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Resumo

Este trabalho de doutorado aborda o estudo de nanomateriais de carbono e
liquidos ibnicos, visando a elaboracdo de capacitores eletroquimicos de dupla camada
elétrica (supercapacitores) com propriedades eletroquimicas melhoradas, como
molhabilidade, compatibilidade eletrolito/eletrodo, capacitancia e densidades de energia
e poténcia. Desenvolver eletrodos de nanomateriais de carbono que fornegam
caracteristicas desejaveis de condutividade e porosidade, permitindo o féacil acesso dos
ions de eletrdlitos a superficie dos mesmos, é um desafio a ser superado em
supercapacitores, especialmente no caso dos sistemas com eletrolitos liquidos i6nicos
(L1) que sdo constituidos por ions volumosos. Em uma primeira etapa, foi realizado o
estudo da sintese do Oxido de grafite (GrO) e éxido de grafeno (GO) via micro-ondas,
com o objetivo de obter os nanomateriais de carbono a serem utilizados no
desenvolvimento dos trabalhos posteriores com a otimizacdo do processo de sintese dos
mesmos. Na segunda etapa deste trabalho, foi realizado o estudo da incorporacdo do
Oxido de grafeno (GO) em diferentes liquidos i6nicos, visando a construgdo de um
eletrolito compdsito que proporcionasse maior compatibilidade do eletr6lito com o
eletrodo de grafeno. Dentre os LIs estudados, o trietilsulfénio
bis(trifluorometilsulfonil)imida ([SET3][TFSI]) mostrou valores superiores de
condutividade e estabilidade eletroquimica. Supercapacitores baseados no LI puro e no
LI-GO 0,1% em massa tendo como eletrodo o 6xido de grafeno reduzido (rGO) foram
investigados. O supercapacitor rGO/[SET3][TFSI]/rGO mostrou um valor de
capacitancia de 95,8 F g™, enquanto o supercapacitor rGO/[SET3][TFSI]-GO/rGO
exibiu uma capacitancia de 125,3 F g™, ambos caracterizados por voltametria ciclica,
com velocidade de varredura de 5 mV s* trabalhando em uma faixa de 2,5 V, o que
demonstra um aumento de 31% em capacitancia devido a presenca de GO no LI. As
imagens de MEV indicaram que o eletrolito compédsito LI-GO aumenta a
compatibilidade do liquido i6nico com o eletrodo rGO, favorecendo a acessibilidade
dos ions do eletrolito a superficie do eletrodo.

Na terceira etapa do trabalho propds-se a sintese de compdsitos de rGO com
liquido i6nico incorporado em sua superficie para aplicacdo como eletrodos em
supercapacitores. Foram sintetizados materiais utilizando a expanséo térmica via micro-
ondas em etapa Unica, e a reducdo quimica utilizando a hidrazina como agente redutor.

As propriedades térmicas, morfoldgicas e eletroquimicas desses materiais foram



estudadas buscando-se estabelecer correlacbes de estrutura-propriedade. Dentre o0s
materiais sintetizados via expansdo térmica, o supercapacitor & base do rGO/LI-150
mostrou um valor de capacitancia de 13,7 F g, sendo este valor superior aos demais
materiais, enquanto o material sintetizado via reducdo quimica, rGO/LI, mostrou uma
capacitancia de 70 F g™, sendo ambos caracterizados por VC com velocidade de
varredura de 5 mV s™ trabalhando em uma faixa de 3,0 V.

Portanto, os nanomateriais de carbono desenvolvidos neste trabalho e os
supercapacitores construidos apresentaram bons resultados de propriedades
eletroquimicas, e podem ser candidatos para a preparacdo de supercapacitores

eletroquimicos.

Palavras chaves: supercapacitores, eletrolito composito, nanomateriais de carbono,

oxido de grafeno reduzido, liquidos i6nicos.



Abstract

In this work, the study of carbon nanomaterials and ionic liquids was conducted
aiming the production of electrochemical double electric layer capacitors
(supercapacitors) with improved electrochemical properties such as wettability,
electrolyte /electrode compatibility, capacitance, and energy and power densities. The
development of carbon nanomaterials electrodes that provide desirable conductivity and
porosity characteristics, which guarantees an easy access of electrolyte ions to their
surface, is a challenge to be overcome in supercapacitors. This challenge is especially
relevant in systems with ionic liquid (IL) based electrolytes due to the large volume of
ions. In a first stage, the study of the synthesis of graphite oxide (GrO) and graphene
oxide (GO) by microwave was carried out with the objective of obtaining the carbon
nanomaterials to be used in the development of the later works with the optimization of
the process of their synthesis. In the second stage, the study of graphene oxide (GO)
incorporation in different ILs was carried out, aiming the construction of a composite
electrolyte that would provide greater compatibility of the electrolyte with the graphene
electrode. Among the ILs studied, triethylsulfonium bis(trifluoromethylsulfonyl)imide
([SET3][TFSI]) showed higher conductivity values and enhanced electrochemical
stability. Supercapacitors based on pure ILs and 0.1 wt% ILs-GO were investigated
with reduced graphene oxide (rGO) as electrode. The supercapacitor
rGO/[SET3][TFSI]/rGO showed a capacitance of 95.8 F g*, while a capacitance of
125.3 F g ™ was obtained for the supercapacitor rGO/[SET3][TFSI]-GO/rGO, both
characterized by cyclic voltammetry (CV) with 5 mV.s™ scan rate performing at a 2.5
V. These results show 31% capacitance increasing due to the GO presence in ILs. SEM
images indicated that the ILs-GO composite electrolyte increases the IL compatibility
with the rGO electrode, favoring the electrolyte ions accessibility to the electrode
surface.

In the third stage of this work, it was proposed the synthesis of rGO composites
with ionic liquid incorporated onto its surface for application as electrodes for
supercapacitors. The materials were synthesized using a single stage microwave thermal
expansion and a chemical reduction using hydrazine as the reducing agent. The thermal,
morphological and electrochemical properties of these materials were studied in order to
establish structure-property correlations. Among the materials synthesized by thermal

expansion, the supercapacitor based on RGO/IL-150 showed 13.7 F g™ capacitance



value. This value is higher than the other materials, while the material synthesized via
chemical reduction, IL, showed a capacitance of 70 F g™, both being characterized by
CV with 5 mV s™ scan rate performing in 3.0 V.

Therefore, the carbon nanomaterials developed in this work and the constructed
supercapacitors showed good electrochemical properties, which highlights its potential

application for electrochemical supercapacitors preparation.

Keywords: supercapacitors, composite electrolyte, carbon nanomaterials, reduced

graphene oxide, ionic liquids.
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rGO/LI-GO/rGO: capacitor contendo o eletrélito compdsito
rGO/LI-GO: meia celula

rGO: Oxido de Grafeno Reduzido

SSA: Area de superficie especifica
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V/C: Voltametria Ciclica
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Introducéo

Sistemas de armazenamento de energia que sejam eficientes, compactos e com
desempenho superior aos atuais tornaram-se essenciais e necessarios para satisfazer o
crescente uso de computadores portateis, celulares, tablets, cameras digitais, dentre
outras. Neste contexto, a relevancia deste trabalho é justificada. A literatura apresenta
inimeras referéncias relacionadas com a sintese e caracterizacdo de nanomateriais de
carbono (nanotubos de carbono, grafenos, oxidos de grafeno e Oxidos de grafeno
reduzido) e liquidos idnicos para aplicacdo em dispositivos de armazenagem
eletroquimica de energia [1-6]. Entretanto, a utilizagdo desses materiais em conjunto
ainda necessita de maior otimizacdo para que seja possivel a producdo de capacitores
eletroquimicos com alta densidade de energia. A seguir, sera introduzida a motivagédo
para trabalhar com dispositivos eletroquimicos que incorporem nanomateriais de
carbono e liquidos iénicos.

Os capacitores eletroquimicos de dupla camada (EDLCs) podem armazenar
eficientemente o excesso de energia produzida [7]. A otimizacdo dos eletrodos através
de uma elevada area superficial especifica e de eletrolitos com condutividade
apropriada, aliado a molhabilidade ajustavel da superficie dos eletrodos, baixo peso e
excelentes propriedades eletroquimicas sdo caracteristicas necessarias para EDLCs
capazes de obter uma eficiéncia maxima [8, 9].

Os eletrélitos baseados em liquidos idnicos (LI) sdo uma classe versatil de
compostos, que possuem alto potencial de aplicacdo em dispositivos de conversao e
armazenamento de energia para 0s desafios atuais nos setores de eletrénicos e de
transportes [10, 11]. Suas propriedades interessantes, como a baixa pressao de vapor e a
excelente estabilidade térmica, quimica e eletroquimica, também permitem a utilizacdo
de LIs, em associacdo com outros materiais, em varias outras areas, principalmente as
relacionadas a ciéncia de materiais [12, 13].

A incorporacdo de polimeros e nanomateriais de carbono a liquidos ibnicos,
gerando eletrolitos compdsitos, € explorada na literatura com o objetivo de trazer
ganhos de estabilidade, molhabilidade na interface eletrolito/eletrodo, nas propriedades
mecanicas e no desempenho eletroquimico global dos dispositivos [1, 14-16]. O déxido
de grafeno (GO) e o Oxido de grafeno reduzido (rGO), por exemplo, podem ser

facilmente combinados com liquidos idnicos para formar novos materiais funcionais
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avancados [14, 15, 17]. Estes eletrdlitos compdsitos ndo s6 possuem as principais
caracteristicas dos LlIs, mas também podem agregar sinergicamente propriedades
importantes dos nanomateriais de carbono.

Os nanomateriais de carbono como os nanotubos de carbono (NTC) e grafeno
utilizados em dispositivos de armazenamento de energia podem oferecer beneficios em
termos de capacidade de estocar energia, reversibilidade e custos de producdo devido as
suas propriedades especiais, tais como grande area superficial, condutividade elétrica e
capacidade de absorver variacGes de volume, quando produzidos com as morfologias
adequadas. Além disso, estabilidade térmica e maior janela eletroquimica sdo mostradas
por capacitores baseados em nanomateriais de carbono em relagdo aos capacitores
convencionais [3, 18].

Um interesse atual na aplicacdo de nanomateriais de carbono em dispositivos de
armazenamento de energia de alto desempenho é a busca por uma configuracdo mais
inovadora para os materiais de eletrodos [19-22]. Para supercapacitores em especial,
materiais de grafeno 3D funcionais podem dar origem a uma performance capacitiva
melhorada, uma vez que estes materiais possuem arquiteturas porosas com mdultiplas
camadas, baixa resisténcia ao transporte de massa e condutividade multidimensional,
propriedades estas que sdo preferenciais em relagdo ao transporte eletronico [23].

Além disso, materiais de grafeno poroso 3D como a espuma de grafeno [23], 0s
hidrogéis/aerogéis de grafeno [24], e algumas outras estruturas de grafeno mesoporos ou
microporos [25], também se tornaram o foco de pesquisas nos ultimos anos por
permitirem ganhos importantes em propriedades quimicas, elétricas e mecénicas
oriundas das nanofolhas de grafeno sendo estruturadas em objetos 3D. Esses materiais
constituem excelentes promessas para sistemas de conversdo e armazenamento de
energia [23, 25] e nanoeletronica [26].

No capitulo 1 deste documento serd apresentada uma revisdo sobre o estado da
arte dos materiais mencionados acima, abordando suas principais propriedades e
aplicagdes. Os materiais que foram utilizados como eletrolitos e eletrodos,
especificamente os liquidos ibnicos e 0s nanomateriais de carbono serdo apresentados e
discutidos. Suas propriedades térmicas, morfologicas e eletroquimicas seréo discutidas
no intuito de contribuir para o entendimento dos mesmos do ponto de vista da pesquisa

fundamental e na busca de sua aplicagdo no campo de armazenamento de energia. Por
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fim, os capacitores eletroquimicos construidos serdo apresentados e suas principais
caracteristicas e propriedades serdo destacadas.

O primeiro estudo trata de um processo de obtencdo de 6xido de grafeno (GO) a
partir de 0xido de grafite (GrO) sintetizado via micro-ondas, que gerou um deposito de
patente [27]. A producdo de Oxido de grafite compreendeu a utilizacdo de pelo menos
um agente de intercalacdo e um agente oxidante, 0s quais promovem a expansdo € a
oxidacdo do grafite, com condi¢Ges bem controladas de poténcia, temperatura e tempo
em micro-ondas. Essa tecnologia possibilitou a obtencdo de 6xido de grafite em um
tempo extremamente reduzido, configurando um método mais eficiente, escalavel e com
menor gasto energético. O oxido de grafite pode ser facilmente esfoliado em 6xido de
grafeno através de ultrassom.

No segundo trabalho realizado durante este doutorado, os esforcos foram
direcionados para o desenvolvimento de eletrolitos compdsitos, onde foram utilizados
quatro tipos diferentes de LIs e 0 GO. Ap6s um estudo de condutividade e estabilidade
eletroquimica, o eletrélito composito com melhores propriedades foi escolhido para
investigar a influéncia da concentracdo de GO no desempenho eletroquimico. Assim,
caracterizaram-se  0s  compositos  preparados com o LI trietilsulfénio
bis(trifluorometilsulfonil)imida, [SET3][TFSI], e GO em concentragdes de 0,1, 0,5, 1,0
e 3,0% em massa. A viscosidade deste sistema foi avaliada como uma funcéo da taxa de
cisalhamento, permitindo uma discussdo interessante sobre o comportamento
newtoniano a pseudoplastico de amostras de LI com aumento da quantidade de GO. O
eletrolito composito com 0,1% em massa de GO mostrou a maior condutividade e foi
usado em supercapacitores preparados com eletrodos de rGO. As performances do
supercapacitor utilizando o eletrélito composito e o supercapacitor utilizando o LI puro
foram comparadas por voltametria ciclica (VC), espectroscopia de impedancia
eletroquimica (EIE) e ciclagem galvanostatica de carga e descarga.

No terceiro estudo realizado, foram sintetizados materiais de grafeno para
eletrodos baseados no 6xido de grafeno reduzido (rGO) e no liquido i6nico 1-butil-2,3-
dimetilimidazdlio bis(trifluorometilsulfonil)imida [BMI][TFSI], atraves da expanséo
térmica via micro-ondas e da redugdo quimica. Os materiais preparados foram
caracterizados e os eletrodos confeccionados foram aplicados em capacitores. O
desempenho dos eletrodos foi avaliado por voltametria ciclica, espectroscopia de

impedancia eletroquimica e ciclagem galvanostatica de carga e descarga.
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Objetivos

Este trabalho tem por objetivo central o desenvolvimento de supercapacitores de
alto desempenho, a partir de eletrodos baseados em nanomateriais de carbono e

eletrolitos baseados em liquidos i6nicos.

Obijetivos especificos

a) Preparo e caracterizacdo de nanofolhas de oxido de grafeno, oxido de grafeno
reduzido e oxido de grafeno reduzido/liquido i6nico, a partir da grafite natural e preparo
de eletrodos utilizando os nanomateriais produzidos;

b) Estudo de liquidos idnicos com diferentes cations e anions; e estudo de liquidos
ibnicos com incorporacao de 6xido de grafeno;

c) Caracterizacdo de todos o0s materiais preparados, empregando técnicas
espectroscopicas, morfoldgicas e eletroquimicas;

d) Aplicagdo dos materiais de eletrdlito e eletrodo desenvolvidos em supercapacitores,
avaliando o desempenho eletroquimico dos dispositivos construidos;

e) Contribuir para os desafios do campo de estocagem e conversdo de energia atraves de

materiais projetados para melhoria de desempenho dos supercapacitores.
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1. REVISAO DO ESTADO DA ARTE
1.1. Liquidos i6nicos

O termo liquido idnico (LI) caracteriza substancias que consistem inteiramente
de ions, cujas propriedades multifacetadas se devem a complexa correlagdo entre
possiveis ligacbes de hidrogénio, interacdes coulombianas e interacbes de van der
Waals entre os ions do LI com substancias dissolvidas e superficies de contato [28].
Devido as suas propriedades versateis, o0 nimero de LlIs sintetizados e publicacdes
relacionadas aumentou rapidamente especialmente nas Gltimas duas décadas. Eles
podem ser compostos de um grande nimero de cations e anions com um numero
estimado de possibilidades da ordem de 10, o que torna essa classe de compostos uma
das mais abrangentes conhecidas na Quimica [29].

Os LlIs apresentam excelentes propriedades de solubilidade e miscibilidade, e em
comparacdo com os solventes moleculares, apresentam uma viscosidade e densidade
relativamente alta [30]. Frequentemente sdo promovidos como "solventes verdes" ou
"alternativas verdes" para solventes organicos volateis, por serem ndo inflamaveis e ndo
volateis. Além disso, os LlIs tém atraido grande atencdo em varios campos por suas
propriedades Unicas, tais como a pressdo de vapor insignificante, excelente estabilidade
térmica, ampla janela de potencial eletroquimico e alta condutividade i6nica [14].

Lls sdo formados pela combinagdo de um cétion volumoso e assimétrico com
um anion fracamente coordenado, o que causa uma reducdo na interacao entre eles e na
energia de rede do sal, fazendo com que se encontrem na fase liquida abaixo de 100°C e
permanecam liquidos em um consideravel intervalo de temperatura [31].

Ponto de fuséo, densidade, viscosidade, condutividade idnica e miscibilidade s&o
propriedades fortemente afetadas em outros solventes pela estrutura do cétion e do
anion, mas que nos liquidos ibnicos podem ser ajustadas para encontrar propriedades
fisico-quimicas requeridas para determinada aplicacéo, cujo tema tem sido estudado em
detalhe na literatura [29, 32].

A temperatura ambiente os liquidos idnicos sdo geralmente sais de aménio
quaternarios, como tetralquilamonio [RsN]* ou com base em aminas ciclicas, aromatico
(piridinio, imidazolio) e saturado (piperidinio, pirrolidinio). Em baixas temperatura sais

fundidos a base cations de sulfonio [R3S]", bem como fosfénio [R4P]" também s&o
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conhecidos (Figura 1-1). Neste trabalho foram estudados cations do tipo imidazolio e

Ry - T Np, | AN

sulfénio.

R, R R
Imidazolio Piridinio Pirrolidinio
R R
B ) s
Rs—N—R> Ri—P—R> g+
| | N
R3 R3 R; R»
Ambénio Fosfénio Sulfénio

Figura 1-1: Principais classes de cations de liquidos idnicos.

Anions como os haletos, nitratos, cloroaluminatos, alquilsulfatos,
hexafluorofosfato, tetrafluoroborato, alquilcarboxilatos, triftalato,
bis(trifluorometilsulfonil)imida, entre outros sdo amplamente usados nos liquidos
ibnicos. Neste trabalho trés classes de anions foram escolhidas (Figural-2), as quais
apresentam propriedades ja previamente estudadas pelo grupo de materiais poliméricos
multicomponentes (GMPM)  [16, 33]. Em particular 0 anion de
bis(trifluorometilsulfonil)imida permite que Lls atinjam maiores niveis de

condutividade i6nica [33].

F
| O . o) o) i o)
B;\ \S/ N\S/ \S/ N\S/

P F 1ol IF F3C|| ™ CF;

F 0 0 0 o)

Tetrafluorborato  Bis(fluorsulfonil)imida  Bis(trifluormetilsulfonil)imida
Figura 1-2: Estrutura quimica dos anions dos liquidos iénicos estudados neste trabalho,
tetraflourborato (BF,), bis(trifluorometilsulfonil)imida (TFSI), bis(fluorsulfonil)imida
(FSI).
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O uso de eletrolitos de liquido ibnico para aplicagbes em supercapacitores é
tema recorrente na literatura, mostrando excelente desempenho com diferentes eletrodos

de nanomateriais de carbono [14, 34-36].
1.1.1. Propriedades e aplicagdes

Nos dltimos anos, a aplicacdo dos liquidos ibnicos tem se expandido
enormemente, com utilizacdo em diversas areas relacionadas a ciéncia dos materiais
[13, 37-40]. A pressdo de vapor praticamente imensuravel, combinada com uma ampla
janela de temperatura para a fase liquida, além da excelente estabilidade térmica,
mecénica, quimica, e eletroquimica, permitem o funcionamento dos materiais a base de
LIs sob condi¢Bes extremas, tais como baixas ou altas temperaturas e sob alto vacuo ou
pressdo [41].

A infinita combinacdo de estruturas quimicas dos seus ions e grupos funcionais
pode permitir a concepc¢do ou adaptacdo dos materiais a base de LI com propriedades
adequadas, como por exemplo, ponto de fusdo, viscosidade, densidade, polaridade,
solubilidade, hidrofobicidade/hidrofilicidade e condutividade [41].

Devido as suas propriedades Unicas, os LIs tém sido investigados como
possiveis eletrélitos para aplicacdo em dispositivos eletroquimicos, incluindo baterias
de ion de litio [42], células a combustivel (FCS) [43] e baterias solares [44]. Outras
propriedades especificas tornam esta classe de material promissora para 0 uso em

capacitores eletroquimicos, as quais serdo detalhadas a seguir.
1.1.2. Condutividade ionica

Um fator determinante na condutividade elétrica dos liquidos ibnicos é o
tamanho das espécies idnicas, sendo a condutividade elétrica uma medida da habilidade
de uma substancia ou material de transportar cargas [45]. No caso dos liquidos i6nicos,
a condutividade elétrica é um fator dependente do nimero de ions e também de suas
mobilidades, a qual é reduzida pelo tamanho de seus componentes e pelas interac6es
entre eles.

Os valores de condutividade dos LIs s& menores que 0s encontrados para
solucdes de eletrélitos convencionais, e variam entre 102 e 10* S cm™ [29]. Entretanto,

outras propriedades importantes apresentadas pelos liquidos i6nicos, como baixa
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volatilidade, inflamabilidade desprezivel, ampla janela de estabilidade eletroquimica
[46] tem motivado o seu uso em dispositivos eletroquimicos.

Outra caracteristica dos liquidos i6nicos é que estes materiais ndo sdo separados
por moléculas de solvente, estando sempre em contato através de intera¢Ges (do tipo
dipolo-dipolo, forgas de van der Waals e ligagdes de hidrogénio), onde o aumento
dessas interacdes leva a uma diminuicdo na condutividade. A viscosidade também
influencia fortemente, sendo que quanto maior for o seu valor menor sera a
condutividade [31].

1.1.3. Estabilidade térmica e eletroquimica

A estabilidade térmica e eletroquimica dos liquidos ibnicos sdo fatores de
extrema importancia para o uso destes materiais como eletrolitos em capacitores. Os
liquidos idnicos apresentam valores de decomposicdo acima de 350°C [31], o que
permite a aplicacdo em dispositivos para operar em condi¢des extremas de temperatura,
sendo este elevado limite de estabilidade um atrativo para o seu uso.

A faixa de estabilidade eletroquimica dos liquidos i6nicos é delimitada pela
regido de potencial na qual o material ndo sofre processos faradaicos [45], ou seja, €
eletroquimicamente inerte. Esta faixa estd compreendida entre o limite anddico, no qual
0 LI comeca a oxidar e o limite catddico, no qual o LI comeca a reduzir, fator
determinante para a voltagem de operacdo do dispositivo, afetando diretamente as
caracteristicas finais de operacdo como a capacitancia, a densidade de energia e

poténcia e o ciclo de vida.

1.2. Nanomateriais de carbono

Um desafio continuo da nanotecnologia moderna é o desenvolvimento de
materiais nanoestruturados para aplicacdes praticas [47]. Uma variedade de materiais de
alotropos do carbono (Figura 1-3) podem apresentar diferentes aplicacGes, entretanto os
materiais de carbono como carvoes ativados (CAs), nanotubos de carbono (NTCs),
grafenos e carbonos porosos tém sido amplamente investigados como materiais de
eletrodo para supercapacitores [48-51]. Estes diferentes tipos de nanocarbonos mostram
diferentes areas de superficie especificas (SSA), condutividade elétrica, morfologias,
tamanhos/distribui¢do de tamanho e volumes de poros, o que afeta significativamente o

desempenho eletroquimico dos supercapacitores [52].
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Figura 1-3: Materiais alétropos do carbono. Adaptada de [53].

Os materiais de carbono existem em uma variedade de formas, sejam elas
amorfas ou cristalinas, carbonos sp? e sp®, particulas, folhas, nanotubos e filtros, e
estruturas porosas e densas, 0 que torna um desafio selecionar o melhor material para
uma aplicacdo especifica [54]. Nanocarbonos, por exemplo, apresentam em sua
estrutura microporos hierarquicos que proporcionam uma alta capacitancia [55], e
mesoporos que permitem a utilizagdo da elevada area superficial [56].

Muitas aplicacfes cientificas modernas utilizam materiais porosos de carbono,
0S quais sdo usados extensivamente como materiais de eletrodos para supercapacitores,
baterias e células de combustivel, como suporte para processos cataliticos e como
adsorventes para processos de separacdo e armazenamento de gas [57]. A diversidade
de aplicacdo do carbono poroso estd diretamente relacionada a sua ampla
disponibilidade e também as suas propriedades quimicas e fisicas superiores, como a
condutividade térmica e elétrica, a estabilidade quimica e a baixa densidade [58].

Os materiais de carbono poroso podem ser classificados de acordo com o
diametro dos poros, sendo microporosos quando o tamanho de poro é inferior a 2 nm,
como mesoporoso quando o tamanho do poro se encontra no intervalo de 2 — 50 nm, e
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como macroporoso quando o tamanho do poro esta acima de 50 nm [57, 59, 60]. As
diferentes modificacdes de alotropos de carbono utilizando os métodos de sintese ja
existentes e a introducdo de novas técnicas sintéticas tornaram estes materiais muito
atraentes para inumeras aplicacdes em dispositivos eletrénicos e energéticos [61]. Hoje
em dia, centenas de trabalhos sdo dedicados a sintese de compostos de grafeno, 6xidos
de grafeno e outros materiais de carbono, como nanotubos de carbono e carbono poroso
[2, 5, 21, 62]. Em geral, esses compostos grafeno/carbono e de 6xido de grafeno
apresentam uma variedade de novas propriedades ndo inerentes aos materiais iniciais.
Os materiais de carbono porosos hierarquicos possuem capacidade de
armazenamento de energia significativamente melhorada, devido a estrutura
hierarquica, que pode proporcionar vias de transporte de ions mais eficazes e locais
ativos para adsor¢do ionica [63-65]. A combinacdo de carbonos porosos hierarquicos
com grafenos é uma estratégia alternativa para assegurar uma alta capacidade de
EDLCs, devido a maior condutividade elétrica intrinseca e a alta area superficial

especifica de materiais porosos a base de grafeno [66-69].

1.2.1. Grafite

Disponivel de forma abundante na natureza, a grafite, também chamada grafita,
é um mineral al6tropo do carbono, assim como o diamante e os fulerenos [70], onde o
carbono elementar tem o menor estado de energia a temperatura e pressao ambiente
[71]. A rede de cristal de grafite consiste em pilhas de folhas bidimensionais (2D)
paralelas (camadas de grafeno) com &tomos de carbono hibridados sp? firmemente
ligados em anéis hexagonais [70]. Estas camadas sdo ligadas entre si por forcas de van
der Waals, permitindo deste modo a intercalagdo de grandes quantidades de espécies
quimicas (moléculas e ions) no espagamento entre os planos, uma vez que a distribuicédo
eletrbnica dos planos é facilmente rearranjada.

Como os orbitais 2p, dos atomos de carbono podem se sobrepor mais
eficientemente se forem paralelos (ligacdo fora do plano), a folha de grafeno tem a
energia mais baixa quando é completamente plana. Assim, a grafite é anisotropica
devido a diferenca entre as ligagdes no plano e fora do plano dos &tomos de carbono. O
orbital é distribuido por toda a folha de grafeno, tornando-o termicamente e
eletricamente condutivo. A estrutura em camadas de grafite exibe a ordem

tridimensional (3D) e é mostrada na Figura 1-4.
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Folhas de grafeno

Figura 1-4: Estrutura em camadas da grafite mostrando os &tomos de carbono

hibridizados sp? firmemente ligados em anéis hexagonais [70].

As folhas de grafeno adjacentes na grafite sdo separadas uma da outra por 0,335
nm, que é metade do espacamento cristalografico da grafite hexagonal. Estas folhas sdo
unidas por forgas fracas de van der Waals e, assim, podem deslizar facilmente umas em
relacdo as outras, dando a grafite sua natureza macia e lubrificante. E essa capacidade
de deslizamento das camadas de grafeno que ajuda na marcacdo do papel. Isso também
explica a origem etimoldgica da palavra “grafite”, que se origina da palavra grega

“grapho”, que Signiﬁca “escrever’ [70]
1.2.2. Grafenos

O grafeno, definido inicialmente como um nanomaterial de carbono que consiste
em uma camada atémica de duas dimensdes (2D), com atomos hibridizados em sp?
fortemente ligados em anéis hexagonais (Figura 1-5), tornou-se um dos assuntos mais
importantes em varios campos, dentre eles a ciéncia dos materiais e a fisica condensada
[72, 73]. Sua descoberta pode ser datada desde a década de 1970 [74], mas apenas em
2004, quando Geim e Novoselov [75] prepararam o grafeno por clivagem mecanica e
demonstraram o seu efeito, que a sua investigagdo expandiu amplamente. Desde entéo,
a sintese dos nanomateriais derivados do grafeno, como o Oxido de grafeno (GO) e
oxido de grafeno reduzido (rGO) foram aplicadas e estdo trazendo melhorias em muitas

areas da ciéncia e tecnologia, particularmente no campo da eletroquimica.
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Figura 1-5: Representacdo esquematica de uma nanofolha de grafeno [76].

Recentemente, tem-se dado muita atencdo ao grafeno como um eficiente
material eletrddico devido as suas excelentes propriedades como elevada area, boa
condutividade elétrica, alta capacitancia, alta flexibilidade mecéanica, ser extremamente
fino, e possuir viabilidade para a producdo em larga escala de grafenos quimicamente
modificados (CMGs) [77-79]. Tais propriedades deram ao grafeno bastante atencdo na
aplicacdo em EDLCs [80] e em baterias de alta energia e supercapacitores de alta
poténcia [81-83]. Liu e colaboradores sugeriram que a grande vantagem da folha de
grafeno é possuir superficies exteriores facilmente acessiveis a eletrolitos, o que €
responsavel pelo excelente desempenho de capacitancia de supercapacitores que
utilizam o grafeno como base [84].

Os métodos mais frequentemente utilizados para a sintese de grafenos séo
clivagem mecanica [75], crescimento epitaxial em carboneto de silicio [85], deposi¢do
quimica de vapor (CVD) [86], desdobramento de nanotubos [87], e exfoliacdo em
solucdo [88]. Uma estratégia amplamente utilizada na sintese de grafenos é o método da
esfoliacdo quimica [89, 90], considerada como uma rota eficaz para produzir grafeno
em grande quantidade a baixo custo. A sintese de grafeno através do método de
esfoliacdo quimica € feita a partir do grafite em duas etapas, sendo elas, producdo do
oxido de grafite (GrO) e a esfoliagdo deste 6xido, levando a formacao das nanofolhas de
grafeno oxidado (GO).

Dentre suas excelentes propriedades teoricas, o grafeno apresenta uma elevada
condutividade térmica (3 k W m™ K™), é altamente flexivel, praticamente transparente
(quase 98%), possui a maior razdo superficie/volume possivel, apresenta elevada
mobilidade eletrénica a temperatura ambiente (acima de 20000 cm? V! s?) e uma
excepcional estabilidade térmica [75]. O grafeno apresenta ainda uma area superficial

tedrica de 2630 m? g™* (monocamada), que é significativamente maior que a do grafite

13



Estado da arte

(~10 m? g1) e duas vezes maior que a dos nanotubos de carbono (1315 m?g™) [91],
modulo de Young de 1 TPa e forca intrinseca de 130 GPa (muito préximo ao previsto
teoricamente) [90], completa impermeabilidade para qualquer gas [92] e capacidade de
sustentar densidades extremamente elevadas de corrente elétrica (um milhdo de vezes
mais elevado que o cobre) [93].

Tais propriedades fisico-quimicas Unicas demonstram o grande potencial do
grafeno para fornecer novas abordagens e melhorias no campo da eletroquimica, sendo
considerado como um dos materiais mais promissores para a fabricacdo de eletrodos
transparentes, compositos poliméricos, sistemas emissores de campo, fotodetectores,
células solares, sistemas de estocagem de energia como supercapacitores e baterias de

litio dentre outras aplicacdes [94-96].

1.2.3. Oxido de grafeno

O 6xido de grafeno consiste na forma oxigenada de plaquetas de grafeno e € um
material com possibilidade de aplicacdo em diversos campos, apresentando excelentes
propriedades mecanicas, quimicas e elevada capacidade de funcionalizagdo, além de
possuir uma area superficial extremamente grande [26, 42, 89, 97]. Outras
caracteristicas atraentes do GO envolvem o seu preparo simples, ser um nanomaterial
ndo-toxico e ambientalmente amigavel, ter baixo custo, e ainda possuir grupos
funcionais que podem ser facilmente modificados [98, 99].

Véarios modelos foram propostos em relacdo a estrutura do GO ao longo dos
anos [42, 100, 101]. Estes assumem a presenca de varias grupos funcionais oxigenados
nas nanofolhas do grafeno (Figura 1-6), sendo identificados em sua maioria na forma de
grupos hidroxila e epoxi no plano basal, com quantidades menores de grupos
carboxilicos, carbonilicos, fenois, lactonas, e quinonas nas arestas das folhas [88, 98,
102].

Os grupos oxigenados do GO podem afetar fortemente as suas propriedades
eletrbnicas, mecanicas e eletroquimicas. Comparado com o grafeno, 0s grupos
funcionais oxigenados ligados covalentemente no GO podem, efetivamente, dar origem
a defeitos notaveis na sua estrutura, acarretando em perda de condutividade elétrica
[79], o que possivelmente limita sua aplicacdo direta em materiais e dispositivos
elétricos. Por outro lado, a presenca destes grupos funcionais também pode

proporcionar vantagens potenciais para a utilizagdo do GO em numerosas outras
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aplicacdes, podendo servir como componente de eletrolitos de dispositivos por possuir
grupos funcionais para interagir com agua, sais e liquidos iénicos, contribuindo com o

mecanismo de conducao.

Figura 1-6: Representacdo esquematica de uma nanofolha de 6xido de grafeno [103].

O GO é comumente sintetizado a partir do grafite natural por oxidacdo quimica e
subsequente esfoliacdo [89, 104, 105], onde os grupos funcionais existentes em sua
superficie hidrofilica, como epoxi, hidroxila e carboxila que decoram o plano basal e a
borda do 6xido de grafeno permitem a esfoliacdo de monocamadas em solventes polares
comuns, incluindo a agua [106-108].

Dentre as principais rotas quimicas para produzir 6xido de grafeno através da
oxidacdo do grafite, trés delas sdo baseadas nos métodos de Hummers [105], Hofmann
[109] e Staudenmaier [110]. Todos estes métodos fazem uso de fortes agentes
oxidantes, os quais podem conduzir a diferentes niveis de oxidacéo do grafite. Enquanto
0 método de Hummers emprega permanganato de potassio (KMnQ,), nitrato de sodio
(NaNO:3) e &cido sulfarico (H,SO,4), Hofmann e Staudenmaier utilizam uma combinacao
de perclorato de potéssio (KCIO3) com acido nitrico (HNOs) e &cido sulfurico. Um
estudo recente realizou a sintese do 6xido de grafeno através do método de Hummers
melhorado [111], onde a oxidacdo do grafite se deu de forma rapida através do método
assistido por microondas e agentes oxidantes fortes, HNO3 e KMnO,.

A oxidagdo do grafite leva a um aumento do espaco interplanar de até 6 - 7A
[112] e uma mudanga interfacial da polaridade, o que facilita a esfoliagdo do Oxido de
grafite em nanofolhas de GO por simples agitacdo, sonicacdo em agua ou em solventes
organicos adequados. A Figura 1-7 mostra as etapas de sintese do GO pelo método

quimico a partir do grafite até a obtencédo do rGO.
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Figura 1-7: Etapas de sintese de nanofolhas GO e rGO pelo método quimico a partir do

grafite. Figura adaptada de Goh e colaboradores [113].

A condutividade das nanofolhas de GO depende fortemente da estrutura atdbmica
e quimica, mais precisamente do grau de desordem resultante da presenca de carbono
sp® em sua estrutura. Em geral, 6xidos de grafeno sio normalmente isolantes, com um
gap de energia eletrénica na densidade de estados [79, 114], exibindo valores de altos
valores de resisténcia (R) [102].

Recentemente, tém-se dado atencdo as propriedades eletroquimicas do GO em
superficies de eletrodos. Devido as suas propriedades favoraveis de mobilidade de
elétrons, tais como elevada area superficial especifica e espessura de um atomo, o0 GO
pode acomodar espécies ativas e facilitar a transferéncia de elétrons na superficie de
eletrodos [102, 115, 116].

1.2.4. Oxido de grafeno reduzido

O GO contém varios grupos funcionais oxigenados, que podem ser
subsequentemente reduzidos, para gerar o 0xido de grafeno reduzido, como mostrado na
Figura 1-6. Uma variedade de reaces de modificacdo da superficie do GO podem ser
realizadas, onde os grupos funcionais oxigenados funcionam como sitios para tal [33,

73, 96]. Assim, dependendo da aplicacdo desejada para o 0xido de grafeno, uma etapa
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de reducdo é necessaria para restaurar a sua estrutura eletrénica, podendo ser realizada
por tratamento quimico com agentes redutores como hidrazina, hidroquinona,
boroidreto de sodio [98, 117] ou por tratamento térmico com o auxilio de argdnio a
temperaturas entre 200 e 400 °C [118].

O grau de reducdo obtido influencia significativamente as propriedades fisicas
do material obtido, o qual é dependente das condicdes de reacdo [42, 117]. Deste modo
hd uma preferéncia em chaméa-lo de oxido de grafeno reduzido (rGO) ao invés de
grafeno (que corresponde a uma monocamada grafitica de alta qualidade estrutural sem
presenca de defeitos e funcionaliza¢fes), uma vez que ndo ocorre a redugédo de todos os
grupos oxigenados da estrutura do GO.

A exfoliacdo/reducdo térmica do GO é uma alternativa interessante a reducédo
quimica para a sintese de materiais de grafeno [119] devido a sua simplicidade, uma vez
que a esfoliacdo das nanofolhas e a reducdo térmica dos grupos oxigenados ocorrem em
uma Unica etapa; por ser um processo facilmente escalavel; e pela sustentabilidade, ja
que ndo faz uso de produtos quimicos danosos ao meio ambiente. Outro fator a ser
considerado € que o0s materiais obtidos por este procedimento sdo eletricamente
condutores, superando as baixas propriedades elétricas e térmicas do GO [120] e
possibilitando seu uso em aplicagdes que envolvam o transporte elétrico [121].

A eficiéncia do preparo e a qualidade das nanofolhas de rGO obtidas pela
expansdo térmica do GO dependem do grau de oxidacdo da grafite e das condicGes do
tratamento térmico. A esfoliacdo ocorre quando a taxa de decomposi¢do dos grupos
oxigenados de GO supera a taxa de difusdo dos gases evoluidos, produzindo assim
pressdes que excedam as forcas de van der Waals que mantém as folhas juntas, sendo
essencial para o sucesso do processo de reducdo minimizar os efeitos prejudiciais do
vapor de agua presente no GO e eliminar completamente o espacamento entre as
camadas de grafeno associado a grafite nativa durante o estigio de oxidacgdo [122].
Estudos relatados na literatura do mecanismo de expansdo térmica sugerem que a
temperatura critica de 550 °C deve ser excedida para que ocorra a esfoliagdo do grafeno.
Os materiais de grafeno obtidos por este método tém uma estrutura enrugada, com uma
relacdo C/O de 10:1 e sdo eletricamente condutores [90, 118, 122, 123].

A sintese de Oxido de grafeno reduzido via micro-ondas ja foi reportada
previamente por outros pesquisadores [124-126]. Garino e colaboradores [124]

relataram um procedimento confidvel e ecoldgico assistido por microondas para a
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reducdo/funcionalizacdo do 6xido de grafeno, obtendo o nanocomposito de Oxido de
grafeno reduzido/Fe;O3. As caracterizacBes eletroquimicas realizadas evidenciaram a
capacidade do rGO/Fe,O3 para fornecer performances competitivas para a reacdo de
reducdo de oxigénio, comparavel aos catalisadores baseados em Pt, comumente usados
para aplicacdes de células de combustivel.

Ates e colaboradores [125] relataram a sintese de nanocompositos de éxido de
grafeno reduzido (rGO)/6xido de titanio (TiO2) em um forno de micro-ondas. A
aplicagdo em supercapacitores do material obtido de rGO/TiO; preparado no sistema de
dois eletrodos apresentou uma capacitancia especifica de 524 F g* a 2 mV s. Além
disso, o eletrodo simétrico mostrou boa estabilidade com retencdo de 93 % da
capacidade apds 1000 ciclos.

O o6xido de grafeno reduzido foi sintetizado usando um método assistido por
micro-ondas em atmosfera de N, por Iskandar e colaboradores [126]. Os autores
utilizaram dois agentes redutores diferentes, hidrato de hidrazina e acido L-ascorbico
(L-AA). A combinacdo deste novo método com o recozimento a 300 °C durante 30 min
resultou em maior condutividade elétrica: até 23,26 S cm™ para o rGO reduzido por
hidrato de hidrazina e até 16,19 S cm™ para o rGO reduzido por L-AA.

1.3. Supercapacitores eletroquimicos

Como um dos principais dispositivos de armazenamento de energia
eletroquimica, os capacitores eletrogquimicos também conhecidos como supercapacitores
ou capacitores eletroquimicos de dupla camada séo dispositivos de armazenamento de
energia recarregavel com muitas aplicacbes no setor de transporte, eletrénicos de
consumo e setores de comunicagéo [10, 127-129], e mostraram um grande potencial nos
ultimos anos para atender as necessidades de energia em curto prazo e as demandas de
energia ao longo da escala de tempo de 0,1-100 s [130].

Ao contrario da bateria, onde a energia esta disponivel na forma de energia
quimica por meio da liberagéo de cargas entre dois eletrodos com potenciais diferentes,
através de reacOes de oxidagdo e redugdo dos materiais eletroquimicos ativos (processo
faradaico), um capacitor eletroquimico armazena energia de forma reversivel por
processos fisicos em que as cargas sdo distribuidas em superficies de eletrodos sem o

envolvimento da quebra e formacdo de ligacbes quimicas. 1sso proporciona ao
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dispositivo uma capacidade de carga/descarga rapida e uma longa estabilidade ciclica (>
105 ciclos) [131].

Os capacitores eletroguimicos podem ser classificados principalmente como
capacitores eletroquimicos de dupla camada (EDLC) e pseudocapacitores (PC),
dependendo do seu mecanismo de armazenamento de carga. A combinacdo desses dois
mecanismos de armazenamento de carga também levou ao desenvolvimento de uma
nova classe, conhecida como capacitores hibridos (CH) [132].

Em um EDLC, a capacitancia surge da separacdo de carga eletrostatica e da
formacdo de duas camadas de cargas eletroquimicas na interface entre um eletrodo
condutor e um eletrélito liquido adjacente. Seguindo a atracdo natural de cargas
diferentes, os ions no eletrélito sdo atraidos para os poros do eletrodo com cargas
opostas igualmente acumuladas na superficie do mesmo, criando efetivamente dois
capacitores em série conectados ionicamente pelo eletrdlito. Com isso, os poros do
eletrodo podem ser projetados cuidadosamente para fornecer uma alta area superficial
interna e evitar a recombinacdo dos ions que, juntamente com a espessura em escala
nanométrica das duplas camadas, permitem que os EDLCs alcancem uma densidade de
energia de vérias ordens de grandeza superiores as de capacitores convencionais [131].

Nos pseudocapacitores, a energia elétrica é armazenada através de reacdes
faradaicas de oxidacdo e reducdo reversiveis, nas quais o estado de oxidacdo do material
eletroativo utilizado em eletrodos muda durante a transferéncia de elétrons sem a
quebra/formacdo de ligagbes quimicas. Estas reagdes ocorrem apenas na interface
eletrodo/eletrélito e ndo se propagam no material do eletrodo como ocorre nas baterias
[131].

Os supercapacitores baseados na dupla camada ndo requerem um processo lento
de carga/descarga atrelado ao mecanismo e cinética de rea¢cdes quimicas, como ocorre
em baterias, de modo que podem operar com valores de correntes que sdo maiores em
varias ordens de grandeza [133], com uma eficiéncia superior a 90% [134], além de
proporcionar um tempo de vida longo de até dezenas de milhares de ciclos de
carga/descarga. Isso faz com que 0s supercapacitores preencham a lacuna entre
capacitores convencionais e baterias [135, 136]. O diagrama de Ragone, apresentado na
Figura 1-8, mostra a relacdo entre as densidades de poténcia e energia obtidos

experimentalmente para tais dispositivos.
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Figura 1-8: Diagrama de Ragone. Figura adaptada de [131] e [137].

Em termos de tempos de entrega de energia, o grafico exibe uma extremidade
com poténcia muito alta e densidades de energia muito baixas para capacitores
eletrostaticos convencionais, e outra extremidade de alta densidade de energia e de
baixa poténcia para baterias. Nos supercapacitores eletroquimicos, localizados entre
estas duas propriedades de energia, ndo ha nenhuma reacdo quimica de materiais
eletroativos envolvidos e, portanto, ndo h& excesso e/ou deficiéncias de carga de
elétrons na maior parte dos materiais eletroativos utilizados em eletrodos, o que
configura um sistema com alta reversibilidade capaz de realizar milhares de ciclos de
carga/descarga sem perda significativa de capacidade de armazenamento de energia. No
entanto, como o modo de armazenamento de energia em supercapacitores € 0
armazenamento de carga fisica apenas na superficie do eletrodo, a densidade de energia
do dispositivo é baixa e a densidade de poténcia é limitada pelo potencial de operacédo
do eletrolito [131].

Neste sentido, importantes avancos sdo ainda necessarios de maneira a melhorar
sua capacidade de estocar energia, reversibilidade, custos de producéo e densidade de
poténcia, sendo esta Ultima caracteristica diretamente relacionada as velocidades de
carga/descarga. Como sugerido por diversos autores [129, 134, 138-140], o desempenho
dos supercapacitores podem ocorrer principalmente a partir de propostas para o

aperfeicoamento de eletrodos e eletrolitos, com propriedades superiores as atuais.
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1.4. Relevancia dos eletrdlitos e eletrodos

Para otimizacdo das propriedades dos supercapacitores, deve-se trabalhar na
selecdo e formulacdo do eletrolito e na composicdo e morfologia do material dos
eletrodos. Esta selecédo € critica uma vez que a tensdo da célula de qualquer dispositivo
depende em grande parte da faixa de estabilidade eletroquimica do eletrélito, enquanto
que a resisténcia em série equivalente (ESR) depende da natureza do eletrodo e da
condutividade do eletrdlito [141-144].

Como j& abordado anteriormente, os liquidos idnicos (LIs) sdo escolhas
interessantes devido as suas propriedades de alta estabilidade térmica, boa
condutividade, baixa inflamabilidade, polaridade adequada e ampla janela eletroquimica
[145-147]. Em paralelo, o uso do grafeno como material ativo para supercapacitores se
deve & alta 4rea especifica de superficie (até 2630 m? g™) combinada com baixa
resistividade elétrica (10° @ cm™), bem como uma elevada resisténcia mecénica e
estabilidade quimica [81, 148]. Entretanto, a incompatibilidade das estruturas de ambos
os materiais, LI e grafeno, tém provocado um desempenho abaixo do esperado, devido
principalmente a dificuldade de acesso dos ions do eletrolito as camadas mais internas
das nanofolhas de grafeno, prejudicando a formacdo da dupla camada elétrica, e levando
a uma menor capacitancia especifica [36, 149].

Neste sentido, a incorporacdo do Oxido de grafeno ao liquido i6nico pode
permitir melhorias na interacdo e acessibilidade dos ions do eletrdlito as nanofolhas de
grafeno do eletrodo, levando a melhor utilizagdo da alta area superficial fornecida pelos
nanomateriais de carbono. O GO pode ser um componente compatibilizante na medida
em que apresenta propriedades favoraveis de elevada area superficial especifica, além
de poder acomodar espécies ativas e facilitar a transferéncia de elétrons na superficie de
eletrodos [84, 115, 116].
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CAPITULO 2

Materiais e Métodos
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2. PARTE EXPERIMENTAL
2.1. Materiais

Os liquidos idnicos trietilsulfénio bis(trifluorometilsulfonil)imida [SET;3][TFSI],
1-etil-3-metil-imidazolio tetrafluorborato [EMI][BF,], 1,2-dimetil-3-propil-imidazdlio
bis(trifluorometilsulfonil)imida [MPI][TFSI], 1-metil-3-butil-imidazdlio
bis(fluorosulfonil)imida [MBI][FSI] e 1-butil-2,3-dimetilimidazolio
bis(trifluorometilsulfonil)imida [BMI][TFSI] com 99% de pureza foram adquiridos da
lolitec (Alemanha) e foram utilizados como recebidos. O manuseio dos LlIs foi realizado
em atmosfera de nitrogénio.

A grafite natural com 87% de pureza foi fornecida pela empresa CBG
Mineracdo, BRA. Na etapa de oxidacdo, utilizou-se acido sulfurico (95-98%, Exodo
Cientifica Ltda), permanganato de potassio (95-98%, Neon Comercial Ltda), acido
cloridrico (37%, Exodo Cientifica Ltda) e peroxido de hidrogénio (35% PA, Neon
Comercial Ltda). Na etapa de redugéo, utilizou-se hidrazina monohidratada (98%,
Aldrich). O solvente utilizado foi dimetilformamida (95- 98%, Cromato Produtos
Quimicos Ltda). Todos os reagentes foram utilizados como recebidos.

Para a construcdo dos eletrodos, os materiais ativos foram depositados em folha
de aco inox (Fe:Cr:Ni 70:19:11% em massa, Alfa Aesar, Tipo 304) com 0,1 mm de
espessura, recortadas na forma circular com area de 1,1 cm?. A membrana separadora
nos capacitores eletroquimicos possuia as seguintes caracteristicas: fibra de vidro, MN
GF-6, Macherey-Nagel.

2.2. Descricao dos experimentos

2.2.1. Sintese do 6xido de grafite via micro-ondas

O o&xido de grafite (GrO) foi obtido pelo processo de sintese via reator micro-
ondas (Milestone START D), com posterior producdo de GO por esfoliagdo em
ultrassom. A producdo de GrO envolveu o uso de um meio oxidante com condig¢oes
bem controladas de poténcia, temperatura e tempo em micro-ondas. Para tal, utilizaram-
se 1,25 g de grafite natural, 2,5 g de KMnO,4 e 60 mL de H,SO, para a producdo de
oxido de grafite. O KMnO, foi adicionado lentamente ao H,SO, em um baldo
volumétrico inserido em banho gelo e, em seguida, acrescentou-se o grafite. Inseriu-se o

sistema em um reator micro-ondas e a oxidacao foi realizada nas seguintes condicdes:
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poténcias de 500 e 250 W, agitacdo magnética, rampa de aquecimento por 10 min,
isotermas de 150, 120, 70 e 50 °C por 5 e 10 min. A dispersao obtida foi inserida em
cerca de 600 mL de agua destilada congelada e 25 mL de H,0, foram acrescentados
para reducdo dos ions de manganés. Apos decantagdo, o sobrenadante foi descartado e o
material remanescente (GrO) foi lavado por sucessivas etapas de centrifugacdo a 4000
rpm e 20 min com &gua deionizada até o pH desta. Adicionou-se, posteriormente,
solucédo de HCI de 10% em volume para remocdo de manganés e o GrO foi novamente
lavado com &gua deionizada por centrifugacdo. O material obtido foi submetido a
secagem em estufa a vacuo de 0,6 bar e temperatura de 75 °C.

2.2.2. Sintese do 6xido de grafeno

O O6xido de grafeno (GO) foi preparado a partir de pd de grafite natural de
acordo com o método Hummers modificado [111]. A oxidacdo foi conduzida com 1,25
g de grafite, 2,5 g de KMnO,4 e 60 mL de H,SO4, com agitacdo magnética por 10 min
para homogeneizacéo inicial, e posterior reagdo em micro-ondas (Milestone START D)
com rampa de aquecimento por 10 min até 70 °C e isoterma por 10 min. A disperséo
obtida foi transferida para um béquer contendo cerca de 600 mL de agua deionizada
congelada e entdo 25 mL de H,0, 3% em volume foram acrescentados. O produto foi
lavado sucessivamente com solucdo de HCI a 10% e depois com &gua desionizada até
pH 7, posteriormente, foi centrifugada a 4000 rpm durante 20 min. O material
neutralizado foi submetido a esfoliacdo em agua deionizada em banho de ultrassom por
30 min e centrifugado a 4000 rpm por 20 min, para a separacdo do sobrenadante (GO).
O sobrenadante recolhido foi submetido a secagem utilizando o Liofilizador Liotop
K105 pertencente ao DQ-UFMG. A amostra obtida recebeu o cédigo de GO.

2.2.3. Preparacao de 6xido de grafeno reduzido quimicamente

Para a producdo do 6xido de grafeno reduzido (rGO), a hidrazina monohidratada
foi utilizada como agente redutor para a producdo de rGO numa proporcdo de 1 pL de
hidrazina para 3 mg de GO [117]. Desta forma, 300 mg de GO foram dispersos em 100
mL de &gua deionizada, com auxilio de um ultrassom de banho por 2 horas produzindo
uma dispersdo de 3 mg/mL de GO. Em seguida foi adicionado 100 pL de hidrazina
monohidratada. A mistura foi mantida sob agitacdo a 80 °C por 12 horas. O rGO

produzido apresentava-se com um aspecto de flocos e lascas pretas, o qual foi filtrado,
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lavado com &gua para remocgédo do excesso de hidrazina e seco em estufa a vacuo a 60

°C por 12 horas. A amostra obtida recebeu o cddigo de rGO.

2.2.4. Preparo do Oxido de grafeno reduzido/LI

O composito rGO/LI foi preparado a partir da expansdo/reducdo térmica do
oxido de grafite juntamente com o LI [BMI][TFSI] via microondas, onde 20 mg do
GrO foi misturado com o LI em diferentes quantidades (60, 90, 120 e 150 pl) em um
cadinho de porcelana. Este material foi transferido para um microondas comercial, o
qual foi irradiado por 2 mim a uma poténcia de 90 W. As amostras obtidas receberam o
codigo de rGO/LI-60, rGO/LI-90, rGO/LI-120 e rGO/LI-150, de acordo com a
quantidade de LI adicionado. O compésito foi utilizado como obtido para a
caracterizacdo do material e montagem dos eletrodos.

Preparou-se também o compdsito rGO/LI através da esfoliacdo em fase liquida
com a dispersdo de 100 mg do oxido de grafite (GrO) e do liquido idnico [BM,I][TFSI]
na propor¢do de 1:1 em 100 mL de DMF. O oOxido de grafite produzido levou a
formagdo de suspensdes mais estdveis em solventes polares apréticos como
dimetilformamida (DMF), Nmetil- 2-pirrolidona (NMP), dimetilsulféxido (DMSQO) e
hexametilfosforamida (HMFA) [150]. O material foi submetido a esfoliacdo em banho
de ultrassom por 2 horas a 60 °C. Em seguida adicionou-se 100 pL de hidrazina
monohidratada e a mistura foi mantida sob agitacdo a 80 °C por 12 horas. O rGO/LI foi
filtrado e lavado com &gua para remocao do excesso de hidrazina e seco em estufa a

vacuo a 60 °C por 12 horas. A amostra obtida recebeu o codigo de rGO/LI.

2.2.5. Incorporacdo de LI em oxido de grafeno

O LI modificado com 6xido de grafeno (LI-GO) foi preparado pela incorporacéo
de GO em LlIs diferentes. Em primeiro lugar, foi adicionado GO a 1,0% em peso a LIs e
agitou-se durante 30 minutos. As amostras LI-GO obtidas foram denotadas como
[SET;3][TFSI]-GO, [EMI][BF4]-GO, [M.PI][TFSI]-GO e [MBI][FSI]-GO. Depois disso,
foi adicionado ao LI [SET;3][TFSI] diferentes massas de GO (0,1% em peso, 0,5% em
peso, 1,0% em peso e 3,0% em peso) e agitado durante 30 minutos. As amostras obtidas
especificamente com este liquido i6nico foram denotadas [SET;][TFSI]-GO-0.1,
[SET;3][TFSI]-GO-0.5, [SET;3][TFSI]-GO-1.0 e [SET;][TFSI]-GO-3.0, de acordo com a

guantidade de GO na mistura.
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2.2.6. Preparo dos eletrodos de rGO depositados sobre substrato de a¢o inox

Os eletrodos preparados sobre substrato de aco inox foram compostos
exclusivamente de rGO como nanomaterial de carbono. Para isto, foi preparado uma
dispersdo de rGO em dimetilformamida com auxilio de ultrassom de banho por 3 horas
(30 mg de rGO em 100 mL de DMF). A disperséo resultante foi depositada por
gotejamento em substratos de aco inox aquecidos. A quantidade de material depositada
foi controlada em funcdo do volume de dispersdo gotejado sobre o substrato. Cada
eletrodo apresentava uma é&rea circular de 1,1 cm®’ A Figura 2-1 mostra
esquematicamente o procedimento utilizado para o preparo destes eletrodos.

hed 1,1 cm?
. >
® . S M-S ——
_ sob folha ago inox
30 mg RGO 3h
* Dispers3o de RGO Chapade
100 mL DMF aquecimento

Figura 2-1: Procedimento de preparo de eletrodos por gotejamento em substrato de aco

inox.

2.2.7. Montagem dos eletrodos rGO/LI

Os eletrodos foram preparados na forma de pastilhas compostos exclusivamente
de rGO/LI como nanomaterial de carbono. Para isto, 54 mg de rGO/LI foram
pastilhados com pressdo de 0,3 N mm™ controlada por 5 minutos para a obtencéo de
pastilhas com espessura de 1,7 mm. Cada eletrodo apresentava uma area circular de 0,5
cm?® A Figura 2-2 mostra esquematicamente o procedimento utilizado para o preparo

destes eletrodos.

0,5 cm?

D ——

® . Iny — &
5,4 mg rGO-LI

Eletrodo rGO

pastilha

Pastilhador

Figura 2-2: Procedimento de preparo de eletrodos rGO/LI.
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2.2.8. Preparo dos capacitores eletroquimicos

Os capacitores eletroquimicos foram preparados na configuracdo stacking, na
qual dois eletrodos iguais e de mesma massa sdo isolados por um material separador
embebido do liquido eletrélito. Para os capacitores compostos pelos eletrodos de rGO,
um par de cada eletrodo depositados sobre substrato de aco inox foi colocado
simetricamente um em relacdo ao outro e entre eles foi adicionado uma camada de
liquido ibnico suportada em um separador. O liquido idnico usado como eletrélito
nestes dispositivos foi o [SET3][TFSI]. A Figura 2-3 mostra como 0s capacitores na
configuracdo stacking foram preparados.

Eletrodo de rGQ Liquido idnico suportado em separador

— T o’ — | r:

Figura 2-3: Desenho esquematico do capacitor rGO preparado na configuracgao stacking.

Coletor de corrente

No caso dos sistemas compostos pelos eletrodos de rGO/LI, os capacitores
foram montados dentro de um anel isolante de teflon (4 mm de espessura) entre
coletores de corrente de aco inox, para evitar a compressdao e/ou deformacdo dos
eletrodos na forma de pastilhas, o que permitiu também controlar a quantidade de
eletrdlito e evitar o vazamento do mesmo, conforme ilustrado na Figura 2-4. Na
montagem, um par de cada eletrodo de rGO/LI foi colocado simetricamente um em
relacdo ao outro e entre eles foi adicionado liquido i6nico suficiente para garantir a
molhabilidade dos eletrodos, suportado em um separador. O liquido i6nico usado como
eletrdlito nestes dispositivos foi o [BM,I][TFSI].
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Liquido idnico suportado em separador i
0, 5cm2
<> 4
= — — - — T

Eletrodo rGO-LI Eletrodo rGO-LI

Anel de teflon

Figura 2-4: Desenho esquematico do capacitor rGO/LI preparado na configuracao

stacking.

2.3. Descricao das técnicas de caracterizacéo

2.3.1. Analise Termogravimétrica (TG)

A caracterizacdo dos liquidos ibnicos foi realizada por termogravimetria
(TG/DTG). Para as medidas utilizou-se o analisador TGA Q5000 da TA Instruments,
com aquecimento entre temperatura ambiente e 900°C na razdo de aquecimento de
10°C/min e sob atmosfera de Nitrogénio, com fluxo de gas de 100 mL/min. A massa
aproximada de amostra foi de 10mg e a medida foi feita em cadinho de alumina. Para as
amostras de o0xido de grafite, 6xido de grafeno, 6xido de grafeno reduzido e rGO/LI foi
utilizado atmosfera dindmica de ar sintético com vazdo de gas de 25 mL/min com
aquecimento entre temperatura ambiente e 1000°C na razdo de aquecimento de
10°C/min.

2.3.2. Espectroscopia de Absorgdo na regido do Infravermelho (1V)

Os espectros de absorgéo na regido do infravermelho (IV) foram obtidos pela
técnica de Refletancia Total Atenuada (ATR) em espectrofotbmetro FTIR-8000 da
Shimadzu Scientific Instruments, pertencente ao DQ-CEFET. As amostras foram
posicionadas em um suporte com pequena janela de diamante e 0s espectros foram
obtidos na regi&o de 4000-400 cm™ resultantes das médias de 64 varreduras por amostra

com resolugo de 4 cm™.

2.3.3. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A morfologia dos nanomateriais de carbono foi avaliada por Microscopia

Eletronica de Varredura utilizando microscopio eletronico FEI' QUANTA 200,
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pertencente ao Centro de Microscopia da UFMG. As amostras analisadas foram o GO,
rGO, rGO/LI e o eletrolito composito LI-GO.

A morfologia dos eletrodos preparados também foi investigada. Todos o0s
eletrodos preparados em substrato de ago inox foram analisados diretamente sobre seus

substratos, sem nenhum procedimento prévio de recobrimento.

2.3.4. Microscopia Eletronica de Transmissdao (MET)

A morfologia dos nanomateriais de carbono foi avaliada por Microscopia
Eletrdnica de Transmissdo utilizando microscépio eletrénico FEI TECNAI G2 com
canhdo termidnico a 200 kV, pertencente ao Centro de Microscopia da UFMG. As
amostras na forma de p6 foram depositadas sobre grades de cobre para microscopia
(Holey Carbon) a partir de suas dispersdes em agua. As amostras analisadas foram

oxido de grafeno e 6xido de grafeno reduzido.

2.3.5. Microscopia de Forca Atomica (AFM)

Microscopia de Forga Atdmica também foi utilizada para avaliar a morfologia
dos nanomateriais de carbono. As micrografias foram obtidas no modo semi-contato
utilizando microscopio Asylum Reserch MFP3D-AS pertencente ao Centro de
Microscopia da UFMG. As amostras de oxido de grafeno e éxido de grafeno reduzido
na forma de p6 foram depositadas sobre substrato de silicio a partir de suas dispersdes

em agua e alcool isopropilico.
2.3.6. Espectroscopia de espalhamento Raman

Os espectros de espalhamento Raman foram obtidos em um espectrometro
Raman Senterra da Bruker, equipado com um detector CCD pertencente ao Grupo de
Tecnologia Ambiental do Departamento de Quimica da UFMG. O espectrometro possui
um microscopio 6tico (OLYMPUS BX51) acoplado para focalizar o feixe do laser na
amostra e para coletar a luz retro-espalhada. Para a analise foi utilizado um laser de 633
nm, com poténcia de saida nominal de 2 mW e resolucdo de aproximadamente 3 -5 cm’
! As amostras de grafite, 6xido de grafeno e éxido de grafeno reduzido na forma de p6
foram depositadas sobre substrato de silicio.

Para as amostras de rGOJ/LI, os espectros de espalhamento Raman foram

conduzidos em um espectrometro Raman da Witec, modelo 300 Alpha, equipado com
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um detector CCD pertencente ao CTNano. Para a andlise foi utilizado um laser de 457
nm, com poténcia nominal de 2,3 mW em atmosfera e temperatura ambiente. As

amostras de rGO/LI na forma de p6 foram depositadas sobre substrato de silicio.

2.3.7. Difracéo de raios X (DRX)

A caracterizacdo das amostras por Difracdo de Raios X de po foi realizada em
equipamento Rigaku Geiger-flex 2037 pertencente ao DQ-UFMG, utilizando-se tubo de
cobre e radiagio CuKo = 1,54051 A, em angulos de 20 variando de 5 a 70 graus e
velocidade de varredura de 4°/min. A difracdo de raios x foi utilizada para a

identificacdo do grau de esfoliacdo do dxido de grafeno e do 6xido de grafeno reduzido.
2.3.8. Viscosidade dinamica

A viscosidade dinamica, m, do liquido iénico [SET3][TFSI] e seus compositos
foi medida a 3 bar de presséo usando um Redmetro Compacto Modular Anton Paar
MCR 302 em funcdo da taxa de cisalhamento, pertencente ao DQ-UFMG.

2.3.9. Condutividade Elétrica

As medidas de Condutividade Elétrica foram realizadas pelo método da sonda
quatro pontas utilizando uma fonte de alta corrente Keithley 238 acoplada a um sistema
de 4 pontas (Jandel Enginnering), ambos pertencentes ao DQ-UFMG. As amostras de
Oxido de grafeno (GO) e 6xido de grafeno reduzido (rGO) na forma de pastilha foram
medidas e os dados foram coletados em trés diferentes regibes das amostras para

determinacdo de uma média.

2.3.10. Voltametria de Varredura Linear (LSV) e Voltametria Ciclica (VC)

As medidas de Voltametria de Varredura Linear e de VVoltametria Ciclica foram
realizadas em um potenciostato Autolab PGSTAT30 Ecochemie, pertencente ao DQ-
UFMG. A janela de estabilidade eletroquimica dos liquidos iénicos foi avaliada por
LSV em uma célula de trés eletrodos com velocidade de varredura de 5 mV s a 25 °C.
Para isto os liquidos idnicos foram colocados entre dois eletrodos bloqueantes de aco
inox de area 0,27 cm? com o auxilio de um anel de teflon (2 mm de espessura) para
controlar a quantidade de amostra e evitar o vazamento da mesma (nas regifes de

contato entre os eletrodos bloqueantes corrente e o anel de teflon foi utilizado Parafilm
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para impedir o escoamento do LI). Um fio de prata foi inserido na amostra como
pseudo-referéncia. As varreduras anddicas e catddicas foram realizadas separadamente
em diferentes amostras do mesmo LI a partir do potencial de circuito aberto (OCP). A
Figura 2-5 mostra um desenho esquematico da célula eletroquimica utilizada nas
medidas de LSV.

Contato elétrico Fio de Ag

‘L Eletrodo bloqueante

Anel de teflon .
de ago inox

Figura 2-5: Esquema das montagens experimentais para as medidas eletroquimicas de

voltametria de varredura linear.

Os valores de capacitancia para os capacitores preparados com eletrodos de rGO
foram obtidos por VC em uma faixa de potencial de 0 VV a 2,5 V e os valores de
capacitancia para os capacitores preparados com eletrodos rGO/LI foram obtidos em
uma faixa de potencial de 0 V a 3,0 V. Diferentes velocidades de varredura foram
utilizadas, variando entre 5 e 80 mV s e foram medidos 10 ciclos sendo apenas o

ultimo mostrado nos gréficos e considerado para os célculos.
2.3.11. Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE)

As medidas de Espectroscopia de Impedéancia Eletroquimica foram obtidas em
um potenciostato Autolab PGSTAT30 Ecochemie, pertencente ao DQ-UFMG.

Para obter a condutividade dos liquidos i6nicos foi utilizada uma célula
experimental de impedancimetria modelo AN8080 da marca Analdgica possuindo dois
eletrodos bloqueantes de ago inox de &rea 0,27 cm?, acoplada a um sistema de
aquecimento. Pequenas modificacbes foram realizadas na célula para acomodar os
liquidos i6nicos e impedir o vazamento. A célula foi aquecida na faixa de 25 a 105 °C e
as amostras foram equilibradas termicamente em cada temperatura por 30 minutos antes
da medida. A faixa de frequéncia utilizada foi entre 1 MHz e 0,01 Hz, sob 0 V e
amplitude de perturbacdo de 10 mV. Para a caracterizagdo dos capacitores por EIE as

medidas foram realizadas na mesma faixa de frequéncia citada anteriormente.
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2.3.12. Ciclagem Galvanostatica de Carga e Descarga

As medidas de carga e descarga por ciclagem galvanostatica foram realizadas
em um potenciostato Autolab PGSTAT30 Ecochemie, pertencente ao DQ-UFMG. Para
a caracterizacao dos capacitores utilizando eletrodos de rGO e obtencdo dos dados de
capacitancia por esta técnica, foi aplicado um potencial entre 0 e 2,5 V e as medidas
foram realizadas usando uma densidade de corrente fixa de 1,5 A g* (em relacdo a
massa ativa do eletrodo). Para todos os capacitores foram coletados 3000 ciclos de carga
e descarga a 25 °C.

Para a caracterizacdo dos capacitores utilizando eletrodos de rGO/LI foi aplicado
um potencial entre 0 e 3,0 V e as medidas foram realizadas usando uma densidade de
corrente fixa de 1,5 A g* (em relagdo a massa ativa do eletrodo) a 25 °C. Foram
repetidos 0s mesmos procedimentos com aquecimento em 100 °C. Os mesmos foram
adaptados em uma célula da empresa Analdgica que permite o controle da temperatura.
Esta célula foi conectada ao Autolab, a célula foi estabilizada por 30 minutos em cada

temperatura antes de cada medida e os dados coletados.
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3. CARACTERIZACAO DE NANOMATERIAS DE CARBONO

3.1. Caracterizacgao do oxido de grafite produzido via micro-ondas

O pedido de patente intitulado “Processo de obtencdo de Oxido de grafite e de
oxido de grafeno, produtos e usos” [27] compreende a oxidacéo de grafite conduzida via
micro-ondas, com controle de poténcia, temperatura, tempo e meio oxidante para
viabilizar essa reagdo com alta rapidez. O GrO obtido foi esfoliado para a obtencdo de
GO, que pode ser utilizado diretamente em diversas aplicacdes ou na producao de rGO
(com caracteristicas semelhantes ao grafeno) para posterior aplicacao.

Os parametros de operacdo do reator micro-ondas s@o cruciais para a obtengéo
de um produto com oxidacao apropriada, sem degradacdo do grafite. O GrO obtido foi
caracterizado por andlise termogravimétrica. As curvas termogravimétricas sdo
apresentadas na Figura 3-1 e as respectivas temperaturas e porcentagens de perda de

massa/picos de degradacdo sdo mostradas na Tabela 1.

Tabela 1: Isotermas de reacao e respectivos grau de oxidacéo e pico de degradacao.

Amostra ISO:[ erma d(_a Grau de oxidagao Pico deN
reacdo (10 min) degradacéo
GrO1 150 °C 5% 620/702 °C
GrO 2 120 °C 6% 621/697 °C
GrO 3 70 °C* 23% 672 °C
GrO 4 70 °C 21% 703 °C
GrO5 50 °C 18% 690 °C

*|soterma de reacdo de 5 min

O grau de oxidagéo obtido foi determinado pela perda de massa entre 100 e 300
°C, com um valor de apenas 5% para 0 GrO 1, (Figura 3-1 (a)). Pela derivada da curva
termogravimétrica, observam-se dois picos de degradacdo do grafite (em 620 °C e 702
°C), o que indica uma alta heterogeneidade da amostra. O grafico de analise
termogravimetrica do GrO 2 é apresentado na Figura 3-1 (b). Obteve-se um grau de
oxidacdo de 6% e também foram observados dois picos de degradagdo do grafite (em
621 °C e 697 °C). Portanto, o GrO obtido foi bastante semelhante em relagdo ao

anterior.
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Para o GrO 3 (Figura 3-1 (c)) obteve-se um alto grau de oxidacdo (23%), o que
indica uma condicéo preferencial de temperatura moderada para um maior resultado de

oxidacdo. Observou-se apenas um pico de degradacédo (672 °C) mas com ombros.
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Figura 3-1: Curvas TG/DTG para as amostras de oxido de grafite. GrO 1 (a), GrO 2 (b),

GrO 3 (c), GrO 4 (d) e GrO 5 (e). Atmosfera dinamica de ar sintético com vazéo de gas
de 25 mL/min.

O grafico de analise termogravimétrica do GrO 4 é apresentado na Figura 3-1
(d), onde também se obteve um alto grau de oxidacdo (21%), o que demonstra que

baixos valores de temperatura sdo suficientes para a obtencdo de GrO. Apenas um pico
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de degradacdo (703 °C) bastante simétrico foi observado, indicativo de uma amostra
homogénea. A temperatura no pico de 703 °C representa uma amostra com estabilidade
térmica bastante elevada, portanto uma alta qualidade do GrO produzido pela invencao.
Por fim, a Figura 3-1 (e) mostra a andlise gravimétrica do GrO 5, cujo grau de oxidagao
foi de 18%, e apenas um pico de degradacdo (690°C). Esta amostra confirma o
observado para a Amostra 5, onde baixos valores de temperatura sdo suficientes para a
obtencdo de GrO com estabilidade térmica bastante elevada.

O GO obtido atraves da esfoliacdo do Oxido de grafite foi caracterizado por
Microscopia Eletronica de Transmissdo. A Figura 3-2 mostra micrografias
representativas de diferentes regides da Amostra 5, que indicam uma proporc¢éo elevada
de GO esfoliado e de folhas com dimensao lateral superior a 5 um, o que caracteriza um
material de alta qualidade. Neste estudo foram utilizadas grades de transmissdo com
filmes de suporte do tipo holey carbon, onde o filme de carbono é depositado de tal
forma que existem buracos de tamanho desejado no carbono (como observado na Figura
3-2). Um dos propositos desses furos é eliminar qualquer absorcéo e dispersdo do feixe
de elétrons pelo filme de carbono, o que gerara ruido e obstruird o sinal. As nanofolhas
de 6xido de grafeno sdo finas e quase transparentes, apresentando rugas e bordas

dobradas, e estdo suspensas na grade.

4 3 B

v -

j LV ‘ e B <)

Figura 3-2: Imagens de microscopia eletrénica de transmissdao das nanofolhas de 6xido

de grafeno (Amostra 5).

3.2. Caracterizacdo do 6xido de grafeno e 6xido de grafeno reduzido

O 6xido de grafeno e o Oxido de grafeno reduzido usados no preparo de
eletrodos e na composicdo de eletrdlitos foram caracterizados através de anélise

termogravimetrica, espectroscopia de absor¢do na regido do infravermelho, microscopia
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eletronica de transmissdo, microscopia de forca atdmica, espectroscopia Raman,
difracdo de raio x e condutividade elétrica com o objetivo de apresentar e discutir suas

principais caracteristicas.

3.2.1. Analise Termogravimétrica

As curvas de perda de massa em funcdo do aumento da temperatura (TG) e sua
derivada (DTG) sdo mostradas na Figura 3-3 (a,b) para as amostras grafite, 6xido de
grafeno e éxido de grafeno reduzido.
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Figura 3-3: Curvas TG (a) e DTG (b) para as amostras de grafite, éxido de grafeno e
6xido de grafeno reduzido.

Através da curva TG da amostra de GO ¢é possivel observar uma pequena perda
de massa, cerca de 12 %, ocorrida até 100 °C, a qual pode ser associada a presenca de
umidade e possiveis residuos de solventes do processo de sintese do material. A
segunda perda de massa atribuida a degradacdo de grupos funcionais oxigenados na
superficie e extremidades das nanofolhas de GO ocorre até a temperatura de 300 °C
com uma perda de 40 %. A degradacédo relacionada as nanofolhas de GO ocorre em uma
etapa posterior, com decomposi¢do maxima ocorrendo em 498°C [89, 151].

As curvas de TG (Figura 3-3 (a)) e DTG (Figura 3-3 (b)) da amostra rGO
evidenciam que a segunda perda de massa, atribuida a presenca de grupos funcionais
nas nanofolhas, é bastante reduzida comparado a amostra de nanofolhas de grafeno
oxidado (GO). No mesmo intervalo de temperatura usado no célculo para o0 GO (100 a
300 °C), a amostra de rGO perdeu apenas 8% de massa, sugerindo dessa forma que uma
quantidade significativa de grupos oxigenados foram removidos pelo processo de
reducdo com hidrazina [89, 117, 151]. Esta alteracdo no perfil de degradacdo dos
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grupos funcionais é esperada, visto que as nanofolhas reduzidas foram obtidas a partir
de uma etapa de reducdo quimica das nanofolhas oxidadas para restaurar as conjugacoes
7. Esta etapa é de extrema importancia, ja que as nanofolhas necessitam apresentar alto
grau de reducdo (restauracdo das ligaces n conjugadas) para a aplicagdo como eletrodo
em supercapacitores.

E importante ressaltar que ambas as amostras de GO e rGO apresentam boa
estabilidade térmica e grau de impurezas baixo, inferior a 5%, avaliado pelo residuo
acima de 800°C. Tais fatores sdo relevantes para o0 uso destes nanomateriais em
dispositivos eletroquimicos.

3.2.2. Espectroscopia de Absorgéo na Regido do Infravermelho (1V)

Os grupos funcionais presentes na estrutura dos nanomateriais de carbono sao
ativos no infravermelho, e podem fornecer uma medida qualitativa eficiente do grau de
oxidacdo desses nanomateriais [152, 153]. Sendo assim, espectros vibracionais de FT-
IR de 4000 cm™ a 400 cm™ foram obtidos para as amostras de grafite, 6xido de grafeno
e Oxido de grafeno reduzido, ilustrados na Figura 3-4. A tentativa de atribuicdo para as

bandas mais intensas sera discutida a seguir.

Transmitancia/u.a.

—GO
— Grafite
—1rGO

T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda/cm™

Figura 3-4: Espectros de IV das amostras de nanomateriais de carbono.

As bandas na regido de 2800 cm™ a 4000 cm™ observadas para o GO
correspondem a sobreposicdo dos modos vibracionais caracteristicos de grupos
hidrofilicos oxigenados O-H, H,O e COOH, condizentes com a estrutura deste material

[154, 155]. A eficiéncia do processo de oxidacdo do GO pode ser confirmada pela
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presenca da banda de absorcdo em 1720 cm™, referente ao estiramento C=0
caracteristico de grupos carbonila e &cido carboxilico [111].

Segundo Acik e colaboradores, a banda em 1575 cm™ observada para o GO
corresponde a dupla ligacdo C=C da vibracgéo no plano das folhas [154]. Em 1150 e 853
cm™ foram observados modos vibracionais atribuidos ao estiramento C-H. A banda em
1028 cm™ corresponde ao estiramento do grupo C-O-C de éster e éter [154].

Uma significativa diminuigédo na intensidade das principais bandas foi observada
para o espectro do rGO comparado ao espectro do GO, indicando que a maioria dos
grupos funcionais foram removidos pela acdo da hidrazina [78, 152, 156, 157]. Este
resultado esta de acordo com o observado na analise termogravimétrica, que também

indicou uma satisfatoria reducdo pela hidrazina.
3.2.3. Microscopia Eletronica de Transmissdo (MET)

A estrutura e a morfologia das nanofolhas de GO e rGO foram avaliadas pela
microscopia eletronica de transmissdo. A Figura 3-5 mostra as micrografias de
transmissao para o 6xido de grafeno e para o 6xido de grafeno reduzido.

As nanofolhas de 6xido de grafeno (a) e 6xido de grafeno reduzido (c) mostram
um aspecto tipico de papel de seda, caracteristica de amostras de grafeno [95, 158, 159]
com uma visao geral de uma nanofolha fina e transparente com a presenca de rugas e
bordas dobradas. Nas imagens de MET para a amostra de rGO € possivel perceber que o
aspecto de papel de seda foi mantido com a conservacdo das principais caracteristicas
morfoldgicas das nanofolhas apés a reducdo quimica com hidrazina.

As imagens (b) e (d), com maior ampliagdo, permitem visualizar regides da
borda e do centro das nanofolhas com diferentes nimeros de camadas empilhadas de
grafeno, contendo ambas as amostras cerca de 2 a 5 camadas. As nanofolhas das

amostras de GO e de rGO possuem largura média da ordem de 10 pm.
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Figura 3-5: Imagens de microscopia eletrdnica de transmissdo das nanofolhas de

grafeno: (a) e (b) dxido de grafeno; (c) e (d) 6xido de grafeno reduzido.
3.2.4. Microscopia de Forga Atdomica (AFM)

A Figura 3-6 mostra as imagens de microscopia de forca atdmica das nanofolhas
de 6xido de grafeno e 6xido de grafeno reduzido e seus respectivos perfis topogréaficos.
A espessura das nanofolhas de GO e rGO foram determinadas pela medida dos seus
perfis de altura (Az). AFM ¢ uma técnica comumente utilizada para medir a altura
relativa de grafenos sobre substratos, e assim, determinar o numero de camadas
presentes na amostra, caracteristica indicativa do grau de esfoliacdo de amostras de GO
dispersas em solvente [160, 161].
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Figura 3-6: Imagens de microscopia de forca atbmica com respectivo perfil de altura das

amostras de (a) 6xido de grafeno e (b) 6xido de grafeno reduzido.

O processo obtencdo do 6xido de grafeno através da esfoliagdo do Oxido de
grafite (GrO) em agua por tratamento com ultrassom permite a obtencdo de GO de uma,
duas, trés ou poucas camadas (<10) [162]. A imagem de AFM do GO obtido (Figura 3-
6 (a)) revela uma espessura uniforme de aproximadamente 1,9 nm entre o substrato de
silicio e as nanofolhas. Através destes resultados, estimou-se que essas nanoestruturas
apresentam em média entre 1-6 camadas grafiticas. Este resultado indica que o GO foi
efetivamente esfoliado, pois estd de acordo com dados previamente publicados na
literatura e que mostram que valores nessa ordem de grandeza podem ser atribuidos a
amostras com uma ou poucas camadas de grafeno [115, 151, 162, 163]. Estudos
sistematicos de medidas de AFM predizem que o0 espago intercalar em poucas camadas
de grafeno é de 0,34 nm, correspondentes a espessura da nanofolha [164]. Ja o GO tem
uma espessura maior que este valor devido a presenca de grupos oxigenados ligados
covalentemente na estrutura do material [90, 151, 161].

O processo de redugdo quimica do 6xido de grafeno para oxido de grafeno
reduzido, utilizando a hidrazina, remove os grupos funcionais oxigenados do GO,

provocando a agregacdo e precipitacdo das nanofolhas, o que ocorre devido ao
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reestabelecimento parcial das ligacGes conjugadas do grafeno [95]. Esta agregacao
justifica o maior valor de espessura encontrado para o rGO (Figura 3-6 (b)), quando

comparado ao GO.
3.2.5. Difracéo de Raios X (DRX)

Pela técnica de difracdo de raios X foi possivel determinar, quantitativamente, o
numero médio de camadas das amostras de grafite, GO e de rGO, bem como a distancia
interplanar entre as nanofolhas destes materiais, a qual é proporcional ao grau de
oxidacao/esfoliagdo do material. Foram comparados difratogramas de trés amostras:
grafite utilizado no processo de sintese, 6xido de grafeno, e éxido de grafeno reduzido
qguimicamente. A Figura 3-7 mostra os difratogramas de raios X obtidos para estas

amostras.
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Figura 3-7: Difratogramas de raios X de p6 das amostras de (a) grafite (b) éxido de

grafeno e (c) 6xido de grafeno reduzido.

Analisando o difratograma do grafite (Figura 3-7 (a)), observa-se claramente a
presenca de dois picos em 26,4° e 54,5°, relativos aos planos (002) e (004) do grafite
[108], cujo espacamento interplanar corresponde a 0,34nm, calculado utilizando a Lei
de Bragg.

O difratograma do GO apresentam uma diferenca quando comparado ao do
material inicial, devido ao aparecimento de um pico em 26=9° (Figura 3-7 (b)), referente
ao plano (002) do GO, indicando que houve a oxidagdo do material de partida devido ao
aumento do espacamento entre os planos grafiticos para aproximadamente 0,98 nm
[163]. Este aumento do espacamento esté relacionado a intercalagdo de moléculas de
agua e de grupos funcionais oxigenados, 0s quais apresentam-se como o principal fator
para o aumento das distancias interatbmicas do GO, seguido dos defeitos estruturais

[118]. Este resultado corrobora com o observado por AFM que mostrou uma espessura
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média de 1,9 nm para a amostra de GO. Tal resultado indica que o grafite foi
transformado em Oxido de grafeno e que a maioria dos grupos oxigenados estdo
quimicamente ligados na superficie das nanofolhas de grafeno depois da oxidacéo.
Observa-se também um pico menos intenso em 43° referente ao plano (100) de
estruturas grafiticas [108].

Apos a dispersdo e reducdo do GO pode-se notar no difratograma do rGO
(Figura 3-7 (c)) dois picos, um mais intenso e largo centrado em aproximadamente 24°
e outro em 43° referentes aos planos de (002) e (100) de estruturas grafiticas. Esse
aumento na largura do plano (002) pode ser relacionado a um empilhamento irregular
do grafeno quando da sua reorganizacdo no estado solido apds o processo de reducgédo
[108]. Além disso, o pico largo centrado em 26= 24° corresponde a uma distancia entre
as nanofolhas de rGO de 0,37 nm, indicando que o processo de redugdo ocorreu
satisfatoriamente e que o desaparecimento de uma grande quantidade de grupos
oxigenados existentes na superficie das nanofolhas de GO foram ocasionados pela acéo
da hidrazina, levando a uma consequente diminuicdo do espaco interplanar do GO para
0 rGO.

3.2.6. Espectroscopia de espalhamento Raman

A espectroscopia Raman é uma das principais técnicas de caracterizacdo do
grafeno em suas diversas formas [165]. As principais bandas de espalhamento Raman
observadas para nanomateriais de carbono sdo as bandas D e G. A banda D ¢ associada
a desordem da estrutura grafitica e aparece normalmente em espectros de grafeno
devido a defeitos estruturais, oriundos do processo de sintese e etapas posteriores de
funcionalizacdo. A banda G é associada a estrutura hexagonal, com elevado grau de
organizacdo, dos materiais grafiticos. A Figura 3-8 mostra o espectro Raman na faixa
entre 500 e 3500 cm™ para 0 GO e rGO.

Ao analisar os espectros Raman é possivel verificar a presenca das bandas
caracteristicas de materiais grafiticos, como as bandas D, G, D’, G’ ¢ D+G. A banda D,
centrada em aproximadamente 1350 cm™ é associada ao efeito de defeitos como o de
borda, cujas ligacOes incompletas elevam ainda mais a intensidade dessa banda, e
também a falhas na estrutura grafitica (ligaces sp?) [166]. A posicdo e intensidade da
banda G, normalmente centrada em aproximadamente 1580 cm™, podem fornecer

informacoes referentes ao grau de grafitizagdo da amostra (modos de estiramento C=C
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das estruturas grafiticas), onde deslocamentos para maiores nimeros de onda indicam
diminuicdo no grau de grafitizacdo, e o alargamento da mesma indica uma maior
heterogeneidade ou desordem da estrutura [167, 168]. Ja a banda G’, observada em
aproximadamente 2700 cm™, pode ser diretamente relacionada & organizacao estrutural
no plano bidimensional do grafeno, sendo caracteristica de materiais grafiticos [169,
170]. Observa-se ainda a banda D’ ¢ a banda D+G bastante comuns em grafenos [171,
172].

Intensidade/ u.a.
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Figura 3-8: Espectro de espalhamento Raman para o grafite (a), 6xido de grafeno (b) e

oxido de grafeno reduzido (c).

Na Figura 3-8 (a), a banda G encontra-se bem definida em 1580 cm™ e
praticamente ndo se visualiza a banda D, devido a elevada qualidade estrutural do
grafite, cuja organizagdo pode ser verificada pela presenca da banda G’, em 2685 cm™.
As amostras de GO e rGO apresentam bandas D e G intensas, cuja razdo entre as
intensidades das duas bandas (ID/IG) diminui de 1,17 (GO) para 1,05 (rGO), indicando
que houve a restauracao parcial da rede hexagonal do grafite e a diminuicdo dos defeitos

com a remocao de parte dos grupos oxigenados pela reducdo quimica com a hidrazina.
3.2.7. Condutividade Elétrica

Foram realizadas medidas de resisténcia e condutividade elétrica do oxido de
grafeno e oxido de grafeno reduzido utilizando o método da sonda quatro pontas, uma
vez que os nanomateriais de carbono utilizados na preparacdo de eletrodos para
capacitores eletroquimicos devam fornecer elevados valores de condutividade elétrica.

Para a amostra de GO foi verificado uma resistividade elétrica de 61,9 Q cm™, o
que leva a um valor médio de condutividade elétrica de 0,016 S cm™, resultado que
pode ser atribuido as caracteristicas de isolante elétrico [98] devido aos defeitos

introduzidos na rede pelo processo de oxidacdo quimica, como ligacGes de acidos
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carboxilicos, hidroxilas, cetonas, epoxidos e &dgua adsorvida na estrutura do material.
Tais defeitos introduzem ligacdes do tipo sp®, deixando a estrutura rugosa e com dobras,
diminuindo assim a mobilidade eletrénica.

Ja amostra rGO exibiu um valor de resistividade elétrica de 0,40 Q cm™ e
condutividade elétrica de 2,45 S cm™, indicando que houve a remocdo dos grupos
funcionais oxigenados no processo de reducdo e diminuicao da distancia interplanar das
nanofolhas, restaurando parcialmente sua condutividade elétrica. Este resultado indica
que o rGO é um material adequado para a aplicagdo em eletrodos de capacitores
eletroquimicos, visto que nanomateriais de carbono para aplicagdo em capacitores

apresentam valores de condutividade da ordem de 0,3 até 11,5 S cm™ [78, 173].

3.3. Eletrodos

InteracOes efetivas entre o eletrodo de carbono e o eletrdlito composto por
liquido i6nico podem melhorar o desempenho eletroquimico dos supercapacitores, em
particular, os grupos funcionais oxigenados no eletrodo de carbono podem envolver
uma interacdo interfacial substancial com o eletrdlito, como tendo sido demonstrado
tanto experimentalmente como teoricamente [17, 87, 174-176].

Visando melhorar a compatibilidade entre o eletrodo de rGO e o liquido iénico,
o oxido de grafeno foi incorporado ao LI para aumentar a condutividade idnica. Esta
ideia baseia-se no fato de que a capacitancia elétrica da dupla camada vem da adsor¢éo
de ions na superficie dos eletrodos, sendo necessario, portanto, adaptar a quimica dos
eletrolitos, onde LlIs intercalados em materiais de grafeno podem melhorar a
molhabilidade da superficie dos materiais, levando & melhoria do comportamento
capacitivo. Além disso, a incorporagdo do liquido idnico ao material do eletrodo vem
sendo proposta na literatura [19, 20] visando melhorar a compatibilidade do material do

eletrodo com o eletrélito.

3.3.1. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A qualidade dos eletrodos foi analisada por MEV, a fim de verificar a
morfologia e a homogeneidade do rGO para a utilizacdo em supercapacitores. Imagens
de MEV do eletrodo juntamente com o eletrolito compdsito (supercapacitor) sédo

apresentadas na Figura 3-9.
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Figura 3-9: Imagens de microscopia eletrénica de varredura do eletrodo rGO preparados

sobre substrato de aco inox: (a) Imagem da superficie do filme e (b) do perfil do filme.
Imagens de um eletrodo rGO, depois de ser molhado com LI-GO, depositado em

substrato de aco inoxidavel: (c) Imagem da superficie do filme e (d) da vista em corte.

Analisando as imagens da superficie do eletrodo (Figura 3-9 (a)), é possivel
verificar que as nanofolhas de rGO estdo interconectadas, sendo sobrepostas, dobradas
ou torcidas, formando uma espécie de emaranhado de folhas, e com boa cobertura
formando uma superficie de carbono condutora, a qual é extremamente importante para
obtencdo de altos valores de capacitancia. As imagens obtidas em perfil (Figura 3-9
(b)), mostram uma estrutura aberta formada por finas folhas com algumas estruturas
entrelacadas e em camadas, as quais podem contribuir para uma alta area superficial
acessivel aos ions do eletrélito, o que torna o eletrodo de rGO bastante favoravel para a

aplicacdo em capacitores eletroquimicos.
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Através das imagens da superficie e da secdo transversal do sistema rGO/LI-GO
contendo o eletrodo de rGO e o eletrélito compdsito do liquido idnico trietilsulfénio
bis(trifluorometilsulfonil)imida incorporado ao 6xido de grafeno, (Figura 3-9 (c) e (d)),
é possivel verificar que as nanofolhas de rGO do eletrodo encontram-se interconectadas
com o eletrélito composito LI-GO, permitindo a permeacdo do liquido ibnico através
das camadas de grafeno, o que potencializa a condutividade do material, a qual é
extremamente importante para obtencao de altos valores de capacitancia. Pode-se notar
também que houve a molhabilidade do eletrodo de rGO pelo eletr6lito composito,
sugerindo que a incorporagdo do oxido de grafeno no liquido idnico contribuiu para o

recobrimento do eletrodo.

3.4. Caracterizacdo do 6xido de grafeno reduzido na presenca de LI

3.4.1. Analise Termogravimétrica

A Figura 3-10 apresenta as curvas TG e DTG para o liquido iénico utilizado na

sintese do rGO/LI e o 6xido de grafite apos a etapa de oxidagao.
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Figura 3-10: Curvas TG (a) e DTG (b) para as amostras oxido de grafite e para o LI
[BMI][TFSI].

O grafite oxidado mostrou trés perdas de massa entre 200 e 600 °C, com
méaximos em 218, 372 e 508 °C, que se referem a remogéo dos grupamentos oxigenados
(hidroxilas, carboxilas e epOxi) presentes nessas amostras, a remog¢do dos residuos de
permanganato de potassio e acido provenientes da etapa de oxidacdo [89, 113] e a
presenca de impurezas (quartzo), na amostra original de grafite e que foram carreadas
até o fim do processo. A perda de massa observada entre 600 e 900 °C é atribuida a

combustdo do esqueleto carbbnico da estrutura grafitica [177], cuja estabilidade é
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inferior & da grafite pura. Tais resultados evidenciam a efetiva oxidacdo da grafite e
intercalacdo dos grupos oxigenados em sua estrutura.

O liquido idnico [BMI][TFSI] apresenta estabilidade térmica até 380°C
apresentando dois eventos de perda de massa, sendo a primeira decomposi¢cdo com
maximo em 454 °C a segunda decomposicdo com méximo em 586 °C, as quais sdo
dependentes da estrutura do cation e do anion [178].

A Figura 3-11 apresenta as curvas TG e DTG para os compésitos rGO/LI
sintetizados neste trabalho.
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Figura 3-11: Curvas TG (a) e DTG (b) para as amostras de rGO/LI.

Os compositos rGO/LI-60, rGO/LI-90, rGO/LI-120 e rGO/LI-150 apresentaram
um evento de perda de massa mais definido, seguido de dois processos de perda com
sobreposicdo de regides. Uma perda de massa inicial de cerca de 4 % em
aproximadamente 150 °C é observada em todos os compésitos, evidenciando que uma
quantidade significativa dos grupos oxigenados foram removidos pelo processo de
reducdo térmica [118]. Para todas as amostras verifica-se também que houve um
aumento gradativo da temperatura maxima de decomposi¢cdo dos compositos a medida
em que se aumenta a quantidade de LI em sua composicdo original antes do tratamento
em microondas.

Para os compositos rGO/LI-60 e rGO/LI-90, onde ha maior massa de oxido de
grafeno inicial, observa-se uma perda de massa em 632 e 635°C, respectivamente, que
pode ser atribuida a decomposicao da estrutura grafitica ndo modificada por LI. J& para
as amostras rGO/LI-120 e rGO/LI-150, onde ha maior quantidade do liquido idnico

inicial, observa-se uma perda de massa em 553 e 554 °C que pode ser proveniente da
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decomposicdo do 6xido de grafeno reduzido, cuja menor estabilidade se relaciona a a
um nanomaterial modificado por LI na estrutura do compdsito.

As perdas de massa em 397, 415, 421 e 423°C para 0s compaositos rGO/LI-60,
rGO/LI-90, rGO/LI-120 e rGO/LI-150 respectivamente, podem estar relacionadas a
perda da estabilidade dos componentes modificados do liquido i6nico pelo processo de
degradacdo, juntamente com o oxido de grafeno reduzido, resultando em uma nova
temperatura de decomposicdo. Todas as amostras tiveram porcentagens de residuo
abaixo de 1 %, indicando que toda a amostra foi decomposta na analise.

A andlise termogravimétrica do composito rGO/LI, que foi obtido por mistura
sem uso de micro-ondas e com reducdo por hidrazina, apresentou um evento de perda
de massa menos pronunciado, seguido de dois processos de maior perda. A perda de
massa em aproximadamente 434 °C pode estar relacionada a perda de massa do liquido
ibnico, que apresenta maximo de decomposicdo em 454 °C. J& as perdas observadas em
551 e 771°C podem ser atribuidas a decomposicao do 6xido de grafeno reduzido.

A anélise da estabilidade térmica do material dos eletrodos do dispositivo ¢é de
grande importancia, pois influencia diretamente nos parametros do capacitor, como a

temperatura de operacdo e a interacdo do eletrdlito com o material do eletrodo [16, 179].
3.4.2. Microscopia Eletronica de Transmissdo (MET)

Dentre os compositos rGO/LI sintetizados, o rGO/LI-150 mostrou resultados
mais promissores para a aplicacdo como eletrodos, tendo entdo sua morfologia avaliada
por MET. A Figura 3-12 (a) mostra uma nanofolha fina e transparente com a presenca
de rugas, um aspecto tipico de papel de seda, caracteristica de amostras de grafeno [95,
158, 161], e a presenca de nanoparticulas em sua superficie, associadas ao LI
[BM.I][TFSI]. A imagem (b), com maior ampliacdo, permite visualizar regides do
centro da nanofolha com diferentes numeros de camadas empilhadas de grafeno,

contendo aproximadamente 10 camadas, se aproximando de uma estrutura grafitica.
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Figura 3-12: Imagens de microscopia eletrénica de transmissdo do compésito rGO/LI-
150.

3.4.3. Espectroscopia de espalhamento Raman

O espectro Raman para os compdsitos rGO/LI-150 e rGO/LI sdo apresentados
na Figura 3-13 (a) e (b), respectivamente. Varios pontos nas amostras foram medidos.
As principais bandas caracteristicas de materiais grafiticos foram observadas em ambos

0s espectros, como as bandas D, G e G’.
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Figura 3-13: Espectros Raman das amostras rGO/LI-150 em dois pontos (a) e rGO/LI
(b).

No espectro (1) da Figura 3-13 (a) a banda G encontra-se bem definida em 1580
cm™ e praticamente n&o se visualiza a banda D, devido & elevada qualidade estrutural do
grafite, cuja organizagdo estrutural pode ser verificada pela presenca da banda G’, em
2753 cm™. J& no espectro (2) observa-se a banda D, em 1372 cm™, a qual é associada a

falhas na estrutura grafitica (ligacdes sp?) e ao efeito de borda, cujas ligacBes
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incompletas elevam ainda mais a intensidade dessa banda [166], e a banda D+G
bastante comum em grafenos [171, 172]. Considerando que o espectro (1) representa 75
% dos pontos coletados, pode-se inferir que o composito rGO/LI-150 representa um
grafeno com poucos defeitos em sua estrutura.

O espectro Raman do composito rGO/LI (Figura 3-13 (b)) mostra a banda D em
1355 cm™, a banda G em 1573 cm™ ¢ a banda G* em 2731 cm™. A menor intensidade
da banda D aliada a maior intensidade da banda G evidencia um maior grau de
grafitizacdo deste compdsito, com baixa desordem na sua estrutura, o que pode ser
observado também pela presenga da banda G’, diretamente relacionada a organizacao
estrutural no plano bidimensional do grafeno, caracteristica de materiais grafiticos. A
razdo entre as intensidades das duas bandas (ID/IG) observada foi de 0,59 indicando um
baixo grau de desordem do grafeno presente nesta estrutura.

Comparando os espectros Raman obtidos, observa-se um deslocamento para
menores nimeros de onda das bandas D (de 1372 para 1355 cm™) e G (de 1580 para
1573 cm™) dos compdsitos rGO/LI-150 para rGO/LI respectivamente. Essa mudanca
sugere uma diminuicdo no tamanho médio dos dominios sp? com a reducdo do rGO
esfoliado [180], e pode ser explicado considerando que mais dominios grafiticos foram
criados, os quais sdo menores em tamanho no caso do rGO/LI em comparagdo aos que

estdo presentes no rGO/LI-150.

3.4.4. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A qualidade dos compdsitos rGO/LI sintetizados foi analisada por microscopia
eletronica de varredura, a fim de verificar a morfologia e a homogeneidade dos mesmos.
Imagens de MEV representativas dos compositos rGO/LI-60, rGO/LI-90, rGO/LI-120,
rGO/LI-150 e rGO/LI sdo apresentadas na Figura 3-14.

A imagem de microscopia eletrdnica de varredura do compdsito rGO/LI-60
(Figura 3-14 (a)) mostrou uma estrutura fortemente interconectada de nanofolhas de
grafeno, o que pode funcionar como uma barreira impedindo a molhabilidade do
eletrodo pelo eletrolito. JA o compdsito rGO/LI-150 (Figura 3-14 (d)) quando
comparado ao primeiro, mostra uma estrutura de nanofolhas de grafeno fracamente
interconectadas, evidenciando que uma morfologia 3D desordenada pode ser obtida
apos o processo de expansao/reducédo térmica do oxido de grafite via micro-ondas na

presenca do L1I.
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Figura 3-14: Imagens de microscopia eletrbnica de varredura dos compositos (a)
rGO/LI-60, (b) rGO/LI-90, (c) rGO/LI-120, (d) rGO/LI-150 e (e) rGO/LI.

Os compdsitos rGO/LI-90 e rGO/LI-120, mostrados nas Figura 3-14 (b) e (c),
respectivamente, mostram nanofolhas de grafeno com defeitos em suas superficies, 0s
quais podem aumentar a molhabilidade dos eletrodos pelo eletrdlito, agindo como

passagem deste entre as nanofolhas. E possivel verificar também a presenca de
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nanoparticulas provenientes da decomposi¢do do LI [BM.I][TFSI] na superficie das
nanofolhas, que podem aumentar a compatibilidade quimica com o eletrdlito.

As imagens de MEV obtidas para o composito rGO/LI (Figura 3-14 (e))
mostraram uma superficie rugosa e uma estrutura compactada com nanofolhas
sobrepostas, 0 que pode impedir a permeacao do liquido iénico através das camadas de
grafeno.

Para todas as amostras, o ajuste da relacdo proporcional do GrO e LI
[BMLI][TFSI], bem como as condigdes de operagdo do micro-ondas na etapa de
reducdo/expansdo podem ser um fator chave para o controle morfoldgico. E no caso do
rGO/LI, um ajuste na proporcdo da hidrazina e na temperatura pode impedir o

empilhamento do grafeno no processo de reducéo.
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CAPITULO 4

Resultados e Discussao

Liquidos idnicos e eletrolitos compasitos
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4. LIQUIDOS IONICOS E ELETROLITOS COMPOSITOS

Neste topico serdo apresentadas e discutidas as principais propriedades de cada
liquido i6nico selecionado, visando identificar dentre as amostras as que apresentam
maior potencial para o emprego como eletrolito em capacitores eletroquimicos. A
caracterizagdo dos liquidos idnicos (LI) foi realizada por termogravimetria, voltametria
de varredura linear e espectroscopia de impedancia.

Os liquidos i6nicos empregados neste trabalho foram selecionados previamente
de acordo com dados da literatura e justificada por estudos preliminares, feitos pelo
Grupo de Materiais Poliméricos Multicomponentes (GMPM), no que diz respeito as
suas caracteristicas satisfatorias quando empregados como eletrélitos em capacitores
eletroquimicos [16, 31, 33]. Foram estudados ao todo quatro tipos diferentes de LI com
diferentes tipos de cations: trietilsulfénio bis(trifluorometilsulfonil)imida [SET3][TFSI],
1-etil-3-metil-imidazdlio tetrafluorborato [EMI][BF,], 1,2-dimetil-3-propil-imidazélio
bis(trifluorometilsulfonil)imida [M2PI][TFSI] e 1-metil-3-butil-imidazélio
bis(fluorosulfonil)imida [MBI][FSI].

4.1. Analise Termogravimétrica (TG)

O estudo por termogravimetria dos liquidos idnicos é relevante para determinar
o intervalo de temperatura na qual estes materiais sdo estaveis termicamente. A Figura
4-1 mostra as curvas TG e DTG para as diversas amostras estudadas.

As amostras [SET3][TFSI], [EMI][BF4] e [M.PI][TFSI] seguiram 0 mesmo
perfil de decomposicdo com perda de massa em apenas uma etapa bem definida. O
liquido i6nico [MBI][FSI] apresentou decomposicdo em mais de uma etapa, como se
pode observar na sua curva DTG (Figura 4-1 (b)), que mostra dois picos muito
préximos indicando que essa amostra decompde em duas etapas. Diferencas de
temperatura no inicio de cada perda foram observadas para os LlIs [EMI][BF,] e
[MBI][FSI] (Figura 4-1 (d)).
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Figura 4-1: Curvas TG (a) e DTG (b) para as amostras de liquidos idnicos. (c) e (d)
Ampliacdo das curvas TG (0 - 450 °C) e DTG (25 - 150 °C) respectivamente.

A andlise por termogravimetria dos LIs permite observar que todas as amostras
apresentam alta estabilidade térmica, até 300°C. A Tabela 2 mostra os dados de

estabilidade térmica obtidos das curvas TG.

Tabela 2: Dados de degradacdo térmica dos diferentes liquidos ibnicos, obtidos das
curvasde TG e DTG.

[SET:][TFSI] 240 315
[EMI][BF.] 280 452
[MBI][FSI] 240 367

[M2PI][TFSI] 320 480

*Temperatura de inicio de decomposi¢do na curva TG (onset), **Temperatura de maximo na curva DTG.

Pode-se observar pela derivada da TG, que a temperatura onde a velocidade de

decomposi¢do atinge um méaximo varia em cada amostra. De acordo com a analise
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termogravimétrica (Figura 4-1 (a e b)), a estabilidade dos LIs segue a ordem
[SET;3]<[MBI]J<[EMI]<[M.PI], onde as amostras que possuem cations ciclicos
imidazolios ([MBI], [EMI], [M2PI]) apresentaram os maiores intervalos de estabilidade
térmica, seguida pelo cation sulfénio. Dentro desta faixa, o anion TFSI apresentou a
maior estabilidade térmica.

A Figura 4-1 (c e d) mostra a ampliacdo das curvas TG e DTG, com a perda de
massa dos LIs até o inicio das suas respectivas degradacGes. Todas as amostras
apresentaram perda inferior a 0,1%, com exce¢do do [EMI][BF,] o qual mostrou uma
perda de 1%, proveniente da presenca de 4gua na amostra. Tais porcentagens sao fatores
relevantes para a estabilidade eletroquimica, e consequente aplicacdo em capacitores

eletroquimicos.

4.2. VVoltametria de Varredura Linear

O estudo atraves da voltametria de varredura linear tem por objetivo determinar
a faixa de potencial em que cada liquido i6nico é estavel eletroquimicamente, ou seja,
onde processos de oxidacdo ou reducdo ndo séo significativos. Para avaliar a faixa de
estabilidade eletroquimica dos Lls, os potencias de oxidacdo (Eancdgico) € reducao
(Ecatsdico) das amostras sdo determinados em relacdo a um eletrodo de referéncia.

Para estabelecer a janela eletroquimica dos LIs é necessario estabelecer um valor
limite de densidade de corrente [45, 181]. Logo, pode-se determinar os potenciais de
oxidacdo e de reducdo quando a densidade de corrente atinge esse valor limite. Em
trabalhos descritos na literatura tém-se estabelecido valores entre 0,1 e -1,0 mA cm™
[182-184]. O valor limite de densidade de corrente de 0,1 mA cm™ foi utilizado neste
estudo por ser muito recorrente em trabalhos relacionados & aplicacdo de LIs em
capacitores eletroquimicos [45, 183]. A Figura 4-2 mostra os voltamogramas obtidos

para os LI estudados.
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Figura 4-2: Voltamogramas de varredura linear para as amostras de liquidos ibnicos.
Regi&o de densidade decorrente de -2,5 a 2,5 mA cm™ (a). Ampliacdo da regido de
densidade de corrente de -0,6 a 0,6 mA cm (b).

Os liquidos idnicos apresentam ampla faixa de estabilidade eletroquimica,
atingindo valores entre 4 e 8 V [41, 184], o que faz destes materiais aplicaveis ao
desenvolvimento de dispositivos de armazenamento de energia mais seguros e estaveis.
Fatores relevantes para a obtencdo de amplas janelas de estabilidade eletroquimica e que
podem influenciar diretamente o desempenho eletroquimico dos liquidos i6nicos sdo a
natureza do cation e do anion, e a quantidade de agua presente na amostra, onde o
aumento deste valor reduz de forma significativa a estabilidade do LI [181].

A Tabela 3 mostra os potenciais limites de oxidagdo e reducdo dos liquidos
iGnicos estudados.

Tabela 3: Limite de estabilidade eletroquimica dos liquidos i6nicos estabelecido a uma

densidade de corrente de corte de 0,6 mA cm™.

Liquido I6nico Ecatodico (V) Eanadico (V) Faixa de estabilidade total
V)
[SET3][TFSI] -1,8 2,0 3,8
[EMI][BF4] -1.2 1,2 2,4
[MBI][FSI] -14 1,2 2,6
[MPI][TFSI] -2,2 1,4 3,6

Observa-se pelas curvas de voltametria que para todas as amostras tanto a
corrente anddica quanto a catddica aumentam sistematicamente a medida que a

varredura em potencial é realizada. A Figura 4-2 permite avaliar também que dentre as
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amostras estudadas, os LIs [SET;3][TFSI] e [MPI][TFSI] mostraram boa estabilidade
eletroquimica, com valores superiores aos demais LlIs. Tal propriedade é bastante
relevante para aplicacGes destes LI como eletrdlitos em dispositivos eletroquimicos. Os
dados de termogravimetria apresentados na se¢do 4.1 mostraram que o liquido iénico
[EMI][BFs] apresentou a maior porcentagem de &gua dentre todos 0S outros,

justificando, entdo, a sua menor estabilidade eletroquimica.
4.3. Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica

A espectroscopia de impedancia eletroquimica € uma técnica poderosa
empregada na caracterizacdo de sistemas eletroquimicos. A técnica baseia-se na
aplicacdo de um potencial ou corrente alternada, sendo uma delas a varidvel controlada,
medindo-se a intensidade e diferenca de fase da outra varidvel [185]. As medidas sdo
realizadas em uma faixa de frequéncias, de forma que diferentes processos fisicos e
guimicos possam ser separados por suas constantes de tempo.

O diagrama de Nyquist para o liquido i6nico [MBI][FSI] é mostrado na Figura
4-3. Os diagramas dos outros liquidos idnicos ndo serdo mostrados, uma vez que
apresentaram um comportamento muito semelhante ao descrito na figura abaixo.
Pequenas diferencas no valor de inclinacdo da reta para as diferentes temperaturas e

amostras estudadas foram observadas.
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Figura 4-3: (a) Diagrama de Nyquist do liquido i6nico [MBI][FSI] no intervalo de

temperatura de 25 a 105 °C. (b) Regido de alta frequéncia do diagrama mostrado em (a).

A Figura 4-3 (b) mostra a regido de altas frequéncias, ocorre a intersegdo com o
eixo das abscissas e que esta associado a resisténcia (R) de migracdo dos componentes

do liquido i6nico e entre os eletrodos quando um sinal alternado € aplicado na amostra.
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A medida que a temperatura aumenta, o valor de resisténcia diminui devido a
maior mobilidade das espécies ibnicas quando estdo aquecidas. Os valores de
resisténcia (R) para cada temperatura obtidos diretamente dos diagramas de impedéancia
(intersecdo das retas com o eixo x) foram utilizados no célculo da condutividade de

todos os liquidos idnicos utilizando a equacao abaixo:
(1)

onde o ¢é a condutividade (S cm™), L a espessura da amostra (cm), A é a 4rea da amostra
(cm?) e R a resisténcia de migragéo dos fons no liquido idnico (ohm).
Os valores de condutividade nas diferentes temperaturas para todos os liquidos

ibnicos estudados estdo dispostos na Tabela 4.

Tabela 4: Condutividade dos liquidos iénicos.

Temperatura Condutividade (mS cm™)
(°C) [SET|[TFSI] | [EMI|[BFs | [MBIJ[FSI] | [M,PI|[TFSI]
25 7,2 16,4 9,4 2,9
45 9,2 20,3 10,9 3,3
65 12,1 27,1 14,4 45
85 15,2 34,3 18,0 6,2
105 18,1 40,7 21,3 7,9

Pardmetros como viscosidade, densidade, tamanho dos ions e grau de
dissociacdo influenciam a condutividade dos liquidos i6nicos, entretanto identificar e
avaliar a exata contribuicdo de cada parametro € uma tarefa complexa [186]. Segundo
Suarez e colaboradores [187], a relacdo entre a condutividade e a estrutura dos liquidos
ibnicos demonstrou ser inversa a observada para a viscosidade, onde 0 aumento nas
interacdes do tipo van der Waals entre as cadeias alquila ou ligacGes de hidrogénio entre
as espécies idnicas leva uma diminuicdo na sua condutividade. Estas observacoes
tornam-se bastante evidentes se levado em conta que o aumento dessas interacdes
dificulta a mobilidade das espécies idnicas.

Os valores de condutividade i6nica obtidos para os LIs estdo de acordo com
resultados previamente descritos na literatura, onde o mais baixo valor de condutividade
ibnica obtido esta em concordancia com o mais alto valor de viscosidade, e vice-versa,
sendo 27,08 cP para [EMI][BF,4] [188], 24,5 cP para o [MBI][FSI] [189], 108,0 cP para
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0 [M2PI][TFSI] [190], e 30,0 cP para o [SET3][TFSI], ambos a 25 °C. Alem disso, todos
os valores de condutividade obtidos para as amostras estdo de acordo com resultados
previamente descritos na literatura [31, 188-191], exceto para o [EMI][BF4], que
apresentou valor ligeiramente superior ao esperado (14 mS cm™ a 25 °C).

A partir dos valores de condutividade nas diversas temperaturas estudadas,
construiu-se o diagrama de Arrhenius para as quatro amostras, como mostrado na
Figura 4-4. Observa-se por este diagrama que a condutividade das quatro amostras é
fortemente dependente da temperatura, uma vez que os valores do logaritmo da
condutividade aumentam de forma exponencial com a elevagéo da temperatura entre 25
e 105 °C.

-0,9- = [MyPI[TFSI]
e [EMIJ[BF4]
— "1 A [MBIJ[FSI]
'E 15. e ., v [SET;][TFSI]
(f,)-)' : A , . ®
\\b/ -1!8— v v : : A A : :
8 -211— " = % v
_2’4_ - - ] .
'2,7 T T T T

26 28 30 32 34
(1000/T)K”

Figura 4-4: Diagrama de Arrhenius para os liquidos i6nicos [M2PI][TFSI], [EMI][BF4],
[MBI][FSI] e [SET;][TFSI].

Através do diagrama de Arrhenius € possivel verificar que o logaritmo da
condutividade em fungéo do inverso da temperatura apresenta um comportamento linear
para as quatro amostras de liquidos idnicos estudadas neste trabalho. Este
comportamento linear torna possivel o ajuste destes dados experimentais com a equagdo
de Arrhenius mostrada abaixo [192], viabilizando o calculo da energia de ativagdo para
que a conducéo idnica seja possivel. A equacdo de Arrhenius é mostrada abaixo, onde
em que o € a condutividade, A é o fator pré-exponencial, E, é a energia de ativagdo, R é
a constante universal dos gases e T a temperatura absoluta.

Ea

Ino = InA — RT (2)
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A energia de ativacdo para cada liquido iénico foi obtida pela regressao linear
dos dados experimentais de logaritmo de condutividade em funcdo do inverso da

temperatura, cujos valores encontram-se sumarizados na Tabela 5.

Tabela 5: Energia de ativacdo para a condutividade dos liquidos idnicos.

Liquido Iénico Energia de ativacdo / kJ/mol | Coeficiente de correlagéo
linear r
[SET3][TFSI] 11,0 0,99
[EMI][BF] 11,4 0,99
[MBI][FSI] 10,0 0,92
[M2PI][TFSI] 12,9 0,97

A energia de ativacdo representa a energia necessaria para romper a barreira
energética e iniciar o movimento iénico e os valores estdo usualmente na faixa de 10 -
40 kJ mol™ para liquidos idnicos [29].

Os resultados obtidos mostraram-se inversamente  proporcionais a
condutividade, sendo possivel verificar que dentre os liquidos i6nicos com céations
ciclicos, o tamanho dos éanions influencia este parametro, onde anions menores
necessitam superar uma energia de ativacdo menor para que ocorra a conducao ibnica.
Além disso, a seguinte tendéncia para a energia de ativacdo pode ser observada:
[M,PI][TFSI] < [EMI][BF4] < [SET3][TFSI] < [MBI][FSI].

4.4. Eletrélitos compdsitos

O estudo anterior permitiu a identificacdo dos candidatos mais adequados para
aplicacdo como eletrolito em capacitores eletroquimicos. Entretanto, como é sabido, 0s
LIs mostram uma desvantagem em relacdo a eletrdlitos liquidos convencionais por
apresentarem baixa condutividade [193]. Portanto, a fim de permitir a elaboragéo de um
eletrélito mais estavel dimensionalmente e com propriedades térmicas e eletroquimicas
incrementadas, grafenos funcionalizados com grupos eletroquimicamente ativos (GO)
foram incorporados aos liquidos idnicos, como detalhado na secdo anterior deste
capitulo. A escolha pelo desenvolvimento de um eletrolito compdsito LI-GO é
motivada pelas propriedades Unicas de o0xidos de grafeno [84, 194], tendo como desafio
adicional a incorporacdo dessa classe de materiais em liquidos i6nicos para a produgdo

de eletrdlitos com desempenho superior ao LI puro [195].
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Esta sec@o tem o objetivo de apresentar um estudo das dispersdes de GO nos LlIs
[MoPI][TFSI], [EMI][BF4], [MBI][FSI] e [SET3][TFSI] no intuito de selecionar o
melhor sistema para continuidade deste trabalho. Foram realizadas medidas de LSV e
EIE, a fim de se verificar a melhor janela de estabilidade eletroquimica e o melhor valor
de condutividade elétrica em diferentes temperaturas dentre os LIs-GO para aplicacéo

como eletrolito composito.

4.4.1. Testes de incorporacdo do GO em liquidos i6nicos

Para verificar a incorporacdo do GO nos diferentes Lls caracterizados,
dispersdes contendo 1,0% em massa de 6xido de grafeno foram preparadas. A Figura
abaixo mostra as estruturas dos LIs utilizados e a fotografia das dispersdes obtidas. Tais
dispersdes apresentaram estabilidade por um tempo superior a 2 meses.
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Figura 4-5: Estrutura e fotografia das dispersdes de 1,0% de 6xido de grafeno nos Lls
(i) [SET3][TFSI], (ii) [EMI][BF,], (iii) [MPI][TFSI] e (iv) [MBI][FSI].

Os LlIs [MoPI][TFSI], [EMI][BF4], [MBI][FSI] e [SET;][TFSI] apresentaram
boa dispersdo do 6xido de grafeno, como observado por ...... dias....????.

4.5. VVoltametria de Varredura Linear

O estudo dos eletrolitos compositos por voltametria de varredura linear visou
determinar a influencia do 6xido de grafeno no intervalo de potencial no qual cada LI-
GO permanece estavel eletroquimicamente, alem de verificar a ocorréncia ou ndo de
processos faradaicos. A Figura 4-6 mostra os voltamogramas obtidos para os eletrolitos

compositos estudados.

63



Resultados e Discussado - Liquidos ionicos e eletrolitos compdsitos

(b)

| ——IM,PI[[TFSI-GO 1,0%
—— [EMI][BF ]-GO 1,0%
—— [MBIJ[FSI-GO 1,0%
——[SET,J[TFSI-GO 1,0%

o
)

| ——IM,PI[TFSI-GO 1,0%
—— [EMI][BF,]-GO 1,0%
| ——[MBI][FSI-GO 1,0%
—— [SET,I[TFSI-GO 1,0%

Densidade de corrente/ mAcm™ m
S

o

w

Densidade de corrente/ mAcm™

0,0
_0,3_
-0,6
2 ¥ 0 1 2 2 0 0 1 2
E vs. (Ag/Ag¥) 1V E vs. (Ag/Ag™) /1 V

Figura 4-6: Voltamogramas de varredura linear para as amostras de liquidos ibnicos
incorporados com 1,0% em massa de GO. Regido de densidade decorrente de -2,5a 2,5

mA cm™ (a). Ampliacdo da regido de densidade de corrente de -0,6 a 0,6 mA cm™ (b).

Determinou-se 0s potencias de oxidacdo (Eansdico) € reducdo (Ecatsdico) dOS
eletrolitos compositos em relacdo ao eletrodo de referéncia de Ag. A janela
eletroquimica foi estabelecida utilizando o valor limite de densidade de corrente de 0,1
mA cm, como efetuado na segdo 4.2.

Analisando a Figura 4-6 é possivel verificar que o 6xido de grafeno reduziu a
faixa de estabilidade eletroquimica dos liquidos i6nicos [EMI][BF4] e [MBI][FSI] de
forma significativa, fato este que pode ser explicado pela pouca interacdo do GO com o
LI, o que permite reacOes paralelas de seus grupos funcionais, intensificando a
ocorréncia de processos faradaicos. Os liquidos idnicos [M.PI][TFSI] e [SET3][TFSI]
apresentaram voltamogramas semelhantes aos observados na se¢do anterior, ou seja, em
auséncia do GO. A Tabela 6 mostra os potenciais limites de oxidacdo e reducdo dos

eletrolitos compdsitos.

Tabela 6: Limite de estabilidade eletroquimica dos eletrdlitos compositos (adi¢do de GO
1,0% em massa) estabelecido a uma densidade de corrente de corte de 0,1 mA cm™.

Liquido I6nico Ecatsico (V) Eanseico (V) Faixa de est(a\l/a)ilidade total
[SET;][TFSI]-GO -15 1,5 3,0

[EMI][BF4]-GO -05 1,3 1,8

[MBI][FSI]-GO -0,3 1,5 1,8
[M2PI[TFSI]-GO -2,0 2,0 4,0
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Os dados da tabela acima permitem verificar que a faixa de estabilidade dos LlIs
[EMI][BF4]-GO e [MBI][FSI]-GO sofreu uma expressiva diminui¢édo, principalmente
no que diz respeito ao potencial catédico (-1,2 e -1,4V para -05 e -0,3V,
respectivamente), indicando que a incorporagdo do GO na matriz afeta de forma
negativa a estabilidade eletroquimica. A amostra [SET3][TFSI]-GO apresentou uma
ligeira reducdo no potencial anddico (1,8 V para 1,5V), e no potencial catédico (2,0 V
para 1,5V). Para a amostra [M,PI][TFSI]-GO observou-se também uma pequena
reducdo do potencial catodico, entretanto um aumento do potencial anddico foi
observado.

Os liquidos i6nicos com o mesmo anion TFSI apresentaram estabilidade
eletroquimica acima de 3V, indicando que a incorporacdo do GO na nestes LIs pode ter
levado a uma maior interacdo do grafeno com o TFSI de forma a ndo afetar
significativamente o limite de estabilidade eletroquimico. J& para os LIs onde ocorre
significativa reducdo da janela de estabilidade talvez o GO esteja com pouca interagcdo
com o LI, o que permite reacdes paralelas de seus grupos funcionais. Mas este aspecto

ainda ndo esta estudado em detalhe nesta etapa da pesquisa.

4.6. Espectroscopia de Impedéancia Eletroquimica

Para verificar a influéncia da incorporacdo de 1,0% em massa do 6xido de
grafeno sobre a condutividade dos LlIs estudados, medidas de EIE foram realizadas em
diferentes temperaturas. O diagrama de Nyquist para o liquido i6nico [SET;3][TFSI]
com 1,0% de GO é mostrado na Figura 4-7. Os diagramas dos outros liquidos i6nicos
ndo serdo mostrados, uma vez que apresentaram um comportamento muito semelhante
ao descrito na Figura abaixo. Pequenas diferencas no valor de inclinacdo da reta para as

diferentes temperaturas e amostras estudadas foram observadas.
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Figura 4-7: (a) Diagrama de Nyquist para o liquido i6nico [SET3][TFSI]-GO 1,0% no
intervalo de temperatura de 25 a 105 °C. (b) Regido de alta frequéncia do diagrama

mostrado em (a).

A Figura 4-7 (b) permite verificar que mesmo com a incorporagdo do GO o
comportamento manteve-se similar ao LI puro, onde a medida que a temperatura
aumenta o valor de resisténcia diminui, devido a maior mobilidade das espécies i6nicas
quando estdo aquecidas. Os valores de condutividade nas diferentes temperaturas para
todos os eletrolitos compdsitos estdo dispostos na Tabela 7. Os célculos da
condutividade de todas as amostras foram realizados como ja descrito na se¢éo 4.3.

Tabela 7: Condutividade dos eletrélitos compdsitos com 1,0 % em massa de GO.

Condutividade (mS cm™)
Temperatura | [SET;][TFSI]- | [EMI|[BF,- | [MBIJ[FSI]- | [M.PIJ[TFSI]-
C) GO GO GO GO
25 7,5 14,6 7.1 2.7
45 9,2 16,8 8,6 3,2
65 11,9 20,4 11,5 4.6
85 14,6 253 14,2 58
105 17,9 31,3 16,9 73

Os liquidos idnicos [MoPI][TFSI], [EMI][BF,] e [MBI][FSI] mostraram perdas
nos valores de condutividade quando incorporado o 0xido de grafeno em suas matrizes,
indicando que o GO exerceu um efeito barreira para o deslocamento dos ions.
Entretanto, foi possivel observar que houve um pequeno aumento nos valores de
condutividade do LI [SET3][TFSI] quando a ele foi incorporado o GO (7,2 para 7,5
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mS/cm), fato que pode ser explicado pela possivel interacdo das nanofolhas do GO com
este LI adsorvido sobre a superficie do éxido de grafeno [36].

A Figura 4-8 mostra o diagrama de Arrhenius para os quatro eletrolitos
compdsitos, onde a condutividade das quatro amostras € dependente da temperatura,
comportamento verificado pelo aumento exponencial do logaritmo da condutividade

com a elevacdo da temperatura.
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Figura 4-8: Diagrama de Arrhenius para as dispersdes de 1,0% de oxido de grafeno nos
liquidos idnicos [M,PI][TFSI], [EMI][BF4], [MBI][FSI] e [SET3][TFSI].

Através do diagrama de Arrhenius calculou-se a energia de ativacdo dos

eletrélitos. Os valores da E, encontram-se sumarizados na Tabela 8.

Tabela 8: Energia de ativacdo para a condutividade dos liquidos iénicos contendo 1,0%
de GO.

Liquido l6nico Energia de ativagdo / kJ/mol | Coeficiente de correlagdo
linear r
[SET;][TFSI]-GO 9,9 0,99
[EMI][BF4]-GO 8,9 0,97
[MBI][FSI]-GO 7,7 0,96
[M2PI][TESI]-GO 12,1 0,98

Exceto para o [M,PI][TFSI], a Ea mostrou uma ligeira queda (~ 20%) em
relacdo aos valores para o LI puro apresentados na Tabela 4. Esta tendéncia pode
indicar que o mecanismo ativado para a conducdo idnica foi facilitado pela presenca das
folhas de GO.
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Diante dos resultados observados de estabilidade eletroquimica e de
condutividade elétrica, o liquido idnico [SET;3][TFSI] foi escolhido para a continuidade
deste trabalho, com a incorporacdo do GO para a sua aplicagdo como eletrdlito em
capacitores eletroquimicos. Este LI composito apresentou o melhor compromisso entre
condutividade (2° melhor valor) e estabilidade eletroquimica (2° melhor valor) entre os
sistemas investigados. Um estudo sistematico de caracterizacdo da incorporacdo de

diferentes porcentagens de oxido de grafeno neste LI sera apresentado a seguir.

4.7. Eletrélito compdsito [SET;][TFSI]-GO

Estudos recentes [15, 17, 149] mostraram que baixas porcentagens em massa de
grafenos sdo adicionadas aos eletrdlitos investigados com bons resultados para
aplicacbes em dispositivos de armazenagem de energia. Portanto, dispersdes do LI
contendo 0,1%, 0,5%, 1,0% e 3,0% de GO em massa (Figura 4-9) foram preparadas

para este estudo.

Figura 4-9: Fotografia das dispersdes de Oxido de grafeno no [SET;][TFSI]. (A)
[SET3][TFSI], (B) [SET3][TFSI-GO 0,1%, (C) [SET3][TFSI]-GO 0,5%, (D)
[SET3][TFSI]-GO 1,0% e (E) [SET3][TFSI]-GO 3,0%.

A caracterizacdo das dispersfes foi realizada por microscopia eletronica de
transmissdo, voltametria de varredura linear, espectroscopia de impedancia, e
viscosidade dindmica, permitindo a determinacdo da melhor disperséo para a aplicacao
como eletrolito em supercapacitores eletroquimicos.

As andlises realizadas para o eletrélito compdsito permitem a comparagdo com o
LI puro, identificando a maneira como o GO pode influenciar as caracteristicas do

liquido i6nico a fim de avaliar a viabilidade do uso deste composito como eletrolito.

68



Resultados e Discussado - Liquidos ionicos e eletrolitos compdsitos

4.8. VVoltametria de Varredura Linear

O estudo dos eletrélitos compédsitos com diferentes porcentagens de GO no
[SET3][TFSI] por voltametria de varredura linear visou determinar possiveis variagdes

na estabilidade eletroquimica. A Figura 4-10 mostra os voltamogramas obtidos.

(a) (B) o6
% 5| ——SET[TFSIG00.1% o —— [SET,][TFSI}-GO 0.1%
o —SET3[TFSI]-GO 0.5% — [SET3][TFSI]-GO 0.5%
—SETa[TFSI]-GO 1.0% 0,3 = [SET3][TFSI]»GO 1.0%
1 —SETB[TFSI]-GO 3.0% — [SET3][TFSI]—GO 3.0%
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L
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Figura 4-10: Voltamogramas de varredura linear para as diferentes porcentagens de GO
no LI [SETs][TFSI]. Regido de densidade decorrente de -2,5 a 2,5 mA cm? (a).

Ampliaco da regido de densidade de corrente de -0,6 a 0,6 mA cm (b).

Como descrito anteriormente, o limite de estabilidade foi estabelecido a uma
densidade de corrente de corte de 0,1 mA cm™. A Tabela 9 mostra os potenciais limites
de oxidacéo e reducdo dos eletrélitos compositos.

Tabela 9: Limite de estabilidade eletroquimica dos eletrélitos compositos (adi¢do de GO
0,1%, 0,5%, 1,0% e 3,0% em massa) estabelecido a uma densidade de corrente de corte
de 0,1 mA cm™.

Liquido I16nico Ecatsaico (V) Eavsico (V) | T 20X8 fgtgftgs’)i"dade

[SETS][TFSI] “18 2.0 38
[SET:][TFSI]-GO 0,1% S18 17 35
[SETS][TFSI]-GO 0,5% S18 15 33
[SETS][TFSI]-GO 1,0% 15 15 3.0
[SET:][TFSI]-GO 3.0% 0,7 12 19

Os resultados obtidos permitem afirmar que maiores porcentagens de GO (1,0 e

3,0%) interferem de forma negativa na faixa de estabilidade total do eletrolito
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compdsito. Pode-se considerar que reacdes irreversiveis dos grupos funcionais do GO
comecam a se tornar significativas. Porcentagens menores de GO (0,1 e 0,5%)
mostraram influencia apenas no potencial de oxidacdo do [SET3][TFSI], o qual

apresentou uma diminui¢do do potencial de pico anddico.

4.9. Espectroscopia de Impedéancia Eletroquimica

Medidas de condutividade em funcdo da variacdo da temperatura através da
espectroscopia de impedancia eletroquimica foram realizadas para todas as
porcentagens de 0xido de grafeno incorporadas ao LI. A Figura 4-11 mostra o diagrama
de Nyquist para eletrolito compésito [SET;3][TFSI]-GO 0,1%. Os diagramas dos outros

eletrolitos compdsitos apresentaram um comportamento muito semelhante ao descrito

na Figura.
4
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Figura 4-11: (a) Diagrama de Nyquist para o liquido iénico [SET3][TFSI]/GO 0,1% no
intervalo de temperatura de 25 a 105 °C. (b) Regido de alta frequéncia do diagrama

mostrado em (a).

Os valores de condutividade nas diferentes temperaturas para todos os eletrolitos
compositos estdo dispostos na Tabela 10, os quais foram obtidos através dos valores de
resisténcia (intersecdo das retas com o eixo x) da Figura 4-11 (b). Todos os calculos

foram realizados como ja descrito anteriormente.
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Tabela 10: Condutividade do [SET;3][TFSI] e dos eletrélitos compdsitos [SET3][TFSI]-
GO 0,1%, [SET3][TFSI]-GO 0,5%, [SETs][TFSI]-GO 1,0% e [SET3][TFSI]-GO 3,0%.

Condutividade (mS cm™)
Temperatura | [SET][TFSI] | [SETSI[TFSI]- | [SETSI[TFSI- | [SETSI[TFSI- | [SETI[TFSI]-

(°C) GO 0,1% GO 0,5% GO 1,0% GO 3,0%
25 7,2 8,3 7,7 7,5 6,9

45 9.2 10,1 04 9.2 8.3

65 12,1 12,7 12,1 11,9 10,8

85 15,2 15,7 15,2 14,6 14,3

105 18,1 18,9 18,4 17,9 16,9

Ao se comparar os valores de condutividade para o liquido ibnico puro e as
diferentes porcentagens de GO, verifica-se que a adicdo de 0,1%, 0,5% e 1,0%
acarretam em melhorias no valor da condutividade para o [SET;][TFSI], sendo
observada uma ligeira queda no valor de condutividade apenas para o eletrolito
composito contendo 3,0% de Oxido de grafeno. A condutividade inferior para o
composito com 3% de GO pode ser entendido & luz dos resultados de LSV. Estas
analises evidenciam comportamentos para esse sistema que podem ser associados a uma
separacao de fase e baixa interacdo do excesso de GO com o LI.

As energias de ativacdo para as diferentes porcentagens de GO foram obtidas
através do diagrama de Arrhenius da Figura 4-12 e os valores encontram-se

sumarizados na Tabela 11.
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Figura 4-12: Diagrama de Arrhenius para os eletrélitos compositos [SET3][TFSI],
[SET3][TFSI]-GO 0,1%, [SET;][TFSI]-GO 0,5%, [SET;][TFSI]-GO 1,0% e

[SET:][TFSI]-GO 3,0%.
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Tabela 11: Energia de ativacdo para a condutividade dos eletrolitos compdsitos
[SET3][TFSI], [SET3][TFSI]-GO 0,1%, [SET3][TFSI]-GO 0,5%, [SET][TFSI]-GO
1,0% e [SET3][TFSI]-GO 3,0%.

Liquido I6nico Energia de ativacdo / kJ/mol | Coeficiente de correlacéo
linear r
[SETS][TFSI] 11,0 0,99
[SET3][TFSI]-GO 0,1% 10,1 0,99
[SET3][TFSI]-GO 0,5% 10,5 0,99
[SET3][TFSI]-GO 1,0% 9,9 0,99
[SET3][TFSI]-GO 3,0% 11,0 0,98

Observa-se que a energia de ativacdo para os eletrdlitos compdsitos contendo
0,1%, 0,5% e 1,0% apresentou valores ligeiramente inferiores ao observado para o LI

puro, mas todos muito proximos.
4.10. Viscosidade dindmica

Medidas da viscosidade dindmica foram realizadas para as diferentes
porcentagens dos eletrolitos compositos de [SET3][TFSI]-GO. A Figura 4-13 mostra o

gréfico da viscosidade obtido.
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—— [SET,][TFSI-GO 0.1%
—&— [SET,][TFSI-GO 0.5%
—v— [SET][TFSI-GO 1.0%
—<—[SET,][TFSI-GO 3.0%
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o
o
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Figura 4-13: (a) Medidas de viscosidade para os eletrélitos compostos [SET;3][TFSI],
[SET3][TFSI]-GO 0,1%, [SET;][TFSI]-GO 0,5%, [SET;][TFSI]-GO 1,0% e
[SET3][TFSI]-GO 3,0%. (b) Regido de viscosidade até 20 s para 0S mesmos sistemas

em (a).

A Figura 4-13 (a) mostra os resultados de viscosidade para [SET3][TFSI] e as
dispersdes de eletrolitos compositos [SET3][TFSI]-GO 0,1%, [SET;3][TFSI]-GO 0,5%,
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[SET3][TFSI]-GO 1,0% e [SET3][TFSI]-GO 3,0%. Observou-se um aumento da
viscosidade dindmica em funcao de % em peso de GO. Os eletrolitos estudados seguem
a ordem da viscosidade [SET;3][TFSI]<[SET;][TFSI]-GO-0,1%<[SET;][TFSI]-GO-
0,5%<[SET;][TFSI]-GO-1,0%<[SET;][TFSI]-GO-3,0% na faixa de taxa de
cisalhamento estudada. Os nanocompositos com baixo conteido de GO, até 0,5% em
massa mostraram uma predominancia do comportamento newtoniano, como o LI puro,
com desvios apenas a baixa taxa de cisalhamento. Os sistemas com 1 e 3% em peso de
GO exibem um comportamento pseudopléstico que indica que, com baixas solicitagdes
de taxa de cisalhamento, como por exemplo em 1s™, eles resistirdo a deformacéo devido
ao atrito das folhas GO com o liquido i6nico. A tendéncia para uma viscosidade
constante e baixa a altas taxas de cisalhamento é provavelmente consequéncia do
alinhamento das folhas GO [196].

4.11. Viscosidade dinamica vs condutividade

A Figura 4-14 mostra a comparagdo do comportamento da condutividade e da
viscosidade a duas taxas de cisalhamento. O valor de condutividade a 25 °C para o LI
puro (7,2 mS cm™) foi melhorado para as amostras ap6s a adicdo do GO (8,3 mS cm™
para 0,1%, 7,7 mS cm™ para 0,5% e 7,5 mS cm™ para 1,0%), o que indica que o 6xido
de grafeno contribui facilitando o mecanismo de condutividade do sistema. Para a
amostra [SET;][TFSI]-GO 3,0% houve uma ligeira diminui¢do da condutividade (6,9
mS cm™), apresentando uma viscosidade muito alta para permitir um deslocamento facil

dos ions.
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Figura 4-14: Viscosidade e condutividade a 25°C para os compositos [SET3][TFSI]-GO

em funcéo da concentracdo.

O efeito na Figura 4-14 pode ser racionalizado em termos da equacdo de Stokes-
Einstein [197], onde o coeficiente de difusdo e a mobilidade i6nica sdo inversamente
dependentes da viscosidade eletrolitica:

__ kgT
- 6man

(3)

onde D é coeficiente de difusdo, kg ¢ a constante de Boltzmann, T é a temperatura, 1 € a
viscosidade da solucdo e a o raio hidrodindmico da particula. Portanto, a quantidade de
GO adicionada deve ser controlada para melhorar a mobilidade idnica de um efeito
sinérgico, evitando 0 excesso em massa, 0 que compromete os valores de viscosidade.
Lin e colaboradores [14] mostraram que a incorporacao de uma quantidade adequada de
GO em um eletrélito de gel do tipo poli(liqguido i6nico)/LI/GO aumentou
significativamente a condutividade em células solares com base em eletrolitos
compositos contendo GO, com maior eficiéncia de conversdo de energia e melhor
estabilidade a longo prazo em comparagdo com aqueles sem GO. Além disso, em um
estudo recente [15], os mesmos autores relacionaram o uso de 6xido de grafeno ligado
ao liquido idnico para produzir um eletrolito compédsito para células solares
sensibilizadas com corantes (DSSCs). A incorporacdo de uma quantidade adequada de
GO ao LI aumentou significativamente a condutividade e o coeficiente de difusédo do

eletrolito em comparacgdo com o LI puro.
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Diante do exposto, observa-se que os melhores resultados foram obtidos para o
sistema que utiliza 0,1% em massa de O0xido de grafeno incorporado ao [SET3][TFSI], o
qual foi utilizado neste trabalhno como eletrolito compdsito para supercapacitores.
Dentre as diferentes porcentagens testadas, [SET3][TFSI]-GO 0,1% apresentou melhor
desempenho nas propriedades analisadas.

O aumento na porcentagem de Oxido de grafeno, em relacdo a 0,1% em massa, €
responsavel pela menor condutividade e menor janela de estabilidade eletroquimica, ndo
justificando, portanto, testes eletroquimicos com a adicdo de maiores porcentagens de
GO na composigao.
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5. CAPACITORES ELETROQUIMICOS

Neste capitulo serdo apresentados os resultados de dispositivos construidos com
dois tipos de eletrodos: rGO e rGO/LI e dois tipos de liquido iénico. O sistema com
eletrodos de rGO foi investigado com o eletrolito [SET3][TFSI] e com o novo eletrdlito
compésito [SET3][TFSI]-GO 0,1%. Ja o sistema com eletrodos modificados pelo LI
[BM,I][TFSI], denominado rGO/LI sdo aqueles que foram preparados tanto com
expansdo/reducdo de GO em micro-ondas a 150 °C denominando rGO/LI-150, quanto
aquele que foi obtido por reducdo convencional em presenca de LI, chamado rGO/LI.
Vale notar que os dois conjuntos de resultados de supercapacitores envolvem material
composito, sendo no primeiro conjunto o eletrélito composito e no segundo o eletrodo

composito.
5.1. Capacitores baseados em rGO

O estudo dos supercapacitores eletroquimicos preparados a partir do eletrodo de
Oxido de grafeno reduzido sera discutido, com o objetivo de avaliar o desempenho do
liguido ibnico trietilsulfénio bis(trifluorometilsulfonil)imida, [SET3][TFSI] em
comparagdo com o novo eletrolito composito [SET3][TFSI]-GO 0,1%.

Serdo apresentados resultados de voltametria ciclica, espectroscopia de
impedancia e ciclagem galvanostatica de carga e descarga para cada eletrdlito. Os
supercapacitores serdo avaliados e comparados quanto ao desempenho, com o objetivo
de identificar o melhor sistema. As propriedades dos capacitores foram avaliadas a 25
°C.

5.1.1. Voltametria Ciclica

A voltametria ciclica ¢ uma das técnicas mais confiaveis para a caracterizagdo de
capacitores eletroquimicos, sendo 0 metodo mais utilizado para determinar a quantidade
de carga armazenada na dupla camada elétrica formada pelos eletrodos de carbono e o
eletrolito, pois fornece informacdes detalhadas sobre a capacitancia de dupla camada
elétrica e de sua dependéncia com o potencial [198].

Além do mais, as medidas de voltametria ciclica sdo fundamentais para avaliar a

estabilidade eletroquimica da célula completa nas diferentes condi¢cbes de medida, ou
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seja, para avaliar a faixa de potencial em que o capacitor pode trabalhar sem que
ocorram processos faradaicos.

Primeiramente, foram obtidos voltamogramas ciclicos para o LI puro, visando
verificar o limite de estabilidade para a aplicagcdo do capacitor, usando janelas de
potencial entre 0 e 3,0 V com uma velocidade de varredura de 10 mV s™. Em todas as
medidas foram feitos 10 ciclos de voltametria, sendo apenas o ultimo mostrado na

Figura 5-1.
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Figura 5-1: Curvas de voltametria ciclica para o eletrdlito [SET3][TFSI], com

velocidade de varredura de 10 mV s, usando diferentes janelas de potencial.

Curvas em formato retangular, comportamento tipico de supercapacitores [33],
foram obtidas para todas as faixas de potencial. A partir desta figura, verifica-se que o
limite de estabilidade ¢ de 2,5 V, ndo havendo a ocorréncia de nenhum pico
pronunciado de oxidacdo e reducdo, ja que o voltamograma que vai de 0 a 3,0 V
apresentou pequenos ombros, 0s quais podem ser associados ao inicio de fenbmenos de
oxi-reducao.

Os voltamogramas ciclicos foram obtidos a velocidades de varredura de 5, 10,
30, 50 e 80 mV s™. A Figura 5-2 (a) mostra os voltamogramas ciclicos nas velocidades
de varredura de 5 e 50 mV s™. Pode notar-se que as curvas de VVC para ambos 0s
dispositivos apresentaram um perfil retangular em baixas velocidades de varredura, mas
um efeito resistivo esta presente em 50 mV s™. Este é um comportamento tipico de
capacitores eletroquimicos preparados com nanomaterial de carbono modificado, que

apresentam resistividade relacionada aos grupos funcionais ndo completamente
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reduzidos na superficie [199]. A equacgdo (4) foi utilizada para a determinagdo dos

valores da capacitancia a partir das medidas de voltametria ciclica [200]:
I

Cop = Z'F‘;—‘{ (4)
onde | é a corrente média, dV/dt é a velocidade de varredura e m é a massa de material
ativo em um eletrodo. O fator 2 é inserido considerando que o dispositivo é composto
por dois eletrodos simétricos. Os resultados obtidos a 5 mV s mostram um valor de
capacitancia de 95,8 F g para o supercapacitor rGO/[SET3][TFSI]/rGO e uma
capacitancia de 1253 F g* para 0 supercapacitor rGO/[SET3][TFSI]-GO/rGO.

Observou-se uma melhoria significativa nos valores da capacitancia quando o
eletrdlito composito foi utilizado em vez do LI puro como eletrolito. Os resultados
apresentados neste estudo s@o promissores quando comparados aos obtidos para
dispositivos baseados na mesma classe de liquidos i6nicos utilizados aqui, sem a adi¢édo
de nanomateriais de carbono no eletrélito [6], que apresentou uma capacitancia de 8,4 F
g*. O aprimoramento da capacitancia especifica observada para o supercapacitor
rGO/[SET3][TFSI]-GO/rGO pode ser atribuido a compatibilidade e ao sinergismo entre
0s materiais, induzindo uma melhor interacdo eletrodo/eletrdlito [12, 36, 136, 149]. Os
resultados indicaram uma alta capacitdncia especifica para os dois dispositivos
construidos quando comparados aos outros previamente publicados para dispositivos
com base em eletrodos rGO [14, 16, 201].
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Figura 5-2: (a) Voltamogramas ciclicos a velocidades de varredura de 5 e 50 mV s™. (b)
Capacitancia especifica dos supercapacitores rGO/[SET;3][TFSI]-GO/fGO e
rGO/[SET3][TFSI]/rGO, obtidos por voltametria ciclica a diferentes velocidades de

varredura.
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Outro parametro importante para avaliar o desempenho de um supercapacitor é a
taxa de capacidade (normalizada pela massa de material ativo no eletrodo). A Figura 5-2
(b) mostra a influéncia da variagdo da velocidade de varredura na capacitancia
especifica dos supercapacitores. A capacitancia especifica diminuiu gradualmente com
0 aumento da velocidade de varredura, o que era esperado para este tipo de sistema e
relatado em varios outros trabalhos na literatura [201-203]. No entanto, valores de
capacitancia relevantes podem ser observados mesmo em altas velocidades de
varredura. A capacitancia especifica do capacitor rGO/[SET;3][TFSI]-GO/rGO diminuiu
apenas 12% (de 125,3 para 110,6 F g*) enquanto a velocidade de varredura aumentou
de 5230 mV s™, e o capacitor rGO/[SET3][TFSI]/rGO perdeu 18% de sua capacitancia
(de 95,8 a 80,0 F g*) nas mesmas condicBes. Isso corresponde a uma retencdo de
capacitancia de 88 e 82% para supercapacitores com e sem GO incorporado ao LI,
respectivamente.

A Figura 5-3 mostra um esquema dos EDLCs a base de grafeno. As EDLCs
armazenam cargas eletrostaticas via adsorcdo de ions reversiveis na interface
eletrodo/eletrolito. A este respeito, a incorporacdo de 6xido de grafeno no liquido i6nico
pode ajudar a melhorar a interagdo e acessibilidade dos ions eletrolitos as nanofolhas de
grafeno do eletrodo, levando ao melhor uso da alta area de superficie do eletrodo de
grafeno nanoestruturado. Como esperado, o0 GO estd se comportando como um
componente compatibilizante, podendo acomodar espécies ativas e facilitar o acimulo

da dupla camada na superficie dos eletrodos.

rGO/[SET,][TFSI] GO/rGO
Coletor de corrente

i. . ‘? ,FH3 0 (o] ' '
'J-:i';,C" Fle - F.‘C'ﬁ'ﬁ' :5%7(] 3..'- /
weo 0 6 & Coletor de corrente |—

rGO/[SET,][TFSI|/rGO

Figura 5-3: Diagrama esquematico do supercapacitor de dupla camada baseado em rGO.
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5.1.2. Espectroscopia de Impedéancia Eletroquimica

A impedancia eletroquimica é fundamental para descrever o comportamento
eletroquimico dos capacitores quando submetidos a um sinal elétrico alternado em uma
ampla faixa de frequéncia [43]. O diagrama de Nyquist, obtido através dos dados de
EIE, mostra a resposta em frequéncia do sistema estudado eletrodo/eletrolito [204].

Os diagramas de Nyquist para os capacitores podem ser divididos em regides de
alta frequéncia, onde se observa o inicio de formacdo de um pequeno semicirculo em
ambos os capacitores, seguido de uma regido linear de média e baixa frequéncia. A
interse¢do das curvas de impedancia com o eixo x fornece o valor da resisténcia em
série equivalente (ESR), parametro de extrema importancia, pois exerce influencia na
taxa de carga/descarga dos dispositivos [161, 205, 206].

A Figura 5-4 mostra os diagramas de Nyquist para 0s capacitores
rGO/[SET3][TFSI]/FfGO e rGO/[SET;][TFSI]-GO/rGO, os quais foram muito
semelhantes aos observados na literatura para eletrodos compostos por oxido de grafeno
reduzido [16, 161, 205, 207].
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Figura 5-4. Diagramas de Nyquist dos capacitores rGO/[SET;][TFSI]/rGO e
rGO/[SET3][TFSI]-GO/rGO, em regides de altas frequéncias (inseridas) e regibes de

baixas frequéncias.

A ESR representa a combinagdo total da resisténcia intrinseca dos materiais

ativos do eletrodo, da resisténcia interfacial entre o eletrodo e o coletor de corrente e da
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resisténcia idnica do eletrélito [43]. Para ambos os capacitores rGO/[SET3][TFSI]/rGO
e rGO/[SET;][TFSI]-GO/rGO, foram observados os mesmos valores de ESR, 6,19 e
6,23 Q respectivamente, ndo havendo diferenga significativa entre os capacitores
quando mantidos praticamente os mesmos parametros de célula tais como: massa do
material ativo, espessura do eletrodo e coletor de corrente. Tal fato € importante e
mostra que a adi¢do do 6xido de grafeno no liquido idnico ndo causa efeitos indesejados
de aumento da resisténcia elétrica no sistema, o que poderia levar a uma perda de
desempenho. Ademais, 0s capacitores apresentaram baixos valores de resisténcia,
corroborando com os dados obtidos por voltametria ciclica.

No plano de impedancia complexa identifica-se duas regides, uma linear com
angulo de fase m/4, correspondendo a difusdo semi-infinita e representada pela
impedancia de Warburg, e uma segunda regido linear ainda em baixas frequéncias com
um angulo de fase de /2, associada com uma resposta puramente capacitiva [208].

Na regido de baixa frequéncia dos sistemas estudados as curvas de impedancia
aproximam-se de uma linha vertical (com um angulo préximo de 90°) em ambos os

capacitores, comportamento tipico de dispositivos capacitivos.

5.1.3. Ciclagem Galvanostéatica de Carga e Descarga

A caracterizacdo dos capacitores eletroquimicos pela ciclagem galvanostéatica de
carga e descarga simulam a situacdo real de aplicacdo dos capacitores, onde uma
densidade de corrente, de uma fonte externa, € fornecida ao dispositivo para que este
inicie seu processo de carregamento [200].

A Figura 5-5 apresenta os ciclos de carga-descarga para 0s capacitores
rGO/[SET3][TFSI]/rGO e rGO/[SET;][TFSI]-GO/fGO em quatro densidades de
corrente, 0,1, 0,5, 1,0 e 1,5A/g, entre 0 e 2,5V, para medir o efeito da incorporacdo de
GO sobre o LI no comportamento capacitivo dos dispositivos. Pode-se observar que o
comportamento das curvas galvanostaticas é triangular, exibindo a linearidade entre o
potencial e o tempo, 0 que mostra que 0 supercapacitor tem boa reversibilidade e um

comportamento capacitivo perfeito.
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Figura 5-5: Curvas de carga e descarga obtidas para diferentes densidades de corrente
na faixa de 0 a 2,5V. (a) Capacitor rGO/[SET3][TFSI]/rGO e (b) capacitor
rGO/[SET3][TFSI]-GO/rGO.

A simetria das curvas de carga e descarga significa boa reversibilidade do
comportamento capacitivo [209]. Ambos os capacitores mostram curvas lineares e
triangulares simétricas nas densidades de corrente de 0,1 a 1,5 A/g, outra caracteristica
tipica do comportamento ideal capacitivo.

A equacdo (4) pode ser rearranjada multiplicando por V abaixo e acima e
integrando, o que dara a equacao (5) que mostra a capacitancia da célula, [6, 194, 207,
210, 211]:

Ve

1

Ceer = )

V2

onde o termo JVdt representa a area sob a curva experimental. Esta expressao geral
pode ser usada, qualquer que seja a forma da curva de descarga, seja ela linear ou néo.
Para obter a equacdo especifica da capacitancia da célula, deve-se dividir a equacdo (5)

pela massa de eletrodos, como mostrado na equacéo abaixo:

CeSp‘Cel - (m(anode)cf:flll(cathode)) 6)

O supercapacitor rGO/[SET3][TFSI]-GO/rGO tem baixa resisténcia interna
devido a queda dhmica muito pequena, que geralmente esta associada ao ESR do
capacitor, corroborando com os dados obtidos pela EIE. A capacitancia especifica de
103,6, 99,4, 97,8 e 95,2 F g™ é observada a uma densidade de corrente de 0,1, 0,5, 1,0 e
1,5 A g%, respectivamente para o supercapacitor rGO/[SET3][TFSI]-GO/rGO (Figura 5-
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5 (b)). A Tabela 12 apresenta alguns valores de capacitancia especifica e condutividade
obtidos para supercapacitores/células solares baseados em eletrolitos compositos de

LIs/GO ou nanomateriais de carbono, extraidos da literatura.

Tabela 12: Dados de capacitancia/condutividade de eletrélitos compositos publicados na

literatura.
Sistema Eletrolito | Capacit./ | Janela Veloc. de Estab | Refer.
condutivi. | eletroq | varred./ dens. il.
. de corrente
FTO/TiOy | (Poli(LI)/ | 0,78mS | ~20V | 884 mAcm™ - [14]
corante/ LI/ GO cm*
eletrolito/
CCE/FTO
FTO/TiO2/ | LI-GO/LI | 0,64 mS - 12,8 mA cm™ - [15]
corante/ cm™
eletrolito/
Pt/FTO
PC/PIL-LI- | PIL-LI- | 147Fg™* | 3,0V 10mVs™ 1000 [1]
CPs/PC CPs ciclos
PEMFCs LI- 136mS | 0,25V 0,1 Acm™ - [212]
GO/PBI/ cm™
PA
rGO/LI-GO/ | LI-GO |1253Fg’| 25V 5mVs’t 3000 Este
rGO ciclos | trabalho

A estabilidade eletroquimica de um eletrélito € geralmente muito sensivel as
impurezas, 0 que consequentemente tem um impacto na reducgéo da eficiéncia de carga-
descarga [45, 181, 213]. A carga/descarga a 1,5 A g™ mostra 97,3% de eficiéncia
enquanto a carga/descarga a 0,1 A g mostra 80,0% de eficiéncia. E importante notar
que a presenca dessas impurezas compromete principalmente a eficiéncia coulombiana
nos ciclos iniciais e ndo a capacitancia, porque é calculada na etapa de descarga. Além
disso, o valor de capacitancia especifica mais alto do supercapacitor rGO/[SET3][TFSI]-
GO/rGO indicou que a incorporacdo de Oxido de grafeno ao LI melhorou a
condutividade e a molhabilidade do capacitor rGO.

Para o desenvolvimento e aplicacdo de supercapacitores deve-se estudar a
capacitancia especifica em funcdo do numero de ciclos para verificar a estabilidade
eletroquimica dos mesmos, através da ciclagem do dispositivo. Por isso, calculou-se a

capacitancia do capacitor rGO/[SET3][TFSI]-GO/rGO em relagdo ao nimero de ciclos

84



Resultados e Discussdo — Capacitores eletroquimicos

de carga e descarga em uma densidade de corrente fixa de 1,5 A/g, conforme mostrado

na Figura 5-6.
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Figura 5-6: Variacdo da capacitancia especifica em funcdo do numero de ciclos de carga
e descarga para o capacitor rGO/[SET3][TFSI]-GO/rGO.

Apds 3000 ciclos, o dispositivo manteve cerca de 65% de sua capacidade. Esses
resultados indicam que a estabilidade e a vida Gtil do dispositivo devem ser melhoradas
em estudos futuros deste sistema. A diminuicdo nos valores de capacitancia é um
fendmeno comum em supercapacitores e, em geral, ocorre devido a eventos faradaicos
ndo reversiveis a que 0s materiais constituintes dos dispositivos sdo susceptiveis.

A partir dos valores especificos da capacitancia, as densidades de energia e
poténcia foram calculadas para o supercapacitor, de acordo com as equacdes (7) e (8)
[96, 200, 211, 214]:

E=1/,c,V? (")
P = V?/4mR,, 8)

em que Csp, € a capacitancia especifica total da celula (F g™l), V é a tensdo de carga
méaxima (V), m € a massa total dos dois eletrodos (kg) e Resr € a resisténcia em serie
equivalente (Q) . O supercapacitor rGO/[SET3][TFSI]-GO/rGO mostrou valores de 875
W kg* e 17,7 Wh kg™ para densidades de poténcia e energia, respectivamente, a 1,5 A
g™ em uma célula operada a 2,5 V. Os resultados obtidos neste estudo s&o comparaveis

a outros trabalhos anteriormente publicados e até melhores que os valores relatados na
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literatura [215]. Por exemplo, em um trabalho realizado por Coadou e colaboradores
[35] utilizando o liquido i6nico trimetilsulfénio bis(trifluorometilsulfonil)imida que é
muito semelhante ao utilizado neste estudo com carbonato de propileno como eletrdlito,
resultados dos 108,17 W kg™ para densidades de poténcia obtidas em uma célula
operada a 2,5 V. Isto indica 0 bom desempenho alcancado pelo supercapacitor

preparado neste trabalho.

5.2. Capacitores baseados em rGO/LI

O estudo dos supercapacitores preparados a partir do eletrodo de rGO/LI sera
discutido com o objetivo de avaliar o desempenho dos eletrodos compdsitos preparados.
Serdo apresentados resultados de voltametria ciclica, espectroscopia de impedéancia e
ciclagem galvanostética de carga e descarga para 0 composito rGO/LI-150 e rGO/LI.

5.2.1. Voltametria Ciclica

Inicialmente foi realizada a analise de voltametria ciclica dos supercapacitores
utilizando os compdsitos sintetizados como material do eletrodo, e como eletrolito o LI
[BMI][TFSI], com a finalidade de selecionar o melhor material composito para analises
posteriores.

A Figura 5-7 (a) mostra as curvas de VC do supercapacitor preparado com o
rGOJ/LI-120, na velocidade de varredura de 50 mV s, realizada em diferentes janelas
de potencial, visando identificar a faixa de estabilidade do material eletrédico e do
liguido i6nico. Supercapacitores foram preparados com o0s outros compdsitos
sintetizados, o0s quais também apresentaram curvas em formato retangular,
comportamento tipico de supercapacitores de dupla camada elétrica [179], para todas as
faixas de potencial. A partir deste grafico, pode-se verificar que o limite de estabilidade
foi de 3,0 V, ndo havendo a ocorréncia de nenhum pico pronunciado de oxidagédo e/ou
reducdo. O voltamograma na faixa de 0 a 3,5 V apresentou pequenos ombros, 0s quais

podem ser associados ao inicio de fenbmenos redox.
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Figura 5-7: (a) Curvas de VC da amostra rGO/LI-120 em diferentes janelas de
potencial, velocidade de varredura de 50 mV s™; (b) voltamogramas ciclicos dos
compésitos rGO/LI a 10 mV s?; (c) valores de capacitancia dos dispositivos nas
velocidades de varredura de 5, 10, 30, 50 e 80 mV s,

Determinada a janela de estabilidade, voltamogramas ciclicos foram obtidos em
diferentes velocidades de varredura. A Figura 5-7 (b) mostra as curvas de VC dos cinco
materiais de eletrodo, na velocidade de varredura de 10 mV s™ e a Figura 5-7 (c) mostra
a capacitancia especifica para as diferentes velocidades de varredura de cada material.
Os valores de capacitancia foram calculados utilizando a equacdo (4) apresentada na
secdo 5.1.1.

Analisando a figura 5-7 (c) para os capacitores, observa-se valores baixos e
semelhantes de capacitancia especifica para as amostras rGO/LI-60, rGO/LI-90,
rGO/LI-120 e rGO/LI-150. Tais valores devem estar relacionados com a estrutura dos
eletrodos compositos obtidos, uma vez que o desempenho eletroquimico de
supercapacitores € principalmente controlado pelas propriedades estruturais e
eletroquimicas dos materiais dos eletrodos [216]. Uma microestrutura fortemente

interconectada ou desordenada do eletrodo dificultando a formacdo da dupla camada
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elétrica faz com que 0s supercapacitores apresentem capacitancia relativamente baixa,
como observado. Para a amostra rGO/LI-150, observou-se um valor de capacitancia
especifica superior aos demais compositos, cujo valor maximo obtido com a velocidade
de varredura de 5 mV s™ foi de 13,7 F g™

Para o composito rGO/LI os valores de capacitancia especifica observados
foram superiores aos compositos rGO/LI-60, rGO/LI-90, rGO/LI-120 e rGO/LI-150,
sendo observada uma capacitancia de 70 F g para a velocidade de varredura de 5 mV s°
! evidenciado pelo aumento na &rea do voltamograma. Neste caso, é possivel que a
conducéo de ions dentro das camadas do eletrodo e a transferéncia de carga na interface
eletrodo/eletrolito seja favorecida pela auséncia de defeitos internos e regibes ativas
isoladas, como observado pelas imagens de MEV. Além disso, observou-se que com 0
aumento da velocidade de varredura, os valores de capacitancia diminuiram, o que é um
comportamento usual para supercapacitores, uma vez que em velocidades mais altas,
nem todo o volume de material ativo pode interagir com os ions do eletrdlito [217],
devido a limita¢Bes no tempo de formacdo da dupla camada elétrica.

Sendo assim, os eletrodos compositos rGO/LI-150 e rGO/LI foram selecionados
para as analises seguintes, com a finalidade de avaliar seu desempenho em propriedades
capacitivas de dispositivo.

5.2.2. Espectroscopia de Impedéancia Eletroquimica

A Figura 5-8 mostra o diagrama de Nyquist para 0s capacitores com 0S
compositos rGO/LI-150 e rGO/LI.

Como pode ser observado, os diagramas de impedancia para os dois compdsitos
sdo muito similares na sua forma geral. S8o0 compostos por um semicirculo incompleto
na regido de alta frequéncia, seguido por uma parte linear em média e baixa frequéncias,
perfil que pode ser atribuido a fenémenos tipicos de capacitores eletroquimicos de dupla
camada [210].
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Figura 5-8: Diagramas de Nyquist do capacitor rGO/LI-150 e rGO/LI a 25 °C com o

eletrdlito [BM,I][TFSI].

Foi encontrada uma ESR de 4,34 Q para o eletrodo com o rGO/LI, enquanto
para o rGO/LI-150 foi de 7,68 Q. Além disso, a presenca de uma forma semicircular na
regido de alta a média frequéncia é devido a resisténcia de transferéncia de carga
interfacial (Ry) nos eletrodos. Normalmente, semicirculos com raios menores indicam
menor Ry, como no caso do composito rGO/LI, e um semicirculo maior indica maior
Ric no eletrodo, como observado para o rGO/LI-150. A resisténcia ligeiramente maior
pode ser devido a existéncia de alguns grupos funcionais de oxigénio que podem
permanecer apds o processo de reducdo [218]. Esses grupos funcionais participam do
desenvolvimento da pseudo-capacitancia que consequentemente produz resisténcia
devido a ocorréncia de reacGes redox.

No eletrodo de rGO/LI, a inclinacdo do gréafico de Nyquist na regido de baixa
frequéncia foi ligeiramente maior em comparacdo com o rGO/LI-150, indicando menor

resisténcia a difuséo do eletrolito.
5.2.3. Ciclagem Galvanostética de Carga e Descarga

As curvas galvanostaticas de carga e descarga para os capacitores rGO/LI-150 e
rGO/LI estdo apresentadas na Figura 5-9 nas densidades de corrente de 0,1, 0,5, 1,0 e
1,5A g™
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Figura 5-9: Curvas de CD nas diferentes densidades de corrente de 0,1, 0,5,1,0e 1,5 A
g * para os dispositivos com a) rGO/LI-150 e b) rGO/LI e eletrélito [BM,I][TFSI].

Os perfis das curvas mostraram uma forma bastante préxima da triangular para o
capacitor utilizando o compésito rGO/LI-150, o que reflete em uma boa reversibilidade,
além das curvas simétricas, que traduzem um bom comportamento capacitivo [209]. O
capacitor utilizando o compoésito rGO/LI mostrou uma curva assimétrica, com um
tempo maior de carga em relacdo a descarga. Este capacitor desvia da resposta
triangular ideal, sendo mais resistivo e apresentando uma eficiéncia coulombica abaixo
da ideal, da ordem de 82%. Valores de eficiéncia coulombica abaixo de 90% indicam a
ocorréncia de processos de oxirreducdo irreversiveis que podem degradar os
dispositivos em funcionamento [219]. Os valores de capacitancia especifica em
diferentes densidades de corrente foram calculados pela equacao (6), mostrada na se¢éo
5.1.3.

Apesar dos perfis verificados nas curvas de CD demonstrarem um
comportamento capacitivo, valores de capacitancia especifica de 3,3, 2,9, 3,2e 3,8 Fg*
para o capacitor rGO/LI-150 e de 15,2, 11,2, 9,5 e 8,3 F g™* para o capacitor rGO/LI
foram determinados para as densidades de corrente de 0,1, 0,5, 1,0 e 1,5 A g7, e
eficiéncia couldmbica da ordem de 78 e 83%, respectivamente. Tais valores mostram
uma baixa capacidade de armazenar energia para ambos 0s capacitores. Além disso, ndo
foi observada nenhuma variacdo consideravel para os valores de capacitancia nas
diferentes densidades de corrente para o capacitor rGO/LI-150.

Tal comportamento pode ser atribuido a estrutura grafitica do rGO/LI e rGO/LI-
150, com nanofolhas compactadas e altamente ordenadas, como verificado pela

espectroscopia Raman. Materiais grafiticos e derivados do grafeno exibem uma
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condutividade elétrica moderada e baixa porosidade, especialmente de mesoporos, que
s80 necessarios para a acessibilidade dos ions do eletrolito ao eletrodo na formacéo da
dupla camada elétrica, permitindo o armazenamento de energia eletroquimica [220].
Estes resultados indicam que é necessario direcionar os esforcos para a
continuidade da pesquisa visando melhorias na etapa de expansdo/exfoliacdo do
composito rGO/LI para 0 aumento da resposta capacitiva ou novas estratégias em

termos de materiais e metodologias.

5.3. Andlise de literatura recente para proposicao de novas estratégias

A literatura € extremamente densa em estudos de nanomateriais de carbono para
supercapacitores. Trabalhos dos dltimos dois anos descrevem a obtencdo de grafenos
porosos com estruturas hierdrquicas com excelentes propriedades eletroquimicas,
utilizando diferentes rotas de sintese. Nesta analise final selecionamos cinco trabalhos
que envolvem a presenca de liquidos i6nicos na formacdo do grafeno ou como eletrdlito
do supercapacitor. Nosso objetivo neste item final é revisitar o estado da arte para
levantar possibilidades para a continuidade da pesquisa.

Jeon e colaboradores [5] descrevem a sintese de oxido de grafeno reduzido
mesoporoso (Mm-rGO) misturando Zn e 0xido de grafeno em condi¢des acidas em banho
de ultra-som. O material obtido foi investigado como eletrodo para supercapacitor
utilizando como eletrélito o LI 1-etil-3-metilimidazélio bis(trifluorometilsulfonil)imida
[EMIM][TFSI]. Uma capacitancia especifica de 104,3 F g™ na densidade de corrente de
1,0 A g™ foi obtida, com 97% de retencéo da capacitancia apds 5000 ciclos. Os autores
atribuiram o alto desempenho a presencga dos mesoporos, que facilitaram o transporte de
massa do eletrdlito.

Nanocarbonos porosos hierarquicos em forma de folhas (HPSNCs), preparados
por ativagdo direta de dxido de grafeno com o polimero de politetrafluoroetileno (PTFE)
foram preparados por H. Su [22] e utilizados como materiais de eletrodo para
supercapacitores. As particulas de PTFE foram utilizadas como um espagador do 6xido
de grafeno, as quais foram simultaneamente transformadas em nanocarbonos
semelhantes a folhas no tratamento térmico. Como resultado, os HPSNCs exibiram uma
érea superficial de aproximadamente 2000 m? g™ e um maior volume de poros de 1,90
cm® g™. Os autores demonstraram que uma estrutura hierarquicamente porosa de micro

para macroporos, reduzem amplamente a distancia de difusdo de ions eletrolitos,
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levando a que o supercapacitor com eletrodos de HPSNCs e eletrélito 1-etil-3-
metilimidazoélio tetrafluoroborato [EMIM][BF4] mostra-se uma alta densidade de
energia de 51,7 Wh kg™ com uma densidade de poténcia de 35 kW kg?, além de
estabilidade de ciclagem com retencdo de capacidade de 88% apds 5000 ciclos.

lessa e colaboradores [19] relataram o desenvolvimento de material
tridimensional (3D) hibrido poroso, integrando moléculas de liquido ibnico e
nanofolhas de grafeno por meio do processo de auto-montagem. Esta abordagem levou
a material com alta area de superficie, eficiente transporte de elétrons e cinética de
transferéncia de carga répida devido a porosidade associada com propriedades
hidrofilicas unicas derivadas do anion do liquido idnico na sua superficie. Neste
trabalho, nanorods de polianilina (PANI) com atividade redox sintetizados por
eletropolimerizacdo s@o organizados em andaimes e decorados por LI-grafeno. O
material 3D de LI-grafeno modificado por PANI (PANI-LI-grafeno) foi utilizado como
eletrodo em supercapacitor, exibindo uma capacitancia especifica até 662 F g™ na
densidade de corrente de 1,0 A g™, com capacidade de retencio de 73,7% a medida que
as densidades de corrente aumentam de 1,0 para 20 A g, além de uma degradacdo da
capacitancia inferior a 7,0% ap6s 5000 ciclos de carga-descargaa 10 A g™,

O composto hierarquico poroso de carbono esférico/grafeno (CSG) foi
preparado por Zhang e colaboradores [21] por um método de auto-montagem proposto
para materiais de eletrodos para supercapacitores. As esferas de carbono (CS) foram
escolhidas como espacadores para o grafeno devido ao seu tamanho submicrométrico,
reduzindo a agregacdo do grafeno, ocasionando a melhora da area superficial especifica
e com porosidades acessiveis por ions. No sistema de dois eletrodos, o capacitor com
CSG apresentou uma capacitancia especifica de 303,8 F g* em KOH e 280,0 F g* em
[BMIM][BF,], apresentando também uma alta densidade de energia de 87,5 Wh kg™ no
eletrolito [BMIM][BF4]. Apds 5000 ciclos, a retencdo da capacitancia especifica foi de
95,3% em KOH e 90,1% em [BMIM][BF,]. Os autores atribuiram o excelente
desempenho eletroquimico a nova estrutura porosa hierarquica.

Xiao-Feng e colaboradores [20] estudaram um supercapacitor eletroquimico
empregando liquidos iGnicos como solvente para sintese do material e também como
eletrélito. O carbono hierarquico poroso (GPC) baseado em grafeno foi sintetizado
através de um método ionotérmico, que se refere a utilizacdo de liquidos i6nicos como

solvente e como agente direcionador de estrutura ao mesmo tempo, e apresentou uma
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capacitancia especifica elevada de 313 F g™ e 212 F g™ a uma densidade de corrente de
0,5 A g em eletrélitos liquidos aquosos e idnicos, respectivamente. Uma densidade de
energia promovida de 90,4 W h kg™ foi obtida com eletrélito de liquido idnico puro,
valor este que foi aproximadamente 8 vezes maior do que o obtido para o eletrolito
aquoso. Os autores afirmaram que o0 processo ionotérmico garantiu a aquisi¢do da
estrutura porosa hierdrquica e a alta area de superficie, enquanto que o eletrélito liquido
ibnico assegurou uma tensdo de operacdo mais ampla, o que ajudou a aumentar a
densidade de energia dos EDLCs.

Todos os trabalhos descritos mostram o potencial uso de estruturas de grafenos
com elevada porosidade para a aplicagdo em supercapacitores eletroquimicos, aléem do
emprego de liquido ibnico como eletrélito. Estes estudos podem apoiar a analise critica
dos resultados alcangados até 0 momento do ponto de vista de elaboracao de eletrodos
modificados e a elaboracdo de propostas de continuidade da pesquisa.
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6. CONCLUSOES

Neste trabalho foi realizado um estudo de nanomateriais de carbono, bem como
de liquidos ibnicos, visando a aplicacdo direta desses materiais na construcdo de
capacitores eletroquimicos no estado sélido. Um estudo inicial para a producdo do
Oxido de grafite a ser utilizado no desenvolvimento do trabalho foi realizado variando-
se a temperatura e a poténcia de reacdo no reator micro-ondas. O GrO obtido foi entéo
esfoliado, produzindo assim o oxido de grafeno, o qual foi empregado na elaboracao de
um novo eletrdlito compoésito e na obtencdo do Oxido de grafeno reduzido apds os
processos de reducdo quimica e térmica, sendo este utilizado como material do eletrodo.

O método de producdo de GO atraves de GrO obtido via micro-ondas, cujo
pedido de patente foi submetido, pode ser aplicado com sucesso. Com a temperatura de
70 °C e uma poténcia de 250 W na reacdo em micro-ondas, foi possivel a obtencdo de
GrO com alto grau de oxidacdo, alta estabilidade térmica e que proporciona GO de
poucas camadas e com preservacdo adequada de suas dimensdes laterais. O tempo
extremamente reduzido para a sintese de GrO (rampa de aquecimento de 10 min e
isoterma de 10 min), bem como a qualidade do produto final, contribuem para uma
maior viabilidade e atratividade de aplicacdes relacionadas a essa linha de materiais
(GrO, GO e rGO).

Posteriormente a producdo do GO, este trabalho de tese teve como foco o
desenvolvimento de um eletrdlito compdsito visando melhorias na compatibilidade do
eletrolito com o material do eletrodo, através da incorporacdo de baixas porcentagens de
Oxido de grafeno em diferentes classes de liquidos i6nicos, comparando o efeito da
juncdo LI-GO nas propriedades dos eletrdlitos para posterior aplicacdo em
supercapacitores. Para isso, 0 6xido de grafeno utilizado no eletrélito, e o 6xido de
grafeno reduzido utilizado como material do eletrodo para o supercapacitor foram
sintetizados e a caracterizacdo dos mesmos foi apresentada: caracterizacdo térmica
(TG), estrutural (FTIR, DRX e Raman), morfolégica (MET e AFM) e elétrica (quatro
pontas). Um estudo do eletrdlito compdsito também foi apresentado, com caracterizagdo
térmica, de dispersabilidade e viscosidade, e caracterizacdes elétricas (LSV e EIE). Por
fim, um estudo eletroquimico aplicando os materiais obtidos em supercapacitores
mostrou bom desempenho para o eletrélito composito, apresentando uma capacitancia

especifica de 95,2 F g™ na densidade de corrente de 1,5 A g™. Este trabalho, no melhor
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do nosso conhecimento, foi o primeiro na literatura que mostrou um estudo na area de
supercapacitores abordando a incorporacdo direta de 6xido de grafeno em liquidos
ibnicos. Esta contribuicdo é certamente a mais importante que este trabalho
doutoramento trouxe para 0 campo de materiais e dispositivos de estocagem e
converséo de energia.

Apo0s a elaboracéo e aplicacdo do eletrdlito compdsito, o foco do estudo foi na
preparacdo de um eletrodo compdsito estruturado hierarquicamente, utilizando um
método de sintese relativamente simples e ndo citado na literatura para a reducdo
térmica do 6xido de grafite via micro-ondas na presenca de liquido i6nico, no sentido de
obter nanomateriais de grafeno com morfologia e porosidade desejaveis para ganhos nas
propriedades eletroquimicas. A originalidade da estratégia € clara e muitos esforgcos
experimentais foram feitos para o desenvolvimento do eletrodo nanoestruturado. A
caracterizacdo térmica, morfoldgica, espectroscdpica e eletroquimica do material obtido
foi realizada, para avaliar as propriedades dos compésitos rGO/LI. A compreensdo da
estrutura do material sintetizado auxiliou no entendimento dos resultados obtidos no
dispositivo final, os quais apresentaram valores de capacitancia baixos, 3,8 F g™ para o
rGO/LI-150 e 8,3 F g™ para o rGO/LI, ambos na densidade de corrente de 1,5 A g™,
consequéncia da ndo expansdo completa do GrO.

Desta maneira, a partir do trabalho aqui realizado e com base na literatura,
melhorias no processo de sintese visando a expansdo/exfoliacdo do rGO/LI podem ser
propostas, sejam com variagOes de pardmetros instrumentais e/ou adi¢do de diferentes
materiais e proporcdes, visando um processo simples e de baixo custo capaz de produzir
materiais hierarquicos de grafenos com propriedades interessantes para uso como
eletrodos, acrescentando contribui¢fes para a area de supercapacitores envolvendo este

tipo de material.
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