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RESUMO

As baterias de litio detétm o mercado de sistemas de armazenamento de energia
recarregaveis. Porém, tecnologias alternativas tentam encontrar novos materiais que sejam
naturalmente abundantes, de baixo custo e que ndo oferecam riscos aos usuarios e ao meio
ambiente. De todos os materiais que possuem essas caracteristicas, estamos interessados em
materiais organicos que podem ser facilmente sintetizados e que sejam promissores
comercialmente. Neste contexto, nossa proposta é a utilizacio de Oxido de Grafeno Reduzido
(rGO) e os Liquidos I6nicos (LI’s) no desenvolvimento de novas baterias organicas. Além
disso, uma opc¢ao para substituir o par redox Li/Li* é o par AI/AI**, ou seja, uma bateria de ions
de aluminio. O aluminio, além de oferecer as vantagens ja mencionadas acima, pode trocar trés
elétrons redox por cation. Isto significa que a insercdo de um ion AIP* é equivalente a trés ions
Li* em catodos de intercalagdo convencionais. O rGO vem se mostrando promissor como
catodo, e devido & sua estrutura, os fons AI** podem ser intercalados/desintercalados entre suas
folhas durante os processos de descarga/carga. Os LI’s vém mostrando uma crescente lista de
beneficios como eletrdlitos em baterias recarregaveis. Assim, chegamos a proposta dessa
dissertacdo como sendo o desenvolvimento e caracterizacio novas baterias de lons Al
contendo arogel de 6xido de grafeno como catodo o Liquido I6nico PHPTBR como eletrélito.

Mostramos que prototipos com essa arquitetura ja exibem boa reversibilidade, vida atil
de na ordem de 100 ciclos com uma capacidade de corrente de na ordem 2uAh/g. Os
dispositivos suportam correntes de carga e descarna na ordem de 140uAh/g e tensdo de
operacéo de 0,5V-1,0V.

Palavras-chave: Eletrénica Organica, Baterias Organicas, Aerogel de GO, Liquidos Iénicos,
Baterias de AI/AIP*,
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ABSTRACT

Lithium batteries dominate the market for energy storage systems. But, alternative
technologies are looking for new materials that are earth-abundant, inexpensive and non-
dangerous to users and the environment. Of all materials possessing the characteristics, they are
interested in organic materials which can be easily synthesized and which are commercially
promising. In this context, our proposal is the use of Reduced Graphene Oxide (rGO) and lonic
Liquids (LI's) in the development of new organic batteries. Moreover, one option to replace the
Li/ Li * redox is the Al / AP ™ pair, that is, an aluminum ion battery. The aluminum, besides
offering the advantages already mentioned above, can exchange three redox electrons by cation.
That is, an insertion of an AI** is equivalent to three Li* ions in conventional intercalation
cathodes. The rGO has been promising as a cathode, and because of its structure, AI** ions can
be interleaved/deinterleaved along their sheets during the discharge/charge processes. LI's have
been showing a growing list of benefits like electrolytes in rechargeable batteries. Thus, we
arrived at the proposal of this dissertation as being the development and characterization of new
batteries of AI** lons containing graphene oxide aerogel as cathode the PHPTBR lonic Liquid
as electrolyte.

We show that devices with this architecture already exhibit good reversibility, useful
life of about 100 cycles with a current capacity of the order 2uAh /g. The devices support charge

and discharge currents in the order of 140uAh/g and operating voltage 0.5V-1.0V.

Keywords: Organic Electronics, Organic Batteries, GO Aerogel, lonic Liquids, Al/AIP
Batteries.
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1 INTRODUCAO

A demanda por sistemas de armazenamento de energia vem crescendo cada vez mais,
principalmente pela demanda dos dispositivos portateis como smartphones e nootebooks, e pela
crescente pesquisa em carros elétricos.!

Ao analisar o atual mercado, percebe-se que nas Ultimas décadas as baterias de ions de
litio vém detendo o mercado desse tipo de tecnologia, mas deixam um grande questionamento
em aberto sobre futuro dessa tecnologia diante da crescente demanda ditada pela sociedade
moderna. Diante disso, tecnologias alternativas tentam encontrar novos materiais que sejam
naturalmente abundantes, de baixo custo e que ndo oferecam riscos aos usuarios € a0 meio
ambiente.

De todos os materiais que possuem essas caracteristicas, estamos interessados em
materiais organicos que podem ser facilmente sintetizados e que sejam promissores neste
contexto. Com isso, nossa proposta inicial é a utilizagdo do Oxido de Grafeno (GO) e dos
Liquidos I6nicos (LI’s) para a producdo de novas baterias. Além disso, uma op¢do para
substituir o par redox Li/Li* é o par AI/AI**, ou seja, uma bateria de jons de aluminio. O
aluminio, além de oferecer as vantagens ja mencionadas, pode trocar trés elétrons redox por
cation. Isto significa que a insercdo de um ion AI** é equivalente a trés ions Li* em catodos de
intercalagdo convencionais.

Pesquisas tedricas mostram que existem diferentes materiais que podem ser candidatos
para substituir o litio em baterias: Na, Mg, K, Zn, Ca e Al, como mostra a Figura 1.* Dentre
todos esses elementos, o Al tem grandes vantagens comparadas aos demais. (i) E 0 mais barato
de todos esses elementos; (ii) E o terceiro elemento mais abundante na crosta terrestre, sendo
que litio, ocupa a posicdo 33° dessa classificacdo; (iii) E em relacdo a capacidade tedrica de
fornecimento de corrente elétrica, caracteristica fundamental no que se refere a aplicacdo em
baterias, 0 Al consegue ser bem préximo ao litio. A capacidade de fornecimento de corrente
normalizada em relagdo a massa, também chamada de Capacidade Galvanométrica, consegue
ser comparavel ao litio, e a capacidade de fornecimento de corrente normalizada em relagdo ao
volume, denominada Capacidade Volumétrica, consegue ser quase quatro vezes superior ao
litio, justamente pelo fato do Al conseguir trocar trés elétrons por reagéo redox.

Excelentes resultados ja foram obtidos usando o Grafeno? e o Grafite®, como catodo em
baterias organicas, entretanto ainda sio processos caros e complicados de se produzir®. O GO
vem como uma op¢ao viavel e promissora devido a sua alta capacidade de armazenamento de

ions, resultado de folhas mais espacadas comparadas com o grafite além de ser um material de



facil sintese e aplicacdo no processo de fabricagdo das baterias®. A escolha do GO como catodo
é justificavel também pelo fato de que os ions AI** podem ser intercalados e desintercalados

entre suas folhas durante os processos de descarga e carga da bateria.’
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Figura 1: Materiais alternativos ao Li. Comparados em relacdo (a), ao custo; (b) ranking de
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abundancia na crosta terrestre; (c) capacidade de fornecer corrente normalizada em relacdo a massa
e (d) capacidade de fornecer corrente normalizada ao volume.
Fonte: .(DAS; LAHAN, 2017). Adaptado

Os LI’s por sua vez, vem mostrando uma crescente lista de beneficios como eletrolitos
em baterias recarregaveis. Sua principal funcdo é fazer a mobilidade i6nica entre os eletrodos
durante o processo de carga e descarga. Além disso, os LI’s exibem uma 6tima estabilidade
eletroquimica e térmica, o que é primordial para uma bateria.®’

Diante desse contexto, o objetivo desse trabalho € estudar e desenvolver um prototipo
de bateria de AI**, analisando a viabilidade de usar o Oxido de Grafeno como céatodo. Para isso,

dois liquidos i6nicos serdo utilizados e avaliados como parte do eletrdlito. Por fim, para que



isso pudesse ser feito houve a necessidade de desenvolver e aplicar novas técnicas de
caracterizagdo no Laboratério de Nanociéncia e Nanotecnologia da UFJF (Nano), além do
desenvolvimento de um software para controle e aquisicao de dados.
2 BATERIAS

Nesse capitulo é feita uma contextualizacéo historica e evolutiva sobre as baterias. Além
disso, uma descricdo tedrica sobre o funcionamento geral de uma bateria e a importancia de

cada constituinte é apresentado.

2.1 Contextualizacdo histérica

Em 1800 Alessandro Volta comunicou a Royal Society of London a invencdo de um
dispositivo capaz de fornecer energia elétrica, a bateria. A pilha de Volta, como ficou
conhecida, era constituida de um empilhamento de discos de zinco e prata separados por um
papel umedecido com acido sulfdrico. A pilha de Volta foi o resultado de um trabalho que
buscava respostas para a observacdo de Luigi Galvani em que pernas dissecadas de ras
produziam eletricidade quando eram tocadas por um arco metalico formado por dois metais.®
A descoberta de Volta desenvolveu um grande marco na ciéncia, em especial na historia do
eletromagnetismo. Foi gracas a Pilha de Volta, que o Magnetismo, a Eletricidade e o
Galvanismo tiveram a oportunidade de se unificarem em 1820 pelos estudos de Oersted, que
consequentemente com o avanco de varios cientistas como Faraday, Lenz, Amperé e Kirchhoff
culminaram com a unificacdo experimental e tedrica alcancada por Maxwell em 1875. Um
esquema histérico, ilustrando a importancia de Volta ndo sé apenas na historia das pilhas e
baterias, mas também na histdria da ciéncia é mostrado na Figura 2.

Em 1802, William Cruickshank desenvolveu a primeira bateria a ser comercializada
feita com placas de cobre e zinco mergulhadas em uma caixa contendo um eletrélito e na década
de 1830, William Robert Grove realizou melhoras significativas em baterias usando zinco e
platina mergulhadas em &cido sulfurico.®

Foi s6 em 1860 que Gaston Planté desenvolveu a primeira bateria capaz de ser
recarregada. As “baterias” desenvolvidas até essa época eram na verdade pilhas, ou baterias
primarias, que ndo podiam ser recarregadas. SO entdo as baterias secundarias, ou recarregaveis,
comecaram a ser desenvolvidas. A primeira delas, desenvolvida por Planté, consistia na bateria

de chumbo-acida. Esse tipo de bateria ainda é usada atualmente, principalmente em automaveis,



devido a sua grande capacidade de armazenamento e também por suportar altas correntes

elétricas.!?
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Figura 2: Distribuicéo historica dos principais nomes do eletromagnetismo, dando destaque para Volta
com sua descoberta que permitiu a unificagdo de trés linhas ed conhecimento até entéo distintas.

Fonte: Figura elaborada pelo préprio autor (2018).

A primeira bateria seca surgiu em 1866, criada pelo engenheiro Georges Leclanché e
era constituida de dois eletrodos, um de grafita e outro de zinco separados por uma pasta de
cloreto de aménia (NH4Cl), 6xido de manganés (MnO.) e grafite pulverizado. A partir desse
tipo de bateria foi possivel o desenvolvimento de equipamentos eletrénicos de pequeno porte e
baixa poténcia. Esse tipo de bateria sofreu varias mudancas, e € ainda muito utilizada
atualmente.®

Em 1899 o inventor Waldmar Jugner desenvolveu a bateria de niquel-cadmio e dois
anos depois Thomas Edison apresentou uma nova verséo dessa bateria substituindo o cadmio
por ferro. No entanto, as baterias de niquel-cadmio ficaram disponiveis apenas depois de
receberem melhorias. Em 1932, Shlecht e Ackermann melhoraram sua corrente de carga e a
sua longevidade, e depois Neumann conseguiu selar completamente as baterias em 1947.°

As baterias alcalinas, que até hoje em dia sdo utilizadas comercialmente, comecaram a
ser desenvolvidas em 1960. Para isso, Lewis Urry, engenheiro da Energizer (Estados Unidos),

usou um catodo de didéxido de manganés e um anodo de zinco em p6 separados por um eletrolito



alcalino. Estima-se que atualmente séo utilizadas 15 milhdes de unidades por ano desse tipo de
bateria no mundo.!

As primeiras baterias que envolviam ions no processo de armazenamento de energia
foram inicialmente desenvolvidas entre 1960 e 1970, mas foi somente a partir de 1991 que
houve a comercializacao desse tipo de bateria pela empresa japonesa Sony. O litio, por sua vez,
javinha sendo estudado em baterias desde 1912, mas varios problemas eram reportados devido
a instabilidade quimica do litio, fazendo com que ndo fosse utilizado até 1996 quando as
primeiras baterias de ions de litio usando polimeros condutores foram lancadas no mercado,
oferecendo mais flexibilidade e densidade de energia que as demais até entdo
comercializadas.*?*3

A primeira bateria de ions de aluminio que se tem relato foi desenvolvida por Holleck
and Giner do Tycho Laboratories (Massachusetts) em 1972, mas foi somente a partir de 2010
que um grande namero de publicacdes envolvendo estudos de baterias com Aluminio comegou
a ser divulgado com mais frequéncial. E a possibilidade das baterias de fons de aluminio
competirem comercialmente surgiram com o trabalho de LIN et al.?2. Nesse trabalho, os
dispositivos apresentaram capacidade compativel com as baterias de litio e desde entdo varias
empresas e grupos de pesquisa vém trabalhando para melhorar ainda mais as baterias de

aluminio.

2.2 Principios de funcionamento de uma bateria

Uma bateria é um sistema que consegue converter energia quimica em energia elétrica.
Em uma estrutura mais bésica, a bateria é constituida de um eletrélito e dois eletrodos. O

eletrolito € um bom condutor idnico, porém um isolante elétrico. Os eletrodos sdo chamados de

Eletrolito

Figura 3: Representagdo de uma bateria durante a descarga.

Fonte: Figura elaborada pelo préprio autor (2018).



catodo (eletrodo positivo) e &nodo (eletrodo negativo) e precisam ser bons condutores elétricos,
mas além disso, devem poder intercalar e desintercalar ions.’* Uma bateria produz corrente
guando uma espécie quimica se torna idnica por transferéncia de um ou mais elétrons. Os
elétrons liberados percorrem um circuito externo e o ion resultante da reacdo de oxidacéo vai
fluir pelo eletrdlito e uma reacdo de reducdo ira ocorrer no catodo. Ou seja, 0 anodo é o oxidante
cedendo elétrons e o catodo € o redutor, recebendo elétrons. Uma figura esquematica é mostrada
na Figura 3 ilustrando essa situacdo. Quando a energia das reacdes redox é fornecida a um

circuito externo denomina-se de descarga de uma bateria.

A reacdo redox apenas € possivel numa bateria quando o catodo e o &nodo tém um
potencial quimico diferente. O potencial quimico de um material é a energia livre parcial molar
de Gibbs deste elemento dentro de uma solucdo. Deste modo, podemos considera-lo a forca
motriz para a difusdo de a&tomos. A bateria é recarregavel quando ambos o catodo e o &nodo,
tém a capacidade de ceder e receber elétrons. Para a recarga da bateria aplica-se uma tensao
inversa e superior a tensao de funcionamento da bateria, forcando assim os elétrons e os ions a
fluirem novamente para o anodo da bateria.

Para que essas reacdes de oxidacdo e reducdo acontecam, espera-se que 0s niveis de
energia estejam dispostos como mostra a Figura 4.

No anodo onde ocorre a oxidagdo, a fungdo trabalho pua deve estar levemente abaixo do
orbital molecular mais baixo desocupado (LUMO, do inglés Lowest Unoccupied Molecular
Orbital) do eletrdlito. J& no catodo onde ocorre a reducdo, a fungdo trabalho pc deve estar
levemente acima do orbital molecular mais alto ocupado (HOMO, do inglés Highest Occupied
Molecular Orbital). Caso as fungdes trabalho estejam em niveis diferentes a esses, como por
exemplo pa << LUMO e puc << HOMO, havera uma barreira muito grande para que haja a troca
de elétrons, e as reagdes podem ndo ocorrer. Ja se pa > LUMO e puc > HOMO, podera haver

reacOes quimica inversas nos eletrodos o que pode ser indesejavel.



LUMO
Oxidagédo #

Eg ev,
HOMO #¢ Reduggo
Anodo Eletrolito Catodo

Figura 4: Diagrama de energia para uma bateria.
Fonte: (LIU; NEALE; CAO, 2016) Adaptada.

A diferenca de potencial da célula, chamada de tencéo de circuito aberto ou tensdo de
funcionamento (Voc) € dada em em termos da funcgéo trabalho dos eletrodos, como mostra a Eq.
(1).15

a—
Vye = 2—¢ Eq. (1)

onde e é a magnitude da carga eletronica. Entretanto, essa tensdo é limitada pela janela
eletroquimica do eletrolito (Eg).

A janela eletroquimica de um determinado material, é definida pela diferenca entre o
potencial de reducdo e o potencial de oxidagd0.'® Na Figura 5, é mostrada uma medida de
voltametria ciclica de um eletrodo de carbono vitreo em dois meios diferentes: Acido sulfurico
(H2S0O4) e acetato (NaAc). Para realizar essa medida uma varredura (\V/s) de um certo intervalo
de potencial é aplicado (eixo x) e uma corrente € medida (eixo y). Pelo grafico da Figura 5 ¢
possivel ver uma regido de estabilidade, onde ndo ocorre nem a reducdo e nem a oxidagdo. Essa
regido estavel € a janela eletroquimica. A Figura 5 mostra também que a janela eletroquimica

é dependente do meio em que se encontra o eletrodo.
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Figura 5: Exemplo de janela eletroquimica para um eletrodo de carbono vitreo em e H2SO4 e NaAc.
Fonte: (Benk, J. D., et al, 2014) Adaptada

2.2.1 Baterias de ions de Aluminio

As baterias de ions de aluminio podem ser divididas em quatro partes: anodo, catodo,
eletrolito e separador. Nessa configuracdo, o eletrdlito consiste em um meio onde existe uma
grande solucdo de ions e o separador consiste em um bom condutor ibnico, permitindo a
passagem de ions.!” Dessa forma, é possivel utilizar eletrolitos solidos, liquidos ou pastosos.

Destaca-se 0 uso do separador com o objetivo de melhor a condugéo i6nica sem oferecer o risco

—

o e

Grafite

Catodo

Anodo +
Separador Eletrolito
*AB* A-[ALCl] ~4-AlLCl

Figura 6: Representacdo de uma bateria de ions de aluminio
Fonte: (SUN et al., 2015). Adaptada




de um curto circuito interno do dispositivo. Uma representacdo geral de uma bateria de ions de
aluminio é mostrada na Figura 6.

Nesse esquema as setas vermelhas representam 0s processos que ocorrem durante a
carga, e as setas em preto representam 0s processos que correm na descarga.

Durante a carga, os ions presentes no eletrdlito se movem no eletrdlito sobre a a¢do de
campo elétrico. No catodo ocorre uma reagdo de oxidacao das espécies intercaladas, liberando
elétrons para o catodo através de um circuito externo seguido da desintercalacdo dos ions que
ali estavam. Ja no anodo, ocorre uma reacdo de reducdo, onde o eletrolito recebe elétrons do
anodo e os ions de AI**, sdo transformados em Al. Destaca-se que essas reacoes sao forcadas,
ou seja, ocorrem porque existe uma diferenca de potencial externa.

Ja durante a descarga, ocorre a intercalacdo dos ions de aluminio no catodo junto com
uma reacdo de reducdo e no anodo ocorre oxidacio do aluminio liberando ions AI®* no
eletrolito. Essas reacBes sio espontineas, e ocorrem quando o circuito externo é fechado. 1819

No eletrdlito existem diferentes tipos de ions, AI** [Al.Cly]” e AlxCly. Onde a,b, x e y
sdo determinados numeros inteiros. A razdo entre esses tipos de ions pode influenciar no
dispositivo, mas ainda ndo se sabe muito bem qual é a razdo entre eles, e como definir essa
razéo.?

De um modo geral, as reagfes que ocorrem na bateria podem ser representadas pelas
seguintes equagdes quimicas.?!??

Durante a carga:

ABT +3e” — Al (Anodo) Eq. (2)
AlCl, — e- — AP* + [Al,Cl,]-  (Cétodo) Eq. (3)

Durante a descarga:
Al —3e~ — A+  (Anodo) Eq. (4)

AP + [AL,CL,]” + e- — ALClL, (Catodo) Eq. (5)
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2.2.2 Curvas de Carga e Descarga

Cada sistema de armazenamento de energia como baterias, capacitores e super
capacitores, possuem individualmente um padrdo especifico para um ciclo de carga e descarga.
Na Figura 7 € representado esse padréo para uma bateria.?®

O que se espera de uma bateria ideal, onde ideal significa possuir uma baixa resisténcia
interna, € uma curva quase simétrica em torno de uma reta que faz 90° com o eixo x (tempo)
até o ponto que finaliza a carga e inicia a descarga. Nesse caso a curva ndo é perfeitamente

simétrica devido a um “drop”, provocada pela resisténcia interna. 2*

I “drop”

Tensao

Carga

Descarga

v

Tempo

Figura 7: Carga e descarga ideial para uma bateria com baixa resisténcia interna.

Fonte: Figura elaborada pelo préprio autor (2017).

Outra caracteristica que se espera de uma bateria ideal e que é possivel de se observar
na Figura 7, é que a tensdo de carga seja rapidamente atingida. Logo essa bateria é do tipo que
é carregada rapidamente. Além disso, a tensao de operacdo, ou seja, a tensdo durante a descarga
deve ser a mais proxima possivel da tensdo de carga maxima atingida e que essa tensao seja o
mais constante possivel durante a descarga

Fatores como alta resisténcia interna, polarizacdo e irreversibilidade das reacGes

quimicas, podem comprometer seriamente o padrdo da carga e descarga.
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2.3 Materiais

A seguir, € comentado sobre as propriedades dos materiais utilizados e razdo de utiliza-
los nesse trabalho. Cada material tem suas propriedades especificas e sugerem que ele seja

utilizado como um dos constituintes do dispositivo.

231 OPEO

O oxido de polietileno, PEO (poly(ethylene oxide)) é um polimero condutor de ions e
tem geralmente elevada massa molecular, podendo ser comercialmente encontrado entre
100.000 a 8.000.000 g/mol. Esse material foi utilizado na sintese do separador e tem como
funcdo fornecer uma estrutura polimérica que “abrigue” os ions e que possa conduzi-los durante
as cargas e descargas.

O PEO usando nesse trabalho é da ALFA-AESAR e tem massa molecular de

5.000.000g/mol. Sua estrutura é mostrada a seguir na Figura 8.

O
OH

Figura 8: Estrutura molecular do PEO.
Fonte: (DIAS, R.C., 2017)

2.3.2 Os liquidos idnicos

Os liquidos idnicos sdo uma classe de materiais que vem sendo amplamente utilizados
em eletrélitos?. Eles sdo sol(veis na maioria dos solventes organicos e geralmente sdo liquidos
a temperatura ambiente e ricos em ions e sais. Neste trabalho dois liquidos i6nicos sdo
utilizados. Um deles foi, 0 PHPTBR sintetizado pelo grupo NUPEQ coordenado pelo professor
Adilson David da Silva do departamento de Quimica da UFJF. A estrutura desse LI é mostrada
na Figura 9 (a). O segundo LI é um material comercial adquirido da Sigma-Aldrich
denominado 1-butyl-3-methylimi dazolium chloridem, mais conhecido como [BMIM][CI]. Sua

estrutura é mostrada na Figura 9 (b).
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Figura 9: Liquidos i6nicos utilizados nesse trabalho. Em (a) o PHPTBR e em (b) o [BMIM][CI].

Fonte: Figura elaborada pelo préprio autor (2017).

2.3.3 O oxido de grafeno e o erogel de 6xido de grafeno

Destaca-se nessa secdo a sintese de dois materiais: O Oxido de Grafeno (GO) e o
Aerogel de Oxido de Grafeno. O GO vem sendo amplamente estudado em todo 0 mundo e o
nosso grupo de pesquisa (Nano) vem, nos ultimos anos, empenhando esforcos em demonstrar
as potencialidades do GO em ser aplicado na eletrénica organica, como por exemplo em células
solares organicas (OPV’s) do inglés Organic Photovoltaic Cells em dispositivos organicos
emissores de luz (OLED’s) do inglés Organic Light Emitting Diodes e sensores diversos.

Este trabalho, por sua vez, abre uma nova possibilidade de pesquisa no Nano com a
sintese do Aerogel de Oxido de Grafeno que tem como material de partida o GO ja sintetizado
no grupo. Para se obter o Aerogel de Oxido de Grafeno, primeiramente é preciso sintetizar o
oxido de grafeno. Dentre os diversos métodos existentes para se obter o GO, optamos por usar
o método Hummers modificado. A proposta original feita por Hummers e Offeman 2% em 1958,
e por isso conhecida atualmente como Método de Hummers, propde a oxidacdo do grafite
usando acido sulfurico (H2SOs), nitrato de sodio (NaNOs) e permanganato de potassio
(KMnOQg). O grau de oxidagdo obtido era o maior ja reportado. Entretanto, analises posteriores
mostraram que camadas intermediarias dos 6xidos de grafeno obtidos ndo eram completamente
oxidadas. A partir disso, uma série de alteracdes na sintese foram propostas com o objetivo de
elevar esse grau de oxidagdo. Essas sinteses que tém esse objetivo sdo denominadas Métodos
Modificados de Hummers. A oxidacdo das camadas do grafite faz com que o espagamento entre
camadas aumente, diminuindo as forgas de interacdo entre as mesmas e consequentemente
permitindo a esfoliacdo das folhas por uma sequéncia de procedimentos experimentais, como

ultrassonicacao e centrifugacédo, por exemplo.
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Recentemente nosso grupo desenvolveu uma dessas rotas quimicas modificadas.?” O
diferencial do nosso método é que inicialmente os materiais foram expostos a longos tempos
de oxidacdo evitando pré tratamentos quimicos ou térmicos com o grafite a fim de aumentar o
grau de oxidagdo. Outra mudanca proposta foi a de submeter o GO a uma série de purificacdes
usando &cido sulfurico (H2SO4) e acido cloridrico (HCI) diluidos em agua, com o objetivo de
obter um GO com menos contaminantes oriundos da reagdo de oxidagdo. E uma terceira
mudanca foi a de realizar a purificacao utilizando a ultrassonicacdo de ponta e centrifugacdes a
altas velocidades (~15.000 rpm) para que o GO com um alto nivel de esfoliacdo seja separado
dos demais menos esfoliados. Essa série de mudancas produziram um GO com grandes
potencialidades de ser utilizado como eletrodo na eletronica organica.

O Oxido de Grafeno se difere do Grafeno, pois possui em sua estrutura uma série de
defeitos e de grupos oxigenados: C=0 (Carbonila), OH (hidroxila), O=R-OH (carboxila). Uma
proposta dessa estrutura é mostrada a seguir.na Figura 10.%8

Figura 10: Estrutura proposta para o 6xido de grafeno. Destaque para 0s varios grupos oxigenados
presentes na estrutura. Fonte: (NASROLLAHZADEH et al., 2015)

Ja o aerogel de 6xido de grafeno nada mais é que folhas bidimensionais do GO ou rGO
expandido em forma de espuma (esponja), com um alto grau de porosidade. A ideia de se usar
este material € aumentar significativamente a rea util de intercalacdo/desintercalacao dos ions
e com isso aumentar a capacidade de armazenamento da bateria. Uma descricdo detalhada dos
processos de sintese do GO e do aerogel de GO sera dada a seguir.
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3 PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

Nesta sessdo sera apresentada a sequéncia de procedimentos experimentais adotados
para que esse trabalho pudesse ser realizado. Uma descricdo minuciosa foi realizada desde a
limpeza dos substratos, passando pelas sinteses do GO pelas sinteses desenvolvidas
especialmente para esse trabalho e por fim da construgéo dos dispositivos.

3.1 Sintese do Oxido de Grafeno

Para esse trabalho, esta sintese desenvolvida por (LIMA et al., 2017) foi aprendida e
refeita para servir de material base para o desenvolvimento do Aerogel de Oxido de Grafeno.
Esta sintese segue as seguintes etapas:

Em um béquer, o 5g de grafite sdo misturados em 3,75 g de nitrato de s6dio (NaNOz) e
ambos permanecem em um banho de gelo (~5 °C). Logo ap6s é adicionado 375 ml de &cido
sulfarico (H2SO4) e a solugéo é submetida a agitacdo mecénica por 15 minutos. Na sequéncia,
22,5 g de permanganato de potassio (KMnQg) foi dividido em quatro partes iguais e cada parte
foi adicionada a solucéo a cada 15 minutos. Ao final da adicdo a solucdo foi mantida em banho
de gelo e agitacdo mecanica por 2 horas. Apés esse tempo, o banho de gelo foi cessado e a
solucdo foi mantida em agitacdo mecanica por 5 dias em temperatura ambiente, com a exaustdo
ligada para que eventuais gases toxicos liberados durante a reacdo sejam devidamente
eliminados.

Uma segunda etapa de oxidacdo é iniciada. Para isso, a solugdo que estava 5 dias em
agitacdo é transferida para um outro béquer maior e mantida ainda em agitac&o, entretanto o
conjunto é colocado sob uma hotplate e um termémetro verifica a temperatura da solucdo. Apds
essa montagem, em um outro béquer foi colocado 664 ml de 4gua deionizada e 36ml de acido
sulfdrico (H2S04). 125 ml da solucdo de dgua e H2SO4 foi adicionada a cada 10 minutos. A
temperatura foi elevada até aproximadamente 80 °C nos primeiros 30 minutos, nos outros 30
minutos a temperatura foi elevada até aproximadamente 98 °C. Apos toda a solugdo ter sido
adicionada a solugdo é mantida a mesma temperatura (98 °C) por 2 horas.

A solucéo e retirada da hotplate, mas mantida sobre agitacdo até que a temperatura
diminua gradativamente até atingir 60 °C. Um cuidado especial € tomado protegendo a base do
béquer para que nao haja um choque térmico. Quando a temperatura de 60 °C foi atingida, 15
ml de perdxido de oxigénio (H20>) foi lentamente adicionada. A solugdo foi agitada por mais
duas horas e no fim dessa etapa a agitacdo mecanica foi cessada e a solugédo ficou descansando

por aproximadamente 12 horas.
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Na terceira e Ultima etapa foi retirado o excesso de sobrenadante da solucdo, visto que
a parte mais densa estava decantada. O que sobrou no béquer dessa separa¢do passa por uma
centrifugacdo a 15.000 rpm por 5 minutos. A pasta é separada do sobrenadante e acumulada em
uma placa de petri. Apos centrifugar todo o material, a pasta decantada é colocada em uma
solucdo contendo 1940 ml de &gua deionizada, 60 ml de &cido sulfurico (S204) e 33 ml de
peroxido de hidrogénio (H20-). A solucéo é agitada mecanicamente por 10 minutos, levada ao
ultrassom de ponta a 150W por 15 minutos e na sequéncia centrifugada a 15.000 rpm por 5
minutos. Outras duas lavagens com agua, S204 e H202 sdo realizadas mantendo os parametros
descritos. Ao final da terceira lavagem, a pasta é colocada em uma solucao contendo 1830 ml
de &gua deionizada e 170 ml de &cido cloridrico (HCI) e agitada mecanicamente por 10 minutos
e levada ao ultrassom de ponta a 150W por 5 minutos. A solucéo entdo passa por outro repouso
de aproximadamente 12 horas.

Na ultima parte da sintese, porém ainda na etapa de purificacdo, a solucdo passa por
uma drenagem do sobrenadante, ja que a parte mais densa ficou decantada. O que sobrou no
béquer passa pela centrifugacdo a 15.000 rpm por 5 minutos e a pasta é separada do
sobrenadante e acumulada até que toda a solucdo seja centrifugada. Ao final, toda a pasta é
lavada mais duas vezes em solugdes de dgua e HClI mantendo os mesmos parametros de
concentracdo, ultrassonicacdo e centrifugacdo. Ao final, a pasta é levada para um béquer com
2 litros de 4gua deionizada, agitada mecanicamente e levada para a centrifugacdo até que haja
a decantacdo do material. A pasta é retirada, acumulada e lavada sobre 0s mesmos parametros

até que o pH esteja neutro. Isso geralmente demanda de 3 a 5 lavagens com agua.

Por fim, o material é colocado em uma placa de petri e levado a um dessecador contendo
silica gel até que esteja completamente seco, o que pode levar em média 30 dias. Um resumo
de todas as etapas pode ser visto na Figura 11, com destaque para a mudanca de tonalidade da
solucgéo ao longo das etapas. O aspecto final do material, pronto para ser utilizado em diferentes
finalidades é mostrado na Figura 11 (j).
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Figura 11: Sintese do Oxido de Grafeno. Em (a) separacio dos materiais; (b) Agitacdo mecanica inicial

0]

em banho de gelo; (c) adicdo de KMnO, e retirada do banho de gelo; (d) primeiro dia da agitacdo
mecénica; (e) quinto dia da agitagdo mecénica; (f) segunda etapa de oxidacdo com a elevacdo da
temperatura a 98 °C; (g) primeiro descanso da sintese em solucéo de agua, H.SOse H:O,. (h) inicio da
etapa de purificagdo, onde a primeira centrifugacdo foi realizada e o material decantado foi separado do
sobrenadante; (i) término da etapa de purificacdo e material pronto para ser desidratado e (j) GO seco,
pronto para ser utilizado.

Fonte: Fotografado pelo autor (2017).

3.2 Sintese do Aerogel de Oxido de Grafeno

Apbs a sintese do 6xido de grafeno, inicia-se o processo de sintese do Aerogel de Oxido de
Grafeno. Para essa sintese, uma solucéo inicial com uma concentracio de 5mg/ml de Oxido de
Grafeno em &gua deionizada é inicialmente submetida a um processo de suspensdo e
homogeinizacdo. Para isso a solugdo € submetida a um ultrassom de ponta a 150W por 30
minutos. A solucdo é centrifugada a uma velocidade de 10.000 rpm por 40 minutos. A solucéo
é redispersa usando um vértex e centrifugada novamente a uma velocidade de 10.000 rpm por
40 minutos.

Logo apds é adicionado Acido Ascorbico (CeHsOs) como agente redutor a uma razdo
3:1 CeHsOs:GO (razdo massa-massa). A solucdo é agitada a temperatura ambiente por 15
minutos. A solugéo é colocada em um cilindro de Teflon e esse é colocada em uma autoclave
de metal. O conjunto é muito bem rosqueado para que se obtenha uma vedacéo adequada. O

conjunto é levado para uma mufla a 90°C por 3 horas.
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Apbs o término desta reacdo ja é possivel ver o Aerogel de Oxido de Grafeno formado
em forma de cilindro dentro da autoclave. O material é transferido para um béquer onde é
realizada a lavagem do material para retirada de eventuais resquicios de Acido Ascorbico

presentes no sobrenadante. Para isso, trés ou mais lavagens com agua deionizada séo realizadas.

Figura 12: Sintese do Aerogel de Oxido de Grafeno. Em (a) folha de GO seco; (b) solugdo de 5mg/ml

de GO em H-0; (c) solubilizagdo do CsHsOs na solucdo de GO; (d) exemplo de autoclave utilizada na
reacdo; (e) mufla utilizada para aquecimento; (f) Aerogel de Oxido de Grafeno ap6s o aguecimento;
(9) Aerogel de Oxido de Grafeno apds a lavagens com H,O; (h) exemplo de freezer utilizado; (i)
modelo de liofilizador responséavel por sublimar a agua e (j) aspecto final do Aerogel de Oxido de
Grafeno.

Fonte: Fotografado pelo autor (2018).

O Aerogel é transferido para um freezer onde permanece por 48h a uma temperatura de
-74°C. Em seguida ele é colocado em um liofilizador a -50°C a uma pressao de 0,014mbar por
24 horas. Esse equipamento serd responsavel por sublimar a agua presente no material. Esse
processo conhecido como freeze-drying garante que a estrutura do material seja preservada
durante a retirada da agua residual. Se um processo de aquecimento fosse realizado, fazendo
com gue a agua passasse do estado liquido para o estado gasoso, ou do estado sélido para o
liquido e do liquido para o gasoso isso poderia danificar a estrutura aerogel formada durante a
reacdo. E importante enfatizar que para garantir que a agua realmente sublime é necessario
submeter o material ao congelamento de -74°C. Se o material for submetido a uma temperatura
inferior a essa, é possivel que o processo de liofilizagdo ndo conserve a estrutura espumosa

formada no material. Portanto essa etapa é também fundamental na sintese do Aerogel de Oxido
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de Grafeno. Um resumo da sintese pode ser visto na Figura 12 , dando destaque para o material
em seu aspecto final na Figura 12 (j).

3.3 Sintese e preparacao do eletrdlito e do separador

Como ja foi falado anteriormente, o separador constitui um dos elementos importantes
no dispositivo. E portanto, essa etapa experimental foi estudada e desenvolvida a fim de e obter
um separador que seja um filme fino, mas ao mesmo tempo um bom condutor i6nico, altamente
resistivo a correntes elétricas e inerte quimicamente ao sistema de forma que reacOes
indesejadas sejam minimizadas. Para isso a escolha de se utilizar liquidos i6nicos e o AlClIs foi
um passo fundamental e de grande importancia neste trabalho. Estes materiais foram usados no
preparo do eletrélito e no preparo do separador.

O trabalho comega com um tratamento térmico em ambos os materiais a fim de se
eliminar o maximo de humidade possivel, ja que a janela eletroquimica da agua é relativamente
pequena podendo levar a uma mé performance do dispositivo. Por isso, os liquidos iénicos e o
AICls séo colocados em uma chapa aquecedora (hotplate) a aproximadamente 80°C por 24
horas dentro de uma glovebox, que é um sistema com um ambiente de humidade altamente
controlado e que sera detalhada nas préximas subsecdes.

Para a sintese do eletrolito um béquer e uma espéatula sdo utilizados, onde os dois
materiais s&0 misturados a uma razdo AICI3/LI = 1.3 (massa molar) 2. Os materiais s3o
misturados até obter um liquido viscoso de tom perolado e deixados aproximadamente 30 min
na hotplate a 80°C antes de serem aplicados no dispositivo.

Paralelamente a sintese do separador € realizada. Para isso, uma solucdo com 60% de
LI, 10% de AICI3 e 30% de PEO 2° ¢ solubilizada em Ciclohexanona (CsH100). A porcentagem
de cada material foi calculada em relagdo a massa.

Os trés materiais sdo retirados da glovebox através de um eppendorf devidamente
vedado com parafilm e colocados em um ultrassonicador por aproximadamente 2 horas em um
banho térmico a 50°C.Apos a solubilizagdo, o material volta para a glovebox e € depositado
com o auxilio de uma micropipeta sobre uma folha de aluminio de 10um de espessura. O
conjunto vai para a hotplate a uma temperatura de 80°C por aproximadamente 24 horas para a
eliminagdo do solvente.

Destaca-se aqui que as temperaturas usadas para a eliminac¢do da humidade e do solvente
foram menores do que a temperatura de evaporacdo dessas substancias. Isso foi adotado para

que uma temperatura muito elevada ndo degradasse os materiais organicos. Em compensacao
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0s tempos expostos na hotplate precisaram ser maiores. Ap6s a secagem do filme separador
sobre a folha de aluminio, é feito um recorte dessa folha no padréo a ser utilizado no dispositivo
e a folha de aluminio é aderida com o auxilio de uma fita carbono em um substrato de vidro.

Todos o0s processos para a confeccdo do eletrdlito e do separador podem ser
representados na Figura 13, dando destaque para a Figura 13 (j) onde é possivel ver o aspecto
final do separador ja pronto para ser usado no dispositivo.

() |

Figura 13: Sintese do eletrolito e do separador. Em (@) estruturas dos dois liquidos idnicos utilizados.

[BMIM][CI] (superior) e PHPTBR (inferior); (b) aspecto tipico do AICI;apds secagem (superior) e antes
da secagem inicial (inferior), sugerindo a retirada da humidade presente; (c) modelo de hotplate utilizada
para secagem inicial; (d) exemplo de béquer e de espatula utilizada para a sintese; (e) glove boxes com
ambiente controlado; (f) estrutura do PEO; (g) eppendorf com a solucéo de [BMIM][CI], AICI; e PEO;
(h) eppendorf com a solugdo de PHBTBR, AICl; e PEO; (i) separadores j& depositados sobre a folha de
aluminio sobre a hotplate e (j) aspecto final do separador sobre a folha de aluminio.

Fonte: Fotografado pelo autor (2018).

3.4 Preparagao dos substratos

Para fins laboratoriais, uma base denominada substrato é usada para otimizacdo dos
processos de producdo dos dispositivos. Isso se faz necessario para que os eletrodos tenham
uma base para fixacdo e para que possam ser manuseados e transportados facilmente. O
substrato adotado foi uma lamina de vidro de 1mm de espessura que depois de cortada possuli

a dimensao de 1,25cm x 2,50cm.
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Como a producéo dos dispositivos dependem em todas as etapas de um controle muito
rigido de limpeza, isso se faz também importante na preparacdo dos substratos. Para isso uma
solucdo de Acido Sulfarico (H2SOs) e Peroxido de Hidrogénio (H202) em uma proporcdo de
7:3 é preparada. Essa solucdo padrdo denominada RCA ou comumente chamada “Solugdo
Piranha” é utilizada principalmente para retirar matérias organicos presentes no substrato. Apds
cortados, 0s substratos sdo colocados nessa solucio e sdo deixados por 30 minutos. 333

Ap0s essa etapa os substratos sdo colocados em um béquer com agua deionizada e
levados a ultrassom a temperatura ambiente por 10 minutos. Isso é feito no minimo trés vezes
ou o suficiente para que vestigios da solugdo RCA sejam eliminados.

Uma nova lavagem com agua deionizada € realizada, porém, a uma temperatura de 80°C
por 5 minutos. Os substratos na sequéncia sdo enxaguados com alcool isopropilico e guardados
em um recipiente fechado com alcool isopropilico o qual podem ser armazenados até o
momento de serem utilizados.

Antes de iniciar o processo de construcdo do dispositivo o substrato armazenado passa
por um processo de secagem com um jato de nitrogénio e por fim uma ultima limpeza com
Ozénio sob uma luz ultravioleta com o propdsito de eliminar eventuais materiais organicos

aderidos ao vidro que tenham resistido as etapas de limpeza anteriores.

3.5 Deposicao dos contatos elétricos

O substrato devidamente limpo é transportado para dentro de um sistema de Glovebox
a qual mantém um sistema inerte, a base de nitrogénio gasoso. O sistema controla a humidade
do ar e oxigénio em algumas partes por milhdo. Isso € necessario pois 0s materiais a serem
utilizados podem se degradar em contato com a humidade e o oxigénio.

Na Figura 14 (a) é mostrado o sistema de Glovebox do Laboratério de Eletronica
Orgéanica (LEO) da UFJF. O sistema é constituido de um ambiente fechado e controlado. As
camaras de acesso na lateral possibilitam a transferéncia de ferramentas de trabalho (pingas,
espatulas, micropipetas, placas de petri etc.) assim como 0s materiais a serem utilizados, entre
0 meio externo e interno da Glovebox, de forma que o minimo de contaminacgdo do meio interno
aconteca. E possivel perceber que existem dois conjuntos de Glove boxes. A primeira a
esquerda, possui um sistema de deposicdo de spin-coating. Ja a segunda a direita possui dois
sistemas de deposicdo que podem ser vistos na Figura 14 (b): o sputtering e a evaporagéo
térmica resistiva. Nesse trabalho foi utilizado a evaporagéo térmica resistiva e o spin-coating

para construcao dos dispositivos.
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Figura 14: Parte do Laboratério de Eletrénica Organica. Em (a) Glove boxes dos sistemas de

deposicéo e em (b) cdmara de deposi¢do com os sistemas de deposi¢do por Sputtering e evaporacdo
térmica resistiva.

Fonte: Fotografado pelo autor (2017).

A evaporagdo térmica resistiva consiste em uma fonte de corrente ou tenséo ajustavel
aplicada a um cadinho contendo o material a ser depositado. Nesse caso o material a ser
depositado é o aluminio, que servird como contato elétrico entre os sistemas de medida e o

eletrodo.

Pequenos Pellets de aluminio da marca Kurt L. Lesker (99,99% de pureza) conforme
mostra a Figura 15 sdo colocados em um cadinho de grafite onde uma tensdo é aplicada. Esse

processo ocorre dentro de uma camara contendo alto vacuo.

A técnica de deposicao por evaporacdo térmica resistiva pode ser dividida em quatro
etapas: (i) primeiramente, por efeito Joule o cadinho ird aquecer e consequentemente o material
ird sublimar ou evaporar. Nesse caso 0 alto vacuo faz diminuir a pressdo de vapor do material,
fazendo com que a passagem para 0 estado gasoso aconteca em uma temperatura menor
comparada com a temperatura de evaporacdo a pressdo ambiente. (ii) Apos a passagem do
material para o estado gasoso, existe 0 movimento das particulas do cadinho até o substrato que
se encontra acima da fonte. Nessa etapa, destaca-se também a importancia do alto vacuo que
facilita esse processo. (iii) O material ao entrar em contato com o substrato a uma temperatura

inferior condensa e (iv) por fim, ap6s um tempo havera a formagéo de um filme fino.
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Uma das maiores vantagens da técnica de evaporacao térmica resistiva, é possibilidade
de formar filmes bem uniformes com taxas bem determinadas, da ordem de A/s. Na Tabela 1

sdo mostrados os parametros utilizados para deposicdo de filmes de aluminio.

(a)
Figura 15: Pallets de aluminio utilizados na evaporagdo térmica resistiva. Em (a) informagdes técnicas
do material. Em (b) dimensdes do pallet (3,17mm de diametro x 3,17mm de altura).

Fonte: Fotografado pelo autor (2018).

Tabela 1: Pardmetros adotados na deposi¢do dos contatos elétricos de aluminio.

Parametros de deposi¢do do contato de aluminio

Pressdo base 2,0x10°mbar
Presséo de trabalho 8,0x10°mbar
Poténcia 86,0%
Taxa de deposicio 1,0 Als
Espessura 120nm
Tempo de deposicéao ~ 40 min

Na Figura 16 é possivel ver que usando um sistema de mascaras metalicas ou adesivas,
diferentes padrdes podem ser feitos sob o substrato. Nesse trabalho foram depositados dois tipos
de contatos elétricos. O primeiro padrdo cobre totalmente o substrato, enquanto o segundo tem
apenas uma faixa de 6 mm centralizada no substrato. Os dois padrdes foram utilizados para que
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em testes iniciais, 0 segundo padrdo pudesse otimizar o consumo de materiais, por apresentar

uma area de trabalho menor, como sera mostrado nas proximas subsecdes.

Figura 16: Mascaras de deposi¢do. Em (a) méscara metalica; (b) fixagdo de uma fita tipo Kapton sobre
todo o substrato; (c) é criado um padrdo na fita; (d) o filme é depositado sobre todo o substrato, mas
ao retirar a fita, um padréo pode ser observado no substrato e (d) deposigdo sobre todos os substratos,
onde ndo existe um padréo especifico.

Fonte: Fotografado pelo autor (2017).

3.6 Deposicéo dos eletrodos a base de carbono

Para a deposicdo dos eletrodos (catodos) foi necessario utilizar um material que pudesse
fazer a conexdo entre o eletrodo de carbono e o contato elétrico. Para isso uma pasta feita com
grafite em po e 6leo mineral foi feita em uma razéo de aproximadamente 1:1 (massa-massa). A
Pasta de Carbono, como foi denominada possui a vantagem de ser boa condutora de
eletricidade, de facil aplicacdo e que possibilita uma facil adesdo dos materiais a base de
carbono.

Na Figura 17 (a) € possivel ver o substrato com uma certa regido recoberta com a pasta
de carbono, e na Figura 17 (b) o grafite em flocos se mantem aderido na pasta de carbono,
indicando que ela pode ser utilizada para construcdo dos dispositivos. Na secdo de resultados,
sera discutido a prépria pasta de carbono como eletrodo, assim como a mudanga que existe na
performance do dispositivo quando aderido outro tipo de material.

O recobrimento do substrato é de facil execu¢do. Com o auxilio de uma espatula uma
certa regido do substrato é recoberta. Essa area, é definida com o objetivo de otimizar a
quantidade de material a ser utilizado. Logo ap0s o material de interesse (por exemplo o Aerogel
de Oxido de Grafeno) é também depositado sobre a pasta de carbono com o auxilio de uma
espatula e submetida a uma pequena pressdo para que o material sofra uma adesdo. Por fim, o
conjunto passa por um tratamento térmico em uma hotplate a aproximadamente 80 °C por 1

hora.
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Figura 17: Aplicacdo da pasta de carbono. Em (@) substrato recoberto com a pasta de carbono e em
(b) pasta de carbono recoberta de grafite em flocos, mostrando uma boa adesdo do grafite na pasta de
carbono.

Fonte: Fotografado pelo autor (2017).

3.7 Montagem do dispositivo

A Ultima fase de construgdo esta concentrada na montagem do dispositivo. Para isso,
todas as subsecfes ja descritas contribuiram para que o dispositivo tenha sido preparado
incialmente em duas partes distintas. A Figura 18 (a) ilustra o separador depositado sobre a
folha de aluminio formando a Parte I: Vidro-substrato, aluminio(10um)-anodo e separador. Ja
na Figura 18 (b) ilustra a pasta de carbono/eletrodo de carbono sobre o filme fino de aluminio
formando a Parte Il: Vidro-substrato, aluminio(120nm)-contato elétrico e pasta de

carbono(PC)/material de carbono-céatodo.

Parte | Parte |1
Separador
Aluminio(10pm)-Anodo Aluminio(120nm)-Contato
Vidro Vidro
() (b)

Figura 18: Dispositivo dividido em duas partes. Em (a) a deposicéo do separador construiu a Parte |
e em (b) o eletrodo a base carbono sobre o filme fino de aluminio construiu a Parte Il. Cores meramente
ilustrativas.

Fonte: Figura produzida pelo proprio autor (2017).
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Ambas as partes sdo conectadas com muito cuidado usando pincas e suportes. O
conjunto todo fica ainda na hotplate, mas a mesma é desligada para que a temperatura do
dispositivo diminua gradativamente até a temperatura ambiente, o que demora em media de 30
minutos a 1 hora. Um esquema da montagem do dispositivo montado é mostrado na Figura 19
em duas perspectivas: na Figura 19 (a) em uma perspectiva lateral e na Figura 19 (b) em uma
perspectiva frontal. Em ambas as imagens é dado em destaque a area ativa do dispositivo,
chamada também de érea de trabalho. Dependendo do tipo de contato elétrico, do separador e
do catodo essa area de trabalho pode variar.

Por fim, o dispositivo esta pronto para ser caracterizado e para isso ele precisa ser
retirado da Glovebox. Ele entdo recebe algumas camadas protetoras de parafilm laboratorial
com o objetivo de evitar contaminacdo e degradacdo com o ar atmosférico. Uma pequena
abertura no parafilm é feito para as conexdes elétricas externas dos equipamentos de medida
possam ter acesso aos contatos elétricos dodispositivo. Na Figura 20 é possivel ver o
dispositivo ja fora do sistema inerte em processo de caracterizacdo. Dando destaque para
Figura 20 (e), onde o dispositivo esta sendo analisado na sala de caracterizagdes Nano.

Vidro

= Aluminio-Contato Area de trabalho

L] 21 : |
) G Eletrolito . : Separador .
Area de trabalho*® Separador . u ALAnod :
. Aluminio-Anodo u : ~ 2Ly n
‘IIIIIIIIIIIIIIII: ......v'
Vidro 1dro
() (b)

Figura 19: llustragdo do dispositivo montado. Em (a) viséo lateral com destaque para a &rea de trabalho
e em (b) visdo frontal também com destaque para a area de trabalho do dispositivo.
Cores meramente ilustrativas.

Fonte: Figura elaborada pelo proprio autor (2017).
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Figura 20: Dispositivo finalizado e ja fora da Glovebox. Em (a) visao superior; (b) visdo frontal; (c)
visao lateral dando destaque para a espessura; (d) conexdes elétricas externas para caracterizacoes e (e)
parte da sala de caracterizagcfes do NANO-UFJF.

Fonte: Fotografado pelo autor (2017).
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4 CARACTERIZACAO DOS DISPOSITIVOS

Nessa secdo sera apresentada as técnicas de caracterizacdo dos dispositivos. Existe
algumas caracterizagdes que sdo relacionadas ao dispositivo como um todo. J& outras técnicas
serdo usadas para a caracterizacdo de um material especifico e suas propriedades.

Todas as caracterizacdes foram realizadas nas dependéncias do Prédio de Materiais do
Instituto de Ciéncias Exatas da UFFJ. O que mostra o grande potencial de pesquisa dos

diferentes laboratorios trabalhando em cooperacéo.

4.1 A espectroscopia de impedancia eletroquimica

Uma técnica amplamente utilizada em sistemas/dispositivos elétricos é a espectroscopia
de impedancia eletroquimica (EIS) do inglés Electrical Impedance Spectroscopic. A técnica é
largamente utilizada em andlises estruturais e elétricas de filmes finos aplicados em eletrénica,
estudos de corrosio® e eletrodeposi¢do. Uma das maiores vantagens dessa técnica reside no
fato de ser ndo destrutiva.®®

A técnica permite caracterizar as propriedades elétricas dos materiais e suas interfaces,
sendo Util para investigar a mobilidade de cargas nas regides interfaciais e no “bulk” do
material, seja ele solido ou liquido. Esses materiais podem ser condutores iGnicos ou
eletronicos.>®

Varios trabalhos usam a técnica para estudar o comportamento eletrnico e idnico de
baterias em estado sélido. Esta técnica permite compreender os fenémenos que ocorre nas
interfaces dos materiais®’, e no “bulk” dos materiais® pela simplificacio dos sistemas através
de circuitos equivalentes®,

A técnica propriamente dita consiste em aplicar um estimulo elétrico oscilatorio, como
por exemplo uma tensdo alternada conhecida, e medir a resposta do sistema, que no exemplo
seria a corrente resultante. Quando um sistema eletroquimico recebe um estimulo elétrico,
existe uma série de processos que podem ocorrer e que originam uma resposta elétrica. Alguns
exemplos desses processos sdo: (i) o transporte de elétrons através de condutores eletronicos;
(i1) a transferéncia de elétrons nas interfaces eletrodo/eletrolito, devido as reacdes de oxidacdo
e reducdo e (iii)difusdo de espécies quimicas. Todos estes processos impdem um efeito resistivo
ao estimulo aplicado. A essa resisténcia geral, como consequéncia de todos 0s processos

existentes, se da 0 nome de impedancia.
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Os parametros obtidos da EIS podem ser divididos em duas categorias 3¢
a) Parametros relacionados somente ao proprio material, como por exemplo
condutividade, constante dielétrica, mobilidade de cargas, taxas de
recombinacéo
b) Parametros relacionados a uma interface eletrodo-material, como por exemplo
taxa de adsorgéo, capacitancia da regido de interface e coeficiente de difuséo de
espécies neutras no proprio eletrodo.
Nesse trabalho a medida de impedancia é feita aplicando uma pequena tensao alternada
ao dispositivo. Portanto um sinal senoidal sera gerado e um sinal senoidal sera medido com a
mesma frequéncia, porém com uma diferenca de fase. Uma representacdo desses sinais é

mostrada na Figura 21.

Tensao (V)
Corrente (A)

Diferenca de Fase

/XN
VAV TAVE™

Figura 21: Representacdo de um sinal senoidal aplicado (tenséo) e sua respectiva resposta (corrente).
Destaque para a diferenca de fase entre esses dois sinais.

Fonte: Figura elaborada pelo proprio autor (2017).

Um sinal aplicado (tenséo), expresso em fungéo do tempo pode ser escrito como:
E(t) = E,sen(wt) Eqg. (6)
Onde E(t) varia ao longo do tempo, E, ¢ a amplitude do sinal ¢ o € a frequéncia angular,
que pode ser relacionada a frequéncia em Hertz dado por w = 2xf.
Um sinal de resposta (corrente), expresso também ao longo do tempo pode ser expresso
como:
I(t) = I,sen(wt + @) Eq. (7)
Onde I(t) € a corrente que varia no tempo, lo ¢ a amplitude do sinal de respostae ¢ ¢ a

diferenca de fase entre o sinal aplicado e o sinal de resposta.
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A impedancia como € uma oposicdo a um determinado sinal elétrico pode ser
relacionada com a Lei de Ohm:
U=Ri Eqg. (8)

Entretanto, no caso dessa oposicdo ndo ser puramente resistiva podemos utilizar a Lei
de Ohm para definirmos a impedéancia:

E
7=t Eq. (9)

Como a técnica usa sinais alternados, ou seja, que variam com o tempo, temos que:

_E®
=0

Substituindo a Eq. (6) e a Eq. (7), temos:

_ Epsen(wt) sen(wt) Eg. (10)
" Isen(wt+ @) % sen(wt + @)

Usando as relacOes de Euler, é possivel reescrever a Eq. (10) como:

Z = Z,(cosp + jsen(p)) Eqg. (11)
Onde o nimero imaginario j = v—1.
A partir da Eq. (11), pode-se observar que a impedancia pode ser expressa em uma

componente real e uma imaginaria. Além disso, para um conjunto de frequéncias, temos:

Z(w) = Zreal +jZimaginério Eq. (12)

Um grafico da parte imaginaria negativa da impedéncia no eixo y em funcéo da parte
real positiva da impedancia no eixo x é denominado como grafico de Nyquist. A parte real,
também denominada de Z’ ou de Z1 representa os efeitos resistivos e a parte imaginaria
denominada como Z’’ ou Z2 representa os efeitos capacitivos do sistema. A Figura 22
representa a impedancia Z para uma Unica frequéncia, neste caso temos a impedancia
representada por um fasor. Ja a Figura 23 é um exemplo de um gréfico de Nyquist, ou seja, a

impedancia Z para um conjunto de frequéncias, onde cada ponto no grafico de Nyquist
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representa a impedancia para um certo valor de frequéncia. Os pontos mais a esquerda
representam valores de frequéncia maiores. Nesse exemplo, é feito um estudo da condutividade
ibnica de um separador a base de PEO e LiTFSI, em diferentes concentracgdes, para ser aplicado

em uma bateria de fons de Li.%®

_Z”

>
Z’

Figura 22: Diagrama de fasores para a impedancia em uma determinada frequéncia.

Fonte: Figura elaborada pelo préprio autor (2018).
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Figura 23: Grafico de Nyquist para um separador de uma bateria de ions de litio a base de PEO e

LiTFSI (sal de litio) em duas diferentes concentracdes.
Fonte: (BALO et al., 2017).

O gréfico de Nyquist pode ser entendido como uma “impressao digital” do sistema,
mostrando o comportamento especifico dos materiais e de suas interfaces. Uma maneira de
analisar a EIS é a representacdo por circuitos elétricos equivalentes. Esses circuitos

equivalentes contém elementos elétricos como por exemplo resistores, capacitores e indutores.
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Entretanto, uma das tarefas mais complicadas nessa analise é a escolha adequada desses
elementos e de suas combinagdes a fim de que o circuito equivalente faca sentido fisico e
quimico com os processos eletroquimicos envolvidos tanto no “bulk” dos materiais como na
interface entre eles de forma que esse circuito equivalente gere resultados o mais proximo
possivel dos resultados experimentais.

Para circuitos simples combinando componentes capacitivos e resistivos, os graficos de
Nyquist usualmente geram um ou mais semicirculos no plano complexo. Inclusive o exemplo
da Figura 23, mostra esse padrdo. O tamanho do semicirculo, o seu deslocamento a direita e a
reta apds esse semicirculo dizem muito sobre o comportamento eletroquimico do sistema, ndo
é casual que a mudanga na concentracdo de dois materiais alterou significativamente o padrao

do grafico.

Para alguns circuitos equivalentes simples, a Figura 24 mostra diferentes resultados
para o grafico de Nyquist.#%4
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Figura 24: Alguns circuitos equivalentes simples e seus respectivos gréaficos de Nyquist.

Fonte: Figura elaborada pelo proprio autor (2018).
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Quando uma tensdo alternada é aplicada, podem haver mudancas nas concentraces dos
ions na interface eletrodo/eletrélito. Consequentemente, diferentes tipos de processos podem
ocorrer nos eletrodos. Um tipo de reacdo envolve a transferéncia de cargas elétricas na interface
dos dois materiais. Considerando que a transferéncia de cargas seja de elétrons, havera reducéo
ou oxidacdo no eletrodo. Essas reacfes obedecem a lei de Farady, onde a quantidade de reagéo
quimica provocada pelo fluxo de corrente é proporcional a quantidade de eletricidade passada.*?
Logo, esse processo é denominado faradaico. Entretanto, processos como adsor¢do podem
acontecer entre a interface dos dois materiais. I1sso pode mudar o potencial aplicado ou a
composicao da solugédo. Esses processos sdo chamados de ndo faradaicos, pois apesar de ndo
haver a troca de cargas elétricas na interface, correntes externas podem fluir. Tanto 0s processos
faradaicos quanto os ndo farabnicos ocorrem quando ocorrem reacdes nos eletrodos. Embora
0s processos faradaicos sejam as vezes mais interessantes de se ocorrerem em um eletrodo, 0s
processos ndo faradaicos, podem trazer muitas informagdes sobre o sistema eletroquimico.*?
Além disso, para altas frequéncias é de se esperar que os processos faradaicos sejam
predominantes e para baixas frequéncias, 0s processos ndo faradaicos assumem um papel
importante, como o processo de difusdo de ions, por exemplo.

Quando tem-se uma reacao quase-reversivel, onde o processo de difusdo € um limitador
na cinética das reacGes de oxidacdo e reducdo, é frequentemente utilizado o circuito equivalente

de Randles*,*, ilustrado na Figura 25

R1 CPE1
VAN >>
R2 Ws1

Figura 25: Representacdo do circuito de Randles.

Fonte: Figura elaborada pelo préprio autor (2018).

Onde o elemento CPE é a capacitancia da dupla camada elétrica formada entre a
interface eletrodo/eletrolito e o elemento Ws é conhecido como “elemento de impedancia de
Warbur”. A difusdo representada por esse elemento ¢ expressada no grafico de Nyquist por uma
reta com inclinagéo de 45° no plano complexo.

Em alguns casos, o circuito equivalente envolve esses trés elementos, mas dispostos de

maneira diferente. Nesses casos, se diz ter um circuito equivalente de Randles modificado.
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Um esbogo de um grafico de Nyquist referente ao circuito de Randles da Figura 25 é
mostrado na Figura 26. No gréfico é possivel observar que uma resisténcia R, na regido de
altas frequéncias gque esta associada a resisténcia elétrica de todo o conjunto, ja a resisténcia R
esta relacionada a transferéncia de cargas na interface eletrolitica. De uma forma geral o grafico

de Nyquist pode ser dividido em quatro regides como mostra a Figura 27. %6

A

_Zﬂ’

Ri1 r Ri+R,

Figura 26: Representacdo de um gréafico de Nyquist para uma bateria que depende de um processo de
difuséo.
Fonte: Figura elaborada pelo proprio autor (2018).
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Figura 27: Resposta ideal de um circuito do tipo Randles no plano complexo.

Referéncia: Figura elaborada pelo préprio autor (2018).
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Na regido de altas frequéncias (na ordem de 10°Hz), denominado como “solugdo”, 0
comportamento resistivo do conjunto é predominante, representando a resisténcia Ry no circuito
equivalente. Ja na regifo de médias frequéncias (102-10°Hz), denominado como “transferéncia
de carga” o efeito capacitivo de dupla camada passa a ser expressivo, onde Rz no circuito
equivalente representa a resisténcia de transferéncias de cargas nas interfaces eletroliticas. A
regido de baixas frequéncias (10*-10"%), denominada de “difusdo” é representada pelo elemento
de Warburg (Ws) no circuito equivalente e como sugere, representa o processo de difuséo de
espeécies quimicas pelo eletrdlito. Por fim, existe uma regido para baixissimas frequéncias onde
existe uma “saturacdo de carga”, onde R_ representa uma resisténcia limite determinada pela
intersecgdo com o eixo real.

Os elementos do Circuito de Randles podem ser modelados através de parametros do
sistema ou através de uma modelagem computacional de dados experimentais. No primeiro

caso, 0 elemento de Warburg é definido como:#'#8

_ Rcoth[(jTm)"] Eq. (13)
o (jTw)P

O elemento de Warburg neste caso € chamado de elemento de Warburg de circuito
aberto (Open circuit -W,) que representa uma camada de difusdo com comprimento finito. Isso
ocorre devido a um limite imposto pela camada de difusdo, impondo uma concentracdo fixa
para as espécies eletroquimicas que estdo se difundindo. 474

Na Eqg. (13), R esta relacionado com a resisténcia atribuida a difusdo das espécies
eletroquimicas, P € o expoente que define a inclinacdo das curvas e T € a razdo entre o
comprimento da camada em que ocorre a difusdo (L) e o coeficiente das espécies envolvidas
no processo (D). Logo T=L?/D.

Ja a capacitancia da dupla camada elétrica, pode ser dada como:

_ Eq. (14)
CPE = 75777

Uma outra forma de determinar dos parametros do circuito equivalente e
consequentemente dos termos da Eg. (13) e da Eqg. (14) é realizando uma analise usando o

software Zview. O software permite fazer um ajuste dos dados experimentais e a partir de um
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circuito equivalente sugerido pelo usuario, o software determina os parametros e o erro
relacionado com os dados experimentais e 0 ajuste gerado.

As medidas de impedancia foram realizadas utilizando um potenciostato/galvanostato
da lvium Technologies modelo CompactStat usando uma configuragédo de dois eletrodos. Foi
utilizado um range de 10KHz a 10mHz, usando 10 frequéncias por década e uma amplitude de

10mV. A Figura 28 mostra o0 equipamento utilizado nesse trabalho.

Figura 28: Equipamento utilizado para o estudo da EIS. Destaque para a gaiola de Farady com o
objetivo de isolar eletricamente do ambiente o sistema a ser medido

Fonte: Figura elaborada pelo préprio autor (2018).

4.2 Curvas de carga e descarga

Dentre as diferentes técnicas de carga e descarga, nesse trabalho foi adotado 0 método
de carga e descarga a corrente constante °°. Eventualmente alguns testes a tensio constante e de
corrente de curto circuito foram realizados para fins de comparacéo e investigacéao.

Para realizar as medidas foi utilizado uma fonte programavel modelo Keithley 2400
SourceMeter SMU Instruments. A Figura 27 mostra uma imagem do equipamento.

Destaca-se que o processo de carga e descarga é instantaneo, ou seja, apos o dispositivo
ter sido considerado carregado o processo de descarga acontece na sequéncia. E 0 mesmo

acontece no processo de carga, onde ap0s a descarga o carregamento comeca instantaneamente.
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Figura 29: Keithley 2400, usada na carga e descarga dos dispositivos.

Fonte: Figura elaborada pelo proprio autor (2018).

Para a aquisicdo de dados, foi desenvolvido um software totalmente pensado para
caracterizagdo das baterias desenvolvidas neste trabalho. Este software foi feito usando o
LabVIEW® da National Instruments. O software foi pensado de forma que houvesse uma
automatizacao da caracterizacdo, de forma que o programa pudesse identificar o estado de carga

do dispositivo (carregado ou descarregado) e realizar os ciclos determinados pelo usuério.

Um outro destaque desse software é a seguranga na aquisi¢do dos dados, ou seja, um
sistema de salvamento de dados na memoéria do computador garante que de ponto em ponto, a
medida é salva. Isso é fundamental quando se trata de medidas de longas duragdes, como é o

caso de ciclos de carga e descarga da bateria. Na Figura 30 é mostrada a interface do software.
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Figura 30: Interface do software de caracterizag@o desenvolvido para esse trabalho.

Fonte: Figura elaborada pelo préprio autor (2017).

Antes de ser realizado qualquer medida, é feito uma calibracdo do sistema composto
pelo equipamento de medida e pelo software. Para isso uma bateria comercial LG Bl 44jh é
utilizada. Um gréfico caracteristico dessa bateria € mostrado na Figura 31.
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Figura 31: Curva de carga e descarga de uma bateria comercial medida pelo software desenvolvido.
Correntes de carga e descarga, ambas de 0,5A.
Fonte: Figura elaborada pelo proprio autor (2018).

Inclusive, é possivel perceber uma certa tendéncia e semelhanca da Figura 31 com a

curva de uma bateria ideal, representada na Figura 7.
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A partir das curvas de carga e descarga é possivel obter os seguintes parametros:
a) Numero de ciclos - Numero de ciclos de cargas e descargas que o dispositivo
suporta.
b) Capacidade do dispositivo — A capacidade do dispositivo € dada pela Eq. (15).
A capacidade pode ser entendida como a quantidade de corrente que o
dispositivo consegue fornecer ao longo de um certo tempo.

t Eqg. (15
o= [ia e
0

A unidade de medida ¢ o Ah. Pode ser medido em submultiplos: mAh, pAh e
nAh.

c) Capacidade Normalizada - A capacidade normalizada em relagdo a massa do
catodo, dado pela equacdo Eg. (16). Esse parametro é andlogo ao do item (b),
com a diferenca que essa capacidade é normalizada em relacdo a massa do
catodo.

tidt Eq. (16)

o Mc

A unidade de medida ¢ o Ah/g ou seus submultiplos: mAh/g, pAh/g e nAh/g.

d) Resisténcia interna - E possivel analisar qualitativamente a resisténcia interna do
dispositivo. Para isso é necessario observar o “drop” entre a tensao final de carga
e tensdo inicial de descarga. “Gaps” muito elevados, sugerem uma resisténcia
interna muito elevada.

e) Corrente de curto circuito - Corrente maxima suportada pelo dispositivo.

Para as medidas de carga e descarga a corrente constante, um diagrama de blocos,
representando o dispositivo a ser medido e a fonte de corrente (Keithey) pode ser visto pelo
esquema da Figura 32.
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Figura 32: Representagéo do circuito de medida: fonte mais dispositivo a ser medido.
Fonte: Figura elaborada pelo préprio autor (2018).

4.3 Voltametria Ciclica

Para analisar o potencial de oxidacdo e o potencial de reducdo dos eletrélitos, foi
utilizada a voltametria ciclica com trés eletrodos. Para isso, 0 mesmo equipamento da
espectroscopia de impedancia (lvium Technologies modelo CompactStat-Figura 28,), foi
utilizado na voltametria ciclica.

A técnica consiste em aplicar uma tensdo com uma taxa linear ciclica e medir a corrente
elétrica resultante em funcdo do potencial aplicado. O potencial (E) pode ser variado
catodicamente (positivamente) ou anodicamente (negativamente), sendo expressado pela Eq.
(19):

E = Enicia1 T vt Eq. (17)
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Onde v é a taxa e E € o potencial no tempo t. Uma representacao desse sinal € mostrado

na Figura 33.
. s
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Figura 33: Representacdo de um tipico sinal de potencial aplicado a voltametria ciclica.
Fonte: Figura elaborada pelo proprio autor (2018).
Fonte: 7.

Na representacdo, os valores de Einicial € Eminimo foram iguais, assim como Einicial, Emaximo
e Eminimo foram todos positivos apenas para ilustrar a situacao.

Considerando uma reagdo quimica que envolva a transferéncia de elétrons, essa reacao
pode ser expressada pela Eq. (18). !

0O+ne” 2R Eqg. (18)
supondo que inicialmente apenas a espécie O esteja presente na solucdo, podera haver o
transporte em massa (difusdo) da espécie eletroativa R e a transferéncia eletrénica de um certo
namero de elétrons ne”. Quando isso acontecer, havera uma reacdo de oxidacgdo e/ou reducdo e
uma corrente elétrica é lida pelo sistema.

Quando a velocidade do processo de transferéncia eletrdnica (ve) € maior do que a
velocidade do processo de transporte de massa para a vizinhanga do eletrodo (vm), se diz que o
processo é reversivel. Quando o contrario acontece (Ve < Vm), Se diz que 0 processo € irreversivel
e quando a velocidade global depende da velocidade dos processos, se diz que 0 processo é
quase-reversivel.>?

Quando nenhuma corrente elétrica é lida pelo sistema é considerado que nenhuma
reacdo de oxi-reducdo esta acontecendo para aquele valor de potencial.

Para a realizagdo das medidas foi adotada o sistema com trés eletrodos. O eletrodo de
trabalho foi de carbono vitreo, com uma camada de material a ser analisado depositado

diretamente sobre este eletrodo. Nessa configuracdo, esse eletrodo € denominado eletrodo
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quimicamente modificado.®> O eletrodo de referéncia foi um eletrodo de prata e cloreto de
prata e o contra eletrodo foi um eletrodo de platina. O conjunto de eletrodos ficou imerso em
uma solucéo de cloreto de potéssio (KCI) em uma concentracdo de 0,1 Mol/l em agua . O
intervalo maximo de potencial aplicado foi de -1,5 V a 1,5V a uma velocidade de varrimento
de 20mV/s.

4.4 Caracterizacdo morfologica dos eletrodos

Para a caracterizacdo morfoldgica dos eletrodos foi realizada a Microscopia Eletronica
de Varredura (MEV) usando um microscopio FEI modelo Quanta 250. Para obter as imagens
foram realizadas aceleracdes com 30K V.

A técnica consiste em irradiar a amostra com um feixe de elétrons oriundos de um
filamento e que foram acelerados rumo a amostra devido a uma alta diferenca de potencial.

Quando o feixe de elétrons atinge a superficie da amostra existe uma interacdo com o
material e, portanto, sdo emitidos elétrons e radiacdes. A partir disso, existe um detector que

capta essas emissdes e por um processamento de dados a imagem é construida.

45 Difracéo de raios X

A difracdo de raios X (DRX) permite quantificar e analisar a estrutura cristalina de um
material. Isso é possivel porque os &tomos se organizam em planos cristalinos separados entre
si por uma distancia da mesma ordem de grandeza que o comprimento de onda dos raios X 3.

O DRX ¢é baseado na Lei de Bragg, dado pela equacédo Eq. (19) a seguir:

ny = 2dsenof Eg. (19)

Onde n é um namero inteiro, y é o comprimento de onda dos raios X incidentes, d é a
distancia entre os planos e 0 é o angulo de difragdo.

A técnica foi empregada no estudo do eletrodo a base de carbono que foi sintetizada
nesse trabalho.

O difratograma de raios X do material em po, foi obtido com um difratdmetro de raios-
x Bruker D8 Advance, usando radiagdo Cu-Ko (1.5406 A), operando a 40 keV. A corrente do
catodo foi ajustada em 20 mA e os padrdes foram adquiridos de 5° a 40°, com uma resolucao
de 0.02°.
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4.6 Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman é uma técnica baseada no espalhamento da luz. Quando a
radiacdo monocromatica atinge um material essa luz interage com as moléculas presentes. Trés
interacGes de interesse sdo descritos a sequir 7.

a) Espalhamento Rayleigh. Acontece quando a maior parte da luz é
espalhada elasticamente. Nesse caso a molécula é excitada e relaxa quase
que instantaneamente, emitindo um féton com a mesma energia que o
féton incidente.

b) Espalhamento ineléstico Stokes. Quando a molécula estad em seu estado
fundamental e um fo6ton incidente interage coma nuvem eletrénica do
material ele polariza a nuvem eletrdnica, ou seja, alterando seu formato,
tamanho e orientagcdo. O foton incidente excita um elétron para um
estado de maior energia, que pode decair por um fénon. Existe a emisséo
de um féton com menor energia que o féton incidente.

c) Espalhamento inel&stico anti-Stokes. Nesse caso, se a molécula ja estiver
em um estado excitado, pode haver o relaxamento do estado excitado
para um estado de menor energia, emitindo um féton com maior energia
que o foton incidente.

Uma representacdo desses trés processos € mostrada na Figura 34.
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Figura 34: Representacdo dos decaimentos e emissdes envolvidas na espectroscopia Raman.
Fonte: (LIMA, A. H., 2017)

A diferenca no comprimento de onda incidente para o comprimento de onda emitido é
conhecida como deslocamento Raman. Como 0s modos vibracionais sao especificos de cada

molécula, os deslocamentos Raman permitem obter informacgdes sobre a estrutura do material.
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Nesse trabalho foi utilizado o Raman dispersivo Senterra da Bruker com a radiacéo
excitante de 633nm de um laser He-Ne para o estudo das amostras de aerogel de 6xido de

grafeno.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

Nessa secdo serdo apresentados os resultados desse trabalho, passando pelos resultados

da sintese do aerogel de GO até as caracterizacdes dos dispositivos.

5.1 Morfologia dos eletrodos - MEV

Com o intuito de verificar o resultado da sintese do Aerogel de 6xido de grafeno, foi
realizado a Microscopia Eletronica de Varredura (MEV). Para fins comparativos, foram
realizadas imagens também do 6xido de grafeno, por ser o material precursor do Aerogel de
oxido de grafeno e do grafite por ser o material precursor do GO. Ou seja, a cada sintese, espera-
se que as propriedades do material sintetizado sejam diferentes do material precursor. Nesse
caso, espera-se que a cada passo, o0 material esteja mais esfoliado e mais poroso que o anterior.
Essas duas caracteristicas sdo cruciais para a performance do dispositivo.

A seguir sdo apresentadas imagens de MEV desses trés materiais em diferentes

magnificagdes (de 200 a 25000 vezes).

29 (] $mmmmmm 200 T, et

L

Figura 35: Imagens de MEV com ampliacéo de 200 vezes. (a) grafite; (b) GO em flocos e (¢c) Aerogel
de Oxido de Grafeno. A barra em cada imagem representa uma distancia de 200pm.

Fonte: Figura elaborada pelo proprio autor (2017).
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Figura 36: Imagens de MEV com ampliacdo de 1.000 vezes. (a) grafite; (b) GO em po6 e (c) Aerogel
de Oxido de Grafeno. A barra em cada imagem representa uma distancia de 40um.
Fonte: Figura elaborada pelo préprio autor (2017).

Figura 37: Imagens de MEV com ampliac&o de 2.500 vezes. (a) grafite; (b) GO em flocos e (c) Aerogel

de Oxido de Grafeno. A barra em cada imagem representa uma distancia de 10pm.

Fonte: Figura elaborada pelo proprio autor (2017).

Figura 38: Imagens de MEV com ampliacdo de 10.000 vezes. (a) grafite; (b) GO em po e (c) Aerogel
de Oxido de Grafeno. A barra em cada imagem representa uma distincia de Spum.
Fonte: Figura elaborada pelo proprio autor (2017).
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Figura 39: Imagens de MEV com ampliacéo de 25.000 vezes. (a) grafite; (b) GO em po e (c) Aerogel
de Oxido de Grafeno. A barra em cada imagem representa uma distancia de 2um.

Fonte: Figura elaborada pelo préprio autor (2017).

Como ¢é possivel observar em todas as imagens (Figura 35Figura 39), a reacdo de
formacéo do GO proporcionou um maior grau de esfoliacdo das camadas de grafite e uma maior
porosidade em escala microscopica. E possivel perceber que o Aerogel de éxido de grafeno
possui em sua estrutura regides cavernosas e regiées muito mais rugosas que 0 Seu precursor, o
GO. Essas caracteristicas sdo extremamente desejaveis a um material que vai ser utilizado como
catodo em uma bateria, uma vez que a area de contato entre o eletrodo e o eletrdlito aumenta
significativamente, oferecendo a possibilidade de que um nimero muito maior de ions serem
intercalados e desintercalados.

Um destaque especial para a Figura 39, onde é possivel observar algumas
nanoparticulas sobre a superficie do Aerogel de éxido de grafeno. Alguns trabalhos reportam
estruturas parecidas®*®. As chamadas Graphene balls estio relacionadas a um aumento
significativo da capacidade volumétrica do dispositivo, ou seja, um efeito positivo para a
performance das baterias. Entretanto, a exploracdo e analise desse tipo de material seré objeto

de estudos futuros.
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5.2 Espectroscopia Raman

Uma andlise realizada a fim de caracterizar o aerogel de éxido de grafeno foi a

espectroscopia Raman. O espectro obtido é mostrado na Figura 40.

— GO
—— Aerogel de GO

2D

D+G
D+D’

f

Intensidade (un. arb.)

1000 1500 2000 2500 3000 3500
Deslocamento Raman (cm-1)

Figura 40: Espectro Raman para o GO e para 0 Aerogel de GO.
Fonte: Figura elaborada pelo proprio autor (2018).

Como podemos observar 0s espectros apresentam apenas alguns poucos modos Raman
ativos, e as principais caracteristicas sdo as bandas D e G, além de seus sobretons que sédo
induzidos pela presenca de defeitos e desordens: as bandas 2D, D+G e D+D’ em 2640, 2920 e
3150 cm-1, respectivamente. Em contraste ao grafite em flocos, no espectro Raman do GO as
bandas D e G sdo intensas, largas e estdo deslocadas de suas posi¢cdes em relacdo ao grafite,
estando centradas em aproximadamente 1330 e 1600 cm-1, respectivamente. Embora a
intensidade da banda 2D seja baixa, ainda é possivel estimar o nimero de camadas e 0
consequente grau de esfoliagédo do GO produzido. A posi¢éo da banda 2D do GO apresenta uma
Unica componente e é consistente com folhas de grafeno constituidas por menos de trés
camadas, o que indica que o grafeno produzindo pela nossa modificacdo do método Hummers
apresenta um excelente nivel de esfoliacdo. A razdo entre a intensidade das bandas D e G nos
diz muito sobre a estrutura do material. Para isso a razdo Ip/lc € um parametro muito utilizado
para esse tipo de analise. No caso desse trabalho, para o 6xido de grafeno (Io/lg)co=1,16 e para
0 aerogel de oxido de grafeno foi de (Io/lc)Aerogei=1,23.

Podemos ter um indicio, que € sugerido na analise de MEV e DRX, que o material sofreu

uma mudanca entre suas folhas (devido ao alto grau de porosidade) e ao longo da folha (devido
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a uma reducdo quimica do GO). Essas duas mudangas fizeram com que a razdo lp/lc ndo
alterasse significativamente. A largura na meia altura (FWMH) das bandas G e D sdo 30 e 40
cm?, respectivamente, indicando que todas as amostras de GO s&o extremamente defeituosas.

Mesmo assim a raz&o lp/lc para o aerogel de GO é maior, sugerido um material mais defeituoso.

5.3 Difracéo de Raios X

Ao analisar o difratoframa do aerogel de Oxido de grafeno em po, percebe-se
inicialmente a auséncia de picos extremante definidos e intensos mostrando praticamente a
caracteristica de um material amorfo. Ao longo de todo o difratograma existe apenas a presenca
de dois picos largos: o primeiro (a esquerda) centrado em 10,8° e 0 segundo (a direita) em 24,8°,

como mostra a Figura 41.

Intensidade (u. arb.)

5 10 15 20 25 30 35 40
20 1S)

Figura 41: Difratograma do aerogel de éxido de grafeno.

Fonte: Figura elaborada pelo préprio autor.

O primeiro pico largo centrado em 10,8° sugere, que quando usada a Lei de Bragg
representada pela Eq. (19) e considerando n=1 (primeira ordem de difracdo), a distancia entre
os planos de grafeno seja de 8,1A.

Estudos envolvendo o grafite e o xido de grafeno ja foram realizados %6, e mostram que
a distancia interplanar do grafite é de 3,3A e do dxido de grafeno é de 8,18A. Ou seja, 0 aerogel
de 6xido de grafeno ainda possui caracteristicas que o diferem totalmente do grafite, mostrando

que houve realmente uma esfoliagdo das folhas de grafite. Esta medida mostra ainda que o
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aerogel possui caracteristicas do proprio GO, como a desacoplagdo entre as folhas, oriundas da
caracteristica defeituosa do material.

O segundo pico em 24,8° corresponde ao plano (002) presentes em materiais grafiticos
e que possui distancias interplanares de 3,5 A. Portanto, a reacdo hidrotérmica pode ter
causando uma reducdo do 6xido de grafeno causando uma compactacdo dessas folhas, mas
deixando o material com caracteristicas grafiticas, o que pode contribuir para uma melhor
conducao elétrica.

5.4 Voltametria Ciclica

Para analisar a janela eletroquimica dos dois eletrdlitos, foi realizada a voltametria
ciclica. O resultado obtido é mostrado na Figura 42:
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Figura 42: Voltamograma para os dois eletrolitos utilizados nesse trabalho.

Fonte: Figura elaborada pelo proprio autor (2018).

Como ¢ possivel perceber nos voltamogramas para os dois eletrdlitos, onde a relagado
LI/AICI; é a mesma, a janela eletroquimica para o eletrdlito contendo o liquido i6nico

[BMIM][CI] (2,2V) é maior do que a janela eletroquimica do eletrolito contendo o liquido
ibnico PHPTBR (1,1V).
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Como serd mostrado nas se¢des a seguir, os dispositivos usando o eletrolito com o LI
[BMIMI][CI] teve seu desempenho superior as baterias com o eletrdlito usando o LI PHPTBR.

A janela eletroquimica é fundamental para o bom desempenho de baterias e esse
resultado certamente esta diretamente relacionado ao desempenho dos dispositivos®’. Isso
porque janelas eletroquimicas instaveis podem causar reacGes de oxirreducdo indesejaveis.
Uma possibilidade para a baixa janela eletroquimica pode estar relacionada com a concentracéo
de PHPTBR/AIclz. No entanto, essa analise sera realizada neste trabalho. Portanto, melhorias
futuras no LI PHPTBR deverdo ser realizadas a fim de aumentar a janela eletroquimica do
eletrolito. Por se tratar de um material que é facilmente sintetizado, mudancas na rota sintética
podem alterar essa propriedade e fazer com que ele seja um bom candidato para eletrélitos em

baterias de ions de aluminio.

5.5 Ciclos de carga descarga

Serdo apresentados os resultados dos diferentes materiais empregados como catodo nos
dispositivos.
Foram desenvolvidas e comparadas as seguintes estruturas de baterias:
1) Substrato(vidro)/Al-Anodo/Separador/Eletrolito/Pasta de Carbono/Al-Contato
elétrico/Substrato(vidro)
2) Substrato(vidro)/Al-Anodo/Separador/Eletrélito/Oxido de Grafeno/Al-Contato
elétrico/Substrato(vidro)
3) Substrato(vidro)/Al-Anodo/Separador/Eletrolito/Aerogel de  Oxido  de
Grafeno/Al-Contato elétrico/Substrato(vidro)
Em cada estrutura os dois liquidos ib6nicos (PHPTBR e [BMIM][CI]) foram
comparados. Ou seja, para cada LI, existe seu respectivo separador e seu respectivo eletrdlito.
As secdes a sequir, trazem os resultados divididos pelo tipo de catodo (Pasta de carbono,

oxido de grafeno e aerogel de 6xido de grafeno).



5.5.1 Eletrodo de pasta de carbono

o1

A primeira estrutura com a pasta de carbono (PC) como catodo, temos a seguinte

arquitetura:

Substrato/Al-Anodo/Separador-PHPTBR/Eletrdlito-PHPTB/PC/AI-Contato/

Substrato.

Os ciclos de carga e descarga para essa arquitetura sdo mostrados na Figura 43.
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Figura 43: Carga e descarga com catodo de PC e LI [BMIM][CI] como eletrdlito.

Fonte: Figura elaborada pelo proprio autor (2017).

Nessa arquitetura, ndo foi possivel realizar a medida com o LI PHPTBR, pois ndo houve

material (pasta de carbono) suficiente para a fabricagdo dos dois tipos de baterias.

Analisando os ciclos acima é possivel perceber a corrente de descarga chegou a 50nA.

Nessa arquitetura a capacidade maxima chegou a ser de aproximadamente 1,1nAh. Demais

ciclos com capacidade de 0,6nAh e ambos chegando a operar a 0,3V-0,4V.

Uma analise qualitativa da resisténcia interna mostra que ela ¢ elevada, ja que o “drop”

entre a tens3o final de carga e tensdo inicial de descarga € grande.?® O baixo desempenho dessa

bateria demonstrou que a pasta de carbono, que € utilizada em alguns modelos de baterias, se

mostrou ineficiente para nossa proposta de bateria de aluminio e entdo partimos para o estudo

das baterias baseadas em GO e aerogel de GO, como mostrado a seguir.



52

5.5.2 Eletrodo de Oxido de Grafeno

A primeira estrutura dos dispositivos usando oOxido de grafeno como céatodo foi:
Substrato/Al-Anodo/ Separador-PHPTBR / Eletrélito-PHPTB / GO / Al-Contato/Substrato.
O termo “separador-PHPTBR”, indica que o LI utilizado nessa camada utiliza o
PHPTBR. O mesmo raciocinio se aplica ao eletrolito. A seguir, séo mostrados os ciclos de carga

e descarga dessa configuracéo.
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] — Carga 4-10nA
0,0+ —— Carga 5-10nA
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Figura 44: Cinco ciclos de carga do dispositivo com catodo de GO e LI PHPTBR como eletrdlito.

Fonte: Figura elaborada pelo préprio autor (2017)
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Figura 45: Cinco ciclos de descarga do dispositivo com citodo de GO. e LI PHPTBR como eletrolito.

Fonte: Figura elaborada pelo proprio autor (2017).
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Como € possivel ver na Figura 44 e Figura 45, o dispositivo contendo GO e o liquido
ibnico PHPTBR apresentou apenas cinco ciclos de carga e descarga, e no quinto ciclo
apresentou uma descarga subita interrompendo o funcionamento do dispositivo.

A corrente de descarga para essa configuracdo foi de 10 vezes menor que a corrente de
carga. Além disso, percebe-se que existe um grande “drop” entre a tensdo final de carga ¢ a
tensdo inicial de descarga. Sugerindo uma elevada resisténcia interna.

Apesar dos ciclos de descarga serem rapidos, eles sdo estaveis, diferente dos ciclos de
carga, onde sinais inesperados na tensdo surgem ja nos primeiros ciclos.

A capacidade desse dispositivo, considerando o melhor ciclo, foi de 0,05 nAh com uma
tenséo de operacdo de 0,1 V. Novamente, devido a baixa performance desta bateria, resolvemos
investigar a influéncia do eletrélito no processo. Ja sabiamos que o eletrolito comercial tem
uma maior janela eletroquimica, como mostrado anteriormente, e por isso repetimos a mesma
estrutura de bateria substituindo o liquido idnico, como segue:

Substrato/Al-Anodo/Separador-[BMIM][CI]/Eletrolito-[BMIM][CI]/GO/AI-
contato/ Substrato.

O grafico de carga e descarga para essa configuracdo é mostrado a seguir na Figura 46

e Figura 47.
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Figura 46: Ciclos de carga do dispositivo com catodo de GO e [BMIM][CI] como eletrolito.

Fonte: Figura elaborada pelo proprio autor (2017).
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Figura 47: Ciclos de descarga do dispositivo com catodo de GO e [BMIM][CI] como eletrdlito.

Fonte: Figura elaborada pelo préprio autor (2017).

Um comparativo entre essas duas configuracdes, sugere que para o eletrodo de 6xido de
grafeno, o LI comercial apresentou uma melhor performance, contribuindo para maiores
capacidades e tensdes e diminuindo a resisténcia interna.

Entretanto, ao analisar a espectroscopia de impedancia dessa arquitetura, percebe-se que
as resisténcias envolvidas no funcionamento do dispositivo sdo ainda muito elevadas, como

mostra o gréfico da Figura 48.
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Figura 48: Espectroscopia de impedancia para o dispositivo com eletrodo de GO e LI [EMIM][CI].
Fonte: Figura elaborada pelo préprio autor (2017).



55

Os parametros obtidos através do ajuste dos dados experimentais, usando o circuito

proposto, é mostrado na Tabela 2.

Tabela 2: Pardmetros do circuito equivalente proposto para o eletrodo de GO

Elemento Valor Erro (%)

R1 19,5 Q 9,5

CPE1-T 4,9E-7F 2,0
CPEI-P 0,81 F -

R2 581,6 Q 2,0
Wo-R 27299 Q 1,1
Wol-T 0,7659 s -
Wol-P 0,50 -

Desse modelo, destaca-se dois valores importantes. O primeiro esta relacionado a
capacitancia de dupla camada, representado pelo elemento de fase constante (CPE) e o segundo
esta relacionada com a resisténcia de transferéncia carga, representado pelo elemento R2. Por
se tratarem de valores muito elevados, espera-se que exista uma dificuldade muito grande de
que ocorram os processos eletronicos (faradaicos) nas interfaces.*® Isso pode acumular ions

nessa interface e causar um efeito muito grande na capacitancia de dupla camada.
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5.5.3 Eletrodo de aerogel de éxido de grafeno

A primeira estrutura dos dispositivos usando o aerogel de 6xido de grafeno como catodo
foi:  Substrato(vidro)/Al-Anodo/Separador/Eletrolito-[BMIM][CI]/Aerogel de GO/AI-

Contato/ Substrato(vidro). Os gréaficos a seguir, mostram detalhadamente a vida util desse
dispositivo.
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Figura 49: Primeiros 10 ciclos de carga do dispositivo com catodo de aerogel de 6xido de GO.
Fonte: Figura elaborada pelo préprio autor (2017).
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Figura 50: Primeiros 10 ciclos de descarga do dispositivo com catodo de aerogel de 6xido de GO.
Fonte: Figura elaborada pelo proprio autor.
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Figura 51: Curvas de carga do 11° ao 20° ciclo do dispositivo usando o eletrodo de aerogel de éxido

o

de grafeno.

Fonte: Figura elaborada pelo préprio autor (2017).
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Figura 52: Curvas de descarga do 11° ao 20° ciclo do dispositivo usando o eletrodo de aerogel de
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Fonte: Figura elaborada pelo proprio autor (2018).
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Figura 53: Curvas de carga do 21° ao 30° ciclo do dispositivo usando o eletrodo de aerogel de 6xido

de grafeno.

Fonte: Figura Elaborada pelo préprio autor.
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Figura 54: Curvas de descarga do 21° ao 30° ciclo do dispositivo usando o eletrodo de aerogel de éxido

de grafeno.

Fonte: Figura elaborada pelo proprio autor (2017).
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Figura 55: Curvas de carga do 31° ao 40° ciclo do dispositivo usando o eletrodo de aerogel de 6xido de

grafeno.

Fonte: Figura elaborada pelo préprio autor (2017).
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Figura 56: Curvas descarga do 31° ao 40° ciclo do dispositivo usando o eletrodo de aerogel de éxido
de grafeno.

Fonte: Figura elaborada pelo proprio autor (2017).
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Figura 57: Curvas de carga do 41° ao 50° ciclo do dispositivo usando o eletrodo de aerogel de éxido

de grafeno.

Fonte: Figura elaborada pelo préprio autor (2017).
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Figura 59: Curvas de carga do 51° ao 58° ciclo do dispositivo usando o eletrodo de aerogel de éxido
de grafeno.

Fonte: Figura elaborada pelo proprio autor (2017)

1,8-
1,6 1 |
1 S 04l
1,44 8
] | g
i
- 1,2
> ] | 0.2
~
o 1,04
s 1 ; ; ; ; &
E 0;8 _ Tempo (min)
0,6 1
0,4 T m— Descarga 51-2uA = Descarga 55-500nA
1 == Descarga 52-2uA Descarga 56-100nA
0 2 mm Descarga 53-2UA Descarga 57-10uA
! 1 = Descarga 54-2uA = Descarga 58-500nA
0!0 T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100

Tempo (min)

Figura 60: Curvas de descarga do 51° ao 58° ciclo do dispositivo usando o eletrodo de aerogel de 6xido
de grafeno.

Fonte: Figura elaborada pelo proprio autor (2017).
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Os gréficos referentes as Figura 49 a Figura 60, representam os cingquenta e oito ciclos
de vida do dispositivo. Foi necessario apresentar os ciclos divididos em vérios graficos para
uma melhor analise do resultado. Seria muito dificil analisar as diferencas nos ciclos de carga
e descarga se colocados todos em um dnico grafico devido a densidade de linhas sobrepostas.

Além disso, para esse dispositivo houve uma variagdo na corrente de descarga ao longo
do estudo. Isso foi necessario para que fosse encontrado uma melhor taxa de descarga, para que
ndo houvesse uma polarizacdo dos eletrodos e para que ndo circulasse uma corrente maior do
gue a suportada pelo dispositivo. Um destaque para os ultimos ciclos de carga onde sinais ndo
esperados comecam a parecer, seguido de descargas subitas, sugerindo que o dispositivo ndo
se comporta mais como o esperado. A Figura 61 a seguir resume 0s 58 ciclos do dispositivo.
Este grafico foi construido considerando-se a capacidade normalizada em relacdo a massa do
catodo (massa do aerogel de Oxido de grafeno). O grafico mostra como a capacidade do
dispositivo esta diretamente ligada a corrente de descarga aplicada a bateria. Encontramos que
uma corrente de ~3pA é a mais adequada, e que quando mantida fixo este valor, percebe-se que

os ciclos sdo estaveis na bateria.
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Figura 61: Variacdo da capacidade em funcdo da corrente de descarga aplicada.

Fonte: Figura elaborada pelo proprio autor (2018).
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Devido ao bom resultado dessa bateria quando comparada as anteriores, novas
baterias com a mesma configuragdo foram fabricadas e estudadas, melhorando dessa vez, os
contatos entres as camadas. A seguir sdo mostrados os principais ciclos. Acorrente adequada
para esse dispositivo foi de 1pA e mantida fixa em todos os ciclos. A Figura 62 representa 0s
100 primeiros ciclos de carga, e a Figura 63 representa os 100 primeiros ciclos de descarga. E
possivel notar que sdo ciclos muito estaveis.

2,5
2,01
— Carga 1
° 1,54 = Carga 10
z§ m— Carga 20
S = Carga 30
F 104 —— Carga 40
= Carga 50
— Carga 60
m— Carga 70
0,51 = Carga 80
m— Carga 90
= Carga 100
0,0 — T

0,0 0,5 1,0 15 2,0 25 30
Tempo (min)

Figura 62: Grafico de carga para dispositivo réplica.
Fonte: Figura elaborada pelo proprio autor.
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Figura 63: Grafico de descarga para dispositivo réplica.

Fonte: Figura elaborada pelo préprio autor.
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Figura 64: Variagdo da capacidade do dispositivo réplica em relagdo a corrente de descarga aplicada.

o

Corrente de descarga fixa em 1pA.

A capacidade encontrada foi menor do que a do primeiro dispositivo, mas ao analisar
como a capacidade muda ao longo dos ciclos, e sendo que foi mantida a corrente fixa de 1pA,
0 que corresponde a uma taxa de aproximadamente 142pA/g, percebe-se um aumento da
capacidade ao longo dos ciclos, como mostra a Figura 64. Este resultado nos levou a crer, num
primeiro momento, que a bateria ficaria ainda melhor com o aumento do nimero de ciclos, mas
infelizmente todas as baterias com essa configuracdo néo resistem além de 100-110 ciclos. O
aumento da capacidade dessa bateria com 0 aumento do nimero de ciclos ainda ndo esta bem

esclarecido. Uma hipétese inicial € que com o aumento dos ciclos o0s ions conseguem migrar

1,0
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Figura 65: Corrente de curto circuito para o dispositivo com aerogel de éxido de grafeno.

Fonte: Figura elaborada pelo autor.
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mais para dentro do bulk do aerogel, preenchendo cada vez mais 0s espagos mais internos,
aumentando assim o volume intercalado e consequentemente aumentando a capacidade do
dispositivo. Porém, ainda ndo conseguimos comprovacao dessa hipdtese e nem conseguimos
explicar o0 porqué este processo se interrompe a partir do centésimo ciclo. Uma outra analise
que foi realizada nestas baterias foi o de avaliar a corrente de curto circuito. Para isso a Keithey
foi mantida em U=0 V, e a corrente foi monitorada até um valor minimo de 0,2pA. O grafico
caracteristico é mostrado na Figura 65.

A capacidade do dispositivo em curto circuito foi de aproximadamente 0,74uAh/g. Para
isso foi calculada a area sobre a curva do grafico i x t, e normalizada em relagdo a massa do
catodo. Com o sistema em curto, a capacidade foi menor do que descarregada a uma corrente
constante. Uma outra andlise realizada é a tensdo de circuito aberto. Para isso a Keithey foi
mantida em i=0A e tensdo foi monitorada. O grafico obtido € mostrado na Figura 66. Como era

de esperar, se ndo héa corrente fluindo no circuito externo do dispositivo, ndo ha processos de
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Figura 66: Tensdo de circuito aberto para o dispositivo de aerogel de 6xido de grafeno.

Fonte: Figura elaborada pelo proprio autor (2018).

carga e descarga, ou seja, a tensdo ndo varia com o tempo. No gréafico acima a medida foi

realizada por 30 minutos e percebe-se pequenas oscilagdes de tensdo em torno de 0,5V.
Usando a Eq. (1), é possivel calcular a tenséo de circuito aberto para um sistema em

equilibrio. Usando essa equacdo, e considerando que a funcéo trabalho do aluminio seja de

4,2e\V>°% e que a fungéo trabalho do aerogel de 6xido de grafeno seja de 4,7%, temos que:
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_ 47eV —4,2eV Eq. (20)

VOC -

e

Percebe-se que o valor encontrado na Eq. (21) é coerente com o comportamento do grafico de
tensdo de circuito aberto da Figura 66. Entretendo, deve-se destacar que a tensdo para um
sistema fora do equilibrio depende de varios outros parametros, que foge dos objetivos desse
trabalho. Uma avaliacdo quantitativa desses parametros esta prevista para os trabalhos futuros.

Por fim, o gréfico da Figura 67, mostra a espectroscopia de impedéancia eletroquimica
para o dispositivo ao final das analises de carga e descarga, ou seja para um dispositivo com

100 ciclos de carga e descarga.
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Figura 67: Espectroscopia de impedancia para o dispositivo com eletrodo de aerogel de GO e LI

[EMIM][CI].
Fonte: Figura elaborada pelo proprio autor (2018).

Os parametros obtidos através do ajuste dos dados experimentais, usando o circuito
proposto, € mostrado na Tabela 3.

E possivel perceber que a resisténcia interna cresce muito, comprometendo a
performance do dispositivo. Novamente aqui temos a mesma hip6tese de que com o aumento
dos ciclos os ions conseguem migrar cada vez mais para dentro do bulk do aerogel, mas
aparentemente o processo nao é reversivel, fazendo com que os valores de resisténcia

associadas a transferéncia de eletrénica e mobilidade iGnica sdo muito altas.
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Uma analise futura envolvendo mais estudos da espectroscopia de impedancia e de
voltametria ciclica adaptada, onde um terceiro eletrodo precisa ser inserido do dispositivo,
podem esclarecer as razGes que levam a esse aumento da resisténcia interna. Mas essa analise

ainda ndo foi possivel de ser feita para esse trabalho.

Tabela 3: Parametros do circuito equivalente proposto para o eletrodo de aerogel de GO

Elemento Valor Erro (%)

R1 30K Q 2,3
CPE1-T 2,24E9 F 3,0
CPE1-P 0,81 F 44
R2 27K Q 0,2
Wo-R 38K Q 0,7
Wol-T 7,5s 3,0
Wol-P 0,26 1,5

Na Figura 68 € mostrado o dispositivo em operacdo, onde um multimetro informa o

valor atual de tensdo. Note que a tensao real de operacdo é muito superior a tensdo de circuito

Figura 68: Dispositivos em operacao, onde a atual tensdo € informada por um multimetro.
Fonte: Figura elaborada pelo proprio autor (2018).

aberto fora do equilibrio. Em resumo, as baterias de aluminio com aerogel de 6xido de grafenos
se mostraram promissoras com tenséo da da ordem de 1,0 a 1,2V. No entanto, melhorias devem
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ainda ser feitas no sentido de almentar a corrente elétrica e o nimero de ciclos de carga e

descarga.

6 CONCLUSOES E PERSPECTIVAS FUTURAS

Este trabalho teve como objetivo principal o desenvolvimento de uma nova linha de
pesquisa no Nano que pudesse estar relacionada ao armazenamento de energia. Primeiramente
foi feita uma extensa analise bibliografica do atual cenario mundial em pesquisas desse género
e dos materiais e métodos que estavam disponiveis para o desenvolvimento desse trabalho. Essa
analise nos levou a uma proposta inicial de baterias organicas de ions de aluminio, com um
eletrolito contendo liquidos idnicos e um eletrodo contendo um novo material a base de
carbono. Para que isso pudesse acontecer uma série de novas caracterizacdes foram adaptadas
no laboratério a fim de que fossem gerados os ciclos de carga e descarga, impedancia e
voltametria ciclica. Além disso, foi desenvolvido um software totalmente dedicado ao controle
dessas caracterizagdes. O software foi testado e aprimorado usando-se baterias comerciais antes
de ser usado nas novas baterias organicas.

Neste trabalho dois liquidos i6nicos foram utilizados como eletrélitos. Um deles foi, um
material inédito para uso em baterias, 0o PHPTBR, sintetizado pelo grupo NUPEQ coordenado
pelo professor Adilson David da Silva do departamento de Quimica da UFJF. O segundo LI foi
um material comercial adquirido da Sigma-Aldrich denominado 1-butyl-3-methylimi dazolium
chloridem, mais conhecido como [BMIM][CI]. Demonstramos a viabilidade de se usar o
PHPTBR como eletrélito em baterias organicas. No entanto, as baterias construidas com o esse
liquido ibnico apresentaram menor performance do que as baterias construidas com o liquido
ibnico comercial. Um dos motivos dessa baixa performance esta relacionado com a menor
janela eletroquimica do PHPTBR (1,1V) quando comparada a janela eletroquimica do
[BMIM][CI] (2,2V), uma vez que é sabido e bem reportado que a janela eletroquimica do
eletrolito esta diretamente ligada ao desempenho de baterias. Isso nos indica que modificacGes
na sintese do PHPRBR deverao ser pensadas no sentido de aumentar sua janela eletroquimica.
Alem de alteracGes na rota sintética do PHPRBR, sinteses de novos LI’s podem trazer a grandes

possibilidade de utilizacdo desses materiais como eletrolitos e separadores.

Demonstramos neste trabalho a importancia de desenvolver um material com
caracteristicas especificas para ser utilizado como catodo. Os melhores resultados mostram que

a performance dos dispositivos depende de um material esponjoso e condutor. Esse
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comportamento esta de acordo com os diferentes trabalhos da literatura. Mostramos através das
caracterizagdes com microscopia eletronica de varredura o alto grau de porosidade e de
esfoliacdo do aerogel de GO. A espectroscopia Raman e a Difracdo de Raios X, mostraram que
o material sintetizado realmente se difere do GO e apresenta maior porosidade e maior
condutividade. As curvas de carga e descarga mostram o ciclo de vida dos dispositivos, além
de informar qualitativamente sobre a resisténcia interna e quantitativamente sobre a capacidade
de cada dispositivo. Os melhores resultados encontrados nesse trabalho mostraram que nossa
proposta de uma bateria de aluminio com o aerogel de 6xido de grafeno como catodo e o liquido
ibnico como separador sao promissoras. Com o eletrélito comercial conseguimos fabricar uma
bateria que atingiu uma capacidade maxima de aproximadamente 3uAh/g e uma tensdo de
operacdo em torno de 1,2V ao longo de 100 ciclos de carga e descarga.

Entretanto, os dispositivos ainda possuem uma grande resisténcia interna. Para baterias,
espera-se que esse parametro seja 0 menor possivel. Para que seja feita uma investigacdo mais
detalhada das possiveis causas dessa alta resisténcia, algumas caracteriza¢des ainda precisam
ser implementadas no laboratorio. Além disso, para a continuidade desse trabalho, propomos
também novas sinteses do aerogel de GO a fim de desenvolver um material ainda mais poroso
possivel e 0 mais condutor possivel. Par isso, diferentes concentracdes de GO, tempos de reacdo
e agentes redutores podem contribuir com esse objetivo. Por fim, além do aluminio que
certamente continuaré sendo o elemento de investigacdo no grupo, novos par redox podem ser
utilizados (Cu/Cu?*, Zn/Zn?* Fe/Fe** Na/Na+) a fim de analisar a viabilidade de nova baterias,

contendo diferentes ions.
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