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RESUMO

Neste trabalho foi realizado um estudo fundamental de diferentes materiais
(grafeno, nanotubos de carbono, liquidos i6nicos e poli(liquido i6nico)) visando
aplicacdo no preparo de capacitores eletroquimicos de dupla camada (supercapacitores).
As propriedades térmicas, morfoldgicas e elétricas desses materiais foram estudadas
buscando-se estabelecer correlacbes de estrutura-propriedade.

Os liquidos i6nicos estudados apresentaram boa estabilidade térmica e
eletroquimica, além de condutividade adequada para seu emprego como eletrdlito de
supercapacitores. As nanofolhas de 6xido de grafeno reduzido, tanto puras (RGO)
quanto modificadas com poli(liquido iénico) (PIL:RGO), mostraram-se adequadas para
utilizacdo como materiais de eletrodo. Supercapacitores na configuracdo empilhada,
foram construidos a partir desses materiais e capacitancias de até 71,5 F/g a 25 °C
foram obtidas. O uso de poli(liquido i6nico) como material componente dos eletrodos
dos supercapacitores mostrou ser uma estratégia promissora para 0 preparo de
dispositivos com alta eficiéncia capacitiva.

Nanofolhas de 6xido de grafeno reduzido e nanotubos de carbono de paredes
maltiplas foram utilizadas no preparo de supercapacitores na configuracdo planar.
Utilizando tal configuracdo foi possivel explorar ao maximo da area superficial dos
nanomateriais de carbono para o desenvolvimento de dispositivos miniaturizados com
caracteristicas ultrafinas. A combinacdo de RGO e nanotubos de carbono mostrou ser
adequada, uma vez que dispositivos com capacitancias de até 153,7 F/g a 25 °C foram
obtidos.

Os dispositivos tanto na configuracdo empilhada quanto planar apresentaram
bons valores de densidade de energia e poténcia, além de longa estabilidade
eletroquimica, sdo compactos e podem ser explorados para a preparacao de dispositivos

flexiveis.

Palavras chave: supercapacitores, grafeno, nanotubos de carbono, liquidos i6nicos,

poli(liquido idnico), nanocompdsito hibrido.



ABSTRACT

In this work a fundamental study of different materials (graphene, carbon
nanotubes, ionic liquids and poly(ionic liquid)) was performed in order to direct
application in the preparation of double layer electrochemical capacitors
(supercapacitors). Thermal, morphological and electrical properties of these materials
were studied seeking to establish structure-property correlations.

Some studies with ionic liquids exhibited good thermal and electrochemical
stability, and adequate conductivity for its use as electrolyte in supercapacitors. The
reduced graphene oxide nanosheets, either pure (RGO) or modified with poly (ionic
liquid), were suitable for use as electrode materials. Supercapacitors in the stacking
configuration were constructed from these materials and capacitances up to 71.5 F/g at
25 °C were obtained. The use of poly (ionic liquid) as component material of the
supercapacitors electrodes proved to be a promising strategy for achieving devices with
high efficiency capacitive.

Reduced graphene oxide nanosheets and multi-walled carbon nanotubes were
used in the preparation of supercapacitors with “in plane” configuration. Using this
structure it was possible to exploit the maximization in the surface area of the carbon
nanomaterials for the development of miniaturized devices with ultrathin characteristics.
The combination of RGO and carbon nanotubes proved to be suitable, since those
devices with capacitances up to 153.7 F/g at 25 °C were obtained.

The devices in both configuration (stacking and in plane) presented good
values of energy density and power, long electrochemical stability, compact format and

possibility of preparation in flexible shape.

Keywords: supercapacitors, graphene, carbon nanotubes, ionic liquid, poly(ionic liquid)

hybrid nanocomposite.
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1. Introdugdo

Este trabalho de doutorado envolveu o estudo de liquidos i6nicos, poli(liquidos
ibnicos) e nanomateriais de carbono (nanotubos de carbono e Oxido de grafeno
reduzido) visando sua utilizacdo na elaboracdo de capacitores eletroquimicos de dupla
camada elétrica (supercapacitores) no estado solido.

A literatura apresenta inumeros trabalhos relacionados com a sintese, producao
e aplicacOes de tais materiais [1-6]. No entanto, sua utilizacdo em conjunto para a
producdo de capacitores eletroquimicos é tema que ainda necessita de mais discuss&o,
além do fato de existir uma grande demanda por otimizacdo destes materiais. Além
disso, a crescente utilizacdo de novas tecnologias como computadores portateis, tablets,
cameras digitais, telefones moveis, dentre outras, necessita de sistemas de
armazenamento de energia que sejam eficientes, compactos e com desempenho superior
aos atuais. Neste contexto, a relevancia deste trabalho é justificada.

Na introducdo sera apresentada uma revisdao sobre o estado da arte de cada
classe de material mencionado acima, abordando suas principais propriedades e
aplicacdes. Nas partes seguintes serdo apresentados e discutidos os resultados sobre 0s
materiais que foram utilizados como eletrolitos e eletrodos neste trabalho,
especificamente os liquidos idnicos e 0s hanomateriais de carbono. Suas propriedades
térmicas, morfoldgicas e eletroquimicas serdo discutidas no intuito de contribuir para o
entendimento dos mesmos do ponto de vista da pesquisa fundamental e na busca de sua
aplicacdo no campo de armazenamento de energia. Por fim, 0s capacitores
eletroquimicos construidos serdo apresentados e suas principais caracteristicas e

propriedades serdo destacadas.

1.1. Liquidos ibnicos

Liquidos idnicos (LI) consistem de um diverso grupo de sais que se encontram
na fase liquida a temperatura ambiente. Eles podem ser compostos de um grande
namero de cations e anions com um namero estimado de possibilidades da ordem de
10", o que torna essa classe de compostos uma das mais abrangentes conhecidas na
Quimica [7]. Diversos sinénimos s@o encontrados como referéncia aos liquidos idnicos,

tais como sais fundidos a temperatura ambiente, sais fundidos a baixa temperatura, sais
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organicos fundidos e podem desta forma ser utilizados na busca de informac6es sobre
estas substancias na literatura. Suas propriedades fisico-quimicas sdo muito similares a
de sais fundidos a alta temperatura, porém aspectos praticos de manipulacdo séo
suficientes para manter o mérito da distingdo. O termo liquido idnico é frequentemente
estendido a sais que tem pontos de fusdo abaixo de 100 °C e permanecem liquidos em
um consideravel intervalo de temperatura. Este comportamento é possivel, uma vez que
os liquidos idnicos sdo formados pela combinag¢do de um cation volumoso e assimétrico
com um anion fracamente coordenante, 0 que causa uma reducdo na interacao entre eles
e na energia de rede do sal [3].

Ao longo dos ultimos anos, pesquisas e aplicacbes de LIs tém aumentado de
forma muito intensa [8-14]. Estes eletrolitos renem um conjunto de caracteristicas
muito interessantes, tais como boa estabilidade quimica e térmica, pressdo de vapor
negligenciavel, elevadas densidades, sdo liquidos sob uma ampla faixa de temperatura,
inflamabilidade desprezivel, baixa toxicidade, alta condutividade idnica e ampla janela
eletroquimica de potencial [3, 7, 8]. No entanto, o conhecimento sobre suas
propriedades fisicas e quimicas é ainda limitado e o grande nimero de diferentes

combinacdes de cations e anions intensifica ainda mais o problema.

1.1.1. Estrutura de cdtions e dnions

As propriedades fisico-quimicas dos liquidos idnicos em geral dependem da
natureza e do tamanho de ambos os cétions e anions constituintes. A combinacdo de
diferentes cations e anions pode resultar em numerosos tipos de LIs [7].

Os céations normalmente sdo organicos e volumosos, de baixa simetria, com a
presenca de atomos de nitrogénio ou fosforo e com ramificacbes compostas
principalmente por cadeias alquilicas. As classes mais comumente encontradas de
cations de Lls sdo: imidazdlio, pirrolidinio, piridinio, sulfénio, aménio e fosfénio [7].
Neste trabalho foram estudados cations do tipo imidazolio, pirrolidinio e sulfonio. A
Figura 1.1 mostra as estruturas quimicas das principais classes de cations de liquidos

idnicos descritos na literatura.
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Figura 1.1. Principais classes de cations de liquidos idnicos.

Os éanions presentes nos liquidos i6nicos sdo normalmente formados por
compostos organicos ou inorganicos que apresentam carga negativa deslocalizada,
justificando seu comportamento fracamente basico. Dentre esses anions 0s mais comuns
englobam haletos, nitratos, cloroaluminatos, hexafluorofosfatos, tetrafluoroboratos,
triftalatos, bis(fluorosulfonil)imida e bis(trifluorometilsulfonil)imida. Neste trabalho
formam estudados é&nions tipo tetrafluoroborato, bis(fluorosulfonil)imida e
bis(trifluorometilsulfonil)imida. A Figura 1.2 mostra as estruturas quimicas das

principais classes de anions de liquidos idnicos descritos na literatura.

Cl, Br NO; AlCl, PF¢ BF,
Haletos Nitrato Cloroaluminato Hexafluorofosfato Tetrafluoroborato
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Triflato Bis(trifluorometilsulfonil)imida (TFSI) Bis(fluorosulfonil)imida (FSI)

Figura 1.2. Principais classes de &nions de liquidos idnicos.
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O efeito da estrutura do cation e do anion nas propriedades dos liquidos i6nicos
tem sido estudado em detalhe na literatura e notavelmente ponto de fusdo, densidade,
viscosidade, condutividade i6nica e miscibilidade em outros solventes podem ser
ajustados pela variagdo dos cations e anions para se encontrar um LI com as

propriedades fisico-quimicas requeridas para determinada aplicacdo [7, 10].

1.1.2. Propriedades e aplicagoes

Um grande interesse na utilizacdo dos LIs esta baseado nos principios da
Quimica Verde, visando processos quimicos ambientalmente mais limpos e tendo como
uma das preocupaces a substituicdo de solventes organicos que sdo geralmente volateis
e nocivos, especialmente os organo-halogenados [15]. Uma vantagem importante de sua
utilizagdo como meio reacional é que caracteristicas como elevada densidade e baixa
pressdo de vapor facilitam o processo e isolamento dos compostos organicos, que sao
normalmente pouco sollveis no meio [15]. Os Lls sdo substitutos promissores para
solventes organicos comuns em indmeras reacdes organicas [16], em processos de
extracdo [10, 17], em cromatografia [10], bem como tém se mostrado eletrdlitos ideais
para dispositivos eletroquimicos como baterias e capacitores [11-13, 18-21].

Do ponto de vista da eletroguimica, os liquidos ibnicos sdo excelentes
candidatos para substituir 0s solventes organicos e aquosos convencionais usados como
eletrolitos em dispositivos de armazenamento e conversdo de energia [3, 11, 22]. Muitos
estudos tem sido realizados para utiliza-los como eletrélitos em baterias de litio e em
capacitores eletroquimicos, principalmente 0s que possuem o0s cations imidazdlio e
pirrolidinio e os que possuem anions de bis(trifluorometilsulfonil)imida [12, 13, 18, 19].
Esses liquidos ibnicos apresentam carga deslocalizada garantindo alta estabilidade
anodica e baixa viscosidade. Além dessas, outras importantes propriedades dos liquidos
ibnicos, ja mencionadas ao longo do texto, fazem destes materiais excelentes substitutos
aos eletrolitos convencionais.

A pesquisa de liquidos idnicos para eletrolitos em baterias e capacitores
eletroquimicos é muito ampla e variada e diversas combinagdes de materiais de
eletrodos e LIs sdo empregadas [12, 20, 21, 23]. As inimeras classes de liquidos idnicos
e seus processos de sintese tém por objetivo controlar as propriedades destes materiais,
uma vez que estas serdo fundamentais para o uso dos LIs em aplicacdes especificas.

Deste modo, suas principais propriedades serdo discutidas a seguir.
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e Densidade massica

Os liquidos ibnicos sdo na sua maioria mais densos que a agua, apresentando
valores tipicamente da ordem de 1,2-1,5 g/mL [3]. Em geral, a densidade depende da
simetria dos ions presentes no liquido iénico, ou seja, ela é influenciada pelo tamanho
do cation e da sua da cadeia lateral, bem como pelas forcas de interacdo entre essas duas

espécies. O aumento da simetria do cation leva a um aumento sistematico da densidade

[7].

e Viscosidade

A viscosidade dos liquidos i6nicos € muito maior quando comparada com
solugdes aquosas, cujos valores sdo de ordem de 1 centipoise (cP). Tipicamente 0s
valores encontrados para os liquidos idnicos estdo na faixa de 10-30 cP e podem em
alguns casos atingir até mesmo centenas de cP [11]. Esta propriedade é fortemente
dependente das forcas de van der Waals e das ligacbes de hidrogénio nas espécies
ibnicas. Por exemplo, para um mesmo anion o aumento da cadeia alquilica ligada ao
cation resulta em um aumento de viscosidade, uma vez que ocorrerd aumento das
interacdes do tipo van der Waals entre as cadeias alquilicas [7].

Com relacdo aos anions, por exemplo, os fluoretados BF4; e PFg formam
liquidos idnicos muito mais viscosos do que aqueles formados pelo anion TFSI’, o qual
¢ fracamente bésico e possui carga negativa deslocalizada sobre os dois grupos
sulfoxido. Isto é devido as fortes interacbes de hidrogénio entre os atomos de H e F.
Assim, quanto maior a intensidade das ligacdes de hidrogénio, mais fortemente
coordenadas estardo as espécies implicando em uma maior dificuldade de difusdo ao

longo da rede cristalina, fazendo com que a viscosidade aumente [7].

e Temperatura de fusédo

Como ja foi mencionado anteriormente, liquidos idnicos possuem temperatura
de fusdo abaixo de 100 °C e muitos deles sdo liquidos a temperatura ambiente. Esta
propriedade sofre forte influéncia da estrutura tanto do cation quanto do é&nion

constituinte do material. Usualmente, o aumento do tamanho do anion leva a uma
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diminuicdo do ponto de fusdo. O tamanho e a simetria do cation tambem tem um
impacto importante na temperatura de fusdo dos LlIs, uma vez que o aumento das
cadeias alquilicas leva a uma diminuicdo do ponto de fusdo, pois isso pode dificultar a

interacdo e 0 empacotamento dos ions [7].

e Estabilidade térmica

A alta estabilidade térmica dos liquidos ibnicos é uma caracteristica de grande
interesse, principalmente em aplicagOes industriais desses materiais, sendo um
importante critério na selecdo de LIs. Os liquidos i6nicos mais populares apresentam
estabilidade térmica na faixa de 400 a 430 °C e para muitos sais, o anion TFSI
apresenta a maior temperatura de decomposicédo. Por exemplo, para um LI contendo o
cation imidazolio dissubstituido a temperatura de decomposicdo varia na seguinte
ordem para os anions: [Br] < [BF4] < [CF3SO37] < [TFSIT]. A estabilidade térmica de
um LI aumenta com a elevacdo da densidade de carga anibnica, mas ela ndo é
dependente apenas da natureza das espécies i6nicas que compdem o LI, sendo também
influenciada pela presenca de agua no meio, que em geral leva a uma diminuicao desta
propriedade [7, 24].

e Estabilidade eletroquimica

Na maioria dos casos nos quais 0s liquidos ibnicos sdo utilizados como
eletrolitos, sua estabilidade eletroquimica é um fator crucial. A faixa de estabilidade
eletroquimica de um liquido i6nico determina a regido de potencial na qual o material
ndo sofre processos faradaicos [8]. Esta faixa esta compreendida entre o limite catddico,
no qual o LI comeca a reduzir e o limite anddico, no qual o LI comeca a oxidar. Estes
limites dependem principalmente da resisténcia do cation em reduzir e do anion em
oxidar [3].

A estabilidade eletroquimica é uma propriedade muito relevante para aplicacdo
dos liquidos idnicos como eletrélitos em capacitores e baterias, pois estes devem possuir
uma ampla faixa de potencial de operagdo sem sofrerem reacGes. A presenca de
impurezas, principalmente agua, € um fator crucial que contribui para a diminuicdo da

estabilidade eletroquimica dos liquidos i6nicos [3, 8].
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e Condutividade

A condutividade idnica € uma medida da habilidade de uma substancia ou
material de transportar cargas [8, 25]. Ela é dependente do nimero de ions e também de
suas mobilidades, que no caso dos liquidos idnicos, € reduzida pelo tamanho de seus
componentes e pelas interacbes entre eles. Os ions nesses materiais ndo sao separados
por moléculas de solvente, por isso eles estdo sempre em contato através de interacdes
(do tipo dipolo-dipolo, forgas de van der Waals e ligacdes de hidrogénio) e 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 [3, 11].

Os valores de condutividade dos LlIs variam entre 10% e 10 S/cm e séo
menores que os encontrados para solucgdes de eletrolitos convencionais [7]. Entretanto,
outras propriedades importantes apresentadas pelos liquidos i6nicos, como baixa
volatilidade, inflamabilidade desprezivel, ampla janela de estabilidade eletroquimica
(>7,0 V, em alguns casos) [26] tem motivado o seu uso em dispositivos eletroquimicos
como células solares [27], baterias de litio [11, 18], células a combustiveis [28] e

capacitores eletroquimicos [3, 12, 20, 23, 29, 30].

1.1.3. Poli(liquidos iénicos)

Poli(liquidos iénicos) ou (PILs) sdo polieletrélitos cuja unidade monomérica
contém um cation e um anion derivado de um liquido idnico, ou seja, eles sdo uma
classe de polieletrdlitos sintetizados a partir de monémeros de liquidos idnicos.
Poli(liquidos idnicos) apresentam algumas propriedades caracteristicas dos liquidos
ibnicos como condutividade i6nica, estabilidade térmica e quimica, juntamente com
propriedades intrinsecas dos polimeros [31]. Ao contrario dos polieletrdlitos classicos
que em geral séo sollveis em agua, a maioria dos PILs é insoldvel em &gua e soltvel
em solventes organicos. Tal fato é atribuido principalmente ao carater hidrofobico do
contra ion ligado no polimero. Por exemplo, em polieletrolitos classicos os anions mais
comuns s@o os ions haleto (CI', Br, I') e ao contrario nos poli(liquidos iénicos) os
anions mais comuns sdo espécies hidrofobicas como BF,, PFs e TFSI [32].

Da mesma forma que os polieletrolitos, PILs podem ser classificados como

policétions (quando o cétion estd polimerizado na unidade monomérica) ou polianions
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(quando o anion estd polimerizado na unidade monomérica) [31, 32]. A Figura 1.3
mostra algumas unidades monoméricas tipicas de polications e polianions bem como as

estruturas de contra ions que formam variados tipos de poli(liquidos i6nicos).
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Figura 1.3. Unidades monoméricas tipicas de polications e polianions e estrutura

de alguns contra ions presentes em poli(liquidos i6nicos).
e Meétodos de sintese

Existem duas rotas gerais para a sintese de poli(liquidos iénicos). A Figura 1.4

mostra essas duas rotas usando como exemplo um monémero do tipo vinil imidazélio.
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Na primeira, poli(liquidos i6nicos) podem ser preparados por polimerizacdo direta de
diferentes mondmeros de liquidos idnicos. Alternativamente, a segunda estratégia
consiste na polimerizagdo do mondmero, seguida de uma reagdo de troca de anion
diretamente no PIL sintetizado. Neste caso, diferentes polimeros podem ser obtidos por
precipitacdo em agua de poli(liquidos i6nicos) obtidos apos a reacdo de troca de anion
(em geral um anion haleto é substituido por outro &nion que torna o polimero
hidrofobico).

Dependendo do PIL desejado ambos os métodos podem apresentar vantagens e
desvantagens. A primeira rota, em geral, envolve um numero de etapas de sintese e
purificagdo no nivel do monémero, bem como a necessidade de controle das condicdes
de polimerizacdo de cada polimero individual. Ja a segunda € menos complicada, uma
vez que envolve somente um tipo de purificacdo do mondmero e etapa de
polimerizacdo, mas é um método limitado para os casos em que a reacdes de troca
anidnica sdo quantitativas e quando o PIL desejado ndo possui uma estrutura quimica

muito complexa.

Polimerizacio ol +§
> X
7,
\ \R
N
08
\ + [a
N\R Oy
II)Icrba % * % *
RO’:’I )ﬂ QI\O n n
/N\ Li3e /N\
\\ +> cr Troca de dnion \\ +7 X~
N N
\R \R

Figura 1.4. Rotas sintéticas para a obtencao de poli(liquidos idnicos).

Uma estratégia inovadora recentemente relatada na literatura utiliza
poli(liquidos idnicos) para aumentar o desempenho de capacitores eletroquimicos [20].

PILs podem modificar eletrodos de nanomateriais de carbono via interacdes
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eletrostaticas entre o polimero e a superficie dos materiais de carbono. Estes materiais
modificados com PILs podem ser promissores para a aplicacdo em dispositivos optico-
eletrénicos e principalmente como eletrodos de capacitores eletroquimicos [20, 33].

No trabalho realizado por Kim e colaboradores (2010) [20] o PIL poli(1-vinil-
3-etilimidazalio) bis(trifluorometilsulfonil)imida foi utilizado para modificar eletrodos
de supercapacitores baseados em o&xido de grafeno reduzido. Neste trabalho o
supercapacitor operado com o liquido i6nico  1-etil-3-metil-imidazolio
bis(trifluorometilsulfonil)imida exibiu notaveis valores de capacitancias, tipicamente na
faixa de 127 a 187 F/g, dependendo da corrente aplicada. Os autores acreditam que a
molhabilidade dos eletrodos com o eletrélito de liquido idnico foi facilitada pelas
moléculas do PIL eletrostaticamente ligadas nas nanofolhas de 6xido de grafeno
reduzido produzindo altos valores de capacitancia.

Poli(liquidos idnicos) baseados em cations imidazolio foram recentemente
usados como dispersantes para estabilizar nanofolhas de grafeno tanto em meio
organico quanto aquoso [34]. No trabalho de Kim e colaboradores (2010) [34] autores
prepararam dispersdes de nanofolhas de grafeno que foram facilmente transferidas entre
fases organicas e aquosas usando moléculas PILs como veiculos de transferéncia.
Dispersdes aquosas dos nanomateriais de carbono exibiram grande estabilidade mesmo
depois da reducdo quimica, sem presenca de aglomeracdo. A transferéncia reversivel
das nanofolhas de grafeno entre as fases organica e aquosa pode ser feita simplesmente

pela troca do anion que esté ligado na cadeia de PIL [34].

1.2. Nanotubos de carbono

O carbono é, provavelmente, o elemento quimico mais versatil da natureza,
pois pode exibir propriedades distintas de acordo com o arranjo espacial dos atomos. No
ano de 1779 foi identificada a primeira forma alotropica do carbono, denominada
grafite, a qual € constituida pela sobreposicdo de folhas de grafeno, que s&o estruturas
planas de carbono da espessura de um atomo (as propriedades desta classe e sua
estrutura serdo abordadas na secdo seguinte deste capitulo). Dez anos mais tarde foi
identificada a segunda forma alotrépica do carbono denominada diamante e nesta
estrutura cada 4tomo de carbono liga-se a quatro outros, que se dispdem no espago

como se estivessem nos vértices de um tetraedro em uma hibridago sp® [35].
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Durante a realizacdo de experimentos que visavam explicar o espectro de
emissdo dos gases que envolvem determinados tipos de estrelas, em 1985, Kroto,
Smalley e Curl descobriram uma nova forma de carbono denominada fulereno, o qual
possui estrutura esferoidal formada por atomos (na faixa de 30 a 100) na forma de
pentagonos e hexagonos [35]. A Figura 1.5 mostra a estrutura do grafite, diamante e do

fulereno mais conhecido, 0 Cg.

(a) (b) ©

Figura 1.5. Diferentes formas alotrépicas do carbono. (a) Grafite, (b) diamante e

(c) fulereno Ceg.

O avanco cientifico e tecnolégico empregado no estudo dos compostos de
carbono ocasionou na descoberta de outra importante forma alotropica designada
nanotubos de carbono (NTC). Eles foram observados por Sumio ljima em 1991, com o
auxilio da técnica de microscopia eletrdnica de transmissao.

Desde o seu descobrimento, os nanotubos de carbono vém sendo alvo de
intensa investigacao, tanto do ponto de vista da ciéncia basica quanto de aplicagdes para
o desenvolvimento de novas tecnologias. Hoje, as pesquisas em nanotubos de carbono
cruzam as fronteiras da fisica, da quimica, das ciéncias dos materiais, da biologia e
desenvolvem-se rapidamente em outros campos, como por exemplo, da farmacologia
[36].

Os nanotubos de carbono sdo cilindros longos formados por atomos de carbono
covalentemente ligados a outros trés, formando uma estrutura hexagonal com
hibridagéo sp?, semelhante & observada nas folhas de grafeno constituintes do grafite
[37, 38]. Do ponto de vista estrutural, existem dois tipos basicos de NTCs: os de parede
simples, ou seja, formados pelo enrolamento de uma Unica folha de grafeno (conhecidos

como SWCNT, do inglés single-walled carbon nanotubes) e os de paredes multiplas,
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nos quais varias folhas de grafeno se enrolam de forma concéntrica (conhecidos como
MWOCNT, do inglés multi-walled carbon nanotubes), o que também inclui a formacéo
de nanotubos de carbono de parede dupla (DWCNT) [37, 38]. O MWCNT é formado
por varios cilindros de grafeno enrolados ao longo do eixo central com separacao
intercamadas de aproximadamente 0,34 nm, indicativa do espacamento interplanar do
grafite [37, 38]. A Figura 1.6 mostra a estrutura de nanotubos do tipo SWCNT e
MWCNT.

(@) (b)

Figura 1.6. Estrutura dos nanotubos de carbono. (a) Nanotubo de carbono de
parede simples, SWCNT. (b) Nanotubo de carbono de parede multipla, MWCNT.
(Figura adaptada de Zarbin e Oliveira, 2013 [39]).

1.2.1. Propriedades e aplica¢oes

As propriedades dos nanotubos de carbono estdo diretamente relacionadas ao
fato destes apresentarem-se na forma de SWCNT ou MWCNT, além de dependerem
também do diametro e de seu comprimento.

Os nanotubos de carbono podem ser considerados como uma folha Unica de
grafeno enrolada ao longo de um eixo caracteristico na forma de cilindro. O eixo no
qual as folhas se enrolam é responsavel pela quiralidade dos NTCs. Este eixo é definido
por vetores posicionados na célula unitaria do nanotubo e o enrolamento pode se dar de
diferentes formas, originando trés possiveis classificacfes de quiralidade para os NTCs:
zigzag, armchair e quiral [38].

Nanotubos de carbono de parede simples possuem diametro da ordem de 1 nm
e tem despertado a atencdo dos pesquisadores devido as suas propriedades mecanicas e

elétricas excepcionais. Eles podem ser metalicos ou semicondutores, possuem madulo
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de Young entre 640 GPa e 1 TPa, resisténcia a tracdo de 150-180 GPa e condutividade
térmica tedrica de 6000 W/mK [38, 40]

Nanotubos de carbono de paredes multiplas foram observados, dois anos apos a
descoberta dos SWCNTs. Os MWCNTSs possuem diametros da ordem de 2 a 100 nm,
apresentam caracteristicas elétricas entre metal e semicondutor, médulo de Young de
0,27-0,95 TPa, resisténcia a tracdo de 11-63 GPa e condutividade térmica entre 200 e
3000 W/mK. Adicionalmente, os NTCs sejam eles SWCNTs ou MWCNTS, possuem
alta flexibilidade, baixa densidade maéssica e alta razdo comprimento/diametro [38, 40].

De maneira geral, muitas aplicacbes potenciais para os nanotubos foram
propostas. Eles tém sido usados para produzir sistemas nanoestruturados com
arquiteturas complexas e com fungdes altamente especializadas, incluindo a obtencdo de
compositos condutores ou de alta resisténcia mecanica, suporte em processos cataliticos,
dispositivos para armazenamento e conversdo de energia, sensores, dispositivos
semicondutores, biomédicos, entre outras aplicagdes [35-37, 40].

Uma das maiores possibilidades de aplicacdo dos nanotubos de carbono,
principalmente os de paredes multiplas, esta relacionada com a producdo de materiais
compositos com polimeros [41]. A alta razdo de aspecto (relacdo
comprimento/diametro) dos NTCs faz com que seu limite de percolacdo quando
dispersos em matrizes poliméricas seja extremamente baixo levando & obtengdo de
materiais com aumento da resisténcia mecanica, quimica, aumento de condutividade e
melhora nas propriedades térmicas [42]. Recentemente, Lopes e colaboradores (2014)
[43] prepararam compdsitos baseados em poliuretanos termorrigidos e MWCNTSs
modificados com grupos carboxilicos. Foram preparados compdsitos com 0,5% m/m de
MWCNTS, os quais mostraram boa dispersdo e interacdo com a matriz polimérica. Foi
obtido um aumento de até 20 °C na temperatura de transi¢cdo vitrea dos nanocompdsitos
quando comparados com o polimero puro.

No campo do armazenamento, conversdo e transmissdo de energia elétrica os
NTCs também vém em sendo amplamente utilizados [44]. MWCNTs estdo sendo
usados em baterias de ions litio misturados aos materiais do cdtodo e do anodo,
aumentando a condutividade elétrica e a resisténcia mecanica, o que implica em um
aumenta o ciclo de vida das baterias [45]. Também tém sido aplicados tanto puros
quanto em compositos como materiais de eletrodos para supercapacitores, incluindo
dispositivos flexiveis de altissimo desempenho [46]. Kang e colaboradores (2011) [47]

utilizaram uma estratégia simples para fabricacdo de supercapacitores flexiveis no
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estado solido usando MWCNTS e eletrélito gel baseado em liquido i6nico. Os eletrodos
flexiveis foram preparados usando folhas de papéis cobertas com nanotubos de carbono
(dispersdes dos CNTs foram gotejadas sobre o papel para a obtencdo dos eletrodos). O
supercapacitor mostrou altos valores de densidade de poténcia (164 kW/kg) e energia
(41 Wh/kg), levando-se em conta que é um dispositivo totalmente no estado solido. A
capacitancia especifica encontrada foi de 135 F/g em 2 A/g de densidade de corrente.
NTCs também sdo utilizados em células solares orgéanicas e flexiveis
aumentando o rendimento destes dispositivos, pois eles podem atuar como materiais

para a camada transportadora de elétrons [48].

1.2.2. Principais métodos de sintese

Trés métodos de sintese sdo utilizados para a producdo de nanotubos de
carbono, cada qual com suas proprias caracteristicas: descarga por arco, ablacdo por
laser e deposicdo quimica de vapor (CVD).

Atualmente o método de CVD possibilita a preparacdo de nanotubos de
carbono em grande escala. Ele € baseado na decomposicdo de precursores de carbono
(principalmente hidrocarbonetos gasosos) em fornos com temperatura e atmosfera
controlados, sobre catalisadores metalicos adequados. O forno é aquecido até
temperaturas proximas de 900 °C, em que ocorre a decomposicdo do gas [49]. Os
nanotubos de carbono crescem guiados pelas particulas catalisadoras e pela fonte de
material de carbono.

A evolucdo das técnicas de caracterizacdo, principalmente microscopias
eletrbnicas de varredura e transmissdo, possibilitou um controle bastante elevado na
homogeneidade das amostras preparadas, com controle na producdo de NTCs de
paredes multiplas ou simples [44].

Normalmente os trés métodos produzem misturas contendo diferentes tipos de
NTCs, com comprimentos e diametros variados, juntamente com impurezas, como por
exemplo, carbono amorfo, grafite e particulas metélicas dos catalisadores [35]. As
condicdes de sintese (temperatura, pressdo, atmosfera de gés, etc.), o tipo de metal
utilizado como catalisador (Fe, Ni, Co, entre outros) e a fonte de carbono (grafite ou
hidrocarbonetos) sdo parametros que influenciam diretamente as propriedades dos

nanotubos sintetizados [50, 51].

15



Capitulo 1: Introdugdo

1.3. Grafeno

O grafeno, mais um dos al6tropos do carbono, € uma monocamada planar de
atomos de carbono hibridizados em sp? e dispostos em estrutura hexagonal, ou seja, ele
pode ser entendido como uma Unica folha de grafite separada de sua estrutura
tridimensional [52].

Andre Geim and Konstantin Novoselov anunciaram pela primeira vez em 2004
0 isolamento de uma Unica camada de grafeno usando uma técnica conhecida como
clivagem micromecanica, a qual permitiu obter estruturas de alta qualidade [52]. Desde
entdo, pesquisas relacionadas com grafeno, incluindo sintese, funcionalizagdo e
aplicacdes tém crescido exponencialmente [53-55].

O termo grafeno foi recomendado pela Unido Internacional de Quimica Pura e
Aplicada (IUPAC) para uso em pesquisas envolvendo material com apenas uma unica
camada de &omos de carbono, em substituicdo ao termo camadas de grafite, de uso
mais antigo e inapropriado. O termo grafite deve ser usado em referéncia a uma
estrutura de folhas de grafeno empilhadas em um arranjo tridimensional. Uma recente
definicdo de grafeno pode ser dada como sendo uma monocamada bidimensional de
atomos de carbono, a qual é a base de construcdo dos materiais de grafite [54]. Apesar
dessa recomendacdo, por ser ainda um material em desenvolvimento e em franca
pesquisa, sdo encontrados trabalhos em que amostras com poucas camadas de grafite

séo chamadas de grafeno ou de nanofolhas de grafeno [54].

1.3.1. Propriedades e aplicagcdes

O grafeno, da mesma forma que os nanotubos de carbono, tém demostrado
uma série de propriedades extremamente interessantes, que o faz ser um dos candidatos
mais promissores para integrar a nova geracdo de materiais eletrbnicos. Entre tais
propriedades destacam-se: alta mobilidade eletronica a temperatura ambiente (15000
cm?/Vs), condutividade térmica de 5000 W/mK, baixa resistividade elétrica (10°
Q/cm), alta transparéncia otica, modulo de Young da ordem de 1 Tpa e elevada area
superficial (2600 m%/g) [53, 54]. Seu potencial de aplicacdes inclui fabricacdo de

eletrodos transparentes, fotodetectores, sistemas emissores de campo, células solares,
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compositos poliméricos, sistemas de estocagem de energia como supercapacitores e
baterias de litio dentre outras aplicacfes [53-55].

O grafeno tem sido considerado como um dos materiais mais promissores para
eletrodos em dispositivos eletroquimicos. Varios trabalhos na literatura tem proposto o
uso do grafeno para a fabricacdo de eletrodos sugerindo que esta classe de material
pode, em pouco tempo, complementar o0s avancos tecnoldgicos atingidos pelos
nanotubos de carbono [20, 29, 56-59].

1.3.2. Principais métodos de sintese

Tentativas de producdo de monocamadas grafiticas sdo relatadas na literatura
hd bastante tempo. Em 1975 Lang e colaboradores mostraram a possibilidade de
formacdo de mono e multicamadas de grafite por decomposi¢cdo térmica de carbono
sobre substrato de platina [53]. Porém, o processo ndo foi estudado extensivamente
devido a falta de consisténcia nas propriedades das folhas obtidas e falhas na
identificacdo do produto formado. Depois de um longo periodo de tempo, tentativas de
producdo do grafeno foram reportadas novamente a partir de 1999 [53, 60]. Entretanto,
foi somente em 2004 que Novoselov e Geim receberam os créditos pela descoberta do
grafeno [52]. Eles mostraram pela primeira vez um método de sintese reprodutivel para
a obtencdo de grafeno através de exfoliacdo mecénica. Esta técnica tem sido usada
desde entdo, porém, muitos esforcos tém sido feitos para o desenvolvimento de novas
rotas de processamento que possibilitem a obtencdo eficiente de grafeno em larga
escala.

Atualmente trés métodos principais de sintese sdo utilizados, sendo um método

fisico, um método quimico e o terceiro por deposi¢do quimica a vapor.

e Método fisico

O grafite é formado por camadas de grafeno empilhadas e ligadas por fracas
interacOes de van der Waals, assim, é possivel a obtencdo de grafeno a partir de grafite
caso estas interacOes sejam rompidas [54]. O metodo fisico usa energia mecéanica para
romper as interagdes e obter folhas de grafeno individuais. Basicamente, ele consiste
em usar uma fita adesiva para promover sucessivas clivagens nas folhas de grafite. Este

processo de producdo mostrou ser muito confidvel, embora seja tedioso e de dificil
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escalonacdo para obtencdo de grandes quantidades de grafeno [53]. Uma grande
vantagem da clivagem mecénica é a possibilidade de obtengdo de amostras de alta
qualidade estrutural, da ordem de milimetros, importante para manutencdo das

propriedades eletronicas do grafeno.

e Método quimico

A sintese de grafeno através do método quimico é feita a partir do grafite em
duas etapas, sendo elas, produgdo do 6xido de grafite e a esfoliacdo deste 6xido,
levando a formacéo das nanofolhas de grafeno oxidado (GO). A conversao quimica do
grafite para GO tem surgido como uma rota viavel para producdo de grafeno em
quantidades consideraveis [54].

O o6xido de grafite é sintetizado a partir da oxidacdo do grafite usando fortes
agentes oxidantes como &cido sulfarico, acido nitrico e permanganato de potassio, em
um processo baseado no método de Hummers [61]. Comparado com o grafite original, o
grafite oxidado contém grupos hidroxila e epoxi, principalmente sobre plano basal da
folha. Outros grupos oxigenados, como carbonila e carboxila estdo presentes na borda
da folha [54]. Assim, o grafite oxidado é altamente hidrofilico e pode ser prontamente
esfoliado em agua (com auxilio de sonicacdo) produzindo dispersdes estaveis que
consistem principalmente de monocamadas de grafeno oxidado. E importante notar que
embora o 6xido do grafite e o 6xido de grafeno tenham propriedades quimicas similares
(devido a funcionalizacdo), suas estruturas sdo diferentes. O 6xido de grafeno (GO) é
uma monocamada produzida pela esfoliacdo do grafite oxidado.

Os grupos funcionais oxigenados funcionam como sitios para uma variedade
de reacdes de modificacdo de superficie [20, 33, 62]. Por outro lado, devido a
interrupcdo da estrutura eletrénica conjugada da folha de grafeno, o GO torna-se um
material eletricamente isolante devido ao grande nimero de defeitos introduzidos na sua
estrutura. Assim, dependendo da aplicacdo vislumbrada para o o0xido de grafeno, uma
etapa de reducdo € necessaria para restaurar a sua estrutura eletrénica. Esta etapa pode
ser feita por tratamento quimico com agentes redutores como hidrazina, hidroquinona,
boroidreto de s6dio ou por tratamento térmico com o auxilio de argénio a temperaturas
entre 200 e 400 °C [54, 63, 64].

O grau de reducdo obtido influencia significativamente nas propriedades fisicas

do material obtido e ele é dependente das condicdes de reacdo [63]. Normalmente ndo
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ocorre reducdo de todos os grupos oxigenados da estrutura do GO e deste modo ha uma
preferéncia em chama-lo de 6xido de grafeno reduzido (RGO) ao invés de grafeno que
corresponde a uma monocamada grafitica de alta qualidade estrutural, sem presenca de
defeitos e funcionaliza¢Ges. A Figura 1.7 mostra as etapas de sintese do método quimico

a partir do grafite até a obtencao do RGO.
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Figura 1.7. Etapas de sintese de nanofolhas de grafeno pelo método quimico a
partir do grafite (Figura adaptada de Singh e colaboradores (2011) e Quintana e
colaboradores (2012) [54, 65]).

e Deposicdo quimica de vapor (CVD)

A sintese de grafeno pelo método de deposicdo quimica de vapor é bastante
recente. O primeiro andncio de sucesso na producdo de camadas de grafeno por CVD
foi feito por Somani e colaboradores em 2006 [66], os quais anunciaram a formacéo de
algumas camadas de grafeno sobre folhas de niquel. Desde entdo o método recebeu
muitos aperfeicoamentos visando obter monocamadas em Varios tipos de substratos
com espessura controlada.

O método de CVD produz grafeno usando niquel ou cobre como catalisadores.
Basicamente, um gas carbonaceo é aquecido juntamente com particulas do catalisador

em uma camara. A uma dada temperatura a molécula do gas € decomposta e 0s atomos

19



Capitulo 1: Introdugdo

de carbono sdo aderidos ao substrato proporcionando a formacdo de uma camada de
grafeno [54]. Esse processo de crescimento é reprodutivel em maior escala, além disso,
pode permitir a fabricacdo de grafeno de grande &rea, tdo desejado para aplicacdo

tecnologica [53].

1.4. Capacitores eletroquimicos de dupla camada elétrica

Capacitores sdo dispositivos eletronicos capazes de armazenar energia na
forma de campo elétrico [67]. Os capacitores convencionais sao construidos por dois
condutores metalicos separados entre si por dielétricos ou isolantes. Comparado com as
baterias, um capacitor é quase que ilimitadamente ciclavel, uma vez que nenhuma
mudanca quimica est& envolvida nos processos de carga e descarga. No armazenamento
de energia por capacitores convencionais apenas o0 excesso e a deficiéncia de elétrons
devem ser considerados [67, 68]. Capacitores convencionais possuem a desvantagem de
fornecer baixas capacitancias, da ordem de 10° Farad (F), que sdo insuficientes e
limitadas para atender as exigéncias impostas pelo rapido desenvolvimento tecnoldgico
[69-71]. Assim, um tipo de capacitor que é tema de intensa pesquisa atualmente é o
capacitor eletroquimico de dupla camada elétrica, também chamado de supercapacitor
[20, 23, 56, 58, 67, 69, 72].

Nos supercapacitores, a carga elétrica é acumulada em uma dupla camada
elétrica principalmente por forcas eletrostaticas sem transformagdo quimica nos
materiais do eletrodo [72, 73]. O armazenamento da energia elétrica é baseado na
separacdo de espécies carregadas na dupla camada elétrica formada ao longo da
interface eletrodo/eletrdlito [67, 72]. O capacitor eletroquimico de dupla camada elétrica
contém um eletrodo positivo, com deficiéncia de elétrons, e outro negativo, com
excesso de elétrons, ambos em contato com um eletrélito. Um separador permeavel a
ions é posicionado entre os eletrodos. Durante o carregamento, o eletrodo negativo atrai
cations, enquanto os anions sao acumulados no outro eletrodo carregado positivamente
[67, 72]. A Figura 1.8 ilustra o principio de funcionamento de um supercapacitor

mostrando 0 armazenamento de cargas na dupla camada elétrica.
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Figura 1.8. Representacdo do funcionamento de um supercapacitor mostrando o
dispositivo no estado carregado e descarregado. (Figura adaptada de Béguin e
Frackowiak (2010) [72]).

1.4.1. Propriedades e aplica¢oes

Supercapacitores sdo particularmente adaptados para aplicacdes que requerem
pulsos de energia durante curtos periodos de tempo, como segundos ou fracdes de
segundo. Eles tém sido propostos para diversos usos, como telefones celulares,
computadores portateis, cameras digitais, terminais de dados, sistemas automotivos de
partida e veiculos hibridos. Cada uma destas aplicacfes exige diferentes otimizagdes
destes dispositivos [68, 69, 71]. Para a partida de um automovel € necessaria uma alta
capacidade de fornecer corrente por um periodo de alguns segundos, enquanto que para
aplicagdes em dispositivos eletronicos em geral eles devem fornecer pulsos de poténcia
de duragédo de 0,5 a5 ms [70-72, 74].

As caracteristicas dos supercapacitores estdo entre aquelas dos capacitores
convencionais e das baterias. Estes dispositivos fornecem capacitancias da ordem de
dezenas, podendo atingir até mesmo centenas de Farad, ou seja, varias ordens de
grandeza mais elevadas que os capacitores convencionais [20, 29, 56, 69, 72]. Quando

comparados as baterias, estes capacitores sdo capazes de fornecer altas densidades de
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poténcia (500-10000 W/KQg) e elevados ciclos de carga e descarga (> 100.000), embora
ainda armazenem menos densidade de energia (1-10 Wh/Kg) [69, 72].

1.4.2. Relevdncia dos eletrodos e eletrélitos

A fim de satisfazer a crescente demanda por novos meios de producdo e
estocagem de energia, mais eficientes e com custo aceitavel para aplicagdes em grande
escala, o desempenho de supercapacitores deve ser melhorado e novas solucGes devem
ser propostas para o aperfeicoamento de eletrodos e eletrolitos, com propriedades
superiores as atuais. As caracteristicas apresentadas por um supercapacitor sao reflexos
das propriedades individuais dos materiais que compdem o eletrodo e eletrdlito e de
como estes materiais se comportam em conjunto. Alguns aspectos que necessitam de
incrementos de desempenho sé&o: densidade de energia, miniaturizacdo, seguranga no
caso de vazamentos e resisténcia ao uso em condicOes severas de temperatura e pressao.

O desenvolvimento de novos materiais, sobretudo no que se refere a nanociéncia
e nanotecnologia, tem permitido importantes avan¢os nos ultimos anos nas areas de
ciéncia dos materiais [75-77]. Nesse contexto, nanomateriais de carbono tem
desempenhado um papel central. Com o surgimento nas Ultimas décadas de novas
formas do carbono, nanotubos de carbono e mais recentemente o grafeno, tém atraido a
atencdo para a aplicacdo desses materiais como eletrodos de supercapacitores [12, 29,
56, 59, 78, 79]. A vantagem do uso desses nanomateriais de carbono esta na
versatilidade que apresentam em propriedades estruturais e texturais, além da alta
condutividade elétrica, baixos valores de densidade e elevada compatibilidade com
outros materiais [69, 72, 80]. Para permitir a efetiva permeacdo do eletrolito nesses
nanomateriais estabelecendo assim a dupla camada elétrica, o controle da estrutura e da
morfologia é um parametro crucial [20, 23, 81].

Um dos grandes problemas encontrados com a utilizacdo do grafeno como
material de eletrodo para supercapacitores é que os resultados reais obtidos sdo muito
abaixo daqueles esperados diante das incriveis propriedades evidenciadas por este
material como, por exemplo, alta area superficial. Uma Unica folha de grafeno pode
apresentar uma area superficial especifica de 2630 m?/g, que é muito maior que aquela
observada para carbonos ativados e nanotubos de carbono, tipicamente usados em
eletrodos de supercapacitores [54, 56, 58]. Um dos motivos para o desempenho abaixo
do esperado pode ser atribuido a facilidade das nanofolhas de grafeno em formar
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aglomerados devido as interacdes de van der Waals existentes entre elas. Tais
aglomerados podem dificultar o acesso dos ions as camadas mais internas prejudicando
a formacdo da dupla camada elétrica, conforme mostrado esquematicamente na Figura
1.9 (a). Neste caso, os ions podem somente acumular na superficie superior e inferior
das nanofolhas levando, entdo, a uma menor capacitancia especifica, uma vez que o

material aglomerado ndo pode ser completamente usado [59, 82].

(@) () ' (©
Nanofolhas de Baixo acesso E Nanofolhas Alto acesso H Conbaviacio Eletrodos hibridos
grafeno == dos ions do E de grafeno — dos ions do Plgﬂ ¥ == de nanomateriais
empilhadas eletrélito :  +NICs eletrélito H Ana de carbono

Coletor de corrente |

Coletor de corrente E Coletor de corrente

Tons do eletrélito Tons do eletrélito Tons do eletrélito
Direcdo de movimento de ions Direcdo de movimento de ions Direcdo do movimento de ions no
dificultada : dificultada : €= supercapacitorinplane
E Direg¢io do campo elétrico E Dire¢do do campo elétrico E Direcdo do campo elétrico
aplicado . aplicado . aplicado

Figura 1.9. Modelo esquematico de supercapacitores na configuracao empilhada e
planar. (a) Nanofolhas de grafeno aglomeradas em uma tipica configuracdo
empilhada, limitando o acesso dos ions do eletrélito. (b) Nanocompdsito
(grafeno/NTCs) usado na preparacdo de um supercapacitor na configuragdo
empilhada. (c) Supercapacitor na configuracao planar, a qual permite melhor uso
da area superficial dos nanomateriais de carbono, facilitando o transporte de ions

e elétrons no eletrodo.

Uma proposta que pode contribuir para ajudar a solucionar este problema,

diminuindo a auto aglomeracdo das nanofolhas e aumentando a condutividade dos
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eletrodos é combinar o uso de nanofolhas de grafeno com nanotubos de carbono para a
preparacdo de nanocompositos carbono-carbono tridimensionalmente estruturados
conforme mostrado na Figura 1.9 (b) [78, 82-85]. Os NTCs agem como espagadores
entre as nanofolhas de grafeno originando caminhos de difuséo para os ions do eletrolito
além de aumentarem a condutividade elétrica do eletrodo.

Diversos trabalhos da literatura também mostram que esforgcos tém sido feitos
na tentativa de se inserir outros materiais nos espacos interplanares das nanofolhas de
grafeno, tal como carbono mesoporoso [86], silica porosa [87] e moléculas de
surfactantes [88] formando estruturas empilhadas (tipo sanduiche), com o objetivo de
melhorar a acessibilidade dos ions nas estruturas do eletrodo.

Tipicamente, supercapacitores sdo construidos utilizando a convencional
configuracdo empilhada [12, 20, 59, 89, 90]. Nesta configuracdo os ions do eletrolito
movem pela superficie do eletrodo com o campo elétrico aplicado, o qual é
perpendicular & superficie do eletrodo. Porém, como mostrado na Figura 1.9 (a),
eletrodos compostos por nanofolhas de grafeno bem conectadas e compactadas podem
dificultar o movimento dos ions. Para popular todo o eletrodo os ions devem superar a
barreira formada pelas nanofolhas de grafeno empilhadas. Assim, um desafio que
precisa ser superado para obter maior desempenho dos dispositivos nesta configuracéo é
a limitacdlo da extensdo da dupla camada elétrica formada na interface
eletrodo/eletrolito, como mostrado na Figura 1.9 (a). Em um trabalho recente da
literatura [56], os autores propuseram uma nova configuracdo para a preparacdo de
dispositivos de estocagem de energia, a qual explora mais eficientemente a area
superficial das nanofolhas de grafeno usadas. Esta configuracdo, chamada de planar,
permite que dispositivos ultrafinos e planares possam ser obtidos [91, 92]. Sua principal
vantagem € permitir a melhora na interacéo dos ions do eletrdlito com 0s nanomateriais
de carbono do eletrodo, levando a utilizacdo completa da alta area superficial fornecida
pelos nanomateriais de carbono. Ela permite um movimento mais rapido e eficiente dos
ions do eletrélito, uma vez que o campo elétrico é aplicado na mesma dire¢do dos
materiais do eletrodo. A Figura 1.9 (c) apresenta um desenho esquematico dessa
configuracdo, que neste caso mostra eletrodos hibridos de nanomateriais de carbono
(grafeno + nanotubos de carbono) que foram usados no presente trabalho.

O desenvolvimento de supercapacitores de alto desempenho esta associado
também a melhoria nas caracteristicas dos eletrélitos. Eletrélitos liquidos aquosos foram

0s primeiros a serem utilizados, sendo posteriormente substituidos por eletrolitos
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liquidos organicos. Estreita faixa de potencial elétrico de trabalho, inflamabilidade,
risco de vazamento e potencial toxicidade para o meio ambiente sdo alguns dos
problemas enfrentados pelo uso desses eletrélitos em fase liquida [22, 93].
Recentemente, liquidos i6nicos tém sido considerados eletrélitos promissores
para supercapacitores devido as suas propriedades fisico-quimicas interessantes ja
mencionadas anteriormente. O uso de eletrdlitos de liquido i6nico para aplicagcbes em
supercapacitores tem sido cada vez mais relatado na literatura, mostrando excelente

desempenho com diferentes eletrodos de nanomateriais de carbono [12, 20, 21, 23, 29].

1.5. Objetivos

1.5.1. Objetivo geral

Diante do exposto sobre o estado da arte para os sistemas envolvendo
supercapacitores e suas aplicagcdes, o presente trabalho teve como objetivo central
desenvolver supercapacitores de alto desempenho, a partir de eletrodos baseados em

nanomateriais de carbono e eletrdlitos baseados em liquidos i6nicos.

1.5.2. Objetivos especificos

e Caracterizar térmica e eletroquimicamente liquidos i6nicos com diversos tipos

de cétions e anions;
e Preparar e caracterizar poli(liquidos idnicos) baseados no cation pirrolidinio.
Avaliar seu desempenho para o preparo de eletrodos para capacitores

eletroquimicos;

e Preparar e caracterizar nanotubos de carbono modificados por carboxilacdo

visando obter dispersdes estaveis;

e Caracterizar nanofolhas de Oxido de grafeno, bem como preparar e caracterizar

nanofolhas de 6xido de grafeno reduzido (RGO);
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e Preparar eletrodos utilizando 6xido de grafeno reduzido e nanotubos de carbono
funcionalizados e caracterizad-los quanto as propriedades morfologicas e

eletroquimicas;

e Preparar supercapacitores a partir dos materiais anteriormente elaborados,
buscando melhorias significativas em suas propriedades. Avaliar o desempenho

eletroquimico dos dispositivos construidos;
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2.1. Materiais

A lista abaixo descreve 0s principais materiais e reagentes que foram utilizados
no desenvolvimento do presente trabalho. Os demais reagentes utilizados possuem grau

analitico.

Liquidos i6nicos
Nome: 1-etil-3-metil-imidazdlio bis(trifluorometilsulfonil)imida
Codigo: EMITFSI
Procedéncia: lonic Liquids Technologies GmbH (lolitec)

Caracteristicas: grau de pureza de 99% e teor de 4&gua menor que 100 ppm, segundo
informacdes do fabricante.

Cation Anion

CH,

N °_9
{+\ F3;C-S-N-S-CF;
N 1 1

N O O

\

CH;

Nome: 1-metil-1-propil-pirrolidinio bis(trifluorometilsulfonil)imida

Cédigo: MPPyTFSI

Procedéncia: lonic Liquids Technologies GmbH (lolitec)

Caracteristicas: grau de pureza de 99% e teor de 4gua menor que 100 ppm, segundo

informacdes do fabricante.

Cation Anion
[ Q.0
4 F3C-S-N-S-CF;
e AN (o) (0]
3 CH;
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Nome: trietilsulfonio bis(trifluorometilsulfonil)imida

Codigo: SET5TFSI

Procedéncia: lonic Liquids Technologies GmbH (lolitec)

Caracteristicas: grau de pureza de 99% e teor de 4gua menor que 100 ppm, segundo

informagdes do fabricante.

Cation Anion
CH; o o
( F3C-S-N-S-CF;
HiC. St CH o5 6

Nome: 1-etil-3-metil-imidazolio bis(fluorosulfonil)imida

Cddigo: EMIFSI

Procedéncia: Suzhou Fluolyte Co Ltd

Caracteristicas: grau de pureza de 99% e teor de agua menor que 50 ppm, segundo
informagdes do fabricante.

Cation Anion

CHs
\ 8 -d
G ol
NK o O
CH;

Nome: 1-etil-3-metil-imidazdlio tetrafluorborato
Codigo: EMIBF,
Procedéncia: lonic Liquids Technologies GmbH (lolitec)

Caracteristicas: grau de pureza de 99% e teor de 4gua menor que 100 ppm, segundo

informacdes do fabricante.

Cation Anion
CH
P F
N\ |
[+ \ F—B—F
X |
N B
CH;

29



Capitulo 2: Materiais e Métodos

Nanotubos de carbono
Nome: nanotubo de carbono de paredes multiplas

Codigo: MWCNT
Procedéncia: Laboratorio de Nanomateriais do Departamento de Fisica da UFMG

Caracteristicas: Grau de pureza: >93%. Presenca de outras estruturas de carbono:
< 2%. Presenca de contaminantes: <5% de catalisador (MgO, Co, Fe). Distribuicdo
média de diametro externo e comprimento de 5-60 nm e 5-30 um respectivamente.

Método de sintese por CVD, segundo informacdes do fabricante.

Outros reagentes

Nome: grafite em pd
Procedéncia: Bay Carbon Co

Caracteristicas: grau de pureza de 99,9%, segundo informac6es do fabricante.

Nome: bis(trifluorometilsulfonil)imida de litio
Cadigo recebido: LiTFSI
Procedéncia: Sigma Aldrich

Caracteristicas: grau de pureza de 99,95%, segundo informacdes do fabricante.

Nome: poli(cloreto de dialildimetilaménio)

Cadigo: PILCI

Procedéncia: Sigma Aldrich

Caracteristicas: massa molar média de 400.000 - 500.000 g/mol e teor de agua de

20% m/m, segundo informacGes do fabricante.

Cation Anion

Cl

=2+

A %

2.2. Descri¢do dos experimentos

2.2.1. Funcionalizagdo dos nanotubos de carbono de paredes multiplas

Os nanotubos de carbono de paredes mdaltiplas foram funcionalizados a partir

de uma reacgdo de oxidacdo empregando acidos fortes. Para isto uma mistura de 144 mL
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de H,SO4/HNOj3; concentrados, na propor¢cdo de 3:1, foi adicionada a 600,0 mg de
MWCNT. Esta amostra foi levada a banho de ultrassom de baixa poténcia por 3 horas
sob agitacdo constante. Posteriormente, a amostra foi diluida em 600 mL de &gua
destilada e em seguida foi filtrada usando membrana de poli(tetrafluoroetileno) (PTFE)
de 0,45 um de diametro de poro. Sucessivas lavagens foram realizadas para retirar o
excesso de &cido. Finalmente, a amostra foi seca em estufa a vacuo a 60 °C por 12
horas. A amostra obtida recebeu o codigo de MWCNT-COOH [57].

2.2.2. Sintese do 6xido de grafeno

A amostra de 6xido de grafeno foi sintetizada seguindo metodologia descrita na
literatura baseada no método de Hummers [61]. Uma mistura de 400 mL de
H,SO4/H3PO,4 concentrados, na proporgdo de 9:1, foi adicionada a 3,0 g de grafite em
po6. A mistura foi homogeneizada a 40 °C por 30 minutos. Posteriormente, foi
adicionado 18,0 g de KMnO, e a mistura foi mantida sob agitacdo por 18 horas a 50 °C.
Em seguida, a amostra foi vertida em uma mistura de 1,5 L de &gua fria e 5 mL de H,0;
30% e foi mantida em repouso por 24 horas. Posteriormente, foi filtrada e sucessivas
lavagens foram realizadas com &gua e etanol até atingir pH entre 5 e 6. Apos a filtracéo,
foi adicionado ao material 200 mL de éter metilico sob agitacdo constante e uma nova
filtracdo foi realizada para obtencdo do Oxido de grafite. Apds secagem, o Oxido de
grafite foi esfoliado em agua utilizando ultrassom de baixa poténcia durante 4 horas
para obtencdo do grafeno oxidado. Apds esta etapa, o 0xido de grafeno foi filtrado e

seco em estufa a vacuo a 60 °C por 12 horas. A amostra obtida recebeu o codigo de GO.

2.2.3. Sintese do dxido de grafeno reduzido

Para a producdo do Oxido de grafeno reduzido foi utilizada metodologia ja
descrita na literatura, a qual utiliza hidrazina como agente redutor numa proporgéo
estequiométrica de 1 uL de hidrazina para cada 3 mg de GO [63]. Desta forma, 150,0
mg de GO foram dispersos em 50 mL de agua deionizada, com auxilio de um ultrassom
de banho por 3 horas produzindo uma dispersédo de 3 mg/mL de GO. Em seguida, foi
adicionado 50 uL de hidrazina monohidratada. A mistura foi mantida sob agitacédo a 80

°C por 12 horas. A amostra produzida apresentava-se com um aspecto de flocos e lascas
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pretas, a qual foi filtrada, lavada com &gua para remocao do excesso de hidrazina e seca
em estufa a vacuo a 60 °C por 12 horas. A amostra obtida recebeu o coédigo de RGO.

Com o intuito de produzir eletrodos para capacitores eletroquimicos utilizando
um nanocomposito hibrido (grafeno e nanotubos de carbono) foi realizado também o
processo de reducdo do GO juntamente com 0 MWCNT-COOH em uma proporcao fixa
de 15% m/m de MWCNT-COOH em relacdo a massa total de material de carbono. Para
isto 127,5 mg de GO foram misturados com 22,5 mg de MWCNT-COOH resultando
em 150,0 mg de uma mistura de nanomateriais de carbono. Em seguida, foi realizado o
mesmo procedimento de reducdo descrito acima para a mistura de GO/MWCNT-
COOH. A amostra obtida recebeu o cddigo de RGO/MWCNT-COOH.

2.2.4. Sintese do poli(liquido iénico)

O poli(liquido i6nico) contendo céation pirrolidinio e o anion
bis(trifluorometilsulfonil)imida foi sintetizado por uma reacdo de troca de &nion no
polimero comercial poli(cloreto de dialildimetilaménio) conforme metodologia ja
descrita na literatura [6]. Para isto foram preparadas solu¢bes aquosas de LiTFSI (8,59
dissolvidos em 10 mL &gua deionizada) e PILCI (4,0 g dissolvidos em 100 mL de &gua
deionizada). Em seguida as duas solucdes foram misturadas sob agitacdo por 5 minutos
a temperatura ambiente. Um sélido branco foi obtido, o qual foi filtrado, lavado com
agua e seco em estufa a vacuo a 60 °C por 12 horas. A amostra obtida recebeu o cédigo
de PILTFSI.

2.2.5. Preparagdo dos eletrodos

Foram preparados 4 tipos diferentes de eletrodos de nanomateriais de carbono
para construcdo de capacitores eletroquimicos, dentre os quais, dois foram preparados
em substrato de aluminio (folha Al; 0,025 mm de espessura; 99,0%; Good Fellow) e os
demais em membrana de éster de celulose (3 um didmetro de poro; Millipore®)
conforme apresentado na Tabela 2.1. A descricdo do procedimento de preparo dos

diferentes eletrodos sera detalhada a seguir.
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Tabela 2.1. Diferentes tipos de eletrodos preparados.

Nanomaterial | Poli(liquido | Substrato para Obtencéo do
Eletrodo A . A

de carbono ibnico) deposicao eletrodo
RGO RGO - Folha de Al Gotejamento
PIL:RGO RGO PILTFSI Folha de Al Gotejamento

RGO RGO i Membrana de éster Filtragio

de celulose
RGO/MWCNT- Membrana de éster . «
RGO/MW COOH - de celulose Filtracao

e Eletrodos obtidos sobre substrato de aluminio

Os eletrodos preparados sobre substrato de aluminio eram compostos
exclusivamente por RGO como nanomaterial de carbono. Foram preparados dois tipos
diferentes de eletrodos, um contendo apenas RGO e o outro contendo RGO e PILTFSI.
Para isto foram preparadas duas dispersdes separadas de RGO em dimetilformamida
(DMF) com auxilio de ultrassom de banho por 3 horas (30,0 mg de RGO em 100 mL de
DMF). Posteriormente, foi adicionado em uma delas 100,0 mg do PILTFSI e o sistema
foi agitado até total dissolu¢do do polimero. As duas dispersfes resultantes foram
depositadas por gotejamento em substratos de aluminio aquecidos. A quantidade de
material depositada foi controlada em fungé@o do volume de dispersdo gotejado sobre o
substrato. Cada eletrodo apresentava uma &rea circular de 1,1 cm® Os eletrodos
compostos por RGO e pela mistura de RGO e PILTFSI receberam os cddigos de RGO e
PIL:RGO respectivamente. A Figura 2.1 mostra esquematicamente o procedimento

utilizado para o preparo destes eletrodos.
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. Eletrodo RGO
sob folha Al
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v 1,1 em?
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N Dispersdo de RGO aquecimento -

30mg RGO % v Eletrodo PIL:RGO
Gotejamento sob folha Al
T i 100 mg PILTFSI i -

Agtaqao
Chapa de
Dispersdao de RGO Dispersao de PILRGO aquecimento

Figura 2.1. Esquema representativo do procedimento de preparo dos eletrodos de

RGO e PIL:RGO por gotejamento em substrato de aluminio.
e Eletrodos obtidos sobre membrana de éster de celulose

Os eletrodos preparados sobre membrana eram compostos por RGO e por
RGO/MWCNT-COOH como nanomateriais de carbono. O material denominado
RGO/MWCNT-COOH foi produzido pela redugédo com hidrazina de uma mistura de
GO e nanotubo funcionalizado (MWCNT-COOH na proporcao de 15% m/m em relagéo
ao carbono total - os detalhes da producdo deste material foram descritos na segédo
2.2.3).

Para a producdo dos eletrodos suportados em membrana, os dois tipos de
nanomateriais de carbono (RGO e RGO/MWCNT-COOH) foram dispersos
separadamente em alcool isopropilico com auxilio de ultrassom de banho por 3 horas
(30,0 mg de RGO em 100 mL de alcool isopropilico). Posteriormente, as duas
dispersdes foram centrifugadas por 1 minuto a 1000 rpm para a decantacdo de material
ndo disperso. Em seguida, as dispersdes foram filtradas a vacuo usando membrana de
éster de celulose de 47 mm de diametro. A quantidade de material depositada pode ser
acompanhada em fungéo da diferenca de massa das membranas secas antes e depois da
filtracdo. Em seguida, as membranas foram cortadas em forma retangular de dimensées
3,1 x 1,5 cm dando origem aos eletrodos. Os eletrodos compostos por RGO e por
RGO/MWCNT-COOH receberam os cédigos de RGO e RGO/MW respectivamente. A
Figura 2.2 mostra esquematicamente o procedimento utilizado para o preparo destes

eletrodos.
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30 mg RGO
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31x15cm 31x15em RGO/MWNT-COOH

Figura 2.2. Procedimento de preparo de eletrodos de RGO e RGO/MW por

filtracdo em membrana de éster de celulose.
2.2.6. Preparo dos capacitores eletroquimicos

Foram preparados dois tipos distintos de capacitores eletroquimicos utilizando
os eletrodos mencionados no item 2.2.5 (eletrodos obtidos sobre substrato de aluminio e
eletrodos obtidos sobre membrana de éster de celulose). Uma das diferencas entre eles é
a configuracdo proposta para o dispositivo final: empilhado e planar. Além disso,
diferentes tipos de liquidos idnicos foram utilizados em ambos 0s capacitores. A Tabela
2.2 mostra sucintamente as principais diferencas entre os dois tipos de capacitores
preparados. A descricdo completa do procedimento de preparo dos dois dispositivos
sera detalhada a sequir.
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Tabela 2.2. Diferentes tipos de capacitores preparados.

Configuracéao Nome do Material do | Substratodo | Liquido idnico
do capacitor capacitor eletrodo eletrodo usado
_ RGO RGO
Empilhada Folha de Al MPPyYTFSI
PIL:RGO PIL:RGO
EMITESI
- - EMIFSI
Planar SC-RGO-LI RGO Membrana
usado EMIBF,
SET3TFSI

e Capacitores preparados na configuracéo empilhada

Os capacitores montados na configuracdo empilhada foram preparados a partir
dos eletrodos de nanomateriais de carbono RGO e PIL:RGO. Para isto um par de cada
eletrodo foi colocado simetricamente um em relacéo ao outro e entre eles foi adicionado
uma camada de liquido i6nico suportada em um separador (fibra de vidro; MN GF-6;
Macherey-Nagel). O liquido i6nico usado como eletrélito nestes dispositivos foi o 1-
metil-1-propil-pirrolidinio  bis(trifluorometilsulfonil)imida ou MPPyTFSI. Os
capacitores compostos por eletrodos de RGO e por PIL:RGO receberam os codigos de
capacitor RGO e capacitor PIL:RGO respectivamente. A Figura 2.3 mostra como 0sS

capacitores na configuracdo empilhada foram preparados.

Eletrodode RGO Eletrodo de PIL:RGO

Liquido idnico suportado Liquido idnico suportado
em separador em separador

Coletor de Corrente (Al) Coletor de Corrente (Al)

(@) ()

Figura 2.3. Desenhos esquematicos dos capacitores preparados na configuracao
empilhada. (a) Capacitor RGO e (b) capacitor PIL:RGO.
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e Capacitores preparados na configuracao planar

Primeiramente, os capacitores na configuracao planar foram preparados a partir
dos eletrodos de nanomateriais de carbono contendo apenas RGO suportado em
membrana de éster de celulose. Quatro tipos diferentes de liquidos idnicos foram
testados como eletrolitos nestes dispositivos, sendo eles: EMITFSI, EMIFSI, EMIBF,,
SET3TFSI.

Posteriormente, um capacitor utilizando o eletrodo de RGO/MW e o liquido
ibnico EMITFSI foi também preparado em virtude desse ter apresentado o melhor
desempenho capacitivo dentre todos os LlIs testados no eletrodo de RGO.

Para o preparo dos capacitores os eletrodos de dimenséo retangular foram
transferidos e fixados em pequenas placas de vidro. Posteriormente, uma fina camada de
ouro foi depositada (por sputtering) em cada borda dos eletrodos com o objetivo de
criar um contato elétrico nos dispositivos (coletor de corrente). Uma pelicula protetora
foi usada para cobrir a area ativa dos filmes evitando que o ouro fosse depositasse sobre
elas. Entdo, cuidadosamente, um corte micrométrico foi feito na porgéo central do filme
usando uma lamina de bisturi, criando dessa maneira uma fenda, que permitiu a
formacédo de dois eletrodos de nanomateriais de carbono. Para assegurar que esses dois
eletrodos estivessem completamente isolados a resisténcia elétrica do filme foi medida
antes e depois do corte micrométrico. Valores de resisténcia ndo mensuraveis forneciam
uma evidéncia direta de isolamento. Em seguida, os diferentes liquidos i6nicos foram
gotejados sobre os eletrodos e a fenda micrométrica, criando dessa forma um capacitor
eletroquimico de dupla camada elétrica. Finalmente, o dispositivo foi selado com outra
placa de vidro por cima e envolvido por parafilme®. Os capacitores compostos por
eletrodos de RGO e RGO/MW receberam os cddigos de capacitor SC-RGO-(LI usado)
e capacitor SC-RGO/MW-(LI usado) respectivamente A Figura 2.4 mostra 0s varios
estagios de preparacdo dos capacitores na configuracao planar.

37



Capitulo 2: Materiais e Métodos

Filme de nanomaterial
de carbono Eletrodos produzidos Coletor de CAPACITOR
(RGO ou RGO/MW) (RGO ou RGO/MW) Corrente (Au) Planar

3.1cm - - + -

Selagem

>

| |

Corte micrométrico Liquido idnico

@) () (©) @)

Figura 2.4. Esquema ilustrativo dos estagios da preparacdo do capacitor na
configuracdo planar. (a) Fixacdo de filme de nanomaterial de carbono em
substrato planar. (b) Producdo de dois eletrodos planares de nanomaterial de
carbono através de um corte micrométrico sobre a area ativa do filme. (c)
Deposicdo de ouro sobre as bordas dos eletrodos e aplicacéo de liquido i6nico. (d)

Selagem e obtencéo do dispositivo final.

2.3. Descrigdo das técnicas de caracterizagcéo

2.3.1. Andlise Termogravimétrica (TG)

As medidas de Analise Termogravimétrica (TG/DTG) foram conduzidas em
termobalanga TGA Q5000 da TA Instruments, pertencente a0 DQ-UFMG. As amostras
foram pesadas em cadinho de platina e aquecidas na faixa de 25 a 1000 °C empregando-
se razéo de aquecimento de 5 °C/min.

Para as amostras de nanotubos de carbono funcionalizados e né&o
funcionalizados (MWCNT-COOH e MWCNT) foi utilizado atmosfera dindmica de ar
sintético com vazao de gas de 25 mL/min.

Para as demais amostras analisadas foi utilizada atmosfera dindmica de
nitrogénio com vazdo de gas de 25 mL/min. As amostras analisadas foram as seguintes:
liquidos ionicos (LIs), poli(liquido i6nico) (PIL), oxido de grafeno (GO), oxido de
grafeno reduzido (RGO) e nanocomposito hibrido (RGO/MWCNT-COOH).
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2.3.2. Espectroscopia de Absorgdo na Regido do Infravermelho (1V)

Os espectros de absorcdo na regido do infravermelho foram obtidos pela
técnica de Refletancia Total Atenuada em espectrofotdbmetro Nicolet 380 da Thermo
Scientific, pertencente ao DQ-UFMG. As amostras foram posicionadas em um suporte
contendo janela de diamante e os espectros foram obtidos na regido de 4000-650 cm™
resultantes das médias de 128 varreduras por amostra com resoluco de 4 cm™.

Os espectros foram obtidos para o poli(liquido idnico) (PIL), 6xido de grafeno
(GO), 6xido de grafeno reduzido (RGO) e nanocompésito hibrido (RGO/MWCNT-
COOH).

2.3.3. Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A morfologia dos eletrodos preparados foi investigada por Microscopia
Eletrbnica de Varredura utilizando microscopio eletrobnico FEI' QUANTA 200,
pertencente ao Centro de Microscopia da UFMG. Todos os eletrodos preparados em
substrato de aluminio e em membrana de éster de celulose foram analisados diretamente

sobre seus respectivos substratos, sem nenhum procedimento prévio de recobrimento.

2.3.4. Microscopia Eletrénica de Transmissdo (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 e alcool isopropilico.

As seguintes amostras foram analisadas: nanotubos de carbono funcionalizados
e ndo funcionalizados (MWCNT-COOH e MWCNT), éxido de grafeno (GO), 6xido de
grafeno reduzido (RGO) e nanocomposito hibrido (RGO/MWCNT-COOH).

39



Capitulo 2: Materiais e Métodos

2.3.5. Microscopia de For¢a Atémica (AFM)

A Microscopia de Forca Atomica 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 (GO) e oxido de grafeno reduzido (RGO) 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 Raios-X por Dispersdo em Energia (EDS)

Os espectros de Raios X por Dispersdo em energia também foram obtidos no
microscopio eletrénico de varredura FEI QUANTA 200, pertencente ao Centro de
Microscopia da UFMG. A técnica foi empregada para confirmar a composicdo
superficial do eletrodo de PIL:RGO. Mapas de EDS também foram adquiridos para
avaliar a distribui¢do do polimero na superficie do eletrodo.

2.3.7. Potencial Zeta

As medidas de Potencial Zeta foram realizadas utilizando equipamento
Zetasizer ZS NanoSeries da Malvern Instruments pertencente ao DQ-UFMG. Foram
avaliadas suspensdes de RGO e de RGO contendo PILTFSI e os valores mostrados séo
uma média de 10 medidas. As dispersdes foram preparadas conforme descrito na secdo
2.2.5 - Eletrodos obtidos sobre substrato de aluminio. A técnica foi empregada para

avaliar a cobertura e a interacdo do polimero PILTFSI sobre as nanofolhas de grafeno.

2.3.8. Difragdo de Raios-X (DRX)

A caracterizacdo das amostras por Difracdo de Raios-X de pd foi realizada em
equipamento Rigaku Geiger-flex 2037 pertencente ao DQ-UFMG, utilizando-se tubo de
cobre e radiagio CuKa = 1,54051 A, em angulos de 26 variando de 4 a 60 graus e
velocidade de varredura de 4°/min.
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As seguintes amostras foram analisadas: Oxido de grafeno (GO), 0xido de
grafeno reduzido (RGO) e nanocomposito hibrido (RGO/MWCNT-COOH).

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 reduzido (RGO) e nanocomposito hibrido (RGO/MWCNT-COOH) na
forma de pastilha foram medidas e os dados foram coletados em trés diferentes regides

das amostras.

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

As medidas de Voltametria Ciclica e de Voltametria de Varredura Linear
foram realizadas em um potenciostato Autolab PGSTAT30 Ecochemie, pertencente ao
DQ-UFMG.

A janela de estabilidade eletroquimica dos liquidos idnicos 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 iénicos 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. Um fio de prata
foi inserido na amostra como pseudo-referéncia. As varreduras anodicas e catodicas
foram realizadas separadamente em diferentes amostras do mesmo LI a partir do
potencial de circuito aberto (OCP). A Figura 2.5 mostra um desenho esquemaético da
célula eletroquimica utilizada nas medidas de LSV.
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Contato
elétrico )
—> Fiode Ag
(pseudo-referéncia)

L\

Eletrodo bloqueante Anel de teflon
de aco inox (3 mm de espessura)

Figura 2.5. Desenho esquematico da célula eletroquimica utilizada nas medidas de

voltametria de varredura linear.

Os valores de capacitancia de todos os capacitores preparados foram obtidos
por VC em uma faixa de potencial de -1,5 V a 1,5 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 graficos e considerado para os calculos.

2.3.11. Espectroscopia de Impeddncia Eletroquimica (EIE)

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

Para obter a condutividade dos liquidos iénicos foi utilizada uma célula
experimental de impedancimetria modelo AN8080 da marca Anal6gica possuindo dois
eletrodos bloqueantes de aco inox de area 0,27 cm?, acoplada a um sistema de
aquecimento. Pequenas modificacGes foram realizadas na célula para acomodar os
liquidos idnicos 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 perturbacéo de 10 mV.

Para a caracterizagdo dos capacitores por EIE as medidas foram realizadas na
faixa de frequéncia entre 1 MHz e 0,01 Hz, sob 0 V e amplitude de perturbacdo de 10
mV.
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2.3.12. Ciclagem Galvanostdtica 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 caracterizacdo dos capacitores e obtencdo dos dados de capacitancia por
esta técnica, foi aplicado um potencial entre 0 e 2 V e as medidas foram realizadas
usando uma densidade de corrente fixa de 0,2 A/g (em relagdo a massa ativa do
eletrodo). Para todos os capacitores foram coletados 2000 ciclos de carga e descarga a
25 °C.
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Capitulo 3: Resultados e discussdo - Liquidos iénicos e poli(liquido iénico)

3.1. Liquidos iénicos

Os liquidos i6nicos utilizados neste trabalho foram adquiridos com base em
uma selecdo prévia realizada com dados da literatura [3, 11, 19, 94-98]. Procurou-se
selecionar LIs que poderiam apresentar desempenho satisfatorio para aplicacdo como
eletrdlitos em capacitores eletroquimicos. As propriedades avaliadas foram:
condutividade idnica, faixa de estabilidade eletroquimica, viscosidade e temperatura de
fuséo.

Neste capitulo serdo apresentadas e discutidas algumas das principais
propriedades de cada liquido i6nico selecionado. Ao todo foram estudados cinco tipos
diferentes de Lls, sendo que trés deles apresentavam 0 mesmo anion
bis(trifluorometilsulfonil)imida (TFSI") com diferentes tipos de cations e dois deles
apresentavam o mesmo cation 1-etil-3-metil-imidazolio (EMI) variando, neste caso, 0

tipo de &nion, conforme apresentado no Capitulo 2 item 2.1.

3.1.1. Andlise Termogravimétrica (TG)

A caracterizacdo térmica dos liquidos ibnicos por termogravimetria foi
realizada para determinar o intervalo de temperatura na qual esses materiais sao estaveis
termicamente. A Figura 3.1 mostra as curvas TG e DTG para as diversas amostras

estudadas.
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Figura 3.1. Curvas de (a) TG e (b) DTG das amostras de liquidos idnicos. (c) e (d)
Ampliacéo das curvas TG (0-400 °C) e DTG (30 - 150 °C) respectivamente.

Analisando as curvas TG e DTG pode-se perceber que os liquidos iénicos

apresentaram alta estabilidade térmica, em geral até 335 °C, porém, o intervalo de

estabilidade de cada amostra vai depender muito da natureza das espécies ibnicas que a

compdem. A Tabela 3.1 mostra os dados de estabilidade térmica obtidos das curvas TG.

Tabela 3.1. Limite de estabilidade térmica dos liquidos i6nicos.

Liquido ibnico

Limite de estabilidade térmica / °C*

MPPYTFSI 335
EMITFSI 300
SET3TFSI 200
EMIBF, 250
EMIFSI 200

* Temperatura de inicio de degradacdo na curva TG
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A decomposicdo de quase todas as amostras seguiu 0 mesmo perfil com perda
de massa em apenas uma etapa bem definida, havendo, no entanto, diferencas de
temperatura no inicio de cada perda. A Unica amostra que mostrou uma decomposicao
em mais de uma etapa foi o EMIFSI, como se pode observar na sua curva DTG, que
mostra dois picos muito préximos indicando que essa amostra decompbe em duas
etapas.

A decomposicdo térmica dos liquidos ibnicos é fortemente dependente da
estrutura do cation e do anion [2]. Pode-se perceber que entre todos os LIs que contém o
anion TFSI', aqueles que possuem cations ciclicos (EMI e MPPy) apresentaram 0s
maiores intervalos de estabilidade térmica. Nos liquidos idnicos formados pelo mesmo
cation (EMI), porém, com diferentes anions, pode-se notar que a amostra contendo o
anion TFSI" (EMITFSI) apresentou a maior faixa de estabilidade térmica. Os resultados
obtidos estdo de acordo com dados relatados na literatura, que em geral, mostram que
anions fracamente coordenados apresentam estabilidade térmica até temperaturas mais
elevadas [2].

Avaliando a perda de massa dos LIs até o inicio das suas respectivas
degradacfes, todas as amostras apresentaram perda inferior a 0,3%, com excecao do
EMIBF, o qual mostrou uma perda de 1%. Esses dados podem ser melhor visualizados
na Figura 3.1 (c e d), a qual mostra a ampliacdo das curvas TG e DTG. Provavelmente,
essa pequena perda de massa deve ser causada pela presenca de agua nas amostras, fato
este de extrema relevancia, uma vez que a dgua ocasiona diminuicdo da estabilidade

eletroquimica das amostras.

3.1.2. Voltametria de Varredura Linear (LSV)

O estudo dos liquidos ibnicos por voltametria de varredura linear visou
determinar o intervalo de potencial no qual cada LI era estavel eletroquimicamente, ou
seja, a faixa de potencial no qual processos faradaicos ndo eram visualizados
apreciavelmente. A Figura 3.2 mostra os voltamogramas obtidos para os diversos LIs

estudados.
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Figura 3.2. (a) Voltamogramas de varredura linear para as amostras de liquidos
idnicos no intervalo de densidade decorrente de -2,5 a 2,5 mA/cm?. (b) Ampliacdo

dos voltamogramas na regido densidade de corrente de -0,2 a 0,2 mA/cm?.

O fato dos liquidos ibnicos apresentarem amplo intervalo de estabilidade
eletroquimica ja é conhecido na literatura e faz destes materiais uma classe com grandes
perspectivas de aplicagdo no desenvolvimento de dispositivos de armazenamento de
energia [19, 22]. A natureza tanto do cation como do &nion influenciam o desempenho
eletroquimico dos LIs, mas outro fator muito relevante para a obtencdo de amplas faixas
de estabilidade é a quantidade de agua presente nas amostras. O aumento neste valor
reduz de forma significativa a estabilidade das amostras [8, 99].

Para avaliar o intervalo de estabilidade eletroquimica dos LIs, determinam-se
0s potencias de oxidacdo (Eansdico) € reducao (Ecawsdico) das amostras em relagdo a um
eletrodo de referéncia, que neste estudo foi um fio de prata. Além disso, varios trabalhos
na literatura mostram que é necessario estabelecer um valor limite de densidade de
corrente [8, 93, 99]. Assim, os potenciais de oxidacdo e de redugdo sdo determinados
guando a densidade de corrente atinge esse valor limite. Em trabalhos descritos
previamente esse valor tem sido estabelecido entre 0,1 e 1,0 mA/cm? [100-102]. Neste
estudo optou-se por utilizar o valor de 0,1 mA/cm? por ser este muito recorrente em
trabalhos, principalmente aqueles relacionados a aplicacdo de LIs em capacitores
eletroquimicos [8, 101].

A Tabela 3.2 mostra os potenciais limites de oxidac&o e reducdo dos liquidos

idnicos estudados.
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Tabela 3.2. Intervalo de estabilidade -eletroquimica dos liquidos i6nicos

estabelecido a uma densidade de corrente limite de 0,1 mA/cm?.

Liquido iénico | Ecatedico / V Eansdico / V| Intervalo de estabilidade total / V
SET3TFSI -2,2 2,0 4,2
EMITFSI -19 2,2 4,1
MPPyYTFSI -15 2,0 3,5
EMIFSI -2,0 1,5 3,5
EMIBF, -1,3 1,4 2,7

Analisando a Figura 3.2 pode-se perceber que tanto a corrente anddica quanto a
catodica aumentam sistematicamente & medida que a varredura em potencial é realizada.
Os dados da Tabela 3.2 mostram que todas as amostras estudadas, com excecdo do
EMIBF,, apresentaram estabilidade eletroquimica acima de 3V.

Os liquidos i6nicos com o0 mesmo anion TFSI™ apresentaram valores similares
de Eansdico (aproximadamente 2 V), indicando que a estabilidade eletroquimica das
amostras € influenciada pelo tipo de cétion presente. Na série estudada, o cation SET;
mostrou maior estabilidade seguido pelo EMI e pelo MPPy.

Em relacdo aos LIs com o mesmo cation EMI e com diferentes anions os dados
indicam que a estabilidade eletroquimica é influenciada tanto pelo cation quanto pelo
anion. A variacdo no Eanggico S€ justifica, uma vez que os anions sdo diferentes. Porém,
como as amostras contém o mesmo cétion, a variacdo nos valores de Ecagsdico pode ser
causada por outro fator como, por exemplo, presenca de dgua nas amostras. Os dados de
termogravimetria apresentados na se¢do 3.1.1 mostraram que o liquido idnico EMIBF,
apresentou a maior porcentagem de agua dentre todos os outros, justificando, entdo, a

sua menor estabilidade eletroquimica.

3.1.3. Espectroscopia de Impeddncia Eletroquimica (EIE)

A impedancia eletroquimica é uma técnica de grande utilidade para a andlise
das propriedades elétricas de meios quimicos, seja um solido ou um liquido, uma vez
que este tipo de medida permite descrever o comportamento eletroquimico da amostra
analisada quando esta € submetida a um sinal elétrico alternado, em uma ampla faixa de

frequéncia. A impedancia é um namero complexo, ou seja, contém uma parte real e uma
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imaginaria e o grafico da variacdo da parte imaginaria em funcdo da variacdo de sua
parte real (resisténcia) ¢ denominado plano de Nyquist ou diagrama de impedancia
[103].

A Figura 3.3 mostra o diagrama de Nyquist para o liquido idnico EMITFSI. Os
diagramas das outras amostras ndo serdo mostrados, uma vez que apresentaram um
comportamento muito semelhante ao descrito na Figura abaixo. Foi observada a

formacgéo de uma reta, a qual apresentou pequenas diferencas no valor de inclinacéo

para as diferentes temperaturas e amostras estudadas.

8,0x10°
(@) 25°C 1004 ) 2,1KHz __ ¢ 4 &
35°C '
6,0x10° i » 45°C o e
£ Ny B e g ] .t
BT 0,01 Hz 4 65°C * “ =
= - 1 75°C S 60 ot ' .
© 4,0x10° e 85 °C ~ P
[:\] m"b A 95°C :N 40- ot : : =
) 5 :.‘ ¢ 105°C L oA |. 4 9 -
2.0x10°] 4 Sapn e s 3
% # 20 SN TIER S
4 0,06 Hz 30,8 KHz fi ’ = [ ,' -
0,0 . ' ; 0 - faLay s
00  20x10° 4,0x10° 6,0x10° 8,0x10° 0 20 40 60 80 100

Figura 3.3. (a) Diagrama de Nyquist do liquido idnico EMITFSI no intervalo de

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

em (a).

Analisando os dados da Figura acima nota-se que em altas frequéncias ocorre a
intersecdo das retas com o eixo X. Tal comportamento esta associado a resisténcia de
migracdo das espécies idnicas entre os eletrodos quando um sinal alternado é aplicado

na amostra. Esse valor de resisténcia diminui a medida que a temperatura aumenta

devido a maior mobilidade das espécies quando estdo aquecidas.
Utilizando os dados de resisténcia obtidos diretamente dos diagramas de

impedéancia (intersecgéo das retas com o eixo x) calculou-se a condutividade de todos 0s

liquidos i6nicos utilizando a Equacao 1:

(1)
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sendo L a espessura da amostra (cm), A a &rea da amostra (cm?) e R a resisténcia de
migracao dos ions no liquido idnico (ohm).

A Tabela 3.3 apresenta os valores de condutividade em trés temperaturas
diferentes para todos os liquidos i6nicos estudados.

Tabela 3.3. Condutividade dos liquidos idnicos em 25, 65 e 105 °C.

o Condutividade / mS/cm
Liquido idbnico
25°C 65 °C 105 °C
EMIBF, 16,4 27,1 40,7
EMIFSI 14,0 15,5 21,3
EMITFSI 10,0 15,5 23,0
SET3TFSI 7,3 12,1 18,1
MPPyYTFSI 4,2 6,7 10,3

A viscosidade, densidade, tamanho dos ions e grau de dissociacdo, sao
parametros que influenciam na condutividade dos liquidos idnicos, embora seja dificil
avaliar a exata contribuicdo de cada parametro [104]. A proporcionalidade existente
entre a condutividade e o inverso da viscosidade tem sido relatada na literatura para
varios tipos de liquidos idnicos dentro de um amplo intervalo de temperatura [104]. O
mais baixo valor de condutividade idnica obtida para os LIs estudados (MPPyTFSI) esta
em concordancia com o mais alto valor de viscosidade (63 cP a 25 °C) quando
comparada com os outros Lls (25,7; 24,5; 28,0; 33,0 cP a 25 °C para EMIBF,, EMIFSI,
EMITFSI e SET3TFSI, respectivamente) [3, 98]. Além disso, todos os valores de
condutividade obtidos para as amostras estdo de acordo com resultados previamente
descritos na literatura [3, 11, 19, 94-98], exceto para 0 EMIBF,4, que apresentou valor
ligeiramente superior ao esperado (14 mS/cm a 25 °C).

A partir dos dados de condutividade nas diversas temperaturas estudadas
construiu-se o diagrama de Arrhenius para os liquidos idnicos, o qual € mostrado na

Figura 3.4.
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Figura 3.4. Diagrama de Arrhenius para os liquidos i6nicos EMITFSI, EMIBF,,
EMIFSI, SET3TFSI e MPPYTFSI.

Analisando-se este diagrama, observa-se que a condutividade das amostras é
fortemente dependente da temperatura, uma vez que os valores de condutividade
aumentam de forma linear com a elevacdo da temperatura entre 25 e 105 °C. Este
comportamento linear observado sugere um processo ativado termicamente do tipo

Arrhenius, o qual se ajusta matematicamente na Equacdo 2 descrita abaixo [105-107]:

Inc =1nA— If—; @)

em que o é a condutividade, A4 é o fator pré-exponencial, E, é a energia de ativacdo, R é
a constante universal dos gases e 7'a temperatura absoluta.
A energia de ativacdo para cada liquido i6nico foi obtida pela inclinacdo

(— E,/R) da reta dos dados experimentais de condutividade em funcéo da temperatura e

os valores encontram-se sumarizados na Tabela 3.4.
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Tabela 3.4. Energia de ativagdo para a condutividade dos liquidos iénicos.

Liquido i6nico Energia de ativacgéo / kd/mol
MPPyYTFSI 12,1
SET3TFSI 11,1
EMITFSI 10,7
EMIFSI 6,6
EMIBF, 10,0

A energia de ativacdo a qual representa a energia necessaria para romper a
barreira energética e iniciar o movimento iénico se mostrou inversamente proporcional
a condutividade dos liquidos ibnicos que segue a seguinte tendéncia: MPPyTFSI <
SETSTFSI < EMITFSI < EMIFSI < EMIBF, [108, 109]. Energias de ativacdo de

liquidos ibnicos sdo usualmente na faixa de 10 - 40 kJ/mol [7].

3.2. Poli(liquido iénico)

Diferentes tipos de poli(liquidos idnicos) tém sido sintetizados e descritos na
literatura, utilizando duas estratégias principais: a primeira consiste em sintetizar varios
mondmeros contendo diferentes anions seguida da reacdo de polimerizacdo [110] e a
segunda propBe a realizacdo de uma reacdo de troca de anion em polications soluveis
em agua contendo anions haletos. Em geral, essa Gltima reacdo € acompanhada por
precipitacdo do novo polimero devido a sua insolubilidade em agua [6]. Tal estratégia
foi a utilizada neste trabalho para a sintese do poli(liquido i6nico).

A reacdo de troca de anion foi realizada no polimero comercial poli(cloreto de
dialildimetilaménio). A substituicdo do &nion CI" pelo &nion TFSI', o qual € maior e
possui caracteristicas hidrofébicas, tornou o novo polimero sintetizado insoluvel em
agua e sua precipitacdo, na forma de um sdélido branco, ocorreu tdo logo os reagentes
entraram em contato. A Figura 3.5 mostra de forma esquematica a reagdo utilizada na

sintese.
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Figura 3.5. Reacdo de troca de anion para sintese de poli(liquido i6nico) contendo

cation pirrolidinio e &nion bis(trifluorometilsulfonil)imida (TFSI").

A reacdo apresentou um rendimento elevado de 89%, além de ser simples e de
facil execucdo. Apos a precipitacdo, o solido foi filtrado e lavado com agua para
remocao de impurezas. Posteriormente, o PILTFSI foi seco em estufa a vacuo a 60 °C
por 12 horas. O polimero sintetizado foi caracterizado por anélise termogravimétrica e

espectroscopia de absorcéo na regido do infravermelho, as quais séo detalhadas a seguir.
3.2.1. Andlise Termogravimétrica (TG)
A Figura 3.6 mostra as curvas TG e DTG para o poli(liquido idnico) contendo

0 anion CI" e o anion TFSI". Um perfil de decomposicdo térmica semelhante ao obtido

neste trabalho foi relatado na literatura [6].
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Figura 3.6. Curvas (a) TG e (b) DTG para PILCl e PILTFSI.

Comparando o polimero sintetizado (PILTFSI) e o seu precursor (PILCI),
percebe-se, claramente, que eles apresentam diferentes comportamentos térmicos,

mostrando que a estabilidade dessa classe polimérica depende fortemente do tipo de
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anion presente na estrutura. Alem disso, essa diferenca de comportamento térmico é um
indicativo que a reacéo de troca anidnica ocorreu de forma satisfatoria.

O polimero precursor € higroscopico apresentando uma perda de massa inicial
de 7% até 225 °C, provavelmente devido a saida de moléculas de agua, apesar de ter
sido estocado e manipulado em auséncia de umidade. A amostra de PILCI apresentou
uma estabilidade térmica menor que a de PILTFSI, decompondo em duas etapas como
pode se observar pela sua curva DTG, a qual apresenta dois picos separados com
maximos em 340 e 451 °C. Com relacdo ao polimero PILTFSI, nota-se que ele
apresentou estabilidade térmica até 345 °C, decompondo-se de maneira completa em
uma Unica etapa, como pode ser evidenciado pela sua curva DTG, a qual apresentou um

Unico pico centrado em 430 °C.

3.2.2. Espectroscopia de Absorg¢do na Regido do Infravermelho (IV)

A Figura 3.7 mostra os espectros de absorcdo na regido do infravermelho para
os polimeros PILCl e PILTFSI.
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Figura 3.7. Espectros de 1V para os polimeros PILCl e PILTFSI.

Os dois espectros de absor¢cdo no infravermelho mostraram as principais

bandas observadas na literatura para as duas amostras de polimero [6]. As bandas
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correspondentes a estrutura do cation poli(dialildimetilaménio), o qual é a base da
cadeia polimérica dos dois polimeros, foram observadas principalmente entre 3100 e
2900 cm™ (atribuidas ao estiramento C-H), em 1640 cm™ (estiramento C-N) e
1476 cm™ (deformacéo C-H). Apés a reacdo de troca de anion novas bandas atribuidas
ao TFSI foram observadas em 1049, 1130, 1174 (todas atribuidas ao estiramento S=0)
e em 1346 cm™ (estiramento C-F).

O espectro de infravermelho corrobora com os resultados de analise térmica
apresentados acima, indicando que a reacdo de troca anidnica ocorreu de forma
eficiente. A presenca de umidade no PILCI também é corroborada pela presenca da

banda larga centrada em 3430 cm™ atribuida ao estiramento O-H.
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4.1. Nanomateriais de carbono

Os nanomateriais de carbono usados no preparo de eletrodos foram
primeiramente caracterizados por termogravimetria, espectroscopia de absorcdo na
regido do infravermelho, microscopia eletrénica de transmissao, bem como microscopia

de forca atdbmica, com o objetivo de apresentar e discutir suas principais caracteristicas.

4.1.1. Andlise Termogravimétrica (TG)

A termogravimetria é fundamental para determinar a estabilidade térmica e a
pureza de cada classe de material de carbono. Os nanotubos de carbono de paredes
maltiplas (MWCNTSs) foram funcionalizados a partir de uma reacdo de oxidagéo
empregando acidos fortes (H,SO4,/HNO3 concentrados na proporcao 3:1). As curvas TG
e DTG para as amostras funcionalizadas e ndo funcionalizadas sdo mostradas na Figura
4.1.
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Figura 4.1. Curvas de (a) TG e (b) DTG de MWCNTs funcionalizados e nao

funcionalizados.

As curvas TG e DTG para as duas amostras de nanotubos mostram uma Unica
perda de massa de 95% que ocorre entre 420 e 670 °C. Adicionalmente, foi observado
um residuo final de 5% que pode ser atribuido a presenca de 0xidos metalicos derivados
do catalisador empregado na sintese [51]. Esses resultados estdo de acordo com o0s
dados fornecidos pelo fabricante deste nanotubo que informa uma pureza maior que
93%.
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O perfil de perda de massa de amostras de nanotubos funcionalizados
normalmente apresenta uma pequena perda inicial relativa a saida de moléculas de agua
e solvente, sequida da perda devido as funcionalizagbes dos tubos e finalmente a
degradacdo em temperaturas mais elevadas [111, 112]. As curvas TG e DTG para 0s
nanotubos funcionalizados mostram uma perda de massa de 5,7% que ocorre entre 100
e 450 °C. A perda de massa nessa faixa de temperatura foi atribuida as funcionalizaces
presentes nos tubos, uma vez que nesse intervalo de temperatura as amostras ja
perderam moléculas de 4gua ou outros solventes, mas ainda ndo iniciaram o processo de
degradacédo induzido pela temperatura [111, 112]. O procedimento de funcionalizagédo
acida introduz uma ampla variedade de grupos funcionais oxigenados na superficie dos
tubos, sendo eles: acidos carboxilicos, anidridos, lactonas, fendis e carbonilas. Estudos
realizados para a diferenciacdo e quantificacdo destas funcionalidades mostram que os
grupos acidos carboxilicos e fenois estdo presentes em maior quantidade que os demais
[111].

E importante mencionar que apesar das funcionalizagbes provocarem defeitos
nos tubos tornando-os mais frageis e prejudicando suas propriedades eletrénicas devido
a interrupcdo das ligacdes m conjugadas, as modificacdes quimicas introduzem
propriedades importantes nesses materiais como, por exemplo, dispersabilidade em
varios solventes e possibilidade de interacdo com outros grupos quimicos presentes em
diversos materiais [111, 113, 114].

A Figura 4.2 mostra as curvas TG e DTG para as amostras de 6xido de grafeno
(GO) e oxido de grafeno reduzido (RGO) e nanocomposito hibrido (RGO/MWCNT-
COOH). A analise detalhada dessas curvas é de suma importancia, uma vez que elas

poderdo indicar se a etapa de reducao quimica realizada nas amostras de GO foi efetiva.
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Figura 4.2. Curvas de (a) TG e (b) DTG das amostras de 6xido de grafeno, éxido
de grafeno reduzido e nanocomposito hibrido sob atmosfera dinamica de

nitrogénio.

As curvas TG e DTG da amostra de GO mostraram a ocorréncia de trés
processos de perda de massa. A primeira perda (17%) ocorreu até 110 °C e pode ser
associada a presenca de umidade e residuos de solventes do processo de sintese do
material. A segunda (40%) ocorreu até a temperatura de 300 °C e provavelmente esta
associada a degradacdo de grupos funcionais oxigenados ligados na superficie e
extremidade das nanofolhas. Uma terceira perda acontece em temperatura superior,
provavelmente relacionada a degradacdo das nanofolhas de GO [115, 116].

Analisando as curvas TG e DTG para a amostra de RGO, observa-se
nitidamente uma diminuicdo da perda de massa quando comparada ao GO. No mesmo
intervalo de temperatura usado no célculo para 0 GO (110 a 300 °C) a amostra de RGO
perdeu somente 5% de massa, sugerindo dessa forma que uma significativa quantidade
de grupos oxigenados foram removidos pelo tratamento com hidrazina [63, 115, 116]. A
reducdo quimica das nanofolhas de GO é uma etapa de extrema importancia, uma vez
estas nanofolhas necessitam apresentar alto grau de reducdo (restauracdo das ligacdes n
conjugadas) para a aplicacdo em eletrodos de capacitores.

As curvas TG e DTG para a amostra de RGO/MWCNT-COOH ndo
apresentaram diferenca significativa em relacdo a amostra de RGO, provavelmente
devido a pequena quantidade de MWCNT-COOH presente no compésito (15% m/m).
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4.1.2. Espectroscopia de Absorgéo na Regido do Infravermelho (IV)

Os grupos funcionais oxigenados presentes na estrutura dos nanomateriais de
carbono séo ativos no infravermelho (IV). Deste modo, a espectroscopia de absorcéo do
IV pode fornecer uma medida qualitativa pratica e eficiente do grau de oxigenacéao
desses nanomateriais [117, 118].

Os espectros de absorcdo na regido do infravermelho para o GO, RGO,
RGO/MWCNT-COOH e nanotubos de carbono funcionalizados e ndo funcionalizados
séo (MWCNT, MWCNT-COOH) sdo mostrados na Figura 4.3. Foi realizada a

atribuicdo para as bandas mais intensas, como sera discutido a seguir.
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Figura 4.3. Espectros de 1V das amostras de nanomateriais de carbono. (a) Oxido
de grafeno, 6xido de grafeno reduzido e nanocomposito hibrido. (b) Nanotubos de

carbono funcionalizados e ndo funcionalizados.

Os espectros de absorcdo IV para as amostras de GO, RGO e RGO/MWCNT-
COOH mostraram as principais bandas observadas na literatura (Figura 4.3 (a)) [33, 82,
118, 119]. O GO exibiu modos vibracionais caracteristicos de grupos hidrofilicos
oxigenados, condizentes com a estrutura deste material. A banda larga centrada em
3420 cm™ foi atribuida & frequéncia de estiramento O-H de grupos fenélicos, alcoélicos,
carboxilicos e de agua adsorvida. Em 1630 e 1728 cm™ verificou-se a presenca de
bandas referentes ao estiramento C=O caracteristico de grupos carbonila e acido
carboxilico e cetonas. O modo vibracional observado em 1400 cm™ foi atribuido &
deformacéo O-H. Em 1180 e 850 cm™ foram observados modos vibracionais relativos a
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deformacdo C-H. A banda na regido de 1057 cm™ foi atribuida ao estiramento do grupo
C-O-C de éster e éter.

Analisando-se o espectro IV para o RGO, nota-se que houve uma significativa
diminuicdo na intensidade das principais bandas. Tal fato indica que provavelmente a
maioria dos grupos funcionais foram removidos pela acdo da hidrazina [33, 82, 118,
119]. Este resultado estd de acordo com o observado na analise termogravimétrica, que
também indicou uma satisfatoria reducéo pela hidrazina. N&o foi observada mudanca
significativa entre os espectros do RGO e do nanocomposito hibrido RGO/MWCNT-
COOH devido a pequena quantidade de MWCNT-COOH presente no composito.

A Figura 4.3 (b) compara os espectros IV do MWCNT e MWCNT-COOH. Na
amostra oxidada claramente se detecta a presenca de grupos oxigenados resultantes do
processo oxidativo. Uma banda larga e intensa centrada em 3440 cm™ pode ser
atribuida ao estiramento O-H de grupos acido carboxilico, fendis e lactonas. Em 1620
cm™ observa-se a presenca da banda caracteristica de estiramento C=O de cetonas e
4cidos carboxilicos. Em 1370 cm™ observa-se a banda correspondente & deformacéo C-
H. Em relacdo ao espectro da amostra ndo oxidada, observa-se majoritariamente a banda

centrada em 3440 cm™ que pode ser atribuida ao estiramento O-H de 4gua adsorvida.
4.1.3. Microscopia Eletrénica de Transmisséo (MET)

A microscopia eletrénica de transmissédo teve por objetivo avaliar as
propriedades morfoldgicas dos diversos tipos de nanomateriais de carbono estudados. A

Figura 4.4 mostra as micrografias de transmissdo para o nanotubo funcionalizado e nao

funcionalizado.
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s 20 nm

Figura 4.4. Imagens de microscopia eletrénica de transmissdo dos nanotubos de
carbono de paredes multiplas: (@) e (b) ndo funcionalizados; (c) e (d)

funcionalizados.

Analisando as imagens pode-se perceber que os dois tipos de nanotubos estado
dispostos randomicamente na forma de feixes curvos e altamente densos, com uma
distribuicdo visual de diferentes didmetros (Figura 4.4 (a e c)). Nota-se que os tubos
possuem diferentes nimeros de paredes (Figura 4.4 (b e d)). Em ambos os tipos de
amostra os nanotubos apresentam paredes com elevado grau de perfeigdo, com presenca
de pequenos defeitos no caso das amostras funcionalizadas. Ndo ha evidéncia de uma
alta concentracdo de particulas metalicas derivadas do catalisador empregado na sintese,
tdo pouco de estruturas de carbono amorfo. Isto demonstra que estes nanotubos
possuem elevada pureza, confirmando assim, os dados ja apresentados na analise
termogravimétrica para esta amostra.

A Figura 4.5 mostra as micrografias de transmissdo para as nanofolhas de
Oxido de grafeno e 6xido de grafeno reduzido.
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Figura 4.5. Imagens de microscopia eletrdnica de transmissdo das nanofolhas de

grafeno: (a) e (b) 6xido de grafeno; (c) e (d) éxido de grafeno reduzido.

A partir das imagens de MET para a amostra de GO pode se notar a presenga
de nanofolhas finas e transparentes com a presenca de rugas e bordas dobradas,
mostrando um aspecto tipico de papel de seda, caracteristico de amostras de grafeno [4,
54, 120]. As folhas possuem largura média da ordem de 10 um. Nas imagens de MET
para a amostra de RGO ¢é possivel perceber que o aspecto de papel de seda foi mantido
ap6s a reducdo quimica e que houve conservacdo das principais caracteristicas
morfolégicas das nanofolhas.
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4.1.4. Microscopia de Forgca Atémica (AFM)

As imagens de microscopia de forca atbmica para as nanofolhas de Oxido de
grafeno e dxido de grafeno reduzido com seus respectivos perfis de altura sdo mostradas
na Figura 4.6 (a e b). A caracterizagdo por AFM tem sido um dos métodos mais
empregados para indicar o grau de esfoliacdo de amostras de GO dispersas em solvente
[115, 116, 121, 122].
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Figura 4.6. Imagens de microscopia de forca atbmica com respectivo perfil de

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

A espessura das nanofolhas de GO e RGO foi determinada pela medida dos
seus respectivos perfis de altura. A imagem de AFM do GO esfoliado em agua por
tratamento com ultrassom (Figura 4.6 (a)) revela a presenca de nanofolhas com
espessura uniforme de aproximadamente 1,0 nm. Este resultado esta de acordo com
dados previamente publicados na literatura que mostram que valores nessa ordem de
grandeza podem ser atribuidos a amostras com uma ou poucas camadas de grafeno,

indicando assim que o GO foi efetivamente esfoliado [115, 116, 121, 123]. Enquanto a

65



Capitulo 4: Resultados e discussé@o - Nanomateriais de carbono e seus eletrodos

espessura tedrica esperada para uma unica folha de grafeno é de 0,34 nm, nanofolhas de
GO tem uma espessura maior que este valor devido a presenga de grupos oxigenados
ligados covalentemente na estrutura do material [115, 122, 124].

A amostra de RGO mostrou um maior valor de espessura quando comparada
ao GO (Figura 4.6 (b)), provavelmente devido a formacédo de agregados de nanofolhas
apo6s o processo de reducdo. Com a restauracdo parcial das ligagdes conjugadas as
nanofolhas de RGO tendem a se aglomerar formando camadas mais espessas. Além
disso, 0 processo de medida do perfil de altura deve ser realizado em uma Unica
nanofolha de RGO isolada, que nem sempre € facilmente visualizada ou obtida pelos

motivos citados acima.
4.1.5. Difragdo de Raios-X (DRX)

A difracdo de raios-X de p6 também tem sido amplamente empregada para se
obter a distancia interplanar entre nanofolhas de grafeno bem como inferir sobre o grau
de esfoliacdo das amostras de 6xido de grafeno [78, 118, 125-127]. A Figura 4.7 mostra
os difratogramas de raios-X obtidos para as amostras de 6xido de grafeno, éxido de

grafeno reduzido e nanocompdsito hibrido.

GO RGO RGO/MW
(a) (b) (c)

Intensidade / u.a
Intensidade / u.a.
Intenidade 7 u.a

10 20 30 40 50 60 10 20 30 40 50 60 0 20 30 40 50 60
20 26 20

Figura 4.7. Difratogramas de raios-X de p6 das amostras de (a) 6xido de grafeno

(b) éxido de grafeno reduzido e (c) nanocompdsito hibrido.

O padréo de difracdo do 6xido de grafeno (Figura 4.7 (a)) exibe um Gnico pico
agudo centrado em 9°, o qual corresponde a uma distancia interplanar de 0,98 nm,
calculada utilizando a Lei Bragg. Tal resultado estd consistente com a espessura
aparente de nanofolhas de GO exibindo uma ou poucas camadas de grafeno, as quais
séo observadas em aproximadamente 1,0 nm [118, 128], conforme ja discutido na se¢éo
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4.1.4 deste capitulo (Microscopia de Forca Atdmica). O resultado obtido por difracdo de
raios-X corrobora com o observado por AFM que mostrou uma espessura media de 1,2
nm para a amostra de GO. Tal resultado indica que o grafite foi transformado em 6xido
de grafeno e que a maioria dos grupos oxigenados estdo quimicamente ligados na
superficie das nanofolhas de grafeno depois da oxidacao.

Ap0s a reducgdo, o pico em 9° desaparece e observa-se 0 surgimento de um
novo pico centrado em 26° (Figura 4.7 (b)) que corresponde a uma distancia entre as
nanofolhas de RGO de 0,343 nm; indicando que o processo de reducdo ocorreu
satisfatoriamente. A diminuicdo da distancia interplanar do GO para o RGO ocorreu
devido ao desaparecimento de uma grande quantidade de grupos oxigenados existentes
na superficie das nanofolhas de grafeno por acdo da hidrazina, que levou a uma
consequente diminuicdo do espaco interplanar. Diversos trabalhos na literatura
mostram resultados semelhantes ao obtido neste estudo [82, 118, 126].

A amostra de RGO/MW exibiu um pico em 23° correspondendo a uma
distancia interplanar de 0,386 nm indicando assim que o processo de reducdo no
nanocomposito hibrido também ocorreu de forma eficiente. Houve um ligeiro aumento
na distancia interplanar em comparacdo com o RGO. Tal fato pode estar associado a
presenca dos nanotubos de carbono que levam a formacdo de um nanocompdsito
tridimensionalmente estruturado, no qual os NTCs podem ligar nanofolhas de grafeno
adjacentes e inibir sua agregacdo. Esta hipdtese estd em concordancia com os resultados
de microscopia eletrénica de varredura e transmissdo que serdo apresentados na secdo
4.2.2.1 deste capitulo. A Figura 4.8 mostra um esquema do processo de formacdo do
nanocomposito hibrido durante a etapa de reducdo quimica dos nanomateriais (GO e
MWCNT-COOH) com hidrazina.
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Figura 4.8. Formacdo do nanocompdsito hibrido durante a etapa de reducdo
quimica dos nanomateriais de carbono. Os MWCNTs estdo dispostos

tridimensionalmente conectando as nanofolhas de grafeno.

4.1.6. Condutividade Elétrica

As medidas de condutividade elétrica foram realizadas utilizando o método da
sonda quatro pontas. Espera-se que nanomateriais de carbono utilizados na preparagéo
de eletrodos para capacitores eletroquimicos fornecam elevados valores de
condutividade elétrica. No intuito de avaliar tal propriedade, o 6xido de grafeno, 6xido
de grafeno reduzido e o nanocomposito hibrido foram submetidos a medida.

A amostra de GO ndo apresentou resultados de condutividade elétrica
mensuraveis utilizando o equipamento de medida, uma vez que tem caracteristicas de

isolante elétrico em virtude das funcionalizaces existentes em sua estrutura, as quais
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provocam interrupcdo da estrutura eletrdnica conjugada das nanofolhas, prejudicando
assim o processo de condugéo eletronica. Os valores de condutividade dessa amostra
sdo tdo baixos que estdo além da sensibilidade de medida do aparelho utilizado. O RGO
exibiu um valor médio de condutividade de 2,5 S/cm, o qual indica que o processo de
reducdo quimica diminuiu significativamente o nimero de grupos funcionais presentes
nas nanofolhas de GO, restaurando parcialmente sua condutividade elétrica. J& o
nanocomposito hibrido apresentou uma condutividade de 20,0 S/cm, ou seja, 8 vezes
maior quando comparada ao RGO indicando, assim, que a adicdo de nanotubos de
carbono reduz a resisténcia elétrica do nanocomposito hibrido. Resultados de
condutividade elétrica de nanomateriais de carbono para aplicacdo em capacitores
mostram resultados da ordem de 0,3 até 11,5 S/cm [78, 82]. Isto indica que os materiais
sintetizados neste trabalho se mostram promissores para aplicacdo em eletrodos de

capacitores eletroquimicos.

4.2. Eletrodos

Eletrodos de nanomateriais de carbono foram elaborados visando sua aplicacédo
em capacitores eletroquimicos. Ao todo foram preparados 4 tipos diferentes de
eletrodos, dentre os quais, dois foram preparados em substrato de aluminio e os demais
em membrana de éster de celulose como descrito na Tabela 2.1 (se¢do 2.2.5). A
qualidade destes eletrodos quanto a homogeneidade e a obtencdo de uma morfologia

favoravel a utilizacdo em capacitores eletroquimicos sera analisada a seguir.

4.2.1. Eletrodos preparados sobre substrato de aluminio

Recentemente, a modificacdo da superficie de nanomateriais de carbono
visando aumentar sua compatibilidade com outros materiais como, por exemplo,
eletrélitos, tém sido sugerida como uma estratégia promissora para melhorar o
desempenho eletroquimico dos dispositivos preparados empregando tais materiais [20,
23, 33]. Neste trabalho, o eletrodo de RGO foi modificado com moléculas do polimero
PILTFSI. Neste caso uma dispersdo de RGO na presenca do polimero foi preparada e

utilizada para a producdo dos eletrodos. Antes de deposité-la na forma de um filme de
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RGO ela foi caracterizada por medida de seu potencial zeta, no intuito de compreender

como o polimero interage com as nanofolhas de RGO.

4.2.1.1. Potencial Zeta

O potencial zeta da dispersdo de RGO em DMF foi medido antes e depois da
adicdo do polimero PILTFSI. Anteriormente a adicdo, o potencial zeta apresentou o
valor de -38,3 mV provavelmente devido a superficie das nanofolhas de RGO estar
carregada negativamente por causa dos grupos oxigenados nédo totalmente reduzidos.
Ap0s a adicdo do polimero houve uma reversao no valor do potencial zeta para 71,4 mV
sugerindo que os grupos funcionais carregados negativamente foram recobertos e
estabilizados por polications carregados positivamente presentes no PILTFSI. A
cobertura do polimero sobre as folhas de RGO provavelmente ocorre por causa da
interacdo entre o cation do polimero e os elétrons m presentes nas nanofolhas de RGO,
além da densidade negativa de carga nas funcdes oxigenadas. A Figura 4.9 mostra um

modelo de interacdo entre o polimero PILTFSI e as nanofolhas de RGO.

Figura 4.9. Modelo de interacdo do tipo cation-elétrons n existente entre as

moléculas do polimero PILTFSI e a superficie das nanofolhas de RGO.

Os eletrodos preparados sobre substrato de aluminio foram depositados por
gotejamento das dispersdes de RGO e da mistura de RGO e PILTFSI em folhas de
aluminio, préprias para uso eletroquimico. Estes eletrodos foram caracterizados por

microscopia eletrdnica de varredura e por espectroscopia de raios-X por dispersdo em

70



Capitulo 4: Resultados e discussé@o - Nanomateriais de carbono e seus eletrodos

energia (EDS) como sera mostrado a seguir. Os resultados dessas duas técnicas serdo

apresentados e discutidos em conjunto.

4.2.1.2.  Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) e Espectroscopia de Raios-X

por Disperséo em Energia

A Figura 4.10 mostra imagens de microscopia eletronica de varredura obtidas
para os dois eletrodos preparados (nomeados de RGO e PIL:RGO). Foram realizadas
imagens da superficie dos eletrodos e dos mesmos em perfil, ou seja, em uma secao

transversal.
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Figura 4.10. Imagens de microscopia eletronica de varredura dos eletrodos RGO e
PIL:RGO preparados sobre substrato de aluminio. (a) Imagem da superficie do

filme e (b) do perfil do filme.

Através das imagens da superficie dos filmes (Figura 4.10 (a)) é possivel
perceber que as duas amostras de eletrodos mostraram que as nanofolhas de RGO estédo
interconectadas e com boa cobertura formando uma superficie de carbono condutora, a
qual é extremamente importante para obtencdo de altos valores de capacitancia.
Comparando as imagens de RGO e PIL:RGO obtidas em perfil (Figura 4.10 (b)), pode-
se notar que a amostra de PIL:RGO apresenta uma morfologia bastante favoravel para a
aplicacdo em eletrodos de capacitores eletroquimicos, uma vez que ela mostra uma
estrutura aberta formada por finas folhas com uma ou algumas estruturas em camadas,
as quais podem contribuir para uma alta area superficial acessivel aos ions do eletrélito.

Isso sugere que as moléculas do polimero estdo recobrindo a superficie de RGO e
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provavelmente agem como um espacador para as nanofolhas, aumentando assim o
espaco intercamadas. O espectro de EDS para a eletrodo PIL:RGO com seu respectivo
mapa de varredura é mostrado na Figura 4.11 (a e b).
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Figura 4.11. (a) Espectro de EDS do eletrodo de PIL:RGO. (b) Mapa de EDS dos
elementos C, N, O, F e S do eletrodo PIL:RGO.

A partir da andlise do espectro (Figura 4.11 (a)), pode se confirmar a presenca
do polimero recobrindo as nanofolhas de RGO, uma vez que os picos observados (C, N,
O, F e S) sdo relativos aos atomos que compdem o polimero PILTFSI. O sinal de Si
observado é relativo ao substrato usado durante o experimento. O mapa de EDS (Figura
4.11 (b)) para os atomos citados foi obtido na mesma amostra e confirma que o
polimero recobriu homogeneamente as nanofolhas de RGO. O uso desta técnica para
apoiar a conclusdo de cobertura de superficie tem sido empregado em outros trabalhos
envolvendo materiais similares aos utilizados neste estudo como, por exemplo,

grafeno/PIL e grafeno/nanotubos de carbono/liquido iénico [23, 33].
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4.2.2. Eletrodos preparados sobre membrana

Os eletrodos de nanomateriais de carbono preparados sobre membrana foram
compostos por RGO e por uma mistura de RGO e nanotubos de carbono (nomeados de
RGO e RGO/MW respectivamente). Com o intuito de avaliar suas caracteristicas
morfologicas que poderiam influenciar no desempenho eletroquimico, eles foram
caracterizados por microscopia eletronica de varredura e transmissdo. Os resultados

dessas duas técnicas serdo apresentados e discutidos em conjunto.

4.2.2.1. Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) e Microscopia Eletrénica de

Transmissdo (MET)
A Figura 4.12 mostra imagens de microscopia eletrénica de varredura dos dois

eletrodos preparados. Novamente, foram realizadas imagens da superficie dos eletrodos

e dos mesmos em perfil, ou seja, em uma secao transversal.
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Figura 4.12. Imagens de microscopia eletronica de varredura dos eletrodos RGO e

RGO/MW preparados sobre membrana. (a) Imagem da superficie do filme e (b)

do perfil do filme.

A partir da andlise das imagens pode-se perceber que os dois eletrodos
apresentaram caracteristicas morfoldgicas distintas. As imagens da superficie do
eletrodo de RGO (Figura 4.12 (a)) mostraram uma cobertura completa de toda a
membrana, com todas as folhas de RGO interligadas formando uma rede condutora.
Nas imagens em perfil para esse mesmo eletrodo (Figura 4.12 (b)), observa-se uma
estrutura em camadas, provavelmente causada pelo fluxo de nanofolhas de RGO
durante a filtracéo.

As imagens da superficie do eletrodo de RGO/MW (Figura 4.12 (a))
mostraram que as nanofolhas de RGO foram recobertas por nanotubos de carbono,
formando uma rede entrelacada de feixes por toda a extensdo das nanofolhas. Neste
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eletrodo observa-se que o0s nanotubos impediram o completo empilhamento das
nanofolhas de RGO, aumentando assim o espago entre elas e levando a obtencdo de um
nanocomposito hibrido com uma arquitetura mais aberta e porosa, como se pode
observar nas imagens em perfil (Figura 4.12 (b)). Esta morfologia pode ser bastante
favoravel para aplicacdo em eletrodos de capacitores eletroquimicos, uma vez que pode
aumentar a area de contato entre o eletrodo e o eletrolito e facilitar o transporte de ions e
de elétrons na regido interna do eletrodo. As imagens de microscopia eletrénica de
transmissdo do eletrodo de RGO/MW também corroboram com essa observagao e séo
mostradas na Figura 4.13. Dessa forma, esses nanotubos podem melhorar o desempenho
capacitivo dos eletrodos de RGO, uma vez que podem contribuir para diminuir a

agregacdo das nanofolhas, além de formarem uma rede condutora tridimensional.

Figura 4.13. Imagens de microscopia eletronica de transmissdo do eletrodo de

RGO/MW preparado sobre membrana.
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Este capitulo reune os resultados dos capacitores preparados a partir dos
eletrodos estudados e discutidos no capitulo anterior. O efeito dos diferentes eletrodos
para as propriedades do capacitor seréo avaliadas.

Para cada capacitor serdo apresentados resultados de voltametria ciclica,
espectroscopia de impedancia e ciclagem galvanostatica de carga e descarga. Os
capacitores serdo avaliados e comparados quanto ao desempenho, com o objetivo de
identificar sistemas promissores para a continuidade da pesquisa.

5.1. Capacitores na configuragdo empilhada

Capacitores na configuracdo empilhada foram preparados a partir dos eletrodos
de nanomateriais de carbono RGO e PIL:RGO depositados sobre substrato de aluminio
conforme mostrado na Tabela 2.2 (se¢do 2.2.5) . O liquido iénico usado como eletrélito
nestes dispositivos foi o 1-metil-1-propil-pirrolidinio bis(trifluorometilsulfonil)imida ou
MPPYTFSI. As propriedades dos capacitores foram avaliadas a 25 e 60 °C. A Figura 5.1

mostra imagens do dispositivo preparado neste trabalho.

1 g

(1) e (3): Eletrodos

de carbono . \ : -
2 . .
depositados sobre > = ? -
coletores de corrente ’ Y., -
: :

(2): Separator usado
para suportar o

liquido iénico § §

Figura 5.1. Imagens do supercapacitor empilhado desenvolvido neste trabalho. (a)
Eletrodos de nanomateriais de carbono e separador embebido com liquido i6nico.
(b) Sequéncia usada na preparagdo do dispositivo. (c) Supercapacitor final

montado.

5.1.1. Voltametria Ciclica (VC)

A voltametria ciclica é uma das técnicas mais confiaveis e 0 método preferido

pela maioria dos autores para estudar capacitores eletroquimicos de dupla camada, uma
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vez que ela fornece informacdes detalhadas sobre a capacitancia de dupla camada
elétrica e de sua dependéncia com o potencial [129].

O voltamograma ciclico de um capacitor ideal deve apresentar um aspecto
retangular, com o formato da curva numa direcdo de varredura de potencial sendo
imagem especular do formato observado na outra direcdo, sem nenhuma variacao de
corrente com o potencial [67, 130]. Entretanto, os capacitores reais fogem do
comportamento ideal apresentando, frequentemente, variagdo da corrente com potencial
devido a uma série de fatores como, por exemplo, resisténcias nos materiais dos
eletrodos e reacdes de oxirreducdo responsaveis pela presenca de pseudocapacitancias,
dependendo do material constituinte do capacitor [29, 130].

As medidas de voltametria ciclica sdo fundamentais para a caracterizacdo de
capacitores eletroquimicos, uma vez que, além de permitir determinar a faixa de
potencial em que o capacitor pode operar sem sofrer rea¢fes de oxidacdo ou reducao,
ela permite determinar a quantidade de carga armazenada na dupla camada elétrica
formada na interface eletrodo/eletrolito e consequentemente calcular a capacitancia dos
dispositivos.

A partir do estudo da estabilidade eletroquimica dos liquidos idnicos por
voltametria de varredura linear, apresentado na se¢do 3.1.2, optou-se por utilizar um
intervalo de potencial entre -1,5 e 1,5 V, por ser esta uma faixa de potencial em que o
liquido i6nico MPPyYTFSI apresentava grande estabilidade eletroquimica, ndo exibindo
fendmenos pronunciados de oxirredu¢do. A Figura 5.2 mostra os voltamogramas

ciclicos dos capacitores RGO e PIL:RGO nas temperaturas de 25 e 60 °C.
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Figura 5.2. Voltamogramas ciclicos em diferentes velocidades de varredura dos

capacitores empilhados a 25 e 60 °C. (a) e (b) Capacitor RGO. (c) e (d) Capacitor
PIL:RGO.

O estudo das propriedades dos capacitores com relacdo a temperatura é
importante, uma vez que a maioria dos capacitores € utilizado em circuitos ou em
dispositivos que sofrem aquecimento com o uso, logo o capacitor ndo deve apresentar
perda nas suas caracteristicas nessas condi¢des [131].

A partir da analise da Figura 5.2, nota-se que as curvas para 0S capacitores
RGO e PIL:RGO em todas as velocidades de varredura apresentaram uma forma quase
retangular, a qual esta associada ao comportamento capacitivo [130, 132]. De fato, os
voltamogramas observados foram tipicos de capacitores eletroquimicos preparados com
material de carbono, apresentando resistividade relacionada aos grupos funcionais nao
totalmente reduzidos pela hidrazina (e aqueles devido ao polimero no dispositivo com
PIL:RGO) [130].

A regido dos voltamogramas em que ocorre a reversdo da varredura em

potencial (extremidade pontiaguda do voltamograma) deve ser o mais proximo de 90
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graus, indicando assim a existéncia de uma baixa resisténcia de contato. Grandes
valores de resisténcia distorcem essa regido fazendo com que ela adquira uma forma
afinada tipicamente com um angulo obliquo [29, 125]. Como pode se observar as curvas
de VC dos capacitores ndo exibiram essa caracteristica sugerindo que os dispositivos
devem apresentar baixos valores de resisténcia.

A capacitancia da célula (C,,;) foi calculada a partir das curvas de VC usando a
Equacéo 3 e os melhores resultados foram obtidos para a velocidade de varredura de 10
mV/s [23, 133, 134].

I
av/dt

(3)

Ceer =

em que C..; é a capacitancia da célula em Farad, 7é a corrente média (A) e dV/dt é a
velocidade de varredura (V/s). Em um sistema simétrico, devido a capacitancia em série
formada em um sistema de dois eletrodos, a capacitancia especifica (C,s,) em Farad por
grama de material ativo do eletrodo esté relacionada com a capacitancia da célula de

acordo com a Equacao 4 descrita abaixo [23, 133, 134]:

2x Cecel

(4)

Cesp = m

em que m € a massa de material ativo de um eletrodo (g).

O capacitor RGO apresentou capacitancias de 17,0 e 20,2 F/g a 25 e 60 °C
respectivamente. Ja o capacitor PIL:RGO exibiu capacitancias de 64,3 e 80,0 F/ga 25 e
60 °C respectivamente. Estes sdo valores apreciaveis quando comparados com
dispositivos baseados em liquidos idnicos sem adicéo de solventes [29, 131].

O capacitor PIL:RGO apresentou curvas com area ligeiramente maior como
pode ser observado na Figura 5.2 (c e d) e, consequentemente, os valores de
capacitancia foram superiores ao capacitor RGO. Este aumento na capacitancia é uma
consequéncia da modificacdo da superficie do eletrodo pelas moléculas de PIL que o
tornam mais acessivel para os ions do eletrolito em comparacdo ao eletrodo de RGO.
Esta observacdo esta de acordo com os resultados de microscopia eletrénica de

varredura apresentados na se¢do 4.2.1.2, uma vez que o eletrodo de PIL:RGO mostrou
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uma morfologia extremamente favoravel para a aplicacdo em capacitores
eletroquimicos.

O aumento de temperatura levou a um acréscimo nos valores de capacitancia,
provavelmente, em virtude da maior mobilidade das espécies i6nicas. Em um trabalho
recente da literatura [131], os autores usaram uma mistura de nanomateriais de carbono
funcionalizados para produzir supercapacitores usando liquido iénico como eletrdlito.
Os dispositivos foram testados a 25, 60 e 100 °C, e os resultados mostraram um
aumento de 8% na capacitancia especifica quando o dispositivo operava a 100 °C. Isto
demonstra a vantagem do uso de liquidos idnicos como eletrélitos em capacitores, uma
vez que eles permitem que os dispositivos operem em altas temperaturas sem perda de
suas propriedades. Os dois capacitores preparados no presente trabalho ndo mostraram
outros fendmenos que poderiam ser induzidos pela temperatura, como por exemplo,
degradacdo dos liquidos i6nicos o que resultaria na alteracdo do perfil dos testes
eletroquimicos. Esse comportamento é muito importante para aplicagdes reais em que
os dispositivos devem suportar variacdes de temperatura sem perda de caracteristicas.

Taxa de capacidade é um parametro importante para avaliar o desempenho de
um supercapacitor. Um dispositivo eficiente de estocagem de energia deve prover sua
energia mesmo em altas taxas, sejam elas de densidades de corrente ou velocidades de
varredura [4, 29, 82, 135]. A Figura 5.3 mostra a influéncia da variagdo da taxa de

varredura na capacitancia especifica dos capacitores RGO e PIL:RGO.
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Figura 5.3. Capacitancias especificas dos capacitores PIL:RGO e RGO obtidas por
voltametria ciclica em diferentes velocidades de varredura a 25 e 60 °C calculadas

utilizando a corrente média I (A).
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Como se pode observar na Figura 5.3, a capacitancia especifica diminuiu
gradualmente com o aumento da velocidade de varredura, que é um comportamento
tipico esperado para esses sistemas e, deste modo, observado em diversos outros
trabalhos da literatura [78, 135-137]. Quando comparado ao RGO, o capacitor
PIL:RGO nao somente mostrou altos valores de capacitancia, mas também os reteve
mesmo em altas taxas de varredura. A capacitancia especifica do capacitor PIL:RGO
em 25 °C diminuiu somente 20% (de 64,3 para 51,6 F/g) quando a velocidade de
varredura aumentou de 10 para 30 mV/s, enquanto o capacitor RGO perdeu 42% de sua
capacitancia (de 17,0 para 9,8 F/g) sob as mesma condic¢des. Isto € equivalente a uma
capacidade de retencdo de 80 e 58% para o0s capacitores PIL:RGO e RGO,
respectivamente. Quando os capacitores sao aquecidos a 60 °C a capacidade de retencéo
foi de 70 e 61% para os capacitores PIL:RGO e RGO, respectivamente.

A melhora na taxa de capacidade observada para o capacitor PIL:RGO pode
ser atribuida a efetiva insercédo e distribuicdo das moléculas do polimero PILTFSI entre
as nanofolhas de RGO, o que contribuiu para uma melhoria na sua molhabilidade e
consequentemente interacdo com o liquido iénico. Os resultados obtidos indicaram uma
alta taxa de capacidade para os dispositivos construidos (especialmente para o capacitor
PIL:RGO) quando comparados com outros dados previamente publicados para
dispositivos elaborados a partir de eletrodos de RGO [78, 120].

5.1.2. Espectroscopia de Impeddncia Eletroquimica (EIE)

O estudo dos capacitores por espectroscopia de impedancia eletroquimica é
fundamental para descrever o comportamento eletroquimico das amostras analisadas
quando estas sdo submetidas a um sinal elétrico alternado em uma ampla faixa de
frequéncia [138].

Os dados de EIE sdo analisados pelo diagrama de Nyquist, 0 qual mostra a
resposta em frequéncia do sistema estudado eletrodo/eletrélito [103]. Os diagramas
obtidos neste estudo foram muito semelhantes aos observados na literatura para
eletrodos compostos por Oxido de grafeno reduzido [23, 29, 120]. A Figura 5.4 mostra

os diagramas de Nyquist para os capacitores RGO e PIL:RGO a 25 e 60 °C.
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Figura 5.4. Diagramas de Nyquist dos capacitores RGO e PIL:RGO a 25 e 60 °C.
(a) Capacitor RGO em todo o intervalo de frequéncia estudado e (b) capacitor
RGO na regido de alta frequéncia. (c) Capacitor PIL:RGO em todo o intervalo de
frequéncia estudado e (d) capacitor PIL:RGO na regido de alta frequéncia.

Como se pode observar através da Figura 5.4, os diagramas de Nyquist para 0s
capacitores podem ser divididos em regides de alta e baixa frequéncia. Na regido de alta
frequéncia observa-se o inicio de formacdo de um pequeno semicirculo em ambos 0s
capacitores, seguido de uma regido linear em média e baixa frequéncia.

A intersecdo das curvas de impedancia com o eixo x fornece o valor da
resisténcia em série equivalente (ESR), a qual é um parametro crucial, uma vez que
influencia na taxa de carga/descarga dos dispositivos [29, 120, 139].

A ESR representa a combinacédo total da resisténcia intrinseca dos materiais
ativos do eletrodo, da resisténcia interfacial entre o eletrodo e o coletor de corrente e da
resisténcia iénica do eletrolito [138]. Observa-se pelos diagramas que a ESR diminui
com o aquecimento do sistema em virtude da maior mobilidade adquirida pelas espécies

ibnicas. Para o capacitor RGO foram observados valores de ESR de 11,0e50Qa25¢e
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60 °C respectivamente e para 0 capacitor PIL:RGO os valores de 7,4 e 5,0 Q a 25 e 60
°C, respectivamente. Ndo foram observadas diferencas significativas nos valores de
ESR quando comparados RGO e PIL:RGO, mantidos praticamente 0s mesmos
parametros de célula tais como: coletor de corrente, massa do material ativo e espessura
do eletrodo. Tal fato € importante e mostra que a adi¢cdo do polimero 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.

A regido linear do diagrama de impedancia que tipicamente aparece em
frequéncias intermediarias e com um angulo de 45° em relacdo ao eixo x (conhecida
como impedancia de Warburg) esta relacionada com a difusdo e transporte dos ions no
eletrolito [140, 141]. Nos sistemas estudados ela ndo foi claramente observada,
indicando que a difuséo i6nica nos eletrodos ndo mostra diferencas significativas entre
eles. Isto demonstra que os ions podem facilmente acessar esses eletrodos para haver
formacédo da dupla camada elétrica. Além disso, é importante mencionar que na regiao
de baixa frequéncia as curvas de impedancia aproximam-se de uma linha vertical (com
um angulo préximo de 90°) em ambos os capacitores, o que evidéncia 0 comportamento

capacitivo dos dispositivos [142].
5.1.3. Ciclagem Galvanostdtica de Carga e Descarga

A caracterizacdo dos capacitores por ciclagem galvanostatica de carga e
descarga é fundamental para determinar o comportamento do dispositivo a medida que
ele comeca a operar. Deseja-se avaliar se o dispositivo consegue manter um
desempenho desejavel ap6s um ndmero significativo de ciclos. A ciclagem
galvanostatica também permite calcular a capacitancia do dispositivo e é 0 método de
escolha para esse calculo na industria de capacitores [134]. Neste tipo de medida a
capacitancia especifica é calculada na etapa de descarga utilizando as Equacbes 3 e 4
mostradas na secdo 5.1.1. Neste caso, /¢ a corrente aplicada (A) e dV /dt é a inclinacdo
da curva de descarga na Equacdo 3 (V/s) [23, 133, 134]. O termo dV /dt é obtido

utilizando a Equacéo 5 descrita abaixo [134]:

1
dv Vmax— EVmax

= ©)

dt T,— Ty
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em que V4, € 0 potencial maximo (V) na curva de descarga apés a queda 6hmica, T; e
T, séo os tempos (s) correspondentes a V.4, € 2Vinax, respectivamente.

Um ciclo galvanostatico tipico de capacitores mostra uma relacdo quase linear
entre o potencial e o tempo. A Figura 5.5 (a) mostra os ciclos de carga e descarga
obtidos para os capacitores RGO e PIL:RGO a 25 °C.
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Figura 5.5. (a) Curvas galvanostaticas de carga e descarga dos capacitores RGO e
PIL:RGO a 25 °C (densidade de corrente: 0,2 A/g). (b) Variacdo da capacitancia
especifica em funcdo do namero de ciclos de carga e descarga para 0s capacitores
RGO e PIL:RGO.

Como pode-se observar, todas as curvas mostraram forma aproximadamente
triangular, a qual reflete uma boa reversibilidade dos dispositivos. Além disso,
capacitores apresentaram curvas simétricas de carga e descarga, demostrando um bom
comportamento capacitivo.

A queda subita no potencial no inicio da descarga é um fendmeno conhecido
como queda éhmica e usualmente ela estd associada com a ESR do capacitor. Fatores
que influenciam no aparecimento deste fenbmeno em supercapacitores sdo
principalmente a resisténcia intrinseca do eletrodo, a resisténcia do bulk do eletrdlito e a
resisténcia de migracdo dos ions no eletrodo [125]. A queda O6hmica pode ser
minimizada principalmente através da otimizacdo no preparo de cada um dos
componentes do capacitor. O pequeno valor observado para este fenbmeno mostra que
ambos 0s capacitores tem pequena resisténcia interna demonstrando boa eficiéncia
capacitiva [23, 100, 132].
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A capacitancia especifica calculada por esta técnica foi de 71,4 e 30,5 para 0s
capacitores PIL:RGO e RGO, respectivamente. Os valores obtidos para as amostras
mostram grande similaridade com os resultados obtidos por voltametria ciclica a 25 °C.

Um parametro muito significativo que deve ser estudado no desenvolvimento e
aplicacdo de supercapacitores & a estabilidade eletroquimica representada pelo
comportamento da ciclagem do dispositivo. Por isso, calculou-se a capacitancia dos
capacitores em relagdo ao nimero de ciclos de carga e descarga em uma densidade de
corrente fixa de 0,2 A/g, conforme mostrado na Figura 5.5 (b).

Os capacitores RGO e PIL:RGO exibiram alta estabilidade eletroquimica
depois de 2000 ciclos de carga e descarga. A capacitancia especifica diminuiu somente
10% (capacitor PIL:RGO) e 14% (capacitor RGO) apds os 2000 ciclos, indicando
assim, que os dispositivos apresentam excelente estabilidade ciclica. A diminui¢do nos
valores de capacitancia é um fenémeno comum em supercapacitores e, em geral, ocorre
devido a eventos faradaicos ndo reversiveis a que 0s materiais constituintes dos
dispositivos sdo susceptiveis. Os resultados obtidos neste trabalho foram similares a
outros relatados na literatura para capacitores fabricados a partir de RGO e liquidos
ibnicos, demostrando assim a potencialidade dos dispositivos construidos [21, 143,
144].

Além de informar sobre a capacitancia especifica e reversibilidade dos ciclos
de carga e descarga, a ciclagem galvanostatica permite obter dois parametros cruciais no
campo dos supercapacitores: densidade de energia e densidade de poténcia. Almeja-se
que esses parametros alcancem os maiores valores possiveis. A molhabilidade dos
materiais de carbono pelo eletrolito € um dos fatores mais importantes para se avancar
nessa direcdo, além é claro, do aumento da voltagem de operacdo do dispositivo, que é
facilitada pelo uso de eletrolitos baseados em liquidos idnicos.

A densidade de energia, a qual é calculada pela Equacdo 6 indica a quantidade
de energia que o capacitor armazena por unidade de massa. Ao contrario, a densidade de
poténcia, que é obtida pela Equacgéo 7, mostra o quéo rapido o capacitor pode entregar

essa energia armazenada em seus terminais [20, 29, 67, 80].

1
E = E.Cesp.VZ (6)
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VZ

P = (7)

4M.Rpgr

em que C,s), € a capacitancia especifica total da célula (F/g), Ié a voltagem maxima de
carregamento (V), m é a massa total dos dois eletrodos (Kg) e R, é a resisténcia em
série equivalente (Q).

O capacitor RGO exibiu valores de 1,8 kW/kg e 7,2 Wh/kg enquanto o
capacitor PIL:RGO alcancou valores de 2,1 kW/kg e 40,0 Wh/kg para densidades de
poténcia e energia, respectivamente. Os resultados obtidos neste estudo sdo comparaveis
e até mesmo melhores que valores relatados em outros estudos previamente publicados
[131, 145]. Por exemplo, no trabalho conduzido por Balducci e colaboradores (2007)
usando o liquido i6nico N-butil-N-metilpirrolidinio bis(trifluorometilsulfonil)imida, o
qual é muito similar ao usado neste estudo, foram obtidos resultados de 2,0 kW/kg e
20,0 Wh/kg (para densidade de poténcia e energia) em uma célula operando em 3,5 V
[133]. Isto demonstra 0 bom desempenho alcangado pelo capacitor PIL:RGO preparado
neste trabalho.

5.2. Capacitores na configuragéo planar

Capacitores na configuracdo planar foram preparados a partir dos eletrodos de
nanomateriais de carbono contendo RGO e o nanocompdsito hibrido (RGO/MWCNT-
COOH), ambos suportados em membrana de éster de celulose. Quatro tipos diferentes
de liquidos i6nicos foram testados como eletrélitos nestes dispositivos, sendo eles:
EMITFSI, EMIFSI, EMIBF,, SET3;TFSI. As propriedades dos capacitores foram
avaliadas na temperatura de 25 °C. Foram obtidos dispositivos ultrafinos e planares a

partir dos eletrodos preparados conforme mostrado na Figura 5.6.
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Coletor de corrente
(Ouro)

Eletrodo flexivel

Supercapacitor Planar

Figura 5.6. Capacitor ultrafino na configuracdo planar. (a) Eletrodo flexivel

utilizado na preparacéo do capacitor planar. (b) Dispositivo real preparado.

5.2.1. Voltametria Ciclica (VC)

De acordo com a estabilidade eletroquimica dos liquidos i6nicos apresentada
na secdo 3.1.2, utilizou-se 0 mesmo intervalo de potencial entre -1,5 e 1,5 V para todos
os liquidos ibnicos empregados na preparacdo dos capacitores, semelhante ao usado no
estudo dos capacitores empilhados (secdo 5.1.1). Adotou-se esse intervalo porque além
de possibilitar uma comparacao efetiva entre todos os liquidos idnicos, essa é uma faixa
de potencial em que eles praticamente ndo apresentaram fendmenos faradaicos
pronunciados. As medidas de voltametria ciclica foram usadas inicialmente para
caracterizar todos os capacitores com eletrodos de RGO e obter os valores de
capacitancia. A Figura 5.7 mostra os voltamogramas obtidos para os capacitores.
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Figura 5.7. Voltamogramas ciclicos em diferentes velocidades de varredura dos

capacitores planares a 25 °C. (a) Capacitor SC-RGO-EMITFSI. (b) SC-RGO-
SET;TFSI. (c) SC-RGO-EMIFSI. (d) SC-RGO-EMIBF,.

Como pode ser observado, todas as curvas apresentam uma forma retangular
distorcida, tipica de supercapacitores preparados com materiais de carbono, mesmo em
baixas taxas de varredura. Esta distorcdo € causada principalmente pela resisténcia
associada ao bulk do eletrdlito, resisténcia de migracdo dos ions no eletrodo e pela
resisténcia intrinseca do eletrodo (relacionada aos grupos funcionais ndo totalmente
reduzidos pela hidrazina) [89, 130]. Notavelmente, o capacitor SC-RGO-EMITFSI
exibiu um aumento na resposta em corrente quando comparado com 0s capacitores SC-
RGO-EMIFSI e SC-RGO-SET3TFSI, indicando um comportamento capacitivo
favoravel. Com a excecdo do capacitor SC-RGO-EMIBF,, ndo foram observados
fendmenos de oxirreducdo, indicando assim, que os ions se deslocam até a superficie do
eletrodo de nanomaterial de carbono formando uma dupla camada elétrica devido a

interacfes coulombianas ao invés de reacdes eletroquimicas.
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A capacitancia especifica foi calculada de acordo com as equacdes 3 e 4 (secao
5.1.1) e os melhores resultados foram encontrados para as menores velocidades de
varredura. Tal fato esta de acordo com trabalhos da literatura que relatam este mesmo
comportamento observado [21, 120, 146]. Em baixas velocidades de varredura a difusdo
dos ions do bulk do eletrolito até o eletrodo é mais efetiva, podendo alcancar regides
mais internas e pouco disponiveis para a formacdo da dupla camada elétrica. Ao
contrario, em altas velocidades de varredura a capacidade destes ions em acessar estas
superficies mais internas do eletrodo diminui consideravelmente. A partir da Figura 5.7
pode se observar que com o aumento da velocidade de varredura as curvas de VC
tornaram-se mais inclinadas (aproximadamente 45° em relacdo ao eixo de potencial).
Este efeito também foi observado em outros trabalhos previamente publicados [120,
125, 132, 147]. A Tabela 5.1 sumariza todos os resultados de capacitancia encontrados
para os dispositivos construidos. Serdo apresentados somente os valores referentes as
menores velocidades de varredura, uma vez que os outros foram proporcionalmente

menaores.

Tabela 5.1. Valores de capacitancias para os capacitores planares preparados.

Capacitor Velocidade de Capa}c:_iténcia
varredura / mV/s especifica / F/g
5 63,7
SC-RGO-EMITFSI 10 38,0
30 20,7
5 12,6
SC-RGO-EMIFSI 10 8,0
30 3,7
5 28,1
SC-RGO-EMIBF,4 10 16,6
30 7,1
5 8,4
SC-RGO-SET;TFSI 10 5,8
30 3,0
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Como mencionado na secdo 5.1.1, a regido de reversdo da varredura em
potencial estd intimamente relacionada com a resisténcia em série equivalente (ESR).
As curvas de VC principalmente a baixas taxas de varredura ndo evidenciaram regides
extremamente afinadas, indicativo de elevados valores de resisténcias. O capacitor SC-
RGO-SET3TFSI mostrou o melhor formato nesse sentido, indicando provavelmente
pequena ESR.

De acordo com os dados, entre 0s quatro dispositivos preparados o capacitor
SC-RGO-EMITFSI apresentou melhor desempenho capacitivo. A condutividade do
eletrélito é um parametro importante, entretanto, ndo deve ser o fator determinante deste
comportamento. Outros fatores, particularmente a resisténcia relacionada a difusdo dos
ions do eletrdlito nos poros do eletrodo deve ser considerada.

Como o capacitor SC-RGO-EMITFSI apresentou um desempenho muito
superior aos demais, esse dispositivo foi escolhido para a preparacdo de um capacitor
utilizando o eletrodo de RGO/MW e o liquido ibnico EMITFSI. Neste caso, novas
amostras de eletrodos foram sintetizadas e empregadas na preparagdo do capacitor,
como detalhado na secéo 2.2.6.

A Figura 5.8 (a) mostra as curvas de voltametria ciclica obtidas para o
capacitor preparado com os eletrodos de RGO/MW e liquido ibnico EMITFSI.
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Figura 5.8. (a) Voltamogramas em diferentes velocidades de varredura do
capacitor planar com eletrodos de RGO/MW a 25 °C. (b) Voltamogramas dos

capacitores formados por eletrodos de RGO e RGO/MW a uma taxa de varredura
de 10 mV/s.
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A partir das Equacdes 3 e 4 (secdo 5.1.1) calculou-se a capacitancia do
dispositivo preparado, obtendo os seguintes valores de acordo com a velocidade de
varredura: 123,0 F/g; 72,3 F/g e 54,1 F/g para 5, 10 e 30 mV/s, respectivamente.

As curvas de VC desse dispositivo (Figura 5.8 (a)) também mostraram um
comportamento tipico de capacitor, evidenciado por uma forma quase retangular. O
maior valor de capacitancia obtido para este capacitor pode ser atribuido & incorporagao
dos nanotubos de carbono na estrutura do eletrodo formado por nanofolhas de RGO. Os
nanotubos agem da maneira esperada, como espacadores entre as nanofolhas,
prevenindo a aglomeracdo entre elas. Assim, o eletrodo pode ser mais facilmente
acessado pelos ions do eletrolito com a assisténcia dos NTCs. Além disso, 0s NTCs sdo
capazes de interconectar nanofolhas de grafeno promovendo caminhos condutivos para
o transporte de elétrons e reduzindo, assim, a resisténcia interna do eletrodo conforme
mostrado na Figura 1.9 (c).

O maior valor de capacitancia obtido corroborou com o0s resultados
apresentados de microscopia eletronica de varredura e transmissao para este eletrodo
(secdo 4.2.2.1) os quais mostraram uma morfologia bastante favoravel para aplicacao
em supercapacitores.

Outro ponto importante a cerca deste eletrodo hibrido é que a presenca dos
nanotubos de carbono pode incorporar ao sistema uma rede de poros. Em um trabalho
recente da literatura os autores mostraram que altos valores de capacitancia podem ser
atingidos quando os poros dos materiais de carbono se ajustam exatamente as
dimensdes das espécies idnicas componentes do eletr6lito [81]. Este estudo foi
conduzido com o mesmo liquido idnico usado neste eletrodo (EMITFSI) e mostrou que
0s maiores valores de capacitancia foram obtidos para materiais de carbono com
tamanho de poro da mesma ordem de grandeza do tamanho dos ions (0,79 nm para o
anion e 0,76 nm para o cation), ou seja, na faixa de microporos.

No eletrodo preparado neste trabalho, os nanotubos adicionados podem formar
uma rede de poros interconectados que facilitam o transporte dos ions na interface
eletrodo/eletrolito, favorecendo a formacéo da dupla camada elétrica.

A Figura 5.8 (b) mostra os voltamogramas para 0s capacitores com eletrodos
de RGO e RGO/MW. Comparando as duas curvas, fica evidente a maior area exibida
pelo voltamograma do capacitor com eletrodos de RGO/MW, além do seu formato mais

retangular, indicando sua maior capacitancia especifica conforme calculado.
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A capacitancia de um dispositivo devida exclusivamente ao acimulo de cargas
na interface eletrodo/eletrolito é chamada de capacitancia de dupla camada elétrica.
Diferentemente, a capacitancia devido a reacGes faradaicas & conhecida como
pseudocapacitancia [67]. Dependendo do material constituinte do capacitor essas
reacOes faradaicas podem apresentar-se de maneira pronunciada. Além disso, a presenca
de umidade no eletrélito de liquido idnico tem efeito consideravel, sendo também
responsavel pelas reacBes de oxirreducdo exibidas pelo dispositivo. As curvas de
voltametria ciclica para o capacitor preparado com o liquido idnico EMIBF, exibiram
picos de oxirreducdo indicando que esse capacitor também apresenta uma natureza
pseudocapacitiva. Assim, a sua capacitancia total tem contribuicdo relativa a dupla
camada elétrica e as reagBes faradaicas que ele exibe. Os grupos oxigenados nao
completamente reduzidos presentes na superficie do RGO podem interagir
especificamente com o liquido i6nico EMIBF, promovendo reacdes de oxirredugédo
quando esse capacitor € submetido a uma diferenca de potencial. Além disso, 0s
resultados de analise termogravimétrica e de voltametria de varredura linear (secdes
3.1.1 e 3.1.2) mostraram que o liquido i6bnico EMIBF, possui 0 maior teor de agua
dentre todas as amostras testadas, corroborando assim com as reacOes faradaicas
evidenciadas pelo dispositivo construido com este liquido i6nico.

A Figura 5.9 mostra o efeito da taxa de varredura na capacitancia especifica
para 0s supercapacitores preparados com eletrodos RGO e RGO/MW e EMITFSI como

eletrélito.
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Figura 5.9. Capacitancias especificas dos capacitores SC-RGO/MW-EMITFSI e
SC-RGO-EMITFSI obtidas por voltametria ciclica em diferentes velocidades de

varredura.

Quando comparado com RGO, o RGO/MW exibiu ndo somente a maior
capacitancia especifica, mas também conseguiu manté-la mesmo em altas taxas de
varredura. Quando a velocidade aumenta de 5 mV/s para 80 mV/s, a capacitancia
especifica do capacitor SC-RGO/MW-EMITFSI diminui 60% (123,0 F/g para 48,0 F/g),
enquanto o capacitor SC-RGO-EMITFSI perde 85% da sua capacitancia (63,7 F/g para
9,4 F/g) sob as mesma condigdes. A melhora na taxa de capacidade do eletrodo de
RGO/MW pode ser atribuida a incorporacdo dos nanotubos de carbono, os quais
permitem um aumento na area superficial acessivel, além de melhorar notavelmente a

condutividade elétrica do eletrodo.
5.2.2. Espectroscopia de Impeddncia Eletroquimica (EIE)

A Figura 5.10 mostra os diagramas de Nyquist para os capacitores preparados

na configuragdo planar a 25 °C.
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Figura 5.10. Diagramas de Nyquist dos capacitores planares a 25 °C. (b, d, f, h)

Diagramas a direita sdo referentes a todo o intervalo de frequéncia estudado. (a, c,

e, g) Diagramas a esquerda sao referentes a regido de alta frequéncia.
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Como pode ser observado através da andlise dos diagramas, 0s espectros de
impedéancia de todos os capacitores sdo muito similares na sua forma. Claramente eles
sd80 compostos por um semicirculo, que em algumas amostras apresenta-se de forma
sutil, sequido por uma parte linear em média e baixa frequéncias. Os dispositivos
preparados evidenciam desta forma fenémenos tipicos de capacitores eletroquimicos de
dupla camada [89].

Em médias frequéncias pode-se notar a influéncia da porosidade do eletrodo, a
qual esta relacionada com a penetracdo dos ions do eletrdlito na estrutura porosa dos
eletrodos [140]. Como ja foi mencionado na se¢do 5.1.2, esta regido € conhecida como
impedancia de Warburg e ela é mais nitidamente observada no capacitor SC-RGO-
EMITFSI.

Entre todos os dispositivos preparados 0 SC-RGO-SET3;TFSI mostrou o menor
valor de resisténcia em série equivalente (ESR) corroborando com os dados de
voltametria ciclica, uma vez que este capacitor apresentou voltamogramas com as
extremidades das curvas em um angulo préximo a 90° indicando baixa resisténcia.
Todos os capacitores planares exibiram maiores valores de ESR quando comparados
aos capacitores empilhados construidos neste trabalho. Provavelmente, tal fato pode ser
atribuido a uma maior resisténcia de contato entre as nanofolhas de RGO e o coletor de
corrente, uma vez que nestes dispositivos o coletor € depositado por sputtering de um
metal condutor nas bordas dos eletrodos de nanomateriais de carbono e desta forma, ndo
é possivel garantir um perfeito contato entre 0 metal depositado e a camada de carbono,
além de ndo se poder garantir também a homogeneidade do depdsito metalico a cada
aplicacéo.

A Figura 5.11 compara os diagramas de impedancia para o capacitor com
eletrodos de RGO e de RGO/MW.
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Figura 5.11. Diagramas de impedancia dos capacitores preparados com eletrodos
de RGO e RGO/MW.

A diferenca no comportamento eletroquimico desses capacitores também foi
corroborada por EIE conforme mostrado na Figura 5.11 acima. Ambas as curvas de
impedancia mostraram semicirculos rebaixados em alta frequéncia seguidos por regides
lineares em intermediarias e baixas frequéncias com diferentes inclinagcBes. Em alta
frequéncia, a intercessdo da curva com o eixo real representa a resisténcia em série
equivalente (R;), a qual inclui a resisténcia eletronica do eletrodo e a resisténcia
interfacial entre o eletrodo e o coletor de corrente. No final dos semicirculos rebaixados
em frequéncia intermediaria (4,64 Hz para o supercapacitor com RGO/MW e 29,28 Hz
para o supercapacitor com RGO) € possivel determinar o valor da resisténcia Ry, a qual
pode ser associada com a resisténcia de migracdo dos ions nos pequenos poros dos
materiais dos eletrodos. A resisténcia total (R; + R;) afeta a taxa na qual os
supercapacitores podem ser carregados e descarregados. Os filmes de carbono
preparados por filtracdo exibiram espessuras e massa de aproximadamente 10 ume 1,4
mg, respectivamente. A larga quantidade de carbono disponivel para formar interface
com o liquido idnico leva a complexas caracteristicas observadas nos diagramas de
impedéancia. O valor de resisténcia total do SC-RGO/MW-EMITFSI foi de 5775 Q, a
qual € menor que do capacitor SC-RGO-EMITFSI (7008 2). Além disso, o menor valor
de resisténcia para o supercapacitor SC-RGO/MW-EMITFSI pode indicar um melhor

deslocamento dos ions sobre o eletrodo de RGO/MW comparado com o de RGO.
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A resposta linear com inclinacdo perto de 45° foi observada na faixa de
frequéncia de 2,04 até 0,17 Hz para o capacitor com RGO/MW e de 29,28 até 0,063 Hz
para o capacitor com RGO. Esta contribuicdo para a resposta total de impedancia é
chamada de impedancia Warburg e esta relacionada com a difusdo dos ions no interior
dos poros para formar a dupla camada eléctrica. Finalmente, a inclinacdo observada na
regido de baixa frequéncia (de 0,04 até 0,01 Hz para o capacitor com RGO/MW e de
0,05 até 0,01 Hz para o capacitor com RGO) néo foi tdo proxima de 90° como esperado

para um componente puramente capacitivo.

5.2.3. Ciclagem Galvanostdtica de Carga e Descarga

As medidas galvanostaticas de carga e descarga foram realizadas nos
capacitores SC-RGO-EMITFSI e SC-RGO/MW-EMITFSI com o intuito de avaliar sua
estabilidade eletroquimica e seu ciclo de vida. A Figura 5.12 mostra os ciclos de carga e
descarga obtidos bem como a relacdo entre a capacitancia e o nimero de ciclos, ambos

calculados em uma densidade de corrente fixa de 0,2 A/g.
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Figura 5.12. (a) Curvas galvanostaticas de carga e descarga dos capacitores SC-
RGO-EMITFSI e SC-RGO/MW-EMITFSI a 25 °C (densidade de corrente: 0,2
A/g). (b) Variagdo da capaciténcia especifica em fungdo do namero de ciclos de
carga e descarga dos capacitores SC-RGO-EMITFSI e SC-RGO/MW-EMITFSI.

A partir da analise da Figura 5.12 (a), nota-se que ambos dispositivos

apresentaram ciclos galvanostaticos tipicos de capacitores, evidenciado por uma forma
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semelhante a um triangulo, confirmando assim a formacdo de uma eficiente dupla
camada elétrica e boa propagacéo de carga através dos dois eletrodos.

A capacitancia especifica foi calculada por esta técnica utilizando as equacGes
3, 4 e 5 (secdes 5.1.1 e 5.1.3) obtendo-se os valores de 87,7 e 153,7 F/g para 0s
capacitores SC-RGO-EMITFSI e SC-RGO/MW-EMITFSI, respectivamente, mostrando
dessa forma similaridade com o valor calculado por voltametria ciclica.

Devido a menor condutividade elétrica do eletrodo composto por apenas RGO
(2,5 S/cm), sua capacitancia foi significativamente menor quando comparada ao
eletrodo de RGO/MW. Alem disso, a estrutura unica do eletrodo formado pelo
nanocomposito hibrido também contribuiu para 0 aumento na capacitancia, conforme ja
discutido. Ambos os capacitores mostraram boa estabilidade eletroquimica depois de
2000 ciclos de carga e descarga, conforme se pode observar na Figura 5.12 (b). O
capacitor SC-RGO-EMITFSI mostrou uma capacidade de retencdo de sua capacitancia
de 72% enquanto o capacitor SC-RGO/MW-EMITFSI exibiu 88% de capacidade de
retencéo.

O alto valor de capacitancia obtida para o capacitor SC-RGO/MW-EMITFSI
resultou em um dispositivo com caracteristicas superiores de densidade de energia e
poténcia, quando comparado com o SC-RGO-EMITFSI. Estes parametros (densidade
de energia e poténcia, respectivamente) foram calculados de acordo com as Equacgdes 6
e 7 (secdo 5.1.3) e os valores obtidos foram 41,3 Wh/kg e 3,5 kW/kg (para SC-
RGO/MW-EMITFSI) e 26,4 Wh/kg e 1,5 kW/kg (para SC-RGO-EMITFSI).

N&o sdo encontrados na literatura capacitores na configuragdo planar
preparados da mesma forma que a praticada neste trabalho, impossibilitando assim, a

comparacao das eficiéncias destes dispositivos desenvolvidos.
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Neste trabalho foi realizado um estudo fundamental e sistematico de
nanomateriais de carbono, bem como de liquidos ibnicos, visando a aplicacdo direta
desses materiais na construcdo de capacitores eletroquimicos no estado sélido. Foram
explorados dois tipos de configuracdo para montagem dos supercapacitores:

configuracdo empilhada e planar.

e Capacitores na configuracdo empilhada

O liquido i6nico 1-metil-1-propil-pirrolidinio bis(trifluorometilsulfonil)imida
apresentou boa estabilidade térmica e eletroquimica, além de condutividade adequada
para seu emprego como eletrolito de supercapacitores. Este liquido iénico foi adequado
para uso com o poli(liquido iénico) sintetizado em virtude de sua similaridade quimica.

As amostras de RGO e PIL:RGO exibiram potencial para uso como materiais
de eletrodo. Com relacdo aos capacitores preparados, nota-se que o capacitor contendo
eletrodos de PIL:RGO apresentou desempenho capacitivo superior quando comparado
ao capacitor contendo apenas RGO nos seus eletrodos. A utilizacdo do poli(liquido
ibnico) como material componente de eletrodos de supercapacitores mostrou ser uma
estratégia promissora para obtencdo de dispositivos com alta eficiéncia capacitiva.

O alto valor de capacitancia obtida para o capacitor PIL:RGO quando
comparado com o capacitor RGO indica que o polimero PILTFSI aumenta a
compatibilidade do RGO com eletrélitos de liquido idnico e melhora a acessibilidade
dos ions do LI a superficie do nanomaterial de carbono.

O alto valor de capacitancia encontrado no dispositivo preparado neste trabalho
indica que a molhabilidade do RGO com o liquido idnico 1-metil-1-propil-pirrolidinio
bis(trifluorometilsulfonil)imida foi facilitada por moléculas do PILTFSI aderidas
eletrostaticamente a superficie do RGO. Acredita-se que esse polimero aumenta a area
superficial efetiva acessivel aos ions do eletrolito favorecendo a formacao de uma dupla
camada elétrica na interface eletrodo/eletrolito. Desta maneira, pode se concluir que o
oxido de grafeno reduzido modificado com PILTFSI mostrou excelentes vantagens para

aplicacdo como eletrodo de supercapacitor.
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e Capacitores na configuracdo planar

Todos os liquidos idnicos utilizados nesta parte do estudo apresentaram boa
estabilidade térmica e eletroquimica, além de condutividade adequada para sua
utilizacdo como eletrolitos de supercapacitores.

A configuracdo planar apresenta um novo conceito para a preparacdo de
supercapacitores no estado sélido, em que € possivel explorar a maximizacéo da area
superficial dos nanomateriais, além de possibilitar o desenvolvimento de dispositivos
miniaturizados com caracteristicas ultrafinas.

Recentemente, muitas tentativas tém sido propostas na literatura para a
fabricacdo de filmes hibridos de grafeno/nanotubos de carbono utilizando técnicas como
layer-by-layer (LbL) e deposi¢do quimica de vapor (CVD) para aplicacdo em eletrodos
de supercapacitores. Entretanto, tais métodos exigem muito tempo e ndo sdo adequados
para producdo em maior escala. Além disso, tais técnicas tornam dificil a fabricacédo de
filmes flexiveis. Neste trabalho foi desenvolvido um método para obtencdo de filmes
finos, hibridos e flexiveis utilizando eletrodos de nanomateriais de carbono, que
possibilitou que a configuracdo planar pudesse ser aplicada no desenvolvimento de um
dispositivo inovador.

Os eletrodos de RGO e RGO/MW mostraram bom potencial para uso em
supercapacitores. A combinacdo de RGO e nanotubos de carbono mostrou ser
adequada, uma vez que melhorou o desempenho capacitivo do dispositivo preparado
com este eletrodo hibrido. Houve um ganho de 93% para o melhor valor de capacitancia

com o emprego de nanotubos de carbono no eletrodo de RGO.

Diante do exposto nesta secdo, pode-se ressaltar ainda que ambas as
configuragbes podem ser produzidas como filmes finos e apresentam ganhos em
seguranca pelo uso de materiais solidos e liquidos impregnados. Em termos de tempo e
dificuldade experimentais a configuracdo planar requer maiores cuidados na preparagdo
quando comparada & configuracdo empilhada, contudo, os dispositivos planares
apresentaram maior desempenho capacitivo.

O conceito de um capacitor eletroquimico de dupla camada com alto
desempenho e baseado em eletrodos e eletrélitos nanoestruturados foi concretizado

neste trabalho. Para que estes dispositivos se tornem solucGes tecnologicas devem-se

103



Capitulo 6: Conclusbes

desenvolver métodos de producdo em serie além de diminuir os custos envolvidos com

0s materiais avangados utilizados em suas preparagoes.
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