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RESUMO

Os supercapacitores eletroquimicos, sao dispositivos que tém despertado grande
interesse e estudos, principalmente como alternativas para armazenadores de energia. Tal
interesse se deve as caracteristicas tais como: dimensdo reduzida, flexibilidade, alta densidade
de energia e de poténcia, que sdo cruciais para a atual demanda. Assim o presente trabalho tem
como objeto o desenvolvimento e estudo de supercapacitores eletroquimicos flexiveis de estado
solido (all-solid-state supercapacitors - ASSSC) com eletrodos baseados em multicamadas de
grafeno (multilayer graphene — MLQ), a partir de uma metodologia simples, de poucas etapas
e fazendo uso de menor quantidade de reagentes quimicos. Para isto foram testadas vinte e uma
configuragdes de eletrodo nos ASSSC, configuracdes estas onde foi variada a massa de MLG
e a pressao a qual este ¢ submetido durante o processo de confec¢dao, de modo a investigar a
influéncia destes pardmetros no desempenho capacitivo dos dispositivos confeccionados. Para
caracterizacdo estrutural do eletrodo de MLG foram utilizadas as técnicas de espectroscopia
Raman, difracao de raios-X, espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios-X, microscopia
de forca atomica e medidas de resistividade pelo método de quatro pontas (Van der Pauw).
Ap6s caracterizacdao dos eletrodos, foram confeccionados os supercapacitores (para todas as
configuragdes de eletrodos) e caracterizados eletroquimicamente, através de medidas de
voltametria ciclica e carga e descarga galvanostatica. Através da andlise de desempenho dos
supercapacitores, foi observado que para as menores pressdes de compactagdo e para as maiores
massas de MLG utilizadas, foram encontrados os melhores resultados (capacitancia especifica
de 31800 puF/cm? para pressao de 15 kgf/cm? e 35400 pF/cm? para 140 mg de MLG). Ao serem
identificados os melhores parametros para confeccdo do eletrodo, foi construido um
supercapacitor com eletrodo otimizado (optimized graphene supercapacitor - OGS), no qual se
utilizou 120 mg de MLG compactados em 20 kgf/cm?>. O OGS foi caracterizado
eletroquimicamente, alcangando aproximadamente 58000 puF/cm? de capacitancia especifica,
2,68 uWh/cm* e 0,11 mW/cm? de densidade de energia e densidade de poténcia,
respectivamente, além de 6timos resultados em testes de flexdao, comprovando a flexibilidade
do supercapacitor e grande retencao de capacitancia ao longo de mil ciclos de carga e descarga.

Palavras-Chave: Supercapacitor flexivel. Nanomateriais. Dupla camada elétrica.

Multicamadas de grafeno. Dispositivos armazenadores de energia.






ABSTRACT

Electrochemicals supercapacitors are devices that have been arousing great interest and
researches, mainly as alternatives for energy storage. Such interest is due to characteristics like:
reduced dimensions, flexibility, high energy and power density, which are crucial to the current
demand. Thus, the following thesis has as its objective the research and development of flexible
all-solid-state supercapacitors (ASSSC) with electrodes based on multilayer graphene (MLG),
by applying a simple methodology with few steps and using a smaller amount of chemical
reagents. With that purpose, twenty-one different electrode settings have been tested in ASSSC,
settings in which the MLG mass and the pressure it needs to undergo during the production
process were changed, trying to investigate the influence and impact these parameters have on
the produced devices. For the structural characterization of the MLG electrode, Raman
Spectroscopy, X-ray Diffraction, X-ray Photo-Electron Spectroscopy, Atomic Force
Microscopy and resistivity measurements were performed using the four-probe method (Van
der Pauw). After the characterization of the electrodes, the supercapacitors were made (for all
configurations) and electrochemically characterized through cyclic voltammetry and
galvanostatic charges and discharges. By analyzing the performance of the supercapacitors, it
was observed that for the lower compaction pressures and for the larger masses for MLG used,
the best results were obtained (specific capacitance of 31800 pF/cm? for a pressure of 15
kgf/cm? and 35400 puF/cm? for 140 mg of MLG). When the best electrode production
parameters were identified, an optimized graphene supercapacitor (OGS) was constructed,
using 120 mg of MLG compacted at 20 kgf /cm? The OGS was electrochemically
characterized, reaching approximately 58000 uF/cm? of specific capacitance, 2.68 pWh/cm?
and 0.11 mW/cm? of energy density and power density, respectively, as well as excellent results
in bending tests, proving the supercapacitor flexibility and great retention of capacitance over
thousand cycles of charges and discharges.

Keywords: Flexible supercapacitor. Nanomaterials. Electrical double layer. Multilayer

graphene. Energy storage devices.
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1 INTRODUCAO

1.1 CONTEXTUALIZACAO

A demanda por melhores dispositivos armazenadores de energia tem crescido muito nos
ultimos tempos, devido ao desenvolvimento de novas tecnologias e ao aperfeicoamento das
existentes, sendo empregados, por exemplo, em carros hibridos e elétricos, dispositivos
eletronicos portateis e ‘“vestiveis”. Neste contexto os supercapacitores (SC’s), também
chamados de capacitores eletroquimicos ou ultracapacitores, se mostram promissores, por
possuirem pequenas dimensdes, caracteristicas flexiveis e alcancarem excelentes valores de
capacitancia especifica, densidade de energia e de poténcia. Com os avangos em sua tecnologia,
caracteristicas como densidade de poténcia, densidade de energia e vida 1util aumentaram
significativamente, permitindo ainda seu emprego em outras areas, como sistemas de poténcia
e smart-grids [1-6].

Os SC’s possuem caracteristicas que descendem inicialmente do trabalho de Helmholtz
(1953), que descreveu o comportamento das cargas elétricas em dispositivos eletroquimicos,
mostrando que ndo se limitam a armazenar-se na superficie dos condutores e sim na dupla-
camada, que ¢ formada na interface entre o eletrodo condutor e o eletrolito [3]. A partir deste
trabalho por volta dos anos de 1960 a GE (General Electric) e a SOHIO (The Standard Oil
Company) intensificaram as pesquisas baseadas nos trabalhos de Helmholtz e registraram as
primeiras patentes desta area, sendo utilizadas como células de combustiveis e baterias [3,7].

Intimeros trabalhos focados em pesquisas de novos dispositivos armazenadores de
energia, indicam eletrodos obtidos a partir de alétropos de carbono, para dispositivos que
armazenam energia na dupla camada elétrica, com destaque para nanotubos de carbono e
grafeno [1,2,8—12]. Os SC’s com eletrodos destes materiais alcangam capacitancias especificas
elevadas, devido a grande area superficial dos derivados de carbono, como o grafeno que possui
aproximadamente 2675 m?/g de area teorica [13].

Tendo em vista resultados obtidos pela GE e pela SOHIO, outras empresas mostraram
interesse nos SC’s, até¢ que no fim da década de 70 a NEC (NEC Corporation) produziu o
primeiro SC de carbono, chamado de “Supercap” [3,7]. Em paralelo as pesquisas dos SC’s de
dupla camada, maneiras de otimiza-los foram sendo pesquisadas, assim SC’s que armazenavam
energia somente na dupla camada passam a armazenar também através de reacdes faradaicas,
de redugdo e oxidagdo (transferéncia de carga), entre o material do eletrodo e o eletrolito,

chamada de “pseudocapacitincia”. Para obter esta caracteristica de armazenamento usualmente
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sdo utilizados 6xidos metalicos ou polimeros condutores depositados sobre o eletrodo metélico
ou de alotropos de carbono [3,14,15].

Os SC’s se apresentam de diversas maneiras, tais como: simétricos, assimétricos e
hibridos; que sdo variagdes quanto ao material utilizado na confecgao dos eletrodos. Também
podem depender do tipo de eletrdlito utilizado, tais como eletrélito aquoso ou organico

[2,3,5,6,16-18].

12 MOTIVACAO

O desenvolvimento e os avangos nas pesquisas de novos e melhores dispositivos
armazenadores de energia sdo cada vez mais rapidos, por efeito da evolucao dos equipamentos
eletronicos e sua grande demanda. Os SC’s sdao um dos dispositivos que mais tem ganhado
espaco nesta evolucdo, ja sendo empregados em memorias de backups, auxilio de partidas a
frio de maquinas térmicas, carros elétricos, sistemas de micro geracdo de energia solar e
sistemas de Smart Grid. Visto que os aldtropos de carbono, principalmente o grafeno, sao
considerados como excelentes materiais para confec¢ao dos eletrodos de SC’s, sejam eles
simétricos ou assimétricos. Uma forma simples e de baixo custo, de producdo de SC’s de
grafeno e/ou multicamadas de grafeno, engloba um grande nicho de estudos, com possiblidade
de 6timos resultados, em relagdo a sua performance e simplicidade do processo de fabricacao.

Exploragao das caracteristicas de multicamadas de grafeno, desenvolvimento de um
dispositivo com metodologia inédita e simples, para investigar a influéncia da massa do material
de carbono (multilayer graphene — MLG) e da pressdo utilizada para sua compactagdo durante
o processo construtivo dos eletrodos, motiva este trabalho, que vislumbra obter dispositivos de

alta performance e baixo custo.

1.3 OBJETIVOS

Este trabalho busca estudar a influéncia da massa de MLG e da pressao utilizada em sua
compactagdo, para confeccdo de eletrodos a serem utilizados em supercapacitores
eletroquimicos flexiveis e de estado solido. Além de estudar também a viabilidade de confec¢ao
destes dispositivos pela metodologia sugerida através da caracterizagdo destes

supercapacitores.

1.4 JUSTIFICATIVA

Um dos principais obstaculos encontrados no desenvolvimento e nas pesquisas sobre

SC’s, ¢ o material utilizado no eletrodo, sendo de extrema importancia dado que a area
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superficial do eletrodo influencia diretamente na capacidade de armazenamento de carga do
dispositivo (capacitancia). Desta forma a busca por novos e melhores materiais para estes
eletrodos ¢ cada vez maior e importante.

Assim, neste projeto sera possivel investigar as caracteristicas de armazenamento de
carga em dispositivos baseados em multicamadas de grafeno, um promissor material para essa
finalidade principalmente pelo fato de possuir grande area superficial, propriedade fundamental
para essa aplicagao.

Em relagdo ao processo de obtencdo do MLG e da fabricacao dos SC’s serd utilizada
metodologia diferenciada com um processo de poucas etapas, utilizando pequena quantidade
de reagentes quimicos e alcangcando um produto final (supercapacitor) flexivel, auto suportado
(com auséncia de substrato para sustentagdo mecanica), com pequenas espessuras € O0timo

desempenho.
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2 REVISAO TEORICA

2.1 GRAFENO

A monocamada plana de carbono, com estrutura hexagonal compacta recebe o nome de
grafeno, que ¢ também precursor para formagao de materiais de outras dimensdes. Sua estrutura
basica, apresentada na Figura 1, estd presente em alguns outros materiais, como fulerenos,

nanotubos e o proprio grafite [19].

Figura 1 - Estrutura quimica do grafeno.

Fonte: [20].

Esta estrutura hexagonal ¢ formada pela hibridizagdo sp? do carbono, onde trés elétrons
de valéncia do atomo de carbono fazem parte das trés ligacdes do tipo sp? e o elétron restante
forma a ligac¢do m-m que ¢ mais fraca que as outras. Este elétron do orbital p que se localiza em
orbital perpendicular ao plano do grafeno, ¢ o responséavel pela maior parte das propriedades
eletronicas deste material. Como a célula unitaria do grafeno possui dois atomos, a estrutura
eletronica forma duas sub bandas: uma © ¢ uma n*, que constituem as bandas de valéncia e
condugdo do grafeno. Os atomos de carbono no hexagono formam ligagdes covalentes entre si
e for¢as de Van der Waals entre os planos [21].

Virias técnicas vém sendo exploradas para obtengao de grafeno, como por exemplo por
deposi¢ao de vapor quimico em substrato s6lido [22].

Os primeiros a conseguir isolar e observar experimentalmente este material foram os

pesquisadores russos Andre Geim e Konstantin Novoselov, por um método de esfoliacao
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mecanica, como ilustrado na Figura 2, onde se descama laminas de grafeno do floco de grafite
com o uso de fita adesiva [19].

Figura 2 - Método de exfoliagdo de grafeno com fita adesiva.

Fonte: [23]

Outro método para se obter grafeno ¢ a partir de um processo de esfoliagdo quimica, que
¢ divido em intercalacdo quimica e expansao térmica. Inicialmente o grafite passa pelo processo
de intercalacdo, executado como descrito por [24], este grafite intercalado ¢ misturado a uma
solucdo de acido sulfurico e &cido nitrico sob agitacao, apds este processo a grafite intercalada
¢ levada a secagem em uma estufa, para entdo ser tratada a aproximadamente 1000°C e se obter
o grafite expandido. Este grafite expandido ¢ misturado a solvente organico ou surfactante e
colocado em ultrassom por algumas horas. Apds o término deste processo ¢ feita a deposi¢ao
em substrato para analise microscopica, onde se torna possivel observar as folhas de grafeno,
ou ainda sua utilizagdo para confec¢do de papel de grafeno, eletrodos e etc. Este processo pode
levar a obten¢do de monocamadas de grafeno e também flocos com uma ou duas dezenas de
camadas de grafeno, sendo esta estrutura chamada de multicamadas de grafeno (multilayer
graphene - MLGQG) [25], apresentada na Figura 3 em uma imagem obtida por microscopia de
forga atomica (atomic force microscopy — AFM). O floco de MLG possui baixa resisténcia
elétrica, boa transmitancia na regido do espectro visivel e grande resisténcia mecanica [22].

Figura 3 - Imagem de multicamadas de grafeno obtida por AFM.

Fonte: [26]
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Dentre as propriedades do grafeno que chamam mais atengao, estdo as elétricas, Oticas
¢ mecanicas [27-31].

No ambito das propriedades elétricas o grafeno se destaca por ser um semicondutor de
banda de gap zero, por possuir uma caracteristica de portador de carga fora do comum, o que
pode ser comparada as caracteristicas dos férmions de Dirac [27,28]. Sua condutividade elevada
¢ dada pela baixa densidade de defeitos em sua estrutura cristalina, uma vez que os defeitos
espalhados na estrutura de um material limitam o percurso do elétron livre, inibindo assim o
transporte de carga [27,28].

Outra caracteristica do grafeno ¢ em relacdo a seu efeito de campo ambipolar, o que faz
com que ao se aplicar uma tensao de gate alta suficiente, seja possivel ajustar o povoamento de
elétrons na banda de condugao, sendo esta uma caracteristica que o faz util como semicondutor,
pois passa a conduzir em um sentido e para outro sentido tem praticamente uma condug¢ao nula
de carga [28,29].

Das caracteristicas dticas que possui, a mais importante ¢ a baixa absorg¢ao de luz, sendo
cerca de apenas 3 % para monocamada de grafeno, o que cresce linearmente com o acréscimo
de mais camadas. Se explorada em conjunto com suas caracteristicas elétricas, ainda ¢ possivel
a alteracdo na transicdo Otica, se tornando uma Otima alternativa para desenvolvimento de
dispositivos optoeletronicos [28,30]. O grande modulo de elasticidade (cerca de 1,02 TPa para
uma monocamada [32] e 0,5 TPa para até 5 camadas [33]), alta resisténcia a tragdo e Otima
condutividade térmica (que chega a aproximadamente 5000 W/mK, em uma monocamada de
grafeno [28]) também contribuem para sua aplicagdo em dispositivos em diversas areas de
eletronica [31], caracteristicas estas que estao diretamente ligadas a vida ttil destes dispositivos
e que sdo destaque no grafeno pela estabilidade de sua estrutura hexagonal, formada pelas
ligacdes sp?, o que minimiza o aparecimento de defeitos, atribuindo ao grafeno essas
interessantes propriedades. Tais caracteristicas sdo importantes em dispositivos eletronicos,

pois influenciam diretamente no transporte de elétrons do material [28,31,34].

2.2 CAPACITORES

Capacitores ou condensadores como também sdo chamados, tem como sua principal
caracteristica armazenar cargas elétricas, e consequentemente, como tais cargas geram um
campo elétrico, o trabalho para que este campo seja produzido € interpretado como a energia
por ele armazenada. O modo mais simples de se visualizar um capacitor ¢ considera-lo como
composto por duas placas condutoras paralelas separadas por um distancia d. Este espago entre

as placas ¢ preenchido pelo material dielétrico, que pode ser o ar, o vacuo ou algum tipo de
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material isolante que impega que ocorra movimentagdo de cargas entre as placas condutoras,
um esquema representativo desse capacitor ¢ apresentado na Figura 4. Para se carregar
eletricamente o capacitor € necessario que se aplique uma diferenca de potencial entre as placas,
onde uma placa tera polaridade positiva (carregada com cargas positivas) e a outra polaridade
negativa (carregada com cargas negativas), esta polaridade das placas se d4 pela movimentacao
dos elétrons de uma placa para a outra. Ao se conectar o capacitor a uma fonte de energia
externa, a placa condutora que recebe os elétrons fica carregada negativamente e a placa a qual
os elétrons sairam carregada positivamente. Com as placas carregadas surge um campo elétrico
(E) perpendicular a elas, no sentido da placa positiva para a placa negativa, demandando um
trabalho e assim armazenando energia. A capacidade de armazenar energia de um capacitor,
que recebe o nome de capacitancia (C), ¢ diretamente proporcional a quantidade de carga
armazenada em funcao do potencial aplicado como apresentado na Equacao 1, e pode também
ser descrita pela Equagdo 2 para um capacitor de placas paralelas, em funcdo da area das placas

(4), permissividade elétrica do meio (¢) e a distancia (d) entre as placas [35-38].

C =% Equacdo 1

Sabendo que através da Lei de Gauss e da diferenca de potencial entre as placas temos:

Q=cE dd=cEA

V=[Ed=Ed
+
Obtemos:
A ~
C=— Equacdo 2
d
Figura 4 - Esquema de montagem de um capacitor de placas paralelas.
Placa condutora superior
com area A e carga +q
Campo l d
elétrico, E
v +

Placa condutora inferior
com drea A e carga -g

Material dielétrico

Fonte: Adaptado de [39].
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Assim, quanto maior a carga () armazenada para dado potencial (V) maior serd a
capacitancia deste dispositivo. Esta capacidade de armazenamento ainda estd diretamente
ligada ao quao o material entre as placas dificulta a movimentagao das cargas entre elas uma
vez que estas estejam carregadas (o quao dielétrico ¢ o material) (Equagao 3) [36,38].

C=k Co Equacgao 3

Esta capacidade ¢ descrita como Cy sendo a capacitancia do vacuo, k a constante
dielétrica do meio. Esta constante k estd diretamente ligada a polarizabilidade do material, ou
seja, quanto maior for esta constante, mais facil e mais polarizado o material ficard para uma
mesma densidade de carga a ele aplicada, pois as cargas polarizadas no material criam um
campo elétrico que se contrapde ao campo gerado pelas cargas das placas condutoras, fazendo
assim que o campo resultante seja menor, campo este entre duas placas paralelas dado pela

Equagio 4 [35,36,38].

E= 7 Equacgdo 4

Quando seu modulo diminui, consequentemente a diferenca de potencial entre as placas
diminui, pois, a distancia d entre as placas permanece inalterada, e assim o valor da capacitancia
aumenta. Para se determinar a energia armazenada (En) nos capacitores considera-se que a
carga esta uniformemente distribuida, assim essa energia ¢ dada pelo trabalho (W) realizado
para carrega-lo de 0 a uma carga Q, através do trabalho (dW) para mover uma parcela
infinitesimal da carga dQ e da Equacdo 1, chegamos na forma simplificada do calculo, que ¢
dado pela Equagdo 5 [36]. Assim, para uma mesma faixa de potencial aplicado quanto maior a

capacitancia maior serd a energia armazenada no dispositivo.

dw =V dQ:%dQ

IQ QZ
W=|dW=—|0d0 =
j C-([Q Q 2C
2
En= 0 :lC y? Equacado 5
2C 2

2.2.1 Tipos de Capacitores

Os capacitores podem ser divididos em algumas categorias, de acordo com o modo que

sao construidos e o material utilizado. Os principais dispositivos sdo 0s capacitores ceramicos,
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eletroliticos e os eletroquimicos (este por ser o alvo do trabalho serd abordado em uma se¢ao
separada).

Capacitores Ceramicos

Os capacitores ceramicos recebem esse nome pois sao utilizados materiais ceramicos
como dielétrico [35,36]. Na constru¢do do capacitor ceramico, o p6 da cerdmica escolhida ¢
prensando e cortado no formato que se deseja obter o capacitor, na maioria dos casos na forma
de disco ou retangulo. O valor da capacitancia para estes dispositivos esta diretamente ligado a
espessura do p6 ceramico utilizado, quando mais fino o pd maior sera a capacitancia obtida, as
pastilhas de cerdmica sdo entdo submetidas a um tratamento térmico (sinterizagdo) [40]. Com
o dielétrico pronto, os eletrodos sdo adicionados em suas faces superior e inferior, podendo ser
discos de prata (nos capacitores de disco ceramico) ou placas de cobre (nos capacitores tipo
“plate™), para que entdo sejam finalizados com a soldagem dos terminais nestes eletrodos e
revestidos por material isolante [41,42].

Além dos capacitores de disco ceramico e tipo “Plate”, existe ainda mais um tipo de
capacitor com dielétrico de material ceramico, sdo os capacitores ceramicos de multicamadas,
estes sdo compostos por varias camadas de dielétrico ceramico com eletrodos metalicos
depositados em suas faces superior e inferior sobrepostos, e ligados pelas extremidades por
terminais de material metalico também. Estes por serem compostos por varias camadas
possuem capacitdncias maiores comparados aos capacitores de disco ceramico e tipo “plate”
[41,42]. A Figura 5 apresenta exemplos dos trés tipos de capacitores ceramicos.

Figura 5 - Capacitores ceramicos de disco, plate € multicamadas.

Capacitor ceramico Capacitor ceramico Capacitor ceramico
de disco tipo plate de multicamadas
Encapsulamento
100k N Dielétrico ceramico
NPO e

r_“\

Tenniiacéo metalica

Metal depositado
Terminais

Fonte: adaptado de [42].
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Capacitores Eletroliticos

Os capacitores eletroliticos sdo divididos em dois tipos, os de aluminio e os de tantalo,
ambos possuem valores de capacitancia especifica maiores que os capacitores ceramicos.

Os capacitores eletroliticos de aluminio sdo basicamente constituidos por um catodo em
forma de eletrélito, um anodo composto por uma folha de aluminio e uma camada muito fina
de 6xido de aluminio. O eletrélito liquido ¢ embebido em folha de papel porosa e fina, que em
contato com uma folha de papel aluminio tem fun¢do de eletrodo do catodo. O eletrélito fica
ainda em contato direto com a uma camada de 6xido de aluminio formada na superficie da folha
de aluminio de alta pureza (dnodo) por processo eletroquimico [43]. Esta camada oxidada tem
funcdo de dielétrico no capacitor, que ¢ formada a partir da aplicacdo de uma tensao na folha
de papel aluminio em contato com acido bérico de amodnia. A espessura da camada esta
diretamente ligada ao valor de tensdo aplicada para que acorra a reagao, quanto maior a tensao
aplicada mais espessa serd a camada de 6xido e consequentemente maior serd a tensdo de
trabalho do capacitor. Durante o processo de formagao do 6xido a folha de aluminio passa por
um processo de cauterizagdo eletroquimica [42,43], que torna sua superficie rugosa, como o
catodo deste tipo de capacitor € liquido, este consegue se adequar a superficie rugosa gerada, o
que torna area superficial efetiva maior e colabora para se obter um maior valor de capacitancia.
Para finalizar o processo de constru¢do do capacitor eletrolitico de aluminio, as camadas do
anodo e do catodo que estio sobrepostas sdo enroladas, formando uma espécie de bobina e sdo
encapsuladas, de acordo com o modelo exposto na Figura 6 [43].

Figura 6 - Esquema de montagem de um capacitor eletrolitico de aluminio.
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Fonte: adaptado de [43].
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Os capacitores eletroliticos de tantalo sdo utilizados principalmente em aplicagoes de
circuitos impressos, onde necessitam de longa vida Util, muita estabilidade e dimensdes
reduzidas. Estes possuem como principal diferenca em relagdo aos capacitores eletroliticos de
aluminio, o material utilizado em seu dnodo, neste caso se utiliza como material dielétrico o
oxido de tantalo, que também € criado por processo eletroquimico como o 6xido de aluminio
dos capacitores eletroliticos de aluminio. O 6xido de tantalo possui uma constante dielétrica
muito maior que o 6xido de aluminio, o que faz com que seja possivel se obter dispositivos de
mesma capacidade de armazenamento de energia com dimensdes menores. Como catodo este
também se utilizada de um eletrélito, que pode ser pastoso ou liquido [42,43].

Como estes dispositivos eletroliticos utilizam eletrolito liquido (ou pastoso no caso do
capacitor de tantalo) em seu catodo, estes se tornam polarizados, tendo de ter sempre os
terminais certos ligados em seu anodo e catodo, pois uma vez que ocorra a inversao, um
processo anodizacdo, parecido ao que ocorre na formagdo do 6xido de aluminio ou de tantalo,
comega a ocorrer no catodo, o que faz com que ocorra liberagdo de gases provenientes da
reacdo. Como os capacitores eletroliticos sdo vedados para que ndo ocorra vazamento do
eletrolito, uma vez que estes gases comegam a ser liberados ndo possuem local de saida, fazendo

com que o capacitor estrague e possa chegar a explodir [42,43].

23 SUPERCAPACITORES OU CAPACITORES ELETROQUIMICOS

Os supercapacitores ou capacitores eletroquimicos sdo formados por dois eletrodos
metalicos, ou de materiais condutores e um eletrolito, em estado liquido ou sélido. O
armazenamento de energia se d4 principalmente na dupla camada, que ¢ a interface entre o
eletrodo e o eletrdlito (electric double layer capacitor — EDLC), por meio de forgas
eletrostaticas sem mudancas de fase, diferente das baterias, que possuem como principio basico
de armazenamento de energia reagdes faradaicas de oxidagdo e reducdo, onde devido ao fluxo
de elétrons ocorre a mudanga de fase dos materiais envolvidos, o anodo sofre oxidagdo, o que
faz com que seu material, em alguns tipos de baterias, passe da fase solida para aquosa, € o
catodo sofre reducdo, o que gera uma mudanca de fase de aquoso para solido (exemplo da pilha
de Daniell) [44-49].

Para que seja armazenada energia na dupla camada, os eletrodos tém de ser submetidos
a uma diferenca de potencial, onde um dos eletrodos estara carregado positivamente (com falta
de elétrons) e o outro negativamente (com excesso de elétrons). Assim na interface do eletrodo
com o eletrolito acontece a atracdo entre carga presente no eletrodo e a carga de polaridade

oposta presente no eletrélito, onde na camada mais interna temos ions especificamente
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adsorvidos (chamado de Plano Interior de Helmholtz - PIH) e na camada mais externa ions
solvatados (chamado de Plano Exterior de Helmholtz - PEH), a regido fora do plano exterior de
Helmholtz recebe o nome de plano difuso, de acordo com o modelo de Bockris da dupla camada
[1,2,6,8,13,50-52], regido onde a forca de atragdo eletrostatica comeca a ser insuficiente para
atrair os ions livres do eletrolito, como exemplificado na Figura 7.

Figura 7 - Dupla camada elétrica - interface eletrodo eletrdlito, com representagdo dos ions
adsorvidos e os ions solvatados, de acordo com o modelo de Bockris.
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Como a interface eletrodo-eletrolito ¢ o local onde a carga se armazena, a area
superficial ¢ um parametro muito importante para determinar a capacidade de armazenamento
de carga, por isso aldtropos do carbono bidimensionais se tornam importantes materiais a serem
utilizados nos eletrodos, como o grafeno, por possuir area superficial tedrica de 2675 m?/g [13].

Além do armazenamento de carga da dupla camada outra forma tem sido empregada em
supercapacitores para aumentar seu desempenho, que ¢ o emprego de 6xidos metalicos ou
polimeros condutores, que por meio de reacdes faradaicas rapidas reversiveis na superficie do
eletrodo (reagdes de oxidagdo e reducdo — transferéncia de carga) faz com que energia seja
armazenada (pseudocapacitancia) [3,14,15,54,55].

Os supercapacitores sofrem variagdes quanto a seus eletrodos, sendo classificados em
simétricos, assimétricos ou hibridos e também quanto o tipo de eletrolito que utilizam, aquoso
ou organico [48].

Os supercapacitores simétricos possuem os dois eletrodos feitos de maneira idéntica,
que podem se utilizar somente da capacitancia da dupla camada ou associada com
pseudocapacitancia, quando houver deposicdo de 6xidos metdlicos ou outro material que

forneca caracteristica pseudocapacitivas, aos dois eletrodos. Quando o dispositivo possui dois
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eletrodos de materiais diferentes, ou um com caracteristica de armazenamento na dupla camada
e o outro com caracteristica pseudocapacitiva, estes recebem o nome de assimétricos, por
possuir esta diferenga entre os eletrodos [1,56,57]. Outra configuracdo ¢ a hibrida, onde se
combinam caracteristicas de EDLC com caracteristicas pseudocapacitivas, se utilizando
eletrodos de alotropos de carbono bidimensionais com deposicdo de 6xidos metalicos ou
polimeros condutores, somando assim duas caracteristicas armazenadoras de energia, ou se
utilizando um eletrodo de EDLC o outro eletrodo do tipo utilizado em baterias, com
caracteristicas totalmente diferentes, para que um eletrodo supere a deficiéncia do outro tipo de
eletrodo, resultando em um melhor armazenador de energia [47,58,59].

Quanto ao tipo de eletrélito utilizado, quando aquoso este limita o potencial de operacao
do dispositivo em 1 V, devido ao potencial de eletrolise da dgua, porém alcanca melhores
valores de capacitancia e possuem uma resisténcia interna menor, ja o eletrolito organico
permite operar em potenciais mais altos, chegando a 3 V e alcangcam valores de densidade de
energia e poténcia maiores, com valores de capacitincia menores € uma resisténcia interna cerca

de 10 vezes maior que aquela obtida com eletrolito aquoso [2,3,16].

24  CARACTERIZACAO DOS ELETRODOS

Nesta secao serdo apresentados métodos de caracterizagdo dos eletrodos empregados
neste trabalho, sendo eles a espectroscopia Raman, difragdo de raios-X (X-ray diffraction —
XRD), espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios-X (X-ray photoelectron spectroscopy
— XPS), a microscopia de for¢a atomica (atomic force microscopy — AFM). Foi também
utilizado o método de 4 pontas de Wan der Paul, para medida de resistividade e resisténcia de

folha dos eletrodos de multicamadas de grafeno.

2.4.1 Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman € muito utilizada para obter informagdes quimicas e estruturais
dos materiais de interesse, sendo utilizada em amostras de materiais organicos € inorganicos.
Pode ser utilizada na identificagdo e diferenciagdo de materias, obten¢do de informagdes quanto
a cristalinidade da amostra, quantidade de camadas, no caso de grafeno, entre outras [60,61].

Esta técnica consiste na aplicacdo de um feixe monocromatico de luz (laser) sobre a
amostra ¢ a analise dos fotons que sdo espalhados (ou reemitidos) por suas moléculas
constituintes.

Quando a luz com determinado comprimento de onda (energia) incide sobre um

material, ocorre uma interagao entre a radiagao e as moléculas da amostra. Caso as moléculas
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do material de interesse estejam em seu estado de menor energia (ou estado normal), no instante
em que a luz incide sobre o material, seus fotons sdo absorvidos pela molécula, o que gera uma
transferéncia de energia que excita os atomos da amostra, que alcangcam certo nivel energético
e reemitem um foton com determinada energia, que varia de acordo com o modo vibracional
alcangado. Caso o foton reemitido possua energia igual a do foton incidente, ocorre um
espalhamento elastico da luz. Por outro lado, caso o féton emitido da amostra possua energia
maior ou menor que o foton incidente, o espalhamento inelastico ¢ produzido, chamado de
espalhamento Raman. De acordo com a energia deste foton espalhado € possivel determinar o
modo vibracional da molécula e construir o espectro Raman para a amostra analisada, a partir
do qual ¢ possivel obter informagdes quanto a sua composicao quimica e estrutural [61,62].

Para obter o espectro Raman, o equipamento utiliza um feixe de laser para excitar a
amostra, utilizando-se um filtro passa banda, para que somente o comprimento de onda de
interesse chegue a amostra. O feixe que passou pelo filtro ¢ focalizado na amostra por meio de
um meio espelho, para que entdo apos incidir sobre a amostra, os fétons espalhados retornem
para este meio espelho e sigam para um filtro rejeita faixa, calibrado para a frequéncia inicial
do laser, fazendo com que cheguem ao receptor (espectrometro) somente os fotons com energia
correspondente ao espalhamento Raman. No espectrometro sdo registradas as intensidades dos
fotons referentes ao espalhamento e seus comprimentos de onda, para que seja construido o
espectro Raman da amostra [61]..

Através dos picos presentes no espectro obtido ¢ possivel identificar o material da
amostra, de acordo com seus picos caracteristicos, como exemplificado na Figura 8, que contém
os principais picos presentes no espectro Raman de amostras de grafeno [63]. Cada pico
presente no espectro Raman fornece informagdes a respeito da amostra, no caso do espectro da
Figura 8 de uma amostra de grafeno estao presentes os picos D, G e 2D ou G’.

O pico D que se encontra proximo da frequéncia de 1350 cm™, fornece informagdes
quanto as desordens e incidéncia de defeitos da amostra. Quanto maior a intensidade deste pico
maior a ocorréncia destes defeitos e consequentemente menor grau cristalino a amostra de
grafeno apresenta. Estas imperfeigdes da amostra podem ser decorrentes da vacancia de um
atomo de carbono na molécula hexagonal ou a substituicdo de um atomo de carbono por outro
elemento quimico. Esta alteragdo da molécula do grafeno faz com que este vibre no modo
chamado de breathing, que seria um estiramento radial, onde os atomos se “esticam” e
“contraem” de forma parecida a respiracdo pulmonar [64,65].

O pico G, que € o principal pico das amostras de grafeno, centrado em aproximadamente

1580 cm’!, representa as cadeias de carbono formadas pela hibridizacdo sp> do carbono,
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formando a estrutura hexagonal caracteristica do grafeno. Este pico surge pelo modo
vibracional responsdvel por um estiramento lateral, ou linear. Para amostras com maior
presenca da estrutura hexagonal formada por este tipo de hibridizacdo, ¢ esperado um pico
estreito e bem definido neste comprimento de onda, caso a amostra possua estruturas formadas
por outro tipo de hibridiza¢do, como sp?, este pico se desloca entre 1500 e 1600 cm™ [64,66,67].

Figura 8 - Espectro Raman contendo os principais picos presentes em amostras representativas
de grafeno.
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Fonte: adaptado de [68].

Um outro pico caracteristico das amostras de grafeno ¢ o 2D ou G’, centrado em
aproximadamente 2700 cm™'. Este pico é importante para identificar a quantidade de camadas
de grafeno presentes na amostra. Quando ele apresenta aspecto bem definido e pequena largura
a meia altura indica uma amostra de monocamada de grafeno. Ja quando este pico se apresenta
largo, indica a sobreposicao de camadas de grafeno, de duas a muitas camadas de grafeno. Esta
sobreposi¢do das camadas pode ser identificada pela decomposicao do pico em lorenzianas, o

que fornece informacgdes quanto a quantidade de camadas presentes na amostra [69,70].



40

2.4.2 Difracao de raios-X

A difragdo de raios-X (X-ray difraction — XRD) ¢ uma técnica de analise estrutural e
microestrutural, que pode ser utilizada para identificacdo de materiais cristalinos, seus
parametros de rede e distancias interplanares [71,72].

Esta técnica utiliza uma fonte de raios-X que incide sobre a amostra em determinado
angulo 6 (chamado de angulo de Bragg), onde ocorre a difracao desta radiacao incidente, que
resulta numa interferéncia que pode ser construtiva ou destrutiva. Quando as ondas difratadas
geram uma interferéncia construtiva, estas estardo em fase e obedecem a Lei de Bragg (Equacao
6), o que ocasiona a soma das intensidades das ondas. Caso a interferéncia seja destrutiva, as
ondas difratadas apresentardo uma defasagem, o que ocasiona uma subtracao das intensidades
das ondas ou ainda sua extin¢do, dependendo do angulo de defasamento [71-74].

Para o correto funcionamento desta técnica, os raios-X incidentes devem possuir o
mesmo comprimento de onda (L), o que torna possivel relacionar a radiacao refratada com os
parametros do material a ser identificado. Outra condi¢do necessaria ¢ que o comprimento de
onda da radiacdo incidente tenha um valor proximo ao tamanho da distancia interplanar (d) da
amostra, para que possa ocorrer o fendmeno de difracao [71-74].

nA = 2dsenf Equacado 6

Na Figura 9 esta representado o fendmeno de difracdo de uma radiagao incidente em um
material cristalino, onde as linhas diagonais representam a radiacdo incidente e refratada
obedecendo a Lei de Bragg e os pontos pretos os atomos do material. Para que ocorra a
sobreposi¢do das ondas refratadas de maneira construtiva, o que representa que esta estdo em
fase, a diferenca entre o caminho percorrido por dois raios incidentes em planos do cristal deve
ser um numero inteiro, representado na Equagdo 6 por n ¢ chamado de ordem de refracao [71—
74].

O difratdmetro, equipamento utilizado para realizar a medida de difracdo de raios-X,
basicamente ¢ composto por uma fonte emissora de raios-X, um filtro para monocromatizagao
do feixe, suporte mével para amostra e um detector. A fonte de radiagdo ¢ fixa, portanto para
que seja possivel uma analise na maior quantidade de angulos @ possiveis o suporte da amostra
pode girar em torno do seu eixo, alterando o angulo de incidéncia, em conjunto com este
movimento do suporte o detector se move em um angulo 26, para acompanhar a refragdo da
onda e entdo registar a intensidade dos raios-X incidentes, que foram refratados pelo cristal e
refletidos por uma familia de planos cristalinos nos diversos angulos analisados [71,72], na

Figura 10 esta representado um esquema basico de como ¢ feita a medida.
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Figura 9 - Esquema de difracdo, obedecendo a Lei de Bragg.
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Fonte: [71].

A partir destes registros ¢ confeccionado o difratograma da amostra, como o apresentado
na Figura 11, que representa os angulos 26 em fung¢ao da intensidade de raios-X recebidos pelo
detector, onde os picos representam os feixes de raios-X que sofreram uma sobreposi¢cao
construtiva ao serem difratados. A partir dos picos se torna possivel identificar os parametros
de rede do cristal e distancias interplanares, o que torna possivel identificagdo do material ao se
comparar com os padroes de difracdo ja estabelecidos [71,72].

Figura 10 - Esquema bésico de uma medida de XRD.
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Figura 11 - Exemplo de difratograma de raios-X de uma amostra de nanoplaquetas de grafite.
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2.4.3 Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios-X

A espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios-X (X-ray photoelectron
spectroscopy - XPS) ¢ muito utilizada para analise e caracterizagao de superficies. A técnica de
espectroscopia de fotoelétrons consiste na irradiagdo da amostra com uma fonte de raios-X e
analise energética dos elétrons ejetados da amostra devido a interagdo destes com a radiagao
incidente. A partir desta analise energética se torna possivel determinar os elementos quimicos
presentes na superficie da amostra, bem como quais as suas ligacdes quimicas e o estado de
oxidacao dos elementos.

Em especial na técnica de XPS ¢ utilizada uma fonte de radiacdo de raios-X
monocromatica de energia especifica, as mais comuns sdo MgKa com uma energia de 1253,6
eV e AlKa 1486,6 eV. Ao atingir a amostra, a radiagdo incidente interage com os atomos da
superficie (no caso do XPS com penetracao entre 1 e 10 micrometros na superficie da amostra),
0 que gera a emissdo de fotoelétrons com energia cinética especifica, como apresentado na
Figura 12, que varia de acordo com a energia de ligagdo do orbital atdmico ao qual o elétron se

originou. Como a energia cinética dos fotoelétrons sera diferente de acordo com o material da
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amostra, devido aos elétrons emitidos se encontrarem em orbitais atdmicos diferentes, se torna
possivel determinar os elementos presentes na superficie da amostra irradiada [76-78].

Figura 12 - Diagrama do processo fotoelétrico.
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O conjunto das energias de ligagdo (dada pela diferenca entre a energia da fonte de
radiagdo e a energia cinética do fotoelétron emitido) pela intensidade (dada pela quantidade de
fotoelétrons detectada em determinado nivel de energia) ¢ chamado de espectro de XPS. A
Figura 13 apresenta um espectro de XPS tipico para amostras de grafeno com suas respectivas
energias caracteristicas [77,79].

Para obter através do espectro de XPS a quantificacdo dos elementos presentes na
amostra se utiliza a Equagdo 7, onde n, representa a quantidade presente do elemento de
interesse, [, a intensidade do pico e Sy o fator de sensibilidade do elemento de interesse.
Aplicando esta equacdo para os picos presentes no espectro de XPS ¢ obtida a relacdo em %

para todos elementos da amostra [80].
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Figura 13 - Espectro de XPS tipico de amostra de grafeno exibindo os picos das ligagdes de

carbono (Cls).
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Fonte: adaptado de [81].

2.4.4 Microscopia de forca atomica

A microscopia de forca atdmica faz parte da familia da microscopia de escaneamento
por sonda, onde uma probe (ponta fina de material semicondutor) varre a superficie da amostra.
No caso do AFM a sonda ¢ um ponta de tamanho muito pequeno da ordem de alguns
micrometros normalmente fabricada de silicio, nitreto de silicio ou tipo-diamante [82—84]. Esta
ponta fica presa em um cantilever (ou haste flexivel) que se movimenta de acordo com a forca
(repulsiva ou atrativa) entre a ponta e os atomos da superficie da amostra. Sobre a ponta (probe)
incide um feixe de laser, o qual ¢ refletido em dire¢do a um fotodetector, que transforma o sinal
recebido em sinal elétrico, de acordo com a deflex@o causada pela forca de interacdo entre a
ponteira e a amostra (que se altera de acordo com a rugosidade da amostra). Esta alteracdo ¢
registrada no fotodetector e processada, fazendo com que esta diferenca na superficie da
amostra seja convertida em uma imagem bi ou tridimensional, como pode ser visto na Figura
14. O movimento horizontal da sonda na amostra se da através de um sistema piezoelétrico, o
que possibilita a movimentagao precisa € em passos muito pequenos [83,84] no espago X versus
Y.

As medidas de AFM podem ser feitas basicamente em trés modos sendo eles, contato,
contato intermitente e ndo contato (ou dindmico) [83]. Em modo contato a ponta desliza sobre

a amostra (a alguns nandmetros de distancia da amostra), e de acordo com a variagdo da forca
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entre a ponta e a amostra, e a consequente deflexdo do cantilever, ocorre a alteragdo do angulo
de reflexdo do laser, que s@o registradas e formam a imagem. No modo contato intermitente a
ponta tem um movimento oscilatorio, se deslocando em direcdo a amostra e retornando a
posi¢do inicial a cada movimento horizontal, utilizando o mesmo principio da alteragdao do
angulo de reflexdo do laser para registrar a imagem [82—-84]. O movimento de descer e subir da
ponta, faz com que ela ndo se arraste sobre amostra, evitando que contamine a ponteira ou que
danifique a amostra. J4 no modo ndo contato a ponta se mantém distante da amostra, ¢ o
cantilever possui uma diferenca, que € a inser¢ao de um cristal com determinada frequéncia de
ressonancia, neste caso no inicio da medida a frequéncia da ponteira ¢ sintonizada no
equipamento. De acordo com a superficie da amostra e as forcas de interacdo entre a ponta e a
amostra, a frequéncia de oscilacdo do cantilever se altera, assim o equipamento consegue
registrar essas alteragdes e processa-las de modo a efetuar a imageamento [82—84].

Figura 14 - Diagrama simplificado de funcionamento do AFM.
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2.4.5 Caracterizacoes elétricas

Um método muito utilizado para se obter a resisténcia de folha (Rs) e resistividade
elétrica (p) de um material, ¢ o método de 4 pontas de Van der Pauw, onde 4 pontas sdao
posicionadas na amostra equidistantes uma da outra, conforme apresentado na Figura 15. Este
método ¢ ideal para amostras homogéneas em toda sua espessura.

Figura 15 - Posicionamento correto dos terminais para medida de resistividade, no método de
4 pontas (Van der Pauw).

Fonte: Adaptado de [85].

Duas das pontas operam como fonte de corrente, ¢ as outra duas efetuam o
sensoriamento da tensdo gerada devido a corrente aplicada. Com os valores registrados (de
corrente e tensdo) efetua-se o calculo de Ra e Rp a partir das Equacdes 8 e 9, estes valores sao
obtidos para 4 posicionamentos verticais € 4 posicionamentos horizontais, que sdo feitos
invertendo a posicao das pontas utilizadas como fonte de corrente com as de sensoriamento de
tensdo, e também seus terminais positivo e negativo de modo a investigar a anisotropia desta
propriedade na superficie investigada. Com os quatro valores obtidos para Ra € R, uma média

simples ¢ feita para se obter os valores finais.

R, =22 Equacgdo 8
I1
— Va3 ~
Ry == Equacgdo 9
I14

Uma vez adquiridos os valores de R4 € R, € possivel utilizar o teorema de Van der Pauw
adaptado para resisténcia de folha (Equagao 10), e obter os valores de Rs, caso R4 € Rp possuam
valores iguais pode-se ainda utilizar a Equacdo 11, que ¢ a forma simplificada de calculo. Como
amedida ¢ efetuada com o posicionamento dos terminas formando um quadrado, este tem como

unidade (Q/0).

Ra Rp

e Rs4e Rs=1 Equacao 10

T.R ~
Rg = e Equacgao 11
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Apos obter o valor de Rs e conhecendo a espessura (¢) da amostra, considerando uma
amostra homogénea em toda sua espessura e que ela ndo apresente imperfeicdes isoladas, ¢
possivel se determinar p, através da Equacgdo 12, e também a condutividade (o) do material,
através da Equacgao 13 [86].

p =Rs.t Equacgao 12
1

o= P Equacgao 13

2.5 CARACTERIZACAO ELETROQUIMICA

Nesta secdo serdo apresentados métodos de caracterizacao eletroquimica. Os métodos
aqui empregados sdo: voltametria ciclica (VC) e carga e descarga galvanostatica (CDG), a partir
dos quais serd possivel obter pardmetros como: capacitancia especifica, densidade de energia e

densidade de poténcia dos SC’s.

2.5.1 Voltametria ciclica (VC)

A voltametria ciclica ¢ uma das técnicas eletroquimicas mais utilizadas para
caracterizacdo de eletrodos, através dela ¢ possivel obter informacdes sobre reacdes redox,
sobre transferéncia de elétrons e processos de adsorcao [13]. A medida de voltametria ciclica
consiste em aplicar um potencial que varia linearmente, com determinada taxa de varredura (ou
velocidade de varredura (scan-rate)), este potencial cresce até um valor pré-determinado de
potencial. Alcancando este potencial, a taxa de crescimento ¢ invertida e assim o potencial
comegca a decrescer até retornar ao potencial inicial da medida. Durante a medida, os valores de
potencial e corrente sdo monitorados, sendo assim possivel a elaboracdo de um grafico de
corrente versus potencial, que recebe o nome de voltamograma, como o apresentado na Figura
16.

Figura 16 — Tipico voltamograma ciclico para um sistema reversivel.
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Fonte: adaptado de [87]
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O formato da curva obtida no voltamograma evidencia algumas caracteristicas do
dispositivo, conforme pode ser visto na Figura 17, que apresenta trés voltamogramas.

Os voltamogramas presentes na Figura 17 sdo: um voltamograma de um capacitor de
dupla camada ideal, com formato retangular (1); o voltamograma de um capacitor com
resistividade, que possui um formato préximo ao retangular, onde o acréscimo do elemento
resistivo ao conjunto faz com que o voltamograma retangular se torne inclinado (2); o
voltamograma de um capacitor com caracteristicas de armazenamento na dupla camada elétrica
e pseudocapacitiva de material derivado do carbono, que apresenta os picos de corrente em
potenciais que ocorrem as reacdes faradaicas (3).

A partir dos voltamogramas ¢ possivel estimar a capacitancia especifica do dispositivo
(Ce), através da Equagao 14 [88], conhecendo os dados da janela de potencial aplicada (AV), a
velocidade de varredura (v), a area do eletrodo (4) e a area da curva obtida no voltamograma.

Ce:zj’ldV

Equacdo 14
AV Av quac

Figura 17 - Voltamogramas ciclicos tipicos de algumas variagdes de capacitores.

AV v

1 - Capacitor ideal

2 - Capacitor com resistividade

3 - Capacitor com caracteristicas
pseudocapacitivas e de dupla
camada elétrica

AV - Diferenca de potencial

| |c - Corrente capacitiva

Fonte: adaptado de [14].
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2.5.2 Carga e descarga galvanostatica (CDG)

Uma outra forma de se obter parametros relacionados a capacidade de armazenamento
de um SC, ¢ através do procedimento de carga e descarga galvanostatica. Esta medida consiste
em aplicar ao dispositivo uma densidade de corrente constante e acompanhar a evolugdo do
potencial gerado até um limite pré-estabelecido. Alcancando este limite, o sentido da corrente
aplicada ¢ invertido e se mantém até completar sua descarga. Durante todo o processo o
comportamento do potencial gerado ¢ registrado em conjunto com o tempo que o dispositivo
leva para alcangar o limite de carga e a completa descarga.

A partir dos dados obtidos, pode-se estimar a capacitancia especifica do dispositivo (Ce),

através da Equacdo 15 [6,89], onde / ¢ a corrente aplicada, 4 a area do eletrodo e d %t a

inclinacao da reta de descarga. Além do calculo desta grandeza, na curva de descarga do SC se
observa um salto no inicio do processo (o potencial maximo de carga e a potencial inicial de
descarga, possuem uma diferenca significativamente maior se comparada a outros pontos com
mesma diferenca de tempo), isto se deve ao que ¢ chamado de resisténcia série equivalente do
dispositivo (equivalent series resistance - ESR), que corresponde a soma da resisténcia 6hmica
do eletrdlito e resisténcia da interface eletrodo-eletrdlito, e influencia o processo de carga e

descarga do dispositivo.

Ce Equacgao 15

P
A
Com as informagdes obtidas ¢ possivel obter a densidade de energia (E4) do SC, através

da Equagdo 16 [90], parametro este que fornece informacdes acerca da energia total que o
dispositivo € capaz de armazenar por unidade de area. Dado que o tempo de descarga (Af)
também ¢ registrado durante o experimento, através da Equagdo 17 [90], pode-se calcular a
densidade de energia (Ps) do SC, que corresponde ao quio rapido o dispositivo consegue
entregar em seus terminais a energia nele armazenada. Tanto E; quanto Py sdo calculados para

o experimento feito com determinada corrente (/) e diferenga de potencial (4V).

2
Ea= C AV Equacdo 16
2 3600
Pi= w Equacgao 17
4

Utilizando ainda uma corrente fixa aplicada ao dispositivo, e com uma grande repeticao
de ciclos de carga e descarga, se obtém informacoes relativas a sua vida 1til e estabilidade.

Quando comparados os valores de capacitancia especifica e densidade de poténcia dos
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primeiros ciclos, com os valores dos ultimos ciclos, se obtém informagdes de como seria sua

resposta em uma aplicagdo por um longo periodo de tempo, simulando seu ciclo de vida 1til.
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3 METODOLOGIA

Nesta secdo sera apresentada a metodologia utilizada para confeccao dos
supercapacitores e sua caracterizacdo, para melhor compreensao foi separada em cinco tdpicos
sendo eles, a confeccdo dos eletrodos, do gel eletrdlito, montagem do supercapacitor,

caracterizacdo do eletrodo e caracterizacao eletroquimica.

3.1 CONFECCAO DE ELETRODOS

A confeccao dos eletrodos utilizados neste trabalho foi feita a partir do grafite expandido
termicamente, exposto na Figura 18a, que ¢ produzido a partir do grafite natural [91]. O grafite
expandido termicamente foi separado de acordo com a massa que foi utilizada nos eletrodos
(descric@o das massas utilizadas apresentada na Tabela 1), esta massa foi dispersa em solvente
organico (isopropanol) na propor¢ao de 1 mg — 1 mL e levada para banho ultrassonico durante
2 horas para processo de esfoliacdo, até que se tornasse a solugdo retratada na Figura 18b. Apos
o processo de esfoliagdo a solugdo foi colocada em estufa aquecida a 70 °C para evaporacao do
solvente. Com o término deste processo foi obtido o p6 de MLG, como apresentado na Figura
18c.

Figura 18 - a) Grafite expandido termicamente. b) Grafite expandido termicamente
diluido. c¢) P6 de MLG
&) e [ c)

Fonte: [92].

Apo6s obtencdo do p6 de MLG, ¢ iniciado o processo de compactacdo para se obter o
eletrodo. Para isto, o p6 de MLG ¢ colocado em um molde cilindrico de aco inox da Figura 19
e entdo prensado em prensa hidraulica, como a da Figura 20, de acordo com a pressao a ser
utilizada na configuragdo em questdo (descricdo de pressdes utilizadas apresentada na Tabela
1).

Ao término deste processo se obteve os eletrodos de papel de grafeno, conforme o
eletrodo representativo da Figura 21, que foram utilizados para confec¢dao dos SC’s. Uma vez
que o molde utilizado possui 3 cm de didmetro todos eletrodos confeccionados acompanham

esta dimensdo e consequentemente possuem uma area geométrica de 7,06 cm?.
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Figura 19 - Molde cilindrico de aco inox utilizado, para confec¢do do eletrodo de MLG.

Fonte: do autor.

Figura 20 - Prensa hidraulica, utilizada para confec¢@o do eletrodo de MLG.

Fonte: do autor.

Figura 21 - Eletrodo de MLG.

Fonte: do autor.
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Todas configuracdes de massa de MLG e pressdo de compactagdo para confeccao dos

eletrodos utilizados neste trabalho, estdo descritas na tabela abaixo.

Tabela 1 — Configuragdes de massa e pressao utilizadas para confecg¢do dos eletrodos
utilizados nos SC’s

Configuracio Massa de MLG Pressao de compactacio
(mg) (kgf/em?)

1 50 15
2 50 20
3 50 30
4 50 40
5 50 50
6 50 100
7 50 150
8 50 200
9 50 250
10 20 200
11 30 200
12 40 200
13 60 200
14 70 200
15 80 200
16 90 200
17 100 200
18 110 200
19 120 200
20 130 200
21 140 200
22 120 20

Fonte: do autor.

32  CONFECCAO DO GEL ELETROLITO

O gel eletrdlito utilizado para confecgao dos SC’s deste trabalho foi preparado de acordo
com a literatura [59,93-95]. Foram utilizados neste processo 30 ml agua deionizada, 3 g
Poli(alcool vinilico)(poly(vinyl alcohol)-PVA) da SIGMA-ALDRICH CHEMISTRY e 1 M de
H>S04 (4cido sulftrico) da SIGMA-ALDRICH CHEMISTRY.

Os elementos utilizados para se obter o gel eletrélito sdo misturados em recipiente
apropriado, e entdo passam por um processo de extrema agitagao a uma temperatura de 80 °C
até que o gel seja formado. Apos este processo o eletrélito estd pronto para ser aplicado nos

eletrodos de MLG.

3.3  CONFECCAO DOS SUPERCAPACITORES

O processo de confeccdo dos SC’s ¢ iniciado a partir do momento que os eletrodos e o

eletrolito estdo prontos. Neste processo foi colocado 0,5 ml do eletrolito em cada eletrodo
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confeccionado espalhando-os, de forma homogénea, para cobrir toda a superficie do eletrodo.
Terminada a fase em questdo, inicia-se a etapa de secagem.

Finalizado o processo de secagem ¢ feita a montagem do dispositivo, que ¢ constituido
por dois conjuntos eletrodo-eletrélito e um separador de poliéster, conforme a representacao
esquematica da Figura 22. Todos os dispositivos confeccionados neste trabalho sdo EDLC’s
simétricos (os eletrodos possuem as mesmas caracteristicas construtivas), compostos por dois
SC’s em série.

Figura 22 - Esquema ilustrativo de confec¢do dos SC’s.

GEL
ELETRODO ELETROLITO
DE MLG T \
SUPERCAPACITOR
FLEXIVEL

Fonte: do autor.

3.4  CARACTERIZACAO DOS ELETRODOS

3.4.1 Espectroscopia Raman

Uma das técnicas utilizadas neste trabalho para caracterizacao do eletrodo de MLG foi
a espectroscopia Raman, a fim de obter informagdes sobre estrutura quimica de um eletrodo de
MLG representativo. Esta analise foi feita na Universidade Estadual de Londrina utilizando
espectrometro WITec Alpha 300s confocal micro-Raman, com laser de 532 nm de

comprimento de onda e um intervalo de varredura de 150 a 4000 cm'!.

3.4.2 Difracao de raios-X

Para analise estrutural e microestrutural do eletrodo, foi utilizada a técnica de difragao
de raios-X. Esta analise foi feita na Universidade Estadual de Londrina, no Laboratorio de
Difracao de Raios-X do Laboratério Multiusuério da Pro-Reitoria de Pesquisa e Pos-Graduagao

(LARX), no difratdmetro Panalytical X’pert Pro MPD X-ray, sob radiagdo CuKa, em um
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intervalo de varredura de 0 a 100° com passo e 0,0263° em intervalos e 19 s. Para identificacao
de fase foi utilizado o software X Pert High Score Plus e os pardmetros de redes determinados

pelo refinamento Rietveld, feito a partir de 20°.

3.4.3 Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios-X

Os elementos quimicos presentes na amostra e sua concentracdo foram investigados
através da técnica de espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios-X com espectro de
ampla varredura (wide scan), para isto foi utilizado espectrometro com fonte de radiagao AlKa,
que se encontra no Laboratorio de Superficies do Departamento de Fisica Aplicada do Instituto
de Fisica “Gleb Wataghin” da Universidade Estadual de Campinas e a quantificagdo dos

elementos foi calculada a partir da Equacao 7.

3.4.4 Microscopia de forca atdmica

Para analisar a superficie da amostra e sua topografia foram efetuadas medidas de
microscopia de forca atomica diretamente nos eletrodos de MLG. A fim de investigar possiveis
alteragdes devido a variagdo da massa de MLG utilizada ou a pressdao de compactagdo exercida
no processo de fabricacdo do eletrodo, foram feitas medidas em eletrodos com diferentes
massas de MLG e pressao de compactacao fixa, também em eletrodos com massa de MLG fixa
e pressdes de compactacdo distintas. Foi utilizado para esta medida o microscépio de forca
atomica Shimadzu SPM9700, em modo dinamico, instalado no Laboratorio de Filmes Finos e

Processo de Plasma da Universidade Federal do Tridngulo Mineiro.

3.4.5 Medidas elétricas

As medidas elétricas sdo importantes para fornecer informagdes a respeito do
comportamento da resistividade elétrica dos materiais, logo, para todas as configuracdes de
eletrodos deste trabalho foi feita a caracterizacao elétrica pelo método de 4 pontas (Van der
Pauw), com as “pontas” posicionadas formando um quadrado de 1 mm de lado. Para isto foi
utilizado o eletrometro Keithley 2635A, que se encontra no Laboratério de Filmes Finos e
Processo de Plasma da Universidade Federal do Triangulo Mineiro e os valores de Rs ¢ p

calculados a partir das Equacoes de 8 a 12.
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3.5 CARACTERIZACAO ELETROQUIMICA

3.5.1 Voltametria ciclica (VC)

A fim de investigar a performance dos SC’s confeccionados neste trabalho uma das
técnicas utilizadas foi a VC. Como descrito anteriormente esta técnica consiste na aplicagdo de
potencial crescente, com velocidade de varredura fixa (taxa de crescimento), no SC com limites
(inferior e superior) pré-definidos. Durante a medida sdo registrados o valor do potencial
aplicado, a corrente gerada e o tempo decorrido durante o periodo de carga e de descarga do
dispositivo, através dos quais ¢ confeccionado o voltamograma que fornece informacgdes a
respeito do armazenamento e de reacdes de transferéncia de carga.

Todas as medidas de VC efetuadas neste trabalho foram feitas na configuragao de dois
eletrodos, utilizando coletores de corrente adaptados no LFFPP, que sdo conectados ao
potenciostato conforme a Figura 23. O potenciostato utilizado para realizacdo das medidas foi
o AUTOLAB modelo PGSTAT 302 N, instalado no Laboratério Multiusuario do Programa de

Mestrado Profissionalizante em Inovagdo Tecnologica (PMPIT).

Figura 23 - Adaptacdo utilizada para efetuar medidas eletroquimicas na configuragdo de dois
eletrodos

- Eletrodo de
Sensoriamento Eletrodo de Trabalho

Eletrodo de Referéncia

Coletores de Corrente Contra Eletrodo

Fonte: do autor.
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Foi utilizada uma diferencga de potencial de 0,7 V, com limite inferior em 0 V e limite
superior de 0,7 V, com o intuito de ndo ultrapassar a potencial de trabalho limite do eletrdlito,
de 1 V [93], para as seguintes velocidades de varredura: 0,005 V/s, 0,010 V/s, 0,020 V/s, 0,030
V/s, 0,050 V/s, 0,080 V/s, 0,090 V/s, 0,100 V/s, 0,200 V/s € 0,300 V/s. Para todas velocidades
de varredura foram gerados voltamogramas e entdo calculados os valores de capacitancia

especifica através da Equagao 14.

3.5.2 Carga e descarga galvanostatica (CDG)

Outra técnica eletroquimica utilizada para andlise do desempenho dos SC’s
confeccionados foi a CDG, que como descrita sec¢ao 2.5.2, consiste na aplicacdo de uma
corrente constante, sensoriamento da tensao gerada entre os terminais e registro do tempo
decorrido no processo de carga e de descarga.

Todas as medidas de CDG efetuadas neste trabalho foram feitas utilizando o mesmo
adaptador utilizado na VC e na mesma configuracao. O potenciostato utilizado para realizagao
das medidas foi 0o AUTOLAB modelo PGSTAT 302 N, instalado no Laboratorio Multiusuario
do Programa de Mestrado Profissionalizante em Inovacao Tecnoldgica (PMPIT).

Como na VC foi limitado o potencial de trabalho do eletrodo entre 0 V ¢ 0,7 V, a fim
de nao ultrapassar o limite do eletrolito utilizado nos SC’s. A corrente aplicada em cada medida
de CDG foi escolhida de acordo os voltamogramas obtidos nas medidas de VC para cada
velocidade de varredura, foi adotada a corrente gerada no ponto de 0,69 V durante processo de
carga do dispositivo, este ponto foi escolhido pois se observou que na maioria dos
voltamogramas a corrente tinha alcangado seu valor maximo e se mantinha constante até o final
do processo de carga. Assim foram obtidas 10 curvas de carga e descargas para cada SC
confeccionado com diferentes densidades de corrente aplicadas. A partir das Equagdes de 15 a
17 foram calculadas a capacitancia especifica, densidade de energia e densidade de poténcia

para cada densidade de corrente aplicada.
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4 RESULTADOS

Neste capitulo serao apresentados os resultados obtidos na caracterizagao dos eletrodos
de MLG utilizados neste trabalho, através das técnicas de espectroscopia Raman, difracdo de
raios-X, espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios-X, microscopia de for¢a atdmica e
medidas elétricas pelo método de quatro pontas de Van der Paul, bem como caracterizagao

eletroquimica através das técnicas de voltametria ciclica e carga e descarga galvanostatica.

4.1 ESPECTROSCOPIA RAMAN

A espectroscopia Raman foi feita em um eletrodo representativo deste trabalho. Na
Figura 24 ¢ apresentado o espectro Raman obtido, que apresenta os picos tipicos de amostra de
MLG, onde estio presentes os picos D, G e G’. O pico G centrado em 1587 cm™! (pico de maior
intensidade do espectro), ¢ o principal pico esperado em amostras de caracteristicas grafiticas,
devido a presenca de cadeias de carbono hexagonais formadas pela hibridizagio sp? dos 4&tomos
de carbono [64-67], que apresenta o modo vibracional de estiramento linear. Outra
caracteristica tipica que € observada no pico G do espectro da Figura 24, ¢ seu formato bem
definido e com pequena largura, o que indica a presenca de uma estrutura bem ordenada e baixa
intensidade de defeitos. Além do formato do pico G apresentar informagdes quanto a baixa
incidéncia de defeitos na amostra, outro pico caracteristico que ¢ observado no espectro,
evidencia esta caracteristica, o pico D centrado em 1362 cm™!, que surge pelo espalhamento do
tipo breathing, que faz com que os 4atomos presentes na estrutura cristalina tenham um
estiramento radial, movimento que pode ser comparado a um movimento de respiragdao
(breathing) e indica a presenca de desordem ou defeitos na estrutura cristalina da amostra [64—
66].

O outro pico caracteristico presente no espectro Raman obtido, o pico G centrado em
2718 cm’!, est4 relacionado ao nimero de camadas de grafeno presentes no eletrodo. Este pico
quando analisado em uma monocamada de grafeno apresenta formato bem definido de alta
intensidade e com pequena largura a meia altura [69]. E em amostras de varias camadas de
grafeno, este pico apresenta uma menor intensidade, com formato menos homogéneo e
ocupando uma extensdo maior de numero de onda (pico mais largo), o que remete a
contribuicao de diferentes Lorenzianas, indicando de acordo com L. M. Malard et al. [70] a
sobreposi¢do ordenada das camadas de grafeno formando o que pode ser descrito como MLG.

A partir das informagdes contidas no espectro ¢ possivel efetuar anélise da ocorréncia

de desordens ou defeitos na estrutura cristalina da amostra, através do estudo da razdo das
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intensidades dos picos D e G ({(D)/I(G)), como feito por L. G. Cancgado et al. [65]. No caso
deste trabalho foi obtida a razdo de 0,07, como pode ser visto na Tabela 2, valor muito baixo
indicando a baixa incidéncia de defeitos [65], o que acompanha resultados descritos por L. G.
B. Machuno et al. [22] do processo de preparagao do MLG, que apresenta um baixo indice de
oxidagao, resultando em uma razao /(D)/I(G) de baixo valor.

Figura 24 - Espectro Raman do eletrodo representativo de MLG utilizado neste trabalho.
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Fonte: do autor.

Tabela 2 — Informagdes dos picos D e G obtidas a partir do espectro Raman do eletrodo de

MLG.
Pico Comprimento de onda Intensidade I(D)
(em™) (u.a.) 1(G)
D 1362 1122
G 1587 16501 0,07

Fonte: do autor.

As informagdes obtidas na andlise do espectro Raman da amostra, apresentam
caracteristicas que ao serem confrontadas com resultados apresentados na literatura existente
[22,64—67,69,70], indicam que o eletrodo utilizado no trabalho possui propriedades de materiais
derivados do carbono, em especial o MLG e de alto grau cristalino, com muito baixa ocorréncia

de defeitos.
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42  DIFRACAO DE RAIOS-X

Para analise estrutural do eletrodo, foi feita a medida de difragao de raios-X no intervalo
de 0 a 100°. O difratograma obtido esta apresentado na Figura 25, neste € possivel observar trés
picos bem definidos em 26,7°, 54,8° e 87,1° com orientagdes em (002), (004) e (006),
respectivamente, que foram identificados como picos de materiais grafiticos através do padrao
de difracdo PDF 01-075-2078 e descritos por A. M. Lima et al. [96], F. T. Johra et al. [97], D.
S. Kim et al. [98] e M. Shi-Jia et al. [99], como sendo picos provenientes de estrutura hexagonal
primitiva de materiais grafiticos. A grande orienta¢do na dire¢do (00/) indica a sobreposi¢do do
que pode ser descrito como as camadas de grafeno da amostra estudada.

Figura 25 - Padrdo de difragdo de raios-X obtido para o eletrodo de MLG, indicando grande
orienta¢do na direcdo (00I).
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Fonte: do autor.

Os parametros de rede da célula unitaria correspondente aos picos descritos como
amostras de padrdo grafiticas, foram obtidos através do refinamento Rietveld, considerando
como dire¢do preferencial (003) e estdo exibidos na Tabela 3. Os valores encontrados dos
parametros a ¢ b estdo muito proximos aos esperados, ja o pardmetro ¢ apresenta um aumento
em relagdo ao esperado, que seria de 6,70 A de acordo com A. Yaya et al. [100], enquanto para

a amostra foi encontrado uma valor de aproximadamente 10,08 A. Este aumento do parametro
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de rede na dire¢do ¢, indica um alongamento das células unitarias dos planos de grafeno
presentes no MLG devido ao método de obtenc¢do (tratamento térmico e esfoliagdo).

Tabela 3 — Parametros de rede obtidos pelo refinamento Rietveld do difratograma de raios-X

do eletrodo de MLG.
Parimetro Valor (A)
a 2,46
b 2,46
c 10,08

Fonte: do autor.

A “banda larga” presente na Figura 25 e destacada na Figura 26, na faixa de 6 a 22°, ¢
descrita por S. Some et al. [101] e D. S. Kim et al. [98] como 6xidos de grafeno nanométricos
presentes na amostra. Através da deconvolugdo desta “banda larga” em dois picos, foi possivel
determinar a presenga de 6xidos de grafeno com duas distancias interplanares presentes na
amostra, de 7,1 A e 5,2 A, com correspondéncia em massa de cerca de 62 % e 38 %
respectivamente. A baixa intensidade desta banda indica uma presenca pequena destes 6xidos,
mostrando que na amostra existe a predominancia de estruturas com grande grau de organizacao
e orientagdo (cristalinas), corroborando com os resultados de Raman.

Figura 26 — Deconvolugdo do pico de difrag¢do de raios-X no intervalo de 6° a 22 °, destacando
a “banda larga” correspondente a formagao de 6xidos grafeno.
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Fonte: do autor.
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43  ESPECTROSCOPIA DE FOTOELETRONS EXCITADOS POR RAIOS-X

O espectro de XPS obtido para o eletrodo representativo de MLG, apresentado na Figura
27, exibe o pico Cls, onde apos ser deconvoluido ¢ possivel observar a predominancia das
ligagdes C=C com hibridizacdo sp* em 284,5 eV [102,103], com alta intensidade, o que indica
a predominancia de carbono na amostra, em especial em ligagdes carbono-carbono. Outro pico
presente no espectro ¢ o Ols, em 532 eV [67], com baixa intensidade, indicando a baixa
frequéncia na amostra de atomos de oxigénio.

Figura 27 - Espectro de XPS no modo de wide scan do eletrodo de papel de grafeno. No inset
¢ apresentado o pico de Cls deconvoluido com as possiveis contribuigdes para sua formacao.
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Fonte: do autor.

Através das intensidades encontradas o espectro de XPS de nossa amostra e em
conhecimento do fator de sensibilidade (S») para os elementos de interesse (carbono e 0xigénio)
[80], foi estimada a concentracao dos elementos de acordo com a Equacdo 7, o resumo dos
dados estdo apresentados na Tabela 4.

Tabela 4 — Resumo dos dados obtidos do espectro de XPS e contragdo de carbono e oxigénio
calculadas para o eletrodo de MLG.

Elemento Ligacio Intensidade —Ix  Fator de sensibilidade — Sx Concentracio

(CPS) (%)
C Is 81757,5 0,25 96,4
o Is 8050,0 0,66 3,6

Fonte: do autor.
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A concentragdo dos elementos, que fora calculada a partir dos dados do espectro,
evidenciou o alto grau de pureza o eletrodo de MLG. Este apresentou 96,4 % de carbono em
sua composi¢do, como também uma pequena presenga de oxigénio (3,6 %) proveniente de ar
atmosférico. Este esteve presente durante todo o processo de fabricagao do eletrodo. Ou seja,

em todas as etapas e de quebras de ligagdo nas bordas dos flocos gerando ligacdes C-O.

4.4  MICROSCOPIA DE FORCA ATOMICA

Ao a investigar a morfologia dos eletrodos de MLG em diferentes configuracdes de
massa e pressdo. O AFM revelou ser de grande utilidade e resolugdo. Para isto, foram feitas
medidas em eletrodos de 20 mg e 140 mg de MLG prensados a 200 kgf/cm? nas quais se
analisou a influéncia da massa de MLG do eletrodo. E ainda, com 50 mg de MLG submetidos
a pressdes de compactacdo de 15 kgf/cm? e 250 kgf/cm? e isto possibilitou a andlise da
influéncia da pressdo de compactagdo do eletrodo.

As imagens obtidas para os quatro eletrodos testados, com variagdo de massa e de
pressao, estao apresentadas na Figura 28 (eletrodo de 20 mg de MLG prensado a 200 kgf/cm?),
Figura 29 (eletrodo de 140 mg de MLG prensado a 200 kgf/cm?), Figura 30 (eletrodo de 50 mg
de MLG prensado a 15 kgf/cm?) e Figura 31 (eletrodo de 50 mg de MLG prensado a 250
kgf/cm?). Nas Figuras 28a - 31a, que apresentam a imagem topografica da medida de AFM,
fica visivel o formato das folhas de grafeno sobrepostas, com bordas bem definidas e com
clivagens caracteristicas, que surgem pelo processo de obtengao do MLG e foram descritas por
L. G. B. Machuno et al. [22], que utilizou o0 mesmo processo de fabricacdo de MLG utilizado
neste trabalho.

Ao se observar as imagens 3D, nas Figuras 28b - 31b, fica visivel que todas as amostras
apresentam superficie acidentada, que se deve pela sobreposi¢ao dos flocos de grafeno na
formag¢ao do MLG e ao processo de confecgdo do eletrodo, onde o MLG ¢ submetido a grandes
pressdes de compactagdo. Para o eletrodo de 140 mg ¢ verificada uma superficie com maior
grau de irregularidades do que no eletrodo de 20 mg, o que pode ser observado nas Figuras 29b
e 28b, respectivamente, indicando menor compactagdo dos flocos sobrepostos, 0 mesmo ¢
constatado nos eletrodos prensado a 15 kgf/cm? e 250 kgf/cm?, apresentados nas Figuras 30b e
31b, revelando influéncia destes parametros no resultado final do processo de confeccao.

Nas Figuras de 28c - 31c, sdo apresentados os perfis de altura das amostras, a fim de
comprovar a existéncia da superficie acidentada. Para todas amostras foram observadas

variagoes de altura em sua extensdo de: dezenas de nanometros nos casos do eletrodo de 140
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mg e o prensado a 250 kgf/cm?, e variagdes de centenas de nandmetros para o eletrodo de 20
mg e o prensado a 15 kgf/ecm?.

Ainda a partir dos resultados de AFM, foi possivel estimar a area superficial dos
eletrodos com o auxilio do software Gwyddion, dados estes apresentados na Tabela 5. Os
resultados mostram variagdes na area superficial em relagdo ao que seria a area geométrica das
imagens (no caso deste trabalho como as imagens foram feitas de 10 um por 10 pm teriam uma
area geométrica de 100 um?). Foram encontradas variagdes entre 2 % e 9 % aproximadamente.
Uma influéncia maior foi observada na variacdo da de MLG do eletrodo, com alteragdes de
aproximadamente 3,8 % entre a menor e a maior massa utilizada. Em relagdo a pressdo de
compactagdo esta area sofreu uma alteracdo de aproximadamente 3,6 %, mostrando também
influéncia na superficie do eletrodo. Estes resultados serdo retomados posteriormente, para
reforgar a influéncia dos parametros estudados (massa e pressao) no desempenho dos ASSSC’s.

Tabela 5 — Dados de variag@o de area por medida de AFM.

Configuracio do eletrodo Variacio da area em percentual (%)
20 mg de MLG 200 kgf/cm? 2,77
140 mg de MLG 200 kgt/cm? 6,61
50 mg de MLG 15 kgf/cm? 8,97
50 mg de MLG 250 kgf/cm? 5,46

Fonte: do autor.
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Figura 28 - Imagens de AFM do eletrodo de 20 mg de MLG e 200 kgf/cm? a) topografica, b)

3D, c) perfil de altura.
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Figura 29 - Imagens de AFM do eletrodo de 140 mg de MLG e 200 kgf/cm? a) topografica, b)
3D, c) perfil de altura.
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Figura 30 - Imagens de AFM do eletrodo de 50 mg de MLG e 15 kgf/cm? a) topografica, b)
3D, c) perfil de altura.
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Figura 31 - Imagens de AFM do eletrodo de 50 mg de MLG e 250 kgf/cm? a) topografica, b)
3D, c) perfil de altura.

140

130

272 nm

0.28 pm
0.00 um

[}

IIIIIIIII|IIIIIIIII|IIIIIIIII|IIIIIIIII|IIIIIIIII
1 2 3 4 3
x [pm]
Fonte: do autor.



69

4.5  MEDIDAS ELETRICAS

Os resultados obtidos a partir das medidas elétricas efetuadas no eletrometro e aplicados
nas Equacdes de 8 a 12 estdo apresentados na Tabela 6, que apresenta a espessura, densidade,
resisténcia de folha e resistividade para cada configuracdo de eletrodo deste trabalho. Como
esperado, para todos os eletrodos foram obtidos baixos valores de Rs € p, indicando uma baixa
incidéncia de defeitos nos eletrodos, como foi possivel observar também nos resultados de
Raman, XRD e XPS apresentados anteriormente. A baixa incidéncia de defeitos nas amostras,
aumenta o livre caminho médio dos elétrons, o que pode ser descrito como uma baixa restri¢ao

ao seu movimento, tornando o material menos resistivo ¢ melhora sua condutividade [72].

Na Figura 32 ¢ apresentada a resposta da p dos eletrodos de acordo com a variagdo da
massa MLG e da pressdao de compactacao. Em relacdo a variagdo da massa, na Figura 32a, foi
observada uma tendéncia para baixo nos valores de p com o acréscimo de MLG a mesma
pressdo de compactagio, variando entre cerca de 0,47 e 0,29 107 Q.cm, esta tendéncia se deve
a maior quantidade de material utilizado, o que ocasiona uma compactagdo maior dos flocos
sobrepostos, facilitando o movimento dos elétrons ao longo da amostra. Na Figura 32b, que
apresenta a resposta em relacdo a pressao de compactagdo mantendo a massa de MLG fixa, se
observa variagio dos valores de p de cerca de 1,07 e 0,33 10 Q.cm de acordo com o aumento
da pressdo, a atenuagdo da resistividade dos eletrodos, como no caso da variagdo de massa,
também esta relacionada a maior facilidade de movimentacao dos elétrons, devido ao arranjo
mais ordenado formado pela sobreposi¢ao dos flocos de grafeno para os casos de maior
compactagao.

Para todas as configuracdes de confec¢do dos eletrodos foram obtidos 6timos valores
de p e consequentemente de o (parametro que foi calculado através da Equacao 13), que para o
melhor e pior caso foram obtidos valores de aproximadamente 3800 e 930 S/cm, o que condiz
com o apresentado por H. Bi et al. [104] que obteve grafeno com Rs de 0,33 107 Q/o e ¢ de
1097 S/cm, e também com papel de grafeno comercializado pela SIGMA-ALDRICH [105] que
apresenta valores de Rs de 0,60 10~ Q/o e ¢ de 3700 S/cm. Parte das diferencas encontradas
para os valores de Rs e o se devem a forma se obter o grafeno em cada caso, porém mesmo com
as variacOes detectadas, valores proximos foram obtidos comprovando a qualidade e

homogeneidade do material que esta sendo utilizado nos eletrodos deste trabalho.

Para o parametro Rs os resultados estao apresentados na Figura 33, na qual ¢ possivel

observar uma tendéncia de atenuacdo com o aumento da massa de MLG na Figura 33a,
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mostrando que o comportamento dos elétrons na superficie dos eletrodos sofre modifica¢des
com o acréscimo de MLG, com massa limite de 120 mg, ponto onde o incremento de massa de
MLG passa a nao ter efeito sobre a resisténcia de folha do eletrodo, comportamento que ndo ¢
observado com a variagdo da pressao, que € notado na Figura 33b, visto que os valores de Rs
para a menor e a maior pressio utilizadas sdo praticamente os mesmos (cerca de 61x107°Q/o).

Tabela 6 — Resultados obtidos das medidas elétricas pelo método de quatro pontas (Van der
Pauw) de todas configuragdes de eletrodos utilizadas neste trabalho. Rs ¢ a resisténcia de folhae p a
resistividade dos eletrodos.

Pressio Massa Espessura Densidade Rs 1073 p 103
(kgf/cm?) (mg) (um) (g/cm?) (Q/0) (Q.cm)
15 50 174,60 0,405 61,3 1,07
20 50 122,60 0,577 64,5 0,79
30 50 90,40 0,782 69,2 0,63
40 50 81,20 0,871 73,2 0,59
50 50 72,91 0,970 75,6 0,55
100 50 65,22 1,085 56,4 0,37
150 50 57,67 1,227 55,5 0,32
200 50 58,67 1,206 66,1 0,39
250 50 53,22 1,329 61,5 0,33
200 20 27,60 1,025 170,2 0,47
200 30 34,60 1,227 127,8 0,44
200 40 47,20 1,199 114,0 0,54
200 60 68,20 1,245 53,4 0,36
200 70 80,67 1,228 47,4 0,38
200 80 88,18 1,283 39,5 0,35
200 90 98,29 1,295 33,6 0,33
200 100 105,00 1,347 34,5 0,36
200 110 110,67 1,406 23,5 0,26
200 120 122,00 1,392 22,3 0,27
200 130 129,33 1,422 24,8 0,32
200 140 143,33 1,382 20,1 0,29

Fonte: do autor.
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Figura 32 - Resistividade dos eletrodos de MLG a) em fun¢do da massa, b) em fungdo da
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Figura 33 - Resisténcia de folha dos eletrodos de MLG a) em funcdo da massa, b) em fungdo

da pressdo de compactagao.
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4.6 VOLTAMETRIA CICLICA

Para todas velocidades de varredura foram gerados voltamogramas e entdao calculados
os valores de capacitancia especifica através da Equacdo 14. Os valores de capacitancia
especifica obtidos para todos os dispositivos confeccionados, na menor velocidade de varredura
(0,005 V/s) e na maior velocidade de varredura (0,300 V/s), estdo apresentados na Tabela 7 e
os voltamogramas e a evolugdo da capacitancia especifica de acordo com a velocidade de
varredura dos SC’s MLG 50-15, MLG 50-250, MLG 20-200 e MLG140-200 nas Figuras de 34
a37.

Nas Figuras 34a a 37a se observa voltamogramas com formato tendendo a retangular,
formato esperado para capacitores com caracteristicas de armazenamento na dupla camada
elétrica, o que mostra que os SC’s deste trabalho possuem tais caracteristicas, porém por nao
serem ideais possuem também caracteristicas resistivas, que sdo responsaveis pela inclinagao
dos voltamogramas.

Ao analisar os dados da Tabela 7 de todos os SC’s confeccionados e com mais detalhes
nas Figuras 34b a 37b, fica e evidente o melhor desempenho para as menores velocidades de
varredura, como por exemplo o MLG 50-15 que obteve aproximadamente 32000 pF/cm? de
capacitancia especifica para velocidade de varredura de 0,005 V/s e para 0,300 V/s apenas 4000
uF/cm?, tal comportamento ¢ devido ao maior tempo de exposi¢ao do dispositivo ao campo
elétrico gerado pela diferenga de poténcial aplicada (nas menores velocidades de varredura), o
que faz com que mais ions sejam adsorvidos na dupla camada elétrica, aumentando assim a
carga armazenada e consequentemente o valor de capacitancia especifica. O melhor
desempenho nas menores velocidade de varredura ainda pode ser explicado pelo fato destas
gerarem uma menor corrente para um valor de diferenga de potencial aplicada, o que significa
uma menor quantidade de carga se movimentando em determinado tempo pelo dispositivo, o
que torna mais efetiva adsor¢do dos ions na dupla camada elétrica e como dito anteriormente

ocasiona em valores maiores de capacitancia especifica.

Através das medidas de VC, além de analisar os dados de cada SC individualmente, a
fim de entender o comportamento nas diferentes velocidades de varredura (portanto tempos de
carga e descarga diferentes), foi analisada a influéncia dos parametros construtivos do eletrodo
(pressao de compactacao e massa de MLG), que € o principal objetivo do trabalho. A diferenca
na performance de acordo com a variagdo destes parametros pode ser vista nos valores de

capacitancia especifica apresentados na Tabela 7 e também nas Figuras 38a e 38b, que
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apresentam a varia¢do da capacitancia especifica de acordo com: o aumento da pressdao e com
o aumento da massa de MLG, respectivamente.

Tabela 7 — Resumo das informagdes obtidas através da técnica de VC dos SC’s
confeccionados em relagdo a capacitancia especifica.

Supercapacitor Massa (mg) Pressao Capacitancia especifica (uF/cm?)
(kgf/cm?) v =0,005 V/s v=0,300 V/s
MLG 50-15 50 15 31887 4071
MLG 50-20 50 20 31081 4252
MLG 50-30 50 30 31281 4403
MLG 50-40 50 40 29790 5285
MLG 50-50 50 50 30038 5123
MLG 50-100 50 100 27309 4840
MLG 50-150 50 150 27292 4302
MLG 50-200 50 200 28097 4360
MLG 50-250 50 250 27879 4083
MLG 20-200 20 200 12846 2653
MLG 30-200 30 200 17213 2812
MLG 40-200 40 200 22195 1860
MLG 60-200 60 200 27456 2052
MLG 70-200 70 200 32845 1991
MLG 80-200 80 200 37800 3004
MLG 90-200 90 200 36211 2415
MLG 100-200 100 200 36478 1978
MLG 110-200 110 200 33229 1098
MLG 120-200 120 200 34415 1296
MLG 130-200 130 200 35378 2329
MLG 140-200 140 200 35482 2670

Fonte: do autor.

Para variacdo da pressdo de compactacdo dos eletrodos, se observa um decaimento
praticamente linear da capacitancia especifica, de 32000 pF/cm? a 27000 pF/cm?, com o
aumento da pressao entre 15 kgf/cm? e 100 kgf/cm?, respectivamente, ponto onde os valores de
capacitancia especifica se mantém praticamente constantes em torno de 27000 pF/cm?
indicando inicio de uma regido na qual o aumento da pressao ndo tem efeito na area superficial
efetiva do eletrodo, parametro crucial para o armazenamento de carga nos EDLC’s.

Os resultados em funcdo da massa de MLG utilizada, apresentam uma tendéncia de
crescimento praticamente linear dos valores de capacitancia especifica, de 13000 pF/cm? a
34500 pF/cm?, com o aumento da massa entre 20 mg e 120 mg, respectivamente, onde se inicia
uma regido onde esse parametro perde influéncia e mantém os valores de capacitincia
especifica estabilizados proximo destes 34500 pF/cm?, como para a pressao de compactacao
esta variacdo da performance ¢ devido a alteragdes da area superficial efetiva e

consequentemente da dupla camada elétrica.



Figura 34 - a) Voltamogramas obtidos para o MLG 50-15. b) Evolucdo da capacitancia
especifica de acordo com a variacdo da velocidade de varredura para o MLG 50-15.
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Figura 35 - a) Voltamogramas obtidos para o MLG 50-250. b) Evolugdo da capacitancia
especifica de acordo com a variacdo da velocidade de varredura para o MLG 50-250.
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Figura 36 - a) Voltamogramas obtidos para o MLG 20-200. b) Evolugdo da capacitancia
especifica de acordo com a variagdo da velocidade de varredura para o MLG 20-200.
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Figura 37 - a) Voltamogramas obtidos para o MLG 140-200. b) Evolugédo da capacitancia
especifica de acordo com a variagdo da velocidade de varredura para o MLG 140-200.
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Figura 38 - Performance dos SC’s obtida pelas medidas de VC de acordo com a variagdo a) da
pressdo de compactagdo b) da massa de MLG utilizada.
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Uma érea superficial grande ¢ crucial para o melhor desempenho dos dispositivos que
possuem caracteristicas de armazenamento de carga na dupla camada elétrica. E por isto, uma
piora no desempenho dos SC’s com aumento da pressdo, como pode-se observar, ¢
consequéncia direta da diminui¢do da area superficial, que ocorre com o aumento da pressao.
O comportamento em relagdo a variacdo da massa de MLG utilizada, que apresenta melhor
desempenho com o aumento da massa, também se justifica por variacdo da area superficial
efetiva, que cresce com o aumento da massa até a regido limite (120 mg). Os efeitos descritos
se confirmam com o que pdde ser observado nos resultados de AFM apresentados na secc¢ao
4.4, que indica um aumento da area maior para menor pressao de compactacdo e menor para

massa de MLG mais baixa utilizada.

47  CARGA E DESCARGA GALVANOSTATICA

A partir das curvas de descarga obtidas foram calculados os valores de capacitancia
especifica para todas densidades de corrente aplicadas. Os valores obtidos para cada
configuragdo de SC para a menor densidade de corrente utilizada estao apresentados na Tabela
8. As curvas de carga e descarga e a evolugdo da capacitancia especifica de acordo com a
densidade de corrente aplicada dos SC’s MLG50-15, MLG 50-250, MLG 20-200 e MLG140-
200 encontram-se nas Figuras de 39 a 42.

Seguindo o que foi observado nas medidas de VC, nas Figuras 39a a 42a se observa
curvas de cargas e descarga com formato préximo ao de capacitores de dupla camada ideais,
que seriam em formato triangular e simétricas, comprovando mais uma vez a presenca desta
caracteristica simultaneamente com caracteristicas resistivas nos SC’s confeccionados.

Além do formato das curvas tendendo ao de EDLC’s ideais, como nas medidas de VC,
a partir dos dados de capacitancia especifica da Tabela 8 e das Figuras 39b a 42b, se observa o
melhor desempenho dos SC’s para os menores valores de densidade de corrente aplicados,
como era de esperar, pois como foi dito para as medidas de VC, quanto menor a corrente
(portanto menor a quantidade de carga por unidade de tempo) uma quantidade maior de ions
vai se agrupar na dupla camada elétrica, devido ao efeito cinético de cargas presente no
processo, armazenando uma maior quantidade de carga, o que significa um maior valor de
capacitancia especifica.

As influéncias da pressao de compactagdo e da massa de MLG também foram analisadas
pelas medidas de CDG. A evolugdo da capacitancia especifica de acordo com a pressao,
apresentada na Figura 43a, revela maiores valores para as menores pressdes, com

aproximadamente 20000 pF/cm? em 15 kgf/cm? e 15000 uF/cm? em 50 kgf/cm?, a partir desta
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pressdo a performance dos SC’s se mantém praticamente constante, diferenciando-se em
relagdo as medidas de VC, onde os valores de capacitancia especifica se estabilizaram a partir
de 100 kgt/cm?.

Em relagdo a variagdo da massa de MLG utilizada nos eletrodos, a capacitancia
especifica acompanha os resultados das medidas de VC, crescendo linearmente até 120 mg,
como apresentado na Figura 43b, com valores de aproximadamente 4800 pF/cm? para o
eletrodo de 20 mg e 30800 puF/cm? para o eletrodo de 120 mg, acima desta massa se mantém
constante sem alteracdes significativas.

Mais uma vez os resultados revelam a importancia da area superficial do eletrodo para
o melhor desempenho do SC, visto que melhores resultados foram obtidos para menores valores
de pressao de compactacao e maiores valores de massa de MLG, que foram as condigdes com
uma maior variacao entre a area geométrica e a area superficial obtidas através de resultados de
AFM.

Ainda a partir das curvas de carga e descarga dos SC’s foram calculados os valores de
densidade de energia e densidade de poténcia. Os valores obtidos para as menores densidades
de corrente aplicadas (condi¢do onde foram obtidos os melhores resultados) encontram-se na
Tabela 8.

Tabela 8 - Resumo das informagdes obtidas através da técnica de CDG dos SC’s

confeccionados.
Supercapacitor Capacitancia Densidade de Densidade de
especifica (uF/cm?) Energia (uWh/cm?) Poténcia (mW/cm?)
MLG 50-15 20179.42 1,37 0,04
MLG 50-20 19178,85 1,31 0,04
MLG 50-30 18156,01 1,24 0,04
MLG 50-40 15630,14 0,88 0,04
MLG 50-50 15197,30 1,03 0,05
MLG 50-100 15143,41 1,03 0,04
MLG 50-150 15041,97 1,02 0,04
MLG 50-200 15195,53 1,03 0,04
MLG 50-250 14994,51 1,02 0,03
MLG 20-200 4783,40 0,33 0,03
MLG 30-200 8156,24 0,55 0,02
MLG 40-200 10714,34 0,73 0,03
MLG 60-200 15048,22 1,02 0,04
MLG 70-200 18079,66 1,23 0,05
MLG 80-200 23641,76 1,61 0,05
MLG 90-200 24869,59 1,69 0,06
MLG 100-200 24416,78 1,73 0,07
MLG 110-200 28485,14 1,94 0,08
MLG 120-200 30732,12 2,09 0,08
MLG 130-200 29117,38 1,98 0,09
MLG 140-200 28146,06 1,91 0,10

Fonte: do autor.
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Destes resultados também ¢ possivel visualizar a influéncia dos parametros de pressao
e massa na performance dos SC’s, que fica mais evidente nas Figuras 44a e 44b, que apresentam
os graficos de Ragone para as variagdes de pressao € massa, respectivamente.

Em relacdo a pressao, ¢ observada uma variagdo da densidade de energia de 1,34
puWh/cm? a 1,02 pWh/cm? entre os MLG 50-15 e MLG 50-250 (capacitores confeccionados na
menor e maior pressdo de compactacdo), para uma densidade de poténcia praticamente
invariavel, de 0,04 mW/cm? para MLG 50-15 e 0,03 mW/cm? para o MLG 50-250.

Para a variagdo de massa do eletrodo os resultados se mostram ainda mais promissores,
j& que além da ampliagdo dos valores da densidade de energia com o aumento da massa utilizada
houve um aumento da densidade de poténcia, mesmo a menor densidade de corrente aplicada
nos SC’s de maior massa, sendo superiores as menores densidades de corrente aplicadas nos
SC’s de menor massa. Estes valores variaram de 0,33 uWh/cm? a 1,91 puWh/cm? para a
densidade de energia e para a densidade de poténcia de 0,03 mW/cm? a 0,10 mW/cm?, entre os
SC’s MLG 20-200 e MLG 140-200 (SC’s com menor e maior massa de MLG), para densidades

de corrente de 0,35 A/m? e 0,95 A/m? respectivamente.



83

Figura 39 - a) Curvas de carga e descarga galvanostatica obtidas para o MLG 50-15. b)
Evolugdo da capacitancia especifica de acordo com a varia¢do da densidade de corrente para o MLG

50-15.
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Figura 40 - a) Curvas de carga e descarga galvanostatica obtidas para o MLG 50-250. b)
Evolugdo da capacitancia especifica de acordo com a variacdo da densidade de corrente para o MLG
50-250.
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Figura 41 - a) Curvas de carga e descarga galvanostatica obtidas para o MLG 20-200. b)
Evolugdo da capacitancia especifica de acordo com a varia¢do da densidade de corrente para o MLG
20-200.
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Figura 42 - a) Curvas de carga e descarga galvanostatica obtidas para o MLG 140-200. b)
Evolugdo da capacitancia especifica de acordo com a variacdo da densidade de corrente para o MLG
140-200.
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Figura 43 - Performance dos SC’s obtida pelas medidas de CDG de acordo com a variagéo a)
da pressdo de compactagdo b) da massa de MLG utilizada.
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Figura 44 - Graficos de Ragone dos SC’s variando a) a pressdo de compactagido do eletrodo b)
a massa de MLG utilizada.
p—

m 15 Kkgficm?
® 20 kgf/cm?
on 30 kgficm?
1 00 | x 1@ x40 v 40 kgf/cm?

50 kgf/cm?
v P
v k < 100 kgflcm?

'3: 150 kgf/cm?

[ ® 200 kgficm?
® <y * 250 kgf/cm?

Densidade de Energia (uWWh/cm?

10" 10°
Densidade de Poténcia (mW/cm?)

m 20 mg
30 mg
40 mg

o
0 ® -+ 50 mg
10" < Y a <4 60mg
1 70 mg
80 mg
¢ 90mg
100 mg
110 mg
120 mg
v " X 130 mg
°-&v ® 140 mg

+
K
®
e <

| |
||
| |
| |
||
F %<
m
&
i
S
o
+o%

Densidade de Energia (WWh/cm?) ~~
[ J
[
A
o
* @

10" 10°
Densidade de Poténcia (mW/cm?)

Fonte: do autor.



89

4.8 SUPERCAPACITOR COM ELETRODO OTIMIZADO

Considerando os resultados apresentados nas se¢oes anteriores, quanto as caracteristicas
topograficas do eletrodo (AFM) e o desempenho eletroquimico (capacitancia especifica,
densidade de energia e densidade de poténcia) dos SC’s confeccionados (VC e CDG), resultou-
se em um eletrodo com configuracao otimizada, para obter um SC com melhor performance
em relacdo aos confeccionados nos testes efetuados de pressdo de compactagdo e massa dos
eletrodos.

Para escolha das caracteristicas dos eletrodos (pressdo e massa) a serem utilizados para
confecc¢do do que foi chamado de supercapacitor com eletrodo de grafeno otimizado (optimized
graphene supercapacitor — OGS), dos resultados de AFM, foi levada em consideracdo a maior
area superficial observada nos eletrodos com menor pressdo de compactagdo e maior massa de
MLG, simultaneamente com o melhor desempenho nos testes de VC e CDG para os SC’s que
utilizavam eletrodos com menor pressao de compactagao e maior massa de MLG. Assim para
confec¢ao do OGS foi adotada a configuragdo com 120 mg de MLG prensados a 20 kgf/cm?.

No desempenho dos SC’s com variagdo do parametro de pressdo, a melhor performance
foi observada para pressao de 15 kgf/cm?, porém foi adotada pressdo de 20 kgf/cm? no eletrodo
do OGS por limitagdes dos equipamentos presentes no laboratorio (mandmetro instalado na
prensa hidréaulica). Ja para a massa de MLG, foi utilizada a massa na qual foi observada a melhor
performance nos testes e onde teve inicio a regido de estabilidade dos parametros estudados

(capacitancia especifica, densidade de energia e densidade de poténcia), isto €, 120 mg.

A seguir serdo apresentados os resultados de das medidas de AFM, VC e CDG para o
OGS.

4.8.1 Microscopia de forca atomica

As imagens de AFM obtidas para o eletrodo do OGS mostram a sobreposicao dos flocos
de grafeno, na imagem topografica apresentada na Figura 45a, e uma superficie com topografia
irregular, como pode ser visto na imagem 3D da Figura 45b, como nas Figuras de 28 a 31. O
perfil obtido na Figura 45¢ apresenta uma incidéncia maior do que pode ser chamado de “vales”
de folhas de grafeno, formado pela sobreposicao dos flocos de grafeno. Este perfil torna o
eletrodo mais poroso e consequentemente com drea superficial superior, que podde ser
comprovada através do software Gwyddion com a estimativa da area superficial para esta
amostra 12,25 % maior que area geométrica, superando as configuracdes apresentadas

anteriormente (sec¢ao 4.4.), comprovando a otimizacao do eletrodo neste aspecto.
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Figura 45 - Imagens do eletrodo de 120 mg de MLG e 20 kgf/cm? a) de AFM, topografica. b)
3D. ¢) perfil de altura.

741 nm

700

650

600

350

4350

400

350

300

250

200

150

b)

0.87 pm
0.00 pm
0.507]
c) ]
U.SS{
0.50 —
E
0.45—:
0.40—:
0.35
0 1 2 3 4 5 6 7 8

x [um]

Fonte: do autor.



91

4.8.2 Voltametria ciclica

Para iniciar a caracterizacao eletroquimica do OGS e assim tornar possivel uma analise
de sua performance, foram feitas medidas de voltametria ciclica. Para tais medidas foram
utilizados os mesmos parametros de potencial e velocidade de varredura das medidas efetuadas
nos capacitores MLG 50-15 a MLG 140-200. Os voltamogramas obtidos estdao apresentados na
Figura 46a e a evolugao da capacitancia especifica, calculada para cada um dos voltamogramas,
na Figura 46b e na Tabela 9.

Tabela 9 — Performance do OGS nas medidas de VC e CDG para capacitancia especifica,
densidade de energia e densidade de poténcia.

Velocidade Capacitincia Densidade  Capacitancia Densidade  Densidade

de varredura especifica de Corrente especifica de Energia de Poténcia
(V/s) VC (nF/em?) (A/m?) CDG (uF/em?*) (unWh/cm?)  (mW/ecm?)
0,005 58618.,22 0,98 33085,17 2,68 0,11
0,010 40710,51 1,73 20329,17 1,61 0,21
0,020 2494432 2,50 13344,19 0,98 0,32
0,030 18904,91 2,96 11191,31 0,77 0,40
0,050 14289,04 3,86 8604,56 0,54 0,54
0,080 11096,37 5,01 6747,60 0,39 0,78
0,090 10331,76 5,31 6538,28 0,35 0,84
0,100 9748,13 5,62 6047,59 0,31 0,93
0,200 6338,33 7,05 4984,08 0,22 1,59
0,300 4593,14 7,53 4714,96 0,20 1,82

Fonte: do autor.

Apo6s analise dos valores obtidos para capacitancia especifica, se observa o mesmo
comportamento em relagdo ao aumento da velocidade de varredura, decaimento do desempenho
do SC e maiores valores de corrente, o que era de se esperar por se tratar de SC’s com as mesmas
caracteristicas, que pode ser comprovada pelo formato muito préximo do retangular,
propriedade melhor visualizada no voltamograma da menor velocidade de varredura em
destaque na Figura 46¢. Ao compararmos os valores de capacitancia especifica do OGS com os
outros SC’s confeccionados no trabalho, ¢ observado que se obteve valores muito acima dos
outros, de aproximadamente 58000 uF/cm?, enquanto as melhores configuragdes para pressdao
fixa (MLG 120-200) e para massa fixa (MLG 50-15) alcangaram aproximadamente 34500 e
32000 pF/cm?, respectivamente, o que constata nesta técnica de analise que a otimizacgdo do
eletrodo foi bem-sucedida, tornando o OGS uma configuragao otimizada dos SC’s testados
inicialmente no trabalho. Além disto os SC’s deste trabalho obtiveram performance superior a
SC’s encontrados na literatura, como o SC de fibra de carbono flexivel descrito por Y. Meng
et.al [106] com valores entre 1400-1700 pF/cm?, o SC de fibra de celulose e PANI de X. Wang
et.al [17] com 5860 puF/cm? e os SC’s de grafite esfoliado descritos por S. Mitra el.at [107] com
valores de 737 e 986 pF/cm?.
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Figura 46 - a) Voltamogramas obtidos para o OGS. b) Evolugao da capacitancia especifica de
acordo com a variagdo da velocidade de varredura para o OGS. ¢) Voltamograma obtido na menor
velocidade de varredura para o OGS.
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4.8.3 Carga e descarga galvanostatica

Dando continuidade a analise do desempenho do OGS, foi utilizada a técnica de CDG,
com os mesmos critérios utilizados nos testes de variagdo de massa e pressdo, corrente aplicada
de acordo com os voltamogramas obtidos em cada velocidade de varredura (corrente gerada
nos voltamogramas no potencial de 0,69 V) e potencial de trabalho limitado entre 0 ¢ 0,7 V.

Na Tabela 9 sdo apresentados os resultados obtidos para cada densidade de corrente
aplicada, além dos valores de densidade de energia e densidade de poténcia em todos os casos.
As curvas obtidas de CDG e a evolugdo da capacitincia especifica se encontram na Figura 47.
Na Figura 47a (curvas de carga e descarga galvanostatica para as dez densidades de corrente)
se observa o formato préximo ao triangular e simétrico de capacitores de dupla camada ideais,
como foi observado nos SC’s testados inicialmente no trabalho, em relacdo a performance,
como na VC, foi comprovada a otimizac¢do do eletrodo com valores de capacitancia especifica
maiores que para as outras configuracdes de eletrodos , como para menor densidade de corrente
aplicada de aproximadamente 33000 puF/cm?, que ¢ observado na Figura 47b, ja que o SC com
melhor desempenho dos testes anteriores (de CDG) obteve 30000 pF/cm?.

Outro ponto que comprova o melhor desempenho do OGS, em relagdo as outras
configuragdes de eletrodos, pode ser observado no grafico de Ragone da Figura 48 e na Tabela
9, que ¢ a relagdo entre densidade de energia e densidade de poténcia. Para a menor densidade
de corrente aplicada o OGS obteve 2,68 pWh/cm? ¢ 0,11 mW/cm? de densidade de energia e
densidade de poténcia, respectivamente, desempenho muito acima em relagdo a todos testes de
pressdo e massa efetuados, onde o SC que obteve a melhor relagdo (MLG 120-200) alcangou
valores de 2,09 uWh/cm? e 0,08 mW/cm?, o que corresponde a aumento de 28 % de densidade
de energia para uma densidade de poténcia 38 % maior, fator de extrema importincia para SC’s,
onde se busca o aumento da densidade de energia para determinada densidade de poténcia (que
¢ alta nos SC’s). O desempenho tanto do OGS quanto dos SC’s com variagdes de massa e
pressao, se mostrou superior aos encontrados na literatura, como os SC’s hibridos de fibra de
grafeno de X. Wang et.al [17] que obteve densidades de energia de 0,04 — 0,17 uWh/cm? para
densidades de poténcia de 0,006 — 0,100 mW/cm?, e C. Yang et.al [108] com o SC de estado
solido de grafeno com nanofolhas de fosfato de manganés com densidade de energia de 0,17
uWh/cm? e 46 uW/cm? de densidade de poténcia.

Por meio da técnica de CDG foi possivel analisar também o comportamento do OGS
quando submetido a um grande niimero de ciclos de carga e descarga continuamente, os

resultados obtidos estdo apresentados na Figura 49.
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Figura 47 - a) Curvas de carga e descarga galvanostatica obtidas para o OGS. b) Evolucao da
capacitancia especifica de acordo com a variagdo da densidade de corrente para o OGS.
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Figura 48 - Grafico de Ragone do OGS e MLG 120-200 (SC com melhor desempenho em
relacdo a densidade de energia e poténcia dos testes de pressdo e massa efetuados.
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Para este teste foi utilizada uma densidade de corrente intermediaria entre todas
utilizadas nos testes de CDG, que no caso foi de 3,92 A/m?, durante 1000 ciclos de carga e
descarga. Na Figura 49a temos os as curvas dos primeiros ciclos e dos ultimos ciclos de carga
e descarga, todos apresentam formato proximo ao triangular e simétricos, mostrando que
independente do tempo de trabalho do SC ele manteve suas caracteristicas de armazenamento
de energia na dupla camada elétrica e ndo sofreu grande degradacdo, o que ¢ comprovado na
Figura 49b, que apresenta evolugdo da retengdo de capacitancia durante os 1000 ciclos. Nesta
representacao se observa um aumento de aproximadamente 30 % da capacitancia especifica nos
primeiros ciclos, o que se deve a acomodacao dos ions na dupla camada, apds este aumento
ocorre a perda de performance até aproximadamente 83 % do valor inicial de capacitincia.
Mostrando certa degradagdo quando submetido a muitos ciclos de carga e descarga, porém
mantendo ainda uma boa performance aos final dos ciclos, o que pode ser dito ao compararmos
o resultado obtido com outros SC com eletrodos de carbono, como apresentado por P. Tang et

al. [109] que apresentou 27 % de reten¢do de carga ao final de 1000 ciclos de carga e descarga.
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Figura 49 - a) Carga e descarga galvanostatica do OGS durante 1000 ciclos. b) Retengao de
capacitancia do OGS durante 1000 ciclos.
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4.8.4 Teste de flexibilidade

Comprovado o melhor desempenho do SC com eletrodo otimizado (OGS) em relagao a
todas outras configuracdes testadas, e também estabilidade quando submetido a inimeros ciclos
de carga e descarga, este foi submetido a testes de flexibilidade, a fim de comprovacao de ser
um supercapacitor flexivel (como proposto no objetivo do trabalho). Para isto foram feitas
medidas de voltametria ciclica com o OGS flexionado em 45° 90° 135° além do teste sem
flexao (0°), para isto foram utilizados os coletores de corrente da Figura 50 e o adaptador da
Figura 23.

Figura 50 - Coletor de corrente utilizado para teste de flexdo nos angulos de 45°, 90° e 135°.
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Fonte: do autor.

As medidas de VC para os quatro angulos de flexdo testados estdo apresentadas na
Figura 51, os quatro voltamogramas obtidos apresentam formatos praticamente idénticos,
proporcionando a ideia de que a flexdo nao influenciou no desempenho do OGS, o que pode
ser corroborado ao efetuar o célculo da capacitincia especifica em todos os testes encontrando
uma variacdo maxima de performance entre os angulos de flexdo e 0 OGS em 0° de 5 %, como
esta apresentado na Tabela 10, comprovando a caracteristica de ser uma dispositivo flexivel.

Figura 51 - Voltamogramas obtidos em medidas de VC do OGS para os angulos de flexdo de
0°,45° 90° e 135°.
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Tabela 10 — Variagao percentual da capacitancia especifica em relacdo ao angulo de flexdo

para medida de VC do OGS.
Angulo de flexio (°) Variacio percentual da capacitiancia (%)
45 2,19
920 3,21
135 5,62

Fonte: do autor.

4.8.5 Teste dos dispositivos em série

Uma vez que o eletrolito utilizado nos SC’s deste trabalho limita seu potencial a 1 V,
para que estes possam ser aplicados em circuitos que trabalhem em tensdes superiores, se faz
necessario o arranjo de dois ou mais dispositivos em série, dependendo do potencial de trabalho
desejado. Por este motivo foram feitas medidas de VC e CDG em arranjos com 1. 2 ¢ 4
dispositivos em série, operando em potenciais de 0,7 V ,1,4 V e 2,8 V, respectivamente. Os
voltamogramas das medidas de VC e as curvas de carga e descarga das medidas de CDG estao
nas Figuras 52a e 52b. Para ambas as medidas (VC e CDG) se observa curvas com formatos
tendendo ao de capacitores de dupla camada ideais, mantendo as caracteristicas dos dispositivos
quando utilizados isolados, nos voltamogramas com formato proximos ao retangular e nas
curvas de carga e descarga galvanostatica com formato préximo ao triangular e simétrica, além
de apresentar comportamento tipico de capacitores convencionais em arranjos série, alcangando
correntes menores nas voltametrias de arranjo maior nimero de capacitores em série, o que €
de se esperar, pois a capacitancia equivalente ¢ menor.

Para o arranjo com quatro OGS em série foi feito um teste em circuito real, alimentando
um diodo emissor de luz (light emitting diode — LED), representado na Figura 52c¢. O LED
utilizado ¢ polarizado em 1,8 V, assim o teste foi efetuado carregando o arranjo com quatro
OGS em série até uma potencial de 2,8 V na velocidade de varredura de 0,005 V/s, apos
carregado o arranjo foi desconectado do fonte de alimentacdo e conectado ao LED em série
com um resistor de 1000 Q, o qual se manteve aceso por cerca de 2 minutos, momento em que
o potencial fornecido pelo conjunto passou a ser menor que 1,8 V. Vale ressaltar que no arranjo
em série de capacitores a capacitancia equivalente ¢ menor que de um tnico dispositivo, assim
uma vez que fosse possivel alimentar o circuito com um tnico OGS com um potencial de 2,8
V este teria capacidade de manter o LED polarizado por um tempo maior, fornecendo a poténcia

necessaria.
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Figura 52 - Medidas para dispositivo simples, dois dispositivos em série e quatro dispositivos
em série a) VC b) CDG. ¢) Esquema que arranjo do circuito com os OGS em série, LED e resistor de

1000Q2.
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5 CONCLUSOES

Cada método de analise utilizado no trabalho revelou informagdes relevantes a
determinado aspecto da caracteriza¢dao do dispositivo desenvolvido, desde a comprovagao do
da qualidade do material utilizado para confec¢do do eletrodo (MLG), suas caracteristicas
morfologicas, elétricas e sua performance quanto as caracteristicas de armazenamento de
energia.

Em relagdo a caracterizacdo do eletrodo, foi possivel comprovar ter-se trabalhado com
multicamadas de grafeno com baixa concentragdo de impurezas (neste caso oxigénio do grafeno
oxidado), alto grau de cristalinidade, baixa incidéncia de defeitos e O0timas caracteristicas de
transporte de elétrons, isto através das medias de Raman, XPS, XRD, AFM e as medidas
elétricas.

Dos testes eletroquimicos feitos no SC pronto, se confirmou a influéncia da massa de
MLG utilizada e a pressao de compactagao do eletrodo, onde se observou melhor desempenho
para as maiores massas de MLG e para as menores pressdes de compactacgao, a partir dos testes
em diversas configuracdes.

Além do melhor entendimento quanto a influéncia da massa de MLG e da pressao de
compactagao dos eletrodos, se encontrou o ponto “6timo” destes parametros, tornando-se
possivel a confeccdo do OGS, que se comprovou otimizado nas medidas de VC ¢ CDG
alcancando valores de capacitancia especifica, densidade de energia e densidade de poténcia
maiores que para os testes efetuados neste trabalho (eletrodos com variagdo de massa de MLG
e pressao de compactacdo) e também em relagdo a outros trabalhos encontrados na literatura,
como apresentado ao longo capitulo 4.

Apos encontrar a configuracao ideal do eletrodo para confec¢ao do SC, este ainda
comprovou ser estavel, através da boa retencdo de capacitancia ao longo de 1000 ciclos de carga
e descarga, flexivel, com variagdo de capacitancia especifica de no maximo 5 % quando
submetido a angulos de extrema flexao e também obteve resultado satisfatorio quando utilizado
em circuito real alimentando um LED por quase 2 minutos.

Finalizando as consideragdes a respeito do desenvolvimento de supercapacitores
flexiveis de estado solido com eletrodos baseados em multicamadas de grafeno, pdde-se
concluir que a partir de baixa quantidade de matéria prima e através de uma metodologia
simples, foi possivel desenvolver dispositivos resistentes fisicamente, estaveis quimicamente e
com desempenho que condiz com supercapacitores confeccionados utilizando outra

metodologia encontrados na literatura. Assim, estes eletrodos podem também serem
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empregados em novos SC’s com a adi¢do de caracteristicas pseudocapacitivas, através da
deposicdo de nanomateriais, como polimeros condutores e 6xidos metalicos ou explorar o

possivel aumento de sua area superficial com tratamentos de superficie por plasmas reativos.
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