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RESUMO

PASSOS, Rosiellen Silva, M.Sc., Universidade Federal de Vigosa, julho de 2018.
Preparagcdo e Caracterizagdo Eletroquimica de eletrodos de
Nanocompésito de Nanoflocos de Grafite e Oxido de Niquel para aplicacdo
em Supercapacitores. Orientador: Alvaro Viana Novaes de Carvalho Teixeira.

Os nanocompositos de materiais graf-l'ticos e Oxidos metalicos se tornaram
materiais muito promissores para aplicagdo em eletrodos de Supercapacitores
devido a capacidade de armazenar grande quantidade de carga. Desta forma, o
objetivo deste trabalho foi preparar e caracterizar eletroquimicamente filmes
finos de nanocompésitos de Nanofloco de Grafite (NFG) e Oxido de Niquel (NiO)
para aplicagdo em eletrodos de Supercapacitores. O NFG foi preparado por
meio de esfoliagdo mecanica de grafite natural em solugdo. A “solugéo
suspensa” foi composta de dodecil sulfato de sodio, agua deionizada,
dimetilformamida e grafite natural. A esfoliacdo mecanica foi realizada utilizando
um Mixer de uso doméstico. A deposicao foi feita através da técnica de Drop
Casting sobre substrato de aco inox. Os eletrodos de NFG foram caracterizados
pelas técnicas de Voltametria ciclica (CV, cyclic voltammetry), RAMAN e
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV). A partir de eletrodeposi¢ao o niquel
foi depositado sobre o filme fino de NFG. Apds tratamento térmico obteve-se o
nanocomposito de NFG e NiO, a caracterizagao eletroquimica destes eletrodos
foi feita por CV e Cronocoulometria, juntamente com as técnicas de RAMAN e
MEV. Os resultados mostraram que o método de esfoliacdo de grafite natural
desenvolvido € uma rota viavel de preparagado, possui grande potencial para
aplicacao em eletrodos de Supercapacitores. Os parametros da preparacao dos
eletrodos de NFG foram analisados em relacdo a Capacidade, Q*. O eletrodo de
Nanocompdésito armazena mais carga que o de NFG. Os resultados também
mostraram que no eletrdlito de KOH o Nanocompésito possui melhor
desempenho eletroquimico do que no eletrdlito de Na2SO4. O 6xido de niquel
decorou os nanoflocos e para 200ug/cm? de NiO depositado o NFG foi
completamente coberto. O eletrodo de Nanocompdsito com 160ug/cm? de NiO
atingiu o maior valor de Capacidade, termo de difuséo e carga total. Enquanto
que o com 200ug/cm? apresentou maior comportamento simétrico na carga e

descarga.



ABSTRACT

PASSOS, Rosiellen Silva, M.Sc., Universidade Federal de Vigosa, July, 2018.
Preparing and characterizing electrochemically electrode of
nanocomposite of Nanoflakes of Graphite and Nickel Oxide for application
in Supercapacitors. Adviser: Alvaro Viana Novaes de Carvalho Teixeira.

The nanocomposites of graphite materials and metallic oxides have become very
promising materials for application in Supercapacitors electrodes due to the
capacity to store large amount of charge. The objective of this work is to prepare
and characterize electrochemically thin films of nanocomposites of Nanoflakes of
Graphene (NFG) and Nickel Oxide (NiO) for application in supercapacitors
electrodes. In the used method, the NFG is prepared by mechanical exfoliation
of natural graphite in solution. The "suspended solution" is composed of sodium
dodecyl sulfate, deionized water, dimethylformamide and natural graphite. The
mechanical exfoliation was performed using a domestic mixer. The deposition
was done through the technique of Drop Casting on stainless steel substrate. The
NFG electrodes were characterized by cyclic voltammetry (CV), RAMAN and
Scanning Electron Microscopy (SEM). From electrodeposition, the nickel was
deposited on the thin film of NFG. After thermal treatment, the NFG and NiO
nanocomposite were obtained. The electrochemical characterization of these
electrodes was done by CV and Cronocoulometry, together with the RAMAN and
MEV techniques. The results show that the natural graphite exfoliation method
developed is a viable preparation route, and it has great potential for application
in Supercapacitors electrodes. The parameters of the preparation of the NFG
electrodes were analyzed in relation to the Capacity, Q*. The Nanocomposite
electrode stores more charge than NFG. The results also show that in the KOH
electrolyte the Nanocomposite has better electrochemical performance than in
the Na2SOs electrolyte. The nickel oxide decorated the nanoflakes, and for
200ug/cm? of NiO deposited, the NFG was completely covered. The
Nanocomposite electrode with 160 ug/cm? of NiO reached the highest value of
Capacity, diffusion term and total load. On the other hand, the Nanocomposite
electrode with 200ug/cm? showed the highest symmetry in loading and

unloading.

vi



1. OBJETIVOS

O objetivo geral deste trabalho foi preparar e caracterizar eletroquimicamente
filmes finos de Nanocompésitos de Nanoflocos de Grafite (NFG) e Oxido de
Niquel (NiO) para aplicagdao em eletrodos de Supercapacitores. Dentro dos
objetivos especificos estao: desenvolver nova rota de preparagao e deposicéao
no Laboratorio de Eletrodeposicéo, Superficies e Peliculas Avangadas (LESPA)
de filmes finos grafiticos; otimizar os parametros de preparagao dos eletrodos de
NFG; obter o Nanocompésito de NiO e NFG com melhor desempenho
eletroquimico; analisar os processos eletroquimicos no Nanocompdésito a partir

de novas técnicas de caracterizacdo das utilizadas do LESPA.

2. INTRODUCAO

2.1 PROCESSOS ELETROQUIMICOS EM SUPERCAPACITORES

Os Supercapacitores sao dispositivos constituidos de dois eletrodos inseridos
em um eletrélito (ver Figura 01). Os eletrodos destes dispositivos sao coletores
metdlicos revestidos com um material ativo. Cada uma das interfaces
eletrodo/eletrdlito funciona como um capacitor, formando dois capacitores em
série [1]. Os Supercapacitores armazenam energia a partir de processos
eletroquimicos concomitantes: ndo-faradaicos e faradaicos. Nos processos nao-
faradaicos nao ha transferéncia de cargas através da interfaces dos eletrodos
com o eletrdlito. Neste processo a energia € armazenada na forma eletrostatica
devido a formacdo da dupla camada elétrica [2]. Nos processos faradaicos
ocorre transferéncias de cargas na interface eletrodo/eletrdlito, havendo reagao
de oxi-reducdo. Tais reagdes sao regidas pela lei de Faraday, no caso dos

Supercapacitores, acontecem muito rapido e apenas na interface [3][4].

Coletor de corrente

L

Eletrodo«—

_|

_ Eletrélito _

+ + + + + +
+ + + + + + F T

Figura 01. Esquema de um supercapacitor, dois eletrodos inseridos em um eletrdlito.



Nos processos nao-faradaicos o comportamento da interface
eletrodo/eletrdlito é analogo ao de um capacitor de placas paralelas [3]. A
capacitancia C é diretamente proporcional a area A dos eletrodos e inversamente
proporcional a distancia d dos planos de carga[5]. A distancia d é extremamente
pequena nos Supercapacitores (da ordem de angstrons) [6][3] resultando em
uma capacitancia extremamente elevada comparada a de capacitores
convencionais.

Considerando somente os processos nao-faradaicos, a célula eletroquimica
com eletrodos de Supercapacitor pode ser modelado por um circuito RC. A
Figura 02 mostra a capacitdncia da dupla camada C;, a resisténcia do

eletrodo/solucdo designada por Rg em um diagrama [3].

Figura 02. Diagrama de circuito RC-série para a interface eletrodo/eletrdlito representada
pelo capacitor com capacitdncia da dupla camada C; e a resisténcia do eletrodo/solugéo
designada por R;.

Quando aplica-se um potencial que varia com tempo segundo uma taxa v,

E =vt,tem-se que,

t =iR 1
v iR; + C, (D
dq q
=—R,+— 2
vt 7 Rs + C, (2)
Evidenciando o diferencial da carga, tem-se,

dq vtC;—q
= 3)
dt C4R;

Seq=0et=0,a carga pode ser escrita como,

-t
q=vCy [t — CdRsem] )



Diferenciando a equagao (4) em relagao ao tempo, tem-se que,

i =vC, [1 —exp (R:;d)] . (5

Deste modo, corrente que atravessa a interface € proporcional a taxa, v,
inéo—faradaica xX v ' (6)

Nos processos faradaicos a transferéncia de cargas pode ser controlada por
um ou pela combinagdo dos seguintes processos: migragdo, convecgao e
difusdo. Na migragao o transporte de espécies carregadas acontece a partir da
influéncia de um campo elétrico. No processo de convecgao o transporte do
soluto é causado por movimento hidrodindmico do liquido. Ja na difusdo o
transporte é provocado pelo gradiente de concentracdo. A maior parte da
literatura trata apenas da transferéncia de cargas limitada por difuséo,
principalmente por este processo apresentar condi¢bes de reprodugcdo mais
faceis [7]. A migracdo pode ser desprezada utilizando alta concentracédo de
eletrdlito suporte. A convecgao pode ser minimizada mantendo eletrolito/eletrodo
em repouso. Desta forma, o regime pode ser considerado limitado apenas por
difusdo. Segundo a equacao de Nesnst-Plank, quando o regime é limitado por
difusdo a taxa com as reagdes acontecem por area é dada pelo gradiente de

concentracao de ions na superficie do eletrodo [3],

Taxa Reagdo D (66) 7
A 0x/)y=g 7

onde D é coeficiente de difusao, C é a concentracao dos ions em solugdo a uma
distancia x superficie do eletrodo. Por outro lado pode-se definir a densidade de
corrente a partir da lei de Faraday que relaciona a quantidade de N moles de

substancia que reagiram com a quantidade de carga consumida na reacao, N =

f—F [3]. Assim, a taxa com que as reacdes acontecem é dada por,

dN_T Reacio — i 8
P axa eagao-nF . (8



A taxa de reacgdo por unidade de area a partir da Lai de Faraday pode ser

escrita como,

Taxa Reacao 1
A  nFA '’

)

Igualando as equacgdes (7) e (9), tem-se que a corrente é proporcional ao

gradiente de concentracao de ions,

i D (66) 10
nFA  \0x/,— - (10)

A Figura 03 representa a concentracao de ions em fungao da distancia x
da superficie do eletrodo. A concentragéao no volume da solugao é designada por
C, e a concentracao na superficie do eletrodo por C(x = 0). O fato do sistema
ser mantido em repouso (sem efeitos de migracédo) resulta em uma camada
estagnada de espessura 6(x), a espessura da camada de difusdo [3].
Considerando que o gradiente de concentracdo pode ser linear dentro da

camada de difusado, a expresséao (6) pode ser escrita como,

> . (11)

i =D(6_C) =DC;—C(x=0)
nFA 0x/ =0

Cx
Eletrodo
Cs

C(x=10)

Figura 03. Perfil de concentragéo de espécies/ions proxima a interface eletrodo/eletrélito
(a espessura da camada de difusdo 6 a partir da aproximagéo linear).



O tratamento feito pode ser empregado de maneira aproximada a
fendmenos dependentes do tempo (transitérios), por exemplo, o acumulo da
camada de difusdo em uma solugdo ndo agitada, onde a camada de difusédo
continua a crescer com o tempo (Figura 04). A equacgéao (11) ainda se aplica,
mas, neste caso, considera-se que a espessura da camada de difusdo é uma

quantidade dependente do tempo [3].

C(x)
Eletrodo |Solucio
Ca

Eylx— O}Aé{?

X

) ) 6 et

Figura 04. Perfil de concentragdo mostrando a evolugdo temporal da espessura da
camada de difuséo.

A medida que o tempo passa o volume da camada de difusdo € dado por,
V' = Aé. A corrente que flui pela perda da espécie que reage, a quantidade de

ions eletrolisados, ou seja, os ions que reagiram, é dada por,

Moles eletrolizados = [C; — C(x = 0)].A6 . (12)

Esta quantidade, por sua vez, pode ser escrita a partir da Lei de Faraday,,

0
N=— . (13)

Assim,

Q . _
=[G -Cx=0l4s . (14)

1 t
[C:— C(x = 0)]. A8 = n—FfO idt . (15)



Diferenciando a equagao acima,

ds i
(65— Clx = )] Az = nLF . (16)
C—c=0 ot 17
[C;—C(x = )]-E—m . (A7)

Mas, considerando a equagéao (11), tem-se que,

ds _ €= C(x=0)

(€5~ Cx=0)].—= > (18)
Logo,
as D 19
i (19)

Considerando § = 0 e t = 0, tem-se que,

56 = (DI . (20)

Esta aproximacgao simples da evolugcédo temporal da espessura da camada

de difusao diferencia da descrigdo matematica rigorosa por um fator de nll/z. De

qualquer forma, tem-se que a espessura da camada de difusdo cresce com o

t/2. Substituindo o valor de § = v/mDt [7] na equacgéo (11), tem-se que,

_ nFADY?[C; — C(x = 0)]t~ /2
L =
Tl/2

(21

Quando a taxa de reagcao consome totalmente os ions na superficie do

eletrodo, a condicdo limite é atingida. Ou seja, a maxima corrente é obtida

quando C(x = 0) = 0 e assim,

_ nFADYZ(pt=1/?
b= 1/2

(22)




A equacgéao (22) é conhecida como equacgao de Cottrell. Ela descreve a
variagao da corrente limite com o tempo quando um potencial constante é

aplicado [7]. Quando o potencial varia com uma taxa v,
E=vt |, (23)
o tempo, t, na equacao (22) pode ser substituido por t = E /v € assim,

~ nFADY?2ClE~Y/?
b= 1/2y-1/2

(24)

Portanto, a corrente faradaica €& proporcional a taxa que potencial é

aplicado da seguinte maneira,

N =

(25)

lfaradaica XV

Dados os processos faradaicos e nao-faradaicos descritos acima, os
Supercapacitores possuem maior densidade de energia que os capacitores
convencionais. Isto pode ser observado no diagrama de Ragone de densidade
de poténcia por densidade de energia da Figura 05 [8]. Também é possivel
observar que os Supercapacitores apresentam vantagem em relagao as baterias
convencionais no que diz respeito a densidade de poténcia [6]. As reagdes na
bateria ocorrem no volume. Ja nos Supercapacitores elas acontecem na

interface eletrodo/eletrdlito, ocorrendo de maneira mais rapida que nas baterias.

107 T
Capacitores
!

100 Supercapacitores

.
100 |——— h 4 Baterias

0.01 01 1 10 100 1000

Densidade de Energia (Wh/kg)

Densidade de Poténcia (kW/kg)

Figura 05 - Diagrama de Ragone de densidade de poténcia por densidade de energia para
capacitores convencionais, Supercapacitores e baterias. Adaptado de [2].

O desafio tecnoldgico é produzir Supercapacitores que armazenem cada vez

mais energia e que possuam alta poténcia. Os processos faradaicos e nao-

7



faradaicos sao fendbmenos interfaciais, uma maneira de melhorar o desempenho
dos Supercapaciores € através de eletrodos constituidos de materiais que
possuam grande area superficial. Os materiais de carbono apresentam essa
caracteristica, tanto que desde as primeiras patentes em 1957 ja descreviam
Supercacitores baseados em materiais de carbono de elevada area superficial
[9]. Atualmente, a maioria dos eletrodos ainda sao feitos de materiais de carbono,
como o grafite, nanotubos de carbono (CNT, Carbon Nanotube), carbono aerogel
e grafeno. Estes materiais possuem grande area superficial, um baixo custo de
producgao por meio de técnicas de simples comparada a outros materiais [6]. As
densidades de energia e de poténcia dos Supercapacitores também pode ser
aumentadas incorporando 6xidos metalicos nos eletrodos. Eles favorecem o
armazenamento de carga por processos faradaicos pois a transi¢ao de estados
de oxidagao dos oxidos favorece a troca de carga na interface eletrodo/eletrélito
[8]. O material ativo ideal seria aquele que tivesse tanto grande area superficial

quanto varios estados de oxidagao.

2.2 NANOCOMPOSITO PARA ELETRODOS DE SUPERCAPACITORES

Os materiais dos eletrodos sdo um dos fatores mais importantes para
verificar as propriedades dos Supercapaciores. Diversas pesquisas vém sendo
realizadas a respeito Nanocompdsitos a base de 6xido metalico e materiais de
carbono para eletrodos de Sepercapacitores. A proposta do nanocompésito é
combinar as vantagens de ambos os componentes e gerar propriedades
especiais pelo reforco ou modificacdo um do outro [10]. Um estudo feito por
Maisam V. Kiamahalleh et al. mostrou que a adicdo de materiais como oxidos de
metais de transicdo e polimeros condutores nos nanotubos de carbono de
paredes multiplas (multiwalled carbono nanotubes, MWCNTSs) resulta na
melhoria do desempenho eletroquimico (maior capacitancia e condutividade). Os
nanocompositos de MWCNTSs e 6xidos de metais de transicdo e polimeros sao
o0s materiais de eletrodo mais promissores para supercapacitores devido a sua
boa condutividade elétrica, baixo custo e alta densidade de massa [6]

Chuang Peng et al. desenvolveram um estudo com Nanocompdsitos de

nanotubos de carbono e polimeros condutores preparados via sintese quimica,

8



deposicio eletroquimica em eletrodos pré-formados de nanotubos de carbono,
ou por co-deposigdo eletroquimica. Os compdsitos combinam a grande
quantidade de carga faradaica dos polimeros condutores com a capacitancia de
dupla camada de carga / descarga rapida e excelentes propriedades mecanicas
dos nanotubos de carbono. Como resultado, eles exibem excelentes
propriedades de armazenamento de carga eletroquimica e rapida comutacéo de
carga / descarga, tornando-os materiais de eletrodo promissores para
supercapacitores de alta poténcia [8].

Shahram Ghasemia et al. estudaram o nanocompasito grafeno / niquel-ferro-
hexacianoferrato (grafeno/ Ni-Fe-HCF). O 6xido de grafeno foi depositado pela
técnica de deposicdo eletroforética e, em seguida, reduziu-se
eletroquimicamente ao grafeno. O hibrido Ni-Fe-HCF foi formado no grafeno a
partir de cronoamperometria. Os resultados mostram que o hibrido Ni-Fe-HCF
possui caracteristicas de tipo “bateria”, material que armazena carga
principalmente por processos faradaicos. O nanocompdsito grafeno/ Ni-Fe-HCF
possui maior capacidade do que o apenas grafeno e apenas Ni-Fe-HCF [11].

M.L. Huang et al. fizeram um estudo a respeito de um filme hibrido de grafeno
e NiO com estrutura 3D hierarquicamente porosa. A rede de folhas de grafeno
porosas multicamada com o tamanho de poro de varios micrémetros foi criada
por meio do chamado método “espalhamento na agua”, que é facil, econémico,
eficiente e escalavel. Em seguida, a pelicula de nanofibras de NiO em forma de
cruz foi crescida uniformemente sobre a estrutura de folha de grafeno poroso por
uma deposi¢cdo de banho quimico. O filme hibrido NiO e grafeno exibe
capacitancia especifica maior do que a obtida do filme de nanofibras de NiO. A
estratégia proposta poderia oferecer uma maneira eficaz de fabricar materiais de
eletrodo baseados em nanocompdsitos com grafeno para aplicagées em varios
dispositivos de armazenamento de energia [10].

No caso de trabalhos que utilizam o grafeno no nanocompésito, a sintese do
grafeno é um fator importante, uma vez que ser realizada por meio de varias
técnicas. K. R. Paton et al. descreveram a producao de grandes quantidades de
grafeno de poucas camadas sem defeitos a partir de esfoliagdo por cisalhamento
de grafite em liquidos. Se forem requeridas concentragdes elevadas de grafeno,
os melhores resultados serdao adquiridos por sonificagao por longos periodos em

pequenos volumes. No entanto, por essa técnica obtém-se volumes limitados e
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taxas de producédo limitadas. Se o objetivo é uma alta taxa de produgéo, a
esfoliagao por cisalhamento € a melhor opgcdo, mas com baixo rendimento [12].

K. P. Loh et al. estudaram os ultimos desenvolvimentos sobre o grafeno na
perspectiva de um quimico. Indicaram que a esfoliagao de grafite em fase liquida
e derivados de grafite sdo rotas viaveis para obter suspensédo estavel de folhas
de grafeno. Nesta técnica adiciona-se o grafite em solventes organicos e/ou
solugcdes aquosas. Em seguida a solugdo suspensa é submetida a agitagao
mecanica, tal como sonicagdo (ondas ultrasdnicas) e/ou intensa friccdo. Ao
expor a suspensdo a este choque mecanico é possivel esfoliar o grafite,
vencendo ligagdes de van der Waals entre os planos de grafeno no grafite. Este
meétodo s6 é possivel se os solventes produzirem uma interagdo adequada
grafeno-solvente que supere a interagao grafeno-grafeno. A qualidade dessas
folhas de grafeno s&o, sem duvida, superiores aos derivados do oxido de grafite
devido a auséncia de funcionalidades de oxigénio que interrompem a

condutividade elétrica e mobilidade de operadora [13].
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3. PROCEDIMENTO

Neste capitulo é apresentado os procedimentos experimentais realizados
para a preparagao das suspencdes e deposigcao dos filmes finos de NFG e dos
Nanocompdésitos. O NFG foi obtido a partir de esfoliagdo mecanica em solucéo
e depositado via Drop Casting. O niquel foi depositado nos filmes finos de NFG
utilizando eletrodeposicéao, e apo6s tratamento térmico, obteve-se o

Nanocompdésito NFG-NiO.

3.1 PREPARACAO DA SUSPENSAO DE GRAFITE VIA ESFOLIACAO
EM SOLUGAO

A escolha dos solventes/surfactantes da solugdo utilizada para a
preparagcao da suspensdo de grafite foi realizada considerando testes de
estabilidade, pesquisas na literatura e trabalhos anteriores realizados no
laboratorio LESPA [12] [14]. O grafite natural foi esfoliado em uma solugdo
contendo proporgdes iguais de dodecil sulfato de sodio (SDS) 0,1%, agua
deionizada e dimetilformamida (DMF). O grafite natural utilizado foi Graflake
99550. Esta suspensédo sofreu agitacdo mecanica utilizando um mixer de uso
doméstico (Philips Walita, modelo Ri 312 — 120W). O choque mecanico foi
imposto ininterrupto durante 5 minutos, com descanso de 30 minutos, até
completar uma hora (60 minutos) de agitagdo. Estes intervalos foram
necessarios para evitar superaquecimento do Mixer utilizado. Durantes as
pausas de agitacdo, a suspensao era submetida a banho de ultrassom. O

periodo no ultrassom foi importante para diminuir o tempo total de esfoliacao.

A Figura 06 mostra os processos seguintes de preparagédo da suspensao,
apo6s a esfoliagcao do grafite, para a deposi¢ao. A suspensao decanta por vinte
e quatro horas para que o sobrenadante fosse centrifugado (Nuve, NF800-
NF800F) com 3000 rpm por uma hora. Apds passar pela centrifuga, apenas o

fundo da suspensdo foi utilizado para preparacao dos filmes finos. Este
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procedimento foi necessario para aumentar a concentracdo de NFG na

suspensao, reduzindo o tempo de deposigao.

Sobrenadante

Decantar

lmm

Figura 06. Método de preparacéo da suspenséao até a deposi¢ao. A suspensdo decanta
para que apenas o sobrenadante seja centrifugado e apds a centrifuga, apenas o fundo da
suspensao é depositado.

3.2 PREPARACAO DOS ELETRODOS DE FILMES FINOS DE NFG

O método de preparagao dos filmes finos de NFG foi desenvolvido
utilizando a técnica de Drop Casting. A Figura 07 mostra o esquema desta
técnica que consistiu em pingar uma gota de suspensao sobre o substrato e,
apos a evaporagao desta, pinga-se a seguinte. O processo foi repetido até
obtencado da quantidade desejada de filme fino formado. Para delimitar a regiao
do filme fino, utilizou-se uma mascara sobre o substrato. A suspensao foi
pingada sobre o substrato de ago inox utilizando uma pipeta micrométrica, com
gotas de 10uL de suspensdo. Para acelerar o processo de evaporagdo o

substrato foi colocado sob uma chapa em torno dos 50°C.

"'___\T,_,aPipeta micrométrica

___Suspensdo

Figura 07. Método de deposigdo de NFG utilizando a técnica de ‘Drop Casting’.
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A partir do filme fino formado sobre o substrato de aco, o eletrodo de NFG
foi produzido como representado na Figura 08. Estes eletrodos eram formados
por uma haste de aco, onde o substrato foi fixado, mantendo o contato elétrico.
Este conjunto foi revestido por uma fita adesiva de Teflon que ndo reage
quimicamente com o eletrdlito. Apenas a area (0,191cm?) do filme fino de NFG

ficou exposta ao eletralito.

Haste de ago Fita adesiva

Filme fino

Figura 08. Esquema do Eletrodo de trabalho utilizado na célula eletroquimica que
consiste em uma haste de ago, onde o substrato foi fixado, mantendo o contato elétrico.

Antes dos ensaios eletroquimicos, os eletrodos de NFG foram submetidos
aum tratamento de 2 horas em acido acético 10%. O tratamento so era realizado
24h apos o NFG ser depositado sob substrato de ago inox para garantir a

aderéncia do filme fino.

3.3 PREPARAGCAO DO NANOCOMPOSITO (NFG-NiO)

O Nanocompésito foi preparado por Eletrodeposi¢cao Potenciostatica, que
consiste na formacao de deposito a partir de reagao eletroquimica aplicando um
potencial fixo ao eletrodo. A eletrodeposi¢cao foi realizada em célula
eletroquimica (ver Figura 09) com uma solugao eletrolitica e trés eletrodos:
eletrodo de trabalho (WE) com filme fino de NFG, eletrodo de referéncia (RE) de
Ag.AgCl e contra eletrodo (CE) de platina. Os eletrodos sao conectados a um
potenciostado que é controlado por um computador. A solugdo eletrolitica
utilizada foi composta por cloreto de niquel (0,5M NiCl2) e perclorato de sédio

(1M NaClO4) em DMF. O niquel foi eletrodepositado em temperatura ambiente
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sobre o filme fino de NFG em um potencial de -1,35V/Ag.AgCl. Apos
eletrodeposicao realizou-se tratamento térmico em forno tubular aberto por duas

horas a 300°C para promover a oxidagao do niquel e obter o Nanocompésito

NFG-NiO.

-9 I
® ¢ cco mm
| Potenciostato

Solugéo eletrolitica

Figura 09. Célula eletroquimica para eletrodeposi¢ao constituida por eletrodo de trabalho
(WE), eletrodo de referéncia (RE) e contra eletrodo (CE) conectados ao potenciostato para os
ensaios eletroquimicos.

Estimativa da massa 6xido de niquel nos eletrodos

A partir da eletrodeposicao pode-se estimar a massa de niquel depositada
no NFG. Este valor é estabelecido considerando a eficiéncia de eletrodeposi¢cao
de niquel de 100% e que este teria sido totalmente oxidado no tratamento
térmico. Pela Lei de Faraday, tem-se que massa de material eletrodepositado é
dada por, m = QM /nF, onde M € a massa molar do Ni, n € o numero de elétrons
na reacao de reducgao (igual a 2 nesse caso), F a constante de Faraday e Q a
carga que atravessa a célula durante a eletrodeposigcdo. Esta carga é
determinada a partir da integracdo da curva de corrente por tempo medida
durante a eletrodeposicdo. Assim, a massa de oxido de niquel (NiO) formada

apods a oxidagao térmica seria,

mM
Mexido = . (26)
Mc’)xido

A massa de NiO foi normalizada pela area do eletrodo (0,191cm?).0
niquel foi depositado com diferentes tempos de eletrodeposi¢cdo, gerando

nanocompdsitos com diferentes quantidade de 6xido de niquel depositado.
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4. CARACTERIZAGAO

4.1 CARACTERIZAGAO FiSICA

A caracterizagéao fisica de algumas propriedades dos eletrodos de NFG e
do Nanocompdsito foram feitas pelas técnicas de Microscopia Eletronica de
Varredura (MEV) e espectroscopia Raman. As medidas de MEV foram
realizadas em microscépio JEOL (JSM-6010LA). Foi utilizado o Micro Raman in
Via RENISHAW, com laser de 514nm, poténcia de 1TmW e lente de 50x para a
Espectroscopia RAMAN. Ambos equipamentos instalados no Departamento
Fisica da UFV. As imagens de MEV permitiram a analise da morfologia dos

filmes finos, o tamanho dos NFG e o0 aspecto do Nanocompdsito.

4.1.1 MICROSCOPIA DE VARREDURA

Desde sua disponibilizacdo comercial em 1965, o Microscopio Eletronico
de Varredura (MEV) tem se tornado uma importante e largamente utilizada
ferramenta de pesquisa [15]. O MEV tem como principio basico de
funcionamento a interagao de um feixe de elétrons de pequeno diametro com a
superficie da amostra, a analise é feita ponto a ponto. O sinal obtido pelo detector
€ transmitido para uma tela catédica que permite a observagéo da imagem e
informagdes como orientacao cristalina e diferenciagao entre elementos [16] [17].
Em geral, a resolugdo das imagens em microscopia esta ligado ao comprimento
de onda da radiagédo eletromagnética utilizada. O comprimento de onda dos
feixes de elétrons no MEV depende de sua energia e isso, por sua vez, depende
da aceleracao da tensao que direciona a particula. Quanto maior essa voltagem,
menor o comprimento de onda . O advento da microscopia eletrbnica permitiu o
estudo de estruturas em dimensodes atbmicas, que até entdo ndo eram passiveis
de observacéo [15]. A Figura 10 mostra um esquema basico do equipamento do
MEV. O feixe de elétrons é gerado no canhéo eletrénico ou canhao de elétrons,

que podem ser termidnicos ou de emissdo de campo. A seguir tem-se o conjunto
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de lentes eletromagnéticas do equipamento constituido de duas lentes
condensadoras e uma lente objetiva. As lentes condensadoras sdo utilizadas
para focalizar o feixe de elétrons na lente objetiva, que sua vez foca o feixe na
amostra [15]. O sistema de varredura é alimentado por um gerador de varredura
e permite que o feixe explore toda a superficie da amostra, sequencialmente [16].
O compartimento onde se encontra a amostra, também denominado camara de
amostras, proporciona o ambiente ideal para a analise, com pressao controlada.
Apos a varredura da amostras pelas o sistema de varredura e a detecgao de
elétrons pelo detector, as informagdes da interacdo sdo analisadas e é formada
a imagem [17][15]. Note que n&o existe um caminho 6tico entre a mostra e a
imagem detectada. Como dito anteriormente, o mapeamento é realizado a partir
da interac&o entre os elétrons e a amostra, as imagens sao obtidas indiretamente
[17].

V ———— Fonte de elétrons

Mg
] Lente condensadora

Sistema de varredura
1

AN [

Detector

Lente objetiva

=

Figura 10. Desenho esquematico do microscopio eletrénico de varredura. Adaptado da
referéncia [16].
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4.1.2 ESPECTROSCOPIA RAMAN

A espectroscopia Raman consiste em medir a distribuicdo de intensidade
de fétons espalhados inelasticamente a partir de uma fonte de Iluz
monocromatica em fungao do comprimento de onda. Utiliza-se normalmente um
laser como fonte de luz e este interage com as vibragdes e rotagées moleculares
no sistema analisado. Como resposta, a energia (comprimento de onda) dos
fétons espalhados é deslocada para cima ou para baixo, denominados
espalhamento anti-Stokes ou Stokes [18]. Em uma descricdo semi-classica do
espelhamento Raman, o fendbmeno pode ser interpretado como a transicdo de
dois niveis de energia do material. Uma particula € excitada para um estado
virtual e retorna para um nivel de energia imitindo um féton com frequéncia
diferente do incidente. A representacéo das transi¢des esta esquematizadas na
Figura 16. No sinal Raman Stokes ocorre a transigdo do nivel fundamental para
um nivel excitado. Ja para o Raman anti-Stokes tem-se a transi¢gao do nivel
excitado para o fundamental. A populacéo de particulas em cada nivel depende
da temperatura. Como a temperatura ambiente ha um numero de maior de
particulas no estado fundamental, mais fétons sdo emitidos no Raman Stokes,
tornando mais intensa a luz espalhada. Observa-se também que os picos mais
afastados tém intensidade menos no espectro Raman, justamente devido a

quantidade inferior e particulas nesses niveis [18][19].

Estado virtual “Estado virtual

Stokes Anti-Stokes

Figura 11. Representacéo da transicéo dos niveis de energia no Raman Stokes e anti-Stokes.
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A espectroscopia Raman é comumente utilizada para caracterizar
materiais de carbono. Analisando o espectro é possivel também distinguir que
tipo de material de carbono se trata. A Figura 10 mostra um espectro tipico de
grafite e um grafeno de camada unica. Em uma monocamada de grafeno com
poucos defeitos, a banda D é quase imperceptivel. Esses defeitos podem estar
relacionados a falta de um atomo na rede ou uma distor¢ao dela. A banda G
esta relacionada com o movimento dos atomos no plano da folha. Até certo
ponto, a banda G’ permite determinar quantas camadas o grafeno possui. No
espectro do grafite o pico da banda G € mais intenso que o pico da banda G’. A

banda D é observada quando a medida é realizada nas bordas do material [19].
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. |G’ 1
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Raman shift (cm'1)

Figura 12. Espectros tipicos de RAMAN de Grafite e Grafeno [19].

Dependendo do material observado, o espectro do Espalhamento Raman
pode apresentar um grande desvio devido a fluorescéncia. Este desvio pode
mascarar ou até inibir os picos Raman, ocorrendo principalmente em materiais
organicos [18]. A fluorescéncia ocorre devido a varios decaimentos de niveis
eletrénicos apds uma excitagédo. A Figura 13 traz um esquema do processo de
fluorescéncia em uma descri¢gao semi-classica do fendmeno. Fornece-se energia
para o sistema e ocorrem varias emissdes de fotons, provocando uma

intensidade espalhada muito maior que no espalhamento Raman. Uma maneira
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de evitar a fluorescéncia € n&o fornecer energia ao sistema que provoque a
fluorescéncia, ou seja, utilizar um laser em comprimentos de onda maiores. Com
energia menor, a transigdo ocorre em niveis eletrénicos de estados de energia

fora da fluorescéncia [18].

Vi

X /

= e
(=)

Figura 19. Transicdo dos niveis de energia na fluorescéncia em uma descricdo semi-classica.
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4.2 CARACTERIZACAO ELETROQUIMICA

A caracterizagao eletroquimica neste trabalho foi realizada utilizando duas
técnicas: Voltametria Ciclica e Cronocoulometria. Na voltametria ciclica
seleciona-se um intervalo de potencial que varia segundo uma taxa de varredura
v pré-estabelicida. A curva de corrente em fungao do tempo obtida a partir deste
processo é denominada voltamograma. Na Cronocoulometria aplica-se um
potencial constante por um intervalo de tempo e a partir do transiente de
corrente, obtém-se a carga total em fungdo do tempo. Esta técnica foi utilizada

para estudar as reagdes em regime limitado por difuséo.

As medidas foram realizadas em uma célula eletroquimica com os
diferentes eletrodos de trabalho preparados, contra eletrodo de platina e eletrodo
de referéncia de Ag.AgCl. Para Voltametria Ciclica utilizou-se solu¢gado de 0,5M

Na2S04 e 0,5M KOH e para Cronocoulometria apenas solucéo de 0,5M KOH.

4.2.1 VOLTAMETRIA CICLICA

Em experimentos de voltametria ciclica (CV, clyclic voltammetry) o
potenciostato executa uma varredura de potencial a partir de um valor inicial Vi
até um potencial final Vf. Este intervalo de potencial é varrido no sentido positivo

com uma taxa de varredura v, em seguida, inverte-se o sentido da varredura (ver
Figura 11.a). A taxa de varredura v é dada por, v = AV/At . O potenciostato

mede a corrente em fung¢ao do potencial aplicado para cada ciclo de voltametria

ciclica resultando em um voltamograma como o da Figura 11.b

. . L . . L
8,00 - [ curva de voitametria

6,04

4,00

2,00
00

T T T T T T
-+ 0,1 0,0 0,1 02 03 0,4

Corrente (A)

Potencial

Tempo

Potencial (V)/ Ag.AgCI

Figura 14.(a) Potencial aplicado no WE durante um ciclo voltametria ciclica. (b)

Voltamograma tipico obtido em experimento CV (v = 0,04V /s).
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A Capacidade Q* é a carga acumulada no eletrodo numa varredura e pode

ser medida pela area abaixo da curva do voltamograma dividida pela taxa,

Em teoria a corrente I que atravessa a célula eletroquimica seria resultado

de contribuicbes ndo-faradaicas e faradaicas [3],

I=kyw+hky ", (28)

em que k; e k, sdo constantes. A corrente nao-faradaica, proporcional a v,
enquanto a corrente faradaica proporcional v/2. Desta forma, a Capacidade de
um eletrodo que possui contribuicbes néo-faradaicas e faradaica seria obtida

teoricamente por,

0 = : (29)
. 1/2\ AV

Q" = (kav + kv ).7 .30

0" = kAV + k,avv -2 . 3D

Fazendo k,AV = k'; e k,AV =k',, tem-se que,

0 =k, +kyv 2, 32

onde k'; e k', sdo coeficientes relacionados aos processos nao-faradaicos e

. . . . -1/2
faradaicos, respectivamente. Logo, em um grafico de Q* por v , Como
representado na Figura 15, é possivel separar as contribuicbes nao-faradaicas
e faradaicas medindo a Capacidade em diferentes taxas de varreduras. O valor
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que intercepta o eixo vertical indica o valor da carga nao-faradaica e a distancia
vertical da inclinagdo ao ponto de corte a carga faradaica numa determinada

faixa.

Q*(C)

e

P Faradaico

_____________________________________

Nio-Faradaico

vz

A

Figura 15. Gréafico de Capacidade versus v~1/2 que viabiliza separacéo das contribuicdes
ndo-faradaicas e faradaicas

4.2.2 CRONOCOULOMETRIA

O experimento de Cronocoulometria consiste em aplicar um pulso de
potencial E; por um determinado tempo que possibilite carga ou descarga do
eletrodo. A resposta da corrente € registrada e a partir da integracdo do
transiente de corrente obtém-se a carga total em fungéo do tempo, Q(t). Em um
experimento de pulso duplo de potencial, aplica-se um segundo potencial, Ef,
por determinado tempo logo apoés E; (ver Figura 16.a). Ao aplicar o potencial Ef
a resposta da corrente deve ser reversa da primeira, como indicado na Figura
16.b. Desta forma, tem-se o processo de carga e descarga para cada potencial

aplicado, Figura 16.c [3][20].

0 0
o
B
] } 1
i t ; t

T

Figura 16. (a) Potencial aplicado no experimento de Cronocoulometria.(b) Transiente de
corrente obtido (c) Carga em fungéo do tempo para a Cronocoulometria.
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A Cronocoulometria é util para investigar a dinamica da difusdo nos
eletrodos em processos limitados por difusdo. Na Cronocoulometria, a resposta
da corrente é descrita pela equagao de Cottrell quando este limite por difusao é

estabelecido,

_ nFADY?2C;t=1/?
i = . (33)

1/2

A carga pode ser determinada a partir da integragéo da corrente,

2nFADY2C;t/?
QDifuséo = 7172 . (34)

Além deste termo controlado por difusdo, a carga total ,Q(t), também
possui uma componente que ndo depende do tempo, relacionada a formacgéao da

dupla camada,

QTotal = QDifuséo + Qdupla—camada ' (35)
2nFADY?C:t1/?
Qrotar = T1/2 + Qdupla—camada . (36)

A carga controlada por difusdo cresce continuamente com t!/2, deste
modo em um gréafico de Qr.q vs. tY?, a inclinagdo é proporcional a D'/? e area
da regido de difusdo, A. A intersecdo com o eixo vertical deste grafico seria a
carga da dupla camada dos processos nao-faradaicos. Esta componente esta

relacionada com a area efetiva da interface eletrodo/eletrolito, Ap.

Para um eletrodo com filme planol/liso, a area da regiao de difusdo A
coincide com a area efetiva da interface Ap. A Figura 17 mostra a Qg vs. t*/?
em que seria possivel analisar as influéncias em D e A durante o experimento
de unico pulso na Cronocoulometria. Um incremento da area (A = Ap) afetaria

tanto a inclinagdo quanto o ponto de interse¢gdo com o eixo vertical (ver figura
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17.a). O aumento apenas do coeficiente de difus&o refletiria em um acréscimo

apenas da inclinagao da reta (ver figura 17.b) [21].

QTaraJ

1

" Qrotar =

2nFC /2

ml/2

IADI/Z + Qnéo—fm‘ﬁdaicaT

2nFCat1/?

T1/z

ADY2 T + Qnéo—faradafca

t

Figura 17. Curvas de Qr.q vs.tY? para o experimento de Cronocoulometria para
eletrodos planos. Comportamento devido: (a) aumento da area efetiva dos eletrodos. (b)
aumento apenas do coeficiente de difusao.

da

necessariamente igual a area efetiva da interface eletrodo/eletrélito. Assim, o

Para eletrodos porosos a area regiao de difusdo ndo é
aumento da inclinacao pode ser resultado tanto de alteracbes em D quanto em

A, 06 é possivel apenas analisar o produto AD'/2. Seja R o termo de difusdo dado

por,
R = AD'/? (37)

A andlise do grafico de Qr,¢q vs.t'/? para eletrodos porosos indicara as
influéncias em R, sem distinguir incremento ou decréscimo de A e D

separadamente.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

A apresentacgao dos resultados a seguir esta dividida em quatro segdes.
A duas primeiras apresenta a caracterizacao fisica feita a partir de Microscopia
de Varredura e Raman dos filmes finos de NFG e do Nanocompdsito. As
seguintes sec¢des apresentam as caracterizagdes eletroquimicas. Na segao 5.3
€ feita a analise dos eletrodos de NFG a partir da Voltametria Ciclica, com
resultados de etapas de preparacdo e deposicdo. Na secdo 5.4 sao
apresentados os resultados de Voltametria Ciclica e Cronocoulometria para o

Nanocompdésito NFG-NiO.

5.1 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA - MEV

A Figura 18 mostra imagens de superficie de filme fino de Nanofloco de
Grafite depositados via Drop Casting a partir de 110ul de suspensao apos
tratamento em &acido acético. Percebe-se na Figura 18.a como o NFG possui
flocos bem espessos em meio a flocos mais finos de grafite. Os flocos mais
espessos (da ordem de dezenas de micrémetros) somam a fracao do grafite
natural que foi pouco esfoliado ou flocos que se reagruparam apos a deposicao.
Ja os flocos mais finos sdo estruturas com aspecto transliucido da ordem de
centenas de nanémetros, alguns foram indicados por setas verdes na imagem.
Para melhor visualizacao de flocos finos, a Figura 18.b mostra um zoom em que
se observa um floco com poucas camadas, com aspecto similar ao de uma folha
com superficie lisa e contorcida. E possivel observar a caracteristica translucida
deste floco. Nao é possivel afirmar que este floco trata-se de grafeno, por isso
utiliza-se a terminologia nanoflocos de grafite. Para os objetivos deste trabalho,
quanto mais finas e esfoliadas forem a estrutura do grafite melhor para aplicagéo
em eletrodos de Supercacitores. A area efetiva do filme esta ligada a quantidade

de carga que pode ser armazenada.
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SEl 5kv  WD10mm

Figura 18. (a) Imagens de MEV do filme fino de NFG. (b) Ampliacdo da imagem de MEV
identificando floco mais fino.
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As Figuras 19.a e 19.b apresentam as imagens de MEV para o
Nanocomposito com 40ug/cm? e 160ug/cm? de oxido de niquel depositados,
respectivamente. As imagens foram feitas apés o tratamento térmico. O 6xido de
niquel decora os NFG, é possivel observar a formagdo do Nanocompdsito NFG-
NiO indicado pelas setas vermelhas na Figura 19.a, assumindo as extremidades
do NFG. Ao aumentar a quantidade de NiO depositado, observa-se como o
Nanocompésito com 160ug/cm? de NiO apresenta um aspecto mais rugoso e
espesso (Figura 19.b). Além das extremidades, o NiO decora a superficie do
NFG, as setas em verde na Figura 16.b indica a formagdo do Nanocompadsito,
com aspecto granular e irregular. Uma camada espessa de 6xido de niquel sobre
o NFG.

SEI

Sum

(b)
Figura 19. Imagem de MEV para o Nanocompdsito com (a) 40ug/cm? de carga de niquel
e com (b) 160ug/cm? de 6xido de niquel. Observa-se como o filme fino ssume um aspecto mais
granular ao aumentar a quantididade de 6xido de niquel.
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5.2 ESPECTROSCOPIA RAMAN

O espectro Raman do filme fino de NFG esta apresentado na Figura 20.
O espectro possui uma fluorescéncia acentuada, como explicado anteriormente,
ocorre um continuo de emissdo de fétons, provocando uma intensidade
espalhada muito maior que no espalhamento Raman. Nos espectros obtidos a
fluorescéncia provocou um desvio da linha de base do espectro mas é possivel
observar os principais picos dos materiais grafiticos. A fluorescéncia pode ser
atribuida ao espalhamento de impurezas e residuos da preparagao dos eletrodos
de NFG (DMF e SDS). No processo de deposicao via Drop Casting parte dos
componentes da suspensao permanecem no filme fino [22]. No espectro estédo
presentes as bandas caracteristicas D, G e G’ dos materiais de carbono. O pico
em 1352cm, foi identificado como a banda D. O pico em 1577cm™, como a
banda G. O pico em 2688cm-" foi especificado como a banda G’ [10][14]. A banda
G tem uma intensidade superior a da banda G’. Esta intensidade e o numero de
picos que compdem a banda G’ sdo normalmente analisados para determinar o
numero de camadas do grafeno. No grafite estes picos podem determinar o grau
de pureza. O fato dos picos na banda G terem intensidade maior que o pico da
banda G indica que o espectro de Raman é tipico de grafite amorfo. A presenca
da banda D indica os defeitos que sao atribuidos a distor¢oes da rede e a borda
da estrutura [19][23].
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Figura 20. (a) Espectro de Raman do filme fino de NFG sem ajustes.
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A Figura 21 mostra um espectro Raman de filme fino de Nanocompadsito
NFG-NiO com 160ug/cm? de dxido de niquel. O desvio da linha de base foi
associado a fluorescéncia de componentes quimicos tais como DMF e SDS da
suspensdo que nao foram removidos do filme fino apds a deposicéao via Drop
Casting. O pico em 481cm™! foi associado ao NiO [10]. As bandas caracteristicas
dos materiais de carbono, D, G e G’ também foram observadas. O pico em
1350cm-" foi identificado como a banda D e os pico em 1581cm-' como a banda
G. O pico em 2722cm™' é especificado como a banda G’ [10]. Os demais picos
sdo desconhecidos, mas passiveis de investigacéo, relacionados as impurezas
no filme fino. A presenca das bandas caracteristicas dos materiais de carbono e
do pico de NiO comprova a formacgao do nanocompésito NFG-NiO. Assim como
na Figura 18, o pico na banda G possui intensidade maior que o pico da banda

G’ indicando que o nanocompdsito possui grafite amorfo [19][23].
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Figura 21. Espectro Raman para o Nanocompdésito com 160ug/cm2.de NiO.

A Figura 22 mostra o espectro do Nanocompdsito com 160ug/cm? de NiO
em comparagdo a um com 40ug/cm? e outro com 200ug/cm? de NiO. Os
espectros nao passaram por ajustes de remocéao da linha de base, percebe-se a
fluorescéncia acentuada citada anteriormente. As bandas caracteristicas dos
materiais grafiticos aparecem no espectro dos filmes com 40ug/cm? e

160ug/cm?. O pico do NiO ndo é identificado no espectro do Nanocompdsito
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com menor quantidade de 6xido, mas para 160ug/cm? e 200ug/cm? de NiO
observa-se este pico em torno dos 480cm-"'. A auséncia do picos da banda D, G
e G’ no nanocomposito com 200ug/cm? de NiO sugere que para esta quantidade
de 6xido a superficie do NFG foi totalmente coberta. Enquanto que o sinal para
do 6xido de niquel teve aumento na intensidade.

| L | ' | 1 | s | s | L |

—— NFG+NiO - 40 pg/em’ -
{|—— NFG+NiO - 160 pg/cm’
—— NFG+NiO - 200 pg/cm®

Intensidade (u.a.)

—
0 500 1000 1500 2000 2500 3000
Numero de onda (cm-')

Figura 22. Espectro Raman para Nanocompdsitos com quantidades diferentes de 6xido
de niquel (40ug/cm? , 160ug/cm2 e 200ug/cm? ).
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5.3 NANOFLOCOS DE GRAFITE

5.3.1 EFEITO DO TRATAMENTO EM ACIDO ACETICO

O tratamento em acido acético descrito nos procedimentos foi realizado
seguindo trabalhos anteriores realizados pela Aline Salviano Zica no LESPA-
UFV [14]. A Figura 23 mostra os voltamogramas obtidos em diferentes taxas de
varreduras de NFG antes e apds o tratamento em acido acético, obtidos para
0,5M Na2S04 no intervalo de potencial de -0,1V a 0,7V. Nota-se que apoés o
tratamento as curvas atingem maiores valores de corrente (os voltamogramas
abrangem areas maiores). A Capacidade, a carga armazenada durante o

experimento CV, apds realizar o procedimento € maior.
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Figura 23. Voltamogramas em eletrélito de 0,5M Na2S0O4 do NFG antes (preto) e depois
(vermelho) do tratamento em acido acético para varias taxas de varreduras.

A Figura 24 apresenta o gréafico de Q* vs.v~/2 para um filme fino antes e
depois do tratamento em acido acético. Apos o tratamento a reta ajustada aos
pontos experimentais do NFG apresenta um discreto aumento na inclinagao. A
intersecdo com o eixo vertical da reta depois do tratamento €& superior a
intersecao desta reta antes do acido acético, quase o dobro. O aumento na

inclinacao indica que o acumulo de cargas provindo de processos faradaicos
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aumenta com o tratamento em acido acético. O aumento no ponto de corte com
o eixo vertical revela que o acumulo da carga nado-faradaica é maior apds o

tratamento.
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Figura 24. Gréfico de Capacidade em fungéo de v~'/2 para o NFG antes (preto) e depois
(vermelho) do tratamento em acido acético

O tratamento em acido acético contribuiu para o aumento do acumulo de
cargas faradaicas e nao-faradaicas. Este aumento pode ser vinculado a retirada
de remanescentes da preparagao dos eletrodos de NFG (DMF e SDS) que
bloqueariam a superficie do nanofloco. Desta forma, a transferéncia de cargas
entre o eletrodo/eletrdlito seria favorecida apods o procedimento, aumentando o
armazenamento de cargas por processos faradaicos. Ocorreria também com o
tratamento ampliacdo da area efetiva dos eletrodos, contribuindo para a
formagdo da dupla camada gerando aumento do acumulo de carga nao-

faradaica.

5.3.2 QUANTIDADE DE DEPOSITO NO FILME FINO DE
NANOFLOCOS DE GRAFITE

A Figura 25.a mostra a Capacidade de eletrodos de NFG com diferentes
quantidades de depdsito via Drop Casting. A Capacidade foi medida para a taxa

de varredura de 0,04V/s no eletrolito de 0,5M Na,S0,. Observa-se que Q*
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aumenta com a quantidade de suspensao até 110 ul depositada, apos este valor
a Capacidade comeca a decair. Este comportamento poderia ser explicado pela
maneira que o depdsito é formado sobre o substrato a medida que ocorre o
processo de deposicao. A figura 25.b ilustra um modelo proposto de como estaria
sendo formado o depdsito. A partir de uma certa quantidade, as primeiras
camadas de NFG (mais proximas ao substrato) ndo contribuem para a area
efetiva, pois o acesso do eletrolito seria bloqueado. A aglomeragdo dos
nanoflocos causaria diminuicdo da area efetiva. Portanto, apds certa quantidade
de suspensao depositada ha uma reducao de Q* no eletrodo. Buscando melhor
desempenho, os filmes finos passaram a ser todos depositados com 110ul de

suspensao.
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Figura 25. a) Grafico de Q* vs. quantidade de suspensao depositada. A capacidade foi
calculada para a taxa de varredura de 0,04 v/s. b) Modelo de deposigdo dos nanoflocos no
substrato.

5.3.3 COMPARACAO ENTRE NANOFLOCOS DE GRAFITE E
GRAFENO OXIDADO

O método de preparacao do NFG deste trabalho foi desenvolvido a fim de
se tornar uma nova rota de preparacgao de filmes finos grafiticos no LESPA-UFV.
No grupo de pesquisa do LESPA o trabalho de doutorado da Aline Salviano Zica
referia-se a filmes finos de Grafeno Oxidado (GO). O grafeno utilizado foi
comercial (REDEX) e depositado sob o substrato de ago inox utilizando
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Deposicao Eletroforética (EPD, Eletrophoretic Deposition). O voltamograma do
GO mostrado a seguir foi obtido pela Aline Zica. A Figura 26 mostra
voltamogramas de dois eletrodos, a curva com maior janela de potencial para
NFG esfoliado mecanicamente e depositado por meio de Drop Casting. A curva
com menor janela de potencial para Grafeno Oxidado comercial depositado pela
técnica de EPD. As curvas foram obtidas em eletrdlito de 0,5M Na,S0, e sao
para a taxa de varredura de 0,04V/s. Observa-se pelos voltamogramas que o
NFG esfoliado possui uma janela de potencial 0,7V enquanto o grafeno oxidado
de 0,6V. A faixa de potencial imposta foi a maxima possivel para cada eletrodo.
O aumento da janela de potencial a partir do valor maximo resulta em evolu¢ao
de hidrogénio. Em contrapartida, o GO atinge maiores valores de corrente. A
Capacidade, Q*, dos filmes finos possuem a mesma ordem de grandeza. Para o
eletrodo de NFG esfoliado foi Q*, .. = 1,59 x 107* C/cm? e para o GO comercial
foi Q*,, = 1,72 X 10~* C/cm?. A analise eletroquimica revelou que o filme fino
de Nanoflocos de Grafite desenvolvido armazena uma quantidade de carga
similar ao GO comercial. Desta forma, o método de preparacdo do NFG é
adequado e pode ser utilizado como uma alternativa viavel de preparacao

eletrodos de grafite para Supercapacitores.
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Figura 26. Voltamogramas do NFG esfoliado (laranja) com o GO comercial (azul) em
eletrdlito de 0,5M Na2SO4

34



Os valores obtidos para a Capacidade dos filmes finos de GO e NFG
foram normalizados em relagdo a area efetiva do eletrodo. Enquanto que grande
parte da literatura disponibiliza o valor em termos da massa do material ativo.
Um exemplo é o trabalho de H. K. Kim et al. que investigaram as propriedades
eletroquimicas usando Voltametria Ciclica de nanocompdésitos de LisTisO12
(LTO) e Oxido de grafeno reduzido (RGO). A Capacidade do filme fino de
LTO/RGO foi de Q*LTO/RGO = 630 C/g [21]. Nao é possivel comparar os valores

de Capacidade do LTO/RGO com GO ou com NFG, dado que os dois ultimos
nao possuem informagao da massa do filme fino. O calculo da Capacidade em
funcao da area é o mais adequado para analisar o desempenho do eletrodo para
aplicacao em Supercapacitores. Uma vez que o dobro de massa nao representa,
na maioria dos casos, o dobro de Capacidade. Aumentar a quantidade de
material ativo pode até diminuir a carga armazenada, como discutido na sec¢ao
5.3.3 deste trabalho.
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5.4 NANOCOMPOSITO

5.4.1 EFEITO DA ADICAO DE OXIDO DE NiQUEL

Na secéao 3.3 foi descrito como o 6xido de niquel foi depositado aos NFG.
A Figura 27 mostra voltamogramas com e sem Nanocomposito. As medidas
foram realizadas em eletrolito de 0,5M Na,S0, e foram depositados 100ug/cm?
de NiO. Os voltamogramas do Nanocompdsito (vermelho) abrangem areas
maiores que as do NFG (preto), as curvas atingem maiores valores de corrente.

Implica que a Capacidade é maior para o Nanocompadsito.
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Figura 27. Voltamograma do eletrodo de NFG com 110ul de suspensao depositada via
Drop Casting e do Nanocompdsito em solugdo de 0,5M Na,S0, com 100ug/cm? de NiO.

O gréfico linearizado de Q* por v~1/2 da Figura 28 mostra o eletrodo sem
e com Nanocompésito. Ocorreu um aumento consideravel da inclinacdo da reta
ajustada para o Nanocompésito comparado com o NFG. Isto indica que o
armazenamento de cargas provindos de processos faradaicos foi acentuado. O

coeficiente linear também aumentou para o Nanocompdésito. Ao inserir NiO
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ocorreu uma ampliacido da area efetiva do eletrodo. Aumentou o armazenamento

de carga nao-faradaica.
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Figura 28. Gréafico de Q* em fungéo de v~/2 de eletrodos de NFG e de Nanocompésito
NFG-NiO com 100ug/cm? de NiO.

O aumento do armazenamento de carga faradaica para o Nanocompdsito
pode ser atribuido ao aumento dos estados de oxidagao do eletrodo ao inserir
NiO. A formacao do Nanocompdsito contribuiu para a transferéncia de cargas na
interface eletrodo/eletrdlito. A Figura 29 apresenta um modelo de como pode
ocorrer o aumento da area efetiva. O 6xido de niquel além de decorar a
superficie dos nanoflocos, também pode provocar dispersdao dos NFG. A
interface eletrodo/eletrélito esta representada a esquerda, a direita tem-se a
ampliagdo da imagem do nanofloco antes e apds a formagao do Nanocompdsito,
respectivamente. A area efetiva do eletrodo de Nanocompdsito pode aumentar

devido disposicao do NiO no NFG.

Nanofloco de
grafeno Nanocompésito

¥

Figura 29. Modelo sugerido para a formagéo de NiO no NFG. Ao adicionar o 6xido de
niquel os NFG expandem, ocorrendo aumento da area efetiva do eletrodo.
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5.4.2 COMPARAGAO ENTRE OS ELETROLITOS DE E Na2S04 e KOH.

Nesta secdo apresenta-se a Voltametria Ciclica do Nanocompdsito em
eletrélito de Na,S0, e KOH em concentragao de 0,5M. A Figura 30 apresenta os
voltamogramas em ambos os eletrélitos. O intervalo de potencial foi de -0,2V a
0,4V. As curvas em KOH abrangem areas maiores que as obtidas no eletrolito
Na,S0,. Observa-se picos de correntes catodicas e anddicas em torno de 0,3V

e 0,4V, respectivamente, em KOH.
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Figura 30. Voltamogramas do Nanocompdsito com 100ug/cm? de NiO em eletrdlito de 0,5M
Na2S04 e 0,5M KOH.

A Figura 31 mostra a Capacidade em funcdo de v~'/? para o
Nanocompésito medidos em 0,5M Na,S0, e 0,5M KOH. Os valores obtidos para
o NFG também estdo apresentadas neste grafico. As retas ajustadas aos
eletrodos do NFG em eletrdlito de KOH e Na,S0, nao apresentam diferencas
consideraveis, com coeficientes angulares e lineares similares. As contribui¢cdes
faradaicas e nao-faradaicas sao pouco influenciadas pela alteragao do eletrdlito.
O eletrodo de Nanocompdsito em 0,5M KOH apresenta uma inclinacédo

levemente elevada que em 0,5M Na,S0,. O coeficiente linear em KOH é uma
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ordem de grandeza maior do que em Na,S0,. Isto indica aumento da carga
armazenada por processos faradaicos e nao-faradaicos ao realizar o
experimento no eletrdlito de KOH. Este aumento pode estar relacionado com a
natureza dos eletrélitos. O KOH é uma base forte que pode promover estados
de oxidagao no eletrodo do Nanocompdsito. Em contato com éxido de niquel do
eletrodo o hidréxido pode favorecer a formagao de produtos (como Ni(OH)z2) que
contribuam na transferéncia de carga e na formacao da dupla camada elétrica.
Os estudos de Lang et. al com nanoflocos de éxido de niquel revelaram que o
eletrélito com grupo funcional OH- possui rapida taxa de difusdo da fase redox
do NiO [24]. Enquanto que o NFG nado possui muitos sitios ativos para estas
reagoes, uma vez que é sintetizado a partir de grafite natural. Ja o eletrdlito de
Na,S0, é um sal neutro que n&o contribui tdo significantemente para os estados
de oxidacdo do eletrodo de Nanocompésito. Desta forma ambos os
armazenamentos de cargas sao inferiores. Para o eletrodo de NFG o resultado

apatico a mudanca de eletrdlito € coerente a falta estados de oxidagao neste

eletrodo.
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Figura 31. Curvas de Q* em fungdo de v—'/2 para os eletrodos de NFG e Nanocompdsito
NGF-NiO nos eletrélitos de 0,5M KOH e 0,5M Na2S0a.
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5.4.3 QUANTIDADE DE DEPOSITO DE NiO

A figura 32 apresenta os voltamogramas para o Nanocompdsito com
diferentes quantidade de NiO depositados. O experimento de Voltametria Ciclica
foi realizado em eletrolito de 0,5M de KOH. A area que os voltamogramas
abrangem aumentou até 160ug/cm? de NiO depositado e sofreu decréscimo para
200ug/cm? .
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Figura 32. Voltamogramas para o Nanocompésito com 40ug/cm?2, 100ug/cm?2 160ug/cm?
e 200ug/cm? de NiO no intervalo de potencial de -0,2V a 0,4V no eletrolito de 0,5M KOH.

Uma explicacdo para o fato do eletrodo de Nanocompdsito com
160ug/cm? de oxido de niquel ter apresentado o melhor desempenho pode estar
em como os NFG sao decorados com NiO. A Figura 33 mostra o modelo para a
deposicao de NiO sobre o NFG. Até um certa quantidade, a inser¢cao de NiO
contribui para ambos processos de armazenamento de carga. A partir de uma
determinada quantidade de 6xido de niquel, os NFG sao totalmente revestidos.
O eletrodo de Nanocompdsito apresentaria em sua superficie apenas NiO. Desta

forma, ocorreria uma diminuicdo da area ativa do eletrodo, resultando em
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diminuicdo da carga total. As caracterizagbes feitas no RAMAN (secdo 5.2)
indicam que o eletrodo realmente foi totalmente revestido por 6xido de niquel,

pois com 200ug/cm? de NiO o sinal do NFG é reduzido significantemente.

=

Figura 33. Modelo da deposi¢ao de niquel sob os NFG expandem, mas a partir de certa
quantidade sao totalmente revestidos de 6xido e ocorre diminui¢gdo da carga armazenada.

5.4.4 CRONOCOULOMETRIA EM REGIME LIMITADO POR DIFUSAO

A Figura 34 apresenta o grafico de potencial em fun¢do do tempo para um
experimento com pulso duplo de potencial em eletrdlito de 0,5M KOH.
Inicialmente um potencial de 0,3V foi aplicado por 30s, em seguida, um de -0,15V
por mais 30s. Antes da aquisicao das curvas de Cronocoulometria, foi aplicado
um potencial de pre-tratamento aos eletrodos de -0,15V por 30 segundos. Este
procedimento foi realizado para garantir que todos os eletrodos partissem do

mesmo estado (totalmente carregados ou descarregados),

Potencial (V)

T T T T T T T
20 40 60 80 100

Tempo (s)
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Figura 34. Potenciais de 0,3V e -0,15V aplicados no experimento de duplo potencial de
Cronocoulometria em eletrolito de 0,5M KOH.

A Figura 35 mostra a carga total que atravessa a célula eletroquimica para
eletrodos com diferentes quantidades de deposi¢cao de NiO. Houve uma inversao
do sinal de corrente ao mudar o potencial, atingindo valores positivos e negativos
de carga. Este comportamento indica que houve carga nos eletrodos ao aplicar
o potencial de 0,3V e a descarga para o potencial de -0,15V. A medida que
aumentou a quantidade de éxido de niquel no Nanocompdsito até160ug/cm?,
observou-se aumento da carga total, tanto na carga quanto na descarrega. Ao
aumentar a quantidade de oxido de niquel para 200ug/cm? ocorreu diminuigao

de ambos processos, carga e descarga.
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Figura 35. Curvas de Cronocoulometria de carga total em fungdo do tempo para
Nanocompdsitos com 40ug/cm?2, 100ug/cm?2 160ug/cm? e 200ug/cm? de 6xido de niquel para os
potenciais de 0,3V e -0,15V por 30s cada.

A Figura 36 apresenta o gréafico de Q por t'/? para o processo de carga
dos eletrodos no potencial de 0,3V. Os primeiros 5 segundos de experimento
foram retirados da analise do grafico para analisar a parte em que o regime é
limitado apenas por difusdo, sem limitagdes cinéticas. Os eletrodos com
40ug/cm? e com 100ug/cm? de NiO apresentam praticamente o mesmo valor de
intersecao, revelando que nao ocorreu ampliacao da area efetiva do eletrodo

para este aumento da quantidade de NiO. Enquanto que a inclinacdo da reta
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ajustada do eletrodo com 100ug/cm? de NiO € maior que a inclinagéo do eletrodo
com 40ug/cm?. Portanto ocorreu um incremento dos processos faradaicos. Ao
aumentar a quantidade de NiO no eletrodo para 160ug/cm? houve aumento da
inclinagdo e intersecdo da reta ajustada. O armazenamento de carga por
processos faradaicos e ndo-faradaicos aumentou. Para 200ug/cm? de NiO houve
diminuicao tanto do valor da intersecdo com o eixo quanto do inclinagao da reta
ajustada. Isto indica que ocorreu diminuicdo dos ambos processos de

armazenamento de carga.
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Figura 36. Carga total em fungao de t'? para Nanocompésitos com 40ug/cm?, 100ug/cm?,
160ug/cm? e 200ug/cm? de oxido de niquel para o potencial de 0,3V, processo de
armazenamento de carga.

A partir do grafico acima obtém-se o valor do termo de difusdo, R = AD/?
(equacao 37), para cada reta ajustada. A Figura 37 mostra R em funcéo da
quantidade de 6xido de niquel no Nanocompdsito, em que R foi normalizado em
relagédo aos valores obtidos para o eletrodo com 40ug/cm? de NiO. Observa-se
que o valor de R aumentou até 160ug/cm? de NiO no eletrodo e diminui para
200ug/cm?. A partir do valor de R ndo é possivel diferenciar as contribuigbes de
cada parametro do termo, A e D. O fato do Nanocompdsito com 160ug/cm? de

ter o maior valor de R indica incremento de um desses parametros ou de ambos.
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Dentre os fatores que podem influenciar a area da regido de difusdo, pode-se
citar o modo como o 6xido de niquel decora/reveste os NFG. Como discutido na
secao anterior, apdés certa quantidade de NiO depositada, o eletrodo de
Nanocompésito apresentaria em sua superficie apenas o6Oxido. Com os
nanoflocos totalmente revestidos, ocorre diminuigdo da area da regiao de difusao
pois a porosidade do Nanocompdsito diminui. Para alterar D a difusdo dos ions
do eletrolito deve ser modificada. A morfologia do Nanocompadsito interfere no
caminho da difusdo destes ions. Aumentar ou diminuir a quantidade de NiO no
NFG influencia na porosidade deste Nanocompdésito, o que pode estreitar ou
ampliar os canais de difusdo. Tais modificacbes podem facilitar ou dificultar a

capacidade de difusao dos ions, alterando o coeficiente de difusao, D.

RJI’R4U

1 u -

— 7T T
20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220
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Figura 37. Termo de difuséo, R = AD/? em fung&o da quantidade de 6xido de niquel no
Nanocomposito, normalizado com relagdo ao valor do eletrodo com 40ug/cm? de NiO.

Como discutido no inicio desta sessao, para o potencial de -0,15V
observa-se que a carga diminui com o aumento do tempo, ocorre a descarga dos
eletrodos. A diferenga entre o valor de carga armazenada e a descarregada,
AQrotal, € UtIl para analisar reagées nos eletrodos [3]. No processo de carga
ocorrem reagdes reversiveis e irreversiveis. Mas na descarga apenas as reagdes
reversiveis ocorrem, ou seja, reacdes que operam em ambos os sentidos. As
reagoes irreversiveis sao associadas a evolugédo de hidrogénio ou redugao de

alguma espécie. Elas representam uma porg¢ao de carga “perdida/desperdi¢cada”
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pois ndo estdo disponiveis no eletrodo para possivel uso. A Figura 38 mostra o
grafico de AQq,:q; pPara cada eletrodo com diferentes quantidade de NiO. O
eletrodo de Nanocompdsito com 200ug/cm? de NiO possui 0 menor valor de
AQrota1, indicando que ocorreu poucas reagdes irreversiveis na processo de
carga. O eletrodo com 160ug/cm? de NiO possui 0 maior valor AQr,:q;, grande

parte da armazenada foi através de reacgdes irreversiveis.

mmm 40pg/cm? de NiO

200.0 = 100pg/cm? de NiO
A 160pg/cm? de NiO 7

mmm 200ug/cm? de NiO

150.0p - -

100,0p i

AQTotaI (C)

50,0p | -

Figura 38. Valor de AQr.:. para cada eletrodo de Nanocompodsito com diferentes
quantidade de 6xido de niquel.

O Nanocompésito com 200ug/cm? de NiO é o que apresenta o
comportamento mais simétrico, grande parte da “carga injeta” é retirada do
eletrodo. Esta simetria pode ser relacionada com o fato deste Nanocompadsito ter
sido completamente revestido pelo 6xido de niquel. O NiO impediria que reagoes
irreversiveis ocorressem na interface eletrodo/eletrélito enquanto que o NFG
exposto favorece reagdes com apenas um sentido. Desta forma, com apenas
oxido na superficie poderia ocorrer menos processos irreversiveis. A simetria
dos eletrodos com 40ug/cm? e 100ug/cm? de NiO pode estar relacionada com a
pequena quantidade de carga armazenada nestes eletrodos. As poucas reacdes
que ocorrem sao reversiveis. Apesar de possuir a menor simetria, o eletrodo com
160ug/cm? de NiO possui o maior valor absoluto de carga retirada. Ocorrem
muitos processos irreversiveis, mas também ocorrem muitos reversiveis. O
eletrodo mais indicado em questdao de quantidade de carga disponivel € o

eletrodo 160ug/cm? de NiO. Enquanto que em relagéo a simetria dos processos
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de carga e descarga, com menor quantidade de carga perdida/desperdi¢ada, o

eletrodo de 200ug/cm? de NiO seria mais adequado.
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6. CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

Neste trabalho foi desenvolvido um método para preparacao e deposi¢ao
de filmes finos de NFG recobertos com NiO para aplicagdo em Supercapacitores.
Os eletrodos de NFG preparados atingiram valores de Capacidade na mesma
ordem de grandeza que eletrodos de Grafeno Oxidado ja desenvolvidos no grupo
de pesquisa do LESPA. O tratamento em acido acético apds a deposigao de
NFG melhorou o desempenho eletroquimico dos eletrodos. O maximo valor de
Capacidade ¢ obtido para 110ul de suspensao via Drop Casting, a partir deste
valor ocorre diminuicdo da carga armazenada. Os espectros RAMAN e as
imagens de MEV revelam que o NFG produzido possui grafite pouco esfoliado

junto com nanoflocos com camadas finas.

A Capacidade do eletrodo Nanocompdésito € maior do que o eletrodo de
NFG. Os eletrodos do nanocompodsito possuem melhor desempenho
eletroquimico no eletrdlito de KOH do que em Na,S0,, 0 que nao acontece com
o eletrodo de NFG. Mais do que 160ug/cm? de oxido de niquel no
Nanocompésito, a Capacidade do eletrodo diminui. A analise RAMAN indica que
para 200ug/cm? de NiO os NFG foram completamente recobertos. O
Nanocompésito com 160ug/cm? de 6xido de niquel exibe o melhor desempenho
eletroquimico, apresentando o maior valor de Capacidade, termo difusivo e
carga total, tanto a armazenada quanto a descarregada. Enquanto que o

Nanocompésito com 200ug/cm? apresenta comportamento mais simétrico.

Como perspectivas, estudos poderiam ser realizados a respeito do
método de preparacao do NFG para remover as camadas espessas € pouco
esfoliadas de grafite da suspensao de deposicao. A técnica de esfoliagdo pode
ser aprimorada alterando, por exemplo, o tempo de choque mecéanico imposto
pelo Mixer para a esfoliacdo de grafite. Pode-se também preparar as suspensdes
com outros surfactantes e solventes, como N-metil-2-pirrolidona, solvente

conhecido pela sigla NMP.

Acerca do Nanocompadsito, as perspectivas podem envolver estudos com
outros 6xidos metalicos e verificar sua influéncia na Capacidade, no termo de

difusdo e na carga total. Alterar a concentragao no eletrélito 0,5M KOH e analisar
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o efeito no desempenho eletroquimico dos eletrodos. Outros estudos podem ser
realizados a respeito da Cronocoulometria, analisar outros potenciais e o tempo
que sao aplicados e sua influéncia na carga armazenada. Poderia estudar
também o termo de difuséo, R = AD'/?, distinguir o coeficiente de difus&o, D, da
area da regido de difusao, A, para as diferentes quantidade de éxido de niquel

no Nanocompasito.
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