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RESUMO

A sociedade atual demanda, em fung¢ao de novas tecnologias e também para um
desenvolvimento sustentavel, por novas fontes de energia com mais eficiéncia e
flexibilidade de uso. Dentre as novas fontes tem-se os sistemas de armazenamento
conhecidos como supercapacitores, no qual possuem a vantagem de carregamento
e descarregamento de carga elétrica na ordem de poucos segundos, capacidade
de fornecer altas densidades de energia e possui um longo ciclo de vida util.
Contudo, os materiais utilizados em supercapacitores possuem, em geral, um
elevado custo e/ou pouca estabilidade de operacdo. Assim, novos eletrodos sio
estudados para aplicagédo em supercapacitores, uma vez que se busca materiais
com menor custo, com maior estabilidade e com maiores capacitancias. Neste
trabalho, filmes a base de a-Fe203 foram preparados e analisados com o objetivo
de sua aplicagao em supercapacitores. Pos de a-Fe203, como precursores para os
filmes nanoestruturados, foram preparados em moinho de alta energia, por 45
horas, a partir do precursor de FeO(OH). Os filmes preparados a partir dos pos de
a-Fe203 foram depositados por espalhamento mecanico sobre substratos
condutores transparentes e para os filmes compésitos foi preparado o grafeno por
esfoliagao liquida. Todos os filmes foram tratados termicamente a 500 °C/30 min.
O grafeno foi preparado por esfoliacdo liquida por meio de amostra comercial,
suspenso em alcool isopropilico. Os materiais foram caracterizados em difracdo de
raios X, microscopia eletrénica de varredura e por voltametria ciclica. O resultado
de difracdo de raios X mostra que o material (pd) resultante da moagem
apresentam duas fases (a-Fe203 e FeO(OH)) e para os filmes, observou-se
somente as fases de a-Fe203 e 6xido de grafeno apds o tratamento térmico. Pode-
se observar através da microscopia eletronica de varredura que os filmes de a-
Fe203 e a-Fe20s: “grafeno” apresentam caracteristicas similares, apresentando
particulas de <1um a 20 um com espessura estimada a 200 nm. As medidas de
voltametria ciclica dos filmes a base de a-Fe203 e a-Fe203: “grafeno” foram
realizadas em uma solugéo eletrolitica de Na2SQO4 (1 mol L"), em uma configuragéo
de trés eletrodos com uma janela de potencial de 0 a -1,0 V, e velocidade de
varredura de 10 a 150 mV s'. Os resultados apresentaram capacitancias de 22,7
Fg™', para os filmes de oxidos de ferro a-Fe203 puro, e para os filmes de a-Fe203
composto com grafeno na quantidade de 4 e 8 uL alcangaram capacitancias
melhores entre 29,9 — 33,2 Fg™', respectivamente, dependendo da velocidade de
varredura. Ao que tudo indica é possivel que esta melhora dos filmes esteja
relacionada ao compoésito dos filmes entre as particulas de a-Fe203 e o “grafeno”.
Os resultados mostraram-se significativos para futuras aplicagbes em
supercapacitores.

Palavras-chave: filmes, O&xidos semicondutores, compdésitos, grafeno,
eletroquimica, armazenamento de energia, supercapacitores.
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RESUMEN

La sociedad actual demanda, debido a las nuevas tecnologias y también por el
desarrollo sostenible, nuevas fuentes de energia con mayor eficiencia y flexibilidad
de uso. Entre las nuevas fuentes se encuentran los sistemas de almacenamiento
conocidos como supercapacitores, en los que tienen la ventaja de cargar y
descargar carga eléctrica en el orden de unos pocos segundos, la capacidad de
proporcionar altas densidades de energia y tener un largo ciclo de vida. Sin
embargo, los materiales utilizados en los supercondensadores tienen, en general,
un alto costo y/o baja estabilidad operativa. Asi, se estudian nuevos electrodos para
su aplicacion en supercapacitores, ya que se buscan materiales de menor costo,
mayor estabilidad y mayores capacitancias. En este trabajo se prepararon y
analizaron peliculas basadas en a-Fe203 para aplicarlas a supercapacitores. Se
prepararon polvos de a-Fe20s3 (precursores de peliculas nanoestructuradas) en un
molino de alta energia, durante 45 horas de molienda, a partir del precursor de
FeO(OH). Las peliculas preparadas a partir de polvos de a-Fe203 se depositaron
por esparcimiento mecanico sobre sustratos conductores transparentes y para las
peliculas compuestas se prepardé grafeno por exfoliacién liquida. Todas las peliculas
fueron tratadas térmicamente a 500 °C/30 min. El grafeno se preparé mediante
exfoliacion liquida utilizando una muestra comercial, suspendida en alcohol
isopropilico. Los materiales se caracterizaron por difraccion de rayos X,
microscopia electrénica de barrido y voltamperometria ciclica. El resultado de la
difraccion de rayos X muestra que el material (polvo) resultante de la molienda tiene
dos fases (a-Fe203 y FeO(OH)) y para las peliculas, solo se observaron las fases
a-Fe203 y 6xido de grafeno después del tratamiento térmico. Se puede observar
mediante microscopia electronica de barrido que las peliculas de a-Fe203 y a-
Fe20s: “grafeno” tienen caracteristicas similares, presentando particulas desde
<1um hasta 20 pm con un espesor estimado en 200 nm. Mediciones de
voltamperometria ciclica de a-Fe203 y a-Fe20s: se realizaron peliculas de “grafeno”
en una solucion electrolitica de Na2S04 (1 mol L"), en una configuracion de tres
electrodos con una ventana de potencial de 0 a -1.0 V, y una velocidad de barrido
de 10 a 150 mV s™'. Los resultados mostraron capacitancias de (22.7 F-g7"), para
las peliculas de 6xido de hierro a-Fe203 puro, y para las peliculas de a-Fe203
compuestas con grafeno en la cantidad de (4 y 8 pL) alcanzaron mejores
capacitancias entre (29.9 — 33.2 F-g7"), respectivamente, dependiendo de la
velocidad de barrido. Aparentemente es posible que esta mejora de las peliculas
esté relacionada con la composicion de las peliculas entre las particulas de o-Fe20s3
y el “grafeno”. Los resultados demostraron ser significativos para futuras
aplicaciones en supercondensadores.

Palabras clave: peliculas, 6xidos semiconductores, grafeno, electroquimica,
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ABSTRACT

Today's society demands, due to new technologies and also for sustainable
development, for new energy sources with more efficiency and flexibility of use.
Among the new sources are the storage systems known as supercapacitors, in
which they have the advantage of charging and discharging electrical charge in the
order of a few seconds, the ability to provide high energy densities and have a long-
life cycle. However, the materials used in supercapacitors have, in general, a high
cost and/or low operating stability. Thus, new electrodes are studied for application
in supercapacitors, since materials with lower cost, greater stability and higher
capacitances are sought. In this work, a-Fe203 based films were prepared and
analyzed in order to apply them to supercapacitors. a-Fe203 powders (precursors
for nanostructured films) were prepared in a high energy mill, for 45 hours of
grinding, from the precursor of FeO(OH). The films prepared from a-Fe203 powders
were deposited by mechanical spreading on transparent conductive substrates and
for the composite films’ graphene was prepared by liquid exfoliation. All films were
heat treated at 500 °C/30 min. Graphene was prepared by liquid exfoliation using a
commercial sample, suspended in isopropyl alcohol. The materials were
characterized by X-ray diffraction, scanning electron microscopy and by cyclic
voltammetry. The X-ray diffraction result shows that the material (powder) resulting
from the milling has two phases (a-Fe203 and FeO(OH)) and for the films, only the
a-Fe203 and graphene oxide phases were observed after the heat treatment. It can
be observed through scanning electron microscopy that the films of a-Fe203 and a-
Fe203: “graphene” have similar characteristics, presenting particles from <1uym to
20 um with an estimated thickness at 200 nm. Cyclic voltammetry measurements of
a-Fe203 and a-Fe20s3: “graphene” films were performed in an electrolytic solution of
Na2S0a4 (1 mol L), in a three-electrode configuration with a potential window from
0 to -1.0 V, and sweep speed from 10 to 150 mV s-'. The results showed
capacitances of (22.7 F-g™'), for the pure a-Fe20s3 iron oxide films, and for the a-
Fe20s3 films composed with graphene in the amount of (4 and 8 pL) they reached
better capacitances between (29.9 — 33.2 F-g™"), respectively, depending on the
sweep speed. It is possible that this improvement of the films is related to the
composite of the films between the particles of a-Fe203 and the “graphene”. The
results proved to be significant for future applications in supercapacitors.

Keywords: films, semiconductor oxides, graphene, electrochemistry, energy
storage, supercapacitors.
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1 INTRODUCAO

Nas ultimas décadas a geracédo de energia elétrica tem sido foco de
interesse, seja de centro cientificos, quanto da sociedade civil. O custo elevado dos
combustiveis provenientes de fontes fosseis, poluicdo excessiva, problemas com
aquecimento global e preocupagdes geopoliticas tem estimulado interesse. Isto
ocorre, porque dependendo do tipo de fonte de energia que é usada, ela pode gerar
impactos ambientais irreversiveis e também pela restricdo de recursos naturais.
Neste sentido, para que a humanidade possa se desenvolver de maneira
sustentavel, acessivel e ambientalmente amigavel tem-se como desafio se ter uma
producgao e distribuicdo energética de maneira descentralizada, de baixo custo e
com alto rendimento.

O avanco das pesquisas para o desenvolvimento progressivo de novas
tecnologias tem desencadeado novas formas para a fabricagdo de novos
dispositivos de conversédo e armazenamento de energia. Portanto, cada vez mais
esses dispositivos sdo desenvolvidos com o objetivo de atender as demandas da
sociedade, ou seja, materiais com menor custo, com maior eficiéncia, entre outros
fatores. Por outra linha, ndo menos importante, as constantes preocupacées com
0 aquecimento global e decorrentes de excessos de emissdes de gases de efeito
estufa se faz necessario o aproveitamento de fontes de energia que sejam
renovaveis (COSTA, 2016; LIN e col. 2019).

Dentre os sistemas de armazenamento e conversdo de energia, 0s
supercapacitores sao considerados dispositivos promissores para aplicagdo como
fonte de energia renovavel e sustentavel. Estes dispositivos sédo interessantes por
apresentar alta densidade de poténcia e elevada densidade de energia, que
proporciona milhares de ciclos e que fornece energia em milésimos de segundos,
possibilitando seu emprego em sistemas de armazenamento de energia de forma
descentralizada (AFIF e col. 2019; LIN e col. 2019; GOPI e col. 2020). Além disso,
eles também podem ser combinados com outros materiais, como exemplo, a base
de carbono, oOxidos metalicos semicondutores e polimeros condutores, com
finalidade de elevar sua aplicabilidade como dispositivo elétrico. Por exemplo, entre
os Oxidos semicondutores que vém sendo pesquisados para sistemas de

conversao e armazenamento de energia tem-se o a-Fe203 (Hematita) como um
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oxido promissor. Isso ocorre porque este composto € um éxido de facil sintese,
possui excelente custo-beneficio e apresenta uma boa condutividade. Este 6xido
esta em evidéncia enquanto eletrodos para elevar a capacitancia dos
supercapacitores (NASCIMENTO, 2019; BUSTI; PARRA; GOES, 2021).

Outro composto de interesse, e que também vem sendo estudado para
o0 desenvolvimento de materiais compadsitos, € aquele a base de carbono, em
especial o grafeno (ZARBIN; OLIVEIRA, 2013). Este material tem sido amplamente
explorado e tem despertado uma grande motivagdo para o setor cientifico e
tecnologico, tanto em sistema de conversao, quanto para o armazenamento de
energia, em especial devido a seu excelente desempenho (principalmente, quando
integrado a outros materiais) e suas propriedades mecéanicas (SILVA e col. 2014,
DA SILVA e col. 2020).
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2 OBJETIVOS

O objetivo do presente trabalho € a preparagao de filmes a base de a-
Fe203 puro e integrado com grafeno, para serem aplicados como eletrodos em

supercapacitores.

2.10BJETIVOS ESPECIFICOS

Os obijetivos especificos visam a analise de um conjunto de paréametros
e mecanismos utilizados para a preparacao dos filmes como eletrodos para
supercapacitores, com a pretensao de:
¢ Investigar as nanoparticulas de a-Fe203 na condicdo de “p6” antes do
preparo do material e depois do processo de “calcinagdo” em condigcédo de
filmes preparados;
e Caracterizacdo dos materiais preparados de a-Fe203 puros e misturados
com composto a base de carbono, através das técnicas de difragao de raios
X, microscopia eletrdnica de varredura, voltametria ciclica e carga e
descarga galvanostatica;
e Investigar a capacitancia especifica, a densidade de poténcia, densidade de
corrente e densidade de energia dos supercapacitores;
¢ Analisar a capacitancia especifica dos eletrodos em diferentes velocidades

de varredura.
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3 REFERENCIAL TEORICO

Em 1746 o fisico e astrbnomo Pieter van Musschenbroek, da
Universidade de Leyden tornou-se conhecido pelos “frascos de Leyden”, que sdo
considerados os primeiros dispositivos capazes de armazenar carga elétrica
(energia eletrostatica) (MORAES, 2013; KIM e col. 2015). O sistema foi constituido
por uma garrafa de vidro com uma superficie laminada, que parecia acontecer
nada, mas que ao tocarem a haste metalica receberam um choque, fenbmeno que
até entdo era desconhecido. Porém, somente no século XX, precisamente em 1957
os engenheiros “Howard Becker e Vischers Ferry” da empresa “General Eletric
Company” patentearam o primeiro capacitor, trazendo um avango no campo de
armazenamento de energia (RAMADOSS; KIM, 2019).

Entretanto, a utilizacdo de forma comercial de um capacitor se deu
somente em 1971, sendo que até o final desta década os capacitores eram
comercializados com a finalidade de atender aos produtos eletrénicos e este fator
se dava devido as baixas tensdes (inferior a 2,5 V). Entre os anos de 1990 e 2000
houve um avanco na capacidade de armazenamento dos capacitores, sendo
possivel entdo a partir desta década aplicagdes com tensdes mais altas. Isso
proporcionou sua utilizacdo em veiculos elétricos e veiculos hibridos (ZHAO;
BURKE, 2021).

Este avanco se deu, em parte, pela descoberta de novos materiais, tais
como polimeros condutores, nanotubos de carbono, carvao ativado e grafeno,
Oxidos metalicos semicondutores e também de sua aplicabilidade (FERREIRA,
2005; CREMONEZZI e col. 2017; RAMADOSS; KIM, 2019).

Basicamente, um capacitor é dispositivo constituido por duas folhas de
metal que sédo separados por um filme fino isolante (dielétrico), tais como vacuo, ar,
Oleo, plastico, papel, ceramica, entre outros. As folhas metalicas séo enroladas e
seladas compactadas para que o material ndo fique exposto a atmosfera (HOLLER,
F. J. 2009; NOBRE, 2011; MORAES, 2013; KIM e col. 2015).

Dentre as diferentes formas de armazenamento de energia ha os
chamados supercapacitores, que sao um tipo de capacitor capaz de armazenar e,
ao mesmo tempo, fornece uma elevada densidade de poténcia em um intervalo de

tempo bastante curto, baixa manutengdo, operacao relativamente simples,
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durabilidade e custo/beneficio os tornam sistemas interessantes, principalmente
em industrias e aplicagbes domésticas. Os supercapacitores poderiam ser
utilizados em transportes, veiculos hibridos e elétricos, sistemas ferroviarios,
backups de memoria, e etc. Especificamente, no caso dos veiculos elétricos e
carros hibridos s&o considerados solugdes promissoras (ou de potencialidade) para
a demanda de energia e poluicao ambiental (SARABI; BAGHERZADEH, 2021).

3.1 SUPERCAPACITORES

Um supercapacitor sdo sistemas de armazenamento de energia, capaz
de armazenar grande quantidade de energia e alta densidade de poténcia.
Basicamente, esses dispositivos sdo constituidos por dois eletrodos, um eletrolito
e um separador (LIMA; ZANIN, 2019).

Porém, antes de avangcarmos com mais detalhes sobre os
supercapacitores € importante destacar que o processo de armazenamento de
carga elétrica pode ocorrer por dois caminhos: (i) indiretamente em baterias como
energia quimica potencialmente disponivel que requer (processo faradaico)
oxidacéo e redugao dos reagentes eletroquimicamente ativos para liberar cargas
que, na qual, podem realizar trabalhos elétricos quando fluem entre os dois
eletrodos que possuem potenciais diferentes; (ii) diretamente, de forma
eletrostatica, como cargas elétricas negativas e positivas nas placas de um
condensador, um processo conhecido como armazenamento de energia elétrica
nao-faradaica (CONWAY, 1999). Destaque-se os atuais sistemas e/ou dispositivos
de armazenamento de energia eletroquimica, seja eles médveis ou estacionarios,
muitas vezes combinam diferentes mecanismos de armazenamento de carga cujas
contribuigdes relativas sdo dependentes da velocidade (SCHOETZ e col. 2022).

A Figura 1 representa, de maneira simples, os mecanismos de
armazenamento de carga capacitiva (processo n&o-faradaico) e faradaico
distinguidos por sua causa raiz e pelo regime de transferéncia em massa. O
armazenamento de carga de faradaica pode ser limitado por difusdo ou nao-
difusdo. Este ultimo também ¢é chamado de armazenamento de carga
"pseudocapacitiva”, que depende das taxas relativas de difusdo e reacao
eletroquimica (SCHOETZ e col. 2022).
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Figura 1 — Mecanismos de armazenamentos de cargas para supercapacitores.

Mecanismo de Armazenamento
de Carga Causa Principal
(Fisico)

Mecanismo de Armazenamento de Carga
(Dependéncia da transferéncia de massa)

» separaqao de carga fisica_

na interface map  Naolimitada pela difusdo
(Supercapacitores)

CAPACITIVO

Nao limitada pela difusao
“Pseudocapacitivo”

Fonte: Adaptado de SCHOETZ, T. e col. 2022.

Especificamente, os supercapacitores consistem em eletrodos porosos
de alta superficie com um eletrélito contendo ions entre eles. Ao aplicar uma
diferenca potencial, a compensacado da carga do eletrodo envolve rearranjos
moleculares na escala da dupla camada elétrica, que geralmente esta na ordem de
um nandémetro; as taxas n&o sdo governadas pela transferéncia de massa de ions
nessas escalas e sdo, portanto, capacidade de difusdo ndo-limitada (GONZALES
e col. 2016; GOGOTSI; PENNER, 2018). O armazenamento de carga faradaica
ocorre devido a uma reacao redox eletroquimica na interface eletrodo-eletrdlito, por
meio da qual os elétrons (cargas) sao transferidos. A reacdo redox requer a
transferéncia de massa de ions para a interface e, nos dois casos limitantes, pode
ser difusdo faradaica limitada ou nao-limitada (SCHOETZ e col. 2022).

Os supercapacitores podem ser de 3 tipos: (a) capacitores
eletroquimicos de dupla camada (conhecidos como EDLC, sigla em inglés para
eletrochemical double-layer capacitor); (2) pseudocapacitores e (3) capacitores
hibridos, conforme descritos na Figura 2 e que no qual a Tabela 1 resume as

principais caracteristicas destes dispositivos.
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Figura 2- Classificacao dos principais tipos de supercapacitores.

CLASSIFICACAO:
SUPERCAPACITORES

Capacitores Eletroquimicos de Dupla i
Camada (EDLC): Pseudocapacitores
Armazenamento de carga por processo Armazenamento de cargas por processos
eletrostatico de placas paralelas — eletroquimicos. Pseudocapacitancia
modelo de Helmholtz. oriunda de processos faradaicos,
simétricos.
| |
Carvao ativado Aerogel —
Polimeros Oxidos
Nanotubos de Carbono: Condutores Metalicos
Grafeno e derivados de carbono.

Capacitores Hibridos
Armazenamento de cargas por processos
eletrostatico e eletroquimico. Capacitancia
oriunda da dupla camada de Helmholtz e

processos faradaicos.

Assimétricos:
Pseudocapacitancia + EDLC

Compdsitos

Baterias
recarregaveis

Fonte: Adaptado de FERNANDEZ, 2016.

A Tabela 1 a seguir traz uma breve explicagdo das principais

caracteristicas que compdem esses dispositivos e suas principais caracteristicas.

Tabela 1 - Principais caracteristicas dos supercapacitores.

Tipos de SCs Material do Mecanismo de Méritos/deficiéncias
eletrodo armazenamento de
carga
Capacitor Carbono Dupla camada Boa estabilidade de
eletroquimico de elétrica, processo ciclagem, baixa
dupla camada nao faradaico capacitancia especifica,
baixa densidade de
energia
Pseudocapacitor Oxido metalico Reagéao redox, Alta capacitancia
redox ou polimero processo faradaico  especifica, densidade
redox de energia
relativamente alta,
capacidade de

velocidade
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relativamente baixa

Capacitor Hibrido Anodo: materiais de Alta densidade de
Hibrido Assimétrico pseudocapacitancia; energia, alta densidade
catodo: carbono de poténcia,
capacidade de

velocidade

relativamente baixa

Compdsito hibrido  Oxido

Alta densidade de

simétrico metalico/carbono ou energia, custo
polimero moderado e
redox/carbono estabilidade moderada

Tipo de Bateria Anodo: material de Alta densidade de
de Li; energia, alto custo e
catodo: carbono requer correspondéncia

Hibrido insercao

de capacidade do
material do eletrodo

Fonte: SARABI; BAGHERZADEH, 2021.

Em linhas gerais, tem-se que uma das principais formas de avaliar um

supercapacitor € sua resposta por meio da voltametria ciclica (isto €, corrente

versus potencial), sendo a resposta na sua forma de armazenamento de carga

condicionada ao tipo do supercapacitor. A Figura 3 mostra uma representagéo

grafica de voltametria ciclica com diferentes modelos de dispositivos capacitivos.

Figura 3- Voltamogramas ciclicos, localizados em: (a, b, ¢, d, e, f), apresentando curvas de descarga
galvanostéticas em diferentes modelos de materiais dispositivos.

(a) (b)
< S I T
o5 £ £
g 'g = EDLC b’ Pseudocapacitor
o o T b [ e e e e - o Superficie Redox -
=S £ £ ¢
2 o
S S
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2 (c) (d)
es 4=
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S 5
]
(7]
a

Potencial (V)

Potencial (V)

Dominio
Fadaico

Modelo C:
Faradaico

Corrente(i, mA) 3 Corrente (i, mA)

Tipo
Baterias

Corrente(i, mA) & Corrente (i, mA)

Potencial (V)
Fonte: Adaptado de GOGOTSI; PENNER, 2018.

Potencial (V)



28

No Modelo A (Figura 3.a-b), tipico dos EDLCs, mostram que sua
capacitancia é independente do potencial e, portanto, de sua corrente também. Por
outro lado, as baterias (Modelo C) ha picos relacionados aos processos de redugao
e oxidagéo (Figura 3.e-f) dos centros metalicos envolvidos no armazenamento de
carga. O Modelo B (Figura 3.c-d) representa comportamento intermediario entre
estes dois extremos (Modelo A e C), no qual sinaliza a presengca de
pseudocapacitancia (Figura 3.d-f) (GOGOTSI; PENNER, 2018).

Ha um numero crescente de novos eletrodos materiais, tais como 6xidos
de metais de transi¢do, hidréxidos, sulfuretos, carburetos, nitretos, polimeros
condutores, etc., que exibem caracteristicas eletroquimicas que ndo sao puramente
capacitivas nem puramente faradaicos. Recentemente estudos realizados com
materiais compostos com grafeno, na tentativa de alcangar capacitancias melhores
e com curvas capacitivas, vem sendo estudado (VIEIRA SEGUNDO; VILAR, 2016;
XIAO e col. 2017; GOPI e col. 2020). Outros materiais que auxiliam na melhora da
capacitancia de um supercapacitor, sdo os combinados com o6xidos metalicos,
dentre eles o a-Fe203, pois proporcionam uma rapidez nos processos de
carregamento e descarregamento (RAMADOSS; KIM, 2013).

3.2 OXIDOS DE FERRO o-Fe203 (HEMATITA)

Os o6xidos metalicos possuem alta capacitdncia e condutividade
especificas e sdo adequados para fabricacdo de eletrodos para a aplicagdo em
supercapacitores. Dentre essa classe de 6xidos tem-se os a base de metais de
transicdo, na qual possuem estruturas mesoporosas, possibilita valores elevados
de capacitancia, sendo uma classe de materiais bastante estudados, para se
preparar compositos (RAMADOSS; KIM, 2013).

Devido aos custos elevados desses Oxidos, os pesquisadores passaram
a empregar buscas por novas alternativas que sejam mais rentaveis, na preparagao
de um eletrodo (GONZALEZ, 2016; LOKHANDE e col. 2013). Partindo deste
pressuposto se tratando de 6xidos que tenham um menor custo e que ao mesmo
tempo, possua uma relagao de propriedades especificas, tem-se o a-Fe20s.

Os oOxidos de ferro sdo materiais que possuem ocorréncia natural,

podendo ser encontrados em solos e rochas, sendo o principal mineral das jazidas
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de ferro e a forma mais comum dentre os 6xidos de ferro trazendo consigo uma
coloracdo similar ao vermelho sangue. Esses materiais possuem caracteristicas
quimicas importantes e propriedades magnéticas excelentes (STANHAUS e col.
2020). A a-Fe203 (hematita) é a forma mais estavel dentre as 16 fases de oxidos e
hidréxidos de ferro possiveis, que d& ele uma certa vantagem e gama de
possibilidades de aplicacdo (CAMENAR e col. 2018; BUSTI; PARRA; GOES, 2021).

A hematita €, conforme destacado, um éxido com propriedades fisicas e
quimicas interessantes, tais como baixo custo, baixo impacto ambiental e
estabilidade (GONZALEZ, 2016; XIE e col. 2011; MORE e col. 2017).

O desenvolvimento de eletrodos com 6xido de ferro pode ser obtido por
eletrodeposicdo catodica ou anddica, onde o controle de tensbes aplicadas e a
composicdo dos eletrolitos, sdo capazes de produzir camadas de
oxihidroxido/oxido de ferro em diferentes fases. Outros métodos também vém
sendo utilizados, tais como: sol-gel, método de adsorcéo e reagdo quimica, spray
pirélise e de evaporacao reativa (MORE e col. 2017). A escolha da técnica esta
condicionada a caracteristica do 6xido de interesse.

A hematita tem sido usada para o desenvolvimento de eletrodos hibridos
de multifungdo para supercapacitores, pois trata-se de um material que tem boas
combinagdes para formar compdsitos, e também é usado como eletrodos para
baterias recarregaveis e tem mostrado um grande efeito para adsorg¢ao, processo
fisico que ocorre entre os ions na superficie ou na interface dos eletrodos (MENG
e col. 2016; GONZALEZ, 2016).

Khatavkar e Sartale (2019) analisaram filmes finos de o-Fe203 em
eletrodos flexiveis para supercapacitores. Os autores mostraram que é possivel a
obtencao dos filmes em escala laboratorial e que os mesmos apresentaram
resposta interessante quando aplicados em supercapacitores. Basicamente, o
desempenho supercapacitivo é significativamente melhorado quando sao
depositados filmes finos da hematita em substrato de malha, em comparagdo com

substrato plano.

3.3 COMPOSITOS A BASE DE OXIDO DE GRAFENO

Os compdsitos a base de 6xido de grafeno melhoram o desempenho
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eletroquimico dos supercapacitores devido a area superficial elevada podendo
chegar por exemplo a 2600 m?/g, o que a torna maior do que as propriedades do
grafite que pode chegar a 10 m?/g, e que os nanotubos de carbono que conseguem
alcancar até 1300 m?/g (VIEIRA SEGUNDO; VILAR, 2017). De fato, os compdsitos
de grafeno tém mostrado que estes possuem estrutura unica e importantes
propriedades. Quando combinado com materiais semicondutores, é possivel
melhorar sua absortividade, transparéncia, condutividade e controlabilidade,
conseguindo facilitar o desempenho de sistemas de geragdo e armazenamento de
energia (TSAI e col. 2013; RAMADOSS; KIM, 2013).

Eletrodos base de 6xido de grafeno conseguem elevar de 20 a 30% a
capacitancia, devido a area superficial. Isto possibilita uma maior capacidade de
armazenamento de ions dos eletrdlitos utilizados no dispositivo (VIEIRA
SEGUNDO; VILAR, 2017).

O preparo do grafeno ndo € um processo ftrivial, sendo o método de
Hummer descrito por Hummers e Offeman (1958), como o processo pioneiro e/ou
0 mais utilizado para seu preparo. Contudo, € um método bastante “agressivo”, pois
se utiliza uma quantidade expressiva de solventes. Outra rota de preparagao, € por
esfoliacao eletroquimica do 6xido do grafeno a partir do grafite (MASSANTE e col.
2021). Neste processo, o grafeno € obtido por meio do grafite, porém é possivel
realizar esta sintese apenas com pequenas quantidades, fato que ndo nos permite
que o mesmo seja produzido em grandes escalas (CALIMAN, 2018).

Considerando as principais caracteristicas dos materiais a base de
carbono, bem como a incorporagao destes materiais com éxidos metalicos, os
mesmos podem contribuir no desenvolvimento de dispositivos de armazenamento
de energia aperfeicoados e com melhores respostas capacitivas, tais como os
supercapacitores (WANG, J.; XIN; WANG, D., 2014; GOPI e col. 2020).
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4. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Esta sesséo ira detalhar a metodologia empregada no presente trabalho.
Sera descrita a preparagdo dos materiais, o preparo dos filmes para serem
utilizados como eletrodo de trabalho, a descrigao das técnicas empregadas e os

procedimentos para as analises.

4.1 MATERIAIS E REAGENTES UTILIZADOS

Para a realizagcado dos procedimentos experimentais todos os materiais
foram previamente separados e preparados no Laboratério de Sintese e
Caracterizacdo de Materiais (SiCaMat), da Universidade Federal da Integracao
Latino-Americana (UNILA) localizado no Parque tecnoldgico de Itaipu (PTI).

Os materiais utilizados foram: substratos condutores transparente;
pingas e bastdo de vidro; cadinho de ceramica; almofariz de agata; béqueres 10,
50 e 100 mL; papel aluminio; papel milimetrado; fita magica 3M; micropipetas e
ponteiras; tinta condutora de prata (PC-9145); resina epoxi; barra magnética. Ja os
reagentes utilizados foram: hematita (a-Fe203); polietileno glicol — (PEG-1500);
acetilacetona; etanol absoluto; Triton X — 100; grafeno (dispersado); acido cloridrico
(HCI); cloreto de potassio (KCI); sulfato de sédio (Na2SO4) e nanografite comercial
(2DM).

A seguir detalhar-se-a os codigos e a composicado dos eletrodos

analisados no presente estudo.

Tabela 2 - Materiais para confeccdo de eletrodos e nomenclaturas utilizadas neste trabalho.

Conjunto Composicao do eletrodo Cadigo
FTO + a-Fe203 FF-A
Conjunto
A FTO + a-Fe203 + 4 uL de 6xido de grafeno FF/OG-4uL-A
FTO + a-Fe203 + 8 uL de 6xido de grafeno FF/OG-8uL-A
FTO + a-Fe203 FF-B
Conjunto
5 FTO + a-Fe203 + 4 uL de 6xido de grafeno FF/OG-4uL-B
FTO + a-Fe203 + 8 uL de 6xido de grafeno FF/OG-8uL-B

Fonte: Autor, 2022.
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A diferengca entre o Conjunto A e o B esta relacionado a fonte dos
materiais, sendo que para o conjunto A utilizou-se o grafite e para o conjunto B

utilizou-se o nanografite comercial.

4.2 PREPARAGAO DOS FILMES PUROS DE FF

Os filmes foram preparados a partir do precursor “pd” de a-Fe203 obtidos
por meio de um processo mecanico de “Ball Milling” realizados por Stanhaus e col.
(2020). Basicamente, o material precursor Goetita comercial (FeO(OH)) (Sigma-
Aldrich) foi moido a seco em um moinho planetario (Retsch PM 100) por 45 horas.

A pasta precursora para a preparacao dos filmes de a-Fe203 foi realizado

em etapas conforme ilustrado na Figura 4 a seguir:

Figura 4 - Representagcdo das metodologias empregadas para a preparacao dos filmes.
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2l 20 pl PEG 24yl 2 pl Etanol
| 60yl PEG Acetilacetona Triton-X absoluto 20 I PEG
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Fe,0;
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I =553

Processo de calcinagéo
= as500°c

Fonte: Autor, 2022.

Primeiramente, foi realizado a pesagem de 60 mg de hematita a-Fe20s3
(Figura 4.a) em um cadinho de ceramica e macerado por 5 minutos (Figura 4.b).
Posteriormente, ao pé6 macerado foram adicionados, intercalando entre cada
adicdo 5 minutos de maceragdo, 60 pL de solugdo de PEG-1500-(0,3 mol L)
(Sigma-Aldrich®) ilustrado na (Figura 4.c); 2 uL de acetilacetona (Metaquimica®)
(Figura 4.d), 20 uL de PEG-1500-(0,3 mol L") (Sigma-Aldrich®) ilustrado na (Figura
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4.e), 2,4 uL de Triton X-100 (Sigma-Aldrich®) de acordo com a (Figura 4.f), 2 uL de
etanol absoluto marca: (Chemicals®) (Figura 4.g) e 20 yL de PEG-1500-(0,3 mol L-
") (Sigma-Aldrich®) ilustrado na (Figura 4.h). O processo foi feito até a consisténcia
desejada da pasta.

Apos a finalizagdo do processo da pasta conforme retratado na (Figura
4.i), foi realizado o espalhamento manualmente, com o auxilio de um bastao de
vidro conforme visto na (Figura 4.j) sobre os substratos condutores transparentes,
no caso a lamina de vidro revestida com fluor mergulhado em éxido de estanho
(FTO, sigla em inglés para Fluorine doped tin oxide).

ApoOs a deposicao da pasta nos substratos, os mesmos foram levados
ao processo de tratamento térmico, em um forno tipo mufla (“JUNG”, Modelo:
LF00614 — 1400 °C), a 500 °C/195 min (Figura 4.k). Os filmes foram retirados do
forno ao final do processo e quanto estavam em uma temperatura abaixo de 100°
C (Figura 4.I-m).

Posteriormente, os fiimes foram submetidos a um processo de
isolamento lateral, por meio da aplicacdo de uma resina epodxi (Araldite Hobby).
Apos o procedimento de secagem deste processo, foi aplicado sobre a parte
superior dos eletrodos, uma tinta condutora de prata (PC-145), sendo levada a

estufa por 15 min a 100 °C para processo de cura da tinta.

4.3 ELETRODOS COMPOSITOS COM OXIDOS DE GRAFENO SINTETIZADOS
POR ESFOLIAGAO LIQUIDA - CONJUNTO A.

O grafeno foi preparado e cedido por Sandy Gonzalez Hernandez
(mestrando do Programa de Pds-graduagédo de Fisica Aplicada da UNILA). O
material foi preparado por meio de esfoliagao liquida do grafite em banho ultrassom
utilizando a mesma metodologia empregada por Daminelli e col. (2019).

Para o preparo dos filmes compdsitos seguiu a mesma metodologia de
preparo e espalhamento nos condutores transparentes, que os fiimes de FF,
apenas adicionando 4 e 8 uL da suspensao do 6xido de grafeno na pasta a base
de 6xidos, realizando assim uma mistura dos materiais com o 6xido de grafeno da
esfoliacao liquida. Os eletrodos FF/OG-4uL- A e FF/OG-8uL - A foram calcinados

na mesma condi¢ao do FF.
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4.4 ELETRODOS COMPOSITOS SINTETIZADOS POR NANOGRAFITE
COMERCIAL - CONJUNTO B

O nanografite foi utilizado para a obteng&o do grafeno, por uma rota de
sintese de esfoliagao, a diferenca desta sintese para a anterior € que esta partiu de
um produto comercial. O processo se deu utilizando nanografite e o alcool
isopropilico, conforme descrito na metodologia de Cayambe e col. (2021), e

ilustrado na Figura 5 a seguir.

Figura 5 — Fluxograma do processo de sintetizacéo e esfoliacdo do grafeno

'E%F%EEQEEJEDSEE 100 mL - Alcool Isopropilicoa
NANOGARFITE/GRAFENO: temperatura ambiente
v
Adicicnar 100 ml de
0,2gde alcool isopropilico em Sonicara 500w - por
nanografite/grafeno 0,1gde 20 min
nanogarfite/grafeno
v
Deixar a temperatura Separar o hanografite do Susbensio do arafeno
ambiente a solugdodo grafeno em suspenséo, em dei P g
X ; A eixar secar para uso a
nanografite/grafeno —=| uma centrifuga a 500rpm, [——> solucio Baterias

Fonte: Autor, 2022.

A presente técnica trata-se de uma juncdo de duas etapas, onde €&
necessario a esfoliagdo e separacdo do nanografite/grafeno, com utilizagao de
ultrassom e centrifugacédo. Primeiramente o material foi “sonicado” e depois foi
separado o nanografite do grafeno. Basicamente, o grafeno ou seu 6xido fica em

suspensao, apds o processo de sonicagao.
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4.5 CARACTERIZACAO

4.5.1 Difragcao de Raios X (DRX)

Os pds de oxido de ferro (hematita) a-Fe20s3 e os filmes (Conjunto Ae B)
foram caracterizadas por DRX. Os dados de DRX foram coletados no difratdmetro
multi-propdsito da PANalytical, Modelo Empyrean (Figura 6.a-b), no intervalo de 15
a 110° (20), varredura continua, com 0,026° em tempo de contagem de 460 s,

totalizando em 1 h 40 min para cada medida.

Figura 6 — (a) Equipamento difratdmetro de raios X multi-propésito EMPYREAN da PANalytical e (b)
filme sob condi¢do de medida.

Fonte: Autor, 2022.

4.5.2 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As andlises de MEV foram realizadas para investigar e explorar a
morfologia dos compdésitos preparados no presente estudo. As varreduras foram
realizadas utilizando o microscépio eletrénico de varredura Zeiss EVO-MA10, em
diferentes magnificagbes com amplia¢des de 2500 a 25 kx.

4.5.3 Voltametria Ciclica (VC)

Para a caracterizacao eletroquimica dos filmes foi utilizada a técnica de
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voltametria ciclica. As medidas foram feitas no Potenciostato/Galvanostato da
Autolab Metrohm, conforme representado na (Figura 7.a). Os experimentos foram
montados em uma célula eletroquimica na configuragcéo de trés eletrodos, sendo o
eletrodo de referéncia o Ag/AgCl, em solugéo de KCI (3 mol L"), o contra eletrodo
de platina e os eletrodos de trabalho preparados FF; FF/OG-4uL e FF/OG-8uL para
os conjuntos A e B ilustrados na (Figura 7.b-c).

Os eletrodos foram submersos em solugdo eletrolitica de 1 mol L' de

sulfato de sodio.

Figura 7 — Processo de caracterizacéo de voltametria ciclica.

(a) (b

Fonte: Autor, 2022.

4.5.4 Carga e Descarga Galvanostatica (CDG)

A técnica de carga e descarga galvanostatica, foi realizada a fim de
analisar o comportamento capacitivo dos eletrodos. Os estudos também contaram
com a utilizagcdo do Potenciostato/Galvanostato da Autolab Metrohm, com os
mesmos procedimentos utilizados na voltametria ciclica, a janela de potencial foi

entre 0 a -1V, para as respectivas densidades de correntes 0,5; 0,75e 1Ag™.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Nesta sessdo serdao relatados os resultados e discussdes dos
procedimentos de preparagao dos filmes, respostas obtidas nas analises com os
eletrodos de trabalho, respostas das técnicas de caracterizagdes fisicas: DRX e
MEV, e as caracterizagbes eletroquimicas por meio da VC e CDG dos filmes

preparados.
5.1. CARACTERIZACOES FiSICAS
5.1.1 DRX do p6 de a-Fe20s3
A Figura 8 mostra o difratograma de raios X do p6, moido por 45 horas,

o qual foi sintetizado por moagem mecénica. Conforme a Figura 8 & possivel

observar as fases cristalograficas da amostra de interesse.

Figura 8 - Difratograma de raios X do p6 de goetita moido por 45 horas.
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Fonte: Autor, 2022.

O resultado de DRX mostrou que ha duas fases para a amostra do po
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provenientes do processo de preparo do éxido de ferro, sendo elas: a hematita e
goetita. Os padrdes de difracdo para essas fases estdo de acordo com os padrdes
da Inorganic Crystal Structure Database (ICSD), codigos n°. 71808 (para FeO(OH),

simbolizado por “°”) e n°. 15840 (para a-Fe203), simbolizado por “*” em “azul’).

5.1.2 DRX para os filmes

Para os filmes, apds o processo de calcinagdo, conforme ilustrados na

Figura 9, observa-se a fase de a-Fe203 para os Conjuntos A e B.

Figura 9 - Difratogramas de raios X dos filmes ap6s processo de calcinacéo. (a) FF-A, FF/OG-4pL-
A e FF/OG-8uL-A e (b) representa os DRX dos filmes para: (FF/OG-4puL -A e FF/OG-8uL -A) e o (c)
representa para os filmes FF-B, FF/OG-4uL -B e FF/OG-8L -B, a partir de 5° (26).
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Os DRXs (Figura 9.b-c) para os filmes dos Conjuntos A e B tem-se os
picos de Bragg em 26°; 33°; 38° e 52° (20) que sao referentes ao substrato FTO.
Os demais picos observados estdo de acordo com a posi¢cao dos picos referentes
a fase de a-Fe20s3 (* em vermelho na Figura 9) de acordo com o ICSD n°. 15840.
Almeida e col. (2018) relatam que os picos principais referentes as fases de grafite,
grafeno e 6xido de grafeno sdo observados em até 30°(20).

Inicialmente, ndo se observa picos claros para as fases de grafite,
grafeno e/ou 6xido de grafeno. Especificamente, para o 6xido de grafeno o principal
pico se encontra em 11°(28), mas que n&o podemos descarta-lo, uma vez que o
mesmo coincide na regiao com maior “alargamento” de 5 a 20° (260) (Figura 9.b-c).
Além disso, € preciso considerar que as porcentagens (6xido) de grafeno utilizadas

no trabalho podem estar abaixo do limite de detec¢ao do equipamento.

5.1.3 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

As caracterizacgOes fisicas de MEV foram realizadas para investigar a
morfologia dos filmes e a analisar o tamanho das particulas presentes nos materiais
em estudo, neste caso a-Fe203 e a-Fe203+06xido de grafeno. Assim, para a analise
morfoldgicas dos filmes dos conjuntos A e B utilizou-se a MEV. As imagens na
(Figura 10.a-i) fazem uma representagcdo em magnificagbes das ampliagdes das
particulas entre 2.50 kx a 25.00 kx.
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Figura 10 - Imagens de MEV para os filmes apds processo de calcina¢éo a 500°C de: FTO+a-Fe20s3
com amplia¢gBes de (a) 10.00Kx (b) 25.00kx e (c) 5.00kx e dos nanocompositos de FF/OG-4uL e
com ampliagdes em (d) 10.00kx (e) 15.00kx e (f) 2.50kx e FF/OG-8uL com ampliacdes em (Q)
10.00kx (h) 15.00kx e (i) 2.50kx.

Os filmes apresentaram particulas com diferentes tamanhos e

aglomeradas, mesmo ap0ds ser maceradas varias vezes para o preparo da pasta e
também do tratamento térmico, e, além disso, com baixa porosidade. Tanto para
amostra FF-A, quanto os filmes FF/OG-4uL-A e FF/OG-8uL-A estao,
aparentemente, sem fissuras na superficie e com as particulas com boa “conexao”,
apresentando uma forma compacta para as amostras ilustradas na (Figura 10.a) e

na (Figura 10.i).

5.2 CARACTERIZAGCAO ELETROQUIMICA

A caracterizagao eletroquimica por voltametria ciclica (VC), trata-se de
uma técnica que consiste em investigar os processos de oxirredugao de espécies
moleculares e utilizada para estudar os mecanismos das reagbes quimicas na
interface eletrodo/eletrdlito (ALEIXO, 2003).

As caracterizagdes eletroquimicas foram realizadas, a fim de avaliar o

comportamento capacitivo, a cada velocidade de varredura, para os eletrodos em
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estudo. Por meio, da VC foi possivel descrever e analisar o tratamento de dados
podendo ser esbogado graficamente.
Em linha gerais, as capacitancias especificas, foram calculadas com a

utilizacdo da seguinte equacgéo:

v,

— ’ [(V)dV (2)

Cesp =
No qual, o Cesp € capacitancia especifica; v € a velocidade de varredura; AV é janela

do potencial eletroquimico medido; f;/z [(V)dV é a area integrada sob a curva da
1

VC e m é a massa especifica contida nos filmes.

5.2.1 Filmes FF-A e FF-B.

A (Figura 11.a-b) ilustra os voltamogramas ciclicos das amostras dos
filmes preparados de FF-A e FF-B. Conforme salientado, a rampa de potencial de
0 a -1,0 V versus Ag/AgCl, sendo realizadas nas velocidades de varredura de 10,
20, 50, 100 e 150 mV s™', em solugéo eletrolitica de Na2SOa4 (1 mol L-'). Foram
medidos 4 filmes para cada grupo de FF-A e FF-B.
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Figura 11- Voltamogramas ciclicos para os eletrodos de hematita depositados em substratos
transparentes, onde (a): FF-A e (b): FF-B com diferentes velocidades de varreduras.
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Fonte: Autor, 2022.
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A partir do perfil da (Figura 11.a-b) foram calculadas as capacitancias
especificas para as diferentes velocidades de varredura e para cada um dos
eletrodos analisados. O perfil das curvas apresentou uma tendéncia capacitiva
‘deformada”, isto é, ndo com perfil retangulares caracteristicas dos
supercapacitores do tipo EDLC, conforme relata Gogotsi e Penner, (2018).
Basicamente, neste trabalho o perfil € de um supercapacitor pseudocapacitivo.

A partir da resposta de corrente versus potencial (Figura 11) foi possivel

estimar capacitancias especifica dos eletrodos FF-A e FF-B (Tabela 3).

Tabela 3 - Dados obtidos dos calculos de capacitancias especificas de: (a-Fe203) FF-A.
Velocidade de varredura (mV s)

FF-A
10 20 50 100 150
Massa especifica (mg) 0,4
Area do Filme (cm?) 0,348
Area medida (AV) (x10) 716 1,20 2,30 3,28 4,24
Faixa de Potencial (V) 0a-1,0
Capacitancia especifica (F-g*) 13,6 11,1 7.9 5,7 4.4
Desvio Padrao (%) 33 2.8 2.1 1,9 1,2
FEB Velocidade de Varreduras (mV s')
10 20 50 100 150
Massa especifica (mg) 0,9
Area do filme (cm?) 0,183
Area medida (AV) (x104) 4,09 | 539 8,20 9,24 1,19
Faixa de potencial (V) 0a-1,0
Capacitancia especifica (F-g*) = 22,7 | 150 91 5,1 4.4
Desvio Padrao (%) 4,7 4,0 1,3 0,7 0,7

Fonte: Autor, 2022.

A partir dos resultados, se observa que a eletrodo FF-B ha uma ligeira
melhora na capacitacéo especifica, mas considerando o desvio padréao (Tabela 3)
pode-se considerar que resposta de ambos os eletrodos sdo similares. Neste

sentido, atribuimos ha uma boa repetibilidade dos filmes a base de a-Fe20s.

5.2.2 Filmes a base de a-Fe203 e 6xido do grafeno
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A (Figura 12.a-d) mostra os voltamogramas para os filmes FF/OG-4uL-A
e FF/OG-8uL-A para o conjunto A e FF/OG-4uL-B e FF/OG-8uL-B para o conjunto
B.

Figura 12- Voltamogramas ciclicos para os filmes compésitos de FF/OG-4uL-A em (a-c) e FF/OG-
4uL-B em (b-d).
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Fonte: Autor, 2022.

Conforme observado para os filmes sem 6xido de grafeno (Figura 12.a-
b), o mesmo perfil foi observado para as amostras com 4 e 8 yL de 6xido de grafeno
(Figura 12), isto é, caracteristica de um sistema pseudocapacitivo (GOGOTSI;
PENNER, 2018). No caso da amostra FF/OG-4 e 8 pL-B ha, para maiores
velocidades de varreduras, o deslocamento de potenciais mais positivos (isto é,
maior diferenga nos “picos redox”, entre os picos anddicos e catddicos). Este efeito
pode estar relacionado a transformagdes de fase durante os processos
eletroquimicos (BARD; FAULKNER, 2001).

As Tabelas 4 e 5 apresentam os dados obtidos para as capacitancias

especificas para as amostras com 4 e 8 uL com 6xido de grafeno, respectivamente.
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Tabela 4 - Dados obtidos dos calculos de capacitancias especificas de: FF/OG-4uL-A e FF/OG-
4uL-B.

Velocidade de varredura (mV s-!
FFIOG-4uL-A 10 | 20 | 50 100( 15)0
Mgssa especifica (mg) 1,1
Area do Filme (cm?) 0,391
Area medida (AV) (x104) 1,65 2,39 3,45 6,46 4,25
Faixa de Potencial (V) 0a-1,0
Capacitancia especifica (F-g*) ' 15,0 @ 10,8 6,2 3,6 2,5
Desvio Padrao (%) 3,9 2,7 1,6 0,9 1,1
Velocidade de varredura (mV s-!
FFIOG-4uL-B 10 20 | 50 10(0 1)50
Massa especifica (mg) 0,4
Area do filme (cm?) 0,189
Area medida (AV) (x104) 4,39 3,93 10,8 6,98 9,33
Faixa de potencial (V) 0a-1,0
Capacitancia especifica (F-g1) = 33,2 16,2 14,9 6,5 5,4
Desvio Padrao (%) 18,4 7,0 10,3 1,7 1,9

Fonte: Autor, 2022.

Tabela 5 - Dados obtidos dos calculos de capacitancias especificas de: FF/OG-8uL-A e FF/OG-
8uL-B.

Velocidade de varredura (mV s-')

FFIOG-8uL-A 10 | 20 50 | 100 | 150
Massa especifica (mg) 0,5
Area do filme (cm?2) 0,195
Area medida (AV) (x104) 556 9,40 165 | 244 2,94
Faixa de potencial (V) 0a-1,0
Capacitancia especifica (F-g) 24,1 | 22,4 15,2 11,9 9,8
Desvio Padrao (%) 6,3 6,1 4,0 3,2 2,7
Velocidade de varredura (mV s)
FF/OG-8uL-B 10 20 50 100 150
Massa especifica (mg) 0,5
Area do filme (cm?) 0,207
Area medida (AV) (x104) 3,45 3,96 6,56 7,60 7,65
Faixa de potencial (V) 0a-1,0

Capacitancia especifica (F-g?*) 29,9 156 10,6 6,0 4,0

Desvio Padrao (%) 1,1 2,2 0,4 0,3 0,2
Fonte: Autor, 2022.

Por meio dos parametros investigados, conforme ilustra a (Tabela 4) para
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os filmes de FF/OG-4uL-A, de acordo com a (Figura 12.a), foi possivel verificar que,
os nanocompositos alcangaram capacitancias entre 15,0 F-g* para as velocidades
de 10 mV s’ e 10,8 F-g para a velocidade de varredura de 20 mV s, ja nas
demais capacitancias foi possivel observar, alteragdes alcancando valores mais
baixos entre 6,2 a 2,5 F-g*.

Para o segundo conjunto de filmes analisados de FF/OG-4uL-B, os
valores obtidos para as capacitancias foram de 33,2 Fglpara10 mVs'e 16,2 F-g
1 para 20 mV s'. Os filmes compositos de FF/OG-4uL-B, alcangaram maiores
capacitancias especificas, em comparagdo com ao primeiro conjunto de analises e
também para os demais conjuntos de filmes utilizando estes nanocompdsitos,
conforme ilustrados na Figura 12. Entre as ultimas velocidades, ocorreu uma
diminuicdo de capacitancia podendo ser observada na Tabela 4, para as ultimas
velocidades de varredura, este comportamento ocorreu em todos os eletrodos de
trabalho, para as velocidades de 100 e 150 mV s,

Nas primeiras velocidades de varreduras conforme ilustra o
voltamograma ciclico na (Figura 12.b-d), foi possivel verificar o comportamento
eletroquimico para os filmes de FF/OG-8uL, ilustrado graficamente para os filmes
compositos com de 6xidos de ferro, com 8 uL de grafeno representados por FF/OG-
8uL-A e FF/OG-8uL-B.

Os dados obtidos do processo de voltametria estdo representados na
Tabela 5, exibindo os resultados calculados os quais fazem uma representacao de
dados com valores extraidos do programa nova para a determinacdo da
capacitancia, para filmes compdsitos com 6xido de grafeno adquirido pela sintese
através do grafite por esfoliagio e com o 6xido de grafeno a partir do
nanografite/grafeno comercial, FF/OG-8uL-A e FF/OG-8uL-B.

Conforme contidos na Tabela 5, observa-se a diferenca do
comportamento das capacitancias relacionados aos demais filmes, os quais
exibiram os valores de capacitancias maiores entre 24,1 F-g* para a velocidade de
10 mV st e 22,4 F-g! para a velocidade de 20 mV st (FF/OG-8uL-A), conforme
curvas ilustradas na (Figura 12.b). Para o segundo conjunto de filmes (FF/OG-8puL-
B), observa-se uma tendéncia de diminui¢ao, quando comparados ao FF/OG-8uL-
A, nas capacitancias especificas no conjunto das velocidades de varreduras

aplicadas.
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De acordo com Aikawa, (2013), a quantidade de massa existente nos
filmes relaciona-se a difusdo de espécies ibnicas nos eletrodos, podendo entédo
ocorrer a diminui¢do na carga capacitiva. Por esses motivos, os filmes mais finos
obtém respostas melhores, quando se trata de capacitancia, fator este que pode
ser comprovado por meio deste estudo, onde os filmes mais finos atingiram
capacitancias mais elevadas. Especificamente, para com o 8uL de 6xido de grafeno
a massa do filme é pouco representativo, desta forma atribuimos a variagao entre

os eletrodos ao efeito do 6xido de grafeno presente na composigdo dos mesmos.

5.2.3 Capacitancia do sistema de Armazenamento de Energia nos Eletrodos.

A partir da Figura 13 e dos dados da Tabela 4 e 5 analisamos o
comportamento da capacitancia especifica em fungao da velocidade varredura para
os filmes sem éxidos de grafeno (FF-A e FF-B), compdsitos com 6xido de grafeno
com 4 e 8 pL para o conjunto A: (FF/OG-4uL-A, FF/OG-8uL-A) podendo ser vistos
na (Figura 13.a) e com 4 e 8 pL para o conjunto B: (FF/OG-4uL-B e FF/OG-8uL-B)
ilustrado na (Figura 13.b).

Figura 13 — Curvas capacitivas especificas versus a velocidade de varredura para os filmes: FF-A;
FF/OG-4uL-A representada em (a) e FF/OG-8uL-A representada em (b).
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O comportamento (Figura 13) para ambos os conjuntos, isto &, da
diminuicdo da capacitéancia especifica com o aumento da velocidade pode ser
atribuido a trés fatores basicos: a difusao dos ions no eletrélito, a adsor¢céo dos ions
na superficie dos materiais do eletrodo e a transferéncia de carga no eletrodo (XIAO
e col. 2017). Basicamente, em baixas velocidade de varredura, a difusdo dos ions
do eletrélito tende a ir a superficie e nos sitios internos ativos do material do
eletrodo, ou seja, contribuindo para uma reacao redox mais completa na interface,
consequentemente promovendo para uma maior capacitancia. Ja em taxas de
varreduras maiores a difusdo ibnica no eletrélito poderia ser menor reduzindo,
portanto, a capacitancia (KARTHIKEYAN, K. e col. 2012; XIE, Y.; DU, H., 2015).

Os resultados mostram que para o conjunto B as amostras contendo
oxido de grafeno tem-se uma ligeira melhora na capacitancia especifica. Ja para o
conjunto A, a melhora ocorre somente para os filmes com FF/OG-8uL-A. Por outro
lado, os maiores valores de capacitancias alcancados, foram para o segundo
conjunto de analises dos filmes, elevando significativamente sua capacitancia para

os filmes compdsitos com 4 L, isto é, para o FF/OG-4-uL-B.
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Nossos resultados mostram que o 6xido de grafeno interconectado com
o Oxido de ferro melhora, em linhas gerais, a capacitancia especifica do
supercapacitor. Essa melhora pode estar atribuida a sinergia de contato entre as
particulas dos materiais constituintes dos filmes. Além disso, ndo se pode descartar
que o efeito da espessura dos filmes, uma vez que os mesmos podem atribuir

efeitos de interface.

5.3 PROCESSOS DE CARGA E DESCARGA GALVANOSTATICAS PARA O
CONJUNTO B.

Para analisar no comportamento capacitivo, dos supercapacitores
desenvolvidos neste estudo, foi realizado processos de carga e descarga
galvanostaticas nos filmes preparados no Conjunto B, pois foram os que
apresentaram resultados maiores de capacitancia especifica a partir da VC.
Conforme os processos de carga e descarga representados pelas Figuras 14, 15 e
16, € possivel analisar a diferenca nos comportamentos dos eletrodos analisado
em fungao do potencial versus tempo.

As curvas galvanostaticas de carga e descarga foram realizadas em
diferentes correntes aplicadas. Para os filmes de 6xidos de ferro conforme a Tabela
6. Foram aplicadas 0,75 A-g"", com um tempo de 360 segundos, em um potencial
de 0 a -1,0 V. Para os processos de carga e descarga representados na Tabela 6,
foi aplicada a corrente de 1 A-g”', atingindo um tempo maior de 70 segundos,
conforme ilustra a (Figura 14.a-b). As curvas foram similares para as duas correntes
aplicadas, apresentando um comportamento nao linear, isto €, ndo simétrico. O
comportamento das curvas nédo lineares, € um indicativo, de que os eletrodos
podem vir a ser, do tipo bateria, modelos estes que seguem uma relagao nao-linear
(JERONIMO, 2016; XIAO e col. 2017).

A seguir conforme estdo ilustradas na (Figura 14.a-b), seréo
representadas as curvas de carga e descarga galvanostaticas, com testes

aplicando diferentes valores de correntes, para os filmes do conjunto B.
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Figura 14 - Curvas de carga e descarga galvanostatica dos eletrodos de: FF-B para as correntes de
0,75 Ag' representada em (a) e 1 Ag™' representado em (b).
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Para os filmes de 6xidos de ferro compdsitos com 4 pyL de 6xido de
grafeno FF/OG-4L conforme mostra a (Tabela 6.a) e ilustra a (Figura 15.a-b), com
correntes aplicadas em 0,75 A-g”!, com um tempo de 80 segundos, com maior
tempo de carga e descarga, apresentando leves desequilibrios nas varreduras, com
um potencial de 0 a -1,0 V. Para os processos de carga e descarga representados
na (Tabela 6.b), foi aplicada a corrente com o valor de 1 A-g', em um tempo de 40
segundos, com menores tempo no processo de carga e descarga, apresentando
uma queda no potencial relativamente mediana, comparada a corrente anterior.
Devido essa variagdo de tempo, as curvas tiveram comportamentos diferentes,
devido a diferenca de corrente aplicada, os comportamentos das curvas

apresentaram néo lineares, conforme ilustra a (Figura 15.a-b) a seguir.

Figura 15 - Curvas de carga e descarga galvanostéatica dos eletrodos de: FF/OG-4uL-B para o
segundo conjunto de analises.
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Para os filmes com FF/OG-8uL-B, conforme ilustrada a (Figura 16.a-b),

foi possivel investigar o comportamento capacitivo dos eletrodos em estudos

compositos com 8 uL de grafeno. Os processos de carga e descarga para os filmes

de FF/OG-8uL-B, foram aplicados em diferentes correntes. As correntes calculadas

foram de acordo com a massa especifica de cada eletrodo. A (Figura 16.a) tem-se

a representacdo das cargas e descarga realizadas utilizando a corrente de 0,75

A-g', seguindo na mesma janela de potencial entre 0 8 —1 V, alcangando uma baixa

frequéncia nas cargas e descargas, apresentando uma queda no potencial com

uma varredura de 250 segundos. A (Figura 16.b) tem-se o comportamento

capacitivo com maior potencial alcangado, com processo de carga e descarga com

a corrente de 1 A-g', atingindo um tempo em 100 segundos, apresentando um

desequilibrio proximo a 33 segundos. Os filmes apresentaram curvas nao lineares,

apresentando um comportamento de um supercapacitor redox.
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Figura 16 - Curvas de carga e descarga galvanostatica dos eletrodos de: FF/OG-8uL-B para o
segundo conjunto de andlises.
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De acordo com os dados obtidos de carga e descarga pelo tempo, foi
possivel calcular as densidades de potencias, densidades de energia e as
capacitancias especificas. A seguir, detalhar-se-a os procedimentos realizados para
os calculos utilizados, a fim de determinar a capacitéancia especifica (C) (Eqg. 3),
densidade de energia (E) (Eq. 4) e densidade de poténcia (P) (Eq. 5) dos eletrodos
do Conjunto B utilizando-se as seguintes equag¢des (DAVOGLIO e col. 2013;
YADAV e col. 2016; DA SILVA e col. 2020):

Para calcular a capacitancia especifica, utilizou-se a seguinte equagéo:

I

No qual, | € a corrente, m a massa ativa e o dE/dt € a é ainclinagao negativa da

curva de descarga medida em volts por segundo.

Ja a densidade de energia foi calculada a partir de:

C(AV)?
= S

(4)

Sendo, E é a densidade de energia; C é a capacitancia especifica calculado a partir

do processo de carga-descarga; AV é a faixa (janela) de potencial.

Para o calculo da densidade de poténcia (P) utilizou-se a seguinte

equacao:

P=— )

no qual, At é o intervalo para o processo de descarga.

A Tabela 6 tem-se a representagcdao dos resultados obtidos para

capacitancia especifica, densidade de energia e densidade de poténcia extraidos
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das curvas de CDG representados pelas Figuras 14, 15 e 16, com diferentes tipos

densidades de corrente (0,75 e 1,0 A-g™") aplicadas nos eletrodos.

Tabela 6 - Calculos de capacitancias especificas dos processos de carga e descarga galvanostatica

At AV C E P
Eletrodos Dens. Corr.
(Ag) (s) (V) (F-g") | (Whkg") | (W-kg™)

FF-B 0,75 50,01 1,06 35,3 19,9 1436
1 8,01 1,65 49 6,6 2966
0,75 8,01 1,02 47 3,8 1717

FF/OG-4uL-B
1 5,01 1,31 3,8 3,3 2360
0,75 22,01 1,52 7,2 8,4 1368

FF/OG-8uL-B
1 11,02 1,76 6,3 9,7 3168

Fonte: Autor, 2022.

Comparando as capacitancias dos processos de CDG pode-se observar
na Tabela 6 que os filmes com 6xido de ferro puro FF apresentaram capacitancias
de 35,3 F-g" aplicando a corrente de 0,75 A-g' e 4,9 F-g™' para a corrente aplicada
de 1 A-g', apresentando uma variagdo de tempo maior com 50,01 segundos,
alcangando uma densidade de energia de 19,9 Wh-kg™' e densidade de poténcia
maior com 2966 W-kg™' para a corrente de 1 A-g™", os resultados mostraram que a
corrente menor aplicada nestes filmes alcangcaram capacitancias maiores para FF.

Os filmes compésitos com 4 uL de 6xido de grafeno conforme expostos
na Tabela 6 apresentaram capacitancias entre 4,7 F-g™' para a corrente aplicada de
0,75 A-g™, 3,8 Wh-kg"' de densidade de energia e 1717 W-kg™! de densidade de
poténcia. Ja para a corrente de 1 A-g"' apresentou uma capacitancia especifica 3,8
F-g', com densidade de energia de 3,3 Wh-kg™', alcangando uma densidade de
energia de 2360 W-kg™' sendo esta, maior para a segunda corrente aplicada.

Para os filmes com 8 uL de 6xido de grafeno, a capacitancia especifica
com 7,2 F-g' para a menor corrente aplicada de 0,75 A-g"' e 6,3 F-g”" para a
corrente de 1 A-g™', os resultados para esses filmes mostraram que os maiores
valores de densidade energia com 9,7 Wh-kg' e densidade de poténcia 3168 W-kg-
', foram para a corrente maior aplicada de 1 A-g' podendo ser observados na
Tabela 6.
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No entanto os demais valores calculados para as densidades de energia
e poténcia tiveram valores mais elevados nas respectivas densidades de correntes
aplicadas a 1 A-g”". Dado o exposto, em linhas gerais os eletrodos alcangaram

valores de capacitancias especificas significativas para este estudo.
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6 CONSIDERAGOES FINAIS

Os filmes a base de a-Fe203 e de carbono (6xido de grafeno) foram
preparados a partir de uma metodologia simples e aplicados como eletrodos em
supercapacitores. Ha indicativos que o 6xido de grafeno foi incorporado ao filme a
base de oxido de grafeno. Os filmes mostram-se com boa aderéncia sobre o
substrato e com particulas aglomeradas e baixa porosidade.

A resposta eletroquimica para voltametria ciclica mostrou que os filmes
apresentaram capacitancias especificas maiores para os compdsitos com o 6xido
de grafeno. Por todos esses aspectos, pdde-se indagar que a presenga do éxido
de grafeno nos filmes foi responsavel pela melhora capacitiva dos eletrodos
analisados. Ja a resposta no processo de carga e descarga requer uma analise
mais detalha para os tipos de filmes preparados nas condigdes feitas neste
trabalho.

Neste trabalho os filmes a base de 6xido de ferro e 6xido de grafeno
podem ser melhor explorados, pois apresenta potencialidade de serem aplicados

em supercapacitores.
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