nesse caso, as NPsAu ndo contribuiram significativamente para o aumento da
capacitancia especifica maxima do eletrodo. A ndo contribuicdo das NPsAu no armazenamento
de energia pode estar relacionada a uma dispersdo desuniforme das NPs sobre o material e
consequentemente sobre a superficie do eletrodo. Segundo Chan e colaboradores (2019), a
dispersdo uniforme das NPsAu e fundamental para que ocorra a contribuigdo efetiva dessas NPs
e garanta um alto armazenamento de energia elétrica (CHAN et al., 2019).

Na maior v, estudada (500 mV s?) a retengdo da capacitancia foi de aproximadamente
11,00% para ambos os eletrodos avaliados. Conforme discutido anteriormente, a reducéo da
capacitancia especifica com o aumento da v observado, se deve a dificuldade de acesso dos ions

do eletrodo no sobre a &rea superficial ativa do eletrodo durante a transigdo redox da VC
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(PATIL; DUBAL; LEE, 2020). Assim, pode-se inferir que em ambos 0s casos apresentados, a
difusdo dos ibnica é favorecida em menores v.

Na Figura 34 sdo apresentados os voltamogramas ciclicos obtidos parao ECV_CFCPC,
ECV_CFCPC_NPsAg, ECV_CFPCF, ECV_CFPCF_NPsAg com variagdo na v (1 a

500 mV s-1) e os graficos com a relagdo entre a capacitancia especifica calculada e a v.
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Figura 34 — Desempenho eletroquimico do ECV_CFCPC, ECV_CFCPC_NPsAg,
ECV_CFPCF, ECV_CFPCF_NPsAg testados em H,SO4 4,0 mol L (a) voltamogramas
ciclicos referentes ao ECV_CFCPC em diferentes v, (b) voltamogramas ciclicos referentes
a0 ECV_CFPCF em diferentes v (c) voltamogramas ciclicos referentes ao
ECV_CFCPC_NPsAg em diferentes v (d) voltamogramas ciclicos para o
ECV_CFPCF_NPsAg em diferentes v (e) grafico da capacitancia especifica em funcgéo da v
do ECV_CFCPC e ECV_CFCPC_NPsAg, (f) grafico da capacitancia especifica em funcéo
davdo ECV_CFPCFe ECV_CFPCF_NPsAg. Inserida nas imagens de (a) — (d) encontra-se
uma ampliacdo dos voltamogramas com v entre 1 e 50 mV s,
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Fonte: Do autor (2024)
De acordo com os voltamogramas ciclicos apresentados na Figura 34 (a—d), foi possivel

constatar formatos quase-retangulares em todas as v analisadas na faixa de potencial de 0,0 a

0,6 V, evidenciando um excelente comportamento EDLC sem a presenca de pico, que indica
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pseudo-capacitancia no processo de armazenamento de energia dos eletrodos (LI, XIANGPING
et al., 2023b; LONG et al., 2015). A simetria observada nos voltamogramas ciclicos com
formato quase-retangular no intervalo de v entre 1 e 500 mV s-1, indica que ha um bom
comportamento eletroquimico no armazenamento de energia dos eletrodos analisados.
(HUANG et al., 2021; WANG, HUIHUI, 2021). O comportamento simétrico e estavel dos
voltamogramas ciclicos em altas v (> 100 mV s-1), indicam que os eletrodos podem apresentar
caracteristicas apreciaveis no desenvolvimento de supercapacitores eletroquimicos como:
rapida resposta de carga e descarga, excelente reversibilidade eletroquimica com baixa
polarizacdo e boa difusdo de ions nos poros desses eletrodos (HOU et al., 2019; LUO et al.,
2021; SELVARAJ et al., 2021; ZHAO, Y et al., 2020).

Na Figura 34 (e) é apresentado o grafico da capacitancia especifica do ECV_CFCPC e
do ECV_CFCPC_NPsAg em diferentes v, que foram calculadas a partir da area integral de cada
voltamograma ciclico (Equacdo 1) apresentados naFigura 34 (a) e (c) respectivamente. A
capacitancia especifica maxima calculada foi obtida na v de 1 mV s-1 com valores de 158,00 F
g-1 para 0o ECV_CFCPC e de 208,33 F g-1 para o ECV_CFCPC_NPsAg.

Analisando os resultados apresentado na Figura 34 (e) verificou-se que as NPsAg
contribuiram significativamente na capacitancia especifica das analises eletroquimicas,
promovendo um aumento de 31,85% para 0 ECV_CFCPC_NPsAg em comparacdo ao
ECV_CFCPC. Esse ganho esta relacionado a excelente propriedade cinética de transferéncia
de elétrons das NPsAg. A presenca desse tipo de NPs nos eletrodos avaliados reduz a resisténcia
interna a transferéncia de carga, proporcionando caminhos mais curtos e efetivos para que
transporte de carga aconteca, além de aumentar a energia de superficie polar, responsavel por
melhorar a absorcdo de elétrons sobre a estrutura tridimensional do eletrodo (ALAM et al.,
2023; HUANG et al., 2021; ZHANG et al., 2019).

Além de contribuir com propriedades cinéticas aprecidveis, as NPSAg aumentam
consideravelmente a area superficial especifica exposta do eletrodo ao eletrolito de suporte,
fazendo com que dupla a camada elétrica ocorra de maneira mais efetiva (ZHANG et al., 2019).
Esse fenbmeno juntamente com as com propriedade do CFPCF, contribuem para uma
capacitancia especifica maxima apreciavel.

Alguns trabalhos reportados na literatura que utilizam materiais de carbono com NPsAg
no desenvolvimento de eletrodos para supercapacitores eletroquimicos, apresentam valores de
capacitancia especifica variaveis. A comparacao entre os valores de capacitancia especifica

méaxima obtida nesse trabalho, e dos valores encontrados na literatura é realizada na Tabela 11.



107

Tabela 11 - Comparacdo das capacitancias especificas de materiais de carbono com NPsAg utilizadas no desenvolvimento de eletrodos para

supercapacitores eletroquimicos

_ Capacitancia _ Técnica Condicoes ]
Material Eletrdlito Referéncia
especifica (F g2) Eletroquimica | experimentais
Nanotubos de carbono de parede 106,0 PVA/H3PO4 GCD 1 mA cm? WEE et al., (2010)
simples ancorados com NPsA(g
Nanofibras de carbono com NPsAg 216,0 H2S04 1,0 mol L GCD 2Ag? GAMINIAN et
sintetizadas in situ pelo método de al., (2019)
cultivo em vapor
Carvdo ativado com NPsAg ancoradas 398,0 Na2SOs 1,0 mol L VC 5mvVst JAIN et al., (2022)
Composito de polianilina com grafeno 591,0 KCI 1,0 mol L VvC 5mV st DHIBAR; DAS,
ancorado com NPsAg (2015)
Grafeno tridimensional ancorado com 110,0 KOH 2,0 mol L GCD 05AQg? BELLO et al.,
NPsAg (2014)
Composito de 450,0 KCI 1,0 mol L GCD 0,9mAg? KALAMBATE et
Grafeno/NPsAg/Polipirrol revestido al., (2015)
em eletrodo de carbono vitreo
ECV_CFCPC_NPsAg 208,33 H2S04 4,0 mol L VvC 1mvst Este trabalho
ECV_CFPCF_NPsAg 103,75 H2S04 4,0 mol L VvC 1mvst Este trabalho

Fonte: Do autor (2024)
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O trabalho desenvolvido por Joshi e colaboradores (2023), foi o Gnico encontrado na
literatura que apresenta semelhancas significativas com a metodologia proposta nesse trabalho.
NPsAg foram biossintetizadas por meio do extrato de folhas de Ficus religiosa (sintese
extracelular). As NPsAg biossintetizadas foram ancoradas em um biocarv&o, produzido a partir
de biomassa de algas. O biocarvdo ancorado com NPsAg foi aplicado no desenvolvimento de
eletrodos para supercapacitores eletroquimicos. A capacitancia especifica maxima obtida foi de
675,0 F g%, indicando a efetividade do eletrodo desenvolvido para o armazenamento de energia.

Apesar da maior capacitancia especifica maxima apresentada nos trabalhos
mencionadas na Tabela 11, quando comparada a capacitancia especifica maxima de 206 F g
estimada nesse trabalho para o ECV_CFCPC_NPsAg, pode-se afirmar que a abordagem
empregada proporcionou resultados satisfatérios. Conforme mencionado anteriormente, isso se
deve a utilizagdo de um metodo de sintese e ancoramento realizados em uma Unica etapa sem
a utilizacdo de solventes organicos potencialmente tdéxicos, em condi¢Ges brandas de
temperatura, agitacdo, com tempo reduzido e com metodologia simples. Tais caracteristicas
estdo de acordo com os principios de inovacdo da quimica verde, potencializando o carater
ambientalmente amigavel do processo de armazenamento de energia a partir de fontes
renovaveis.

De acordo com a Figura 34 (e), na maior v estudada (500 mV s-1) a retencdo da
capacitancia foi de aproximadamente 4,95% para ECV_CFCPC e de 12,68% para o
ECV_CFCPC_NPsAg. Conforme discutido anteriormente, a reducdo da capacitancia especifica
com o aumento da v observado, se deve a dificuldade de acesso dos ions do eletrodo no sobre
a area superficial ativa do eletrodo durante a transicdo redox da VC (PATIL; DUBAL,; LEE,
2020). Assim, pode-se afirmar a difusdo dos i6nica ¢ favorecida em menores v, em ambos o0s
casos.

A Figura 34 (f) exibe a capacitancia especifica do o ECV_CFPCF e do
ECV_CFPCF_NPsAg em diferentes v, que foram calculadas a partir da area integral de cada
voltamagrama ciclico (Equacao 2) apresentados na Figura 34 (b) e (d) respectivamente. Por
meio dos resultados apresentados na Figura 34 (f), foi possivel verificar que o ECV_CFPCF e
0 ECV_CFPCF_NPsAg, em analises com v de 1 mV s, exibiram uma capacitancia especifica
maxima de 142,00 Fg! e 103,75 Fg?, respectivamente. Assim, constatou-se que o
ECV_CFPCF exibiu uma capacitancia especifica maxima de 26,94% maior em relacdo ao
ECV_CFPCF_NPsAg. Nesse sentido é possivel inferir que neste caso, as NPSAg nao

promoveram melhoras no armazenamento eletroquimicos de energia. Em conformidade com
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os resultados discutidos anteriormente, referente ao ECV_CFPCF e ECV_CFPCF_NPsAuU, é
possivel inferir que a ndo contribuicdo da NPsAg na melhora da capacitancia especifica méxima
do ECV_CFPCF_NPsAg pode estar relacionada a ndo distribuicdo uniforme das NPsAg no
eletrodo (CHAN et al., 2019).

Segundo Alam e colaboradores (2023), a concentracdo das NPsAg no eletrodo também
pode influenciar na capacitancia maxima especifica obtida. Nesse trabalho a concentracdo de
0,0 a 25,0% (m/m) de NPsAg foram avaliadas, em que, foi observado um aumento significativo
da capacitancia em concentracdes de 0,0 a 20,0% (m/m). Na concentracdo de 25,0% (m/m) de
NPsAg ocorre a diminui¢do da capacitancia especifica maxima (ALAM et al., 2023). Nesse
sentido, pode-se inferir que o0 ECV_CFPCF_NPsAg apresenta uma baixa concentragdo de
NPsAg, uma vez que, a composicdo elementar de Ag apresentada na Figura 25 (d) é 42,37%
menor em relacdo ao ECV_CFCPC_NPsA(g, que apresentou a maior capacitancia especifica
maxima (208,33 F g1) entre os eletrodos analisados.

De acordo com a Figura 34 (f), na maior v estudada (500 mV s-1) a retencdo da
capacitancia foi de aproximadamente 22,53% para ECV_CFCPC e de 10,92% para o
ECV_CFCPC_NPsAg. Conforme discutido anteriormente, a reducdo da capacitancia especifica
com o aumento da v observado, se deve a dificuldade de acesso dos ions do eletrodo no sobre
a area superficial ativa do eletrodo durante a transicdo redox da VC (PATIL; DUBAL,; LEE,
2020). Assim, pode-se afirmar a difusao dos i6nica ¢ favorecida em menores v, em ambos 0S
casos.

Com o intuito de avaliar a contribuicdo de cada constituinte do eletrodo modificado para
0 aumento de capacitancia especifica, experimentos foram realizados com 0 ECV e com 0 ECV
com o filme de QT com EP (agente quelante) (ECV_Filme) ambos na auséncia de carbono. A
comparacdo dos voltamogramas ciclicos dos eletros sem modificacdo com carbono (ECV e

ECV_Filme) e com modificacdo com os carbonos estdo apresentados na Figura 35.
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Figura 35 — Comparacéo dos voltamogramas ciclicos dos eletrodos com e sem modificacéo
de carbono. (a) voltamogramas ciclicos do ECV, EVC_Filme, ECV_CFCPC,
ECV_CFCPC_NPsAu, ECV_CFCPC_NPsAu, em HCI 5,0 mol L. (b) voltamogramas
ciclicos do ECV, EVC_Filme, ECV_CFPCF, ECV_CFPCF_NPsAu, ECV_CFPCF_NPsAu
em H2S04 4,0 mol L1, Todas as analises foram realizadas em uma faixa de potencial de 0,0
a 0,6 Vcomvde50mV st
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Fonte: Do autor (2024)

Por meio dos voltamogramas ciclicos apresentados nas Figura 35 (a) e (b), foi possivel
verificar que o ECV e ECV_Filme ndo contribuem expressivamente para o armazenamento de
energia no desenvolvimento dos eletrodos modificados. Nesse sentido, foi possivel verificar
gue o armazenamento de energia e consequente melhoramento da capacitancia especifica se
deve a presenca dos CF.

De maneira geral, os eletrodos construidos a partir do CFPCF ndo apresentaram
melhoras na capacitancia especifica e consequentemente armazenamento de energia. Esse fato
poder estar relacionado a biossintese das NPs realizadas pelo fungo PCF. De acordo a literatura,
o tipo fungo utilizado na biossintese das NPs pode influenciar significativamente concentracédo
e distribuicdo das NPs produzidas devido ao complexo metabdlito especifico de cada tipo de
fungo, responsaveis pelo processo de reducdo dos ions metalicos (ALAM et al., 2023;
BAHRULOLUM et al., 2021; CASAGRANDE, 2019; XU et al., 2023).

De acordo com os resultados apresentados na Figura 25 referente as andalises de EDS,
foi possivel verificar que os que o CFPCF apresenta uma menor composi¢do elementar de
heteroatomos como fosforo (P), potéssio (K) e oxigénio (O) em sua estrutura, quando
comparado ao CFCPC. Segundo Yang e colaboradores (2019) os heteroatomos presente na
estrutura dos carbonos, adicionam sitios ativos estaveis a estrutura carbonacea que promovem
0 desempenho eletroquimico dos materiais ao qual estdo associados (YANG et al., 2019).

O ECV_CFCPC_NPsAu e o ECV_CFCPC_NPsAg apresentaram as maiores
capacitancia especifica maxima com valores de 179,00 F g* e 208,33 F g respectivamente.
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Uma vez que esses eletrodos apresentam o melhor desempenho no armazenamento de energia,
analise de GCD foram realizadas a fim de avaliar a estabilidade desses eletrodos ao longo de

processos de carga e descarga.

5.7.5 Avaliacéo da estabilidade dos eletrodos de carbono vitreo modificado com carbono
derivado de biomassa de micélios fungico (CF) ancorados com nanoparticulas
metélicas (NPsM) pela técnica de carga e descarga galvanostatica (GCD)

A estabilidade ciclica durante longos periodos de anélise de um material eletroativo tem
importancia predominante nas aplicacGes préaticas de supercapacitores. Nesse sentido, as curvas
de GCD do ECV_CFCPC _NPsAu e ECV_CFCPC_NPsAg, que apresentaram melhor
desempenho no armazenamento de energia, obtidas na faixa de potencial de 0 a 0,6 V com
densidades de corrente de 0,5 a 10 A g™ sdo apresentadas na Figura 36 (a) e (b) respectivamente.

A estabilidade ciclica ao longo de 1000 ciclos com densidade de corrente de 5,0 A g
para 0 ECV_CFCPC_NPsAu e ECV_CFCPC_NPsAg sdo apresentadas na Figura 36 (c) e (d)

respectivamente.
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Figura 36 — Curvas de GCD do ECV_CFCPC_NPsAu e ECV_CFCPC_NPsAg. (a) curvas
de GCD do ECV_CFCPC_NPsAu com diferentes densidades de corrente (b) curvas de GCD
do ECV_CFCPC_NPsAg com diferentes densidades de corrente, (c) reten¢do da capacitancia
méaxima das curvas de GCD do ECV_CFCPC_NPsAu ao longo de 1000 ciclos, (d) retencao
da capacitancia méaxima das curvas de GCD do ECV_CFCPC_NPsAg ao longo de 1000

ciclos.
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Fonte: Do autor (2024)

De acordo com os resultados apresentados na Figura 36 (a) e (b), foi possivel verificar
que as curvas de GCD apresentaram um comportamento triangular, sem a presenca de platos,
evidenciando um excelente comportamento capacitivo (AMIRI et al., 2022; MOLAHALLI et
al., 2023).

Com o aumento da densidade de corrente, observou-se a redugédo gradual no tempo de
carga e descarga das curvas GCD. Esse fendmeno ocorre devido a diminuigdo da difusdo dos
ions eletroliticos em solucdo, assim, apenas uma parte da superficie eletroativa do eletrodo
participa do processo de carga e descarga em densidades de corrente mais altas. Em densidade
de corrente maiores, 0s ions eletroliticos dispdem de menor tempo de interacdo com o eletrodo

devido ao coeficiente de difusdo intrinseco do eletrélito, assim a transferéncia de carga entre o



113

eletrolito e o eletrodo é comprometida, fazendo com que o processo de carga e descarga ocorra
rapidamente (AMIRI et al., 2022; MOLAHALLI et al., 2023).

O desempenho de ciclagem do ECV_CFCPC_NPsAu e do ECV_CFCPC_NPsAg,
apresentados na Figura 36 (c) e (d) respectivamente, evidenciou que apds 1000 ciclos, ambos
os eletrodos apresentaram excelente estabilidade. Apds os 1000 ciclos 0 ECV_CFCPC_NPsAu
exibiu retencdo de capacitancia de 97,67 % e o ECV_CFCPC_NPsAg exibiu retencdo de
capacitancia de 98,68 %. A estabilidade apresentada por ambos os eletrodos, se deve as
caracteristicas desses eletrodos, que apresenta estrutura tridimensional eletroativa proveniente
da morfologia do carbono e das NPsM, favorecendo a interacao eletrélito/eletrodo por meio e
caminhos eficientes de transporte de ions (AMIRI et al., 2022; RAGHAVENDRA et al., 2020).

Segundo Minyawi e colaboradores 2023, as NPsM, em especial as NPsAu, devido a sua
alta condutividade, contribui para a melhoras significativas no processo de carga e descarga e
estabilidade do eletrodo (MINYAWI et al., 2023). Tais contribui¢es foram constatadas nos
resultados apresentados.

Na Tabela 12, é apresentada uma comparacao entre alguns trabalhos da literatura que
fazem uso de materiais de carbono com NPsAg e NPsAu para o desenvolvimento de eletrodos

para supercapacitores eletroquimicos.
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Tabela 12 - Comparacdo da estabilidade eletroquimica (retencdo da capacitancia) de materiais de carbono com NPsAg e NPsAu utilizadas no

desenvolvimento de eletrodos para supercapacitores eletroquimicos ao logo de ciclos de carga e descarga (continua).

Material

Densidade de

NuUmero de ciclos

Retencdo da

Referéncia

corrente capacitancia (%o)
Compdsito de polianilina com grafeno 4
05Ag 1500 96,00 DHIBAR; DAS, (2015)
ancorado com NPsAg
Nanotubos de carbono de parede simples
1,0 mA cm? 8000 84,00 WEE et al., (2010)
ancorados com NPsA(g B
Carvéo ativado com NPsAg ancoradas 1,0 mA cm™ 10000 - JAIN et al., (2022)
Grafeno tridimensional ancorado com
05A g 1000 93,00 BELLO et al., (2014)
NPsAg
Comp?sno de Grafeno/NPsAg/Polipirrol 0.9 mA g 1000 62,00 KALAMBATE et al.,
revestido em eletrodo de carbono vitreo (2015)
ECV_CFCPC_NPsAg 50Ag? 1000 98,68 Este trabalho
Nanocomposito de biocarvao de algas
Y g 02Ag1 5000 96.10 JOSHI et al., (2023)
ancorado com NPsAg
ECV_CFCPC_NPsAg 50Ag? 1000 98,68 Este trabalho
ALBASHIR et al.,
Carbono poroso ancorado com NPsAu 1,0Ag? 10000 96,40 (2021)

Tabela 12 - Comparacéo da estabilidade eletroquimica (retengdo da capacit¢dncia) de materiais de carbono com NPsAg e NPsAu utilizadas no

desenvolvimento de eletrodos para supercapacitores eletroquimicos ao logo de ciclos de carga e descarga (conclusao).
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Carbono poroso 3D hierarquicamente
ancorado com NPsAu
Hidrogel de grafeno incorporados com
NPsAu

ECV_CFCPC_NPsAu

10,0 A gt

1,0Ag?

50Ag?

2000

1000

1000

100,0

94,0 %

97,67

MA et al, (2019)

YANG et al., (2017a)

Este trabalho

Fonte: Do autor (2024)
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Por meio dos resultados apresentados na Tabela 12, foi possivel constatar que a retengéo
da capacitancia obtida para o ECV_CFCPC_NPsAg e ECV_CFCPC_NPsAu foram

satisfatorias em comparacgédo aos outros trabalhos reportados na literatura.

6 CONCLUSAO

Por meio dos resultados obtidos, foi possivel constatar que a biossintese intracelular das
NPsAu e NPsAg mediada pela biomassa de micélios dos fungos CPC e PCF e a produgdo do CF
foram realizadas com éxito. Por meio das caracterizacGes realizadas, verificou-se que a morfologia dos
CF produzidos por meio dos fungos CPC e PCF, exibiu uma estrutura carbonécea porosa tridimensional
com NPsM ancoradas. O tamanho médio das NPsAu presentes no CFCPC_NPsSAu e no
CFPCF_NPsAu foi de 17,45 nm e 15,32 nm, respectivamente. As NPsSAg presentes no
CFCPC_NPsAg e no CFPCF_NPsAg, exibiram tamanho médio de 17,60 nm e 10,55 nm,
respectivamente. A avaliacdo de desempenho eletroquimico por VVC dos eletrodos modificados,
evidenciaram que o0 ECV_CFCPC_NPsAu e ECV_CFCPC_NPsAg apresentam capacitancia
especifica maxima de 179,00 F g e 208,33 F g}, respectivamente indicando um aumento de
252,15% e 31,85% em relacdo ao ECV_CFCPC nos respectivos eletrolitos de suporte
avaliados. Os eletrodos construidos a partir dos CF do fungo PCF (ECV_PCF,
ECV_PCF_NPsAu e ECV_PCF_NPsAg) ndo apresentaram diferencas significativas com a
presenca da NPsM. Assim, foi constatada diferencas na estabilidade eletroquimica entre os
eletrodos produzido a partido do CF do fungo CPC e PCF, influenciando significativamente no
desempenho dos eletrodos modificados utilizados no desenvolvimento supercapacitores
eletroquimicos. A estabilidade ao longo das analises para 0 ECV_CFCPC_NPsAu e o
ECV_CFCPC_NPsAg foram avaliadas devido aos excelentes desempenhos eletroquimicos
entre os eletrodos avaliados, exibindo retencdo da capacitancia maxima apds 1000 ciclos de
97,67% e 98,68 % respectivamente. Nesse sentido, pode-se afirmar que os eletrodos
modificados produzidos a partir do CF do fungo CPC com NPsAu e NPsAg, apresentam

potencial de aplicacdo no desenvolvimento de eletrodos para supercapacitores eletroquimicos.
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MATERIAL SUPLEMENTAR

Figura Suplementar 1 — Crescimento da biomassa de micélios dos fungos em placas de petri a
27°. (a) biomassa de micélios dos fungos CPC no meio de cultura EMA apés 7 dias e (b)

biomassa de micélios dos fungos PCF no meio de cultura SDA ap6s 7 dias e crescimento......132

Figura Suplementar 2 - Meio liquidos produzidos para o crescimento dos micélios fangicos. (a)
meio liquido ELEV e (b) meio liquido MYPG.........coovoiiiierce e 132

Figura Suplementar 3 - Cultivo biomassa de micélios dos fungos em meio liquido. (a)
crescimento da biomassa de micélios do fungo CPC e (b) crescimento da biomassa de miceélios
(o [ 11T T T = OSSPSR

Figura Suplementar 3 - Cultivo biomassa de micélios dos fungos em meio liquido. (a)
crescimento da biomassa de micélios do fungo CPC apds 3 dias e (b) crescimento da biomassa

de micélios do fUNGO PCF ap0S 3 dI8S........ccueiieiiiiieiiesieeite ettt 133

Figura Suplementar 4 — Evidéncias qualitativas da sintese intracelular das NPsAu mediada por
fungos. (a) comparacédo entre a amostra controle (branco) e as amostras de sintese de NPsAu
com biomassa dos micélios do fungo CPC ap06s 4 dias, (b) comparacéo entre a amostra controle
(branco) e as amostras de sintese de NPsAu com biomassa dos micélios do fungo PCF apds 4
dias (c) comparagdo entre a biomas de micélios do fungo CPC controle (sem NPsAu) e com
NPsAu apo6s 4 dias respectivamente, (d) comparacao entre a biomas de micélios do fungo PCF

controle (sem NPsAuU) e com NPsAuU ap0s 4 dias respectivamente............cccevveveeveciieveennene, 134

Figura Suplementar 5 - Evidéncias qualitativas da sintese intracelular das NPsAg mediada por
fungos. (a) comparagdo entre a amostra controle (branco) e as amostras de sintese de NPsAg
com biomassa dos micélios do fungo CPC apds 30 dias, (b) comparacdo entre a amostra
controle (branco) e as amostras de sintese de NPsAg com biomassa dos micélios do fungo PCF
apos 4 dias, (c) comparacao entre a biomas de micélios do fungo CPC com NPsAg apos 30 dias
e amostra controle (sem NPsAg) respectivamente, (d) comparacédo entre a biomas de micelios

do fungo PCF com NPsAu ap0s 4 e amostra controle (sem NPsAu) respectivamente............. 135
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Figura Suplementar 1 — Crescimento da biomassa de micélios dos fungos em placas de petri
a 27°. (a) biomassa de micélios dos fungos CPC no meio de cultura EMA apés 7 dias e (b)
biomassa de micélios dos fungos PCF no meio de cultura SDA ap6s 7 dias e crescimento.

Figura Suplementar 2 - Meio liquidos produzidos para o crescimento dos micélios fungicos.
() meio liquido ELEV e (b) meio liquido MYPG.
(a) ERERR




133

Figura Suplementar 3 - Cultivo biomassa de micélios dos fungos em meio liquido. (a)

crescimento da biomassa de micélios do fungo CPC apds 3 dias e (b) crescimento da

biomassa de micélios do fungo PCF apds 3 dias.
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Figura Suplementar 4 — Evidéncias qualitativas da sintese intracelular das NPsAu mediada
por fungos. (a) comparacdo entre a amostra controle (branco) e as amostras de sintese de
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NPsAu com biomassa dos micélios do fungo CPC apds 4 dias, (b) comparacdo entre a
amostra controle (branco) e as amostras de sintese de NPsAu com biomassa dos micélios do
fungo PCF ap06s 4 dias (c) comparagdo entre a biomas de micélios do fungo CPC controle
(sem NPsAu) e com NPsAu apdés 4 dias respectivamente, (d) comparacao entre a biomas de
micgligs 90 fungo PCF controle (sem NPsAu) e com NPsAu apds 4 dias respectivamente.
(2) EHERH HITE (b)
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Figura Suplementar 5 - Evidéncias qualitativas da sintese intracelular das NPsAg mediada
por fungos. (a) comparacao entre a amostra controle (branco) e as amostras de sintese de
NPsAg com biomassa dos micélios do fungo CPC ap6s 30 dias, (b) comparacdo entre a
amostra controle (branco) e as amostras de sintese de NPsAg com biomassa dos micélios do
fungo PCF apds 4 dias, (¢) comparacdo entre a biomassa de micélios do fungo CPC com
NPsAg apds 30 dias e amostra controle (sem NPSAg) respectivamente, (d) comparacéo entre
a biomas de micélios do fungo PCF com NPsAu apds 4 dias e amostra controle (sem NPsAu)
respectivamente.




