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RESUMO

Eletrodos de carbono, como o grafeno, sdo usualmente utilizados na eletroquimica. A
capacidade de transferéncia eletronica dos eletrodos de grafeno pode ser melhorada com
alteracOes fisicas e quimicas na sua superficie e podem ser realizadas por meio de plasma
reativo. O objetivo deste trabalho foi tratar eletrodos de grafeno em plasmas reativos em
diferentes condicGes (tempo, posicdo das amostras no reator e pressdo de oxigénio) e investigar
os efeitos desses pardmetros nas propriedades quimicas e fisicas destes materiais. Os eletrodos
de grafeno, foram preparados com massa de 80 mg, prensados a 20 kgf e tratados
individualmente no plasma alterando em trés niveis o tempo, a pressao de oxigénio e a posi¢ao
da amostra em relacdo a descarga de plasma. Foram realizados os testes de voltametria ciclica
e carga-descarga galvanostatica em solucdo de 1 mol L de H.SO4 para estimar as capacitancias
dos eletrodos em ambos os testes. Posteriormente em solucdo de 1mmol L™ K3[Fe(CN)g] e 0,1
mol L KCI com pH 3, foi realizada novamente a voltametria ciclica com a finalidade de
analisar a transferéncia eletrénica dos eletrodos. Os eletrodos também foram caracterizados por
meio de espectroscopia Raman e microscopia de forca atdmica. Os eletrodos que apresentaram
bons resultados foram usados para a fabricacéo de supercapacitores flexiveis em estado sélido
e potenciais sensores. Os supercapacitores foram caracterizados por voltametria ciclica e carga-
descarga galvanostéatica e os eletrodos, com potencial aplicacdo como sensores, por voltametria
ciclica em solucdo de Ks[Fe(CN)g] e KCI nas mesmas concentragdes dos testes anteriores. Os
eletrodos tratados em plasma apresentaram maiores areas eletroativas, maiores capacitancias e
melhores transferéncias eletrnicas em comparacdo aos eletrodos sem tratamento. Através de
espectroscopia Raman e microscopia de forca atdbmica, observou-se que as amostras tratadas
em plasma apresentaram maior grau de defeitos. Os supercapacitores de estado s6lido néo
apresentaram melhora significativa nas capacitancias em relacéo ao capacitor com eletrodo néo
tratado. Os eletrodos usados como sensores apresentaram melhora com o tratamento em plasma
com melhor transferéncia eletrénica nos estudos eletroquimicos. Os eletrodos escolhidos para
0s testes como supercapacitores bem como a maioria dos eletrodos testados como potenciais
sensores possuem em comum a posi¢do da amostra na regido de plasma mais intenso. A maior

pressdo de oxigénio também se mostrou importante nos testes de sensores.

Palavras-chave: Plasma frio reativo; MLG; supercapacitores; sensores;



ABSTRACT

Carbon electrodes, such as graphene, are usually used in electrochemistry. The electron transfer
capacity of graphene electrodes can be improved with physical and chemical changes on their
surface and can be carried out by means of reactive plasma. The objective of this work was to
treat graphene electrodes in reactive plasmas under different conditions (time, position of the
samples in the reactor and oxygen pressure) and to investigate the effects of these parameters
on the chemical and physical properties of these materials. The graphene electrodes were
prepared with a mass of 80 mg, pressed at 20 kgf and individually treated in the plasma,
changing the time, the oxygen pressure and the position of the sample in relation to the plasma
discharge in three levels. Cyclic voltammetry and galvanostatic charge-discharge tests were
carried out in a solution of 1 mol L™ of H2SO4 to estimate the capacitances of the electrodes in
both tests. Afterwards in a solution of Immol L™ K3 [Fe(CN)s] and 0.1 mol L* KCI with pH 3,
cyclic voltammetry was performed again in order to analyze the electrode transfer. The
electrodes were also characterized by Raman spectroscopy and atomic force microscopy. The
electrodes that showed good results were used to manufacture flexible supercapacitors in solid
state and potential sensors. The supercapacitors were characterized by cyclic voltammetry and
galvanostatic charge-discharge and the electrodes, with potential application as sensors, by
cyclic voltammetry in K3 [Fe(CN)e] and KCI solution in the same concentrations of the previous
tests. Plasma-treated electrodes showed larger electroactive areas, greater capacitances and
better electronic transfers compared to untreated electrodes. Through Raman spectroscopy and
atomic force microscopy, it was observed that the samples treated in plasma showed a higher
degree of defects. The solid-state supercapacitors showed no significant improvement in
capacitances compared to the capacitor with untreated electrode. The electrodes used as sensors
showed improvement with the treatment in plasma with better electron transfer in
electrochemical studies. The electrodes chosen for the tests as supercapacitors as well as most
of the electrodes tested as potential sensors have in common the position of the sample in the

most intense plasma region. Higher oxygen pressure was also important in sensor testing.

Keywords: cold reactive plasma; MLG; supercapacitors; sensors;
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1 INTRODUCAO

1.1 CONTEXTUALIZACAO

Eletrodos a base de carbono sdo usualmente utilizados na area da eletroquimica,
principalmente na eletroanalitica [1] e no armazenamento de energia elétrica por
supercapacitores [2] e baterias [3]. Carbono vitreo [4] , grafite [5] e negro de fumo [6] séo
exemplos de eletrodos de carbono empregados. Isto deve-se ao fato desses materiais
apresentarem elevada condutividade elétrica, 0 que aumenta a capacidade em mediar reaces
redox em suas superficies [7]. Contudo, a partir da descoberta de novos materiais a base de
carbono, tais como nanotubos de carbono [8] e grafeno isolado [9], novos estudos
eletroquimicos sobre estes materiais vem sendo realizados, resultando em alternativas em
relagdo aos materiais carbonéceos tradicionais [10].

O grafeno € um material carbonaceo que chama a atencao pela sua grande aplicabilidade
em diferentes areas da ciéncia devido as suas propriedades fisicas e quimicas, como a elevada
resisténcia mecanica e alta condutividade térmica e elétrica [11], além de sua grande area
superficial [12]. Dentre as diversas areas de aplicacdes, a eletroquimica e eletroanalitica
chamam a atencdo no desenvolvimento de eletrodos para sensores [13], biossensores [14] e
dispositivos de armazenamento de energia, os chamados supercapacitores [13,15].

A capacidade de transferéncia eletronica do eletrodo pode ser ainda melhorada mediante
ativacdo superficial, principalmente, com maior exposic¢do dos planos Edge e abertura do band
gap [16,17]. Alteracdes fisicas e quimicas na superficie dos eletrodos, podem ser realizadas por
meio da técnica, vapor quimico assistido por plasma (plasma reativo). Este método ainda possui
a vantagem de ndo utilizar reagentes quimicos, consequentemente sem a producdo de
subprodutos indesejaveis, 0 que € extremamente importante dentro do conceito de guimica
verde [16,18-21].

Na literatura existem alguns trabalhos que exploram a aplicacao de grafeno, tratado e/ou
néo tratado no desenvolvimento de sensores, como exemplificado no trabalho desenvolvido por
Panraksa et al. [23]. Os autores construiram um sensor amperométrico com um eletrodo de
grafeno pintado no papel para determinacdo de acetilcolinesterase (AChE) em amostras de
sangue, apresentando a relacéo linear da corrente com a concentracdo do analito em medicao
de aproximadamente 1 minuto. O potencial aplicado foi de 0,5 V vs. Ag / AgCl, gerando uma
corrente proporcional a concentragdo de AChE e obtendo em condicfes otimizadas um limite

de deteccéo de 0,1 U / mL. Em outro estudo, Chae et al. [24] trataram em plasma de oxigénio
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sob diferentes condicoes, eletrodos de 6xido de grafeno reduzido para posterior aplicagdo como
sensor na deteccdo de biomoléculas pela imobilizacdo de anticorpos e no reconhecimento de
alvo especifico dos peptideos beta-amildide (AP). O tratamento por plasma melhorou a
imobilizacdo de biomoléculas e a sensibilidade do eletrodo de 6xido de grafeno reduzido em
3,33 vezes quando comparado ao eletrodo sem tratamento. Um exemplo de aplicacdo de
eletrodos de grafeno para o armazenamento de energia € o trabalho realizado por Augusto et al.
[15]. Nesse trabalho, os autores demonstraram o desenvolvimento, otimizacéo e caracterizacdo
de supercapacitores eletroquimicos auto suportados e flexiveis de multicamadas de grafeno
(MLG) modificados com nanoparticulas de PANI e eletrélito em gel, obtendo uma capacitancia
préxima de 500 F/g duas vezes maior comparado ao conjunto de capacitores sem PANI.
Poucos sdo os trabalhos publicados comparados aos diversos tipos de plasma,
combinac6es de gases e variacdes de outros parametros como tempo e posi¢do no reator no que
se refere a eletrodos para aplicacdo em eletroanalitica. Nesse sentido, estudos envolvendo
modificacdo superficial de eletrodos de grafeno usando plasma reativo e aplicacbes na area de

eletroquimica ainda sdo bem-vindos, sendo, portanto, o escopo deste trabalho.

1.2 OBJETIVOS

O presente trabalho tem como objetivo tratar eletrodos de multicamadas de grafeno em
plasma frio reativo (PECVD) em diferentes condicOes, caracteriza-los e verificar a potencial
aplicacdo destes eletrodos em eletroguimica na area de sensores e de armazenamento de

energia.

1.2.1 Objetivos especificos

a) Caracterizar estruturalmente e morfologicamente os eletrodos sem tratamento e com
tratamento;

b) Selecionar eletrodos com potencial de aplicagdo como sensores e como
supercapacitores no estado solido e caracteriza-los.

c) Estimar a capacitancia em célula eletroquimica dos eletrodos com e sem tratamento
no plasma por meio das técnicas de voltametria ciclica e carga e descarga
galvanostatica;

d) Estimar as densidades de corrente e de potencial dos eletrodos sem tratamento e com

tratamento;
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2 REVISAO TEORICA

2.1 GRAFENO

Antes da sua descoberta em 2004 [9], o grafeno era considerado um material teorico,
utilizado apenas para explicar a estrutura dos outros al6tropos do carbono que j& eram
conhecidos. Isso acontecia pois era esperado que devido a espessura nanométrica do grafeno,
sua temperatura de fusdo se comportasse como a dos filmes finos, ou seja, proporcional a
espessura, tornando o grafeno instavel [25], fato j& desconsiderado apds Novoselov et al. [9]
conseguirem isolar o grafeno.

O grafeno é um material que possui uma monocamada com a espessura de apenas um
atomo, camada fortemente compactada de atomos de carbono, que forma uma estrutura
hexagonal e bidimensional, ou seja 2D, semelhante a um favo de mel (Figura 1). Essas
monocamadas, quando sobrepostas, formam os outros materiais derivados do grafite. O grafeno
é a célula unitéria utilizada na formacéo do grafite [25,26].

A hibridizacéo dos a&tomos de carbono no grafeno é do tipo sp?, formadas pelos orbitais
atdmicos s, px e py, que geram ligacdes covalentes fortes e formam angulos de 120° entre os
atomos de carbono. Ja o orbital p; se sobrepde aos trés carbonos ligantes para formar uma banda
preenchida de orbitais t, denominada banda de valéncia, e uma outra banda de orbitais ©* vazia,
que é chamada de banda de conducdo. Dos quatro elétrons de valéncia que cada carbono possui,
trés formam as ligacGes do tipo o (simples), e 0 quarto elétron forma um terco de uma ligagao
7 com cada um de seus carbonos adjacentes [26].

A estrutura eletrénica, explicada no paragrafo acima, é a responsavel pelas excelentes
propriedades do grafeno [26]. Dentre estes atributos se destacam a elevada mobilidade
eletrénica (~2.10° cm2.V-1.s?) [27], a alta condutividade elétrica (~2.10* S/cm) [28] e térmica
(entre 2.10% e 5.103 W.m 1. K') [29], excelentes caracteristicas mecanicas (modulo de Young de
aproximadamente 1 TPa e de resisténcia intrinseca de 130 GPa) [30], grande area superficial
(~2600 m?/g) [28] e baixa absorcdo de luz incidente (cerca 2,3% em uma Unica camada) [31].

Em 2004, por meio de separacdo mecénica utilizando uma fita adesiva, Novoselov e sua
equipe descobriram experimentalmente o grafeno [9]. Hoje existem diversos metodos para
obtencgéo de grafeno, sendo os mais utilizados [34,35]: esfoliagdo mecénica [36], crescimento
epitaxial sobre carbeto de silicio [37], crescimento epitaxial por deposi¢do de vapor quimico
(CVD) [38], reducdo quimica de oOxido de grafite [39], descompactacdo de nanotubos de
carbono [40], esfoliacdo em fase liquida [41], dentre outras. Desenvolver um método de alto
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rendimento para isolar monocamadas de grafeno é o foco de muitas pesquisas, para que seja

possivel aplicacdo industrial de larga escala [26].

Figura 1 - Imagens de microscopia de tunelamento: (a) uma unica camada de grafeno e (b)

imagem da porgdo multicamada da amostra.

Fonte: [32]

Figura 2 - Estrutura do grafeno.

~®

A caracterizacdo do grafeno costuma ser feita por microscopia de forca atbmica (AFM),

Fonte:[33]

espectroscopia Raman, difracdo de raios x (DRX) [42], microscopia eletrnica de transmissao

(TEM) [43], varredura por microscopia eletrdnica (MEV) e espectroscopia de fotoelétrons
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excitados por raios-X (XPS) [44]. A visualizacdo do grafeno também pode ser feita por meio
do contraste de imagem Optica, devido a interferéncia, utilizando um substrato de Si/SiO2,
sendo que o contraste visualizado aumenta proporcionalmente ao aumento do numero de
camadas [31].

Dentre todas as possiveis aplicacdes do grafeno, a grande mobilidade dos portadores de
carga o tornou um potencial substituto do silicio, o que fez a industria de eletrdnicos se
interessar em financiar pesquisas nessa area [25]. Na literatura também é encontrada uma gama
de pesquisas com aplicacdes do grafeno como supercapacitores flexiveis [45], remocédo de
metais pesados da &gua [46], sensores e biossensores eletroquimicos [47], compositos [48],
aquecimento de fluidos de trabalho em sistemas de aquecimento solar [49], baterias [50], entre

outras.

2.2 ELETROQUIMICA

Eletroquimica é a area da quimica que estuda a transferéncia de elétrons em reacdes
quimicas. Elas podem ser espontaneas para produzir eletricidade, como é o caso das pilhas, e
ndo espontaneas, onde o uso da eletricidade forca a ocorréncia das rea¢fes quimicas , como é o
caso das eletrdlises [51]. Existem diversos estudos e aplicacdes de eletroquimica como
armazenamento de energia por meio de supercapacitores [45], utilizacdo de sensores e
biossensores para determinacdo de poluentes, doencas, farmacos, ou outros analitos
[13,14,52,53], corrosdo de materiais [54], eletrocatalises [55] e eletrodegradacdo de compostos

[56], entre outros.

2.2.1 Capacitores

Os capacitores sdo dispositivos que armazenam energia elétrica e em geral sdo
constituidos de duas placas condutoras separadas por um material isolante chamado dielétrico.
Quando um capacitor é ligado a uma fonte de energia como uma bateria, ele perde elétrons em
uma das placas para o terminal positivo da fonte e ganha elétrons na outra placa vindos do
terminal negativo da fonte, ou seja, as placas do capacitor sdo polarizadas pelos polos da fonte
de energia. Com isso, uma placa fica polarizada positivamente e outra polarizada
negativamente, sendo que o modulo da carga de cada placa é igual, ou seja, uma placa tem
carga +Q enquanto a outra —Q. A diferenca de potencial inicial de um capacitor descarregado é

zero, e ap6s o completo carregamento € igual a diferenca de potencial da fonte de alimentacéo.
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Um capacitor possui uma carga elétrica proporcional a diferenca de potencial aplicada entre
seus eletrodos, e dessa, proporcionalidade surge uma constante que é chamada de capacitancia,
que pode ser calculada pela Equacdo 1 [57,58].

c=3=21L L)

Q = Carga elétrica do capacitor [C];

V= Diferenca de potencial [V];

C= Capacitancia [F];

E = Campo elétrico gerado nas placas do capacitor [N/C];

d = Distancia entre as placas carregadas [m];

Interpretando a Equacdo 1 € possivel entender que a capacitancia é a capacidade de
armazenar carga para uma dada diferenca de potencial. A unidade de medida da capacitancia é
o Farad, que é o mesmo que o equivalente a 1 Coulomb por 1 Volt aplicado nos eletrodos. A
unidade de 1 Farad € um valor muito alto devido ao nimero de cargas elétricas necessarias para
estabelecer esse valor unitario, por isso é comum encontrar valores da ordem de pF ou até nF
em dispositivos comerciais. Quando um capacitor esta sendo carregado, ocorre a producao de
um campo elétrico entre as placas (V=E.d). Dessa forma, o trabalho gerado pelo processo de
carga € 0 mesmo trabalho necessario para instaurar este campo elétrico e o trabalho realizado
pela fonte para carregar um capacitor é transformado em energia elétrica do campo elétrico,
que é utilizada no processo de descarga no circuito elétrico onde o capacitor se encontra [57,58].

Em um circuito elétrico podem existir varios capacitores em série ou paralelo. Com o
intuito de simplificar os calculos, os capacitores podem ser substituidos por um capacitor
equivalente, assim como ocorre com resistores elétricos. Quando se considera capacitores em
paralelo, implica-se que ambas as placas de um capacitor estdo ligadas diretamente nas placas
de outro capacitor e assim por diante. Com isso, tem-se a mesma diferenca de potencial entre
todas as placas. Uma vez que a carga total € a soma de todas as cargas dos capacitores, 0
capacitor equivalente pode ser definido pelo somatdrio das capacitancias dos capacitores em
paralelo, conforme a Equacéo 2 [57,58].
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Figura 3 - Capacitor eletrolitico comercial.

Fonte: Do Autor, 2019

Ceq = z:;'l=1 C] 2

Ja em um circuito onde os capacitores estdo em série, considera-se que eles sao ligados
em sequéncia e uma diferenca de potencial é aplicada entre o primeiro e o Gltimo capacitor da
sequéncia, assim todos armazenam a mesma carga elétrica. Para o célculo da capacitancia
equivalente, tem-se que a carga elétrica € a mesma para todos, e a diferenga de potencial é Gnica
para cada capacitor sendo a diferenca de potencial total a soma destas. Dessa forma a equacgao

pode ser generalizada, conforme a Equacdo 3 [57,58]:

Coq = ;lzlcij €)

A capacitancia de um capacitor pode ser aumentada, preenchendo o espaco vazio entre

as placas com um material dielétrico, que em geral é um isolante. Cada material possui um

valor proprio para sua constante dielétrica, que multiplica a capacitancia final do dispositivo. O

dielétrico também limita a diferenca de potencial maxima, denominada potencial de ruptura,

evitando que ocorra o transporte de cargas entre as placas, sendo o campo elétrico maximo

suportavel uma caracteristica propria do material. Os dielétricos podem ser classificados em

dielétricos polares quando suas moléculas apresentam momento dipolar elétrico permanente,

ou dielétricos apolares quando as moléculas apresentam momento dipolar induzido pelo campo
elétrico do capacitor [57,58].
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Quando as placas do capacitor estdo carregadas ocorre a formagao de um campo elétrico
entre elas que faz com que as moléculas do dielétrico sejam atraidas no sentido oposto, ou seja,
polariza as moléculas de acordo com o inverso da polarizacéo do eletrodo. Assim, as moléculas
criam dentro do dielétrico uma regido carregada positivamente e uma regido carregada
negativamente, gerando um campo elétrico de sentido oposto e menor intensidade do que o
campo elétrico gerado nas placas do capacitor. Dois fenbmenos podem acontecer com isso, 0
primeiro é que a diferenca de potencial do capacitor desligado da fonte diminui e a carga elétrica
se mantém constante, e 0 outro é que as cargas elétricas do capacitor aumentam quando este
esta ligado a fonte enquanto a diferenca de potencial se mantém igual a da fonte. Analisando as
duas situagdes por meio da Equacdo 1, conclui-se que em ambos 0S casos a capacitancia
aumenta [57,58].

Figura 4 - (A)lImagem de microscopia eletronica do supercapacitor e (B) demonstracdo da
flexibilidade do supercapacitor.

Fonte: Adaptado de [15]

Os supercapacitores de estado sélido (All solid state supercapacitors - ASSSCs) flexiveis
de dupla camada elétrica, ndo dependem de reacdes quimicas de oxidacdo e reducdo como as
baterias nos processos de carga e descarga, e vem sendo largamente estudados com o intuito de
desenvolver equipamentos que possam armazenar de maneira eficiente energia elétrica para
suprir a crescente demanda em equipamentos portateis [59]. Os supercapacitores possuem uma
vida Gtil maior do que as baterias, devido aos processos serem de origem eletrostaticas. Estes
possuem dois eletrodos de material condutor elétrico, poroso e de elevada area superficial como
o grafeno ou o nanotubo de carbono, por exemplo. Entre os eletrodos é colocado um eletrélito
solido contendo sais, moléculas orgénicas, entre outros. Porém uma limitacdo destes

dispositivos € a baixa densidade de energia quando comparada com as baterias. Os
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supercapacitores armazenam cargas principalmente na interface entre o eletrodo e o eletrdlito.
Essa regido é conhecida como dupla camada elétrica. Este processo ocorre de maneira
semelhante aos capacitores tradicionais, com a polarizacao dos eletrodos e atracdo dos ions ou

moléculas de carga oposta gerando a dupla camada elétrica [59].

2.2.2 Sensores eletroquimicos

As técnicas eletroanaliticas se baseiam em sinais elétricos gerados por reacfes
eletroquimicas que ocorrem nos eletrodos. As grandezas elétricas medidas sdo, corrente,
potencial elétrico e carga. As células eletroquimicas requerem uma fonte de energia que ira
polarizar dois eletrodos: um negativo que reduz, chamado de catodo, e um positivo que oxida
chamado de anodo. Basicamente, um eletrodo doa elétrons (catodo) e o outro recebe elétrons
(&nodo). Além dos eletrodos as células eletroquimicas também necessitam de uma solugdo que
permita uma conducao elétrica entre os eletrodos, esta solucdo é chamada de eletrolito suporte,
que pode ser um sal, um acido ou uma base diluida em um solvente inerte com o analito, mas
que seja capaz de solubiliza-lo. De acordo com a resposta elétrica tem-se uma técnica de
eletroanalise. Algumas técnicas, como a potenciometria, necessitam de dois eletrodos pois neste
caso ndo ha passagem de corrente elétrica. Enquanto isso outras necessitam de trés eletrodos,
como a voltametria em que se utiliza o contra eletrodo para que ocorra a passagem de corrente
elétrica entre o eletrodo de trabalho e o contra eletrodo. [60-62].

Os eletrodos utilizados s&o chamados de eletrodo de trabalho, eletrodo de referéncia e
contra eletrodo. O eletrodo de referéncia possui um potencial estavel durante a analise sendo
utilizado como parametro para comparagdo com o potencial do eletrodo de trabalho, onde o
potencial varia de acordo com as reac¢6es quimicas que ocorrem na interface eletrodo-solucao,
entre o analito e o eletrodo de trabalho, sendo este o eletrodo onde ocorrem as medidas. Ja o
contra eletrodo serve para manter o equilibrio ibnico com o eletrodo de trabalho, ou seja, ele
sofre a polarizacdo oposta ao do eletrodo de trabalho, em caso de analises com dois eletrodos
(potenciometria), o contra eletrodo é dispensado. As reacfes que ocorrem na interface eletrodo-
solucdo, geram a resposta elétrica que possui relacdo com a concentragdo do analito na solugéo,
estas reacOes sdo de transferéncia de elétrons, ou seja, de oxidacdo ou reducdo do analito. Na
interface ocorre o fendbmeno de dupla camada elétrica, que € uma regido onde as particulas
carregadas ou os dipolos orientados séo atraidos pelo eletrodo de polarizagdo oposta, gerando

uma corrente capacitiva que é um problema para os estudos em eletroanalise [60,61].



21

Os eletrodos de referéncia mais utilizados séo os de calomelano e de prata/cloreto de
prata, enquanto os contra eletrodos costumam ser de carbono ou platina. O desempenho do
sensor depende do material que constitui o eletrodo de trabalho, pois as reacdes de oxidacéo-
reducdo que ocorrem com o analito e as grandezas elétricas medidas nas andlises sdo
dependentes do material do eletrodo. Eletrodos de carbono e metais nobres, principalmente
platina e ouro, sdo considerados eficientes. O carbono chama aten¢do como eletrodo devido a
sua ampla janela de potencial, baixa corrente de fundo, 6tima estabilidade quimica de
superficie, baixo custo e inércia quimica. Porém a taxa de transferéncia de elétrons é inferior
aos dos metais nobres. A modificagdo superficial do eletrodo de trabalho pode melhorar a
deteccdo dos analitos, isto ocorre pois as modificacGes afetam as reacGes de transferéncia de
elétrons. Com isso pode ocorrer a melhora da sensibilidade e/ou estabilidade dos sensores
eletroquimicos [61]. Na literatura recente, as técnicas mais utilizadas para a modificacdo de
eletrodos de carbono para aplicacdo em eletroanalise, sdo polimento mecanico, limpeza com
solventes, tratamento térmico a vécuo, tratamento térmico a laser, tratamento de plasma de

micro-ondas ou radiofrequéncia e polarizacdo eletroquimica [63].

2.3 PLASMA REATIVO

Quando o gés ¢é ionizado, ou seja, doa ou recebe elétrons, seu estado fisico é alterado
para a forma de plasma. Simplificadamente, podemos dizer que o plasma € um géas parcialmente
ionizado, pois possui particulas positivas, negativas e neutras. Para que ocorra a ionizacéo, €
necessario fornecer energia ao gas, que pode ser por meio de descarga de corrente continua,
descarga de radio frequéncia ou micro-ondas [64]. Esta energia pode ser transferida através do
plasma de quatro maneiras: primeiro devido a aceleracdo de elétrons livres causada pelo campo
elétrico; pelas colisdes dos elétrons com as moléculas do gas; pela difusdo dos elétrons e
moléculas energizados em dire¢do as paredes do reator e a superficie do substrato, onde sua
energia e dissipada; e por ultimo pela aceleracdo dos ions nas paredes da camara e substrato
devido ao "campo de bainha" proximo a ele [64].

No plasma sdo gerados fotons que sdo responsaveis pela luminosidade, elétrons, ions,
atomos e moléculas neutras. Dentro da descarga luminosa ocorrem colisdes entre todos estes
componentes, mas as colisdes mais importantes sdo entre os elétrons. As colisdes podem ser
elasticas (energia cinética conservada) ou inelasticas que sdo responsaveis por manter a
descarga luminosa e a ionizacdo dos atomos. A principal colisdo inelastica ocorre quando um

elétron disperso no plasma se choca com um atomo e remove um outro elétron, com isso 0
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atomo passa a ser um ion positivo. Assim, 0 meio passa a contar com mais um elétron que pode
ser excitado podendo produzir mais ionizagoes [65].

Devido aos processos de colisdo que a descarga luminosa do plasma é mantida, sendo
0s principais: a excitacdo, quando o atomo recebe energia aos poucos de modo que seu elétron
salte de nivel quantico; a desexcitagdo (ou relaxamento), processo inverso da excitagdo em que
0 4tomo libera energia retornando ao nivel quéntico anterior; a ionizagdo, quando o &tomo perde
ou ganha um elétron e se torna um ion; e a recombinacgé@o que é o oposto da ionizacdo, quando
um ion volta ao seu estado neutro. Também ocorre colisdo com as paredes do reator e com 0
substrato acarretando em perda de energia térmica e luminosa [65].

Ao entrar dentro de um reator de plasma, as moléculas do gas podem ter diferentes
destinos. Primeiramente as moléculas se chocam e dissociam produzindo radicais livres,
também ocorre a ioniza¢do, mas em menor taxa no inicio do processo. Os radicais livres podem
colidir com o substrato, ou reagir com outros radicais e outras moléculas, produzindo novas
moléculas que podem tambem colidir com o substrato. Uma fragdo do gas se choca com o
substrato ou vai embora pela succ¢do da bomba de vacuo, sem ocorrer dissociagdo ou ionizagdo
[64].

Algumas observacGes mostraram que a taxa de bombardeamento de particulas no
substrato aumenta, com o0 aumento da taxa de gas que entra no reator até uma certa quantidade
de gas, e depois essa taxa de bombardeamento diminui, isto pode ser explicado pois quanto
mais moléculas de gas estiverem no reator, menor o livre caminho médio para as particulas
atingirem o substrato, ou seja, menos espagos vazios existem no reator para que as particulas
ionizadas se choquem com o substrato, assim a probabilidade de que as particulas ionizadas se
choquem umas com as outras aumenta, “desperdigcando” energia que poderia ser usada no
bombardeamento do substrato. Como a formacdo do plasma depende da ionizacdo do gas, é
necessario gue a quantidade de gas dentro do reator esteja dentro de uma dada faixa, pois pouco
gas implica em poucas moléculas para serem ionizadas, e gas em excesso acarreta no caso
citado em que as particulas ionizadas se choquem desperdicando energia e impedindo que as
moléculas de gas sejam ejetadas do reator antes que possam passar pelo processo de ionizacéo
[65].

Existem diferentes técnicas de processos de plasma, como a evaporacao reativa ativada
(ARE), a deposic¢éo quimica de vapor assistida por plasma (PECVD), pulverizagdo catodica
(sputtering), entre outros. As configuracGes dos reatores e a fonte de excitacdo também podem
variar dentro uma mesma técnica [64]. Os reatores utilizados nestas técnicas também possuem

parametros variaveis como a frequéncia de excitacdo, que pode variar de 5 kHz até 5 GHz,
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pressdo de operacédo do gés variando entre 1 mTorr até 1 Torr, eletrodos que podem ser internos,
externos, indutivos ou capacitivos, taxa de bombardeamento que pode variar de 10 A/min até
10000 A/min, formato do reator como por exemplo formato de barril, entre outros parametros
[65].

2.3.1 Deposicao de vapor quimico assistida por plasma

A técnica de PECVD utiliza do plasma formado a partir de um gas inerte para deposicao
de filmes e tratamento de superficies. Junto com esse gas inerte é possivel inserir no reator gases
ndo inertes e substancias liquidas organicas ou inorganicas, desde que essas passem para a
forma de gas nas baixas pressoes utilizadas nesta técnica. O PECVD é uma mistura das técnicas
de CVD (deposicédo de vapor quimico), em que a deposicdo de filme finos ocorre por meio de
reacdo quimica entre um gas e um substrato aquecido, com a técnica de PVD (deposicao de
vapor fisico), que a deposicdo de filmes é realizada por meio da evaporacdo, pulverizagdo
catddica e outros processos fisicos para produzir vapores que reagem com o substrato [22].

Para que ocorra a formacéo de plasma no processo PECVD, é necessaria uma fonte de
energia externa, um sistema (bomba a vacuo) que permita a redugdo da pressdo no interior da
camara do reator para que seja possivel manter o plasma ativo e uma camara de reacdo vedada
que impega 0 aumento da pressdo. O plasma pode ser obtido apenas aquecendo o gas, porém as
temperaturas para que isso ocorra seriam muito altas, tornando esse processo inviavel. Assim,
a melhor maneira de se produzir um plasma é por meio da energia elétrica (campo elétrico),
mais especificamente, por descargas de frequéncia que podem ser do tipo frequéncia de audio
variando de 10 a 20 kHz, radiofrequéncia em 13,56 MHz ou frequéncia de micro-ondas na faixa
de 2,45 GHz. O plasma resultante varia de acordo com a frequéncia utilizada [22,65].

Quando as moléculas e atomos neutros de reagente gasoso ou liquido sdo introduzidos
no reator do PECVD, estes séo ionizados ou podem ser excitados tornando-se reativos do ponto
de vista quimico. Estas particulas reativas em contato com o substrato podem gerar reacoes de
implantacéo de a&tomos, geracao de radicais livres, reagdes de polimerizacéo, reacdo de remogéo
de material (etching), funcionalizag&o, entre outros. Tudo isso ocorre em temperaturas muito
inferiores as da técnica de CVD, gracas a formacdo de descargas de plasma [22].

As reacdes de formagdo do plasma no PECVD séo muito sensiveis e complexas, sendo
que alteragOes externas e internas podem alterar no resultado. Como exemplos podem ser
citadas a geometria do reator, tenséo elétrica utilizada, pressao total de gas (ou gases), vazao do

gas, frequéncia da fonte e temperatura interna, entre outros. O PECVD é conhecido por ser uma
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técnica que ndo apresenta linha de visao, assim, toda a luz formada (plasma) envolve o substrato
e, consequentemente, onde existe luz existem reagdes, logo esta técnica é interessante para ser
utilizada em substratos com geometrias complexas. Outra vantagem desta técnica é a geracao
de pouco subproduto, podendo ser uma alternativa mais limpa do que muitos processos
quimicos convencionais [22].

Os estudos do método de PECVD surgiram com aplicagcdes em microeletrénica como
filmes de isolamento elétrico, filmes condutores, semicondutores e capacitores. Porém, hoje ja
existem aplicacbes na fabricacdo de circuitos integrados, transistores, revestimentos
antirreflexo, células solares, aplicacdes fotonicas, embalagens de alimentos, aplicacBes
bioldgicas e muitas outras [22].

2.4 CARACTERIZACOES DOS ELETRODOS

2.4.1 Espectroscopia Raman

Uma molécula é formada por atomos que se ligam por meio de ligacdes quimicas. Estas
ligacGes podem ser consideradas elasticas, permitindo que as moléculas realizem movimentos
vibracionais. Através desses movimentos é que as técnicas de espectroscopia no infravermelho
e Raman conseguem determinar as informacdes dos niveis de energia, estrutura molecular ou
ligacbes quimicas dos materiais analisados [66].

Na espectroscopia Raman € utilizado o conceito de graus de liberdade que pode ser
resumido como o numero de varidveis essenciais para representar 0 movimento que uma
particula pode realizar. Com isso temos que um atomo possui um nimero de trés graus de
liberdade, e seu movimento ocorre ao longo de cada um dos trés eixos de coordenadas
cartesianas, logo uma molécula com n a&tomos possui o grau de liberdade no valor de 3n. Esses
movimentos podem ser divididos em translacional, no qual uma molécula gira de em torno de
um eixo fixo imaginario; rotacional, em que a molécula gira em torno de si mesma; e
vibracional, no qual as liga¢cdes quimicas esticam e contraem variando a distancia e o angulo
entre 0s atomos [66].

O conhecimento da simetria da molécula do material que se deseja estudar € de extrema
importancia, pois é a partir dela que se deve decidir entre a técnica Raman ou de espectroscopia
infravermelha. O Raman apresenta melhor aplicacdo em moléculas com vibracGes simétricas e
apolares e no infravermelho as moléculas com vibragfes assimétricas e polares. Algumas

moléculas podem ser estudadas em ambas as técnicas e outras em nenhuma das técnicas, tudo
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vai depender da simetria da molécula que pode ser dividida em planos de simetria, eixos de
simetria e o centro de simetria [67].

Na espectroscopia Raman, o foton (laser) com um dado comprimento de onda é aplicado
em um material. Esta energia interage com suas moléculas, que absorvem os fotons do laser.
Consequentemente, os &tomos da amostra sdo excitados e emitem um outro foton que possui
uma energia que varia de acordo com o seu modo vibracional. Se o féton emitido pelo material
possuir energia igual ao do féton inicialmente bombardeado na amostra, 0 que acontece é que
o0 espalhamento da luz sera elastico, caso contrario, ou seja, a energia do foton reemitido é
diferente do féton bombardeado o espalhamento ser& do tipo inelastico, também conhecido
como espalhamento Raman. Este espalhamento pode ser classificado em Stokes, quando o féton
emitido da amostra absorve energia por possuir a sua frequéncia inferior a do foton incidente,
ou anti-Stokes, quando o foton emitido da amostra libera energia por possuir uma frequéncia
maior do que a do féton incidente. O espectro obtido é dependente do modo vibracional da
molécula, sendo Unico para cada tipo de molécula, como se fosse uma impressdo digital da
molécula. No equipamento de espectroscopia Raman um feixe de laser é utilizado para excitar
a amostra, e entdo os fétons emitidos passam por filtros especificos chegando, por fim, ao

espectrometro que converte esta energia em um espectro, que pode ser analisado [66—68].

2.4.2 Microscopia de forca atdmica (AFM)

A microscopia de forca atbmica (AFM) é uma técnica que permite analisar a estrutura
morfolégica de areas da ordem de nano até micrometros quadrados da superficie do material de
estudo. As imagens sao obtidas basicamente por meio de uma sonda que é colocada em contato
com a amostra e se movimenta varrendo toda a superficie do material analisado, fornecendo
dados, que variam de acordo com a morfologia, para um computador que elabora a imagem
topogréafica da amostra. O AFM pode operar no modo estético (DC), também conhecido como
modo contato, ou no modo dindmico (CA), sendo que no primeiro a sonda néo sofre vibracdo
enguanto no segundo a sonda é excitada a uma certa frequéncia para que ocorra sua vibragao.
O modo dindmico pode ser dividido de acordo com o seu modulo de vibracdo que pode ser por
amplitude, que também é conhecido como modo de contato intermitente, ou frequéncia, que é
conhecido como modo sem contato. A interacédo de repulsdo que a sonda sofre quando entra em
contato com a superficie € responsavel por gerar a imagem [69].

No modo contato o cantilever é mantido a poucos Angstréns da superficie da amostra e

a forca entre a ponta do cantilever e a amostra € de repulsdo. Nesse modo, a ponta faz um
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contato fisico leve com a amostra produzindo imagens com alta resolucdo. No modo de néo
contato o cantilever é mantido de dezenas a centenas de Angstréns da superficie da amostra e
a forca entre a ponta e a amostra € de atracdo, nesse caso a ponta oscila em alta frequéncia, a
poucos nanémetros acima da superficie e a forca total entre a ponta e a amostra € muito pequena.
O modo contato intermitente é similar ao ndo contato exceto pelo fato de que a ponta vibrante
fica mais proxima da amostra, de forma que tem um contanto intermitente e é utilizado para
contornar as limitacGes impostas pelo modo contato [69,70].

A aquisicdo de imagens no AFM funciona da seguinte maneira, a ponteira do
microscopio se aproxima da amostra sendo atraida pela superficie devido as forcas de atracdo
entre os atomos. Essa atragdo aumenta até que a ponteira se aproxime muito da amostra, entdo
os atomos de ambas ficam tdo proximos que ocorre uma repulsdo eletrostatica que enfraquece
a forca atrativa a medida que a distancia diminui. A forca anula-se quando a distancia entre
atomos é da ordem de alguns Angstrons. Quando as forcas se tornam positivas podemos
considerar que os dtomos da ponteira e da amostra estdo em contato e as forgas repulsivas
acabam por dominar. Sobre a ponta do cantilever (sonda) ¢é incidido um laser, que é refletido
em direcdo a um detector, que converte o sinal recebido pelo laser em sinal elétrico e
consequentemente em imagem. Esse laser se movimenta de acordo com o desvio sofrido pelo
cantilever, devido as forcas de interacdo entre a ponteira e a amostra [70]. A Figura 5 ilustra o
funcionamento do AFM.

Figura 5 - Esquema do funcionamento do microscopio de forca atdmica.
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Fonte: Adaptado de [71]
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2.4.3 Voltametria ciclica (VC)

A voltametria € uma teécnica eletroquimica, em que é aplicada uma varredura de
potencial elétrico, que varia sistematicamente para mais ou para menos, sobre um eletrodo
estatico onde é medida a corrente elétrica gerada. Existem muitos tipos de voltametria como a
ciclica, de onda quadrada, de pulso diferencial, linear, entre outras. A voltametria é bastante
utilizada em estudos de eletroquimica, em que 0s principais processos estudados com esta
técnica sdo o0s processos de oxidacao e reducdo das espécies do meio eletrolitico. Os processos
de adsorcdo de elementos quimicos na superficie do eletrodo e 0s mecanismos de transferéncia
de elétrons nas superficies dos eletrodos também podem ser estudados pela voltametria [60].

A voltametria ciclica (VC) é a técnica eletroquimica mais utilizada, pois ela permite
uma caracterizacdo qualitativa do eletrodo, sendo aplicada no estudo de reducéo e oxidacao de
compostos quimicos, deteccdo de intermediarios de reacGes e no acompanhamento de reacbes
na superficie do eletrodo. Esta técnica raramente € utilizada em estudos quantitativos. Como o
préprio nome diz, a voltametria ciclica gera um voltamograma ciclico com a corrente elétrica
medida no eixo y, e o potencial aplicado no eixo x. Primeiramente, a varredura do potencial é
feita em um sentido e depois retorna no sentido oposto fechando o ciclo, por exemplo de 0 V
até 1 V e depois ela retorna de 1V para 0 V. Nesse caso, o potencial de 1 V é conhecido como
potencial de inversdo. O ciclo também pode fazer o caminho oposto (1 V até 0 V por exemplo),
ser parcial, e ainda percorrer valores negativos de corrente e potencial. No voltamograma
ciclico, para um mesmo valor de potencial existem dois valores de corrente, sendo uma
chamada de corrente anddica e a outra catodica [60,61].

Na realizacdo da analise do voltamograma ciclico, muitos parametros devem ser
avaliados, mas os principais sdo as correntes de pico anddicas e catddicas, bem como os
potenciais referentes a essas correntes. Simplificadamente, a corrente de pico catodica é o valor
de corrente do pico formado quando ocorre uma reducdo. O mesmo vale para o pico anddico
que indica uma oxidacdo. Os potenciais catddicos e anddicos sdo os potenciais referentes aos
picos formados. A equacdo de Randles-Sevcik (Equacdo 4) permite o céalculo da corrente de
pico para uma reacdo eletroquimica reversivel, na temperatura de 25°C. Analogamente,
também é possivel estimar os outros parametros da equacdo com os valores de corrente de pico
obtidos pela voltametria ciclica [60,61].

A partir da Equacdo 5, que determina a separacdo entre os potenciais de pico para
reacOes reversiveis, é possivel determinar o nimero de elétrons transferidos durante a reacéo

eletroquimica. A mudanca da velocidade de varredura aplicada na voltametria ciclica ndo



28

interfere nos valores dos potenciais de pico, ou seja, independente da velocidade de varredura
0S potenciais de picos serdo sempre 0os mesmos. Os picos de oxidagdo e redugdo podem se
repetir, por exemplo, um composto que oxida trés vezes em potenciais diferentes, tera em sua
voltametria ciclica trés picos anodicos, dependendo da diferenca de potencial entre os processos
[61].

Os processos reversiveis apresentam uma rapida troca de elétrons, logo os processos
quase irreversiveis sdo caracterizados por uma lenta troca de elétrons, que é evidenciada no
gréfico por picos individuais de tamanhos reduzidos e amplamente separados. Ja 0s processos
totalmente irreversiveis apresentam um deslocamento do potencial de pico com a variagdo da
velocidade de varredura. A voltametria ciclica também permite o estudo dos mecanismos de
reacOes quimicas que ocorrem antes e depois das reacdes de oxidacéo e reducao, isto € analisado
guando ocorre mudanca no formato do voltamograma ciclico quando as velocidades de
varreduras séo alteradas, porém esta analise é apenas qualitativa. Os estudos dos processos de
adsorcdo é uma outra aplicacdo desta técnica. Nesse caso é possivel analisar o comportamento

de reagentes e/ou produtos na interface do eletrodo com a solugéo [61].

Figura 6 - Demonstracdo de um voltamograma ciclico e suas correntes e potenciais de picos.
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Fonte: Retirado de [72]

i, = (2,69.10%).n72.4.C.D"2.v"/2 4)
Onde:
Ip = Corrente de pico [A];
n = ndmero de elétrons;

A = Area eletroativa [cm?];
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C = Concentragéo da solugdo [mol/cm?];
D = Coeficiente de difuséo [cm?s];

v = Velocidade de varredura [V/s].

AE

p=E

p.a

—E — 0,059 (5)

p.c n
Onde:

AE,p = Variagdo do potencial de pico [V];

Ep.a = Potencial de pico anddico [V];

Ep.c = Potencial de pico catodico [V];

n = NUmero de elétrons;

A determinacéo da capacitancia de uma célula eletroquimica também pode ser calculada
a partir da area formada pelo voltamograma ciclico. Para este calculo é utilizada a Equacao 6,
onde a integral de i por dV, corresponde a area do voltamograma ciclico. O célculo da

capacitancia € muito util para estudos de capacitores eletroquimicos [73].

¢, = x. AL (6)

TAV.AY

Onde:

Ce = Capacitancia especifica [F/cm?];
x = Numero de eletrodos;

i = Corrente elétrica [A];

V = Potencial elétrico [V];
AV=Janela de potencial [V];

A = Area do eletrodo [cm?];

v = Velocidade de varredura [V/s];
2.4.4 Carga e descarga galvanostatica

O método de carga e descarga galvanostatica é outra forma de caracterizacdo
eletroquimica em que também € possivel determinar a capacitancia da célula eletroquimica.
Nesse método, uma densidade de corrente constante é aplicada na celula, onde entdo é gerado
um potencial elétrico que aumenta até um dado limite, ocorrendo assim o processo de

carregamento da célula. Apos atingir o potencial maximo, € aplicada uma densidade de corrente
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com o mesmo valor da primeira aplicacao, porém agora com sentido oposto (corrente negativa)
fazendo com que o potencial decaia até o valor proximo do inicial, ocorrendo o processo de
descarga da célula. Também & possivel medir o tempo em que ocorrem 0S processos de carga e
descarga [74].

A determinacdo da capacitancia pelo método de carga e descarga galvanostatica é feita
por meio da Equacdo 7, utilizando-se parametros obtidos na voltametria ciclica e no préprio
gréfico de carga e descarga. Analisando a linearidade das curvas de carga e descarga do grafico
é possivel aferir se as reacOes faradaicas sdo influentes ou ndo dentro do processo, sendo que
no caso de as linhas formarem um triangulo perfeito os processos faradaicos podem ser
considerados despreziveis [75]. Processos faradaicos se referem as situagdes em que a corrente
é gerada pela transferéncia interfacial de elétrons [76]. A durabilidade da célula eletroquimica
também pode ser testada aplicando diversos ciclos de carga e descarga. Assim € possivel

estimar a queda de eficiéncia de capacitores eletroquimicos, apos varios ciclos [75].

o =2ty ™

‘dt
Onde:
Ce = Capacitancia especifica [F/cm?];
X = Numero de eletrodos;
i = Corrente elétrica aplicada na carga e descarga galvanostéatica (positiva) [A];
A = Area do eletrodo [cm?];

dV/dt = Inclinagéo da corrente de descarga.

De posse das informacdes obtidas pelo método de carga e descarga galvanostética,
também sdo determinadas a densidade de energia (Ecen) € a densidade de poténcia (Pcen) dos
capacitores. A densidade de energia refere-se a energia total que a célula é capaz de armazenar
por area de eletrodo, obtida pela Equacdo 8. Ja a densidade de poténcia refere-se ao quao rapido

a célula consegue fornecer sua energia armazenada, e € obtida pela Equacdo 9 [75,77].

Ce.AV?
X.3600

(8)

Ecen =

Ee.3600
v ©

Peen =
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Onde:

Ecen = Densidade de Energia [Wh/cm?];
Pcen = Densidade de Poténcia [W/cm?];
C. = Capacitancia especifica [F/cm?];

X = Numero de eletrodos;

AV = Janela de potencial [V];

At = tempo de descarga [s];

2.5 ANALISE ESTATISTICA

2.5.1 Teste ANOVA

O teste ANOVA inicia-se com um teste de hip6tese, que nada mais é do que a
comprovacao ou reprovacao da hipdtese formulada, a partir de uma pressuposicéo. O teste é
dividido em duas hipdteses, sendo a primeira a hipotese nula (Ho) que testa se as médias entre
duas diferentes amostras sdo iguais, e a hipétese alternativa (H1) que testa se as médias entre
duas diferentes amostras sdo diferentes. A hipotese alternativa pode ser formulada para uma
média ser apenas maior, apenas menor, ou apenas diferente (independe se for maior ou menor).
O teste de hipotese sempre parte do principio de aprovar ou refutar a hipdtese nula, caso ela
seja refutada, a hipotese alternativa € aceita. Os teste de hipotese sdo representados da seguinte

forma, onde p é média da amostra 1 ou 2 [78,79]:

a) Ho— pi=pz;
b) Hi— pi# po (bicaudal) ou
€) Hi— pi> 2 (monocaudal) ou

d) Hi — pa< 2 (monocaudal).

Sempre existe a possibilidade de se cometer um erro ao aceitar ou rejeitar a hipotese
nula. Assim, existem dois tipos de erros que devem ser levados em conta, ao concluir um
resultado estatistico. O primeiro é o erro do tipo | que ocorre quando se rejeita Ho quando este
é verdadeiro e o segundo erro, é 0 oposto, € quando se aceita Ho quando este na verdade é falso.
Estes erros dependem do nivel de significancia (a), que € a probabilidade da hipdtese nula ser
aceita ou negada de forma errada. Para determinar o o € necessario determinar um erro maximo

tolerado, sendo o erro do tipo I utilizado como referéncia, ou seja, deve ser definido um nivel
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de significancia méaximo para se tomar a decisao da hip6tese nula. No caso de defini¢do de um
nivel de significancia de 1%, a decisdo tomada aceitara, um erro tipo | de no méximo 1%. O
que implica na confianca de 99% desta decisdo. Caso o teste seja do tipo bicaudal o erro sera
de 0,5% para mais e para menos, totalizado um erro de 1% [78,79].

A escolha do nivel de significancia, deve ser tomada de acordo com o interesse do
estudo, pois se a probabilidade de decisdo do erro tipo | for muito pequena, a probabilidade de
se cometer erro do tipo Il seria muito grande. Assim, a decisdo de qual € menos importante,
depende do objetivo da andlise, como por exemplo, verificar a eficiéncia de um determinado
farmaco onde se compara 0s grupos controle e de tratamento. O intuito é verificar se o
medicamento é eficiente, minimizando a chance de ocorréncia do erro tipo | e evitando concluir
que o remedio é eficiente quanto na verdade ndo é, ou seja, neste caso € melhor cometer o erro
do tipo Il do que do tipo I. Os trés niveis de significancia mais utilizados sdo de 1, 5 e 10%
[78,79].

Uma forma alternativa de rejeitar Ho € por meio da probabilidade de significancia, mais
conhecida como valor-p. O método € semelhante ao teste de hipotese ja comentado, diferindo
no fato de que nédo é construido a regido critica. O que se faz é indicar a probabilidade de ocorrer
valores da estatistica fora da média observada, para o caso da hipotese Ho ser verdadeira. O
valor de p € calculado como sendo o valor da area a direita e/ou esquerda (depende se o teste é
mono ou bicaudal) sob a curva normal, ou seja, o valor z é calculado. Entdo é definido a area
sob a curva normal de acordo com os valores tabelados e entdo subtrai-se esté area de 1, obtendo
o valor de p, que sera o dobro no caso de um teste bicaudal. Quanto menor o valor de p, maior
a probabilidade de que as médias sejam diferentes, entdo rejeita-se Ho com maior certeza.
Quanto maior p, maior a probabilidade de que as médias sejam iguais, entdo diminui a certeza
da rejeicdo de Ho [78,80].

Antes da realizacdo do teste ANOVA, ou outros testes paramétricos, é necessario
verificar a parametrizacdo dos dados, ou seja, se a maioria das variaveis é normalmente
distribuida. Estes tipos de testes sdo utilizados em comparagdes entre dois ou mais grupos, em
gue os parametros da amostra sdo o principal elemento de decisdo. Para isso existem alguns
testes como de Kolmogorov-Smirnov, e Shapiro-Wilks. Estes testes sdo comumente utilizado
em amostras com n > 100, pois com amostras menores ndo é possivel determinar se a variavel
possui distribuicdo normal [78].

O teste ANOVA, também conhecido como teste de variancia, serve para comparar trés
ou mais médias populacionais, diferente do teste t que compara apenas duas. O teste ANOVA

tambem pode ser aplicado em anélises nas quais os elementos observados estejam classificados
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em dois critérios, formando um cruzamento entre duas classificagcbes. Assim os célculos sdo
realizados levando em conta um valor de ij dados formados por j colunas e i linhas. Para

realizacdo deste teste sdo utilizadas as seguintes equacdes [78,79]:

r c s o =
Mo Xy (g% =X+ 5)?

MSQc = DD (10)
MSQe(A) = W (11)
MSQe(B) = W (12)
F= %gi (13)

Onde:
MSQc = Variabilidade Média da Soma dos Quadrados das diferencas casuais;
MSQe = Variabilidade Média da Soma dos Quadrados das diferencas devido ao fator A ou B;
r = NUmero de grupo que estdo sendo comparados (linha);
¢ = Numero de casos dentro de cada grupo (coluna);
xij = valor de ordem i (linha) j (coluna);
x;= Média da linha i;
X;= Média da linha j;
Média geral (todos os valores de x);

x=
F = Quociente de Fischer.

Os testes de hipoteses do teste ANOVA sdo semelhantes ao ja citado, porém possui k
médias, referentes aos k grupos analisados. No caso de dois critérios o teste de hipétese ira
conter dois Ho, um para os dados da coluna e outro para os dados da linha. O teste de hipdtese
para o teste ANOVA pode ser apresentado da seguinte forma [78]:

a) Ho— pi=p2=...=

b) Hi — pelo menos um par de médias diferentes;

Assim, para rejeitar a hipétese de nulidade, basta que o teste ANOVA seja significante

para apenas uma média, ou seja, existe no minimo um par de médias diferentes. Porém, esse
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teste ndo informa a quantidade e nem quais as médias rejeitam a hipdtese nula. Para isso existem
outros testes que sdo aplicados apo6s o teste ANOVA como o, Teste de Scheffé, Teste de

Bonferroni, Teste de Tukey, Teste de Newman-keuls, entre outros[78,79].

2.5.2 Teste de Tukey

O Teste de Tukey é utilizado para determinar as diferencas significantes entre as medias
de todos os grupos analisados no teste ANOVA, analisando dois a dois. Os resultados deste
teste recebem o nome de diferenca minima significante (DMS), pois representa a menor
diferenca em relacdo a um determinado nivel de significancia, por exemplo, o = 1%.
Posteriormente a DMS é comparada com as diferencas absolutas entre as médias, tomadas aos
pares. Entdo, aplica-se a regra de decisdo de cada dupla, em que o valor desta diferenca absoluta
entre os “tratamentos” tomados aos pares ¢ maior que a DMS, rejeita-se Ho no caso de pelo
menos um par de médias se diferirem entre si. No caso de todas as médias serem iguais, 0 Ho é

aceito. O Teste de Tukey é calculado pela equacéo, a sequir [78]:

(14)

Onde:
ts= Amplitude total estudentizada, ao nivel a;

Hi; = Média harménica do tamanho dos gruposii e j;
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3 METODOLOGIA

3.1 CONFECCAO E TRATAMENTO DOS ELETRODOS EM PLASMA

O grafeno utilizado na confecgdo dos eletrodos foi obtido a partir da expansdo térmica
da grafite natural, fornecida pela empresa Nacional de Grafite Ltda, localizada em Itapecerica
MG, conforme o proposto por Rouxinol et al. [36]. Para obter o grafeno foi feita uma solugéo
de grafite, expandido termicamente, em alcool isopropilico na propor¢do de 1 mL de alcool
isopropilico para 1 mg de grafite, esta solucdo foi esfoliada durante 3 horas em um banho
ultrassénico. Apos este tempo a solucgdo foi despejada em uma superficie de vidro, e aquecida
em 50°C até que todo o solvente fosse evaporado, restando assim apenas o grafeno de
multicamadas (MLG). De posse do grafeno, foram preparados dez eletrodos de 80 mg cada.
Estes eletrodos foram compactados em um molde circular de ago inox, a 20 kgf. Os eletrodos
possuem didmetro de 3 cm e area geométrica de 7,06 cmz2, conforme ilustrado na Figura 7.

Figura 7 - Eletrodo circular de grafeno.

Fonte: Do Autor, 2019

Os eletrodos foram colocados individualmente em um suporte, que permite que ambos
os lados do eletrodo sejam expostos ao plasma, dentro do reator do PECVD. Neste processo de
tratamento, primeiramente € feito o vacuo dentro da camara do plasma, depois os gases argonio
(gas inerte) e oxigénio sdo adicionados. O gas argbnio foi adicionado no reator até que a pressao
atinja o valor de 0,35 Torr, posteriormente, o oxigénio foi acrescentado. A posicao do suporte

dentro do reator e o tempo de exposi¢do também foram variados, de acordo com a Tabela 1,
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onde a posi¢do do suporte € considerada a partir da entrada do reator, ou seja, quanto maior a
distancia, mais perto da descarga do plasma o eletrodo foi tratado, sendo este a regido de plasma

mais intenso. Dos dez eletrodos apenas um néo foi tratado no plasma.

Tabela 1- Parametros de tratamento dos eletrodos.

Eletrodo Tempo [min] Pressdo de Oz [Torr] Posicdo do Suporte [cm]

MM90 1,5 0,2 27

FB30 0,5 0,05 17
FB180 3 0,05 17

FA30 0,5 0,4 17
FA180 3 0,4 17

IB30 0,5 0,05 35

IB180 3 0,05 35

IA30 0,5 0,4 35

IA180 3 0,4 35

Fonte: Elaborada pelo Autor, 2019

A Figura 8 apresenta o reator do PECVD, com plasma formado com identificagdo das
posicOes dos referidos eletrodos apresentadas na Tabela 1. O nome dos eletrodos leva em
consideracdo as condicdes de tratamento, onde a primeira letra indica a intensidade de plasma
de acordo com a posicao dentro do reator, sendo a letra F (fraco) referente a posicao de 17 cm,
a letra M (médio) referente a posicdo de 27 cm e a letra | (intenso) referente a posicao de 35
cm. A segunda letra refere-se a pressdo de oxigénio, sendo a letra A (alta) respectivaa 0,4 Torr,
a letra M (médio) referente a 0,2 Torr e a letra B (baixa) respectiva a 0,05 Torr. O valor
numérico corresponde ao tempo de tratamento em segundos, ou seja, 30, 90 ou 180 segundos.

Apos os tratamentos todos os eletrodos (inclusive o ndo tratado), foram cortados em
formatos retangulares. As areas dos eletrodos foram isoladas, em 0,5 x 0,5 utilizando um verniz
automotivo e a parte de tras dos eletrodos foi colada, com fita dupla face, em um polimero de
policloreto de vinila (PVC). Assim a area util do eletrodo foi de 0,25 cm2 com apenas uma face

ficando exposta a solugcdo. A Figura 9 apresenta um destes eletrodos.
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Figura 8 - Reator de plasma em funcionamento com as posi¢des de tratamento dos eletrodos.

Fonte: Do Autor, 2020
Figura 9 - Eletrodo de trabalho, de 0,5x0,5 cm apresentando a area de trabalho do eletrodo.
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Fonte: Do Autor, 2019

3.2 CELULA ELETROQUIMICA E TESTES ELETROQUIMICOS

Os eletrodos (com e sem tratamento) foram avaliados como eletrodo de trabalho da
célula eletroquimica utilizada. O eletrodo de referéncia foi um eletrodo de prata/cloreto de prata
(Ag/AgCl) com solucéo de 3,0 mol L de cloreto de potassio (KCI, P.A da marca Synth) e o
contra eletrodo foi um eletrodo de grafite termicamente expandido prensado a 200 kgf com 1
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cm? de area. Empregou-se solucgdo eletrolitica de &cido sulfdrico (H2SO4, da marca Sigma-
Aldrich com pureza de 95,0-98,0%,) na concentragio de 0,1 mol L.

Foram realizados testes de voltametria ciclica em todos os eletrodos em cinco diferentes
velocidades de varredura, sendo estas de 5, 20, 50, 90 e 200 mV s, numa faixa de potencial de
0 a 0,7 V. De posse dos voltamogramas ciclicos, as capacitancias de cada eletrodo foram
determinadas por meio da Equagdo 6. Para o teste de carga e descarga galvanostatica foram
utilizadas as correntes (i) maximas positivas, obtidas pelo voltamograma ciclico nas respectivas
velocidades de varredura. As correntes inseridas para a carga foram positivas (+i) e as correntes
para a descarga foram negativas (-i), sendo ambas 0 mesmo valor numérico, alterando apenas
o sinal. Apos o teste foram obtidos os gréaficos de carga e descarga e calculadas as capacitancias
por meio da Equacao 7, apresentada no Topico 2.4.4. As densidades de energia e densidades de
poténcia também foram calculadas pelas EquacGes 8 e 9, respectivamente, também
apresentadas no Topico 2.4.4. Estes métodos de calculos foram os mesmos apresentados no
trabalho de Augusto et al. [15].

Os resultados estimados de capacitancia por voltametria ciclica, capacitancia por carga
e descarga galvanostatica, densidade de energia e densidade de corrente foram submetidos ao
teste ANOVA, dois critérios, e complementada com o teste de Tuckey. Os caculos foram
realizados pelo software BioEstat 5.3. Os dois critérios selecionados foram: os eletrodos, que
variaram de acordo com o tratamento no qual foram submetidos, como critério para a “coluna”
e as velocidades de varredura como critério na “linha”. Os resultados foram obtidos por meio
do valor-p, comparados, no primeiro critério, em duplas entre os diferentes eletrodos e no
segunda critério, em duplas entre as velocidades de varredura. Os testes de hipdteses sao 0s

seguintes:

a) Ho— p1=H2=...= Un;
b) Hi— p1# p2=...= tn(pelo menos uma média diferente);

Posteriormente foram realizadas voltametrias ciclicas em solugdes de 1 mmol Lde
ferrocianeto de potassio (Ks[Fe(CN)s]) e 0,1 mol L* de cloreto de potassio (KCI) com o pH
ajustado em 3, ambos os reagentes sdo P.A e da marca Synth. A faixa de potencial foi de -0,3
V até 0,7 V, nas velocidades de varredura de 5, 20, 50, 90 e 200 mV s. Com isso, foram
analisados como o tratamento em plasma influenciou na &rea eletroativa, por meio da Equacao
4 [81], na capacidade de transferéncia eletrénica (reversibilidade) por meio da comparagéo da

razdo entre a intensidade de pico anddica (lpa) € a intensidade de pico catodica (Ipc). Tambeém
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foi mensurada a diferenca entre o valor do potencial de pico anddico (Epa) e potencial de pico
catodico (Epc), valores estes encontrados no ponto méaximo de corrente nos processos de
oxidacdo e reducdo. Estes resultados tem como finalidade avaliar a capacidade de transferéncia
eletronica e a reversibilidade do eletrodo, onde a razéo das correntes de pico considerada ideal

é de 1, e a diferenca de potencial de pico ideal é 59 mV [61,82].

3.3 ESTUDOS DE CAPACITORES E POTENCIAIS SENSORES

Ap0s as analises realizadas com os resultados dos testes eletroquimicos (tépico 3.2), 0s
eletrodos foram separados em trés eletrodos tratados em plasma e um sem tratamento, todos
prensados a 20 kgf para serem caracterizados como capacitores. Outros trés eletrodos tratados
e um sem tratamento, todos prensados a 200 kgf para serem caracterizados em relacdo a sua
transferéncia eletrénica para a potencial aplicacdo como sensores eletroquimicos. Essa variacdo
da prensagem se deve ao fato dos eletrodos menos prensados serem mais capacitivos do que 0s
eletrodos mais prensados, conforme exposto por Augusto et al.[15]. Este resultado também sera

demonstrado em topicos posteriores do presente trabalho.

3.3.1 Supercapacitores ASSSCs

Apds estimada as capacitancias de todos os eletrodos por meio da voltametria ciclica e
da carga e descarga galvanostatica em solucdo de acido sulfarico, conforme explicado no topico
3.2, foram selecionados trés eletrodos. Estes eletrodos foram o0s Unicos que apresentaram as
capacitancias pelos dois métodos (voltametria ciclica e carga e descarga galvanostatica),
maiores do que as médias de todos os eletrodos para o respectivo método. Os supercapacitores
possuem eletrodos prensados a 20 kgf.

Para a preparacao dos capacitores foi seguida a metodologia apresentado por Augusto
et al.[15] e Augusto et al.[45], conforme a Figura 10 e serd detalhada a seguir. Os eletrodos
testados como capacitores foram preparados da mesma forma que os eletrodos utilizados em
solucdo, a Unica diferenca é que eles ndo foram cortados, ou seja, eles continuaram com o
formato circular original de aproximadamente 7,06 cm? de area e didmetro de 3 cm. O
supercapacitor foi constituido por dois eletrodos, de 40 mg cada, separados por 1 g de gel
eletrolito, sendo 0,5 g em cada eletrodo e um separador de poliéster entre os eletrodos.

O gel eletrdlito foi preparado aquecendo uma solucdo aquosa de acido sulfurico de 1

mol L™ e 1 g de Alcool polivinilico (PVA), da Sigma Aldrich com pureza de 99% hidrolisado,
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para 10 mL de &gua deionizada. A solugdo é aquecida a aproximadamente 80°C, e agitada por

um agitador magnético em 1400 RPM, por cerca de 20 minutos.

Figura 10 - Representacdo esquematica da confeccdo do supercapacitores ASSSCs.
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Fonte: Adaptado de [45]

Figura 11 - Aparato para medicao de supercapacitores ASSSCs.

Fonte: Do Autor, 2019

O gel pronto foi transferido por uma pipeta graduada de vidro e espalhada utilizando um
bastdo de vidro por toda a superficie dos eletrodos. Os eletrodos (separados) sdo colocados
dentro da estufa aquecida em 50°C, por aproximadamente uma hora, e entdo o separador é
colocado entre os dois eletrodos formando uma espécie de “sanduiche”, conforme apresentado
na Figura 10. O capacitor entdo permanece por mais uma hora na estufa e depois é guardado
dentro de um dessecador a vacuo para finalizar o processo de secagem do gel, formando assim
um eletrolito sélido.

As caracterizacOes eletroquimicas dos capacitores e os clculos das capacitancias foram
feitas por meio de resultados de voltametria ciclica e carga e descarga galvanostatica,

exatamente da mesma forma que para os eletrodos em solucdo. Uma particularidade dos
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supercapacitores no estado sélido, foi que as medidas de voltametria ciclica foram realizadas
com dois eletrodos € ndo em trés, como de costume. Para isso foi utilizado um “alicate”

adaptado, conforme é mostrado na Figura 11.

3.3.2 Eletrodos com potencial para aplicacdo em sensores eletroquimicos

Dos testes iniciais foram selecionados outros trés eletrodos, para aplicagbes em
sensores. Os critérios de sele¢do foram a razdo entre as correntes de pico anddica e catddica e
a diferenca de potencial anodico e catddico. Assim, como ja citado, quanto mais proximo de 1
for o valor encontrado na razédo das correntes de pico melhor é a transferéncia eletrénica, ou
seja, 0 processo apresenta boa reversibilidade, enquanto na segunda analise quanto mais
proximo de 59 mV melhor sera a reversibilidade do sistema para 1 elétron [72].

Apds a selecdo dos melhores eletrodos com potencial aplicacdo em sensores, estes foram
refeitos desta vez prensados a 200 kgf e foram realizadas as voltametrias ciclicas em solucao
de 1 mmol L de ferrocianeto de potassio (Ks[Fe(CN)s]) e 0,1 mol L de cloreto de potéassio
(KCI) com pH ajustado em 3, da mesma forma que foi apresentado no topico 3.2 “célula
eletroquimica e testes eletroquimicos”. As analises de transferéncia eletronica realizadas foram

as mesmas apresentadas no topico 3.2 e explicado no paragrafo anterior.

3.4 CARACTERIZACOES DOS ELETRODOS

As caracteristicas estruturais dos eletrodos foram analisadas utilizando a técnica de
espectroscopia Raman. Foram obtidos trés espectros de areas representativas de cada amostra,
utilizando um espectrémetro com intervalo de varredura do comprimento de onda entre 1000 a
2000 cm™. O equipamento utilizado foi um espectrometro WITec Alpha 300s confocal micro-
Raman, com laser de 532 nm da Universidade Estadual de Londrina.

Tambem foi realizada a caracterizacdo morfologica por meio da técnica de microscopia
de forca atdmica, nos eletrodos com e sem tratamento. As medidas foram realizadas por um
microscopio de forca atbmica Shimadzu SPM9700, em modo dindmico, as imagens foram
feitas nas dimensbes de 2x2 pm e tratadas pelo software Gwyddion. As figuras estdo

disponiveis nos resultados e discusséo e no Apéndice D.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 TESTES ELETROQUIMICOS INICIAIS

A Tabela 2 apresenta os resultados das caracterizacOes eletroquimicas, realizadas nos
nove eletrodos tratados e no eletrodo ndo tratado. A segunda coluna apresenta as cinco
velocidades de varreduras utilizadas. A terceira coluna apresenta o valor da area eletroativa
estimada pela Equacao 4, sendo 1 o nimero de elétrons envolvidos na reacédo redox, 1,0 mmol
L a concentragéo analitica da espécie eletroativa e 7,3.10° cm2 s o coeficiente de difuséo da
espécie eletroativa [83]. Foi feita uma relagdo entre a corrente de pico e a raiz da velocidade de
varredura, obtendo-se assim uma correlag&o linear (i, X v2)[83], em que a inclinacio desta reta
(coeficiente angular) foi usada na Equacdo 4. A quarta e quinta coluna, apresentam,
respectivamente, as capacitancias estimadas pelo método de voltametria ciclica (Equacdo 6) e
0 método de carga descarga galvanostatica (Equacao 7). A sexta e sétima coluna, apresentam
respectivamente, as densidades de energia (Equacéo 8) e a densidade de poténcia (Equacéo 9).
A oitava coluna é a razdo entre as correntes de pico anddica e catddica e a nona coluna é a
diferenca entre o potencial de pico anddico e catddico.

Da Tabela 1, que apresenta as condicGes de tratamento dos eletrodos, pode ser
observado que as condi¢@es mais extremas dentre as varidveis de tratamento deste trabalho sdo
3 minutos, 0,05 Torr de oxigénio e suporte na posi¢do de 35 cm (mais proximo da descarga do
plasma) [65]. Relacionados os parametros de tratamento da Tabela 1 com os resultados
apresentados no Tabela 2 é possivel determinar algumas relagdes.

Todos os eletrodos apresentam area geométrica de 0,25 cm2. O eletrodo MM90 foi o
gue apresentou a maior area eletroativa, de 0,0020 cmz, equivalente a 0,8% da area geométrica.
Este eletrodo foi tratado em condi¢des médias (1,5 min, 0,2 Torr e 27 cm) em relacdo as
variaveis de tratamento. Os outros quatro eletrodos (1A180, IB180, FA180 e FB180 em ordem
decrescente de area eletroativa) de maior area eletroativa, foram todos tratados por 3 minutos.
As éreas eletroativas destes eletrodos apresentam relacbes com o tratamento do plasma que

podem ser observadas tais como:

a) Aumento com o aumento da pressédo de Oy;
b) Aumento com o aumento da distancia do suporte.
Os outros quatro eletrodos tratados (IA30, FB30, IB30 e FA30), foram tratados por 30

segundos. Estes eletrodos ndo apresentaram uma relagdo entre as areas e 0s parametros de
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tratamento, como no caso dos eletrodos 1A180, 1B180, FA180 e FB180. O eletrodo FA30
apresenta area maior do que o sem tratamento. O eletrodo FA30 apresentou a pior resposta
eletroquimica, sugerindo que a condicdo de tratamento empregada na obtencdo do eletrodo
FA30, menor tempo (30 s), maior pressdo de oxigénio (0,4 Torr) e maior distancia da descarga
do plasma (17 cm) ndo foi efetiva no tratamento superficial para estes fins. A Figura 12 ilustra

a relacdo entre a area eletroativa, a pressdo de oxigénio e a posi¢do do suporte no tratamento.

Figura 12 - Gréfico de trés eixos relacionando a area eletroativa com a posic¢do do suporte e a

pressdo de O utilizados no tratamento.
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Fonte: Do autor, 2020

Em relacdo a capacitancia estimada pelo método da voltametria ciclica, o eletrodo sem
tratamento foi 0 que apresentou os maiores valores (43.740 uF cm™?em 5 mV s). Dentre os
eletrodos tratados, o eletrodo 1A180 foi 0 que apresentou os maiores valores (35.276 pUF cm
em 5 mV s?). O eletrodo 1A180 foi tratado com o maior tempo (3 min), maior pressdo de gas
(0,4 Torr) e suporte mais proximo da descarga de plasma (35 cm). Ja entre as capacitancias
estimadas pelo método de carga e descarga galvanostatica, foi o eletrodo IB30 que apresentou
a maior capacitancia (41.612 pF cm2em 5 mV s™). Suas condicBes de tratamento foram no
menor tempo (30 s), menor pressao de gas (0,05 Torr) e suporte mais proximo da descarga de

plasma (35 cm), sendo a posic¢ao do suporte a mesma utilizada no tratamento do eletrodo 1A180.
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Por meio da analise de variancia, pelo teste ANOVA com dois critérios, os resultados

estimados pelo teste de voltametria ciclica, rejeitaram a hipotese nula para um nivel de

significancia de 2,5% (5% no bicaudal) nos dois critérios. Isso significa que ocorreu alteracao

tanto para a influéncia dos tratamentos no plasma quanto para a variacdo da velocidade de

varredura. Com o teste de Tuckey para o primeiro critério (eletrodos), com um nivel de

significancia de 2,5%, foi identificado que o eletrodo 1B30, 1B180, IA180 e sem tratamento

obtiveram melhora na capacitancia nas comparac0es a seguir:

a) Eletrodo 1B180 quando comparado com os eletrodos MM90, FB30, FA180, 1A30;
b) Eletrodo IA 180 e o sem tratamento quando comparados com os eletrodos MM90,
FB30, FB180, FA30, FA180, IA30.

Tabela 2 - Resultados das caracterizacdes eletroquimicas.

(Inicio)

Eletrodo Ae Cwe Ccd Ecell Peell ool Vpa-Vpe
(mV/s) (cm?) (uF/cm?) (puF/cm?) (p@Wh/cm?) (mW/cm?) V)

5 19.886  14.424 1,96 0,08 0,90 0,098

20 14286  10.314 1,40 0,25 0,97 0,136

MM90 50 0,0020 9.966 7.190 0,98 0,45 0,99 0,184
90 7.937 5.519 0,75 0,60 1,07 0,223

200 5.943 4.096 0,56 0,96 1,18 0,362

5 18.246  11.063 1,51 0,08 0,90 0,152

20 12.173 7.960 1,08 0,22 0,88 0,244

FB30 50 0,0011 8.102 5.900 0,80 0,38 0,90 0,328
90 6.308 4.868 0,66 0,52 0,74 0,401

200 4.500 3.803 0,52 0,78 0,33 0,538

5 24.143  13.343 1,82 0,09 0,72 0,114

20 15.857 8.958 1,22 0,26 0,90 0,153

FB180 50 0,0013 11.162 6.464 0,88 0,47 1,25 0,219
90 8.875 5.169 0,70 0,67 0,94 0,278

200 6.588 3.909 0,53 1,01 1,10 0,342

Fonte: Elaborada pelo autor, 2019
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(Continuacéo)

Eletrodo Ae Cwe Ccd Ecell Peell ool Vpa-Vpce
(mV/s) (cm?) (pF/cm?) (uF/em?) (uWh/cm?) (mW/cm?) V)

5 23.125  23.309 3,17 0,11 0,87 0,106

20 15105  15.417 2,10 0,28 0,80 0,144

FA30 50 0,0008 10.430 11.310 1,54 0,50 0,83 0,156
90 8.050 9.147 1,24 0,70 0,78 0,220

200 5.611 6.632 0,90 1,08 0,76 0,312

5 20.290  23.605 3,21 0,09 0,82 0,140

20 14.013  18.295 2,49 0,26 0,78 0,201

FA180 50 0,0014 9.490 12.876 1,75 0,45 0,76 0,288
90 7.437 9.744 1,33 0,64 0,86 0,220

200 5.437 6.590 0,90 1,01 0,50 0,425

5 26.750  41.612 5,66 0,12 092 0,135

20 18.377  30.798 4,19 0,34 1,06 0,186

IB30 50 0,0010 12.941  21.356 2,91 0,59 0,90 0,265
90 10.096  16.826 2,29 0,88 0,84 0,301

200 7.298 11.610 1,58 1,39 1,04 0,385

5 33421  22.704 3,09 0,16 0,85 0,095

20 21.778  14.558 1,98 0,39 1,00 0,117

IB180 50 0,0016 15.382  11.245 1,53 0,69 091 0,144
90 12.040 8.901 1,21 0,93 096 0,171

200 8.710 7.138 0,97 1,46 0,95 0,220

5 16.964  15.725 2,14 0,08 1,05 0,104

20 12.594  11.423 1,55 0,21 1,00 0,141

IA30 50 0,0012 9.250 8.195 1,12 0,39 0,97 0,185
90 7.553 6.885 0,94 0,56 0,98 0,220

200 5.710 5.009 0,68 0,91 1,15 0,332

Fonte: Elaborada pelo autor, 2019
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Tabela 4 - Resultados das caracterizacdes eletroquimicas.

(Fim)
v Ae Cve Cecd Ecell Peell Vpa-Vpc
Eletrodo Ipa/lpc
(mV/s) (cm?) (pF/cm?) (uF/em?) (uWh/cm?) (mW/cm?) V)
5 35.276  22.146 3,01 0,15 0,83 0,101
20 24.824  14.925 2,03 0,43 0,96 0,135
IA180 50 0,0018 17.294  10.447 1,42 0,73 0,99 0,172
90 13.570 8.795 1,20 1,05 1,08 0,198
200 9.892 6.613 0,90 1,62 1,14 0,266
5 43.740  31.343 4,27 0,18 0,89 0,092
N 20 23.941  18.871 2,57 0,46 0,38 0,125
do
50 0,0003 15.050 12.383 1,69 0,77 0,92 0,161
tratado
11.188 9.878 1,34 1,05 0,79 0,641
200 7.906 6.601 0,90 1,54 - -

Fonte: Elaborada pelo autor, 2019

Para o segundo critério do teste de Tuckey, também para um nivel de significancia de
2,5%, indicou que houve melhora da capacitancia exceto, quando comparadas as velocidades
de varredura de 50 mV s com 90 mV ste de 90 mV s com 200 mV s?. Logo, a analise
estatistica validou que o eletrodo sem tratamento de 20 kgf foi 0 mais capacitivo, e dentre os
tratados o eletrodo 1A180 foi o mais capacitivo, pelo calculo da capacitancia por voltametria
ciclica.

Para as capacitancias estimadas pelo teste de carga e descarga galvanostatica, o teste
ANOVA dois critérios, para um nivel de significancia de 0,5%, rejeitou a hip6tese nula para os
dois critérios, ou seja, indicou melhora na capacitancia para os dois critérios. O nivel de
significancia foi reduzido em relacdo ao teste de voltametria ciclica pois, mais comparacdes
haviam satisfeito o nivel anterior de 2,5%, para o teste de carga e descarga galvanostatica. Para
0 primeiro critério os eletrodos MM90, FA180, 1B30 e sem tratamento, apresentaram melhora

na capacitancia nas comparacoes a seguir:

a) Eletrodo FA180 quando comparado ao eletrodo FB30;
b) Eletrodo 1B30 quando comparado a todos;
c) Eletrodo sem tratamento quando comparado aos eletrodos FB30 e FB180.
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Para o segundo critério mantendo o nivel de significancia em 0,5%, o resultado obtido foi
idéntico ao paragrafo anterior, ou seja, indicou que ndo ocorreu melhora da capacitancia, apenas
quando comparadas as velocidades de varredura de 50 mV s com 90 mV s e de 90 mV s*
com 200 mV s, Logo a andlise estatistica validou que o eletrodo 1B30 foi 0 mais capacitivo,
pelo célculo da capacitancia por carga e descarga galvanostética.

A Figura 13 apresenta os voltamogramas ciclicos, em solugéo de 0,1 mol L de 4cido
sulfarico, na velocidade de 5 mV s? e a Figura 14 apresenta o grafico de carga e descarga
galvanostatica nas maiores correntes de cada eletrodo, também em solugdo de 0,1 mol L™ de
acido sulfurico, ambos os gréaficos apresentam todos os eletrodos tratados. Na Figura 13 é
perceptivel que os eletrodos com maior area do grafico apresentam maior capacitancia, o que €
justificado pela Equacdo 6. Na Figura 14 o tempo de carga e descarga (eixo x) ndo implica na
melhor capacitancia, pois como é verificado na Equacdo 7, a capacitancia é proporcional a
corrente e inversamente proporcional a inclinacéo da curva de descarga, apesar disso neste caso,
o eletrodo B30 apresentou o maior tempo. O APENDICE A apresenta os voltamogramas
ciclicos individuais de cada eletrodo nas velocidades estudadas e 0 APENDICE B apresenta 0s
gréficos de carga e descarga galvanostatica individuais de cada eletrodo, e suas respectivas

densidades de corrente.

Figura 13 - Voltamogramas ciclicos realizados em 5 mV s* dos diferentes eletrodos tratados
em solucdo de acido sulfurico.
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A maior densidade de energia (5,66 pWh cm™) foi obtida pelo eletrodo IB30 em 5 mV
s1, enquanto a maior densidade de poténcia (1,62 mW cm2) foi obtida pelo eletrodo 1A180 em
200 mV s*. Assim o eletrodo IB30 na velocidade de 5 mV s, foi o que mais armazenou energia
por area, enquanto o eletrodo 1A180 na velocidade de 200 mV s foi o que conseguiu fornecer
a energia armazenada mais rapido [75,77].

O teste ANOVA para a densidade de energia, com o nivel de significancia de 0,5%,
apresentou um resultado idéntico ao teste de capacitancia por carga e descarga galvanostatica,

para ambos os critérios, apresentados nas comparac0es a seguir:

a) Eletrodo FA180 quando comparado ao eletrodo FB30;

b) Eletrodo IB30 quando comparado a todos;

c) Eletrodo sem tratamento quando comparado aos eletrodos FB30 e FB180;

d) N&o ocorreu melhora da capacitancia apenas, quando comparado as velocidades de
varredura de 50 mV s com 90 mV s e de 90 mV s*com 200 mV s,

A observacédo acima é bastante intuitiva, pois a Equacdo 8 indica que a capacitancia por
este método € utilizada diretamente no calculo da densidade de energia. Estes dados
demonstram que o eletrodo 1B30 tem os melhores resultados de densidade de energia.

Jé& para a densidade de poténcia o teste ANOVA no primeiro critério para um nivel de
significancia de 0,5% rejeitou a hipotese nula. Os eletrodos 1A180 e sem tratamento

apresentaram as maiores densidades de poténcia nas comparacdes a seguir:

a) Eletrodos IA180 e sem tratamento quando comparados aos eletrodos MM90, FB30.

A hipoétese nula também foi rejeitada no segundo critério, para 0 mesmo nivel de
significancia. Neste caso somente na velocidade de 5 mV s com a de 20 mV s a hipétese nula
foi aceita. Estes dados demonstram que o eletrodo 1A180 apresentou os melhores resultados de
densidade de poténcia.

Como ja citado, a razdo entre as correntes de pico anddica e catddica indica boa
transferéncia eletronica quando é proxima de 1. Os eletrodos que melhor satisfazem esta
condicéo dentro de uma margem de 2% de varia¢do para mais ou para menos, sao os eletrodos
MM90 em 50 mV s (0,99), IB180 em 20 mV s (1,00), IA30 em 20 mV s (1,00) e 90 mV s~
1(0,98) e 0 IA180 em 50 mV s (0,99). Os outros eletrodos apresentaram valores inferiores a

0,98 ou superiores a 1,02. Isso ndo implica em uma transferéncia eletronica ruim, apenas foi
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adotada uma margem de 2% para destacar alguns eletrodos e suas velocidades de varreduras.
Os valores encontrados para todos os eletrodos em todas as velocidades estdo na Tabela 2,
destacando os eletrodos MM90, I1B180, IA30 e 1A180 com os melhores valores de razdo das
correntes de pico.

A diferenca dos potenciais de pico anddicos e catddicos também foi analisada, sendo
que valores mais préximos de 0,059 V, indicam melhor transferéncia eletronica, de acordo com
a equacdo de Nernst [61]. Esta diferenca como mostrada na Tabela 2, aumenta a medida que a
velocidade de varredura também aumenta, tal como evidenciado por Jones et al. [84]. Logo, 0s
valores mais proximos do ideal sdo os obtidos com a menor velocidade. Porém, para um
processo totalmente reversivel, as velocidades de varredura ndo interferem nos potenciais de
pico [61]. Assim, dentre os eletrodos tratados, o MM90 e o IB180 apresentaram os melhores

valores na velocidade de 5 mV s, sendo de 0,098 e 0,095 V, respectivamente.

Figura 14 - Gréfico de carga descarga galvanostatica dos eletrodos tratados e suas respectivas

densidades de corrente, em solucéo de acido sulfurico.
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Fonte: Do Autor, 2019

Para os eletrodos sem tratamento ndo foram observados picos bem definidos quando

submetidos a velocidade de 200 mV/s. Este fator demonstra que o tratamento em plasma
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melhorou a transferéncia eletronica do grafeno, o que também foi evidenciado por Pereira et al.
[18], em eletrodos de grafite.

A Figura 15 apresenta os voltamogramas ciclicos do eletrodo 1A30, em solucgéo de 1,0
mmol L de Ks[Fe(CN)s] e 0,1 mol L't de KCI com o pH ajustado em 3. O eletrodo 1A30 foi
escolhido para ilustrar esta analise, pois apresenta os melhores resultados da razéo entre as
intensidades de corrente de pico dentre todos os eletrodos. Na Figura 15 € possivel notar dois
picos em cada voltamograma, sendo um anddico da oxidagéo do par Fe''/Fe'" variando de 0,28
V até 0,37 V (vs Ag/AgCl/3,0 mol/L KCI), e outro catodico referente a reducio do par Fe''l/Fe'
variando de 0,17 até 0,04 V, de acordo com o aumento da velocidade de varredura. As
condigdes de tratamento do eletrodo 1A30 foram no menor tempo (30 s), na maior pressao de
oxigénio (0,4 Torr) e mais proximo da descarga de plasma (35 cm). Os voltamogramas ciclicos

dos demais eletrodos sdo apresentados no APENDICE C.

Figura 15 - Voltamogramas ciclicos do eletrodo 1A30 em solucdo de 1,0 mmol/L de
Ks[Fe(CN)g] e 0,1 mol/L de KCI com o pH ajustado em 3.
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Fonte: Do Autor, 2019

A Figura 16 apresenta 0s espectros Raman dos nove eletrodos tratados. Para todos 0s

eletrodos, é possivel notar duas bandas, aproximadamente na mesma posi¢édo em cada espectro.
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A banda D é encontrada na regido de 1360 cm™ e a banda G na regido de 1591 cm™. A razdo
entre a intensidade da banda D pela banda G (Io/lg), representa o grau de defeitos da amostra
[85].

As raz0es entre as intensidades das bandas D e G, sdo apresentadas na Tabela 3. O
eletrodo que apresentou o maior grau de defeitos foi o eletrodo FB180 e 0 que apresentou 0
menor foi o eletrodo FA180. Na ordem decrescente de razdo Ip/lg, tem-se os eletrodos FB180,
IB180, MM90, 1A180, FA30, FB30, IB30, IA30, FA180 e sem tratamento. Todos os eletrodos
tratados apresentaram a razdo Ip/lc maior do que o eletrodo sem tratamento, isso € explicado
quando se analisa a Figura 16, pois a intensidade da banda D do eletrodo sem tratamento é
muito pequena quando comparada aos demais eletrodos, enquanto a banda G dentre todos 0s
eletrodos apresentam uma maior aproximacao.

Os eletrodos FB180 e 1B180 foram tratados por 3 minutos com 0,05 Torr de oxigénio,
porém em posic¢des diferentes, sendo o eletrodo 1B180 mais proximo da descarga de plasma,
que € neste trabalho a condigcdo mais agressiva [65]. Os eletrodos FB180 e IB30 possuem em
comum apenas a pressdo de oxigénio aplicada no reator. Dessa forma, temos indicios de que o
fator que mais influenciou a geracdo de defeitos foi o tempo de tratamento do eletrodo no
plasma, uma vez que o eletrodo FB180 ficou 3 minutos e o eletrodo IB30 apenas 30 segundos

na descarga luminescente.

Tabela 5- Razoes entre a intensidade das bandas D e G.

Eletrodo Io/le
MM90 0,320
FB30 0,172
FB180 0,495
FA30 0,246
FA180 0,075
IB30 0,114
1B180 0,479
1A30 0,111
IA180 0,302

Sem tratamento 0,026

Fonte: Elaborada pelo Autor, 2019
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As Figuras 17, 18 e 19 apresentam as imagens da morfologia feitas por AFM, dos
eletrodos sem tratamento, FB180 (maior grau de defeitos) e FA180 (menor grau de defeitos),
respectivamente. Ambos o0s eletrodos tratados apresentaram a formacdo de impurezas,
especialmente no eletrodo FB180, estas impurezas podem ser provenientes da adsorcdo de
gases presentes no ambiente [86], bem como formagdo de carbono amorfo [87] durante o
tratamento na descarga de plasma. Os eletrodos tratados também possuem os flocos de grafeno
com bordas menos definidas do que o eletrodo sem tratamento.

Com o software Gwyddion foi estimada a rugosidade das imagens de AFM, sendo que
0 eletrodo FB180 apresentou a maior rugosidade de todos (22,6 nm), enquanto o eletrodo
FA180 possui uma rugosidade inferior (14,78 nm) ao eletrodo sem tratamento (15,14 nm). No
APENDICE D sdo apresentadas as imagens de AFM dos demais eletrodos, sendo que 0s
eletrodos (IB180, IA30 e 1A180) tratados na posi¢do de 35 cm e 0 eletrodo MM90, apresentam
maior modificacdo em sua morfologia do que os eletrodos tratados na posic¢éo de 17 cm quando

comparados aos eletrodos sem tratamento.

Figura 16 - Espectros RAMAN dos eletrodos com e sem tratamento em plasma.
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Fonte: Do Autor, 2019



Figura 17 - Imagem de AFM do eletrodo sem tratamento prensado em 20 kgf.
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Figura 18 - Imagem de AFM do eletrodo FB180.

Fonte: Do Autor, 2019
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Figura 19 - Imagem de AFM do eletrodo FA180.

Fonte: Do Autor, 2019

4.2 SUPERCAPACITORES ASSSCs

Dos nove eletrodos tratados, foram selecionados trés para serem caracterizados como
supercapacitores eletroquimicos sélidos auto-suportados. Os eletrodos I1B30, 1B180 e 1A180
foram escolhidos pois apresentam as duas capacitancias acima das respectivas médias, nas
melhores condicGes, ou seja, para menor velocidade de varredura no caso do teste de
voltametria ciclica, e na maior densidade de corrente para o teste de carga e descarga
galvanostatica, como demonstra a Figura 20. Apesar do eletrodo 1A180 ndo ter atingido a média
do teste de carga e descarga galvanostatica, o valor € muito préximo e a sua capacitancia por
voltametria ciclica € a maior de todas, sendo considerado melhor do que os outros ndo
selecionados. A analise estatistica serviu para reforcar a escolha desses trés eletrodos, uma vez
que o eletrodo IB30 apresentou os melhores resultados para o teste de capacitancia por carga e
descarga galvanostatica, e o eletrodo 1A180 obteve o melhor resultado para o teste de
capacitancia por voltametria ciclica. Ja o eletrodo IB180 apresentou bom desempenho no teste
de capacitancia por voltametria ciclica. Em comum, estes eletrodos tém a posicao de tratamento

mais proxima da regido de plasma mais intenso.
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Figura 20 - Gréfico de barra das capacitancias pelos métodos VC e CD e suas respectivas
médias.
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Fonte: Do Autor, 2019

O APENDICE E apresenta os valores de capacitancia pelo método da voltametria ciclica
(coluna 3), capacitancia pelo método de carga descarga galvanostatica (coluna 4), densidade de
energia (coluna 5) e densidade de poténcia (coluna 6). Diferente dos eletrodos em solucédo, a
capacitancia dos dispositivos ndo alterou significativamente com o tratamento em plasma
nenhuma das duas técnicas de calculo de capacitancia. O mesmo vale para a densidade de
corrente e para a densidade de poténcia, o que indica que para essa metodologia de montagem
de capacitores os tratamentos nas condicdes realizadas neste trabalho ndo melhoram os
capacitores em relacdo ao capacitor sem tratamento. As Figuras 21 e 22 reforgam o resultado
de que o tratamento dos eletrodos em plasma, ndo aumentou a capacitancia dos dispositivos.
Na Figura 21 os cinco voltamogramas ciclicos de cada capacitor apresentam formato e tamanho
semelhantes, o que justifica os valores de capacitancia semelhantes entre os capacitores. J& na
Figura 22, além do formato e tamanho semelhante das curvas de carga e descarga, os valores
da densidade de corrente (apresentados nas legendas) também demonstram a semelhanga entre

as respostas dos capacitores.
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Figura 21 - Voltamogramas ciclicos dos supercapacitores, com eletrélito no estado sélido, sem
tratamento (A), IB30 (B), I1B180 (C) e IA180 (D).
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O teste ANOVA confirma que ndo houve alteracdo nos supercapacitores com o
tratamento no plasma para nenhum dos quatro parametros, pois a hipotese nula foi aceita para
0 primeiro critério (tratamento do eletrodo no plasma). J& para o segundo critério (velocidade
de varredura), a hipdtese nula foi rejeitada. O teste de Tuckey para o segundo critério, para 0s
quatro parametros analisados, com um nivel de significancia de 0,5% para o teste de voltametria
ciclica, rejeitou aa hipotese nula nas comparac@es de todas as velocidades de varredura. Para o
teste de carga e descarga galvanostatica ocorreu rejeicdo da hipdtese nula apenas quando foram
comparadas as capacitancias na velocidade de 5 mV s™ com a velocidade de 200 mV s?, o
mesmo ocorre para a densidade de energia. Ja para a densidade de poténcia s6 ndo ocorreu

rejeicdo da hipotese nula na comparacéo entre a velocidade de 5 mV ste 20 mv s,
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Figura 22 - Gréficos de carga e descarga galvanostatica dos supercapacitores, com eletrélito no
estado solido, Sem tratamento (A), IB30 (B), 1B180 (C) e 1A180 (D).
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Fonte: Do Autor, 2019

4.3 ELETRODOS COM POTENCIAL PARA APLICACAO EM SENSORES
ELETROQUIMICOS

Os eletrodos selecionados para serem caracterizados visando posterior aplicagdo como
sensores, foram o MM90, o IA30 e o IA180. Esses eletrodos foram escolhidos pois
apresentaram as melhores relacdes lineares entre as correntes de pico anddicas e catddica pela
raiz quadrada da velocidade de varredura, além dos melhores resultados para a razdo da corrente
de pico e diferenca de potencial de pico. A relacdo linear dessa reta indica que 0 processo €
controlado pela difuséo dos ions em direcéo a superficie do eletrodo de maneira reversivel, ou
seja, 0s processos de oxidagdo e redugdo dependem apenas do contato do ion com o eletrodo
[18,88]. A Figura 23 apresenta o grafico das correntes de pico anddicas pela raiz quadrada da
velocidade de varredura, para os eletrodos MM90 (RZansdico = 0,992 & RZ%catodico = 0,959), 1A30
(R2ansdico = 0,996 € R2catsdico = 0,960) e 1A180 (RZansdico = 0,994 € RZatadico = 0,985). O eletrodo

MMO90 ndo apresenta nenhum parametro de tratamento em comum com os eletrodos 1A30 e
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IA180. Porém, esses dois possuem a mesma posicao no reator (35 cm) e a mesma pressdo de
oxigénio (0,4 Torr) sendo diferente apenas o tempo de tratamento.

Figura 23 - Grafico da corrente de pico anddica (pontos positivos) e catddica (pontos negativos)
pela raiz da velocidade de varredura dos eletrodos com potencial aplicacdo em sensores
prensados em 200 kgf.
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Fonte: Do Autor, 2019

O APENDICE F dispde dos valores de razdo das correntes de pico (coluna 3 e 4) e
diferenca de potencial de pico (coluna 5 e 6) dos eletrodos que agora foram prensados a 200
kgf. Diferente dos testes com eletrodos, os dados ndo foram estimados para os potenciais
sensores na velocidade de 200 mV s, por apresentarem voltamogramas muito instaveis,
dificultando a definicdo dos picos catodicos e anddicos. O melhor resultado da razdo das
correntes de pico nos potenciais sensores (eletrodos prensados a 200kgf) tratados, foi de 0,89
do sensor MM90 na velocidade 5 mV s, Este valor é praticamente 0 mesmo encontrado para
0 eletrodo MM90 (prensado a 20 kgf) na mesma velocidade. Porém, pior do que os melhores
valores obtidos para os eletrodos do primeiro teste, em que foram obtidos valores muito
préximos e até iguais a 1. Comparando as colunas 3 e 4, é perceptivel a piora deste parametro

em todos os eletrodos, com a prensagem de 200 kgf.
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O melhor resultado da diferenca dos potenciais de pico foi do eletrodo 1A180 prensado
a 200 kgf na velocidade de 5 mV s, valor melhor do que o obtido para o eletrodo 1B180
prensado a 20 kgf. Assim, como nos eletrodos prensados a 20 kgf, a diferenca dos potenciais
de pico aumenta com o aumento da velocidade de varredura. Comparando as colunas 5 e 6 do

APENDICE F, observa-se pouca diferenca entre os eletrodos prensados a 20 e a 200 kgf.

Figura 24 - Voltamogramas ciclicos em solucdo de de ks[Fe(CN)e] e KCI, dos eletrodos Sem
tratamento (A), MM90 (B), 1A30 (C) e IA180 (D) prensados em 200 kgf.
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Fonte: Do Autor, 2019

Apesar da melhora na diferenca dos potenciais de pico, a diminuigdo da raz&o entre as
correntes de pico foi mais acentuada. Logo, os eletrodos prensados a 20 kgf possuem uma
melhor transferéncia eletrdnica em comparagédo aos eletrodos prensados a 200 kgf. Isso ocorre
devido ao efeito de permeacdo dos ions, que esta relacionada & morfologia do material, onde 0

material de maior area eletroativa apresenta melhor permeacéo [89].
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Figura 25 - Gréfico da corrente de pico anddica (pontos positivos) e catddica (pontos
negativos) pela raiz da velocidade de varredura dos eletrodos com potencial aplicagdo em

sensores prensados em 200 kgf.
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A Figura 24 apresenta os voltamogramas ciclicos do eletrodo sem tratamento prensado
em 200 kgf e dos potenciais sensores MM90, 1A30 e 1A180, em solucéo de K3[Fe(CN)e] e KCI
nas mesmas concentragdes do item 4.1. No voltamograma do eletrodo sem tratamento o pico
anodico variou de 0,27 V até 0,39 V enquanto o pico catddico variou de 0,17 até 0,08 V, ambos
conforme o aumento da velocidade de varredura. No eletrodo MM90 o pico anddico variou de
0,25 até 0,28 e o catddico de 0,14 até 0,12. No eletrodo 1A30 o pico catodico variou de 0,24 até
0,31 e no anddico de 0,14 para 0,13. E por fim, no eletrodo 1A180 o pico anddico variou de
0,25 ate 0,28 e o pico catodico de 0,15 ateé 0,13. Com isso é perceptivel que o eletrodo sem
tratamento obteve uma maior variagdo dos potenciais de pico com a variagédo da velocidade de
varredura em comparagao aos eletrodos tratados no plasma, fato este que evidencia a melhora
da reversibilidade do processo com o tratamento no plasma [61].

A Figura 25 apresenta a relacdo entre a razdo de pico anddica e catodica pela raiz da
velocidade de varredura dos eletrodos tratados no plasma e prensados a 200 kgf dos eletrodos
MM90 (R2ansdico = 0,985 € RZcatadico = 0,986), IA30 (R2%ansdico = 0,976 € R%catsdico = 0,999) e 1A180
(R2anodico = 0,990 e RZ%catadico = 0,999). Quando comparada a Figura 23 com a 25, um dado que
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chama a atencdo é a diferenca dos valores das correntes de pico, que nos eletrodos prensados a
200 kgf é menor, isso ocorre pois 0s eletrodos prensados a 200 kgf, sdo menos capacitivos do
que os eletrodos prensados a 20 kgf, pelo método de voltametria ciclica. Essa ideia pode ser
reforcada comparando o eixo y (corrente) dos graficos da Figura 15, com os graficos da Figura
24.
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5 CONCLUSOES

Foi observada influéncia do tratamento por PECVD nas respostas eletroquimicas dos
eletrodos flexiveis de grafeno. Essas respostas variaram de acordo com 0s parametros
empregados no tratamento e com a analise realizada, conforme as conclusdes a seguir.

A maior érea eletroativa foi do eletrodo MM90, com o valor de 0,0020 cm? enquanto a
menor area eletroativa foi de 0,0008 cm? referente ao eletrodo FA30, sendo inclusive proxima
do valor observado do eletrodo sem tratamento. O eletrodo MM90 foi tratado nas condicdes
médias de 1,5 min, 0,2 Torr e 27 cm, ja o eletrodo FA30 foi tratado nas condigdes mais brandas
de cada parametro do tratamento no plasma, 30 s, 0,4 Torr e 17 cm. Isso demonstra que 0
eletrodo tratado nesta condicdo mais branda apresenta também uma discreta alteracdo na
resposta eletroquimica, dentre os eletrodos tratados e similar ao eletrodo sem tratamento.

O eletrodo ndo modificado em plasma apresentou a capacitancia de 43.740 uF
cm (em 5 mV s?) que foi o maior valor obtido pelo método da voltametria ciclica dentre todos
os eletrodos. O eletrodo 1A180 apresentou capacitancia de 35.276 puF cm™? (em 5 mV s?), que
foi a maior pelo método da voltametria ciclica dentre os eletrodos tratados. O eletrodo 1A180
foi tratado em 3 min, 0,4 Torr e 35 cm, sendo o tempo e a posi¢ao condi¢cbes mais extremas de
tratamento.

A maior capacitancia estimada pelo método de carga descarga galvanostatica foi de
41.612 uF cm?, referente ao eletrodo 1B30, que também obteve 5,66 pWh cm™ de densidade
de energia, sendo esse 0 melhor resultado deste parametro. O eletrodo 1A180 apresentou o
maior valor para a densidade de poténcia, valor esse de 1,62 mW cm™. Estes fatos foram
confirmados pelo teste ANOVA de dois critérios, junto com o teste de Tuckey. O eletrodo 1B30
foi tratado em 30 s, 0,05 Torr e 35 cm, ja o eletrodo 1A180 foi tratado em 3 min, 0,4 Torr e 35
cm.

Com relacdo a reversibilidade e condutividade, o eletrodo 1A30 apresentou o melhor
resultado para a razéo entre as correntes de pico e o eletrodo 1B180, o melhor resultado para a
diferenga entre os potenciais de pico. Os eletrodos tratados foram mais sensiveis a solucao de
ferrocianeto de potassio e cloreto de potassio do que os eletrodos sem tratamento. O eletrodo
IA30 foi tratado em 30°s, 0,4 Torr e 35 cm e o eletrodo IB180 foi tratado em 3 min, 0,05 Torr
e 35cm.

Do ponto de vista morfoldgico, o eletrodo FB180 apresentou 0 maior grau de defeitos
induzidos pelo tratamento a plasma, o valor estimado foi de 0,495, de acordo com a raz&o entre

as bandas D e G. Ja o eletrodo FA180 apresentou 0 menor grau de defeitos, o valor estimado
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foi de 0,075, também induzido pelo tratamento a plasma. O eletrodo FB180 foi tratado em 3
min, 0,05 Torr e 17 cm, enquanto o eletrodo FA180 foi tratado em 3 min, 0,4 Torr e 17 cm,
Provavelmente o efeito de etching extremo tenha contribuido para a maior uniformidade da
superficie com relacéo a rugosidade.

Os eletrodos 1B30, IB180 e 1A180 foram selecionados e testados como capacitores
eletroquimicos em estado solido, pois apresentaram 0s maiores valores de capacitancia nos dois
testes realizados e confirmados pelos testes estatisticos. Os eletrodos escolhidos para os testes
como capacitores foram tratados na mesma posicao do suporte de 35 cm. Ja os eletrodos MM90,
IB180 e 1A180 foram selecionados para 0s testes como potenciais sensores, pois apresentaram
as melhores relagdes lineares no gréafico da corrente de pico anddica pela raiz quadrada da
velocidade de varredura. Além de bons resultados nas analises da raz&o entre as correntes de
pico e da diferenca do potencial de pico. Os eletrodos 1A30 e 1A180 foram tratados na posi¢ao
do suporte de 35 cm e na pressdo de 0,4 Torr de oxigénio, ja o eletrodo MM90 foi tratado nas
condig@es centrais, ndo possuindo nenhum parametro em comum com os outros eletrodos.

Os capacitores de estado solido ndo apresentaram melhora da capacitancia com o
tratamento do plasma em nenhum dos métodos de analise, fato confirmado pelos testes
estatisticos. Ja os eletrodos selecionados para sensores apresentaram melhora em relagdo ao
eletrodo ndo tratado, pois foram mais sensiveis a solu¢cdo menos concentrada, esse fato foi
notado no teste inicial com os nove eletrodos prensados em 20 kgf e com os trés eletrodos
(potenciais sensores) prensados a 200 kgf.

Os eletrodos prensados a 200 kgf apresentaram uma piora nos resultados da razdo de
pico, mas melhoraram os resultados da diferenca do potencial de pico quando comparados aos
eletrodos prensados a 20 kgf. As relacBes lineares da corrente de pico anddica pela raiz
quadrada da velocidade de varredura foram semelhantes nos eletrodos (200 kgf) e nos eletrodos
(20 kgf), indicando que em ambas as condicGes de confec¢do dos eletrodos ha dependéncia dos
processos de oxi-reducdo com relacdo a difusdo dos ions para a superficie do eletrodo. Porém
os eletrodos prensados a 200 kgf foram menos capacitivos do que os eletrodos prensados a 20
kof.

Assim, pode-se inferir que os eletrodos de grafeno tratados em plasma melhoraram a
sua resposta eletroquimica, especialmente a sensibilidade em oxidar e reduzir o ferrocianeto de
potassio. Nesse sentido, observa-se a potencialidade desses eletrodos em trabalhos futuros
como eletrodo de trabalho na elaboragcdo de sensores e biossensores, especialmente para 0s

eletrodos tratados na regido de plasma mais intenso.
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APENDICE A — Voltamogramas ciclicos do eletrodo tratados e sem tratamento em

solugéo de &cido sulfurico

Figura 26 - Voltamograma ciclicas em solucéo de acido sulfurico dos eletrodos MM90 (A),
FB30 (B), FB180 (C), FA30 (D), FA180 (E) e 1B30 (F).
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Fonte: Do Autor, 2019
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APENDICE A — Voltamogramas ciclicos do eletrodo tratados e sem tratamento em
solucdo de &cido sulfarico (continuacao)

Figura 27 - Voltamogramas ciclicas em solucao de acido sulfurico dos eletrodos 1B180 (A),
IA30 (B), IA180 (C) e Sem tratamento (D).
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Fonte: Do Autor, 2019
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APENDICE B — Gréficos de carga e descarga galvanostatico dos eletrodos tratados e

sem tratamento em solucdo de acido sulfurico

Figura 28 - Gréaficos de carga e descarga galvanostatico dos eletrodos MM90 (A), FB30 (B),
FB180 (C), FA30 (D), FA180 (E) e IB30 (F), em solucdo de &cido sulfurico.
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Fonte: Do Autor, 2019
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APENDICE B - Gréficos de carga e descarga galvanostatico dos eletrodos tratados e

sem tratamento solucao de acido sulfurico (continuacéo)

Figura 29 - Gréficos de carga e descarga galvanostatico dos eletrodos 1B180 (A), 1A30 (B),
IA180 (C) e Sem tratamento (D), em solucdo de acido sulfurico.
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APENDICE C - Voltamogramas ciclicos dos eletrodos tratados e sem tratamento em
solucdo de ferricianeto de potassio e o cloreto de sédio

Figura 30 - Voltamogramas ciclicos dos eletrodos MM90 (A), FB30 (B), FB180 (C), FA30
(D), FA180 (E) e 1B30 (F), em solug&o de ferricianeto de potassio e o cloreto de sodio.
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APENDICE C - Voltamogramas ciclicos do eletrodo tratados e sem tratamento em

solucdo de ferricianeto de potéssio e o cloreto de sédio (continuagéo)

Figura 31 - Voltamogramas ciclicos dos eletrodos I1B180 (A), 1A180 (B), Sem tratamento (C),
em solucdo de ferricianeto de potassio e o cloreto de sodio.
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APENDICE D - Imagens de microscopia de forca atdmica dos eletrodos tratados em
plasma

Figura 32 - Imagem de AFM do Eletrodo MM90.

Fonte: Do Autor, 2019

Figura 33 - Imagem de AFM do Eletrodo FB30.

Fonte: Do Autor, 2019
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APENDICE D - Imagens de microscopia de forca atdmica dos eletrodos tratados em

plasma (continuagéo)

Figura 34 - Imagem de AFM do Eletrodo FA30.
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Figura 35 - Imagem de AFM do Eletrodo 1B30.

Fonte: Do Autor, 2019
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APENDICE D - Imagens de microscopia de forca atdmica dos eletrodos tratados em

plasma (continuagéo)

Figura 36 - Imagem de AFM do Eletrodo 1B180.
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Figura 37 - Imagem de AFM do Eletrodo 1A30.
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Fonte: Do Autor, 2019
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APENDICE D - Imagens de microscopia de forca atdmica dos eletrodos tratados em

plasma (continuagéo)

Figura 38 - Imagem de AFM do Eletrodo 1A180.

Fonte: Do Autor, 2019



APENDICE E — Dados estimados para 0s supercapacitores eletroquimicos

Tabela 6 - Resultados obtidos dos testes com supercapcitores.

Capacitor v Cve Ced Ecell Peell
(mV/s) (nF/cm?) (nF/em?)  (uWh/cm?) (mW/cm?)

5 27378 15988 1,09 0,04

Serm 20 23759 14595 0,99 0,12

50 17810 10419 0,71 0,29

{ratamento 90 13094 5443 0,37 0,32

200 8437 5942 0,40 0,56

5 28428 16269 1,11 0,05

20 24252 15086 1,03 0,13

IB30 50 17785 10740 0,73 0,31

90 12575 7492 0,51 0,45

200 8084 5858 0,40 0,57

5 28198 15737 1,07 0,05

20 23239 14378 0,98 0,13

IB180 50 17315 10692 0,73 0,30

90 12554 7573 0,52 0,46

200 7965 5801 0,39 0,59

5 27170 14147 0,96 0,05

20 23429 1337 0,09 0,01

IA180 50 19119 10972 0,75 0,28

90 14683 8277 0,56 0,46

200 8729 6557 0,45 0,60

Fonte: Elaborada pelo autor, 2019



81
APENDICE F — Parametros de reversibilidade dos eletrodos sem tratamento, MM90,

1A30 E 1A180 prensados em 200 kgf

Tabela 7 - Resultados de reversibilidade dos eletrodos com potencial para aplicacdo em

SENSOres.

T N VAR VAV Y S

Eletrodos (mV/s) (200kgf) (20kgf)  (200kgf) V)
(20kgf)

5 0,86 0,89 0,096 0,092

Sem 20 0,90 0,38 0,166 0,125
Tratamento 50 1,01 0,92 0,241 0,161
90 0,81 0,79 0,319 0,641

5 0,89 0,90 0,111 0,098

MM90 20 0,82 0,97 0,125 0,136
50 0,87 0,99 0,142 0,184

90 0,85 1,07 0,159 0,223

5 0,91 1,05 0,103 0,104

IA30 20 0,86 1,00 0,122 0,141
50 0,87 0,97 0,144 0,185

90 0,76 0,98 0,183 0,220

5 0,85 0,83 0,093 0,101

IA180 20 0,96 0,96 0,112 0,135
50 0,88 0,99 0,132 0,172

90 0,86 1,08 0,148 0,198

Fonte: Elaborada pelo autor, 2019



