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Resumo

ZICA, Aline Salviano, D.Sc., Universidade Federal de Vigcosa, dezembro de 2017. Desen-
volvimento de eletrodos de nanocompésitos de 6xido de grafeno e éxidos metalicos para
aplicacio em supercapacitores. Orientador: Maximiliano Luis Munford.

Neste trabalho foram desenvolvidos eletrodos baseados em nanocompdsitos de grafeno oxidado
(GO) e 6xidos metélicos para aplicacao em eletrodos supercapacitores. Estes nanocompdsitos
permitem grandes valores de carga armazenada comparados a eletrodos com somente um des-
tes materiais. O ponto principal deste trabalho € estudar a influéncia da quantidade e propor¢ao
de cada um dos nanomateriais constituintes do nanocompdsito no comportamento eletroqui-
mico dos eletrodos. Foram utilizadas para a produciao destes nanocompositos as técnicas de
deposic¢do eletroforética e eletrodeposicao. Imagens de microscopia eletronica de varredura dos
nanocompdsitos de 6xido de niquel sobre GO (NiO/GO) mostraram que as particulas de NiO
foram depositadas sobre a superficie das folhas de GO, comprovando a forma¢do do nanocom-
posito. A espectroscopia Raman confirmou a presenga de NiO sobre o GO. As técnicas de vol-
tametria ciclica e carga/descarga galvanostatica foram utilizadas para caracterizacio eletroqui-
mica dos eletrodos obtidos. Verificou-se que existe um limite para a capacidade voltamétrica
(24mC/cm?) com o aumento da quantidade de nanocompésito no eletrodo, independente da
propor¢do de NiO/GO. O aumento da espessura do GO contribuiu para o aumento dos proces-
sos faradaicos. Por outro lado, o aumento na quantidade de NiO contribuiu significativamente
para uma intensificacdo dos processos nao-faradaicos, indicando um aumento da 4rea superfi-
cial dos nanocompdsitos. Foram produzidos também nanocompdsitos a partir de misturas entre
os seguintes metais: niquel, cobalto e manganés. O nanocompdsito misto que apresentou maior
capacidade voltamétrica quando comparado aos nanocompdsitos produzidos apenas com um

dos metais foi o0 nanocompdsito misto de 6xido de niquel com 6xido de cobalto sobre GO.



Abstract

ZICA, Aline Salviano, D.Sc., Universidade Federal de Vigosa, December, 2017. Development
of graphene oxide and metal oxide nanocomposite electrodes for application in superca-
pacitors . Adviser: Maximiliano Luis Munford.

In this work, electrodes based on nanocomposites of graphene oxide (GO) and metal oxide
were developed for application in supercapacitor electrodes. These nanocomposites have large
stored charge values compared to electrodes with only one of these materials. The main goal
of this work is to study the influence of the quantity and proportion of each of the constituent
nanomaterials of the nanocomposite on the electrochemical behavior of the electrodes. The
techniques of electrophoretic deposition and electrodeposition were used for the production of
these nanocomposites. Scanning electron microscopy images of the nanocomposites of nickel
oxide on GO (NiO/GO) showed that the NiO particles were deposited on the surface of the
GO sheets, proving the formation of the nanocomposite. Raman spectroscopy confirmed the
presence of NiO on GO. The techniques of cyclic voltammetry and galvanostatic loading / dis-
charge were used for the electrochemical characterization of the electrodes obtained. It was
verified that there is a limit for the voltammetric capacity (24mC/cm?) with the increase of the
amount of nanocomposite in the electrode, independent of the NiO / GO ratio. The increase in
GO thickness contributed to the increase in faradaic process. On the other hand, the increase in
the amount of NiO contributed significantly to an intensification of the non faradaic processes,
indicating an increase in the surface area of the nanocomposites. Nanocomposites were pro-
duced from mixture between the following metals: nickel, cobalt and manganese. The mixed
nanocomposite that presented higher voltammetric capacity when compared to the nanocompo-
sites produced with only one of the metals was the mixed nanocomposite of nickel oxide with
cobalt oxide on GO.

xi



Capitulo 1

Introducao

A procura por dispositivos de armazenamento de energia tem crescido bastante. Disposi-
tivos supercapacitores sdo promissores € vém sendo demasiadamente estudados em razao das
suas caracteristicas tais como: rdpida carga/descarga, grande estabilidade ciclica e grande den-

sidade de poténcia quando comparado com baterias convencionais [[1} 2, 3]].

1.1 Dispositivos para armazenamento de energia

A classificag¢do dos capacitores depende da forma que cada um armazena energia e também

dos materiais de que sdo produzidos.

Os capacitores convencionais, ou capacitores eletrostaticos como também sao conhecidos,
podem armazenar eletricidade através de duas placas condutoras (eletrodos) separadas por um
material isolante (dielétrico), Figura Durante o carregamento, os elétrons sao transferi-
dos de um eletrodo para o outro através de um circuito externo. Um campo elétrico é gerado
no capacitor que polariza material dentro dele. Essa polarizacdo € muito rdpida, o que permite

uma carga ou descarga quase instantanea.

Os capacitores eletroliticos, Figura possuem uma capacitancia maior do que a de
capacitores eletrostaticos. O que diferencia o capacitor eletrolitico do capacitor convencional é
uma fina camada isolante que € criada no anodo e atua como o dielétrico do capacitor conven-
cional. Isso deve-se a diminuicio da distincia entre os eletrodos, causados pela utilizacao de

uma fina camada de 6xido, que diminui a distancia entre os planos de carga.
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o+t +

+ + + + +

(a) (b) (©

Figura 1.1: (a) Esquema de um capacitor comum de placas paralelas; (b) Esquema de um

capacitor eletrolitico; (c) Esquema de um capacitor eletroquimico.

O desempenho dos dispositivos de armazenamento de energia € apresentado no diagrama de
Ragone na Figura[I.2] o qual relaciona a densidade de poténcia versus a densidade de energia.
Baterias possuem grande capacidade de armazenar energia, porém dispde de baixa densidade
de poténcia. Em contrapartida os capacitores convencionais possuem grande densidade de po-
téncia, entretanto com baixa densidade de energia. Capacitores eletroquimicos completam esta

lacuna entre baterias e capacitores convencionais em ambos os termos poténcia e energia espe-

cifica [1}2].

i

Capacitores

103

Capacitores
Eletroguimicos
100 i
: Baterias

e

Densidade de Poténcia (W/kg)

10

0.01 0.05 0.1 05 1 5§ 10 50 100
Densidade de Energia (Wh/kg)

Figura 1.2: Diagrama de Ragone, adaptado [4]]

Os capacitores eletroquimicos, Figura consistem em dois eletrodos imersos em um
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eletrdlito. O armazenamento de energia nestes dispositivos se dd de maneira eletrostatica, por
meio dos processos ndo faradaicos e eletroquimicamente, por meio dos processos faradaicos
(1, 2, 3,15, 16 [7, [8]]. A auséncia de uma camada de material separador faz com que a distancia
entre os planos de cargas seja da ordem de angstrons, aumentando assim a capacitancia, por

isso também s@o conhecidos como ultracapacitores ou supercapacitores.

Antes de abordar separadamente cada tipo de capacitor eletroquimico, serdo apresentados
os tipos de processos que ocorrem na interface eletrodo/eletrélito: processos ndo faradaicos e

processos faradaicos.

1.1.1 Processos Nao Faradaicos

Os processos ndo faradaicos sdo os processos nos quais ndo ha transferéncia de carga entre
o eletrodo e o eletrélito. O armazenamento de energia elétrica ocorre por meio da separacdo

fisica ou eletrostatica de cargas nas interfaces entre o eletrodo e o eletrélito.

(a) (b)

Figura 1.3: (a) Modelo proposto da regido de dupla camada (adaptado [9]); (b) Esquema da

representacdo da drea porosa (adaptado[10])

Capacitores eletroquimicos de dupla camada sdo dispositivos que armazenam energia ele-
trostaticamente (processos ndo faradaicos) [11]]. A Figura[I.3(a) apresenta um modelo do pro-
cesso de armazenamento eletrostitico. Ao aplicar uma diferenca de potencial ao sistema, a
superficie dos eletrodos € carregada e fons opostos sdo atraidos. O eletrodo negativo atrai os
cétions, enquanto os anions sdo acumulados no eletrodo positivo durante o processo de carga.
Estas duas interfaces de carga sdo chamadas de interface de dupla camada. A camada mais
interna, a qual também é chamada de camada compacta ou de Helmholtz é formada por molé-
culas solventes e as vezes outras espécies (ions ou moléculas) que se diz serem especificamente

adsorvidos [12]. O armazenamento de carga via processos ndo faradaicos ocorre na drea super-
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ficial e na drea de superficie porosa (Figura[I.3(b)). Esta drea ¢ composta pela porosidade do

material do eletrodo [10]].

1.1.2 Processos Faradaicos

A transferéncia de elétrons através da interface eletrodo/eletrélito faz com que a oxidagao
ou redugdo ocorram. Essas reacdes sdo governadas pela Lei de Faraday (ou seja, a quantidade
de reacdo quimica causada pelo fluxo de corrente € proporcional a quantidade de eletricidade
que passa pela interface), portanto esses processos sdo chamados de processos faradaicos, Fi-
gura [[.4] [12]. A corrente que atravessa a interface eletrodo/eletrélito é limitada por difusio,
que é a movimentagdo espontanea da espécie quimica devido a formagdo de um gradiente de

concentracao do analito de interesse.

Alguns mecanismos dos processos faradaicos podem resultar em caracteristicas capacitivas
tais como: capacitancia ocasionada pelos processos de oxirredu¢do e capacitincia por interca-
lagdo. Este ultimo ocorre quando ions intercalam nos tineis ou camadas do material ativo de

redu¢do acompanhado de uma transferéncia de carga faradaica [2].

O armazenamento de carga por meio de processos faradaicos € um processo relativamente
lento. O mecanismo de armazenamento de carga através de processos limitados por difusdo é
ilustrado na Figura[I.4(b)] Em taxas de varredura mais elevadas, apenas uma pequena propor¢ao
do eletrodo pode ser acessado, porque as reagdes de reducao no volume estdo limitadas pela taxa
de difusdo dos fons através do eletrodo. Com isso a contribui¢do deste tipo de armazenamento
de carga € relativamente pequeno em altas taxas de varredura. Ao utilizar taxas de varredura
mais baixas, hd mais tempo de equilibrio para permitir que ions se difundam através do material,

acessando uma maior propor¢do dele, resultando em mais armazenamento de carga [10].
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Eletrdlito
Eletrdlito Eletrodo

Onre

Qr

L J
fons em eletrélito

(a) (b)

Figura 1.4: (a) Esquema dos mecanismos faradaicos que ocorrem na interface eletrodo/eletrdlito
(adaptado [9]); (b) Esquema do mecanismo de armazenamento de carga que ocorre no eletrodo,

incluindo Q) yr (capacidade de dupla camada) e Q- (capacidade de difusdo)(adaptado[10Q]).

1.1.3 Capacitores Hibridos

A combinacgdo de dois ou mais materiais permite a obtencdo de nanocompdsitos com gran-
des valores de carga armazenada quando comparados com eletrodos produzidos com somente
um destes materiais. Dispositivos que unem o armazenamento de carga via processos ndo fara-
daicos e faradaicos s@o chamados de capacitores hibridos. Estes dispositivos tentam atenuar as
desvantagens e explorar as vantagens destes processos utilizando os processos nao faradaicos
e faradaicos para armazenar carga, a fim de obter um desempenho melhor. Capacitores hibri-
dos [11, 16, alcancam maiores densidades de energia e de poténcia quando comparado aos
supercapacitores que sdo regidos apenas por um processo de armazenamento. Nanocomposi-
tos formados por nanomateriais de carbono associados a nanoparticulas de 6xidos metdlicos
possem grande capacidade de armazenar energia e podem ser utilizados como eletrodos de su-

percapacitores.

1.2 Materiais Utilizados para Eletrodos de Supercapacitores

As propriedades dos materiais utilizados na producao dos eletrodos supercapacitores influ-

enciam na capacidade de armazenamento de energia.

Os eletrodos que armazenam carga via processos ndo faradaicos sdo distinguiveis primei-
ramente pela forma do carbono utilizado como material do eletrodo. O carbono possui uma

ampla gama de arquiteturas em escala nanométrica. Estes eletrodos de materiais de carbono
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geralmente possuem grande drea superficial, baixo custo, alta porosidade, boa condutividade
eletronica e baixa massa. Diferentes formas de carbono podem ser usadas nos eletrodos para
o armazenamento de carga via processos ndo faradaicos tais como grafeno, carbono ativado,

carbono aerogel e nanotubos de carbono [3, 5, 13} 14].

As nanoestruturas de carbono tipo floco ou folha s@o altamente acessiveis para os fons, pois
na maioria dos casos, as superficies internas dos carbonos nanoestruturados sdo inativas para
os processos faradaicos. Os tipos de grafenos utilizados incluem monocamada, folhas planas
e nanoflocos. Os nanoflocos de grafeno sdo considerados os eletrodos da proxima geracdo,
principalmente por causa da sua alta capacidade e grande area superficial. Esta ultima se deve
aos canais abertos interligados entre as diversas camadas, as quais facilitam o acesso dos ions
nas camadas mais profundas [13l]. Além disso, o grafeno oxidado (GO) possui varios grupos
funcionais em sua superficie, que também podem gerar processos faradaicos, consequentemente

0 GO pode ter uma capacidade mais elevada quando comparada com o grafeno [13}/15].

Metais de transicdo e polimeros condutores sdo tipicos exemplos de materiais ativos de
capacidade limitada por difusdo, pois eles podem ser carregados e descarregados facilmente
por meio da conversdo entre seus diferentes estados de oxirredugdo. Os 6xidos de metais de
transi¢do incluem RuO,, MnO,, NiO, Co304, SnO,, ZnO, TiO,, V5,05 [16] .

Os capacitores hibridos sdo produzidos a partir da combinac¢do de materiais de carbono e
6xidos metélicos. Estes eletrodos somam as propriedades de processos nao faradaicos e fara-
daicos na mesma estrutura. Estes nanocompdsitos hibridos podem ter uma grande capacidade
de armazenamento de carga. Desta forma, podemos aproveitar simultaneamente 0os mecanis-
mos de armazenamento capacitivo e faradaico melhorando o desempenho eletroquimico a taxas
elevadas. As estruturadas de carbono ndo contribuem somente como suporte fisico para as par-
ticulas de 6xidos metélicos, mas também fornecem os canais para o transporte de carga [17].
Para melhorias futuras nos dispositivos de armazenamento de energia, deve-se estudar os tipos
de materiais, suas caracteristicas isoladas e suas interacdes, a natureza da sua interface e os

processos de transferéncia eletronica [18]].
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1.3 Objetivos

O objetivo deste trabalho foi produzir filmes finos de nanocompdsitos de 6xido de grafeno
e 6xidos metdlicos, visando sua aplicacdo em supercapacitores. E também estudar as caracte-

risticas eletroquimicas destes nanocomp@sitos.

1.3.1 Objetivos Especificos

Fazer a caracterizacao fisica dos filmes de nanocompésitos produzidos, bem como a carac-
terizacdo eletroquimica dos filmes de GO com diferentes 6xidos metdlicos utilizando a técnica
de voltametria ciclica. Estudar a influéncia da quantidade e propor¢do de GO e NiO no com-

portamento eletroquimico dos eletrodos produzidos.



Capitulo 2
Técnicas Experimentais

Neste trabalho foram produzidos eletrodos de nanocompésitos de 6xido de grafeno (graphene
oxide - GO) e 6xidos metdlicos sobre substrato de aco inox. A caracterizagdo eletroquimica
destes nanocompositos foi realizada por meio de Voltametria Ciclica (Cyclic Voltametric - CV)
e Carga/Descarga Galvanostdtica. As caracteristicas fisicas foram obtidas via Espectroscopia

Raman, Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e perfilometria 6tica.

Estes nanocompdsitos foram produzidos em trés etapas de preparacdo. Inicialmente, utili-
zando a técnica de deposicao eletroforética (Electrophoretic Deposition - EPD), foram produ-
zidos os filmes finos de GO sobre o aco inox. Em seguida, particulas dos respectivos metais
foram eletrodepositadas sobre a superficie das folhas de GO. Finalmente, os 6xidos metalicos

foram obtidos mediante tratamento térmico.

2.1 Deposicao Eletroforética

A deposicao eletroforética (Eletrophoretic Deposition - EPD) é uma técnica utilizada para
recobrimento de superficies com filmes finos a partir de suspensdes. Para o funcionamento da
EPD sao necessarios dois eletrodos, sendo um de trabalho (substrato) e um contra eletrodo,
tal montagem pode ser observado na Figura 2.1} Estes eletrodos devem ser inertes quimica e
eletroquimicamente a suspensao utilizada durante a EPD. Para a deposi¢do dos filmes, aplica-
se uma diferenca de potencial entre os eletrodos, gerando assim um campo elétrico entre os
mesmos. Este campo arrasta as particulas carregadas da suspensdo no sentido do eletrodo de
trabalho. As particulas formam um depdsito no eletrodo de trabalho a partir da compactagao

sucessiva das mesmas.
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Figura 2.1: Esquema da célula de deposicao eletroforética.

Na EPD pode-se ajustar os seguintes parametros para a formagao de um depdsito uniforme:
intensidade do potencial, duracdo do pulso e o intervalo entre eles, no caso de deposicao pul-
sada. Com um aparato experimental simples e tempos de depdsitos relativamente curtos, pode-

se revestir varios tipos de superficies e produzir filmes em série.

O processo de EPD permite o uso de vdrios solventes organicos e dgua. Os mais utilizados
sdo: dgua, etanol, acetona, dlcool isopropilico, dlcool etilico e dimetilformamida (DMF). Nor-
malmente é empregado um surfactante juntamente com o solvente para ajudar na dispersao das
particulas. Para que uma particula possa ser utilizada na EPD, ela deve estar suspensa de forma
estdvel e possuir uma carga efetiva. Estas particulas podem ser polimeros, metais ou ceramicas,
podendo possuir diferentes tamanhos e geometrias. A versatilidade desta técnica se estende
a praticamente qualquer morfologia de substrato. A dire¢ao do deslocamento eletrolitico das
particulas depende de quais fons foram aderidos a elas. Portanto deve-se aferir cargas as par-
ticulas suspensas quando necessdrio. Alguns substratos necessitam estar no eletrodo negativo

para evitar uma possivel oxidagdo, neste caso as particulas devem possuir carga positiva.

Devido ao potencial relativamente alto, concomitante a EPD, pode ocorrer a eletrélise do
solvente, levando a formag¢do de bolhas. A formacao destas bolhas prejudica a uniformidade
dos filmes. Durante a formacao do depdsito, na compactagdo de camadas, as bolhas bloqueiam
o substrato impedindo que as particulas se depositem, ficando assim lugares com pouco depé-
sito. Uma solucdo para este problema € a utilizacdo de um potencial pulsado [20]]. Neste tipo
de deposicao, aplicam-se pulsos de potencial entre intervalos de tempo com a célula desligada.
Este procedimento € necessdrio para que as bolhas se desprendam do substrato. O tempo e a
intensidade do pulso de potencial devem ser suficientes para mover as particulas até o subs-
trato. Deste modo, a mobilidade eletroforética das particulas utilizadas na deposicao interfere

diretamente no tempo do pulso ligado e este tempo deve ser suficiente para que as particulas
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difundam através do solvente para chegar ao substrato.

2.2 Técnicas Eletroquimicas

A eletroquimica estuda as relagdes de fendmenos elétricos e quimicos que ocorrem em in-
terfaces eletrodos/eletrolitos. Técnicas de andlise eletroquimica utilizam uma célula contendo
trés eletrodos: (1) um eletrodo de trabalho (working electrode — WE), onde acontecem as re-
acoes eletroquimicas; (2) um contra eletrodo (counter electrode — CE), o qual € utilizado para
fechar o circuito e (3) um eletrodo de referéncia, este ultimo € utilizado para monitorar o po-
tencial do eletrodo de trabalho. O esquema da célula eletroquimica conectada ao potenciostato

é apresentado na Figura[2.2]

Potenciostato

Eletrodo de referéncia

Contra

p’ h
Eletrodo de Trabalho ﬁ !‘

eletrodo

Nanocomposito

Eletrélito

Figura 2.2: Esquema da célula eletroquimica conectada ao potenciostato utilizada nas medidas

eletroquimicas.

2.2.1 Eletrodeposicao

A eletrodeposic@o é um técnica de producao de filmes finos na superficie do eletrodo por
meio de reacdes eletroquimicas. O método de eletrodeposicdo utilizado neste trabalho foi o
potenciostitico, o qual mantém o eletrodo de trabalho em um potencial fixo. No caso deste
trabalho ao aplicar um potencial constante ocorre uma reducdo de fons metdlicos no substrato.
Para realizacdo da eletrodeposicdo € utilizado o potenciostato, que controla a diferenca de po-
tencial entre o eletrodo de trabalho e o eletrodo de referéncia. Quando a corrente passa através
da célula, as espécies carregadas se movimentam ocorrendo o transporte de massa. O transporte
de massa ocorre por trés mecanismos: difusdo, migracdo e conveccdo. A difusdo ocorre devido

ao gradiente de concentracdo das espécies. A migracdo € o movimento de ions causado pelo
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campo elétrico aplicado entre o eletrodo de trabalho e o contra eletrodo. A convec¢do também

¢ causada pelo gradiente de concentracdo dos fons.

A formacao do depdsito € realizada quando os fons solvatados se aproximam do eletrodo
de trabalho. Ao se aproximarem do eletrodo, estes fons perdem a camada de solvatagdo. Por
meio de transferéncia de elétrons entre o eletrodo e o eletrdlito estes ions se transformam em
addtomos (estado neutro, porém ainda nio agregado ao depdsito). Estes addtomos se deslo-
cam pela superficie do eletrodo até as regides de menor energia, formando novos nicleos ou

agregando-se aos jd exixtentes, Figura[2.3][19].

‘ fon solvatado

Figura 2.3: Esquema da eletrodeposic¢ao[19]adaptado.

2.2.2 Voltametria Ciclica

A voltametria ciclica é uma técnica eletroquimica, que fornece informagdes sobre o tipo de
reacOes observadas no sistema e os potenciais em que eles ocorrem. Ela estuda a relacdo entre
a voltagem, a corrente e o tempo, durante a eletrlise em uma célula eletroquimica. A técnica
de voltametria envolve uma perturbacdo em um sistema eletroquimico por meio da aplicacao
de uma voltagem dependente do tempo, a uma velocidade de varredura constante numa faixa

de potencial.

O método de trés eletrodos € o mais usado, este método utiliza um eletrodo de referéncia,
um eletrodo de trabalho e um contra eletrodo. Uma diferenca de potencial é aplicada entre
o eletrodo de referéncia e o eletrodo de trabalho e mede a corrente elétrica entre o eletrodo de
trabalho e o contra eletrodo. O eletrélito geralmente € adicionado a solu¢do de teste para garantir
uma condutividade suficiente. A combinacdo do solvente, eletrélito e material de eletrodo de

trabalho especifico determina a faixa de potencial a ser aplicado.

A Figura[2.4(a)|apresenta um grifico tipico do “potencial de varredura”, no qual se faz uma
varredura simples em duas dire¢des (ida e volta), onde se define um potencial inicial e final, a
uma velocidade de varredura constante. O resultado da varredura gera uma curva chamada vol-

tamograma, Figura (2.4(b))), no qual se tem a corrente gerada em fungéo do potencial aplicado.
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A andlise de curvas voltamétricas de supercapacitores serd discutida mais a frente.

Potencial (V)
Corrente (A)

Tempo (s) Potencial (V)
(@) (b)

Figura 2.4: (a) Gréfico do potencial em funcdo do tempo para a medida de voltametria ciclica,
(b) Voltamograma tipico a uma velocidade de varredura constante.

2.2.3 Descarga Galvanostatica

A técnica de descarga galvanostatica consiste na aplicacdo de uma corrente constante ao
eletrodo de trabalho. A corrente positiva € aplicada até um potencial mdximo e a corrente
negativa até um potencial minimo. A janela de potencial é a mesma onde o eletrodo apresentou
um comportamento reversivel durante as medidas de voltametria ciclica. A curva obtida é do
potencial em fun¢@o do tempo, Figura (2.5)).

0.4

0,3

0,2 4

0,1

Potencial (V)

0,0

-0,1

0,0 0.2 0.4 0.6 0.8
Tempo (s)

Figura 2.5: Gréfico tipico de um eletrodo supercapacitor de Carga/Descarga galvanostatica.

A reacdo no eletrodo ndo € totalmente reversivel, portanto, apenas uma parte da energia

armazenada durante a carga € liberada no descarregamento. Logo, a carga descarregada € a
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carga real acumulada no eletrodo.

A densidade de energia (W) e densidade de poténcia (P) acumulada no eletrodo sdo calcu-

ladas por meio da integral da curva tipica de descarga.

W:I/th. 2.1
P = ? . (2.2)

2.3 Caracterizacao de Eletrodos Supercapacitores

Virias técnicas sdo utilizadas para caracterizar o desempenho dos supercapacitores. Nas
secOes acima foram apresentadas as técnicas eletroquimicas utilizadas neste trabalho. Nesta
secdo serd apresentado como identificar o comportamento eletroquimico dos nanocomp@sitos

por meio das caracterizagdes eletroquimicas.

Os voltamogramas referentes aos processos nao faradaicos apresentam uma relacdo pro-
porcional entre a corrente e a taxa de varredura dentro da janela de potencial, ou seja hd uma
simetria entre as correntes anddicas e catédicas. Com isso, os voltamogramas possem um for-

mato tipicamente retangular (Figura [2.6)).

Corrente
0

Potencial

Figura 2.6: Voltamograma tipico de um eletrodo puramente capacitivo e/ou pseudocapacitivo.

Os processos faradaicos possuem duas classificagdes quanto ao comportamento da voltame-

tria ciclica: os pseudocapacitores e os eletrodos puramente faradaicos.

Pseudocapacitores apresentam um comportamento voltamétrico semelhante ao armazena-
mento via processos ndo faradaicos (Figura [2.6), onde a corrente é proporcional a janela de
potencial medida, por este motivo que recebem o prefixo “pseudo”. Entretanto o processo ele-

troquimico de armazenamento de energia é governado por processos faradaicos.
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Os voltamogramas referentes ao armazenamento puramente faradaicos apresentam um com-
portamento diferente dos pseudocapacitores. A capacitancia destes dispositivos ndo € constante

na janela de potencial, e as curvas de voltametria ciclica apresentam picos de oxirreducdo (Fi-

gura[2.7)).

= Oxidacio

Corrente
0

— Reducéo

Potencial

Figura 2.7: Voltamograma tipico de um eletrodo governado pelos processos faradaicos.

Os capacitores hibridos possuem armazenamento de energia tanto por processos nao fara-
daicos quanto por processos faradaicos. Os voltamogramas apresentam regides onde a corrente

€ constante e regides onde aparecem picos de oxirredu¢do em uma mesma faixa de potencial

(Figura[2.8).

Corrente
0

b

Potencial

Figura 2.8: Voltamograma de um eletrodo governado pelos processos ndo faradaicos e faradai-

COS.

As curvas de carga/descarga referentes aos processos ndo faradaicos apresentam um com-
portamento linear entre o potencial e o tempo (Figura[2.9). A energia é armazenada na dupla
camada e com isso a energia € entregue rapidamente para o dispositivo, ou seja, se descarregam

facilmente.
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Potencial (V)

.

Tempo (s)

Figura 2.9: Curvas caracteristicas de carga/descarga para eletrodos com armazenamento de

carga via processos ndo faradaicos.

As curvas de carga/descarga referentes aos processos puramente faradaicos possuem um
platd (Figura[2.10)). Este plat6 representa um tempo maior para descarregar a energia entregue,

o que € caracteristico de baterias.

Potencial (V)

Tempo (s)

Figura 2.10: Curvas caracteristicas de carga/descarga para eletrodos com armazenamento de

carga via processos faradaicos.

2.3.1 Medida de Capacidade

Nos eletrodos onde existem processos nao faradaicos e faradaicos, concomitantemente,
deve-se adotar a medida de capacidade (Q)*), pois esses eletrodos possuem a capacitincia va-
riando com o potencial. A medida de capacidade pode ser obtida por meio da integracao das

curvas de CV,

Q=1 / 1dv 2.3)

14
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onde [ € a corrente anddica, v € a taxa de varredura. Esta grandeza torna a comparagdo com

outros materiais mais coerente, portanto neste trabalho serd utilizada a grandeza capacidade.

A carga armazenada pode ser analisada por meio da corrente que passa pelo eletrodo durante
a medida de voltametria ciclica. Esta corrente pode ser gerada por dois processos distintos:
faradaicos e ndo faradaicos, que podem agir concomitantemente no eletrodo. Deste modo a

corrente total € dada por

I =Inp+1IF, (2.4)

onde [yp representa as correntes niao faradaicas e [r representa as correntes limitadas por
difusdo. A dependéncia da corrente limitada por difusd@o envolve o acesso lento dos fons as
regides mais “profundas” do material da superficie eletrodo/eletrdlito e é esperado que esta
corrente seja dependente do tempo. Neste caso, o tempo de difusdo pode ser assumido como
inversamente proporcional a taxa de varredura [21]. Entdo, a corrente limitada por difusdo é
proporcional a4 /v . A corrente ndo faradaica possui uma dependéncia linear com a taxa de

varredura. Entdo, a corrente total no eletrodo pode ser escrita como

I =k + ko2 (2.5)

no qual o primeiro termo da equagdo representa as correntes relacionadas com 0s processos
que sdo responsaveis pelo acimulo de carga na dupla camada e o segundo termo representa os

processos faradaicos (limitados por difusdo) [2| 22,23, 24].

Para comparar teoria com as medidas, divide-se a equagdo [2.5|por v

1
=k + ko2, (2.6)

e em seguida integra na faixa de potencial onde o eletrodo possui comportamento reversivel

I
/—dV = / (ky + ko~ Y3)aVv | .7)
14

o termo da direita € igual a equacao Assim, tém-se a capacidade total pode ser escrita como
Q* =k, + k12, (2.8)

o primeiro termo (k) desta equacio representa a soma das correntes devido a processos nio-
faradaicos puramente capacitivos; e o segundo termo (k,v~'/?) devido a processos faradaicos,
limitados por difusdo [22, 23, 24]. Deste modo, a separacao entre as contribuicdes faradaicas e
ndo faradaicas na corrente total pode ser obtida a partir dos valores de k; e k, em cada potencial

[23]. Estes sdo determinados pela andlise ponto a ponto de um conjunto de voltamogramas de
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um mesmo eletrodo executados com diferentes taxas de varredura (Figura[2.T1)) .

Q

k"l ——————————

Figura 2.11: Gréfico da capacidade em funcio de v~ /2.



Capitulo 3
Procedimentos

Neste capitulo, serd apresentado todo o aparato experimental, bem como a metodologia uti-
lizada na preparacdo dos nanocompdsitos produzidos a partir de trés etapas. Primeiramente é
realizada a deposic¢do eletroforética do GO sobre o substrato de aco inox. Em seguida, particu-
las metélicas sdo eletrodepositadas sobre a superficie dos nanoflocos de grafite. Finalmente os
filmes sdo submetidos a um tratamento térmico para promover a oxida¢do dos metais. Todos os
nanocompdsitos foram caracterizados por meio de Voltametria Ciclica (CV). Os nanocompdsi-
tos NiO/GO também foram caracterizados via Carga/Descarga Galvanostatica, Espectroscopia

Raman, Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e perfilometria 6tica.

3.1 Montagem do Eletrodo

O substrato utilizado foi o ago inox cortado em quadrados de 1 cm de lado. Os eletrodos,
substratos de ago inox, foram preparados a partir de uma haste metdlica coberta com uma fita
adesiva inerte a suspensdo utilizada (Teflon). Um orificio foi feito na fita para deixar apenas

uma drea conhecida (0,283cm?) do substrato exposta, onde foram produzidos os filmes, Figura
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Figura 3.1: Esquema da construcdo do eletrodo utilizado.

3.2 Deposicao Eletroforética de Filmes Finos de GO

O grafeno oxidado (GO, REDEX @-India) foi depositado sobre o aco inox por meio da de-
posicdo eletroforética. A suspensdo de GO foi produzida utilizando 50ml de dimetilformamida
(DMF) como solvente e 12mg de GO. Uma solucdo aquosa de dlcool polivilinico (PVA) 0,5%
(150p1) foi utilizada como surfactante. A esta suspensao foi adicionado iodo (50mg) para aferir
carga efetiva positiva a0 GO com o fim de depositd-lo sobre o eletrodo negativo. Ao realizar
alguns experimentos de deposi¢cdo com esta suspensao inicial, foi observado que o GO utilizado
possui algumas particulas espessas misturadas aos nanoflocos de grafite. Portanto para evitar
que tais particulas se depositem juntamente com os nanoflocos, apds o procedimento de pre-
paracdo, a suspensao ficou descansando por duas horas, com intuito de que as particulas mais
espessas se decantassem. O sobrenadante desta suspensdo foi utilizado para realizar as depo-
sicdes dos filmes de GO utilizados neste trabalho. Esta metodologia se tornou padrao para a

producdo de filmes finos de GO por meio da deposi¢ao eletroforética.

Para este tipo de EPD pulsada foi utilizada uma fonte de tensdao DC (Source-Metter, KEYTH-
LEY 2400), controlada por um programa desenvolvido especialmente para este procedimento,
em plataforma LabView no Laboratério de Eletrodeposi¢cdo, Superficies e Peliculas Avancadas
(LESPA) do Departamento de Fisica da UFV. Neste programa sdo definidos os seguintes para-
metros da EPD: a intensidade e durac@o dos pulsos e o intervalo entre estes. O contra-eletrodo

utilizado na EDP neste trabalho foi o eletrodo de grafite, o qual € inerte a suspensao utilizada.

Um potencial de 150V foi utilizado para deposi¢@o pulsada com pulso de 0,8 segundos em
intervalados de 15 segundos [25]]. As amostras foram produzidas com diferentes quantidades

de pulsos, com o propdsito de obter varias espessuras de depdsitos de GO. As amostras com 10,
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25 e 100 pulsos possuem uma espessura média de 2,5um, 6pum e 24m, respectivamente. Estas

espessuras foram medidas por meio de perfilometria Gtica.

3.3 Eletrodeposicao de metais sobre o GO

Na segunda etapa da fabricacdo dos nanocompdsitos foi realizada a eletrodeposi¢@o poten-
ciostdtica dos respectivos metais sobre as flocos de GO. Na célula eletroquimica (Figura [2.2)
foram utilizados eletrodo de referéncia de Ag/AgCl, contra eletrodo de platina e eletrodo de

trabalho contendo o filmes finos de GO.

Os nanocompdsitos estudados seguiram o mesmo roteiro de preparo. A Tabela abaixo [3.1]
apresenta as respectivas concentragcdes dos ions metélicos e seus potenciais de deposicao. A es-
colha do potencial de deposi¢do para cada nanocompdsito foi baseada na anélise da voltametria

ciclica realizada no substrato utilizando a solucao contendo os respectivos ions metalicos.

Elementos Concentragao Potencial
Niquel (NiCly) 0,1M -1,35V
Cobalto (CoCly) 0,1M -1,6V
Manganés (MnSO,) 0,1M -1,9V

Manganés (MnSQ,) + Cobalto (CoCl;) | 0,1M Manganés + 0,1M Cobalto -1,8V
Manganés (MnSO,) + Niquel (CI;Ni) | 0,1M Manganés + 0,1M Cobalto -1,8V
Niquel(Cl;Ni) + Cobalto (Cl;Co) 0,1M Niquel + 0,1M Cobalto -1,6V

Tabela 3.1: Relac@o dos elementos utilizados para eletrodeposicao e suas respectivas concen-
tracoes e potencias de reducdo.

A técnica de eletrodeposic@o potenciostatica foi utilizada para a deposi¢ao dos metais. Esta
técnica permite limitar a quantidade de carga que passa no eletrodo, assim podemos limitar indi-
retamente a quantidade de material depositado nos eletrodos de GO. Para o niquel foi utilizado
quatro limites de carga, 25mC, 50mC, 100mC e 200mC. Para os demais metais foi utilizado

somente S0mC.

A Figura [3.2]exibe um grafico de corrente em func¢@o do tempo, no qual apresenta o transi-

ente de corrente tipico no processo de eletrodeposicao utilizado neste trabalho.
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Corrente (A)

Tempo (s)

Figura 3.2: Transiente de corrente.

A massa dos depdsitos dos metais eletrodepositados, considerando 100% de eficiéncia, foi

calculada por meio da Lei de Faraday

QM
m=——
nk ’

onde n € o numero de elétrons na reacdo de reducdo, M € peso molar do metal, Q € a carga

3.1

utilizada para deposicdo, a qual € obtida via integrac@o da curva do transiente de corrente e F é

a constante de Faraday. Apds o tratamento térmico, a massa estimada de 6xido foi

Mn
MOI ’

onde m,, é a massa do 6xido formado na eletrodeposicao e M,, € a massa molar do 6xido

(3.2)

Moy =

formado.

3.4 Tratamento térmico

Apbs a deposi¢do, todas os nanocompdsitos passaram por tratamento térmico de 300 °C por
3 horas em atmosfera aberta [26]. Esta temperatura tem a finalidade de oxidar os respetivos

metais eletrodepositados sobre o GO, sem provocar a queima do mesmo.

3.5 Caracterizacao Fisica

A morfologia dos filmes finos de GO e dos nanocompdsitos foi caracterizada por microsco-
pia eletronica de varredura (MEV-JEOL JSM-6010LA). A composi¢do dos nanocompdsitos foi

analisada via espectroscopia Raman (MicroRaman inVia RENISHAW, equipado com laser de
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514nm sendo a medida feita com objetiva de 50X e NA 0,75, spot de 1um e poténcia de laser
1mW).

3.6 Caracterizacao Eletroquimica

Os nanocompdsitos foram utilizados como eletrodos de trabalho e suas propriedades ele-
troquimicas foram estudadas por meio de voltametria ciclica e carga/descarga galvanostatica.
Tais medidas foram realizadas em célula de trés eletrodos (Figura[2.2) controlada por um poten-
ciostato (VersaSTAT?3), utilizando como eletrodo de referéncia o eletrodo de calomelano (SCE)
e a platina como contra eletrodo. Estas medidas foram executadas em soluc¢do de 0,5M KOH e
1M NaySOy.

A técnica de voltametria ciclica foi utilizada para caracterizar e avaliar as diferentes con-
tribui¢des (faradaicas e ndo faradaicas) do comportamento eletroquimico dos nanocompdsitos.
Para tal, foram utilizadas taxas de varreduras de 10, 20, 30, 40 e 50mV/s. As faixas de poten-
cias foram escolhidas de acordo com os limites reversiveis de cada sistema antes do disparo de
correntes catodicas e anddicas, devido a eletrdlise do solvente. Todas as medidas foram realiza-
das entre os potencias de -0,1V a 0,5V, nesta faixa de potencial os nanocompdsitos apresentam

comportamento reversivel.



Capitulo 4
Resultados e Discussoes

Nesta secdo s@o apresentados os resultados obtidos neste trabalho. A primeira parte exibe
as caracteristicas fisicas dos nanocompdsitos de NiO/GO. A segunda parte apresenta a andlise
e estudo do comportamento eletroquimico dos nanocompdsitos de NiO/GO, com a escolha do
eletr6lito. Bem como o estudo da influéncia da quantidade e propor¢do de cada um destes
nanomateriais no comportamento eletroquimico destes eletrodos. A terceira parte apresenta
o estudo do comportamento eletroquimico de outros nanocompositos produzidos a partir de

manganés, cobalto e niquel.

4.1 Caracterizacao Fisica

4.1.1 Microscopia Eletronica de Varredura (MEYV)

Os filmes de 6xido de grafeno apresentam superficies muito rugosas. A Figura apre-
senta uma imagem de MEV do topo de um filme de GO com espessura de 24um. Estes nano-
flocos de GO estdo empilhados formando uma estrutura tridimensional similar com um aglo-
merado de folhas. Eles aparentam ser finos e transparentes para o feixe de elétrons. Apds a
eletrodeposicdo e o tratamento térmico, a superficie dos nanocompdsitos manteve a aparéncia
de flocos sobrepostos. No entanto, os flocos tornaram-se mais espessos € cobertos por parti-
culas, como mostra as Figuras e para o nanocompdsito de 80ug de NiO/24m de
GO. Esta modificagdo na aparéncia do GO € um sinal de que os flocos foram revestidos por
particulas de NiO. Na Figura € possivel observar a presenca das nanoparticulas de NiO
sobre os flocos e que as bordas dos flocos foram bem recobertas, evidenciando que as bordas

sdao importantes sitios de nucleacdo do deposito.
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Figura 4.1: Imagens de microscopia eletronica de varredura de: (a)GO; (b) e (c)80ug de
NiO/24pm de GO
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4.1.2 Espectroscopia Raman

A Figura[d.2]apresenta espectros Raman de um filme fino de GO de 2,5,m de GO e de dois
nanocompdsitos com a mesma espessura de GO e diferentes quantidades de NiO. O espectro
do filme de GO (Figura a), possui somente os picos em 1351cm™! (banda D) e 1580cm ™!
(banda G), os quais sdo picos especificos de materiais grafiticos [27]. Os picos largos obser-
vados neste espectro podem ter sido produzidos pela desordem estrutural da rede, por carbono
amorfo e/ou pelas bordas dos flocos de GO. O espectro do nanocomposito 10ug de NiO/2,5m
de GO (Figura[4.2b), exibe picos relacionados ao GO e também um pico largo correspondente
ao 6xido de niquel (500cm~!) [28, 29, 30, 31]]. Este espectro confirma a presenca dos dois
materiais (GO e NiO) que constituem o nanocompdsito. No espectro do nanocompdsito 80..g
de Ni10O/2,5um de GO (Figura 4.2 c), observa-se apenas o pico relacionado ao 6xido de niquel.
A auséncia do pico do GO, neste caso, indica que 80ug de NiO foi o bastante para revestir
completamente os flocos de GO. O espectro deste tltimo nanocompdsito apresenta também um

1

pico pequeno em 925cm™ ", que pode ser atribuido ao perclorato de sddio residual [32, 33, 134]].
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Figura 4.2: Espectro Raman de Filmes Finos de: (a)GO; (b)10ug de NiO/2,5um de GO e
(c)80ug de NiO/2,5um de GO.
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4.2 Caracterizacao Eletroquimica - NiO/GO

4.2.1 Comportamento em diferentes eletrélitos (KOH x Na;SO,)

A Figura [4.3] apresenta os voltamogramas de um mesmo eletrodo 20ug de NiO/24um de
GO em duas solugdes diferentes: 0,5M KOH e 1M Na;SO, em uma mesma taxa de varredura
(30mV/s). O voltamograma do eletrodo em Na;SO, (curva preta) possui um formato predomi-
nantemente retangular, com simetria entre as correntes anddicas e catodicas em toda extensao
da janela de potencial medida. O voltamograma em KOH (curva verde) apresenta simetria en-
tre as correntes e um comportamento retangular na faixa de potencial entre -0,1V a 0,2V, picos
entre 0,2V a 0,5V e também uma édrea maior sob o voltamograma quando comparada com a
medida em Na;SO,4. A presenca destes picos indica a existéncia de processos limitados por
difusdo. Tais picos estdo presentes somente nas medidas realizadas em solucao de KOH, pois
este eletrdlito possui uma concentragdo de OH- quando comparada com Na,SO, [35)]. Este
comportamento ocorre em todas as medidas de voltametria ciclica realizadas em todos os na-
nocompdsitos € em qualquer taxa de varredura. O aumento da drea total sob a curva revela uma
intensificacdo dos processos limitados por difusdo (presenca de picos) e uma possivel intensifi-
cacdo dos processos nao faradaicos, o que implica em um aumento no valor da capacidade total

do nanocompdsito.

= 1M Na,SO,

2.0m 0,5M KOH
& 1,0mE
=
&) i
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Figura 4.3: Voltamogramas do eletrodo de nanocompdésito 20ug de NiO/24pm de GO de NiO
em duas solucdes diferentes, 0,5M KOH e 1M Na,SO,4, em 30mV/s.

A Figura[d.4)apresenta a capacidade do nanocompésito de 20ug de NiO/24m de GO medi-
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dos nos dois eletrélitos citados anteriormente, em funcéo de v~ /2

. A capacidade foi calculada
por meio da integracdo das curvas de voltametria ciclica realizadas em diferentes taxas de var-
redura (10, 20, 30, 40 e 50 mV/s) e plotada segundo a equagdo [2.8] Para a taxa v = 10mV/s a
capacidade é de 25mC/cm? em 0,5M KOH, enquanto que em 1M Na,SO, é de 6mC/cm? quase
4 vezes menor. Portanto, as medidas realizadas utilizando o eletrélito KOH obtiveram valores
de capacidade total superiores, com isso, todos os experimentos seguintes foram realizados em

solu¢do de 0,5M KOH.

25’0m_ O 1M Nast4
0,5M KOH
20,0m -
NE 15,0m
9
2 10,0
O s [ 11 T Pt
5,0m— W
0,0'I'I'I'I'I'I'I'I'I'I
o 1. 2 3 4 5 6 7 8 9 10
V-‘|/2 (V/S)_1/2

Figura 4.4: Capacidade especifica versus v~ /2 do nanocompésito 20ug de NiO/24um de GO
em duas solucdes diferentes: 0,5M KOH e 1M Na,SO,4 em 30mV/s.

4.2.2 Estudo da influéncia do NiO

A Figura .5 apresenta voltamogramas ciclicos em solugdo de 0,5 M KOH de eletrodos
de GO com e sem NiO. O voltamograma do eletrodo de somente GO (curva preta) possui um
formato retangular com simetria entre as correntes anddica e catddica, principalmente de -0,1V
a0,2V. Esta é uma curva tipica de um capacitor de dupla camada ou de um pseudocapacitor [36].
A corrente voltamétrica no eletrodo de nanocompésito 20ug de NiO/24m de GO (curva verde)
¢ maior do que no eletrodo com apenas GO. O voltamograma do nanocompdsito possui duas
faixas de potencial com comportamentos voltamétricos distintos. Na faixa de potencial de 0,2V
a 0,5V esta curva possui picos atribuidos a processos faradaicos, o que pode estar relacionado

com a seguinte reacdo eletroquimica do 6xido de niquel [29} [35]]:
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NiO+ OH ' +— NiOOH + ¢!, 4.1)

o pico anddico estd associado a oxidacdo do NiO para NiOOH e o pico catddico ao processo
reverso. Por outro lado, em potenciais entre -0,1V e 0,2V o voltamograma do nanocompdsito
possui uma forma de capacitor de dupla camada ou de um pseudocapacitor, como no eletrodo
de GO, mas com maior intensidade de corrente. Este comportamento indica que o nanocom-
posito de GO € o principal responsavel pelas correntes nesta faixa de potencial. Além disso,
uma vez que esses eletrodos tém a mesma quantidade de GO, esse aumento da corrente nesta
faixa de potencial estd ligado a adicdo de NiO, o qual melhora o desempenho eletroquimico

especificamente do GO.

— 24 11m de GO
20ug de NiO/24um de GO

400,0p -

200,0p

Corrente (A)

0,0 [ ]

-200,0p N T T T R T B
-0,2 -0,1 0,0 0,1 0,2 0,3 04 0,5

Potencial (V)

Figura 4.5: Voltamograma de 24um de GO (curva preta) e 20ug de NiO/24m de GO (curva
verde) em 10 mV/s em 0,5M KOH.

A Figurald.6|apresenta as contribui¢des nao faradaicas (curva cinza interna) para a corrente
voltamétrica do nanocompésito NiO/GO (Figuralt.6(a)) e para o eletrodo de GO (Figurd4.6(b)).
Essa separacao foi obtida ponto a ponto para cada potencial. Para isso, foi necessario plotar a
corrente total (em cada potencial especifico) em fungio de v~ /2. Em seguida foi utilizada a
equacao dividida por v, e a partir dos coeficientes linear e angular foi possivel separar os
valores das correntes ndo faradaicas (coeficiente linear) e faradaicas (coeficiente angular). Na
taxa de varredura v = 10 mV/s a corrente ndo faradaica é responsavel por 41% da drea total

do voltamograma para o eletrodos de GO e 44 % para os eletrodos de NiO/GO. Na faixa de
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potencial de -0,1V e 0,2V, onde os voltamogramas dos dois eletrodos tem formato retangular,
existe uma corrente faradaica expressiva, indicando um comportamento pseudocapacitivo des-
tes eletrodos. Além disso, ambas as correntes (faradaicas e ndo faradaicas) tém valor maior
no eletrodo de NiO/GO nesta taxa de varredura, o que corrobora a ideia de que a presenca de
NiO estaria melhorando o desempenho eletroquimico do GO. Entre 0,2V e 0,5V a corrente ndo
faradaica no eletrodo de GO reduz enquanto que no nanocompdsito aumenta, indicando o sur-
gimento de uma contribui¢do ndo faradaica proveniente exclusivamente das nanoparticulas de
NiO.

Cormente nBo faradica Corrente ndo faradaica

450,00y [ Comente Total 450,00 == Corrente total

300,00 |- 300,004 [

150,000 [

—
0,00 z 0,00 ‘%4
-150,00p | : ; -150,00p [

02 o1 o0 51 02 03 04 o0 02 901 00 01 02 03 04 05

Potencial (V) Potencial (V)

150,000 |

Corrente (A)
Corrente (A)

(@ (b)

Figura 4.6: Voltamograma com a separagdo das contribui¢des das correntes nao faradaica (re-
gido cinza) de: (a)20ug de NiO/24pm de GO; (b) eletrodo de GO, todos em 10 mV/s.
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4.2.3 Estudo da proporc¢ao e quantidades de GO e NiO

A Figura[4.7|apresenta as capacidades totais (()*) dos eletrodos em funcdo da quantidade de
NiO nos nanompdsitos com diferentes espessuras de filme precursor GO. Os valores de Q* apre-
sentados nesta secdo foram obtidos de voltamogramas executados com v = 10mV/s. Contudo,
a correlacdo entre os resultados discutida a seguir independe da taxa de varredura dos voltamo-
gramas analisados (ocorrem apenas translacdes dos valores de Q*). Nota-se nesta figura que a
capacidade ndo € diretamente proporcional a quantidade de NiO (ou GO) no nanocompdsito.
Consequentemente, no sistema atual nio € apropriado considerar valores de capacidade espe-
cifica normalizada pela massa do nanocompdsito ou de um de seus constituintes. Isto levaria a
uma projecdo em escalas maiores para valores irreais. Por estas razdes nos adotamos a apresen-
tacdo dos valores de capacidade por drea do eletrodo, mais adequada para materiais ativos no

formato de filmes finos [37]].
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Figura 4.7: Capacidade versus quantidade de 6xido de niquel para eletrodos com diferentes

espessuras de GO.

Considerando a mesma massa de 6xido de niquel, Q* aumenta com a espessura de GO, e
portanto com a drea superficial do nanocompdsito como era esperado. Por isso, a capacidade
foi limitada pela quantidade total de GO e consequentemente pelo método de EPD empregado.
Um vez que a deposicao eletroforética ¢ um método de deposi¢ao por compactagdo de camadas,
logo, acima da espessura de 24m de GO, o depdsito ficou instdvel. A capacidade dos eletrodos

com 2,5 e 6,0um de GO cresceu com a quantidade de NiO no nanocompdsito até 80ug de 6xido
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de niquel. Por outro lado, para eletrodos com 24pm de GO, Q* aumenta acentuadamente com
a quantidade de NiO até atingir um maximo em 20ug de NiO, o qual possuiu o maior valor de
Q* (24mC/cm?). Nestes eletrodos com maior quantidade de GO a capacidade diminuiu com
quantidades maiores de 6xido de niquel. A presenca de pico de Q* revela que hd uma pro-
porcao e quantidades ideais para GO e NiO, que maximizam o desempenho eletroquimico do
eletrodo. Isto também corrobora a inviabilidade da adocao de normalizacdo por massa neste tra-
balho, pois a capacidade total ndo cresceu linearmente com o aumento da quantidade de 6xido
de niquel presente no eletrodo. Q* convergiu para valores proximos nos eletrodos com 80ug
de NiO, independentemente da espessura de GO. Isto indica, primeiro que diminuiu a influén-
cia do substrato de GO no comportamento eletroquimico dos eletrodos. Segundo, que mesmo
adicionando mais NiO aos eletrodos, a parte eletroquimicamente ativa destes ndo mudou. A for-
macdo de uma camada fechada de 6xido de niquel sobre o nanocompdsito a partir de 80ug de
NiO poderia ser responsavel por este comportamento. Somente a por¢do superior desta sobreca-
mada de NiO que seria eletroquimicamente ativa no eletrodo. Portanto, parte do nanocompdsito
NiO/GO deve ter sido bloqueado. Assim, o NiO adicional a partir de 80xg ndo contribuiu para
o desempenho eletroquimico do eletrodo, reduzindo sua capacidade. Deste modo, a seguir é
enfatizada a andlise do comportamento de eletrodos com menos 6xido de niquel do que isto,

cuja performance ¢é fortemente influenciada pelas caracteristicas do nanocompdsito.

A Figurad.8|apresenta a capacidade voltamétrica medida a partir de voltamogramas obtidos
em vdrias taxas de varredura para eletrodos de 6uum e 24um de GO com diferentes quantidades
de 6xido de niquel. Os grificos da figura .8 também exibem linhas ajustadas aos dados expe-
rimentais de Q* versus /2, cujos coeficientes lineares &/ e angulares k), sdo apresentados na
Tabela 4.1l
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Figura 4.8: Capacidade total versus v~ /2 para amostras com diferentes quantidades de 6xido
de niquel em filmes de GO com espessura de: (a) 6pm e (b) 24um. Linhas tragadas a partir do

ajuste de retas aos dados experimentais.
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k1 (mC) kS [mC*(V/s)~1/2]
-NiO | 10ug NiO | 20ug NiO | -NiO | 10ug NiO | 20ug NiO
6um GO | 0,7(7) | 3.8(2) 8,3(2) |0,051)| 022(3) | 0,17(3)
24um GO | 1,9(1) 8(2) 11,7(7) | 0,83(2) | 1,49(4) 1,74(1)

Tabela 4.1: Valores de coeficientes lineares k] e angulares k) (com respectivas incertezas) de
linhas ajustadas a0 Q* como fungdo de v~'/? (Figura 4.8).

A capacidade em fungio de v~/ dos eletrodos de somente GO (linhas pretas, pos-
suem inclinacdo) indicando a existéncia de capacidade limitada por difusdo em concordancia
com a andlise ponto a ponto do voltamograma deste eletrodo (Figura .6(b)). Esta contribui-
cao faradaica em eletrodos sem NiO estaria associada a diferentes processos eletroquimicos

concomitantes, limitados por difusdo, conforme sera discutido a seguir.

Os grupos funcionais presentes no GO podem sofrer reacdes faradaicas de troca de estados
de oxidacdo. Estes grupos sdo adicionados ao grafeno durante o processo de oxidacao e a uti-
lizagdo do eletrdlito de KOH favorece estas reacdes e o surgimento de mais grupos funcionais
no GO. A presenca destes grupos funcionais também aumenta o espacamento interplanar nos
nanoflocos de GO. Isto acaba contribuindo de forma indireta para outro processo limitado por
difusdo que € a intercalacdo de fons [38, 39, 40, 41]. No caso particular destes eletrodos de
GO a intercalacdo de ions pode ocorrer tanto entre os planos em cada nanofloco como tam-
bém na interfaces entre os diferentes flocos empilhados que compdem o filme de GO. Como
serd discutido mais adiante, além desses processos em cada nanofloco GO, propomos que, no
espaco entre nanoflocos empilhados, todos os processos eletroquimicos tornaram-se limitados

pela difusdo.

Para eletrodos de somente GO, ao quadruplicar a espessura do filme, k% se tornou apro-
ximadamente 16 vezes maior enquanto que o k} aumentou cerca de 2,5 vezes (Tabela [4.1.
Isso mostra que as capacidades ndo faradaicas e faradaicas do eletrodo de somente GO nao
aumentam na mesma propor¢ao que a quantidade acrescentada de GO ao eletrodo. Conse-
quentemente, a area efetiva do eletrodo, que € diretamente proporcional com a capacidade nao
faradaica, também nao aumentou proporcionalmente com o aumento da espessura do filme de
GO. Os processos faradaicos sdo mais evidentes em taxas de varreduras mais lentas. Na taxa
de varredura a 10mV/s a propor¢ado entre os valores de capacidade ndo faradaica e capacidade
limitada por difusdo no eletrodo de 6um de GO € de: 60% Qnr € 40% Qp e para o eletrodo
de 24um de GO € de: 20% Qnpr e 80% Qp, respectivamente. Portanto, nesta taxa de varre-
dura, ocorreu uma inversdao do comportamento eletroquimico predominante no eletrodo de ndo

faradaico para limitado por difusdo ao acrescentar GO ao eletrodo.

O empilhamento de nanoflocos no filme de GO, resultante da preparacio destes eletrodos

por EPD, pode ser o responsavel pela observagdo destes dois efeitos. Nestes filmes, as camadas
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superiores impedem o acesso a superficie dos nanoflocos encobertos, resultando em uma area
efetiva do eletrodo que ndo aumenta na mesma propor¢do que a quantidade de GO adicionada
ao substrato. O aumento da capacidade nao faradaica, e portanto, na area efetiva, pode estar

associado também ao aumento da rugosidade da superficie do eletrodo.

Outra consequéncia deste empilhamento € a criacdo de mais sitios de interface entre os
nanoflocos. Deste modo, a intercalacao de ions entre os diferentes nanoflocos se torna mais ex-
pressiva conforme se aumenta a quantidade de depdsito no eletrodo. Esta intercalagdo contribui
para capacidade limitada por difusdo, que acaba crescendo com uma taxa maior do que o au-
mento de massa de GO no eletrodo. Caso a intercalagio de ions ocorra exclusivamente entre os
planos de cada nanofloco € impossivel ocorrer um aumento da capacidade limitada por difusao
numa taxa maior do que a do aumento da quantidade de GO no eletrodo. Tanto o nimero de
sitios de intercalagdo em cada nanofloco, quanto o total de grupos funcionais sdo proporcionais
a quantidade total de GO no eletrodo. Portanto, ndo € possivel atribuir somente a estes dois
fatores o acréscimento no valor da capacidade limitada por difusdo acima da taxa de deposi¢ao
de GO.

Ao acrescentar NiO ao substrato de GO (Figura 4.8 curvas pretas para vermelhas), observa-
se um aumento significativo dos valores de capacidade ndo faradaica dos eletrodos (cerca de 5
vezes para ambos os substratos). Este acréscimo indica um aumento da drea efetiva do eletrodo
ao formar os nanocompdsitos. No entanto, considerando que as particulas de NiO sejam semi-
esféricas, o simples revestimento do eletrodo com tais nanoparticulas nio seria capaz de gerar
o aumento observado na area efetiva. A presenca de NiO faria a superficie do nanocompdsito
mais hidrofilica, contribuindo também para o aumento da superficie efetiva do eletrodo. Este
aumento da capacidade ndo faradaica pode estar relacionado com o aumento da superficie de
GO em contato com a solu¢do. Como os nanoflocos de GO sd@o compostos por vdrias camadas
de GO, potencialmente hd uma abundéncia de superficie que ainda ndo estd em contato com o
eletrélito. A eletrodeposicao nas bordas dos nanoflocos foi bastante intensa, como mostram as
imagens de MEV (Figura 4.1(c)) e a subsequente formacao do 6xido de niquel expandiria local-
mente o espago interplanar, promovendo localmente o esfoliamento dos nanoflocos da borda.
Um efeito semelhante também ocorreria no espago entre os diferentes nanoflocos. Tal exposi¢ao
de GO induzida pelo NiO se estenderia para as bordas dos nanoflocos (ou para as fronterias en-
tre os nanoflocos empilhados) apenas até uma certa profundidade. Assim, a intercalacdo de ions
em cada nanofloco de GO e os processos limitados por difusdo entre os nanoflocos empilhados

seriam simplesmente deslocados para mais fundo nestas estruturas.

Os valores de k) também tiveram um acréscimo em seus valores ocasionando um aumento
na capacidade faradaica nos nanocompdsitos em relacdo ao eletrodo de s6 GO. Porém, a ca-
pacidade limitada por difus@o nio cresce na mesma proporcao nos eletrodos de diferentes es-
pessuras de GO. No eletrodo de espessura mais fina (6um de GO), a capacidade limitada por

difusdo aumentou 5 vezes e na amostra de 24m de GO, apenas dobrou o seu valor.
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A priori, a capacidade limitada por difusdo estaria principalmente ligada a troca de estados
de oxidacdo do 6xido de niquel. A quantidade de niquel eletrodepositada foi a mesma em
ambas as amostras de GO. Contudo, o nimero de clusters de Ni € diferente nos substratos
de GO com diferentes espessuras. Normalmente na eletrodeposicdo, a nucleacdo ocorre nos
defeitos do substrato. Os eletrodos de GO mais espessos possuem uma quantidade maior de
material, consequentemente possuem mais bordas e mais defeitos. Com isso, a nucleagdo nesses
eletrodos terd um nimero de clusters de Ni bem maior comparado a eletrodo mais finos. Essa

diferenca termina resultando em diferentes contribui¢des para as capacidades faradaicas.

Ao dobrar a quantidade de NiO curvas vermelhas para verdes), as mudang¢as no com-
portamento eletroquimico foram similares nos dois nanocompdsitos. A capacidade ndo fara-
daica dobrou em ambos 0s nanocompdsitos com espessuras diferentes de GO. Portanto, ao
acrescentar mais NiO ao nanocompdsito, a drea efetiva dos eletrodos teve um aumento. O pro-
cesso de eletrodeposi¢ao de uma quantidade maior de niquel nao cria novos nicleos, apenas
sdo crescidos os j4 existentes. Com isso a drea superficial aumenta em decorréncia do aumento
de area dos clusters ja existentes. Por outro lado, as inclinacdes das retas ajustadas aos dados
experimentais (curvas verdes) nio sofreram grandes alteragdes em relacdo aos nanocomp@sitos

com menos NiO (curvas vermelhas).
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4.2.4 Curvas de Carga e Descarga

A Figura[4.9]apresenta curvas de descarga com densidade de corrente de 1004.A para cada
um dos nanocompdsitos com espessuras diferentes de GO (2,5; 6 e 24m), porém com a mesma
quantidade de 6xido de niquel (20ug de NiO). H4a uma variacdo no comportamento das curvas
de descarga, podendo ser observados dois regimes diferentes. O primeiro é um platd existente
entre os potencias 0,25V e 0,35V, que indica um comportamento limitado por difusao [2} 31}
42]]. O segundo regime possui uma reta de inclinag@o negativa, o qual indica um comportamento

de descarga de um eletrodo que apresenta capacidade nao faradaica ou pseudocapacitancia.

05 = 20119 de NiO/2,5 im de GO
~ = 20y1g de NiO/6 im de GO
i 20ug de NiO/24 um de GO
04
S 0,3+
= I
k3) 0,2+
c
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0,01 \\
-01F
1 " | L 1 " | 1
0 10 20 30 40
Tempo (s)

Figura 4.9: Gréfico de descarga com densidade de corrente de 100..A para diferentes nanocom-

positos.

O tempo de descarga das amostras aumenta de acordo com o acréscimo na quantidade de
GO. Para o nanocomposito 20ug de NiO/24pm de GO o platd € mais visivel, indicando que
este nanocompdsito possui um comportamento faradaico do tipo-bateria, o qual armazena uma

densidade de energia maior, porém demora mais para ser descarregado.

A energia armazenada € calculada por meio da equacgdo 2.1 Para a amostra de 20ug de
NiO/2,5pum de GO a energia € 0,4mlJ, para 20pg de NiO/6pm de GO € 1,2mJ e para 20ug de
NiO/24pm de GO de NiO € 1,2mlJ.

Utilizando a equacdo 2.2, pode-se calcular a poténcia dos eletrodos: 40uW para de 20ug de
NiO/2,5pum de GO, 40pW para 20ug de NiO/6pum de GO e 30uW para 20ug de NiO/24pm de

GO de NiO. Neste ultimo nanocompdsito a poténcia diminuiu.
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4.3 Comportamento Eletroquimico de Nanocompésitos de GO

com Outros Metais

Nesta se¢do serdo apresentados resultados de caracterizagdo eletroquimica nanocompdsitos
a base de 6xido metalicos obtido a partir de: cobalto, manganés e niquel sobre GO. Todos estes
nanocompositos foram produzidos conforme o capitulo Procedimentos. Os metais foram ele-
trodepositados com o limite de carga de 50mC. Todos os voltamogramas apresentados possuem
a mesma taxa de varredura v = 50mV/s e foram medidos na mesma faixa de potencial (-0,2 a
0,5 V), em solugdo de 0,5M de KOH. A faixa de potencial foi mantida constante para todos os
nanocompdsitos a fim de poder comparar o desempenho eletroquimico destes nanocompdsitos

baseado nos valores de capacidade.

A Figurald.10(a)|apresenta os voltamogramas tipicos dos nanocompdsitos de GO com 6xido
de manganés (curva vermelha), 6xido de colbalto (curva azul) e 6xido de niquel (curva verde).
Os voltamogramas dos nanocompdsitos de 6xido de colbalto/GO e 6xido de niquel/GO apre-
sentam formatos semelhantes, ambos com picos de corrente evidentes e associados a processos
faradaicos. No entanto, o voltamograma do 6xido de manganés/GO exibe um comportamento
distinto dos demais voltamogramas. O nanocompdsito de 6xido de manganés/GO apresenta um
formato aproximadamente retangular com simetria entre as correntes anddica e catodica. Este
tipo de curva € tipico de um capacitor de dupla camada ou um pseudocapacitor. Os voltamogra-
mas dos outros dois eletrodos de nanocompdsitos, 6xido de colbalto/GO e 6xido de niquel/GO,

apresentam valores de correntes mais intensos entre a faixa de potencial 0,2V a 0,5V.

As capacidades em funcdo de /2 dos trés nanocompésitos e do eletrodo de GO sio apre-
sentadas na Figura 4.10(b)] juntamente com as linhas ajustadas aos dados experimentais, cujos
coeficientes lineares k| e angulares k!, s3o apresentados na Tabela Ao observar os valores
da tabela, pode-se notar que a inclinagdo da reta (k%) ajustada aos dados experimentais do ele-
trodo do nanocompdsito de 6xido de manganés/GO é maior do que as do eletrodo de GO e dos
nanocompdsitos de 6xido de cobalto/GO e 6xido de niquel/GO. Este comportamento indica que
o nanocompdsito de 6xido de manganés/GO possui uma capacidade limitada por difusao maior

que do que s6 GO e dos outros nanocompdsitos.
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Figura 4.10: (a)Voltamogramas dos eletrodos de nanocompdsitos de 6xido de manganés/GO,
6xido de niquel/GO, 6xido de cobalto/GO e GO em v = 50mV/s (b) Capacidade total em fungao
de v~/2 dos respectivos 6xidos.

GO Oxido de Niquel | Oxido de Cobalto | Oxido de Manganés
k;(mC) 0,2(6) 8,0(2) 8,2(4) 7,3(4)
ko[mC*(V/s)~1/2] | 0,117(7) 0,33(3) 0,28(4) 0,52(4)

Tabela 4.2: Valores de coeficientes lineares k; e angulares k,(com respectivas incertezas) de
linhas ajustadas ao Q* como fungdo de v~'/2 (Figura 4.10(b)).

Os eletrodos de 6xido de niquel/GO e 6xido de cobalto/GO apresentam curvas com inclina-

coes e coeficientes lineares bem préximos, indicando um comportamento similar. A inclinagdo
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das retas (curvas verde e azul, respetivamente) possuem uma inclinagdo menor, indicando com-
portamento nao faradaico mais predominante. A capacidade faradaica é praticamente metade
da capacidade ndo faradaica, para ambos. A capacidade nao faradaica é 8mC/cm? e 8,2mC/cm?,

para 6xido de niquel/GO e 6xido de cobalto/GO, respectivamente.

Observando o comportamento eletroquimico dos nanocompositos de 6xido de manganés/GO,
oxido de niquel/GO e 6xido de cobalto/GO em diferentes faixas de potencial, surgiu a ideia de
mesclar tais metais com o propédsito de estudar o comportamento de novos nanocompositos.
O primeiro nanocomposito misto estudado foi com 6xido de manganés e 6xido de cobalto. A
concentracao da solugdo utilizada para eletrodeposi¢do e a preparacio deste nanocomposito es-
tao apresentadas no capitulo Procedimentos. Ainda ndo foi determinada a composi¢do deste
nanocompdsito misto, mas serd denominado neste trabalho como "nanocompésito de 6xido de
cobalto e 6xido de manganés em GO"(CoO-MnO/GO). Na Figura apresenta o voltamo-
grama em v = 50mV/s do nanocomposito CoO-MnO/GO (curva vermelha) juntamente com os
nanocompdsitos de 6xido de manganés/GO e 6xido de cobalto/GO, estes dois dltimos voltamo-

gramas foram plotados com propdsito de comparar as medidas realizadas.

O voltamograma do nanocompdsito CoO-MnO/GO apresenta valores de corrente inferiores
aos demais nanocompdsitos com somente um desses componentes, sé de 6xido de manga-
né€s/GO ou s6 6xido de cobalto/GO. Deste modo, a tentativa de unir o 6xido de manganés e
6xido de cobalto ndo formou um nanocompdsito que possui um valor de capacidade total maior

quando comparado com 0s nanocompdsitos dos 6xidos separados.

A Figura apresenta capacidade em funcio de v~'/2? do eletrodo de nanocompé-
sito de CoO-MnO/GO e novamente para compara¢ao, 6xido de manganés/GO e 6xido de co-
balto/GO. A inclinagdo da reta ajustada aos dados experimentais do nanocompdsito misto nao
variou muito quando comparado aos outros dois nanocompdsitos. A tabela 4.3 apresenta os
valores de coeficientes lineares k] e angulares &%, (com respectivas incertezas) do nanocomp6-
sito misto. Ao observar os valores dos coeficientes lineares, pode-se notar que o valor de £} é
praticamente metade do valor dos coeficientes do outros nanocompdsitos que possuem apenas
um metal. Este comportamento indica que a capacidade nio faradaica diminui. Portanto, a
area superficial ativa diminui quando foi utilizada a mistura dos 6xidos metdlicos. O coeficiente
angular do nanocompdsito misto CoO-MnO/GO possui um valor aproximado aos valores dos
outros nanocompdsitos, consequentemente a capacidade faradaica ndo teve grandes alteracoes.
Portanto esta fusao (cobalto e manganés) nao favoreceu para o aumento da capacidade total do

nanocompdsito.
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Figura 4.11: (a) Voltamogramas dos eletrodos de nanocompdsitos 6xido de manganés/GO,
6xido de cobalto/GO, CoO-MnO/GO e GO em v = 50mV/s (b) Capacidade total versus y1/2

dos respectivos nanocompositos.

CoO-MnO/GO
k;(mC) 3,8(2)
ky[mC*(V/s)~1/?] 0,31(3)

Tabela 4.3: Valores de coeficientes lineares k; e angulares k,(com respectivas incertezas) de
linhas ajustadas ao Q* como funcio de /2 (Figura4.11(b)).

Na sequéncia outro nanocompdsito misto com 6xido de niquel e 6xido de manganés foi

estudado. A concentracdo da solucdo utilizada para eletrodeposi¢do e o procedimento de pro-
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ducdo deste nanocompdsito se encontram no capitulo Procedimentos. A composi¢do deste
nanocompdsito misto também ndo foi determinada, mas serd denominado neste trabalho como
"nanocomposito de 6xido de niquel e 6xido de manganés em GO"(NiO-MnO/GO). A Figura
4.12(a)|apresenta o voltamograma do nanocompdésito misto (curva verde oliva) em v = 50mV/s,
juntamente com os voltamogramas dos nanocompositos de 6xido de manganés/GO e 6xido de

niquel/GO, novamente para comparagao.
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Figura 4.12: (a)Voltamogramas dos eletrodos de nanocompdsitos de 6xido de manganés/GO,
6xido de niquel/GO, NiO-MnO/GO e GO em v = 50mV/s (b) Capacidade total versus v~ /2

dos respectivos nanocompd@sitos.

Na Figura[d.12(a)] pode-se notar que o voltamograma do eletrodo misto possui a intensidade

de corrente menor quando comparada com 0s outros nanocompdsitos compostos apenas por um
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dos 6xidos metélicos. A Figura 4.12(b)| apresenta as capacidades em fungio de »~/2 destes
nanocompdsitos. A capacidade total do nanocompdsito misto (NiO-MnO/GO) diminui quando

comparada a capacidade dos outros nanocompositos.

Por fim, a combina¢do dos metais cobalto e niquel também foi estudada. A concentracio da
solucdo utilizada para eletrodeposicao e o procedimento de produgdo deste nanocomposito se
encontram no capitulo Procedimentos. A composicdo deste nanocompdsito misto também nado
foi determinada, mas serd nominado neste trabalho como "nanocompésito de 6xido de niquel e
6xido de cobalto em GO"(NiO-CoO/GO).

A Figura apresenta o voltamograma do eletrodo de nanocompdsito misto (NiO-
CoO/GO), juntamente com os voltamogramas dos eletrodos de 6xido de cobalto/GO e 6xido de
niquel/GO, novamente para comparagdo. O formato do voltamograma do nanocompdsito misto
NiO-CoO/GO ¢ semelhante aos formatos dos voltamogramas dos outros eletrodos de nano-
compositos. Na faixa de potencial entre 0,1 e 0,5V este voltamograma possui picos atribuidos a
processos faradaicos, comportamento similar aos nanocompésitos 6xido de cobalto/GO e 6xido
de niquel/GO. Porém os valores de correntes sdo mais intensos que implica maior capacidade

total do eletrodo misto.

A Figura apresenta o gréfico das capacidades em fungdo de v~'/2 destes nanocom-
positos, juntamente com as retas ajustadas aos dados experimentais, cujos coeficientes estao
apresentados na tabela Para o nanocompésito misto de NiO-CoO/GO, o valor de k] do-
brou, ou seja, a capacidade referente aos processos ndo faradaicos dobrou comparado com os
outros dois nanocompdsitos com somente um dos metais. Esse comportamento mostra o au-
mento da drea superficial ativa do nanocompdsito. Este aumento na drea superficial ativa pode
estar relacionado ao aumento de nicleos de eletrodeposicao. Comportamento este que foi dis-

cutido acima.

O valor do coeficiente angular £/, diminuiu, o qual indica uma diminui¢do no armazena-
mento de carga dos processos limitados por difusd@o. Assim como o NiO, a unido de 6xido de
niquel e 6xido de cobalto influenciam muito mais na capacidade relacionada com a drea efetiva

do que para a capacidade limitada por difusao.
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Figura 4.13: (a) Voltamogramas dos eletrodos de nanocompdsitos de 6xido de cobalto/GO,
6xido de niquel/GO, NiO-CoO/GO e GO em v = 50mV/s (b) Capacidade total versus v~ /2 dos

respectivos nanocompositos.

NiO-CoO/GO
k;(mC) 16,6(3)
ko [mC*(V/s)~1/2] 0,17(3)

Tabela 4.4: Valores de coeficientes lineares k| e angulares k)(com respectivas incertezas) de
linhas ajustadas ao Q* como funcéo de /2 (Figura4.13(b)).
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Neste trabalho foram estudados eletrodos de nanocompdsitos de 6xidos metdlicos com
6xido de grafeno. A deposi¢do eletroforética foi utilizada para a produgdo dos filmes de GO
sobre o substrato de aco inox. As nanoparticulas metélicas foram eletrodepositadas sobre o
filme de GO por meio da eletrodeposicao eletrostitica. A oxidac¢do das nanoparticulas foi ob-
tida via tratamento térmico. As imagens de MEV mostram que o filme de GO é formado pelo
empilhamento de flocos gerando uma estrutura tridimensional e que as particulas de NiO foram
eletrodepositadas sobre as folhas de GO formando um filme espesso sobre o GO. Os espectros
em Raman mostraram picos tipicos de grafeno e de NiO e que a quantidade de 80.g de NiO foi
o bastante para revestir o filme de GO. As caracteristicas eletroquimicas dos nanocompdsitos
foram investigadas pelas técnicas de Voltametria Ciclica (CV) e Carga/Descarga. As medidas
de voltametria ciclica que foram realizadas em KOH apresentaram capacidade maior quando
comparada as medidas realizadas em Na;SO,. O comportamento eletroquimico foi estudado
para diferentes espessuras de GO e quantidade de NiO. Os filmes de GO apresentaram compor-
tamento similar ao de um capacitor hibrido, e 0 aumento da espessura do GO contribuiu para o
aumento dos processos faradaicos, no qual pode ser resultado da presenga dos grupos funcionais
na superficie do GO e também que ocorreu uma intercalagcdo idnica nos espagos entre flocos. Ao
aumentar a quantidade de NiO, obteve-se um aumento nos processos nao faradaicos, este fato
pode estar relacionado a deposicdo das particulas de niquel na superficie, resultando em uma
expansao e esfoliagdo das folhas de GO. Assim, NiO aumentou indiretamente a capacidade nao
faradaica do nanocompésito. A capacidade voltamétrica obteve um valor maximo de 24mC/cm?
para o nanocompdsito de 20ug de NiO/24m de GO. Esta quantidade de NiO (20ug de NiO) foi
suficiente para cobrir todas as folhas de GO. Acima deste valor as particulas de NiO se deposita-
ram sobre elas mesmas, formando uma sobrecapa compacta nos eletrodos e a capacidade total
atingiu um valor constante. Nanocompdsitos a base de outros metais estdo sendo estudados.
Os nanocompdésitos produzidos a partir de manganés e cobalto [CoO-MnO/GO] e manganés e
niquel [NiOMnO/GO] ndo apresentaram aumento nos valores de capacidade quando analisados

via voltametria ciclica. Por outro lado, o nanocompésito NiO-CoO/GO apresentou valores mais
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intensos de capacidade quando comparado com os nanocompésitos 6xido de niquel/GO e 6xido

de cobalto/GO. Este nanocompdsito apresenta grande potencial de armazenamento de carga.

Como perspectivas, estudos poderiam ser realizados para aprofundar o conhecimento sobre
as propriedades do nanocompdésito NiO/GO e também realizar medidas de espectroscopia de
impedancia. Aprofundar os estudos do nanocompo6sito NiO-CoO/GO, bem como variar a quan-
tidade de 6xido eletrodepositada e realizar outros métodos de caracterizagdo, tal como MEYV,

Raman e espectroscopia de impedancia nestes nanocompositos.
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