-~
-~

UET

Universidade Federal do Triangulo Mineiro

Programa de Pds-Graduacgdo Multicéntrico em Quimica

Danilo Alves Oliveira

Filmes nanoestruturados contendo grafeno e éxidos

metélicos para estudo em dispositivos supercapacitores

Uberaba
2021



Danilo Alves Oliveira

Filmes nanoestruturados contendo grafeno e 6xidos metalicos para estudo em

dispositivos supercapacitores

Tese apresentada ao Programa de Pds-Graduacao
Multicéntrico em Quimica, da Universidade
Federal do Triangulo Mineiro, como requisito
parcial para obtencdo do titulo de doutor em
quimica. Orientador: Prof. Dr. José Roberto

Siqueira Junior

Uberaba

2021



Catalogacao na fonte: Biblioteca da Universidade Federal do
Triangulo Mineiro

Oliveira, Danilo Alves
O46f Filmes nanoestruturados contendo grafeno e éxidos metilicos para estudo |
em dispositivos supercapacitores / Danilo Alves Oliveira. -- 2021.

95 f. :1l., graf., tab.

Tese (Doutorado Multicéntrico em Quimica de Minas Gerais) --
Universidade Federal do Tridngulo Mineiro, Uberaba, MG, 2021
Orientador: Prof. Dr. José Roberto Siqueira Junior

1. Capacitadores. 2. Energia — Armazenamento. 3. Materiais nanoestru -
rados. 4. Carbono. I. Siqueira Junior, José Roberto. II. Universidade Federal
do Tnidngulo Mineiro. ITL Titulo.

CDU621.315.4:6203

Leila Aparecida Anastacio - CRB-6/2513



DANILO ALVES OLIVEIRA

Filmes nanoestruturados contendo grafeno e dxidos metélicos para estudos em dispositivos

supercapacitores

Tese apresentada ao Programa de P06s-Graduagdo
Multicéntrico em Quimica, da Universidade Federal do
Tridngulo Mineiro, como requisito parcial para

obtencdo do titulo de Doutor em Quimica.
23 de fevereiro de 2021.

Banca examinadora:

Prof. Dr. José Roberto Siqueira Junior - Orientador

Universidade Federal do Triangulo Mineiro - Campus Uberaba

Prof. Dr. Luciano Caseli

Universidade Federal de Sdo Paulo - Campus Diadema

Prof. Dr. Luis Antbnio da Silva

Universidade Federal do Triangulo Mineiro - Campus Uberaba

Prof. Dr. Luiz Henrique da Silva Gasparotto

Universidade Federal do Rio Grande do Norte - Campus Natal

Prof. Dr. Marcelo Ornaghi Orlandi

Universidade Estadual Paulista - Campus Araraquara



AGRADECIMENTOS

Muitas pessoas foram importantes para que este trabalho fosse concluido.
Primeiramente, meu muito obrigado aos meus pais por terem me impulsionado até aqui.
Sempre trabalharam muito para que eu pudesse estudar, mas infelizmente quem recebe o

titulo de doutor, pelo menos no papel, sou so eu.

Aos meus amigos de laboratério Edmilson, Paulo, Rayla e Taynara, pois foi com
eles que minha jornada de trabalho no doutorado se iniciou. O ambiente de trabalho no
laboratoério sempre foi agradavel, e sem a ajuda para que eu pudesse aprender as técnicas

e usar 0s equipamentos, tudo teria sido muito mais trabalhoso.

Alguns alemées ndo poderiam deixar de figurar por aqui. Um dos principais,
Stefan Beging, sera sempre lembrado pelo ser humano que é, e por ter me ajudado em
praticamente tudo durante minha estadia na Alemanha. Ao professor Michael Schéning
por ter sido muito atencioso e sempre fazendo de tudo para que eu me sentisse em casa.
Em diversas ocasides me senti lisonjeado pelo tamanho carinho que demonstrou para

comigo.

Agradeco também aos professores de graduacdo e da pds pelos ensinamentos,
trocas de ideias e conselhos. O mais justo seria que eu citasse um por um, mas para nao
prolongar muito, vou destacar os que estiveram comigo por mais tempo durante minha
carreira académica. Ao professor Luis Anténio pelo tempo no Programa de Educacgéo
Tutorial (PET-quimica) e por ser uma pessoa que muito inspira. Ao meu orientador
Junior, meus sinceros agradecimentos. Topou o desafio de me orientar mesmo eu nao
tendo experiéncia na area, e foi peca chave no desenvolvimento e conclusdo deste
trabalho. Eu precisaria de bastante espaco para poder agradecer de maneira correta,

citando motivo por motivo toda minha gratidao.

Por ultimo, e ndo menos importante, agradeco a Deus por ter me dado forcas para

seguir, e por ter colocado anjos no meu caminho para que eu continuasse a minha jornada.



“0O Senhor ndo vé como o homem: o homem Vvé a

aparéncia, mas o Senhor vé o coracdo"

1 Samuel 16:7



RESUMO

Pesquisas envolvendo novos nanocompositos sdo essenciais para alcancar
supercapacitores com desempenho aprimorado para armazenamento de energia.
Materiais de carbono e 6xidos metalicos foram empregados em conjunto para alcangar
supercapacitores com propriedades melhoradas. Neste trabalho sdo apresentadas
abordagens para aplicacdo de filmes nanoestruturados utilizando a técnica Layer-by-
Layer (LbL) contendo nanoestruturas de 6xidos metalicos como MnO;, ZnO e PdO,
incorporadas em folhas de 6xido de grafeno reduzido (rGO) e dispostas com polialilamina
hidroclorada (PAH) em um substrato de ITO (Oxido de indio e estanho) para estudo em
supercapacitores. Espectroscopia na regido do ultravioleta visivel (UV-VIS) indicam o
crescimento dos filmes, enquanto imagens de microscopia eletrénica de varredura com
emissao de campo (FEG-SEM), confirmam a incorporacdo de nanoestruturas dos 0xidos
metélicos por entre as camadas de rGO e na superficie, enquanto medigdes de voltametria
ciclica (CV) e de carga e descarga galvanostatica revelam as propriedades
eletrocapacitivas dos filmes. Os maiores valores de capacitancia obtidos foram de 112
mF/cm? e 460 F/g, 19 mF/cm2 e 137 F/g, 26 mF/cm? e 1650 F/g, 3,4 mF/cm2 e 50 F/g,
para os sistemas de arquitetura PAH/rGO-MnO2, PAH/rGO-ZnO, PAH/rGO-Mn0O2-ZnO
e PAH/rGO-PdO, respectivamente, em uma corrente de 4,85x10° A e 1 mV/s. Todos
apresentaram alto desempenho de retencdo capacitiva com perdas menores que 1%
durante 10.000 ciclos de carga e descarga. Estes resultados demonstram que os filmes
investigados possuem propriedades favoraveis para serem explorados em sistemas

nanoestruturados de armazenamento de energia.

Palavras chaves: Supercapacitores. Armazenamento de Energia. Filmes

Nanoestruturados. Grafeno. Oxidos Metalicos.



ABSTRACT

Research involving new nanocomposites is essential to reach supercapacitors
with improved performance for energy storage. Carbon materials and metal oxides were
used together to achieve supercapacitors with improved properties. In this work,
approaches are presented for the application of nanostructured films using the Layer-by-
Layer (LbL) technique containing metal oxide nanostructures such as MnO2, ZnO and
PdO, incorporated in reduced graphene oxide (rGO) sheets and arranged with
polyalylamine hydrochloride (PAH) on an ITO (Indium tin oxide) substrate for study in
supercapacitors. Spectroscopy in the ultraviolet visible (UV-VIS) region indicates the
growth of the films, while field emission gun scanning electron microscopy (FEG-SEM)
images confirm the incorporation of metal oxide nanostructures between the rGO layers
and on the surface, while cyclic voltammetry (CV) measurements and galvanostatic
charge discharge reveal the electrocapacitive properties of films. The highest values of
capacitance obtained were 112 mF/cm? and 460 F/g, 19 mF/cm? and 137 F/g, 26 mF/cm?
and 1650 F/g, 3.4 mF/cmz2 and 50 F/g, for PAH/rGO-MnO,, PAH/rGO-ZnO, PAH/rGO-
MnO,-ZnO and PAH/rGO-PdO architecture systems, respectively, at a current of
4.85x10° A and 1 mV/s. All systems showed high performance of capacitive retention
with losses less than 1% during 10,000 cycles of charge and discharge. These results
demonstrate that the investigated films have favorable properties to be exploited in

nanostructured energy storage systems.

Keywords: Supercapacitors. Energy Storage. Nanostructured films. Graphene. Metal
Oxides.
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CAPITULO 1 - INTRODUCAO

1.1 SUPERCAPACITORES

As mudangas climéaticas e disponibilidade limitada de combustiveis fdsseis
afetaram muito a economia mundial e a ecologia (ZHANG; ZHAO, 2009). Com a
crescente demanda no século XXI, enormes esforcos estdo sendo desenvolvidos nos
campos de armazenamento de energia, e no aprimoramento de fontes de energia limpas e
renovaveis (LIU et al., 2017; ZHOU et al., 2013). Em resposta a essas crescentes
demandas, os supercapacitores sdo considerados a tecnologia mais promissora no
armazenamento de energia para eletrénicos portateis, veiculos elétricos e em sistemas de

energia renovavel, como a solar e a etlica (WANG et al., 2008; WEN et al., 2012).

Os supercapacitores, também chamados capacitores eletroquimicos ou
ultracapacitores, sdo dispositivos de armazenamento de energia com propriedades
intermediarias entre baterias e capacitores (MAI et al., 2011; REN et al., 2018), atraindo
atencdo devido a uma série de caracteristicas importantes, como alta densidade de
poténcia, rapidas velocidades de carga e descarga e longa vida atil (XIAO et al., 2018;
ZHANG et al., 2011; Jl et al., 2013; ZHAO et al., 2013).

A Figura 1 mostra o grafico de Ragone, contendo energia especifica versus
poténcia especifica para 0s principais sistemas de armazenamento de energia
eletroquimicos. As céelulas a combustiveis, sdo muitas vezes consideradas como sistemas
de alta energia, enquanto 0s supercapacitores e capacitores convencionais Ssdo
considerados sistemas de alta poténcia (KIM et al., 2015; YU et al., 2013).
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Figura 1 - Gréfico de Ragone de poténcia especifica versus energia especifica

para alguns dispositivos eletroquimicos de armazenamento de energia
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Fonte: YU et al. 2013, tradugdo nossa

De acordo com o mecanismo de armazenamento de energia, 0S supercapacitores
podem ser classificados em capacitores de dupla camada elétrica (EDLC) ou
pseudocapacitores (CONG et al., 2013; HUSSAIN et al., 2017; RYU et al., 2002). A
Figura 2 traz um esquema dos tipos de supercapacitores, e 0s materiais que normalmente

0S constituem.
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Figura 2 - Diagrama dos tipos de supercapacitores
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Fonte: modificado de SANI; SHANONO, 2015, tradugéo nossa

Em supercapacitores EDLC, a energia € acumulada em uma dupla camada,
principalmente por forcas eletrostaticas na interface eletrodo/eletrélito, sem qualquer
alteracdo quimica nos materiais constituintes dos eletrodos (LEE; GOODENOUGH,
1999; TRIGUEIRO; LAVALL; SILVA, 2014; XIA et al., 2008), conforme se observa na
Figura 3. O processo de transferéncia de carga é nao-faradaico, justificando sua seguranca
operacional e longa vida util (BOSE et al., 2012; LIU et al., 2010). Durante o processo
de carregamento de um EDLC, o eletrodo negativo atrai cations da solucéo, enquanto
anions sdo acumulados no eletrodo positivo (FRACKOWIAK, 2007; LI; WEI, 2013).
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Figura 3 - Estado carregado e descarregado de um EDLC
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Fonte: LI; WEI, 2013, traducéo nossa

Por um longo periodo, uma grande quantidade de trabalhos foi feita para
solucionar um dos principais problemas de um EDLC: a baixa densidade energética.
Algumas abordagens estendem a janela de operacdo usando eletrdlitos organicos
(BLOMQUIST et al., 2017; CHEN et al., 2013), no entanto, 0S meios organicos
inevitavelmente aumentam a resisténcia do sistema em compara¢do aos meios aquosos,
gerando baixas densidades de poténcia. Além disso, alguns meios organicos sdo
dispendiosos, inflamaveis e altamente toxicos (BLOMQUIST et al., 2017; CHEN et al.,
2013).

Uma variedade de materiais com processos redox, incluindo éxidos metéalicos,
polimeros condutores e materiais hibridos, foram empregados como eletrodos para
contornar o problema da densidade energéetica (CHEN et al., 2013; PAN; LI; FENG,
2010). Em comparagdo com materiais puros a base de carbono, os que podem sofrer
processos redox tendem a aumentar a densidade energética dos supercapacitores,
adicionando processos faradaicos reversiveis no armazenamento de energia (NAM; KIM,
2002; PAN; LI; FENG, 2010). Na Figura 4 é possivel observar a principal diferenca na
forma de armazenamento de energia de um EDLC e de um pseudocapacitor. A esquerda
observa-se um processo ndo faradaico, e a direita prevalece um processo faradaico, com

uma reacdo de oxirreducdo rapida na superficie do eletrodo.
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Figura 4 - Diferenca nos mecanismos de armazenamento de energia por dupla

camada elétrica (esquerda) e um baseado em pseudapacitancia (direita)

Capacitancia de dupla
camada elétrica

Pseudocapacitancia

Fonte: YU et al. 2013, traducdo nossa

Uma vez que sdo necessarias reacfes redox rapidas na superficie do eletrodo,
alguns oxidos metalicos estdo sendo investigados em aplicacdes para supercapacitores
devido aos estados de oxidacao variaveis, e em alguns casos, aumentando a condutividade
elétrica dos dispositivos (KIM et al., 2013; LIU; PELL; CONWAY, 1997; MEHER;
RAO, 2011; XIONG et al., 2009; YAN et al., 2012; ZHANG et al.; 2010). Com 0 mesmo
propdsito, diversos outros estudos envolvendo polimeros condutores, como polianilina
(VONLANTHEN et al., 2014; XIE et al., 2014; ZHANG et al., 2010) e polipirrol
(BISWAS; DRZAL, 2010; FAN; MAIER, 2006; JUREWICZ et al., 2001), também tém

sido desenvolvidos.

De uma forma geral, os estudos envolvendo supercapacitores buscam desenvolver
dispositivos que possuam maior voltagem operacional, maior armazenamento de energia,
sem comprometer sua vida Util (IZADI-NAJAFABADI et al., 2010; ZHI et al., 2013).
Zhi e colaboradores (2013) especificaram com mais detalhes as caracteristicas dos
supercapacitores e suas implicagoes:
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- Alta &rea superficial: governa a capacitancia especifica;

- Porosidade: afeta a capacitancia especifica e a capacidade de ciclos;

- Alta condutividade elétrica: crucial para a capacidade de ciclos e poténcia;
- Sitios ativos: fornece pseudocapacitancia;

- Altas estabilidades térmica e quimica: afeta a estabilidade dos ciclos;

- Baixo custos dos materiais e do processo de fabricagéo.

1.2 GXIDO DE GRAFENO REDUZIDO (rGO)

A capacitancia especifica dos supercapacitores é fortemente afetada por eletrodos
de carbono que possuem uma grande area superficial acessivel a ions do eletrolito (DU et
al., 2009; KIM et al., 2013; ZHI et al., 2014). Materiais de carbono porosos, tais como
carvao ativado (DU et al., 2009; ZHI et al., 2014), aerogéis de carbono (MILLER et al.,
1997; SALIGER et al., 1998), nanotubos de carbono (FUTABA et al.,, 2006;
KAEMPGEN et al., 2009) e mais recentemente o grafeno (LE et al., 2011; XIE et al.,
2012), tém sido muito utilizados para aumentar a superficie de contato com ions do

eletrolito.

O grafeno, um dos objetos de estudo deste trabalho, € um material a base de uma
camada de atomos de carbono bidimensional, que atrai grande atencdo devido as suas
excelentes propriedades elétricas (LUO et al., 2017; SURIANI et al., 2017). Além dos
dispositivos de folhas individuais de grafeno, existem esforcos para se obter compositos
a base de grafeno através da reducdo do oOxido de grafeno (GO). Encontram-se na
literatura diversos relatos recentes de reducdo do GO utilizando rotas quimicas
(FERNANDEZ-MERINO et al., 2010; STANKOVICH et al., 2007; ZHU et al., 2011) e
outros métodos que utilizam alta temperatura (ACIK et al., 2010; CHEN; YAN;
BANGAL, 2010; EDA; FANCHINI; CHHOWALLA, 2008).

A grande vantagem da reducdo é que a condutividade elétrica do GO é
normalmente melhorada. Outro ponto, ndo menos importante, é que o 6xido de grafeno
reduzido inevitavelmente contém defeitos de rede por conta dos grupos oxigenados

restantes, que fornecem alta area superficial para a estrutura (BECERRIL et al., 2008;
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TANG et al., 2017). Na Figura 5 é possivel observar a diferenca entre a estrutura do GO
e do rGO. Nota-se que ocorre a diminui¢do dos grupos oxigenados da estrutura, assim
como a presenca de carbonos em hibridacdo sp3. Grande parte da sua performance é
atribuida aos carbonos sp?, que permitem também seu grande potencial em diversas outras
aplicagcdes que necessitem de alta condutividade, incluindo catélise (FU et al., 2017;
METIN et al., 2017; VILIAN et al., 2017), baterias (CAO et al., 2017; LI et al., 2017;
WU et al., 2017), células solares (DONG et al., 2017; JIANG et al., 2017; LIU et al.,
2017) e sensores (HONGHONG et al., 2016; ROBINSON et al., 2008).

Figura 5 - Estrutura do éxido de grafeno (a) e do 6xido de grafeno reduzido (b)
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Fonte: COMPTON; NGUYEN, 2010

Na hibridagao sp?do carbono, um orbital 2s e dois orbitais 2p se unem para formar
trés orbitais sp2. Com isso, o carbono faz trés ligacdes o, separadas por um angulo de
120°, e um quarto elétron esta no orbital p puro, em um plano perpendicular, que ndo
participa da hibridagio sp? - perpendicular ao plano das ligagdes c. Este quarto elétron é
usado para formar uma ligacdo m deslocalizada. A capacidade do elétron & para se mover
livremente entre atomos de carbono da origem a alta condutividade elétrica do rGO
(LITTLEJOHN, 2014; OLIVEIRA; OLIVEIRA JUNIOR; SIQUEIRA JUNIOR, 2017).

No que se refere a aplicacdo em supercapacitores, materiais de grafeno surgem
como uma matriz ideal, sendo comumente usados para o crescimento de nanomateriais.

Os nanocompositos produzidos por materiais de grafeno e 6xidos de metais de transicéo
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tém atraido grande atencdo no campo dos supercapacitores devido ao possivel sinergismo
entre eles. A combinagdo das semirreacGes redox de 6xidos, com grande area superficial
e alta condutividade do grafeno, tendem a melhorar o desempenho eletroquimico do
dispositivo (CAO et al., 2011; GOMEZ-NAVARRO et al., 2007).

1.3 OXIDO DE MANGANES (MnO3)

Varios 6xidos metalicos e polimeros condutores foram acoplados a materiais a base
de carbono, como nanotubos de carbono e grafeno, para explorar o potencial sinergético
gue combinariam a alta densidade energética da pseudocapacitancia e a alta densidade de
poténcia dos EDLC (CAO et al., 2011; GOMEZ-NAVARRO et al., 2007; KHOH;
HONG, 2014).

O MnO2 é um dos materiais indicados para os eletrodos. Ele exibe muitas
caracteristicas interessantes como baixo custo, ndo ser toxico e ter uma relativa
abundancia natural, sugerindo-o como um dos materiais mais promissores para uso em
supercapacitores (KIM et al., 2013). No entanto, a baixa condutividade do MnO; (10°a
10° S cm™) resulta em uma velocidade de carga/descarga baixa para aplicacdes que

necessitem de alta poténcia (CHEN et al., 2013).

Os eletrodos a base de MnO: podem oferecer um comportamento
pseudocapacitivo envolvendo processos redox envolvendo os estados de oxidacéo Il e
IV do manganés. Esse processo geralmente envolve a reacdo de cations da solucdo (C* =
H*, Li*, Na* ou K¥) com o 6xido (SHIVAKUMARA; MUNICHANDRAIAH, 2017; WEI

et al., 2011), conforme representado na equacao quimica:

MnO2(superficie) + C'+e“? MNOOC syperficie)

A capacitancia especifica tedrica do MnO2 é 1370 F/g (BAO; ZANG,; LI, 2011), no
entanto, devido a sua baixa condutividade elétrica, essa alta capacitancia tedrica ndo foi
alcangada em experimentos. Além disso, quando o MnO- esta com alta porcentagem em

massa no eletrodo, se torna densamente empacotado e sua area superficial fica limitada
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para processos de armazenamento de energia, 0 que aumenta notavelmente a resisténcia

de contato que, por sua vez, diminui a capacitancia especifica (BAO; ZANG; LI, 2011).

Para contornar esses problemas e permitir a aplicacdo préatica, uma saida viavel é
incorporar materiais a base de carbono, como nanotubos, folhas de grafeno e polimeros
condutores (JIANG; KUCERNAK, 2002; SUMBOJA et al., 2013). Embora suas
capacitancias especificas parecam ser promissoras, as capacitancias por area ainda estdo
longe de serem satisfatdrias. Por isso, estudos focados nesse ponto sdo cruciais para
miniaturizacdo do dispositivo de armazenamento de energia para aplicacbes em
dispositivos portateis (FAVERO et al., 2018).

1.4 OXIDO DE ZINCO (ZnO)

Uma alternativa de 6xido metélico que pode contribuir para pseudocapacitancia
em dispositivos de armazenamento de energia € 0 ZnO. Este material é atrativo por conta
da dtima estabilidade quimica e térmica, flexibilidade, aléem de baixo custo e processos
de obtencdo relativamente faceis (LIU; YUN; MORKOC, 2005; LU et al., 2010;
VAYSSIERES, 2003). Por esses motivos, é possivel encontrar na literatura relatos do uso
de ZnO em sensores (KUMAR; DORFMAN; HAHM, 2006; SHIBATA et al., 2002;
WAGH et al., 2006; XU et al., 2000), células solares (REPINS et al., 2008; SAITO;
FUJIHARA, 2008), diodos emissores de luz (ALIVOV et al., 2003; HWANG et al.,
2005; LIM et al., 2006) (light emitting diodes) e supercapacitores (KALPANA et al.,
2006; XING et al., 2014; ZILONG et al., 2014).

Em escala nanométrica, a principal vantagem se refere ao aumento da area
superficial ~especifica, resultando numa melhor reatividade na superficie
(SIRELKHATIM et al., 2015; WAN et al., 2004). O grande problema, assim como a
maioria dos Oxidos metalicos, é que a baixa condutividade demanda a adi¢do de fases
condutoras (por exemplo, negro de carbono) para melhorar sua transferéncia de carga
(DONG et al., 2012), ou alguma outra forma alternativa para atenuar a resisténcia, como

no caso de Yang e colaboradores (2013), que hidrogenaram o 6xido de zinco.



23

A possivel pseudocapacitancia do ZnO faz sua utilizagdo bastante Gtil para
aplicagdo em supercapacitores (ZHANG et al., 2009). A proposta de reagdo envolvida
proposta pode ser assim equacionada, em que C* representa um cation da solugéo:

Zno(superfl’cie) +Cr+e € Znoc(superﬂ'cie)

Chee et al. (2015) publicaram um estudo interessante abordando o efeito do 6xido
de zinco. Eles observaram que além da pseudocapacitancia, o 6xido de zinco pode
proteger a degradacdo de outras substancias como polimeros. Compositos baseados em
ZnO tambeém podem apresentar efeito piezoelétrico, permitindo a criagdo de dispositivos
que se carregam através de tensdes mecanicas (ANTON; SODANO, 2007; BAE et al.,
2011; MANEKKATHODI et al., 2010).

1.5 OXIDO DE PALADIO (PdO)

Compositos baseados em materiais a base de carbono e nanoparticulas metalicas,
como palddio e platina, ndo apresentam comportamento pseudocapacitivo, portanto
espera-se que haja um aumento da capacitancia atraves da dupla camada elétrica, com
fornecimento de uma maior area superficial para adsorcdo de ions da solucdo nos
eletrodos (DAR et al., 2016).

Para aplicacfes em armazenamento de energia, hidrogénios da solucdo podem ser
inseridos eletroquimicamente e extraido de eletrodos a base de Pd, o que também pode
caracterizar materiais de sistemas de carga e descarga para capacitores eletroquimicos
(CHEN; OSTROM, 2015). Normalmente os dispositivos a base de dxido de paladio usam
a capacitancia da dupla camada elétrica de materiais de carbono, ou concomitante a
processos redox reversiveis, através da insercdo de espécies pseudocapacitivos nas
estruturas dos eletrodos sélidos (CHEN; OSTROM, 2015).

Para o 0xido de paladio em especial, existem relatos de sua utilizacdo em catalise
(ALVAREZ-GALVAN et al., 2003; ALVAREZ-GALVAN et al., 2004; MURAKI;
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YOKOTA,; FUJITANI, 1989) e sensores (DAS et al., 2014; GRUBB; KING, 1980; LIU
et al., 1980). Nesses estudos, observa-se que o 6xido de paladio tem a func&o principal
de adsorcéo de espécies da solucédo, funcionando como sitios ativos, sendo quimicamente

inerte a maioria delas.

Por conta dessas vantagens, existe uma grande quantidade de artigos envolvendo
a sintese de nanoparticulas de paladio metalico, enquanto poucos tratam da sintese de
PdO, em especifico na forma de nanoparticulas. O mesmo acontece com as publicacdes
relacionadas aos supercapacitores, em que o nimero de trabalhos com o paladio metalico
é maior que com o 6xido de paladio. Sabe-se que filmes de 6xido de paladio apresentam
uma alta resisténcia relativa comparada a outros metais (ZHANG; BIRSS; VANYSEK,
1994), tornando indispensavel a incorporagdo de materiais condutores se a intencao for

desenvolver compositos destinados ao armazenamento de energia.

1.6 LAYER-BY-LAYER (LbL)

Vérias estratégias para a preparacdo de compositos tém sido utilizadas na
literatura, tais como a técnica de Langmuir-Blodgett (LB) (LI et al., 2008; SANO et al.,
2001), filtracdo (WENG et al., 2011; ZHANG,; LI; PAN, 2012) e casting (LI et al., 2012;
SUNG et al., 2006). Infelizmente, algumas dessas abordagens exigem instrumentos
relativamente caros e ndo sdo aplicaveis para muitos tipos de materiais (ARIGA; HILL;
JI, 2007). Em comparacdo com estas técnicas, a Layer-by-Layer, também chamada
técnica de automontagem, introduzida por Decker e colaboradores em 1992, tem atraido
atencdo por possibilitar varias vantagens, como facil preparacdo, versatilidade,
capacidade de incorporar diferentes materiais e controle de formacdo em condicdes
ambientes (FAVERO et al., 2018; SIQUEIRA JUNIOR et al., 2009; TANG et al., 2006).

A técnica consiste na formacdo de multicamadas por automontagem eletrostéatica,
através de imersdes sequenciais do substrato em solucBes de materiais de cargas opostas
(SCHOELER; KUMARASWAMY; CARUSO, 2002; SIQUEIRA JUNIOR et al., 2010;
YU; DAI, 2009). A Figura 6 apresenta um esquema demonstrando o funcionamento da
técnica. E um método versatil que permite a construgdo de filmes ultrafinos com

espessuras bem definidas, composi¢des e funcionalidades quimicas controladas. A alta
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eficiéncia da técnica faz com que ela seja aplicada na fabricacdo de filmes funcionais para
uso em aplicagdes como biossensores, catélise, separacdes e dispositivos 6ticos, que
resultou num grande numero de estudos relacionados a automontagem (SCHOELER;
KUMARASWAMY; CARUSO, 2002).

Figura 6 - Esquema da fabricag8o de filme através da técnica LbL

Substrato
Secagem

Solucdo de Agua Solugio de  Agua 1 bicamada

polication destilada polianion destilada

Fonte: Do Autor, 2021
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CAPITULO 2 - OBJETIVOS

O presente trabalno é de cardter multidisciplinar, envolvendo é&reas do
conhecimento de fisica da matéria condensada e fisico-quimica, focado em nanociéncia
e nanotecnologia para armazenamento de energia. Foram propostos estudos que
envolvem a manipulagdo de nanomateriais na forma de filmes nanoestruturados, que

apresentem propriedades especificas para serem aplicados como supercapacitores.

2.10BJETIVOS ESPECIFICOS

De forma especifica, o presente projeto € dividido em duas partes complementares

compostas das seguintes etapas:
Parte 1. Fabricacao e caracterizacdo dos filmes nanoestruturados.

i) Preparacdo (sintese e/ou funcionalizacdo) dos nanomateriais (grafeno e os

Oxidos metélicos);

ii) Fabricacdo de filmes nanoestruturados contendo os nanomateriais pela técnica

de automontagem;

iii) Caracterizacdo dos filmes através de técnicas espectroscopicas (UV-VIS,
espectroscopia na regido do infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) e
microscopicas (FEG-SEM).

Parte 2. Aplicacéo dos filmes nanoestruturados em supercapacitores.
iv) Preparacédo do filme automontado sobre eletrodos (solidos e flexiveis);
v) Caracterizacdo eletroquimica dos dispositivos;

vi) Testes de capacitancia especifica e carga-descarga dos supercapacitores.
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CAPITULO 3 - MATERIAIS E METODOS

3.1 SINTESE DE NANOPARTICULAS DE MnO>

3.1.1 Materiais e reagentes

Na sintese das nanoparticulas de 6xido de manganés foi utilizada dgua deionizada,
permanganato de potéssio (99,0%, Sigma-Aldrich), sulfato de manganés (98,0 — 100,0%,
Vetec) e solucdo de acido sulfurico (95,0-98,0%, Sigma-Aldrich).

3.1.2 Parte experimental

Nanoparticulas de 6xido de manganés foram sintetizadas de acordo com o método
relatado por Chen et al. (2010). Agitou-se uma mistura de MnSO4 (1,00 M) e KMnO4
(0,50 M), por 4 h a 70 °C. O precipitado foi lavado com agua destilada e etanol até
remover as impurezas, depois seco sob vacuo a 110 °C por 5 h e colocado sob
aquecimento a 300 °C por mais 3 h. Depois, em uma etapa de purificacdo, o pd foi
acidificado com solugéo de H.SO4 a 2,00 M a 90 ° C por 2 h. Por fim, o produto foi lavado

com agua destilada e seco sob vacuo.

3.2 SINTESE DE NANOPARTICULAS DE ZnO

3.2.1 Materiais e reagentes

Para a sintese das nanoparticulas de ZnO foram utilizados agua deionizada, forno
tubular (EDG, modelo HT40), 6xido de zinco (99,9%, Sigma-Aldrich), negro de carbono
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(>99,0%, Union Carbide), acetato de zinco (99,9%, Sigma-Aldrich) e hidroxido de sddio
(97,0%, Synth).

3.2.2 Parte experimental

As nanoestruturas de ZnO para producdo de filmes foram obtidas por sinteses
relatadas por Silva e Orlandi (2016). Para a formacéo de ZnO com morfologia chamada
“tetrapé”, foi utilizado um método de evaporacdo aliado a uma reducgdo carbotérmica.
Foram utilizados um forno tubular e tubos de alumina de alta densidade. Oxido de zinco
comercial e um agente redutor de negro de carbono foram usados como precursores de
sintese na propor¢cdo molar 1:1. Um grama da mistura resultante foi colocado em um
recipiente de aluminio e inserido na parte central do forno. Utilizou-se um fluxo de N2
para transportar o vapor do ZnO, gque ao chegar em uma regido mais fria, ressublimava.
A sintese foi realizada com incremento de velocidade de aquecimento de 10 °C/min até
atingir 1100 °C que foi mantida por 1 hora. Foi mantida uma quantidade de

nitrogénio/oxigénio na proporcao 80:60 para obter as nanoestruturas de ZnO.

Para a formacéo de nanoestruturas de ZnO chamadas "estrela”, foi utilizada uma rota
hidrotérmica assistida por microondas. Os precursores foram o acetato de zinco e
hidroxido de s6dio em uma propor¢do de massa de 3:10. Primeiramente, o acetato foi
dissolvido em agua, e em seguida foi adicionado hidroxido, obtendo uma solucao de
volume final de 130,00 mL. Apds essa mistura, a solucdo foi colocada em uma célula de
Teflon selada e a reacdo foi realizada a 120 °C por 20 minutos, com uma velocidade de
aquecimento de 140 °C/min. Ao final do processo, o reator foi resfriado naturalmente e
as particulas foram centrifugadas diversas vezes com agua deionizada até atingir pH

neutro.

3.3 SINTESE DE NANOPARTICULAS DE PdO

3.3.1 Materiais e reagentes
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Na sintese das nanoparticulas de 6xido de paléadio, foi utilizada &gua deionizada,
acido L-ascorbico P.A (99,0%, Synth), cloreto de paladio 11 (99,0%, Sigma Aldrich) e
hidroxido de sodio (97,0%, Sigma-Aldrich).

3.3.2 Parte experimental

Aqueceu-se 10,00 mL de uma solucdo 1,00 mM de PdCI, até temperatura em
torno de 100° C. Adicionou-se 1,00 mL de uma solucéo 0,10 M de ascorbato de sodio a
mistura e agitou-se por 20 minutos. Observou-se uma mudanga de uma cor levemente
amarelada na presenca do cloreto, para um escuro, indicando a reducéo do Pd(Il) para
Pd(0). A mistura foi esfriada, filtrada e o sélido seco a 100° C para retirada de dgua. Em
seguida o paléadio foi oxidado em atmosfera de oxigénio a PdO a 700°C em forno mufla
por 2 horas.

3.4 FABRICACAO DOS FILMES AUTOMONTADOS

3.4.1 Filmes contendo apenas um oxido metalico

Poli (alilamina hidroclorada) (PAH; Massa molar média ~ 58.000, Sigma Aldrich)
a uma concentracdo de 1,00 mg/mL (pH 4,00) e a dispersdo de GO-6xido metalico (1,00
mg/mL GO, 0,50 mg/mL 6xido metalico) foram empregadas para fabricar filmes LbL
com 1, 3, 5, 10 e 20 bicamadas em substrato polietileno tereftalato (PET) revestido com
ITO (6xido de indio e estanho) (Delta Technologies Limited, EUA) com tamanho de 1,00
cm x 2,00 cm e resisténcia compreendida entre 8 e 12 ohms. Utilizando o método LbL,
os filmes foram montados por imersao alternada do substrato ITO em uma solucédo de
PAH de 5,00 mL (pH 4,00) e 5,00 mL de dispersdo GO-0xido metalico (pH 8,00), ambos
por 10 minutos, depois enxaguados com agua deionizada e seco com fluxo de Nz. Apds
a fabricacdo, todos filmes foram reduzidos eletroquimicamente através da voltametria

ciclica seguindo trabalhos ja& mencionados na literatura (GOLSHEIKH et al., 2013;
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VILIAN et al., 2015) realizando 10 ciclos entre -1,70 e 0 V, para conversdo de GO em

rGO, em um sistema com eletrodo de referéncia Ag/AgClI.

3.4.2 Filmes PAH/rGO-Mn0O,-ZnO

Trés filmes de PAH/rGO-Mn0O2-ZnO foram preparados variando a concentragéo
do ZnO. A dispersdo de 6xido de grafeno (1,00 mg/mL - pH 8,00) foi preparada em
solugéo aquosa, juntamente com a adi¢do de uma concentracao de 0,50 mg/mL de MnO
e trés concentragdes de ZnO (0,05, 0,25 e 0,50 mg/mL). A solugdo de 1,00 mg/mL de
PAH foi preparada em pH 4,00. Os filmes automontados foram fabricados através da
deposicédo de substratos flexiveis de ITO sobre as duas solugcdes com imersbes de 10
minutos em cada, de forma alternada. O processo de reducéo do GO foi 0 mesmo citado

no item anterior.

3.5 CARACTERIZACAO DOS FILMES

O crescimento das camadas LbL foi monitorado por espectroscopia na regido do
ultravioleta visivel (UV-VIS) usando um espectrometro de fibra Optica Avantes AvaSpec-
2048 (Figura 7). As medidas de FTIR foram realizadas em um equipamento Agilent,
Carry 600 FTIR Spectrometer, no modo de transmissao. Para as medidas de difracdo de
raios X (DRX) foi utilizado um equipamento Rigaku Model Rint 2000, na faixa de 10 a
80° e velocidade de varredura de 0,02°/min. Todas as caracterizacdes foram realizadas em
temperatura ambiente. A morfologia nanoestruturada das amostras de 6xidos e filmes foi
analisada por um equipamento FEG-SEM JEOL, Modelo 7500F do Laboratério de

Microscopia Avancada do Instituto de Quimica da UNESP/Araraquara.
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Figura 7 - Imagem do espectrofotdmetro utilizado nas medidas espectroscdpicas na regido
do UV-VIS

Fonte: Do Autor, 2021

3.6 CARACTERIZACAO ELETROQUIMICA

As medidas de voltametria ciclica (CV) e de carga e descarga galvanostatica
foram realizadas usando um potenciostato/galvanostato AutoLab 128N (Metrohm
Autolab) (Figura 8). Todas as medicbes foram realizadas em temperatura ambiente
empregando uma célula eletroquimica padrdo de 3 eletrodos com KCI 0,10 M como
eletrolito de suporte. Os filmes LbL no substrato ITO foram utilizados como eletrodo de
trabalho (area geométrica de 0,50 cm?), enquanto um eletrodo de Ag/AgCl (3 M KCI) e
uma folha de platina de 1,00 cm? foram usados como eletrodo de referéncia e contra-
eletrodo, respectivamente. N foi borbulhado na solucéo eletrolitica para eliminar o O

dissolvido antes de cada medicao.
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Figura 8 - Imagem do potenciostato/galvanostato utilizado nas caracterizagOes

eletroquimicas

Fonte: Do Autor, 2021

As capacitancias por area (Ca) das curvas CV (mF/cm?) e carga-descarga (F/g)
foram calculadas usando as equac¢Ges matematicas (1) e (2), respectivamente (KWON et

al., 2017):

Ca=o[iV)dV (1)
C, = iAt/ mAV )

Onde i (V) dV é a integral do voltamograma; S (cm?) € a area geométrica
eletroativa do eletrodo coberto pelo filme; v (V/s) € a velocidade de varredura; AV (V) ¢é
a janela de potencial; i (A) ¢ a corrente; At (s) ¢ o tempo de descarga ¢ m (g) é a massa
do filme. As massas dos filmes foram estimadas usando uma microbalanga de cristal de
quartzo QCM200 SRS (Stanford Research Systems) (Figura 9), todos preparados

seguindo o procedimento e soluges utilizadas para preparar filmes em eletrodos de ITO.



Figura 9 - QCM utilizada na estimativa das massas dos filmes

Fonte: Do Autor, 2021
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CAPITULO 4 - FILMES AUTOMONTADOS DE PAH/rGO-MnO:

4.1 CARACTERIZACAO DAS NANOESTRUTURAS DE MnO;

A andlise de espectros FTIR indicou a formacdo de MnO> como produto a partir
do método de sintese empregado usando MnSO4 e KMnO4 como reagentes (Figura 10 a).
Observou-se diferencas espectroscopicas nas bandas entre os reagentes utilizados em
comparacdo com o produto (MnO2) obtido. A 500 cm™, o espectro de MnO; exibe uma
banda tipica atribuida & vibracdo do Mn-O (ZHANG et al., 2011). Além disso, as bandas
na regido em torno de 750-600 cm™ e 600-450 cm™ indicam estiramentos e dobramentos
de ligagcdes Mn-O (DUBAL et al., 2010). A banda em 1629 cm™ esta relacionada a
deformacéo do Grupos OH devido a alta hidratagdo entre as camadas (HUANG et al.,
2002). Comparando-se as bandas de reagentes e produtos, nota-se que a banda atribuida
ao estiramento do KMnO4 a 900 cm™ (GYMKOWSKI; LAMBERT; KIMMEL, 1972)
desaparece, assim como a banda v3-SO:* do MnSO: (GUO et al., 2010) em

aproximadamente 1052 cm™.

A Figura 10 (b), apresenta os picos de DRX da amostra de MnO: sintetizada. Os
padrdes de DRX indicam alta cristalinidade do p6 de MnO.. De acordo com o cartdo
JCPDS, numero 44-0141, os picos apontam para a formacao de estruturas a-MnO;
formadas por redes com cadeias duplas de octaedros de compartilhamento de borda
[MnOs] com taneis (2 x 2) e (1 x 1) (XU et al., 2015).

Figura 10 - (a) Espectros de FTIR da formacdo de MnO- a partir dos reagentes KMnO4
e MnSOa. (b) Picos de DRX para uma estrutura tipica de MnO-
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As nanoestruturas de MnO> preparadas foram visualizadas por imagens de FEG-
SEM, como mostrado na Figura 11 (a). Pode-se notar uma estrutura uniforme em forma
de estrela, apresentando uma érea de superficie altamente ramificada, como mostrado em
detalhes na imagem ampliada da regido tracejada vermelha. A composicéo elementar de
MnO; foi confirmada por espectroscopia de energia dispersiva (EDS), na qual foi possivel
observar que a amostra foi formada em sua quase totalidade por manganés e oxigénio,

com pequenos tracos de ions do processo de sintese, conforme ilustrado na Figura 11 (b).

Figura 11 - (a) Imagens FEG-SEM do MnO: sintetizado, e a amplicagdo de uma pequena

area com detalhes da estrutura. (b) Espectro elementar de EDS da amostra

- 100 nm

Fonte: Do Autor, 2021

4.2 CARACTERIZACAO DOS FILMES LbL PAH/rGO-MnO-

O crescimento de filmes LbL PAH/rGO-MnO- foi monitorado por espectros na
regido do UV-VIS, apo6s adicdo de diferentes nimeros de bicamadas e reducdo
eletroquimica de GO para rGO. Na Figura 12 (a) pode-se notar o crescimento da absorcéo
a medida que aumentou o ndmero de bicamadas. A banda de absorcdo, localizada no
intervalo de 380 - 400 nm indica a incorporacdo do MnO: no filme, estando de acordo
com outras nanoestruturas baseadas em MnO, (SAKAI et al., 2005). Mesmo sem a
presenca de uma banda especifica de PAH e rGO, a formacéo de filme pode ser atribuida
principalmente devido as interacfes eletrostaticas conhecidas entre grupos amina
protonados a base de polieletrélitos (CNHs*) (carga positiva) com nanomateriais a base
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de carbono, acido carboxilico funcionalizado (COO") (carregado negativamente) (KWON
etal., 2017; OLIVEIRA et al., 2019). O aumento constante dos espectros de absorbancia
em todo intervalo de comprimento de onda analisado sugere uma deposi¢éo uniforme
relativa das multicamadas (SIQUEIRA JUNIOR; GABRIEL; GASPAROTTO, 2016).
Este Gltimo pode ser confirmado pela observacédo da relagdo linear, por exemplo, entre a
absorbancia a 500 nm e o nimero de bicamadas, como mostrado na Figura 12 (b). Tal
comportamento indica que o filme LbL é fortemente estavel por causa das interacGes
eletrostaticas entre as bicamadas, sugerindo fortes interacdes intermoleculares entre 0s

materiais utilizados nas bicamadas automontadas.

Figura 12 - (a) Espectros UV-VIS de filmes LbL PAH/rGO-MnO, com diferentes
numeros de bicamadas; e (b) Correlacéo linear entre absorbancia em 390 nm e o nimero

de bicamadas
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Fonte: Do Autor, 2021

A morfologia dos filmes foi analisada por imagens do FEG-SEM para arquiteturas
montadas na auséncia e na presenca de MnO., como mostrado na Figura 13, PAH/rGO e
PAH/rGO-MnOz, ambos de 20 bicamadas. Pode-se visualizar na Figura 13 (a) uma
topografia tipica contendo folhas rGO empilhadas aleatoriamente orientadas sobre a
superficie do ITO. A imagem da secdo transversal ampliada da regido indicada, no
quadrado tracejado vermelho, confirma a estrutura multicamada do filme, exibindo em
detalhes o empilhamento claro de folhas de rGO também dentro das camadas. A Figura
13 (b) representa a imagem da superficie de um filme LbL PAH/fGO-MnO, de 20
bicamadas. Diferentemente da Figura 13 (a), o filme apresentou uma area de superficie

maior, onde as folhas de rGO sdo mais bem visualizadas como pedacos de placas ndo
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uniformes sobre uma superficie na forma de filme. Essa superficie estd diretamente
relacionada a incidéncia de nanoparticulas de MnO: nas folhas de rGO. A imagem
ampliada da regido destacada no filme (quadrado tracejado vermelho) mostra claramente
a evidéncia da incorporacdo bem-sucedida das nanoparticulas de MnO: (veja a forma das
estruturas na Figura 11) prensadas nas folhas rGO e nas multicamadas das filme. Essa
evidéncia foi demonstrada pelo EDS, que confirmou a presenca de elementos Mn e O na

mesma regido.

Figura 13 - Imagens topogréficas FEG-SEM de (a) filme LbL PAH/rGO de 20 bicamadas
e (b) filme LbL PAH/rGO-MnO: de 20 bicamadas, seguidas por suas respectivas imagens
de secdo transversal ampliada da regido indicada (quadrado tracejado vermelho)

nanoparticulas de
MnO,

Folhas de rGO

1 pm
S

Fonte: Do Autor, 2021

Além disso, a analise do perfil da superficie das imagens revelou que, comparando
os filmes de 20 bicamadas, na auséncia e na presenca do 6xido MnO., a espessura
aumenta cerca de 2 vezes a partir de ca. 250-300 nm a ca. 550-600 nm. Além disso, a
rugosidade da superficie aumentou significativamente de ca. 230 nm a ca. 520 nm,

respectivamente. As mudancas nas propriedades morfoldgicas dos filmes com area
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superficial mais &spera causadas pela incorporacdo de nanoparticulas sdo desejaveis, pois
o empilhamento de folhas de grafeno é evitado e a &rea de superficie ativa é aumentada.

Tais caracteristicas sdo importantes para aprimorar as propriedades de
armazenamento de carga do filme, o que pode levar a eletrodos de supercapacitores com
propriedades aprimoradas e melhor desempenho (LI; WEI, 2013). Vale ressaltar que o
mesmo conjunto de imagens também foi analisado para filmes LbL PAH/rGO-MnO;
contendo menor ndmero de bicamadas. No entanto, é dificil observar a mesma
distribuicdo homogénea de padrdes de nanoparticulas nas folhas de rGO devido a menor
quantidade de MnO; incorporada ao filme.

4.3 PROPRIEDADES ELETROQUIMICAS DOS FILMES LbL PAH/rGO-MnO;

As propriedades eletrocapacitivas dos filmes LbL PAH/rGO-MnO; foram
investigadas por CV, como apresentado na Figura 14. Os voltamogramas na Figura 14 (a)
exibiram um perfil ndo-faradaico dos compostos dos filmes dentro de uma janela de
potencial de 0,0 V a 0,7 V vs. Ag/AgCI, apontando para um sistema de armazenamento
de energia tipicamente conduzido pela dupla camada elétrica (XU et al., 2017; YANG et
al., 2017; ZHANG et al., 2017). Além disso, pode-se observar um aumento progressivo
da densidade de corrente até a décima bicamada e, em seguida, um aumento abrupto para
a vigésima, indicando que o mecanismo de transporte de carga depende do numero de
bicamadas. Esse comportamento é desejado e pode estar associado a maior quantidade de
material e da area superficial dos filmes, como mostrado pelas imagens do FEG-SEM na
Figura 13. Mais precisamente, a Figura 14 (b) mostra uma correlacdo quase linear entre
a densidade da corrente e a niUmero de bicamadas até a vigésima bicamada, o que indica
um acesso uniforme de carga pelas multicamadas do filme devido a deposicdo uniforme
de cada bicamada (FAVERO et al., 2018; KWON et al., 2017; LIU; YAN; XUE, 2013).
Esse efeito concorda com os espectros de UV-VIS mostrados na Figura 12 para monitorar
a formacdo com a morfologia do filme, na qual a incidéncia de regides estriadas das
bicamadas sobre a superficie (ver Figura 13) aumenta a rugosidade e exp&e sua superficie
interna por entre as camadas de rGO-MnOg, facilitando a transferéncia de carga atraves
das multicamadas para a superficie do eletrodo e, portanto, aumentando o sinal de
corrente nas curvas de CV (FAVERO et al., 2018; KWON et al., 2017; LIU; YAN; XUE,
2013).
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Estes resultados estdo de acordo quando s&o esperados filmes com maiores
capacitancias (LIU et al., 2012). E importante notar que, em termos de resposta &
densidade de corrente, o filme LbL PAH/rGO-MnO; foi significativamente superior
quando comparado com diferentes arranjos LbL combinando PAH, GO, rGO e MnO..
Esse comportamento prova a escolha da arquitetura de filme usada e as vantagens de usar
0 método LbL para obter nanoestruturas com melhores propriedades elétricas. Além
disso, vale ressaltar que a crescente linearidade entre a densidade de corrente e 0 nimero
de bicamadas ndo é regular para bicamadas maiores que vinte, 0 que pode sugerir que 0
mecanismo de transporte de carga possa ser dificultado, pois o filme LbL se torna mais
espesso. A Figura 14 (c) apresenta CVs com perfis semelhantes aos da Figura 14 (a) para
um filme LbL de 20 bicamadas PAH/rGO-MnO, em diferentes velocidades de varredura.
A correlagdo linear entre o aumento da densidade de corrente e a velocidade de varredura
(mostrada na Figura 14 (d)) confirma um mecanismo de armazenamento de energia por
dupla camada elétrica. As mudancas graduais na forma das curvas CV com uma pequena
inclinacdo a medida que a velocidade de varredura aumenta sdo causadas pela cinética da
transferéncia de carga no filme. Esse comportamento praticamente nao € observado para
valores mais baixos devido ao maior tempo de adsorcéo ou difusdo de ions atraves do
filme (CHEN et al., 2017; FAVERO et al., 2018; FRACKOWIAK; BEGUIN, 2001; LIU
etal., 2012; LIU; YAN; XUE, 2013; XU et al., 2015; YANG et al., 2017; ZHANG et al.,
2017). Vale ressaltar que o mesmo procedimento para realizar as medicbes de CV
exibidas na Figura 14 (c) também foi aplicado a outros filmes LbL com diferentes

bicamadas.
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Figura 14 - (a) CVs de filmes LbL PAH/rGO-MnO2 com nimero diferente de bicamadas
a 50 mV/s. (b) Correlacdo entre o nimero de bicamadas e a densidade de corrente dos
filmes a 0,35 V. (c) CVs para um Filme LbL de 20 bicamadas em diferentes velocidades
de varredura e (d) a relagdo entre a velocidade de varredura e a densidade de corrente em
0,35V para um filme LbL de 20 bicamadas
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Fonte: Do Autor, 2021

A Figura 15 mostra a investigacdo da capacitancia por area para os filmes
automontados PAH/rGO-MnO., que foi determinada a partir das curvas de CV de acordo
com a Equacdo matematica (1). Considerou-se a area geométrica dos eletrodos e a
capacitancia da area foi avaliada em mF/cm?, que é uma medigdo mais apropriada para
eletrodos supercapacitores baseados em filmes ultrafinos (KWON et al., 2017; LIU;
YAN; XUE, 2013; FAVERO et al., 2018). A Figura 15 (a) mostra variacbes na
capacitancia por area dos filmes LbL PAH/rGO-MnO; em diferentes velocidades de

varredura. Em geral, a correlacdo entre a diminuicdo da capacitancia e o aumento da
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velocidade de varredura (de 1 mV/s a 100 mV/s) pode ser explicada pelo curto periodo
para difusdo e adsorcdo de ions no filme, o que é facilitado em baixos valores de
velocidade. Nesse sentido, a forte atenuacdo na capacitancia da area entre 1 mV/s e 10
mV/s para o filme LbL de 20 bicamadas pode ser correlacionada pelo maior nimero de
bicamadas, particularmente as camadas de PAH. O aumento da bicamada polimérica no
filme pode dificultar o mecanismo de transferéncia de carga através das bicamadas. Esse
efeito é corroborado pela quase ndo atenuacdo observada para filmes com numero de
bicamadas inferiores, como mostrado na insercdo da Figura 15 (a). Dessa maneira, a
capacitancia por area mais alta foi alcancada para todos os filmes a 1 mV/s.

Uma correlacdo quase linear dos valores de capacitancia por area e do nimero de
bicamadas é apresentada na Figura 15 (b). Essa relagdo indica um comportamento
capacitivo ideal dos filmes que estd associado a densidade de corrente representada na
Figura 14 (b) e a deposi¢cdo homogénea das bicamadas sobre a superficie do eletrodo.
Portanto, os resultados revelam que o filme nanoestruturado de PAH/rGO-MnO, LbL
com 20 bicamadas exibe um alto valor de capacitancia por area de 112 mF/cm? a 1 mV/s.
Esse valor de capacitancia ¢ uma ordem de magnitude superior a outros sistemas LbL que
calcularam a capacitancia por area das curvas CV de filmes ultrafinos (FAVERO et al.,
2018; KWON et al., 2017; LI1U; YAN; XUE, 2013), demonstrando a superioridade das
propriedades eletrocapacitivas e o potencial de aplicacdo do filme LbL PAH/rGO-MnO;
como eletrodo supercapacitor. A grande estabilidade dos filmes foi evidenciada apods a
realizacdo de 10.000 ciclos continuos a uma velocidade de varredura de 100 mV/s, como
mostrado na Figura 15 (c). Durante esse processo, o filme PAH/rGO-MnO; LbL revelou
um excelente desempenho de retencao capacitiva com perdas de capacitancia de apenas
1% do valor inicial. Esse recurso € interessante, pois é possivel prever aplicacbes em

eletronicos flexiveis e dispositivos vestiveis.
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Figura 15 - Relagdo da capacitancia por area com (a) velocidade de varredura, (b) nimero
de bicamadas a 50 mV/s e (c) estabilidade de ciclos para o filme LbL PAH/rGO-MnO..
Inset: 10000 CVs a 100 mV/s para um filme LbL de 20 bicamadas
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Outra caracterizacao importante avaliada para as propriedades eletroquimicas do
filme LbL PAH/rGO-MnO; foram as medidas de carga e descarga galvanostatica, como
mostra a Figura 16. Este teste também permite calcular a capacitancia especifica do
supercapacitor em condicGes que a corrente € mantida constante. Diferentemente da
capacitancia calculada a partir das curvas CV (Eg. (1)), esta dltima é geralmente
determinada levando em consideracao o tempo de descarga e a massa do filme, conforme
descrito na Eq. (2) (LIU; YAN; XUE, 2013). A quantidade média de massa depositada
por cada bicamada foi estimada em ca. 250 ng e o melhor desempenho para um tempo de
descarga mais longo ocorreram a uma corrente de 4,85x10° A, levando a uma corrente

de ca. 1 A/g. As curvas apresentaram uma forma triangular que foi mais bem visualizada
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para filmes com maior nimero de bicamadas. Esse resultado sugere o comportamento
capacitivo ideal e a reversibilidade eletroquimica dos filmes LbL. Este Gltimo é suportado
com a caracterizagdo CV mostrada na Figura 15. O tempo do processo de carga e descarga
aumentou significativamente de 9 segundos para um filme de 1 bicamada até 600
segundos para um filme de 20 bicamadas (veja a Fig. 8). Para este ultimo, o valor da
capacitancia especifica exibida era de 460 F/g. Esse valor foi cerca de 1,5 vezes maior
em comparagdo com o filme de 10 bicamadas (310 F/g). Esses resultados estdo de acordo
com outros estudos (DONG et al., 2012; KWON et al., 2017; LIU; YAN; XUE, 2013;
SHAKIR et al., 2014) que investigaram filmes LbL baseados em supercapacitores, bem
como demonstram que as propriedades e o desempenho aprimorados de eletrodos

modificados podem ser otimizados de acordo com o nimero de bicamadas.

Figura 16 - Curvas de carga e descarga galvanostatica para filmes LbL PAH/rGO-MnO;
com diferente nimero de bicamadas na corrente de 4,85x10° A. Inset: Zoom da regiéo
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Vale ressaltar que 0 mesmo processo eletroquimico foi realizado para todos os

filmes LbL com diferentes numeros de bicamadas. Além disso, para comparar 0S
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resultados alcangados com o sistema de filmes LbL PAH/rGO-MnO, as amostras de rGO
e MnO; foram preparadas separadamente como eletrodos. Esses filmes exibiram um sinal
de baixa corrente, 0 que leva a um desempenho capacitivo mais baixo. Esses
comportamentos mostram que o arranjo de materiais usando a técnica LbL também
permite fabricar filmes com propriedades eletrocapacitivas adequadas. Em particular, a
melhoria nas propriedades dos filmes LbL PAH/rGO-MnO> pode estar associada a um
efeito sinérgico da interacdo dos materiais do filme causado pela arquitetura
nanoestruturada. Esse efeito forneceu aos eletrodos supercapacitores alta capacitancia
relacionada com a area do eletrodo e a massa de filme depositada, além de alto
desempenho de retencédo capacitiva e alto tempo de carga e descarga para um filme de 20

bicamadas.

Comparando com outros eletrodos de supercapacitores da literatura compostos
por nanocompositos de grafeno/MnO., os filmes LbL PAH/rGO-MnO. exibiram
melhores propriedades eletrocapacitivas em termos de capacitancia e estabilidade de
ciclos em condices experimentais semelhantes, como resumido na Tabela 1. Esses
resultados evidenciam que o sistema de filmes LbL PAH/rGO-MnO. apresenta
desempenho superior significativo ndo apenas em compara¢ao com outros sistemas LbL
(OLIVEIRA JUNIOR et al., 2014; WU et al., 2010; ZHANG; JIANG; ZHAO, 2011,
LUAN et al., 2017; HALDORAI et al., 2016; DING et al., 2017; GHASEMI;
HOSSEINI; BOORE-TALARI, 2018; GHASEMI; HOSSEINZADEH; JAFARI, 2015),
mas também com outro método de modificacdo de eletrodos, como por exemplo a co-
precipitacdo eletrostatica (HALDORAI et al., 2016) e o revestimento por spray (LI et al.,
2014; SAWANGPHRUK et al., 2013). Essa comparacdo demonstra a viabilidade do
emprego do sistema nanoestruturado PAH/rGO-MnO- como eletrodo supercapacitor para

aplicacGes no armazenamento de energia.

Tabela 1 - Dados comparativos das propriedades eletroquimicas e condigdes

experimentais para supercapacitores baseados em grafeno/MnO;

Capacitancia  Condicéo Retengdoda  Composicao Meétodo de Referéncia
(Flg) experimental ~capacitancia preparacéo
(%)
31 0,5A/g 79 (1000 Nanofios de Filtracdo a CHEN et al., 2017
ciclos) MnO; e vacuo

grafeno
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188 0,25 Alg 89 (1000 rGO Coprecipitacio DONG et al., 2012
ciclos) funcionalizado  Electrostatica
e nanosheets
de MnO;
191 20 Alg 96,6 (20000  rGO, MnO, Coating SHAKIR et al.,
ciclos) negro de 2014
acetileno e
fluoreto de
polivinilideno
para um
substrato de
aco inoxidavel
228 25 Alg 93 (10000 rGO, MnO; Filtracdo a WU et al., 2010
ciclos) em uma Vacuo
membrana de
filtro
246 0,5 Alg 93 (1000 rGOe LbL ZHANG; JIANG;
ciclos) nanoflores de ZHAO, 2011
MnOzem
substrato de
niquel
267 0,25 Alg 89,5(1000 rGOeMnO,  Spray-coating LUAN etal., 2017
ciclos) emum
substrato de
niquel
375 1A/g 93 (500 rGO e MnO,  Coprecipitacio HALDORAI et al.,
ciclos) colados em eletrostatica 2016
um ago
inoxidavel
392 1A/g 87 (1200 rGO e MnO; Deposic¢ao DING et al., 2017
ciclos) em acido eletroforética
inoxidavel
393 0,1 A/g 98,5(2000 rGOeMnO,  Spray-coating SAWANGPHRUK
ciclos) revestindo um etal., 2013
papel flexivel
de fibra de
carbono
460 1A/g 99 (10000 PAH e rGO- LbL Este trabalho
ciclos) MnOzem ITO

Fonte: Elaborado pelo Autor, 2021



46

CAPITULO 5 - FILMES AUTOMONTADOS DE PAH/rGO-ZnO

5.1 CARACTERIZACAO DAS NANOESTRUTURAS DE ZnO

Neste capitulo, sdo mostrados resultados das investigacGes de filmes compostos
por PAH, rGO e ZnO. Os dxidos de zinco tetrapé e estrela foram chamados dessa maneira
devido ao formato das nanoparticulas (SILVA; ORLANDI, 2016). Os principais
diferenciais das duas nanoestruturas sdo tamanhos e morfologias. O ZnO tetrapé tem
como morfologia principal os tetrapodes e suas extremidades apontadas, a partir das quais
podem crescer fios com didmetros menores que 100 nm. Algumas placas de ZnO também
podem ser vistas no emaranhado de tetrapodes (Figura 17 (a, b)). A nanoestrutura
chamada estrela, é composta por hastes, com uma se¢ao hexagonal de didmetro da ordem
de 150 nm, conectada em um centro comum, formando uma morfologia de estrela (Figura
17 (c, d)). Mais detalhes da caracterizagdo podem ser encontrados no trabalho de Silva e
Orlandi (2016).

Figura 17 - Imagens FEG-SEM de ZnO (a) e (b) tetrapé, (c) e (d) estrela

Fonte: Do Autor, 2021
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5.2 CARACTERIZACAO DOS FILMES LbL PAH/rGO-ZnO

A microscopia na regido do UV-VIS mostrou um aumento gradual dos filmes a
medida que aumentou o nimero de bicamadas (ver Figura 18). Apesar de ndo haver uma
banda especifica, comportamento caracteristico de filmes automontados, observou-se um
aumento gradual da absorbancia, indicando crescimento uniforme do filme (SIQUEIRA
JUNIOR et al., 2008). A saturacdo em 20 bicamadas, como é possivel observar na Figura
18 (d), provavelmente ocorre porque as estruturas observadas na Figura 17 formam
aglomerados, que juntamente com folhas de grafeno, saturaram a superficie da ITO para
adsorcédo de novas bicamadas.

Figura 18 - Espectros UV-VIS dos filmes LbL de PAH/rGO-ZnO (a) tetrapé e (c) estrela
com diferentes numeros de bicamadas (de 1 a 20), e (b) e (d) sua respectiva correlagdo

linear entre absorbancia em 600 nm e o0 nUmero de bicamadas
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A partir das anélises de FEG-SEM dos filmes de 20 bicamadas, foi observada a
interacdo entre as folhas de grafeno e o 6xido de zinco. Na Figura 19, nota-se que as
particulas estdo mais uniformemente distribuidas por toda a estrutura do sistema ZnO
estrela, enquanto no ZnO tetrapod formam-se espécies de aglomerados em regides
especificas da superficie do ITO. Em ambos os casos, as folhas de grafeno estdo
levemente enrugadas devido a presenca de nanoparticulas do 6xido metélico (ZnO) entre
elas. Nas duas imagens dos filmes na posicao transversal (Figura 19 (b) e (d)), as
nanoparticulas estdo localizadas por entre as folhas de rGO, aumentando a area superficial
dos filmes, crucial para o aumento da capacitancia (LI; WEI, 2013). O mesmo conjunto
de imagens foi analisado para filmes com menor nimero de bicamadas, porém é dificil
observar a mesma distribuicdo homogénea de padrbes de nanoparticulas nas folhas de
rGO devido a pequena quantidade de 6xido de zinco incorporada ao filme.
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Figura 19 - Imagens FEG-SEM da superficie dos filmes LbL de 20 bicamadas PAH/rGO-
ZnO (a) tetrapeé e (c) estrela, seguidas por suas respectivas imagens na posicao transversal
do filme (b) e (d), ampliada da regido indicada (quadrado tracejado em vermelho)

100 nm

100 nm

Fonte: Do Autor, 2021
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5.3 PROPRIEDADES ELETROQUIMICAS DOS FILMES LbL PAH/rGO-ZnO

As CVs dos filmes indicaram um aumento nas respectivas correntes e
capacitancias (Figura 20), que representam um crescimento uniforme dos filmes,
corroborando com os dados do espectro na regido do UV-VIS da Figura 18. Além disso,
é um indicativo que os ions do eletrolito estdo com acessibilidade uniforme através das
camadas. Com o aumento do numero de bicamadas, e por consequéncia um aumento da
quantidade dos materiais constituintes, houve uma inclinacdo das CVs por conta do
aumento da resisténcia, comportamento que pode ser atribuido principalmente ao
aumento da quantidade de PAH na estrutura do filme (FAVERO et al., 2018). As formas
retangulares observadas nas CVs no intervalo de potencial compreendido entre 0 a 0,7 V
(vs. Ag/AgCl) indicam que o armazenamento de energia do eletrodo ocorre por dupla
camada elétrica (XU et al., 2017; YANG et al., 2017; ZHANG et al., 2017).

Figura 20 - CVs dos filmes LbL PAH/rGO-Zn0O (a) tetrapé e (c) estrela com diferentes
numeros de bicamadas a 1 mV/s e (b) e (d) suas respectivas correlacdes entre 0 numero

de bicamadas e a densidade de corrente em 0,35 V para os filmes de 20 bicamadas
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A partir dos formatos das CVs (Figura 21 (a) e (c)), pode-se afirmar que o
mecanismo de armazenamento de energia foi por dupla camada elétrica, com aumento de
corrente observada a medida que se aumentou a velocidade de varredura (Figura 21 (b) e
(d)). N&o houve nenhuma mudangca significativa nas formas das curvas, indicando que a
estrutura permitiu acesso uniforme dos ions do eletrdlito, mesmo em velocidades de
varredura mais elevadas (CHEN et al., 2014). Por conta da saturagédo do crescimento dos
filmes observada na Figura 18, foi decidido ndo estudar quantidades superiores a 20
bicamadas. A partir da Figura 21, ainda é importante notar que, mesmo a uma velocidade
de 100 mV/s, os formatos das CVs ainda permaneceram préximo de retangular, o que
indica um comportamento ideal de capacitor (FAVERO et al., 2018).

Figura 21 - CVs dos filmes LbL PAH/rGO-ZnO (a) tetrapé e (c) estrela de 20 bicamadas
em diferentes velocidades, com as respectivas relacdes entre a corrente e a velocidade de
varredura (b) e (d)
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Observou-se uma diminuigdo nas capacitancias & medida que a velocidade de
varredura aumentou, efeito esperado devido a dificuldade dos ions de acessarem a
estrutura em velocidades mais altas (Figura 22 (a) e (b)). As unidades de capacitancia
calculadas a partir das CVs foram em mF/cmz?, o que é mais apropriado para filmes
ultrafinos (KAVITHA; GOPINATH; JOHN, 2015; KWON et al., 2017). Os maiores
valores foram obtidos para filmes de 20 bicamadas em velocidade de varredura de 1 mV/s,
com valores de 5 mF/cm2 e 19 mF/cm2 para filmes de ZnO tetrapé e estrela,
respectivamente. Esses valores sdo promissores e, inclusive, mais altos que estudos
anteriores do grupo envolvendo nanoestruturas de ZnO e nanotubos de carbono
(FAVERO et al., 2018).

E possivel observar um decréscimo acentuado na capacitancia em velocidades
compreendidas entre 1 e 10 mV/s, provavelmente devido a presenca de PAH. Sua
estrutura isolante pode dificultar o mecanismo de transferéncia de carga entre as camadas.
Por esse motivo, esse comportamento é observado com maior intensidade no filme de 20
bicamadas. Uma correlacdo quase linear dos valores de capacitancia por area e do numero
de bicamadas é apresentada na Figura 22 (c) e (d). Essa relacéo indica um comportamento
capacitivo quase ideal dos filmes, estando associado a densidade de corrente representada
na Figura 20 (b) e (d) e a deposicdo homogénea das bicamadas sobre a superficie do
eletrodo. Na Figura 22 (e) e (f), percebe-se que os filmes permaneceram estaveis, mesmo
quando submetidos a 10.000 ciclos a uma velocidade de varredura de 100 mV/s, sem
perda da capacitancia inicial. O pequeno aumento inicial observado nos valores de
capacitancia pode ser atribuido a difusao dos cations do eletrolito presos na estrutura que

se espalham gradualmente pela solucdo (DONG et al., 2012; SHI et al., 2011).
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Figura 22 - Relacéo entre a capacitancia especifica e (a e b) a velocidade de varredura dos

filmes LbL PAH/rGO-Zn0O, nimero de bicamadas em 1 mV/s (c) e (d) e relacdo entre a

capacitancia e nimero de ciclos a 100 mV/s, (e) e (f) estabilidade de ciclos para os filmes
LbL PAH/rGO-ZnO para ZnO tetrapé e estrela, respectivamente. Inset: 10000 CVs a 100
mV/s para um filme LbL de 20 bicamadas
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As massas depositadas nos substratos foram estimadas utilizando microbalanga de
cristal de quartzo. Os valores utilizados nos célculos de capacitancia foram obtidos a
partir de uma média de 10 bicamadas. Para os filmes de ZnO tetrape, as médias obtidas
foram de 420 ng por bicamada, enquanto os filmes de ZnO estrela sdo de 650 ng. Esses
valores podem ser entendidos através de analises FEG-SEM da Figura 19. As estruturas
tetrapés ndo atingem a mesma massa de 6xido metéalico em comparacdo com os filmes
formados pela morfologia estrela, que ficam dispersos de forma mais homogénea por toda
a estrutura do filme. Dessa maneira, a quantidade em massa de ZnO estrela depositada
supera aquela observada para 0 ZnO tetrapé.

A carga e descarga galvanostatica dos filmes € mostrada na Figura 23. Observa-
se que o tempo aumentou com o crescimento do numero de bicamadas. Para 20
bicamadas, o filme contendo ZnO tetrape demorou 166 segundos para ser descarregado,
o filme composto pelo ZnO estrela demorou 164 segundos. A partir da Eq. (2) e utilizando
as masssas determinadas pelas medidas de QCM, obteve-se capacitancias de 137 e 87
F/g, respectivamente. Como tempo de descarga foi praticamente 0 mesmo para os dois
sistemas, tem-se que a diferenca de valores na capacitancia é decorrente da quantidade de
material depositada na formacéo dos filmes. Esse efeito mostra a vantagem de utilizar a
técnica de automontagem uma vez que é possivel ter o controle com maior precisdo da
massa depositada dos materiais na formacdo de filmes nanoetruturados. Isso foi
comprovado ao comparar os dois sistemas de filmes LbL PAH/rGO-ZnO com eletrodos
preparados somente com rGO ou com ZnO separados. Estes ultimos exibiram baixa
estabilidade mecanica (adesdo) do material sobre o eletrodo de ITO, levando a um sinal
de baixa corrente e, consequentemente, baixas capacitancias. 1sso também demonstra,
portanto, que o aumento de capacitancia dos filmes LbL estd associada a um efeito

sinérgico entre os materiais dispostos na arquitetura nanoestruturada de PAH/rGO-ZnO.
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Figura 23 - Carga e descarga galvanostatica dos filmes LbL PAH/rGO-ZnO contendo
1,3,5, 10 e 20 bicamadas para os sistemas contendo (a) tetrapés e (b) estrelas, em uma
corrente de 4,85x10° A
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Os valores de capacitancia observados sdo comparaveis com a literatura. Guo et
al. (2011), por exemplo, relataram 70,7 F/g em um sistema usando deposicao de vapor
em PET. Usando 0 mesmo substrato e técnica, Huang et al. (2012) reportaram a melhor
performance como sendo 96,1 F/g, enquanto Qin et al. (2014) obtiveram 140 F/g a 500
mV/s, usando uma espuma de niquel como substrato. Lu et al. (2011) usando irradiacdo
de microondas, combinaram rGO e ZnO em um sistema que apresentou boa estabilidade,
com 146 F/g a 2 mV/s. Subramani e Sathish (2019) estudaram a deposi¢cdo quimica num
sistema baseado em nanoflores de ZnO com e observaram 203 F/g a 1 A/g. Esses
resultados, incluindo condicbes experimentais, retencdo de capacitancia e método de

preparacdo, estdo resumidos na Tabela 2.
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Tabela 2 - Dados comparativos das propriedades eletroquimicas e condigdes

experimentais para supercapacitores baseados em grafeno/ZnO

Capacitancia  Condicéo Retencao da Composigao Meétodo de Referéncia
(Flg) experimental capacitancia preparacao
(%)
70,7 5mV/s Né&o rGO e nanorods  Deposicéo GUO et al,,
informado de ZnOem PET  quimicaem 2011
fase de vapor
96,1 5mA 93 (10000 rGO e nanorods  LbL/deposicio HUANG et al.,
ciclos) de ZnOem PET  de vapor 2012
140 500 mV/s 94 (2000 rGO e ZnO em One-pot QINetal.,
ciclos) espuma de 2014
Niquel
146 2mVI/s 100 (100 Grafeno e ZnO Radiacédo LU etal., 2011
ciclos) em grafite microondas
203 1A/g 98 (10000 rGO e nanoflores Decomposicdo SUBRAMANI;
ciclos) de ZnO em quimica SATHISH,
coletores de 2019
grafite
230.5 5 mVI/s 89,76 (100 rGO e boro Método ALVER,;
ciclos) dopado com ZnO  hidrotérmico TANRIVERDI,
em subtrato 2016
combinado de
grafite e
polifluoretileno
(PTFE)
308 1A/g 93,5 (1500 rGO e ZnO em Método em CHEN et al.,
ciclos) coletor de duas etapas 2011
corrente de
grafite
314 5mV/s 98 (1000 rGO decorado Deposic¢ao HALDORALI;
ciclos) com quimica VOIT; SHIM,
nanoparticulas de  assistida por 2014
ZnO em carbono  CO2
vitreo supercritico
472 0,1 A/g 100 (700 rGO e nanorods  Método CHAUDHARY
ciclos) de ZnO em ago térmico etal., 2019

inoxidavel
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137 0,6 Alg

100 (10000
ciclos)

PAH, rGO-ZnO
tetrapés em ITO

LbL

Este trabalho

Fonte: Elaborado pelo Autor, 2021
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CAPITULO 6 - FILMES AUTOMONTADOS DE PAH/rGO-MnQ2-ZnO

6.1 CARACTERIZACAO DOS FILMES LbL PAH/rGO-Mn02-ZnO

Neste estudo, foram produzidos filmes que combinavam PAH, rGO e os 6xidos
metalicos MnO- e ZnO. O ZnO utilizado nesse estudo foi o de morfologia estrela, por
apresentar aspecto mais homogéneo e maior capacitancia por area (veja o capitulo
anterior). Foram estudados trés tipos diferentes de filmes, variando apenas a quantidade
de ZnO na solucéo de preparacdo. A concentracdo do sistema | foi de 0,05 mg/mL de
ZnO, a do sistema 11 0,25 mg/mL e a do sistema 111 foi de 0,50 mg/mL.

Assim como nos capitulos anteriores, foram estudados filmes LbL contendo
1,3,5,10 e 20 bicamadas. A medida que se aumentou a quantidade de bicamadas, o filme
passou a apresentar uma coloracdo mais escura. Apos a fabricacdo dos filmes, foram
utilizados 10 ciclos de voltametria para reducdo do GO a rGO. Nos filmes de 20
bicamadas as correntes permaneceram estaveis a partir do oitavo ciclo, indicando que
todo o GO foi convertido em rGO (GOLSHEIKH et al., 2013; VILIAN et al., 2015). Esse
comportamento foi observado para os trés sistemas contendo diferentes quantidades de

ZnO desenvolvidos nesse estudo.

O crescimento dos filmes foi monitorado por espectroscopia na regido do UV-VIS
(Figura 24). No comprimento de onda 400 nm observa-se um ombro, que provavelmente
faz referéncia as transi¢des d-d de MnO2 (KUMAR et al., 2018; LI et al., 2015). Pode ser
visto na Figura 24 (b, d e f), na relacdo entre a absorbancia em 400 nm e o0 nimero de
bicamadas, que houve um aumento gradual a medida que aumentou o ndmero de
bicamadas dos filmes, indicando um crescimento uniforme (FAVERO et al., 2018;
SIQUEIRA JUNIOR et al., 2008). Ha um aumento consideravel na intensidade da banda
quando a concentracdo de ZnO é maior (sistema I11). Esse comportamento indica que a
maior concentracdo de ZnO provavelmente favoreceu uma maior adsor¢do de materiais

na superficie do ITO.
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Figura 24 - Espectro na regido do UV-VIS dos filmes LbL de PAH/rGO-MnO2-ZnO

sistemas (a) I, (c) Il e (e) 111, com suas respectivas relacdes entre 0 nUmero de bicamadas

e absorbancia no comprimento de onda de 400 nm (b), (d) e (f)
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A partir das imagens FEG-SEM dos filmes LbL de vinte bicamadas, é possivel

observar as nanoparticulas de ZnO e MnO com formatos de agulhas na parte superior
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(Figura 25 (a), (c) e (€)). A medida que se aumentou a concentracio de oxido de zinco,
observou-se um maior nimero de nanoparticulas na superficie do filme, indo de acordo
com o aumento de absorbéancia observado na Figura 24. Observou-se também que para
baixas quantidades de zinco menor foi o empacotamento das folhas de rGO (Figura 25
(b), (d) e (f)). Nas imagens obtidas na posi¢do transversal dos filmes, as maiores areas
superficiais foram observadas em menores concentracdes de ZnO. O aumento na area
superficial foi causado principalmente pela presenca de MnOz, promovendo maior
espacamento das folhas de grafeno. Sendo assim, quanto maior a presenca de ZnO, mais
as nanoparticulas de manganés ficaram aglomeradas. O mesmo conjunto de imagens foi
feito para filmes contendo menor nimero de bicamadas, porém foi dificil observar o

mesmo padréo de distribuicdo homogénea mostrado para os filmes de 20 bicamadas.
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Figura 25 - Imagens de FEG-SEM dos filmes automontados PAH/rGO-MnO2-ZnO.

Imagens superficiais dos sistemas () I, (c) 1 e (e) Il e as respectivas imagens transversais

(b) 1, (d) Il e () 11

100 nm 100 nm

100 nm

Fonte: Do Autor, 2021

6.2 PROPRIEDADES ELETROQUIMICAS DOS FILMES LbL PAH/rGO-Mn0O,-ZnO
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Os voltamogramas ciclicos dos trés sistemas PAH/rGO-MnO2-ZnO sdo
apresentados na Figura 26. Observou-se um aumento das correntes e capacitancias
obtidas das CVs (ver Figura 27), indicando o crescimento uniforme dos filmes (FAVERO
et al., 2018), resultado que corrobora com o comportamento observado nos espectros na
regido do UV-VIS da Figura 24. Os perfis voltamétricos retangulares na regido
compreendida entre 0 a 0,7 V (vs Ag/AgCl) indicam que nessas condi¢fes o
armazenamento de energia ocorreu por dupla camada elétrica (XU et al., 2017; YANG et
al., 2017; ZHANG et al., 2017). A maior concentracdo de nanoparticulas de ZnO
influenciou na pequena inclinagdo dos voltamogramas provavelmente devido a maior
resisténcia de transferéncia de carga causada pelo 6xido de zinco. O aumento da
resisténcia pode ser também observado a partir das correntes das CVs (Figura 26), que

diminuiram a medida que se aumentou a concentracao de ZnO.

Figura 26 - CVs dos filmes LbL PAH/rGO-Mn0O2-ZnO para os sistemas (a) I, (b) 1l e (c)
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Figura 27 - Ndmero de bicamadas dos filmes PAH/rGO-Mn0O2-ZnO em funcdo da

densidade de corrente (a), (c) e (e) e em funcdo da capacitancia especifica (b), (d) e (f).
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Os voltamogramas ciclicos para os filmes com 20 bicamadas em diferentes
velocidades de varredura séo apresentados na Figura 28. A maior inclinagdo das curvas
referente aos trés filmes provavelmente esta relacionada com o aumento da resistividade
causada pela presenca de PAH (CHEN, SHIPEI et al., 2017; FRACKOWIAK; BEGUIN,
2017). O voltamograma ciclico para o filme com maior concentragdo de ZnO ¢é
significativamente diferente em relacdo aos outros (Figura 28 (c)), comportamento
causado pelo aumento mais acentuado da resisténcia desse filme (ALLAGUI et al., 2016),

conforme também observado nas curvas e gréficos das Figuras 26 e 27.

Figura 28 - CVs dos filmes LbL PAH/rGO-MnQO2-ZnO0 sistemas (a) I, (b), I1 e (c) Il com
20 bicamadas em diferentes velocidades de varredura
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As capacitancias diminuiram a medida que houve um aumento na velocidade de
varredura, devido a dificuldade de acesso dos ions através das multicamadas em
velocidades relativamente altas (ARUNKUMAR; PAUL, 2017; LI et al., 2013). Os
maiores valores capacitivos obtidos foram 26 mF/cm? (sistema I), 16 mF/cm? (sistema I1)
e 11 mF/cm? (sistema Ill) para os filmes de 20 bicamadas a 1 mV/s. No estudo de
estabilidade dos filmes automontados, foram realizados testes a 100 mV/s (Figura 29 (b),
(d) e (f)). Houve um aumento na capacitancia ao longo dos 10.000 ciclos para o0s trés
filmes, sem perda do valor inicial, indicando que € possivel desenvolver filmes estaveis
dos materiais em questdo através da técnica LbL. O aumento inicial observado na
capacitancia pode ser atribuido a difuséo dos ions do eletrélito aprisionados na estrutura
que se espalham gradualmente pela solucdo (DONG et al., 2012; SHI et al., 2011). Em
todos os sistemas € notorio que ha diminuicdo abrupta da capacitancia quando a
velocidade varia de 1 mV/s para 10 mV/s. Esse comportamento ocorre provavelmente
devido a presenca de PAH, que pode dificultar a transferéncia de carga na estrutura do
filme. Essa hipotese pode ser comprovada apenas para os filmes contendo 20 bicamadas.
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Figura 29 - (a) Relacédo entre a capacitancia e a velocidade de varredura dos filmes LbL
PAH/rGO-MnO2-ZnO dos sistemas (a) I, (c) Il e (e) 11 de 20 bicamadas e, relagéo entre
a capacitancia com o numero de ciclos em uma velocidade de 100 mV/s (b, d e f,
respectivamente). Inset: 10000 voltamogramas ciclicos a 100 mv/s dos filmes LbL de 20
bicamadas
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O comportamento de carga e descarga dos filmes contendo 20 bicamadas é
apresentado na Figura 30. Nota-se uma diminui¢do no tempo de resposta a medida que se
aumentou a concentracdo. Isso € um indicativo que menores capacitancias podem ter sido
obtidas quando mais 6xido de zinco foi adicionado a estrutura, provavelmente devido a
menores areas superficiais, como foi observado nas analises de FEG-SEM na Figura 25.
Os tempos de descarga para os filmes LbL de 20 bicamadas para os sistemas I, Il e 111,
foram de 1000, 533 e 267 respectivamente. Todos os formatos sdo simétricos e
concordam com o que foi observado nas CVs da Figura 26, e, portanto, infere-se que nas
condicgdes utilizadas nos experimentos, 0 armazenamento ocorre por dupla camada
elétrica (XU et al., 2017; YANG et al., 2017; ZHANG et al., 2017).

Figura 30 - Curvas de carga e descarga galvanostatica dos filmes LbL PAH/rGO-MnO,-
ZnO contendo 20 bicamadas para os sistemas I, 1l e 111, em uma corrente de 4,85x10° A
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Fonte: Do Autor, 2021

Todas as massas adsorvidas dos filmes foram estimadas utilizando a QCM, sendo
os valores utilizados nos calculos uma média de 10 bicamadas. As médias das massas
adsorvidas pelas bicamadas de filmes foram 210 (sistema 1), 250 (sistema II) e 550 ng
(sistema I11). Substituindo-se na Eg. (2) os valores das descargas galvanostaticas e 0s
valores de massa dos filmes, obtém-se capacitancias especificas de 1650, 740 e 168 F/g,
para filmes de 20 bicamadas dos sistemas I, Il e 11, respectivamente, em uma corrente de
4,85x10® A. Esses valores indicam que a quantidade de zinco adicionada & nanoestrutura

influencia diretamente 0 aumento da capacitancia dos filmes. Neste caso, a menor
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concentragdo de ZnO levou a um filme com melhor desempenho na capacitancia. Esse
efeito pode estar associado a melhor distribuicéo e espacamento das nanoparticulas entre
as folhas de grafeno, conforme mostrado nas imagens de FEG-SEM na Figura 25.

Comparando os sistemas estudados envolvendo MnO2, ZnO e MnO2-ZnO (Tabela
3), percebe-se que as maiores capacitancias por area foram obtidas nos filmes contendo
MnO,. Para os sistemas automontados contendo ZnO os valores foram menores tanto
para a morfologia tetrapé, como para a morfologia estrela. A adicdo de 6xido de zinco,
juntamente com o0 manganés, aumentou a capacitancia especifica no sistema (I) em
relacdo aos sistemas isolados de ZnO, no entanto, apresentou valor menor de capacitancia
por area, quando comparado ao sistema de MnO: isolado. Por outro lado, 0 sistema
PAH/rGO-MnO2-ZnO (1) exibiu uma capacitancia especifica de 1650 F/g que € cerca de
3,6 vezes maior que o observado para o filme PAH/rGO-MnO,. Esses resultados
demonstram que o arranjo entre os materiais na forma de filme nanoestruturado por
automontagem pode resultar na formacdo de dispositivos supercapacitores de alto

desempenho.

Tabela 3 - Resultados comparativos dos sistemas envolvendo PAH, rGO, MnO; e ZnO

Sistema Capacitancia  Condicgéo Capacitancia Condicéo Retencéao da
(mF/cm?) experimental (Flg) experimental capacitancia (%)

PAH/rGO- 112 1 mVis 460 1A/g 99 (10000 ciclos)

MnO:

PAH/rGO- 5 1 mVis 137 0,60 Alg 100 (10000 ciclos)

ZnO (T)

PAH/rGO- 19 1 mVis 87 0,40 Alg 100 (10000 ciclos)

ZnO (E)

PAH/rGO- 26 1 mVis 1650 1,15 Alg 100 (10000 ciclos)

MnO2-ZnO

0]

PAH/rGO- 16 1 mVi/s 740 1A/ 100 (10000 ciclos)

MnO2-ZnO

(1

PAH/rGO- 11 1 mVi/s 168 0,45 Alg 100 (20000 ciclos)

MnO2-ZnO

(1

Fonte: Elaborador pelo Autor, 2021
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CAPITULO 7 - FILMES AUTOMONTADOS DE PAH/rGO-PdO

7.1 CARACTERIZACAO DAS NANOESTRUTURAS DE PdO

O o6xido de paladio foi preparado seguindo metodologia de preparo do paladio
metalico proposta por Ivanov et al. (2010). A reacdo descrita por esses autores foi
escolhida pela relativa simplicidade e rapidez na formagdo do metal em solucéo, sendo
necessario menos de 7 minutos para ser totalmente completa. Na sequéncia, apos
filtracdo, o pd obtido foi lavado e colocado em um forno mufla a 700 °C para oxidar o
paladio metélico a sua forma de 6xido, PdO. As imagens de FEG-SEM mostram o 6xido
metélico na forma de nanoparticulas esféricas, Figura 31 (a). A analise de EDS da amostra
indicou a presenca de somente paladio e oxigénio, confirmando a formacéo de oxido de
paladio, Figura 31 (b).

Figura 31 - (a) Imagem de FEG-SEM com a respectiva ampliacdo na regido tracejada e
(b) analise EDS do produto obtido de PdO
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Fonte: Do Autor, 2021
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7.2 CARACTERIZACAO DOS FILMES LbL PAH/rGO-PdO

Acompanhou-se o crescimento dos filmes automontados PAH/rGO-PdO por meio
do registro de seus espectros na regido do UV-VIS (Figura 32(a)). E notavel o surgimento
de uma banda em 380 nm atribuida a transi¢des d-d do Pd?* presente na amostra de PdO
(BARRERA et al., 2014). Os filmes tornaram-se mais escuros & medida que se aumenta
a quantidade de bicamadas, observacgédo confirmada por meio do aumento da absorbancia
(Figura 32 (b)). Em torno de 10 bicamadas nota-se que h4 uma saturagdo do crescimento
dos filmes na superficie do ITO.

Figura 32 - (a) Espectros na regido do UV-VIS de filmes LbL PAH/rGO-PdO e (b)
absorbancia a 380 nm versus numero de bicamadas
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Fonte: Do Autor, 2021

As andlises de FEG-SEM dos filmes mostram que as nanoparticulas de PdO estéo
distribuidas de forma aleatoria sobre as folhas de grafeno ao comparar as imagens do
filme PAH/rGO (Figura 33 (a) e (b)) com o filme PAH/rGO-PdO (Figura 33 (c) e (d)).
As setas em vermelho indicam a presenca das folhas de grafeno e das nanoparticulas de
PdO. A aparente baixa quantidade de nanoparticulas de PdO sobre o filme visualizada
nas imagens corroba com a tendéncia de saturacdo de absorcao observada nos espectros
de UVI-VIS mostrada na Figura 32.
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O mesmo conjunto de imagens também foi feito para filmes LbL PAH/rGO-PdO
contendo menor nimero de bicamadas. No entanto, 0 mesmo padrdo de distribuicéo
aleatoria e heterogénea de nanoparticulas sobre as folhas de rGO foi observado devido a
pequena quantidade de 6xido incorporado ao filme.

Figura 33 - Imagens de FEG-SEM dos filmes PAH/rGO e PAH/rGO-PdO: (a) e (c) da
superficie e (b) e (d) da posicao transversal, respectivamente

100 nm

Fonte: Do Autor, 2021

7.3 PROPRIEDADES ELETROQUIMICAS DOS FILMES LbL PAH/rGO-PdO

Os voltamogramas ciclicos para os filmes de composi¢cdo PAH/rGO-PdO sdo
apresentados na Figura 34 (a). O aumento observado das correntes nos voltamogramas a
medida que se aumenta o nimero de bicamadas indicam o crescimento dos filmes, Figura
43 (b), e esta de acordo com o observado na Figura 32 (FAVERO et al., 2018; SIQUEIRA
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JUNIOR et al., 2008). A inclinagdo dos voltamogramas de filmes contendo maior nimero
de bicamadas (Figura 34 (c)) pode ser atribuido ao aumento do carater isolante da
estrutura (FAVERO et al., 2018; FRACKOWIAK; BEGUIN, 2001). As formas
retangulares dos voltamogramas ciclicos indicaram que o armazenamento de energia dos
filmes LbL PAH/rGO-PdO ocorreu por dupla camada elétrica (BELLANI et al., 2017;
FAVERO et al., 2018). Em velocidades de varredura superiores a 100 mV/s, nio houve
aumento na &rea do voltamograma, que por ter relacdo direta com a capacitancia (Eq. (1)),
indica que a estrututra observada provavelmente ndo teve aumento significativo em sua
area superficial. Este ultimo efeito pode ser atribuido a presenca das nanoparticulas que
estdo distribuidas irregularmente sobre a superficie das folhas e ndo entre elas, conforme
foi observado na analise de FEG-SEM (Figura 33).

Figura 34 - (a) CVs dos filmes LbL PAH/rGO-PdO com diferente nimero de bicamadas
a 10 mV/s, (b) nimero de bicamadas em funcédo da corrente medida em 0,35V, (c) CVs
do filme LbL de 20 bicamadas em diferentes velocidades de varredura, e (d) densidade

de corrente em funcéo da velocidade de varredura
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O sistema PAH/rGO-PdO apresentou aumento da capacitancia com o aumento do
numero de bicamadas, seguindo 0 mesmo caminho observado na anélise espectroscopica
na regido do UV-VIS, indicando crescimento do filme. E observada uma diminuigéo na
capacitancia a medida que a velocidade de varredura aumenta de 10 mV/s para 100 mV/s.
A explicacdo esté relacionada com a dificuldade de acesso dos ions através do filme até
as partes mais internas do eletrodo, que é proporcional com o aumento da velocidade de
varredura (FAVERO et al., 2018; RAMESH et al., 2017). Observou-se também que néo
h& um decrescimento abrupto da capacitancia entre 1 e 10 mV/s (Figura 35 (a)). Filmes
com maior numero de bicamadas ndo tinham uma quantidade consideravelmente maior
de PAH e nanoparticulas de PdO comparados ao filme de 5 bicamadas, conforme também
indicado na Figura 32. O valor mais alto de capacitancia obtido foi de 3,4 mF/cm? para o
filme de 20 bicamadas em velocidade de varredura de 1 mV/s (Figura 35 (b)). No estudo
da estabilidade, quando o filme é submetido a 10.000 ciclos ininterruptos ndo houve perda

de valores da capacitancia inicial, Figura 35 (c).
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Figura 35 - Capacitancia em funcéo da velocidade de varredura (a), capacitancia em
funcdo do nimero de bicamadas a 1 mV/s (b), e capacitancia em fungdo do nimero de
ciclos para o filme com 20 bicamadas (c) para composi¢do PAH/rGO-PdO. Inset: 10000
voltamogramas ciclicos a 100 mv/s do filme LbL de 20 bicamadas
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Os experimentos realizados com carga e descarga galvanostatica apresentaram um
aumento de aproximadamente 2,5 segundos do ITO para 175 segundos no filme LbL de
20 bicamadas PAH/rGO-PdO, Figura 36. A capacitancia especifica correspondente foi de
50 F/g, usando uma microbalanca de cristal de quartzo para estimar a massa depositada

(média de 370 ng por bicamada de filme).
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Figura 36 - Curvas de carga e descarga para filmes LbL PAH/rGO-PdO com diferente
nimero de bicamadas em uma corrente de 4,85x10° A
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Fonte: Do Autor, 2021

Poucos trabalhos envolvendo 6xido de grafeno reduzido e 6xido de paladio para
aplicacdo em supercapacitores foram publicados. Gupta e colaboradores (2018)
desenvolveram processo de deposicao por precipitacdo dos materiais em ouro. Os valores
obtidos de capacitancia foram da ordem de 253 F/g em uma velocidade de 5 mV/s. Apesar
de ser um valor relativamente alto, a utilizacdo de ouro aumenta consideravelmente o
preco do dispositivo, onerando a relagdo custo/beneficio da metodologia desenvolvida
nesse trabalho, que possui valores de capacitancia comparaveis a sistemas envolvendo
outros o6xidos metalicos (CHEN et al., 2017; GUO et al., 2011).
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CAPITULO 8 - CONCLUSOES

Em concluséo, estudos com novas abordagens envolvendo materiais para
eletrodos supercapacitores foram investigadas. A incorporacdo de nanoparticulas de
MnOz2, ZnO e PdO foi realizada com sucesso em sistemas que combinava cada um desses
6xidos com rGO utilizando a técnica de automontagem. As analises espectroscopicas na
regido do UV-VIS comprovaram o crescimento dos filmes. As morfologias
nanoestruturadas dos filmes PAH/rGO-MnO2, PAH/rGO-ZnO, PAH/rGO-Mn02-Zn0O e
PAH/rGO-PdO foram analisadas por imagens de FEG-SEM que confirmaram a
incorporacdo entre 6xidos e GO (rGO ap6s reducdo eletroquimica). As propriedades
eletrocapacitivas foram investigadas por CV e medidas de carga e descarga, que
mostraram filmes com capacitancia por area aumentada. Os maiores valores de

capacitancia foram obtidos para os filmes contendo 20 bicamadas.

Neste trabalho destaca-se 0 melhor desempenho observado para filmes PAH/rGO-
MnO,, com valores de capacitancia superiores aos demais sistemas. No sistema
PAH/rGO-ZnO, as nanoestruturas estrelas se mostraram mais vantajosas que as tetrapes.
Os maiores valores de capacitancia por area da morfologia estrela instigaram novos
estudos, que em combinagdo com o MnO., formaram o sistema hibrido PAH/rGO-MnO-
Zn0. Apesar de haver um aumento consideravel na capacitancia especifica, a capacitancia
por area ainda ficou a desejar comparada ao sistema contendo apenas 0 MnO.. O ultimo
sistema estudado envolvendo PdO apresentou os menores resultados deste trabalho,
indicando que ndo é um bom candidato para estudos em matrizes contendo apenas um
oxido.

Todos os filmes desenvolvidos neste estudo apresentaram 6tima estabilidade, com
relacdes de retencdo capacitiva iguais ou superiores a 99% quando submetidos a 10.000
ciclos. Esses resultados apontam para sistemas com desempenho superior ao encontrado
em muitos outros relatos da literatura que empregam 0s mesmos materiais, demonstrando
que sistemas nanoestruturados baseados em filmes automontados tem potencial para

serem explorados em dispositivos supercapacitores.

Visando trabalhos futuros, embora se tenha cada vez mais estudos publicados com
6xido de grafeno e 6xidos metalicos em supercapacitores, ainda ha muito para se estudar

nesta area, principalmente no desenvolvimento de proto6tipos aplicaveis para dispositivos
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de armazenamento de energia. Investigar com mais detalhes o controle preciso da
quantidade de material depositado em um filme automontado para obter novas
nanoestruturas com propriedades aprimoradas para armazenar energia, como por
exemplo, a combinacdo de dois diferentes 6xidos (MnO2-PdO, MnO.-V20s) em um

arranjo com o oxido de grafeno e polieletrélito condutor como a polianilina.
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