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RESUMO

Este trabalho teve como objetivo principal o desenvolvimento de um supercapacitor
(SC) baseado em eletrodos interdigitais de 6xido de grafeno reduzido (rGO), ao qual foi
sobreposto um compoésito de rGO/MnFe,Oy4, como material pseudocapacitor. O eletrélito
utilizado foi o PVA/H,SOy, devido a sua ampla aplicabilidade. Inicialmente, o rGO
foi depositado em substratos de vidro através da técnica de spray coating. Os testes
iniciais para caracterizacdo do SC interdigital foram somente com eletrodos de rGO e,
posteriormente, ao conjunto rGO-rGO/MnFe;Oy4, com a finalidade de verificar a influéncia
da ferrita de manganés no armazenamento de carga elétrica. Foi necessaria a realizacao de
testes para definir parAmetros como espessura e geometria dos SCs interdigitais, pois é de
amplo conhecimento na literatura que estes dados estao relacionados com as propriedades
elétricas no supercapacitor. Foram realizadas as analises de espectroscopia de energia
dispersiva (EDS), difragdo de raios X (DRX), microscopia eletronica de varredura (MEV),
espectroscopia Raman para identificar a morfologia dos filmes finos utilizados nos eletrodos
interdigitais, e voltametria ciclica (CV) e capacitancia para caracterizagao eletroquimica
dos SCs desenvolvidos. Este trabalho obteve resultados que confirmaram a possibilidade
de utilizacao deste componente para armazenamento de carga.

Palavras-chave: Oxido de grafeno reduzido. Ferrita de manganés. Supercapacitores.
Eletrodos interdigitais.



ABSTRACT

This work had as main objective the development of an interdigital supercapacitor (SC)
based on interdigital electrodes of reduced graphene oxide (rGO), to which it was super-
imposed in a composite of rGO/MnFe;Oy, as pseudocapacitor material. The electrolyte
used was PVA /HySOy, due to its wide applicability. Initially, the rGO was deposited on
glass substrates using the spray coating technique. The initial tests for interdigital SC
characterization were only with rGO electrodes and, later, to the rGO-rGO/MnFe;0, set,
in order to control the influence of manganese ferrite in electrical charge storage. Tests
were required to define parameters such as geometry thickness of interdigital SCs, as it is
widely known in the literature that these data are related to the electrical properties in the
super-capacitor. Energy dispersive X-ray spectroscopy (EDS), X-ray diffraction (XRD),
scanning electron microscopy (SEM), Raman spectroscopy were performed to identify
the morphology of the films used in interdigital electrodes and, cyclic voltammetry and
capacitance for electrochemical characterization of SCs developed. This work presents
results that confirm the possibility of using this component for charge storage.

Keywords: Reduced graphene oxide. Manganese ferrite. Supercapacitor. Interdigital

electrodes.
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1 INTRODUCAO

O rapido desenvolvimento da microeletronica gerou um grande crescimento no
campo de microssistemas. Pesquisadores efetuam diversos testes para conseguir produzir
novas fontes de energia sustentaveis e tecnologias de armazenamento que possam ter uma
ampla aplicabilidade, possibilitando assim, a integracao com os mais diversos dispositivos
eletronicos. Dessa forma, a criacdo de supercapacitores interdigitais que facilitem o dia-a-
dia, efetuando esse armazenamento de energia com alta velocidade de carga e possuindo

uma longa vida 1til, é uma possibilidade (1, 2, 3, 4).

Em seu contexto historico, a invencao do primeiro capacitor aconteceu no ano
de 1745, conhecido como a garrafa de Leyden, por Von Musschenbroek. Em 1957, novos
modelos de capacitores foram aprimorados e patenteados por Howard Becker, da General
Electric, que utilizava um eletrodo de carbono poroso e um eletrélito de acido sulfurico,

no qual formava um sistema elétrico de dupla camada (4, 5).

O capacitor ¢ utilizado para armazenamento de carga na forma de potencial elétrico,
consistindo de duas placas paralelas separadas por um curta distancia, no qual um campo
elétrico se desenvolve através da dielétrica, fazendo com que a carga positiva seja coletada
de uma placa para a outra. As dimensoes do capacitor e os materiais utilizados como
eletrodos sao analogos ao aumento ou decaimento da capacitancia no dispositivo. Em
consequéncia de elevados valores de carregamento, baixa densidade de energia e baixa
estabilidade térmica, ocasionou em um impulsionamento no desenvolvimento para fins

comerciais de um dispositivo de armazenamento de energia que corrigisse essa deficiéncia

(4, 5).

Os capacitores deram entao origem a um novo modelo mais eficiente, denominados
supercapacitores (SCs - supercapacitors). A partir dessa nova tecnologia, pesquisas de
desenvolvimento nao cessaram até a Nippon Electric Company comercializar o primeiro
modelo, que era utilizado para armazenamento de memoria em equipamentos eletronicos

(6, 7).

Os SCs comuns, assim como os capacitores convencionais, sao compostos por 4
componentes: o anodo, o catodo, o separador e o eletrdlito. O dnodo esta relacionando o
terminal negativo do dispositivo, estando relacionando com as reagoes quimicas oxidativas
e o catodo esta associado ao eletrodo positivo, regido pela reagdes quimicas redutoras. A
solugao eletrolitica é o material que fornece condutividade ionica pura entre os eletrodos
positivos e negativos de uma célula e o separador é uma barreira fisica presente entre estes
eletrodos, com a finalidade de evitar curto-circuitos no decorrer das reacoes eletroquimicas.

O separador, também definido como material dielétrico, pode ser um eletrélito em gel
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ou um filme plastico com microporos ou outro material inerte poroso preenchido com

eletrélito, contudo, devem ser inertes no ambiente da bateria e permeaveis aos ions (5, 8).

De forma semelhante ao funcionamento dos capacitores convencionais, os SCs no
ponto de vista do mecanismo de armazenamento de energia, podem ser classificados de 3
formas: os de dupla camada elétrica (EDL - electric double layer), pseudocapacitor (PC -

pseudocapacitor) e capacitor hibrido (HC - hybrid capacitor) (6, 9).

Os supercapacitores EDL conseguem armazenar energia devido a separacao espacial
das cargas eletronicas e i6nicas, ocasionadas na interface entre o eletrolito e os materiais do
eletrodo por meio de adsorgao-dessorcao reversivel de fons eletrdlitos (processo denominado
Faradaico), o que significa que no EDL o excesso ou deficit dos elétrons da banda de
conducao inseridos no eletrodo sao equilibrados pela densidade de carga dos cations
ou anions acumulados no eletrélito, onde essa camada interfacial é denominada dupla
camada elétrica (electrical double-layer) com distanciamento entre essas camadas de
aproximadamente 1 a 2 nm (dgpr ~ 1-2 nm), na qual atua como material dielétrico,
bloqueando assim a transferéncia de carga, onde este é um aspecto diferenciador entre
os SCs e os capacitores ideais convencionais, pois este ultimo necessita de um material

dielétrico, consistindo em placas dielétricas para armazenamento de carga eletrostatica
(6, 7, 10, 11, 10, 9, 12).

A defini¢ao de dupla camada elétrica capacitiva (EDLC - electrical double-layer
capacitance) foi patenteada por Becker em 1957, mas conhecida pela sociedade académica
desde 1879, quando Hermann Helmholtz identificou que nao existe corrente quando aplicada
uma tensao entre dois eletrodos imersos em um fluido condutor, até que uma determinada

tensdo seja alcangada (13, 14, 15, 16).

Uma espécie de materiais EDL sao empregados para confeccao dos eletrodos,
onde basicamente sao utilizados materiais carbonaceos como carvao ativado, nanotubo de
carbono, aerogel de carbono, carbono derivado de carboneto, carbono semelhante a cebola,
grafeno, grafeno induzido a laser e 6xidos de grafeno devido a boa condutividade elétrica,

elevada ared superficial e boa estabilidade eletroquimica (10).

De forma oposta, a definicao de pseudocapacitancia estabelecida por Conway e
Gileadi em 1962 a descreve como uma capacitancia reversivel relacionada a adsorcgao
eletroquimica superficial em eletrodos, ou seja, nos supercapacitores pseudocapacitivos
(PC - pseudocapacitors) o processo de armazenamento de carga se da através das reagoes
redox) reversiveis em estado sélido que ocorrem na superficie ou préximo a ela (reagdes
eletroquimicas Faradaicas) que acontecem rapidamente entre os materiais do eletrodo
ativo e a solugao eletrolitica, com a dependéncia linear da carga armazenada na largura
da janela de poténcia. Quando uma tensao é submetida a um pseudocapacitor, ambas
as reacoes de reducao e oxidagao ocorrem no material do eletrodo e, o aprimoramento

nas reagoes eletroquimicas através do processo Faradaico empregado em PCs resulta em
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elevados valores de capacitancia especifica e densidades de energia em comparagao com
EDLCs. (17, 8, 9).

Materiais comuns pseudocapacitivos sao os polimeros condutores como a polianilina
(PANT - polyaniline)e o politiofeno e/ou 6xidos metélicos como uma substéncia oxidante de
ferro, vanadio, niquel, cobalto, molibdénio e manganés além dos carbonetos, carbonitretos

e nitretos de metal de transi¢do em camadas bidimensionais (1, 18, 6, 19, 10, 8).

Contudo, quando esses dois mecanismos de armazenamento de energia, pseudoca-
pacitores (PCs) e capacitores de dupla camada elétrica (EDLCs — electric double-layer
capacitors) sao combinados, constitui em um mecanismo denominado supercapacitor hi-
brido (HC - hybrid supercapacitor) com o objetivo de produzir materiais de eletrodos
hibridos que apresentem melhor desempenho eletroquimico e densidades de energia mais
elevados, ocasionada por metade do HC atuar como EDLC enquanto a outra metade do

dispositivo se comporta como pseudocapacitor (1, 18, 6, 19, 20, 9).

Os supercapacitores hibridos (HCs) estao divididos em 2 categorias de estrutura
do eletrodo: no primeiro arranjo o eletrodo é um 6xido metalico e o outro eletrodo é
um material a base de carbono e, no segundo arranjo, o par dos eletrodos sao 6xidos
metalicos. Para este tltimo arranjo de estrutura do eletrodo, o desafio se encontra ao redor

da dificuldade de emparelhamento de diferentes 6xidos metalicos faradaicos (10).

Desse modo, existe um grande interesse sobre o uso dos mecanismos de armazena-
mento de energia EDLC, PC e principalmente o HC devido a combinacao das vantagens

EDLC e HC em SCs, em substitui¢do de baterias convencionais. (6, 7).

Em geral, essa transicao dos capacitores e baterias para SCs esta relacionada ao
fato dessa nova tecnologia preencher perfeitamente as necessidades de ambos os com-
ponentes, solucionando dessa forma os problemas existentes em torno de densidade de
energia, poténcia, baixo ciclos de vida 1til e problemas de aquecimento vistos em baterias
ocasionados pela carga e descarga do dispositivo, ja que os SCs conseguem dissipar com

maior eficiéncia esses efeitos térmicos (3, 21, 5).

A partir do SC convencional, idealizou-se a fabricacdo de um supercapacitor em
escala reduzida, interdigital e no plano, denominado microsupercapacitor (MSC). Esta
denominacao esta relacionada as caracteristicas interdigitais do SC, no qual também pode
ser titulado como supercapacitor interdigital, onde em ambos a geometria dos eletrodos
interdigitais no plano usualmente se encontram em formato de dedos entrelacados, o que
é uma caracteristica comum e relevante desse modelo de SC. Recebendo grande atencao
devido a possibilidade de serem deforméaveis, estes SCs em escala reduzida e interdigitais
apresentam uma densidade de poténcia elevada e um ciclo de vida maior do que o das
microbaterias devido ao rapido deslocamento dos elétrons e também ao material utilizado

como eletrodo, onde normalmente sao utilizados nanomateriais a base de carbono, como o
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grafeno, 6xido de grafeno e 6xido de grafeno reduzido (rGO) (22).

A busca pelo desenvolvimento de eletrodos utilizando o rGO em microssupercapaci-
tores é ocasionada por sua boa condutividade elétrica e térmica, ser um material fino e leve,
possuir uma boa resisténcia mecénica, grande area superficial, estabilidade quimica e alta
capacitancia quando comparada ao carvao ativado utilizado em capacitores convencionais,
tornando possivel uma ampliacao no ciclo de vida 1util do equipamento além do seu baixo
custo para fabricacao (5, 21, 23, 1, 24, 25).

O primeiro MSC relatado utilizava uma configuragdo empilhada com eletrélito
condutor de litio em estado sélido e materiais de eletrodo de RuO (7, 6). No entanto,
um problema existente na utilizagao desse eletrélito era a baixa condutividade ionica e
molhabilidade com o eletrodo, apresentando baixa capacitancia especifica e densidade
de poténcia. Por outro lado, eletrdlitos de estado quase sélido ou gel, principalmente os
que possuem formulagao a base agua, como por exemplo o eletrdlito em gel de alcool
polivinilico com acido sulfirico, o PVA/H,SO, (PVA - polyvinyl alcohol), sdo escolhas
promissoras para dispositivos livres de vazamentos, sem riscos de toxidade, principalmente

quando a tendéncia atual estd no desenvolvimento de tecnologias para integracdo com o

homem (1, 18, 7, 6).

O uso do microssupercapacitor ocorre de forma ampla e, essa necessidade por
dispositivos de armazenamento de energia miniaturizados chegou para possibilitar o uso
em microssensores, dispositivos microeletronicos portateis, microdispositivos de saude,
integrando dispositivos on-chip flexiveis e vestiveis, eletronica epidérmica e nanorobética,
com leveza, baixo custo, flexibilidade, sustentabilidade e garantindo sua performance
eletroquimica sob deformacao. Outro aspecto favoravel e que faz os MSCs ganharem
interesse de pesquisadores é sua facilidade de integracao com outros dispositivos no plano
para construir um circuito flexivel (26, 27, 28, 29, 30, 6, 22, 31).

Todavia, um problema comercial atual é a baixa densidade de energia dos SCs, o
que é um obstaculo para fins de aplicabilidades nas mais variadas areas de armazenamento
de energia. Dessa forma, faz-se necessaria a escolha de materiais altamente condutores
para fabricacao dos eletrodos que possibilite alcancar elevados valores de capacitancia,
possuindo uma area relativa elevada através da utilizacao de materiais 2D e 3D, com grande
nimero de poros, como por exemplo o 6xido de grafeno reduzido (rGO). Outro aspecto
importante para confec¢ao dos eletrodos ¢é utilizar um mecanismo de armazenamento de
energia combinado, como o sistema hibrido que combina o mecanismo EDL e PC, com o

proposito de facilitar a obtencao de valores elevados de densidade de energia.

Contudo, um obstaculo a ser vencido ¢ conseguir produzir um MSC uniforme e
continuo, pois se houver uma sobreposi¢ao ou contato entre os eletrodos o supercapacitor
entrard em curto-circuito. E visto na literatura o uso da técnica de spray devido ao seu

baixo custo para efetuar a deposi¢ao da dispersao de rGO/MnFe;O4 nos mais variados
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substratos, como por exemplo o vidro, utilizando eletrélito em gel a base de PVA /H5SOy;
entretanto se fazem necessarios testes para verificar como a espessura dos filmes finos
produzidos influenciam na uniformidade e continuidade dos MSCs assim como a producao
de mascaras efetivas para se obter padroes aceitaveis e reproduziveis nos MSCs, analisando

a espessura e dimensoes ideais dos eletrodos interdigitais. (26, 27, 32, 25).

1.1 Objetivos

1.1.1 Objetivo Geral

Este trabalho tem por objetivo central a producao e caracterizagao de supercapa-
citores interdigitais e planares (in-plane), a partir de eletrodos baseados no mecanismo
hibrido de armazenamento de energia, utilizando como material para construcao dos
eletrodos interdigitais o rGO com rGO/MnFe;Oy4, e com o uso de eletrélito em gel de
PVA /H5S0,, depositados sobre substratos de vidro através da técnica de spray com a
finalidade de verificar a viabilidade do uso desses componentes para armazenamento de

energia.

1.1.2 Objetivos Especificos

o Sintese do sistema nanocomposito pelo método hidrotérmico auxiliado pelo processo

de copreciptacao e caracterizagao da rGO/MnFe,O4 produzida.

« Producao do eletrélito em gel a base de PVA /H,SO4 para utilizagdo na avaliagao

eletroquimica dos MSCs.

o Teste e defini¢do de um padrao ideal de nimero de camadas/espessura da dispersao
do rGO e do nanocompoésito rGO/MnFe,O4 para produgao dos filmes, que sejam

uniformes e continuos em substratos de vidro.
o Dimensionamento dos MSCS, com base na literatura.

o Confeccao de mascaras com os padroes predefinidos dos MSCs e verificar qual o

material é ideal para reproduzir de forma efetiva estes padroes.

 Caracterizagao dos filmes de rGO e rGO/MnFe,O,4 para identificar morfologia, como

EDS, Raman, MEV e DRX.

o Producao de MSCs por meio da técnica de deposicao por spray, utilizando rGO e
I'GO/MHFGQO4.

o Analise da influéncia da distancia e espessura entre os dedos do MSC a base de rGO
e rGO/MnFe;0O4 na continuidade e uniformidade dos dedos interdigitais produzidos,

efetuando testes com espacamentos distintos entre os dedos.
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o Medicao de capacitancia e voltametria ciclica para os MSCs.

1.2 Justificativa

Devido ao constante avanco em tecnologias para armazenamento de energia, o
estudo para desenvolver supercapacitores interdigitais, com baixo custo de fabricacdo e que
sejam eficientes e relevantes ao mesmo tempo ¢ um desafio. Dessa maneira, este trabalho
propoe através da técnica de deposicao por spray e utilizando rGO e rGO/MnFe;Oy
como eletrodos interdigitais planares, através da utilizacdo do mecanismo hibrido de
armazenamento de energia, um estudo para verificar a potencialidade do uso desses

componentes para confeccao de supercapacitores interdigitais de alto desempenho.
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2 REVISAO DE LITERATURA

2.1 Supercapacitores interdigitais no plano

2.1.1 Definicao

A grande demanda por eletronicos autocarregaveis e sustentaveis, que fossem leves,
baratos e deformaveis, fez o campo da microeletronica buscar alternativas para desenvolver
um componente que pudesse armazenar energia e transmiti-la para os mais diversos
dispositivos. Devido a essa demanda, a eletrénica miniaturizada on-chip tem se tornado
altamente desejada por possuir um design bem definido em escala reduzida, sendo leve,
possuir longo ciclo de vida 1til, elevados valores de densidade/poténcia, capacidade de

serem flexiveis e possuirem um simples processo de fabricagao (33, 34, 35).

Baseado no funcionamento de capacitores convencionais, mais de 100 anos apdés
sua invencao, desenvolveu-se um modelo denominado supercapacitor (SC), em alternativa
ao uso de baterias, como ¢é verificado na linha do tempo demonstrada na Figura 1 (36).
Revestimento protetor

Cerémica

Eletrodos
Fio de conexdo

Capacitor de papel Capacitor de cerdmica Supercapacitor
1l 1785 1876
Leyden jar Capadtor de Mica Capacitor de filme/folha  Micro supercapacitor

‘ Flime de plastico i
_ Eletrélito
<—)lrn de vidro 4 2
Fola Mica Camads 7

Corrente de Eletrodos
Litdo/Bronze

Figura 1 — Linha do tempo para evolugao dos capacitores.

Fonte: Adaptada de Qi et al., 2017 (33).

Até entao, as baterias recarregaveis resultaram nas mais diversas aplicabilidades,
desde veiculos elétricos e hibridos, baterias de lap-tops e dispositivos médicos. Contudo,
suas desvantagens como baixa densidade de energia, ciclos de vida ttil inferiores, supera-
quecimento e por muitas vezes nao serem sustentaveis, levaram os pesquisadores a buscar

uma nova fonte de armazenamento de energia (37).
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Visto isso, os SCs comecaram a despertar grande interesse dos pesquisadores,
pois, em comparacao com as baterias recarregaveis convencionais, possuem curtos tempos
de carga/descarga, longa vida ttil, sdo leves, possuem boa condutividade i6nica e sao
ecologicamente corretos, apresentam ciclabilidade estavel, oferecem excelente seguranca
devido a quantidade inferior de eletrdlito que utilizam e sao reciclaveis. Seu funcionamento
conseguia preencher até entao, a lacuna entre baterias recarregaveis e capacitores, devido
a sua alta densidade de energia e elevados valores de capacitancia, como ¢ demonstrado
no grafico de Ragone, na Figura 2 (36, 38, 14, 37, 34, 39).

Poténcia especifica (WKg™)

10° 10
Energia especifica (Wh Kg™)

10

Figura 2 — Grafico de Ragone para capacitores em comparagao com outras fontes de
energia elétrica.

Fonte: Adaptada de Silva et al., 2020 (38)

Devido ao crescente avanco tecnolégico de dispositivos eletronicos portateis, desen-
volveram-se modelos de dispositivos de armazenamento de energia em escala reduzida,
a partir dos SCs até entao conhecidos por suas 6timas propriedades elétricas, estes
denominados como microssupercapacitores (MSCs) ou supercapacitores (SCs) interdigitais
planares. Atualmente os SCs interdigitais estdo no centro das pesquisas devido a sua
alta capacidade de armazenamento com taxas de carga ultrarrapidas, flexibilidade e alta

densidade de energia e por possuir eletrodos impressos no plano (26, 40, 39).

O SC interdigital é um dispositivo eletroquimico miniaturizado no plano (on-plane),
de alta poténcia e que armazena energia através dos mecanismos de dupla camada elétrica

(EDL), pseudocapacitancia (PC) e por um mecanismo hibrido de armazenamento de
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energia que combina EDL e PC, denominado capacitor hibrido (HC) (6, 8, 13, 14, 15, 16).

Contudo, quando se correlaciona estes componentes de armazenamento de energia
em escala reduzida, dentre seus mais variados modelos, o que mais apresenta vantagens é
o supercapacitor interdigital /microssupercapacitor. Comparando esses dispositivos com
microbaterias, o maior diferencial é sua elevada vida 1util, que chega a 10.000 ciclos
sem ocorrerem perdas significativas em sua capacitancia, uma carga e descarga rapidas.
Ja quando comparados com capacitores convencionais, possuem elevada densidade de

energia e menor volume, preenchendo perfeitamente a lacuna entre capacitores e baterias
(26, 1, 40, 41, 42).

Em tal dispositivo, os ions de eletrélito sao transportados bidimensionalmente e,
assim, encurtam a distancia de movimento do ion, evitando a existéncia de um separador.
O processo de microfabricacao permite a possibilidade de fabricagao de dispositivos de

armazenamento de energia em estrutura planar interdigital (43).

Esta compatibilidade do componente é o que o torna de grande interesse na area
da microeletronica. O SC interdigital/MSC podem ser impressos em substratos flexiveis ou
rigidos e estes dispositivos com tecnologia on-chip atualmente tém sido direcionados para
eletronicos inteligentes, integrados e vestiveis, os quais podem ser acoplados a dispositivos
eletromecanicos, sistemas de coleta e armazenamento de energia em tamanho reduzido,
fontes de alimentacao para microssensores, dispositivos eletronicos, implantes biomédicos e
etiquetas de identificacdo de radiofrequéncia ativas. Sua evolugao, desde que foi inventado
em 2006, pode ser verificada na Figura 3, desde o primeiro prototipo em 2003, depositado

em um substrato de silicio, até os modelos mais atuais (36, 44, 40).

2.1.2  Principais componentes

Os MSCs on-chip se baseiam em quatro principais componentes: o eletrélito, o
substrato no qual pode ser flexivel ou rigido, os eletrodos e o coletor de corrente que estao
resumidamente definidos em: A, B, C e D. Faz-se necessario conhecer as condigoes nas

quais se ira trabalhar, para efetuar uma correta escolha dos materiais.

Existem diversos tipos de materiais para eletrélito, sendo divididos em 4 categorias:
organicos, aquosos, liquidos i6nicos e solidos ou quase sélidos. Ja o substrato pode ser
flexivel (materiais poliméricos) ou rigidos (silicio e vidro). O coletor de corrente é o
responsavel por conduzir e coletar a carga dos eletrodos, sendo usualmente produzido com
materiais metalicos. Por tltimo, tem-se o eletrodo, parte essencial do MSC, normalmente
fabricados com materiais a base de carbono, como o grafeno, 6xidos de metais de transicao

(TMOs - transition metal oxides) e polimeros condutores (41, 45, 46).

Na Figura 4 ¢é possivel observar esses 4 componentes, onde o rGO além de atuar

como eletrodo no MSC, também atua como coletor de corrente, no qual na extremidade
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MSC intergital ~ Matriz MSC Tela de impressao Nanogerador ~ MSC  Sensorbaseadoem ygc3p — CélulaMSC
flexivelno chip  Planar extensivel triboelétrico  eletrocromico papel AMSC-UV  auto-confiavel Combustivel
o _ e - fotocatalitico

Anto-protecio MSC
termorreversivel

e Li-ion MSC
MSCs no plano 2D feito Sensor MSC-UV MSC assimétrico  Impressao a
por técnica a laser jato de tinta

Figura 3 — Evolugao dos MSCs.

Fonte: Adaptada de Jia et al., 2020 (26).

do filme de rGO se encontra os conectores positivo e negativo onde serao realizados os
contatos elétricos. Também pode ser observado na Figura 4 o substrato de vidro utilizado
e, seguindo a ordem sequencial de fabricacdo do MSC, tem-se o rGO/MnFe;O, que atua
sendo o segundo eletrodo no dispositivo. Por tltimo, somente os dedos interdigitais do

MSC (eletrodos) sao recobertos com solugao eletrolitica em gel a base de PVA /H,SOy,.

A) Eletrélito

O eletrolito esta relacionado a escolha do mecanismo de armazenamento de carga
em MSCs, devido a concentracao de cations e dnions e da mobilidade dos ions, pois

afetam a conduténcia dos eletrdlitos (47, 45).

Pode-se dizer que o meio eletrolitico é o responséavel pelo éxito na reagao capacitiva,
pois é através dele que é gerada a carga onde os ions negativos de sua estrutura
serao atraidos pelos fons positivos do eletrodo, gerando uma diferenca de potencial
(ddp). Contudo, a escolha nao é simples e faz-se necessaria a compreensao de todos

os tipos existentes para utilizagdo com seguranca (41, 45, 48).

Para efetuar a escolha do eletrélito, alguns aspectos sao relevantes. Se o objetivo ao
desenvolver o dispositivo seja a aplicabilidade de forma vestivel em seres humanos,
um problema fundamental para aplica¢Oes préticas é a seguranca, devido a alguns
eletrélitos serem téxicos e/ou inflamaveis. Outros inconvenientes referem-se a con-
dutividade idnica, janela eletroquimica, temperatura de desempenho e por tltimo
tem-se a compatibilidade e flexibilidade (26, 45, 48).
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Substrato “:*1?-»_ e

de vidro

~ MnFe;0./rGO

PVA/H;50,

Figura 4 — Desenho esquematico dos 4 componentes essenciais no MSC: substrato de vidro;
rGO como eletrodo e ao mesmo tempo coletor de corrente; rGO/MnFe,Oy
como segundo eletrodo e PVA /HySO4 como eletrolito.

Fonte: Do autor.

Normalmente, os eletrélitos podem ser classificados em liquidos idnicos, aquosos,
solidos ou quase solidos e organicos, conforme pode-se observar na Figura 5, podendo

ser resumidamente definidos como:

o Organicos: geralmente sdo compostos por um solvente organico e um eletrélito
de suporte dissolvidos em sua composicao, possuindo alta janela de tensao
(2,6 V a 2,9 V), baixa volatilidade, elevada constante dielétrica e boa estabili-
dade eletroquimica. Esse tipo de eletrélito deve estar isento de dgua em sua
composicao para que o desempenho do SC seja efetivo e tenha baixo valor de
carga/descarga. As desvantagens deste eletrdlito sdo a necessidade de poros
maiores nos eletrodos, devido ao grande tamanho de suas moléculas e a falta
de segurancga, devido sua toxidade quando submetidas a sobrecargas no SC e

por normalmente serem inflamaveis (26, 48, 49).

o Aquosos: seguros, apresentam baixo custo e boa condutibilidade i6nica, mesmo
possuindo uma janela de tensao menor quando comparado aos organicos e
ionicos, nao ultrapassando 1,54 V, baixa resisténcia interna e pequeno diametro
molecular, o que facilita a absor¢ao através dos microporos. Contudo, entre
as desvantagens estao sua baixa janela de potencial e sua volatilidade. Este
eletrélito é mais comumente utilizado em pseudocapacitores e capacitores de
dupla camada elétrica capacitiva. Esse tipo de eletrdlito é constantemente

aplicado em solugbes acidas, neutras e alcalinas, em que H,SO4 e KOH sao os
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mais empregados (26, 48, 15).

o Liquidos i6nicos: sao definidos como sais compostos por ions, que apresentam
ponto de fusdo inferior a 100 °C. Atualmente sdo os mais utilizados em SCs
devido a sua boa condutibilidade, nao serem inflamaveis, apresentarem alta
janela de tensao (< 3 V) e serem adequados para elevadas temperaturas. Apesar
de possuirem uma viscosidade alta em temperaturas ambientes, apresentam
quase nenhuma volatilidade, maior estabilidade térmica e eletroquimica e baixa
toxidade. Contudo, uma desvantagem além da sua elevada viscosidade é sua
baixa capacitancia especifica, relativamente inferior quando comparada aos

eletrdlitos aquosos (50, 48).

e Soélidos ou quase sélidos: esses eletrolitos tém sido o foco de pesquisas para
MSCs on-chip devido a sua estabilidade para aplicacao de forma vestivel, evi-
tando possiveis vazamentos ou até mesmo que o eletrélito escorra, ocasionando
uma maior durabilidade e seguranca, além de possuirem alta energia especi-
fica. Entretanto, uma desvantagem é ocasionada pela baixa condutividade das
maiorias dos eletrélitos poliméricos utilizados em temperatura ambiente, baixa
solubilidade dos sais eletroliticos e mau contato entre o eletrélito e eletrodo
(51, 48).

Diante disso, pode-se concluir que todos os eletrdlitos possuem vantagens e des-
vantagens na aplicabilidade. Contudo, pesquisas vem sendo realizadas para desenvolver
novos eletrolitos que se complementem, baseando-se em dois ou mais tipos de eletrélitos
citados acima, sendo denominados eletrélitos hibridos, podendo ser: aquoso e polimero em
gel, liquido i6nico e organico, liquido i6nico e polimero em gel, etc. Isso tem resultado em
reagoes unicas, podendo aumentar relativamente a condutividade i6nica de acordo com

cada mecanismo proposto (50, 48).

Dentre os tipos citados acima, o eletrélito hibrido em gel de estado sélido se destaca
por possuir boa condutividade ionica e propriedades anticorrosivas, as quais possibilitam
seu uso com diversos coletores de corrente e com eletrodos mais utilizados para fabricagao
de MSCs planares, principalmente por excluir a possibilidade de uso de separadores
entre os eletrodos, critério essencial para utilizagdo em MSCs on-chip. Seu estado fisico
solido ou quase sélido evita vazamentos, o que permite a incorporacao em MSCs que
utilizem esse eletrolito em seres humanos, além de apresentarem boa condutividade ionica,
simples processo de fabricagao e baixo custo. Partindo-se de uma matriz polimérica,
um plastificante (usualmente dgua e sais eletroliticos), os principais eletrélitos de géis
poliméricos sao: polimero de gel aquoso, polimero de gel organico, gel redox-ativo e
polimero de gel a base de liquido i6nico. Os eletrélitos mais utilizados sao os géis polimeros
aquosos baseados em PVA/KOH (élcool polivinilico/hidréxido de potassio), PVA /HSO4
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(alcool polivinilico/acido sulfirico), PVA /LiClO, (élcool polivinilico/perclorato de litio) e
PVA /H3POy (4lcool polivinilico/4cido fosférico) (52, 48, 53, 35, 51, 49).
Na Figura 5, tem-se um fluxograma que exprime resumidamente esses conceitos,

com os eletrolitos mais utilizados na literatura.

Eletrolitos

Eletrolitos de estado solido Eletrolitos ativos
ou quase solido redox

Eletrolitos
liquidos |

Eletrolitos
ndo aquosos 4
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aquoso 4

Acido

HCL 180 |

Organico
TEABF/
ACN 4

Liquido ionico
[EMIM]|BF.
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Polimero de
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PEO/LICl
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+HLO

Inorganico
LizS-PaSs

Organico
(EtN):
BuFuH/PC

Liquido ionico

[EMIM][I}+
EMIM][BE: |

Polimero gel
PVA/KI+H:0

[EMIM][BE.]
+ACN 4

Figura 5 — Classificacao dos principais eletrélitos.

Fonte: Adaptada de Pal et al., 2019 e Zhu et al., 2021 (50, 53).

B) Substrato

Os substratos normalmente sao poliméricos: poliimida (PI), polietileno (PE), pa-
pel, polietileno tereftalato (PET), polietersulfona (PES), poli (naftalato de etileno)
(PEN), polietersulfona (PES), polidimetilsiloxano (PSMS), entre outros. Os substra-
tos também podem ser rigidos, como o vidro e silicio. Para a escolha do material
deve-se levar em consideracao a técnica de impressao que serd utilizada, o material

dos eletrodos, a temperatura na qual ird trabalhar, pois esses parametros interfe-
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rem diretamente na flexibilidade e durabilidade do substrato, podendo resultar na

inviabilidade de adesdo da tinta condutora em sua superficie (54).

Dentre os substratos mais comumente utilizados o vidro possui boa estabilidade
quimica em altas temperaturas. Contudo, a adesao da tinta em sua superficie é
impactada pelo fato de o material ser hidrofébico e a tinta a base de agua, hidrofilica,
fazendo-se necessaria uma limpeza prévia no substrato, antes de efetuar a deposicao
da tinta (55, 56).

C) Eletrodo

O eletrodo, componente mais significante do MSC, normalmente ¢é fabricado a partir
de materiais a base de carbono: como grafeno, nanotubos de carbono, carvao ativado,
siliceto de metal de transicao, carboneto de boro e fosforo preto. Esses materiais sao
utilizados pois sao microporosos, semelhantes a uma esponja, como o carvao ativado.
Quanto mais poros, maior serd a area, o que define altos valores para capacitancia.
De forma geral, os materiais mais comuns para eletrodos atuam através do processo
capacitivo de dupla camada elétrica (EDLC) ou nao faradaico, no qual os ions de

carga oposta se concentram ao redor do eletrodo e do eletrdlito (47, 26, 57, 58, 16, 59).

Dentre os principais materiais de carbono utilizados para materiais de eletrodo,
o 6xido de grafeno reduzido (rGO) se destaca por ser um bom condutor elétrico,
possuir estabilidade quimica e mecanica, além de permitir que os filmes de rGO
sejam empilhados em sucessivas camadas, o que auxilia a carregar outros materiais
ativos (60).

Contudo, a combinacdao de mecanismos de armazenamento de energia, utilizando
um eletrodo EDL associado a pseudocapacitancia, denominados capacitores hibridos
(HC), tem a finalidade de unir as melhores caracteristicas de ambos. O HC atua
por intermédio da rapida absorcao de fons entre o eletrodo e o eletrdlito, deno-
minado processo Faradaico, isto ¢, quando ha transferéncia de carga ocasionada
as rapidas reacoes de reducao e oxidacao reversiveis que ocorrem na interface ele-
trodo/eletrolito. Normalmente materiais pseudocapacitivos pertencem as familias

dos sulfetos, hidréxidos, éxidos, polimeros condutores, dentre outros. (26, 57, 58, 35).

Esse mecanismo hibrido tem chamado a atencao devido a capacidade de armazenar
cargas elevadas, em tempos de carga relativamente menores, com altos ciclos de vida
quando comparados a SCs convencionais em razao das propriedades pseudocapacitivas
e pela alta densidade de poténcia e reversibilidade gerada pelo material EDCL
(47, 61, 62).

D) Coletor de Corrente

Coletores de corrente sao essenciais em células eletroquimicas. Dentre seus requisitos

basicos destacam-se: possuir um bom umedecimento, estando em contato com o
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eletrolito; alta condutividade eletronica, para permitir a rapida transferéncia dos
portadores de cargas dentro dos eletrodos; volumosos, para permitir uma estabilidade
dos eletrodos em ciclos de carga/descarga; alta condutividade térmica, para possibi-
litar a dissipacao de calor; alta inércia quimica, para garantir uma boa estabilidade

eletroquimica; ser leve e barato (63, 64).

Materiais comuns para esse tipo de componente normalmente sao metais, como por
exemplo: folhas de cobre, de aluminio e niquel. Contudo, possuem desvantagens
por serem volumosos e nao indicados para uso por longos periodos de tempo, por
sofrerem corrosdo. Uma alternativa ao uso desses materiais, tem sido a utilizacao de

ligas de titanio e ago inoxidavel, principalmente em sistemas aquosos (63).

2.1.3 Material pseudocapacitor

Como citado anteriormente, materiais pseudocapacitivos auxiliam relativamente no
aumento da capacitancia dos MSCs, pois melhoram a densidade de energia e tem atraido
grande interesse de pesquisadores para o desenvolvimento de novas técnicas de sintese ja
que promovem processos mais rapidos e seguros para seu desenvolvimento. Atualmente,
supercapacitores hibridos, que se baseiam em ambos os processos, faradaico e nao faradaico,
isto é, com transferéncia ou sem transferéncia de elétrons através da interface, ja sao
desenvolvidos para deixar todo o processo mais eficiente, devido a utilizagao de apenas

uma técnica de fabricacdo mais eficiente e altamente condutora (45, 46).

Quando se relacionam materiais pseudocapacitores com MSCs, o composto mais
atraente devido a sua alta capacitancia, baixo custo, abundancia e ecologicamente correto
¢ o 6xido de ferro (FeO,). Entretanto, a baixa condutividade elétrica do (FeO,,) prejudica
a capacitancia, o que torna necessaria a adi¢cao de outros componentes que auxiliem na

condutividade i6nica (58).

Contudo, materiais compésitos vém sendo desenvolvidos fazendo o uso do éxido
de ferro com fons de manganés, devido a boa estabilidade eletroquimica dos Mn?+. Esse
material vem sendo desenvolvido para auxiliar nesse transporte iénico e por possuir varios
estados de valéncia, o que permite reagoes redox de alta qualidade. Outro ponto positivo
¢é evitar a agregacdo comumente observada em nanoparticulas, onde as particulas de
ferrita se depositam entre as folhas de grafeno, aumentando sua area, logo aumentando a

capacitancia (58).

2.1.4 Técnica para fabricacao padronizada dos eletrodos interdigitais para uso
em MSCs

Para fabricar MSCs flexiveis no plano, técnicas adequadas de microfabricacao

devem ser aplicadas para padronizar os eletrodos. A defini¢do da técnica de fabricagao é
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critica para o desempenho eletroquimico do MSC. Possuindo as mais variadas técnicas de
impressao e os formatos mais distintos, como mostrado na Figura 6, em que os principais
e mais utilizados atualmente sdo: litografia, jato de tinta, impressao de gravura, impressao

de tela, impressao a laser e spray (26).

Dentre as mais diversas técnicas existentes, a técnica de spray tem demonstrado
ser eficiente, de baixo custo, que permite a fabricacdo em temperatura ambiente e, mais
importante, a capacidade de imprimir diretamente os materiais ativos de eletrodo no
substrato. Seu funcionamento se baseia na deposicao de uma solucao em um substrato,
que pode estar pré-dimensionado com as dimensoes dos eletrodos e seus dedos, fingers,
ou a tinta é depositada sobre o substrato e o formato que se deseja obter serd definido
através da utilizacao de mascaras com os padroes desejados, por meio de um equipamento
de deposigao por spray (56, 33, 65, 59, 66).

Inicialmente, sdo depositados os fingers, podendo ja serem dimensionados no padrao
que se deseja através da utilizacao de uma méscara, que servird de molde para a impressao
por spray. Este depositarda camadas sucessivas de um material EDLC, o qual terd uma
funcao dupla de coletor de corrente e primeiro componente do eletrodo, sendo que em
suas extremidades sao realizados os contatos elétricos. Apds essa etapa, serao depositados
apenas sobre os fingers e a espagamento entre estes, camadas sucessivas de um material
pseudocapacitor, configurando desta forma um supercapacitor hibrido (HSC - hybrid

supercapacitor); por fim, serd depositado o eletrdlito recobrindo todos os fingers (15).

As mascaras utilizadas podem ser fabricadas de metal como o aco inoxidavel,
impressao 3D ou qualquer outra técnica que possibilite a impressao padronizada e precisa

dos padroes interdigitais.

2.1.5 Novas tecnologias e aplicabilidades dos MSCs

Com a evolugao dos dispositivos de armazenamento de energia miniaturizados,
interdigitais e no plano (on-plane), novas tecnologias vém sendo desenvolvidas para utiliza-
¢ao no chip on-chip de supercapacitores interdigitais, os MSCs (microssupercapacitores), o
que elimina a necessidade de um separador e facilita a integracdo com outros componentes
eletronicos em chips. Isso significa em uma possibilidade de integracao desse dispositivo
de armazenamento de energia em células solares, em mecanismos de armazenamento de
energia mecanica através dos movimentos humanos, na area biomédica, em aplicagoes
aeroespaciais e automotivas, dispositivos eletronicos portateis, equipamentos biomédicos

miniaturizados, entre outros sistemas (59, 10).

Com o grande crescimento da eletronica pessoal e na area de sensores, desenvolveram-
se alternativas para possibilitar a coleta de energia que sera utilizada para alimentar o

MSC, empregado para armazenar e fornecer energia para os mais diversos dispositivos
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Figura 6 — Principais métodos de preparagao dos MSCs on-chip: A) serigrafia, B) eletro-
deposicao, C) processamento a laser, D) impressao a tinta, E) impressao 3D e
F) impressdao por spray utilizando méscaras.

Fonte: Adaptada de Sun et al., 2022 (59).

eletronicos, como: termometro, monitor de frequéncia cardiaca, relégio eletronico vestivel,

calculadora cientifica, dentre outros (28).

Possuir tamanho reduzido, ser leve, planar e flexivel sdo as caracteristicas que
fazem do MSC o alvo para integragao com dispositivos eletronicos funcionais para obter
sistemas integrados on-chip, podendo ser totalmente autodirigido, alimentado por um
coletor de energia integrado (como pode ser observado na representagao exposta na Figura

7) e dispositivos funcionais como por exemplo os sensores (26, 44).
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Figura 7 — Representacdao de uma pulseira vestivel com matrizes de sensores e coletor de
energia integrados com MSC.

Fonte: Adaptada de Jia et al., 2020 (26).

2.2 Grafeno

Em 2004, um novo nanomaterial denominado grafeno foi descoberto através de uma
técnica inusitada de fabricac@o, por meio da qual os cientistas aderiram fitas adesivas sobre
o grafite e, logo em seguida, faziam a retirada manual da fita, com o objetivo de produzir
nanofolhas de grafeno por clivagem micromecanica. Esse método incomum, ocasionou
na premiacao do Nobel de Fisica em 2010 aos pesquisadores Andre Geim e Konstantin

Novoselov, da Universidade de Manchester, na Inglaterra (67).

O grafeno é um material de forma hexagonal, com 2 dimensoes (2D), constituido
por anéis aromaticos de carbono, formando uma camada monoatdomica, ou seja, composta
apenas por carbono, com hibridacao sp?. Seus derivados s@o o nanotubo de carbono e
fulereno, como demonstra a Figura 8. A qualidade do grafeno esta diretamente relacionada
ao numero de camadas, sendo que um grafeno de alta qualidade apresenta-se na forma
de monocamada, enquanto grafenos do tipo bicamada ou multicamadas, com até dez
camadas, possuem caracteristicas diferentes, mas ainda adequadas para muitas aplica¢oes
tecnologicas. Contudo, o emprego para os diversos tipos de grafeno existentes, é diversificado
em fungdo da aplicagdo, em que sao requisitados de acordo com a finalidade de trabalho

que se almeja (68, 69).

O processo de fabricagio é variavel de acordo com a finalidade de aplicagdo. Dentre
os mais diversos métodos de sintese, a esfoliagdo em fase liquida (esfoliagdo quimica) do
grafite tem se mostrado a mais promissora para producao do rGO, visto que é a menos

custosa. O processo consiste na exposicao dos materiais a um solvente com uma tensao
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Figura 8 — Derivados do carbono.

Fonte: Adaptada de Novoselov et al., 2012 (68).

superficial que favorece um aumento na drea total de cristalitos de grafite (NOVOSELOV
et al., 2012).

Conhecido como método Hummers, a adicao de acido sulfurico, nitrato de sédio,
permanganato de potassio e dgua ao processo de oxidacao do grafite proporcionam o
espacamento entre as camadas de grafite, através da adicao de grupos funcionais contendo
oxigénio em sua superficie e entre as camadas de carbono. Em seguida, inicia-se a etapa
de esfoliacao, para se obter a forma de grafeno monocamada ou de miultiplas camadas.
Contudo, a reducdo do mesmo se faz necessaria para obter um material condutor e que

possibilitard sua produgao em larga escala, diferentemente do grafeno puro (68).

A reducao do 6xido de grafeno consiste basicamente em adicionar ao GO agentes
redutores, sendo que sua conjugacao eletronica é parcialmente regenerada e o niimero de
grupos oxigenados diminui. As propriedades estruturais e eletronicas do rGO sao inferiores
as do grafeno puro; no entanto rGO possui maior facilidade para aplicagoes praticas,

possibilitando a integragdo com materiais diversos (20).

Atualmente, existem duas maneiras de obtencao escalonavel do grafeno, através
do método top-down (de cima para baixo) e botton-up (de baixo para cima), nos quais a
obtencao parte do grafite por esfoliagdo mecanica e de atomos de carbono, respectivamente,
como definido na Tabela 1(70).
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Tabela 1 — Principais métodos de fabricacao do grafeno.

Fonte: Adaptada de Chen et al., 2012 (70).

Categoria 1\::;:‘::;9 Matéria-prima | Resultado Principio de obtencio
Deposicio Eletrodos de Corrente elétrica € aplicada a dois eletrodos de
;?gdiz fite Grafeno grafite até a descarga do arco e o consumo do
g anodo, depositando o grafeno nos citodos.
Esfoliagio Sucessivas colagens e descolagens de fita
mecanica . Grafeno adesiva.
De cima Quebra das interagdes intermoleculares do tipo
para baixo |Esfoliagio em Grafi Graf empilhamento atraves do uso de agentes
(Top- fase liquida aite aieno quimicos entre as camadas de irdo degradar a
down) estruturasp” - sp .
: Oido e Reag3o oxidagdo do grafite, com posterior
:\f;;zgo Grafite g:ldo de g;ra;eeno ' fg)nx;do esfoliagio da estruturahplanar.. O GO pode ser
g rechlgru?zi do reduzido para obtengio de rGO.
Crg:;uil;lene:: Alto vacuo e altas temperaturas sio usadas
seft;strato de Carbeto de silicio Grafeno para remover o Si do SiC e reconstruir os
ificio dtomeos de carbono na forma de grafeno.
De baixo Hidrocarbornetos
paracima | Sintético Policiclicos Grafeno Reagbes quimicas diversas para isolar a cadeia
(Bottom- organico aromaticos de carbono sp®, formando nanografenos.
up) (HPAS)
Degrada-se o material precursor em uma
Canfora + camara até o desprendimento dos dtomos de
V . . .
oD Argonio Grafeno carbono e posterior deposi¢do em um
substrato.

2.2.1 rGO como eletrodo no supercapacitor do tipo interdigital

Esse material bidimensional apresenta caracteristicas inicas na eletronica de im-
pressao devido as suas propriedades fisicas vantajosas. O grafeno se torna um elemento de
construgao em nanoescala de grande aptidao para uso em MSCs devido as suas proprieda-
des de superficie especiais, estrutura em camadas, condutividade elétrica intrinseca, uma

elevada quantidade de poros e estabilidade em alta temperatura (68, 71, 72, 69).

2.3  Ferritas

A ferrita é um composto quimico, obtido na forma de sélidos ceramicos e é um
mineral com grande abundancia na Terra, composto por um metal e 6xidos de ferro, como
a magnetita Fe3O4 e hematita Fe,O3. Este material, possui caracteristicas ferrimagnéticas
e seu principal componente é o 6xido de ferro, podendo ser modificado com a incorporacao
de outros metais de transi¢do como o niquel (Ni), bario (Ba), manganés (Mn), cobre (Cu),

cobalto (Co) e zinco (Zn), por exemplo (73, 74).
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Sua classificagao esta relacionada a sua estrutura cristalina, sendo possiveis as
formas hexagonais (MFe;2019) e ctibica (MFe,Oy4). A ordenagao das posigoes dos dtomos de
oxigénio estd estruturada com as posigoes dos cations nos sitios cristalograficos tetraédrico
e octaédrico, contendo, respectivamente, quatro atomos de oxigénio com um ion do metal
em seu centro e seis atomos de oxigénio com um atomo de metal em seu centro, como
pode ser verificado na Figura 9 que representa uma ferrita de espinélio de MgAl,O4. O
posicionamento distinto dos cations nos sitios cristalograficos define suas propriedades

quimicas, fisicas e o tipo de estrutura (75, 76).

— ©

Vermelho =oxigénio
? Azul =sitios octaedricos

Amarelo =sitios
é tetraedricos

Figura 9 — Estrutura cristalografica da ferrita de espinélio MgAl,O,. Composta por um
reticulo CFC do anion O%~ (vermelho), com as posicoes octaédricas ocupadas
pelo cétion Al¥T(azul) e as tetraédricas ocupadas pelo cation Mg?*(amarelo).

Fonte: Adaptada de Kefeni et al., 2020 (76).

Existem 3 tipos de estrutura cibica: a normal, que possui cations M?* na posicao
tetraédrica e Fe3* na posicao octaédrica, como por exemplo a ZnFe,Qy; a inversa, que
possui cations Fe?* em ambos os sitios e 0 M?* que fica localizado apenas no sitio octaedro,
como por exemplo, a FesO4 e por fim, tem-se a mista, que possui M?T e Fe3T, em ambos

os sitios cristalograficos, como por exemplo a MnFe,Oy4 (76, 73, 75, 77).

Além dessa classificagao, as ferritas podem ser denominadas como duras e moles.
As duras possuem elevada coercividade e baixa magnetizagao e as moles apresentam baixa

coercividade e elevada magnetizagao (74).

2.3.1 Ferrita de Manganés

A ferrita de manganés (MnFe,O4) estd inclusa na classificacdo das ferritas cibicas,

sendo amplamente investigada pela sociedade académica devido as suas propriedades mag-
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néticas e aplicagoes em sistemas de armazenamento de dados, niicleos e fluidos magnéticos,

absorvedores de micro-ondas, aplicagoes biomédicas e varias areas da engenharia eletronica

(78, 76).

A sintese e a caracterizacao dessas ferritas tém sido amplamente estudadas com
foco nas ferritas que sejam compostas por nanoparticulas de 6xidos de metais superpara-
magnéticos, como a MnFe,O4. O seu momento magnético liquido, depende da troca de
cations da camada de valéncia situada nos sitios tetraédricos e octaédricos. A ordenagao
das posigoes dos atomos de oxigénio esta estruturada com as posi¢oes dos cations nos dois

sitios cristalogréficos (76).

2.3.2 rGO/MnFey0O4 — rGO como eletrodo no supercapacitor do tipo interdi-
gital

Em busca de solucionar os problemas existentes entre MSCs com materiais EDLC
e pseudocapacitivos, desenvolveu-se um componente hibrido que agrega as melhores
caracteristicas de ambos os materiais, produzindo um eletrodo a partir de um nanomaterial
compésito. A escolha do rGO é atribuida a sua excelente condutividade elétrica, estabilidade
eletroquimica e grande drea superficial especifica (2670m?g™!); a selecio do MnFe,O, estd
associada ao fato de o manganés possuir multiplos estados de oxidacao e dois distintos
metais de transicao, o que resultard em um excelente processo de oxidacao e reducao,

através de transferéncia de carga Faradaica (79, 80, 81).

Um estudo realizado por Tabrizi et al, 2017 (82) aponta altos valores para capaci-
tancia em SCs com esse compdsito, que através de deposicao de tintas a base do compésito,
sob um coletor de corrente flexivel de GO que chegam a valores de capacitancia especifica

maxima de 120 Fg~! a uma densidade de corrente de 0,1 Ag=!.

Através do processo hidrotérmico, um método facil e de ampla eficiéncia como é
relatado por Zong et al, 2014 (71) e Wei et al, 2020 (83), tem-se o processo para fabricacao

do composito para uso como eletrodos de alta capacitancia.

2.4 Técnicas de Caracterizacao

Sabe-se que a espessura do filme de éxido de grafeno reduzido (rGO) e a espessura
do nanocompésito rGO/MnFe;Oy4, o processo de sintese e os pardmetros de deposi¢ao
influenciam diretamente em suas propriedades elétricas; logo faz-se necessario a realizacao
de testes para verificar a morfologia e geometria destes componentes, como caracterizagoes
pelas técnicas de DRX, MEV, espectroscopia Ramam, EDS e teste de espessura. Apos
a producao do rGO com o compésito rGO/MnFe,Oy, inicia-se o processo de fabricagao

do MSC, através da deposicao das solugbes por spray em substratos de vidro. Para
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a caracterizacao eletroquimica do dispositivo final, fazem-se necessarios testes como

voltametria ciclica e capacitdncia para analisar a eficiéncia do microssupercapacitor (69,

84).
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Materiais

Neste trabalho, foram utilizados os seguintes materiais:

1. rGO em duas concentragoes: 1,0 mg/ml e 4,02 mg/ml de dgua deionizada, produzidos
no IME, no Laboratério de Filmes Finos e Microeletronica;

2. PVA - dlcool polivinilico P.S., da Exodo cientifica®:;

3. MnN;Og - 4H,0 - nitrato de manganés tetrahidratato P.A., da Sigma-Aldrich®;

4. Fe(NO3)s - 9H,O - nitrato de ferro I1T nanohidratado P.A., da Alphatec®;

5. Agua deionizada (DI), produzida no IME, pelo Laboratério de Filmes Finos e

Microeletronica e pelo Laboratorio de Quimica;
6. CHgOyg - 4cido ascoérbico P. A., — A. C. S., da Synth®;
7. PSS - solugdo de poli (4-estirenossulfonato de sédio) 30 %p da Sigma-Aldrich®;
8. NH,OH - hidréxido de aménio P. A., da Vetec®;

9. Hy0, - peréxido de hidrogénio P. A., da Vetec®;

10. HySO, - 4cido sulfdrico da Quimex®;

11. Tinta condutora de prata, da Alfa Aesar®;

12. Acetona P. A., da Exodo Cientifica®.

3.2 Meétodos

3.2.1 Obtencao do supercapacitor interdigital

Os eletrodos de rGO no SCs foram obtidos conforme descrito na Secao 3.2.4. O
filme fino que forma os eletrodos interdigitais no SC foram depositados sobre um substrato
de vidro, sendo composto por uma camada de rGO e uma segunda camada sobreposta
a essa com a dispersao do nanocomposito rGO/MnFe;O,4. Quando se observa da parte
superior a inferior na Figura 10, é apresentada a ordem sequencial das deposicoes das
dispersoes no substrato de vidro onde inicialmente foram depositadas camadas sucessivas

de cada componente.
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Substrato de Vidro

Deposigao por gotejamento da Deposigdo por spray da
dispersdo do rGO/MnFe, 0, dispersao do rGO

l W

Deposigao do PVA/H3PO,

Figura 10 — Ilustracdo da ordem sequencial de deposi¢ao das camadas no SC interdigital.

Fonte: Adaptada de Zhao et al., 2018 (84).
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Figura 11 — Perspectiva em 3 dimensoes da matriz interdigital no SC interdigital.

Fonte: Adaptada de Zhao et al., 2018 (84).

Foram elaborados 5 modelos de SCs interdigitais, conforme é demonstrado na
Figura 12. Os parametros utilizados neste trabalho podem ser verificados na Tabela 2 e os

desenhos técnicos dos SCs podem ser analisados no Apéndice A.

Para obter os parametros interdigitais propostos, fez-se necessaria a utilizacao de
moldes, denominados méscaras com os padroes preestabelecidos e essas mascaras podem
ser fabricadas nas mais variadas composigoes, desde mascaras rigidas como ago inoxidavel

como mascaras flexiveis como o vinil.

Inicialmente, foram realizados testes com mascaras de cobre, como demonstra a
Figura 13, o que ocasionou em uma descontinuidade e deformidade nos SCs, principal-

mente ocasionados pela ma fixagdo da mascara no substrato. Esse tipo de méscara se
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tornou inviavel para utilizacao neste trabalho pois, devido a pressao de ar utilizada pelo
equipamento de spray, a méascara nao se mantinha fixa ao substrato e acabava sendo
removida do mesmo quando a pressao era acionada, ocasionando em um espalhamento da

dispersao depositada sobre o substrato.

Modelo Inicial (MI) Caso1(C1)  Caso2(C2)  Caso3(C3)

Figura 12 — Prototipos dos SCs interdigitais que foram realizados neste trabalho.

Fonte: Do autor.

Tabela 2 — Parametros de dimensionamento dos SCs desenvolvidos neste trabalho.

Espessura Espacamento N° de
Tipo do SC dos fingers | entre os fingers fingers
interdigital (FT) (FS)
(FN)
(mm) (mm)

Modelo Inicial (MI) 1 1 7
Caso 1 (C1) 0,5 1 7
Caso 2 (C2) 1 0,5 7
Caso 3 (C3) 0,5 0,5 7
Caso 4 (C4) 0,5 0,5 13

Fonte: Do autor.

Figura 13 — Méscara de cobre fixada sobre o substrato de vidro, ambos presos em uma
placa quente.

Fonte: Do autor.

Em solucao ao problema da méascara de cobre, foram confeccionadas mascaras em
vinil. Estas, por sua vez, apresentaram um otimo desempenho, até mesmo quando em

presenca de altas temperaturas.
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Esses modelos de méascaras em vinil em formato de dedos interdigitais, foram
inicialmente fixados sobre o substrato de vidro. Em seguida, a amostra foi presa a uma
placa quente a 100 °C, como pode ser observado na Figura 14 e foi realizado o acionamento
do spray que depositou inicialmente camadas sucessivas da dispersao de rGO, constituindo

a primeira parte da composicao do eletrodo e servindo assim como coletor de corrente.

Figura 14 — Mascara de vinil fixada sobre o substrato de vidro, ambos presos em uma
placa quente.

Fonte: Do autor.

Apébs deposicao e secagem do rGO no substrato, foi analisado por microscopia
Optica a continuidade nos dedos impressos por spray com a dispersao de rGO a fim de

verificar a qualidade da técnica empregada, como pode ser observado na Figura 15.

Apos essa etapa, foi depositado por spray a dispersao T300, sobreposto aos fingers
que foram impressos inicialmente com a dispersao do rGO, constituindo a segunda parte

do eletrodo interdigital.

Contudo, um problema encontrado na deposicao por spray do T300 e que tornou
essa técnica invidvel para a deposicao de novas amostras utilizando o nanocompésito foi o

entupimento do bico do aerdgrafo e pela contaminacao gerada pelo mesmo.

Devido a essa adversidade e para assegurar a integridade do tinico spray dispo-
nivel no Laboratério de Filmes Finos, no IME, optou-se por depositar as dispersoes de
rGO/MnFe,O4 pela técnica de gotejamento, na qual consiste em pingar sobre o substrato

de vidro gostas da dispersao do nanocompoésito com o auxilio de um conta-gotas ou pipeta
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Figura 15 — Microscopia Optica de 2 regides no supercapacitor interdigital.

Fonte: Do autor.

descartavel.

Dessa forma, novas amostras do SC interdigital utilizando eletrodos de rGO foram
realizadas, onde o processo de fabricacao pode ser resumido em 5 etapas: inicialmente,
como anteriormente mencionado, foi fixada por adesdo a mascara de vinil no substrato de
vidro, em seguida foi depositado por spray a dispersao de rGO, apds sua completa secagem
foi realizado os contatos elétricos em sua extremidade, utilizando tinta condutora a base de
prata, da Alfa Aeasar®, como pode ser observado na Figura 16 obtida através do microscopio
optico do CBPF, disponivel no laboratério de Nanofabricacao Eletroquimica e Materiais
Multiferroicos. Apds exposicao ao ar ambiente por 24h, necessirias para a completa
secagem da tinta condutora, os contatos elétricos foram isolados sendo recobertos com
tinta esmalte e fita adesiva isolante e por ultimo, 20 gotas da dispersdao do rGO/MnFesOy,
equivalente a 1 ml do nanocompésito, foram depositadas por gotejamento sobre o SC (85)
onde foi utilizado a dispersao T150 devido ao maior percentual de manganés, detalhado

na secao Resultados, no Capitulo 4.

Com a mascara ainda fixa ao substrato, as gotas foram depositadas sobre o SC
em 2 etapas: 10 gotas foram gotejadas e apds completa secagem a temperatura ambiente,
foram depositadas mais 10 gotas. Apds secagem ao ar por 24h, a mascara foi removida e os
dispositivos foram emergidos em solucao eletrolitica, recobrindo todos os dedos interdigitais
com o eletrdlito em gel PVA/ HySOy e a partir desta configuragao, os testes eletroquimicos

foram realizados.

3.2.2 Obtencao do rGO

O rGO utilizado neste trabalho, com concentracao de 1,0 mg/ml, como pode ser
demonstrado na Figura 17, foi fabricado baseando-se no procedimento descrito por Lima
et al., 2017 (86) e Faria et al., 2017 (87). Ambos os estudos se fundamentam no método



Capitulo 3. Materiais e Métodos 47

Figura 16 — Microscopia 6ptica dos contatos elétricos realizados no SC com tinta condutora
de prata.

Fonte: Do autor.

de Hummers modificado para fabricacao do GO e para sua redugao, com base no descrito

por Ferndndez-Merino et al., 2010 (88).

Figura 17 — rGO recebido pelo laboratério de filmes finos, no IME.

Fonte: Do autor.

Partindo-se do GO produzido pelo Laboratério de Filmes Finos, no IME, possuindo
a concentracao inicial de 7,30 mg/ml, foi realizada sua devida redugéo para a obtencao do

éxido de grafeno reduzido (rGO).

Para esse procedimento foram utilizados 27,40 ml de GO e 72,60 ml de agua DI.
Foi adotada a proporcao de 1:10 de GO: PSS, sendo entao utilizados 200 mg de GO e,
para se alcangar 2000 mg de PSS, 6,67 ml de PSS 30% p. A dispersao ficou em agitacao

magnética por 15 minutos.

Finalizada essa etapa, foram acrescentados a dispersao 1,4 g de acido ascorbico,
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sendo necessaria a agitagdo magnética por mais 10 minutos, no qual empregou-se a
proporc¢ao de 7:1 de CHgOg4:GO. Por fim, foi adicionado o NH;OH até se atingir um pH

de 10, a dispersao foi levada a estufa a 80 °C e mantida por 72 h.

Apés as 72 h, a dispersao foi levada ao laboratério NUMPEX-BIO na UFRJ,
polo Xerém, com a finalidade de efetuar as 5 lavagens necessarias para remocao das
impurezas presentes na solucao oriundas dos reagentes utilizados no processo de reducao.

O equipamento utilizado foi a centrifuga Heraus Megafuge 16R Thermo - Scientific,
utilizando-se uma velocidade de 9500 RPM.

Por ltimo, parte da dispersao (cerca de 5 ml) foi levada ao desumidificador do
Laboratorio de Polimeros, no IME, e mantida por 48 h, em vacuo, sendo em seguida
pesada apés sua secagem a vacuo, verificando-se uma concentragao de 3,48 mg/ml com

desvio-padrao de 0,59 mg/ml.

3.2.3 Obtencdo do nanocompésito rGO/MnFe,O, através da rota combinada
de copreciptacdo/hidrotérmica

Para realizar a sintese do nanocompésito rGO/MnFe;Oy, com morfologia aplicavel
em SCs, verificou-se necessaria a realizacao de 3 sinteses, ambas com os mesmos parametros,
variando apenas as temperaturas, no qual foram empregadas respectivamente 300 °C,
150°C e 100°C. A finalidade na alteracao das temperaturas foi obter o menor tamanho de
particulas possivel e, com o objetivo de aumentar a area superficial das nanoparticulas,

uma vez que o crescimento de particulas é um processo termicamente ativado.

Inicialmente foi efetuado o balanceamento da equacao estequiométrica para deter-
minar a quantidade ideal dos reagentes que foram utilizados neste trabalho para se obter

a ferrita de manganés (MnFe;Qy), conforme mostrado na Eq.3.1.

Mn (NOg)Q . 4HQO + 2Fe (NOg)g . 9HQO — MnF€204 + 18H20 (31)

Para a realizagdo deste experimento, foi necessaria a adigdo de 31,48 mg de nitrato de
manganés tetrahidratado, Mn (NOs)y. 4H20 e 103,48 mg de nitrato de ferro nanohidratado,
Fe (NOj3)s. 9H50, seguindo a proporgao de 1:10 de MnFe;O4:rGO. Cada componente foi
previamente aferido, na balanca de precisdo da Bioprecisa®, do Laboratério de Preparacao
de Amostras, no IME.

Apos a determinacao da quantidade ideal dos precursores para a sintese da ferrita
de manganés e, considerando que a capacidade do reator Parr onde foi realizada a reacao
hidrotermal é de 200 ml, foram diluidos 74,63 ml de GO em 125,37 ml de agua DI, a
partir de uma concentracao inicial de 4,02 mg/ml com 300 mg de massa de GO para

uma concentragao final de 1,5 mg/ml. A utilizacdo do GO foi empregada devido a rota



Capitulo 3. Materiais e Métodos 49

hidrotermal produzir o rGO através da reducao do GO, ocasionado pela temperatura
aplicada na rota hidrotérmica, o que nao fez-se necessario o processo de redugao do mesmo,

o que tornou o processo de sintese eficiente, simples e pratico.

Finalizada essa etapa, o GO e os precursores para realizacao da sintese foram
adicionados a um frasco de reagente e essa mistura foi mantida em agitacdo mecénica por

1 hora.

Passada 1 hora, encerrou-se a agitagao mecénica e foram adicionados a solugao 4
ml de hidréxido de sédio, NaOH, a 3 molar, com a finalidade de obter um pH entre 11 e 12,
no qual foi aferido pela fita de pH e, dessa forma dar inicio ao processo de coprecipitacao

de nanoparticulas de ferrita de manganés nas folhas de rGO.

Atingido o pH 12, a dispersdo foi adicionada ao minirreator da marca Parr®, do
Laboratério de Quimica do IME, como é mostrado na Figura 18, em que a dispersao foi
submetida ao processo hidrotérmico como é descrito por Zhang et al., 2017 (89), com
um tempo de reacao de 6 h. As 3 sinteses efetuadas mantiveram parametros idénticos
de pressao e rotacao de trabalho, para fins de comparacao em termos de temperaturas
distintas aplicadas (100 °C, 150 °C e 300 °C). A presséao e rotacao de trabalho empregadas,
foram respectivamente 1100 psi e 160 rpm, aproximadamente e o calculo do tempo para
atingir a rampa de operacao do reator Parr foi definido por meio da Equagao 3.2, em
que foi estipulado inicialmente 10 °C/min como a taxa de operagdo para as 3 sinteses

realizadas.

Figura 18 — Minirreator de bancada da marca Parr® utilizado no processo de coprecipita-
¢ao.

Fonte: Do autor.
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) Temperatura de Operagao(°C) — 30(°C)
X = 2
(min) Taza de Operagao(°C/min) (32)

Findadas as 6 horas, o equipamento foi desligado e o material foi retirado apds
3 horas, até o seu completo resfriamento. Na Figura 19 é possivel observar o composito
submetido a temperatura de 300 °C, apéds retirada no minirreator, onde na imagem (A)
ele estd disperso, ja na imagem (B) é possivel verificar movimentagao das particulas para
préoximo da posicao em que o ima foi colocado. Na imagem (C), devido ao magnetismo do
composito, é possivel observar a precipitagao das particulas em torno do ima, na regiao

inferior do frasco.

Figura 19 — A) Dispersao da rGO/MnFe;O4 apds o processo hidrotérmico submetido a
temperatura de 300 °C, no qual foi submetido a presenca de um ima; B)
Movimentacao do material produzido apds 20 segundos de proximidade de um
ima e C) Precipitagao por completo do nanocompésito produzido no fundo do
frasco reagente, apds 2 minutos de contato com o ima, devido as caracteristicas
ferrimagnéticas da ferrita de manganeés.

Fonte: Do autor.

Ja nas dispersoes resultantes das temperaturas de 150 °C, 100 °C, diferentemente da
dispersao proveniente da temperatura de 300 °C, essas 2 sinteses resultaram em particulas
com dimensionamento inferior a primeira sintese realizada (de 300 °C) o que ocasionou
em um momento magnético reduzido, conforme sera discutido na se¢do Resultados, no
Capitulo 4.

Dessa forma, quando aproximadas ao ima, a movimentacao das particulas é lenta,
quase imperceptivel em um curto periodo de tempo, diferentemente da sintese submetida
a 300 °C, que possui um maior dimensionamento de particulas, sendo que em poucos

segundos ¢ perceptivel a movimentagao das nanoparticulas com a aproximacao do ima, e
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um tempo de 3 minutos para uma movimentagao quase completa ao redor do ima. Neste
trabalho as dispersoes de 100 °C, 150 °C e 300 °C foram denominadas T100, T150 e T300.

3.2.4 Técnica de spray para deposicdo da dispersdo do rGO

A técnica de spray foi empregada neste trabalho para fabricacao dos eletrodos
interdigitais impressos em substratos de vidro, através do equipamento montado no
Laboratoério de Filmes Finos e Microeletronica, no IME, descrito por Lima, 2019 (90) e

como pode ser observado na Figura 20.

Primeiramente foi adicionado ao reservatorio do aerdgrafo a dispersao do rGO
com uma concentracao de 1,0 mg/ml e realizada a deposigao sobre substratos de vidro
que foram previamente limpos como descrito na Tabela 3. Esses substratos foram fixados
a uma placa aquecida a 100 °C para aprimorar a qualidade e uniformidade dos filmes,
possibilitando uma rapida evaporacao da dispersao de rGO sobressalente. Os pardmetros
empregados foram de 20 segundos de tempo de deposi¢ao, 30 segundos de tempo de
secagem, distancia de 20 cm do bico ejetor do spray para a placa quente e uma pressao de
20 psi, tendo sido realizado o teste de espessura de 100 camadas. Utilizou-se como base
para os procedimentos de deposigao por spray os trabalhos de Lima et al., 2017 (86) e
Lima, 2019 (91).

Figura 20 — Aerégrafo utilizado na técnica de deposigdo por spray.

Fonte: Do autor.
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Tabela 3 — Limpeza dos substratos de vidro e silicio.

12 Etapa | Banho Ultrassénico | Lavagem | Secagem
Agua DI
+ -
Sabao Neutro Agua DI i
(10 min)
22 Etapa Acetona Agua DI Estufa
(20 min)
32 Etapa Ataque quimico Secagem
Agua DI
+
Peroxido de Hidrogénio Estufa
+
Amoénia
(5:1:1) (10 min)

Fonte: Do autor.

Contudo, quando a deposigao por spray foi realizada com rGO/MnFe,Oy, sintetizada
a 300 °C, pode-se observar na Figura 21 que apés 15 minutos, devido ao maior tamanho
de particulas das ferritas, conforme serd mais bem discutido no se¢ao de Resultados, no
Capitulo 4, e consequentemente maior massa dos nanocompositos, estas decantam no fundo
do recipiente armazenador da dispersao, no aerografo, e quando acionado o gatilho deste,
agua, em sua maior parte, é ejetada sobre os substratos de vidro o que nao é observado

em T150 e T100, devido ao menor tamanho e peso das particulas.

Figura 21 — Dispersao do T300 dentro do cilindro do equipamento de spray, mostrando
decantacao das particulas no fundo do armazenador de dispersao do aerdgrafo,
apés 15 min.

Fonte: Do autor.

Além desse fator, ficou disponivel para utilizagdo no Laboratério de Filmes Finos e
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Microeletronica, no IME, apenas um aerégrafo, o que inviabilizou o uso da técnica para
novas deposi¢oes dos nanocompositos sintetizados tanto a 300 °C testado inicialmente
como as dispersoes sintetizadas a 100 °C e 150 °C, devido a possibilidade de entupimento
do bico da pistola e para evitar a contaminagdo da mesma, pois o aerégrafo disponivel era

apenas utilizado com dispersoes de rGO.

Para confeccao dos eletrodos utilizando os nanocompdésitos produzidos foi adotada

a técnica de deposicao por gotejamento como descrito na Secao 3.2.1.

3.2.5 Eletrdlito

Para fabricagao do eletrolito, foi realizado procedimento conforme descrito em
(92, 93), em que, resumidamente, em um béquer foram adicionados 20 g de dlcool polivinilico
(PVA) juntamente com 200 ml de dgua deionizada (DI), e por ultimo, foram adicionados
20 ml de H5SOy4, mantendo-se agitacao a 90 °C por cerca de 3 h, até a solugdo se tornar
transparente e homogénea, para produzir o eletrdlito. Essa quantidade de eletrélito foi
necessaria para realizagdo dos testes eletroquimicos, nos quais os SCs ficaram imersos em

um béquer com solugao eletrolitica, como verificado na Figura 22 (45, 48, 41, 54, 53).

Figura 22 — Eletrélito em gel a base de PVA/H5SO,.

Fonte: Do autor.

3.2.6 Voltametria ciclica (CV)

Essa analise é uma caracterizacao eletroquimica dos SCs, na qual foram realizados
graficos do fluxo de corrente versus potencial, sendo possivel confirmar a existéncia de
reacoes faradaicas e nao faradaicas, por intermédio de aclives e declives em razao da
oscilacao da corrente elétrica armazenada. Para efetuar a andlise, foi montado uma célula
eletrolitica, como observado na Figura 23, onde os SCs foram imersos em um bécher

com eletrolito, até o mesmo recobrir por completo os dedos, sendo este o eletrodo de
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trabalho, junto com uma agulha como contraeletrodo e o eletrodo de referéncia foi um fio

de Ag/AgCl fabricado por eletrodeposigio, como verificado na Figura 24.

Figura 23 — Célula eletrolitica montada para o SC modelo inicial (MI) para medigoes de
voltametria ciclica.

Fonte: Do autor.

Para a analise, foi utilizado o software Ivium Soft, no laboratério Peter Sorensen
na UFF, os pardmetros foram: velocidades de varredura de 10 mV /s, 25 mV /s, 50 mV/s,
100 mV /s e 200 mV /s com intervalo de potencial de -1 V até 0,5 V.

Figura 24 — A) Agulha intravenosa comum utilizada como contraeletrodo e B) Ag/AgCl
como eletrodo.

Fonte: Do autor.
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3.2.7 Medida de capacitancia

A medida da capacitincia foi realizada de acordo com o grafico obtido no voltamo-
grama ciclico, realizados na UFF, no laboratério Peter Sorensen, analisando valores de
densidade de corrente e capacidade de armazenamento de carga elétrica de acordo com o

grafico gerado no CV e com a area teérica dos SCs interdigitais testados (94, 95).

3.2.8 Difracao de raio X (DRX)

O difratograma do filme do rGO foi obtido utilizando o equipamento X’PERT
MPD PANanalytical® equipado com alvo de cobalto, a uma tensao de 45 kV, com uma

corrente de 40 mA, no Laboratoério de Difracao de Raios X, disponivel no IME.

O difratograma da amostra T300 seca e em po foi obtido no Centro Tecnolégico
do Exército (CTEx), por meio de um difratémetro de raios X de modelo XRD-7000 da
Shimadzu, operado a uma tensao de 40 kV e corrente de 40 mA, utilizando alvo de cobre
com radiacao caracteristica Ka de comprimento A = 0,154 nm com varredura 6 - 260, de 5°

a 55°, com velocidade de varredura de 0,5 graus/min.

A caracterizacao das amostras em pd T100 e T150 foram realizadas no Laboratério
Multiusuario de Difragdo de Raios X da Universidade Federal Fluminense, (UFF). O
equipamento utilizado foi um difratémetro Brucker modelo D8 Advanced, operado a uma
tensdao de 40 kV e corrente de 40 mA, utilizando alvo de cobre com radiacao caracteristica
Ka de comprimento A = 0,154 nm e varredura 6 - 20 acoplados, de 7° a 55°, e velocidade

de varredura de 0,5 graus/min.

Por meio do software HighScore Plus® (versao 3.0.5) da PANalytical B.V.® foram
verificadas as fases presentes no rGO, T300, T150 e T100 e através do software Origin-
Pro 8.5® foi realizado o calculo do tamanho do cristalito e a distancia interplanar dos

nanocompdsitos por deconvolugao.

3.2.9 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

Foram realizadas as andlises de MEV com a finalidade de observar em alta resolucao
a morfologia dos filmes de rGO e do rGO/MnFe;Oy4 depositados por spin coating em

substratos de silicio.

As analises de MEV (microscopia eletronica de varredura) do rGO e T300 foram
realizadas no IME, em alto vicuo, no microscopio eletronico modelo Quanta FEG 250 da

FEI Company®, com 5 kV e 15 kV de aceleragao do feixe de elétrons respectivamente.

As amostras T150 e T100 foram analisadas no Centro Brasileiro de Pesquisas

Fisicas (CBPF), no laboratério LabNano, com 15 kV de aceleragao do feixe de elétrons.
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3.2.10 Microscopia éptica (M. O.)

O microscépio optico dos Laboratérios de Metalografia, no IME, modelo Olympus
e do Laboratorio Nanofabricagao Eletroquimica e Materiais Multiferrdicos, no CBPF,
modelo Zeiss, foram utilizados para verificar a continuidade e uniformidade nos SCs e nos
filmes produzidos com o nanocompésito rGO/MnFe,O4 assim como averiguar a deposi¢ao

da cola de prata nos contatos elétricos.

3.2.11 Andlise de espectroscopia de energia dispersiva (EDS)

A técnica de EDS foi realizada nas amostras T300, T150 e T100 com a finalidade
de confirmar se o nanocompésito foi formado por meio da andlise quimica de Mn, Fe, O
e C, com o intuito de averiguar o percentual de manganés das dispersdes. A andlise foi
realizada no IME, em alto vacuo, no microscopio eletronico modelo Quanta FEG 250 da

FEI Company®, com 20 kV de aceleragao do feixe de elétrons.

3.2.12 Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman do rGO foi realizada na PUC-Rio, utilizando espectrometro
confocal NT-MDT NTEGRA®, com laser de 473 nm e tempo de radia¢ao de 100 segundos.
A partir dessa caracterizacao, foi possivel determinar as bandas D e G, sendo possivel

associar com as caracteristicas do rGO produzido.

3.2.13 Preparacao das amostras para MEV e EDS por spin coating

O preparo das amostras para realizagao na andlise de MEV consistem em duas
etapas, a primeira é o preparo do substrato de silicio, onde a solu¢ao de rGO e as dispersoes
do nanocomposito foram depositadas e, por tltimo a deposi¢do das mesmas no substrato

de silicio através da técnica de spin coating.

Inicialmente os substratos de silicio passaram por 3 etapas: foram submetidos a
banho ultrassénico por 10 minutos em solugao contendo dgua deionizada (DI) e sabao
neutro; imersao em acetona por mais 20 minutos e por tultimo os substratos sao imersos
em solugao contendo agua DI, hidréxido de amonio e perdxido de hidrogénio na proporgao
5:1:1 por 10 minutos a 80 °C. Finalizado os 10 minutos os substratos foram lavados e secos

em estufa. Este processo esta melhor demonstrado na Tabela 3.

A técnica de deposicao por spin coating foi realizada utilizando as dispersoes T300,
T150 e T100 contendo o nanocompésito rGO/MnFe,O4 e para a solugao de rGO. O
equipamento utilizado foi o da marca MIDA SYSTEM CO., Ltda., modelo SPIN 1200-D.

Os parametros utilizados para o preparo das amostras por spin coating foram 3000 RPM
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por um periodo de 60 segundos, repetindo o procedimento 5 vezes para cada amostra,

fornecendo um intervalo de 45 segundos de tempo de secagem a cada repeticao.

3.2.14 Preparacdo das amostras em pé de rGO/MnFe;O,4 para DRX

Inicialmente 12 ml das solugoes de rGO/MnFe,O4, T100, T150 e T300 foram
depositadas em placas de Petri e secas no desumidificador disponivel no laboratério de

Ensaios Ambientais em Polimeros, no IME.

Apbs 3 horas, periodo total necessario para a completa secagem das amostras, foi
obtido um p6 grosso e brilhoso, onde foi necessério a moagem manual deste p6 a fim de se

obter um po fino e opaco para a realizacao da andlise de DRX.

3.2.15 Preparacao das amostras para andlise de espessura por deposicao

através de gotejamento

As analises de espessura dos filmes de rGO e rGO/MnFe204 - T150 foram re-
alizadas através do perfilometro DekTak, disponivel no Laboratério de Filmes Finos e
microeletrénica, no IME. Os parametros utilizados na analise foram: 2 mg de forga, na
qual foi a intensidade que a agulha do equipamento penetrou no filme; 2500 um foi o
comprimento pelo qual a agulha percorreu a amostra; o perfil selecionado no software do

equipamento foi de picos e vales e a duragao do processo foi de 30 segundos.

Inicialmente os substratos de vidro foram lavados como descrito na Secao 3. Para
a deposicao da solu¢do de rGO com concentracdo de 1 mg/ml no substrato de vidro
foi adotada a técnica de spray, pois esta foi a técnica aplicada para fabricagdo dos SCs

interdigitais.

Contudo, a fim de evitar a contaminagdo do tinico aerografo disponivel no La-
boratério de Filmes Finos e Microeletronica, no IME e, também pela possivelmente de
entupimento do bico da pistola, optou-se pela deposi¢ao da rGO/MnFe;O4 pela técnica
de gotejamento, na qual é baseada na deposicao de gotas da dispersao do nanocompoésito

sobre os substratos de vidro, através do auxilio de uma pipeta descartavel.

Foram depositados 2 gotas da dispersao rGO/MnFe;O4 a cada 30 minutos, totali-
zando 10 gotas. Este periodo foi necessario para secagem completa da gota, formando um

filme fino sobre o substrato de vidro, no qual foi realizada a temperatura ambiente.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Microscopia eletronica de varredura da dispersio do rGO (MEV)

Nas microscopias realizadas na dispersao do rGO, foram observadas dobras nas
folhas de rGO, as quais sao evidenciadas pela morfologia estriada, como mostrado na
Figura 25. Também se verificou sobreposicao de folhas, evidenciadas pelas regices de

tonalidade mais escura (96, 97).

Foram identificados, nas bordas das folhas, defeitos, como rasgos nas folhas, possi-

velmente ocasionadas pelo processo de cisalhamento decorrente da etapa de redugao do

GO (98, 99).

A BB B)

Figura 25 — A) Folhas de rGO estriadas e B) com multiplas dobras.

Fonte: Do autor.

4.1.1 MEV do nanocompésito rGO/MnFe;O, sintetizado a 300 °C

Nessa analise foi possivel observar as nanoparticulas da ferrita de manganés dis-
postas nas folhas de grafeno e entre elas, como é exposto pela Figura 26, onde pode ser
verificada a morfologia do rGO e da ferrita de manganés. Nas Figuras 26 (A) a (D), foram
analisadas duas regides da amostra, a primeira foi a Figura 26 (A), e sua ampliagdo pode
ser observada na Figura 26(B). A segunda regiao analisada foi (C), e sua amplia¢ao pode
ser observada na Figura (D) (100, 101, 75).

Através da analise de MEV, foi verificada a morfologia do nanocompésito de

rGO/MnFe;O4. Nas Figuras 26 (B) e (D) podem ser observadas as nanoparticulas da
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Figura 26 — MEV da rGO/MnFe,Oy sintetizada a 300 °C nos aumentos de A) 10000x, B)
40000x, C) 4000x, D) 10000x.

Fonte: Do autor.

ferrita de manganés decorando por completo as folhas de rGO, o que sugere que o rGO ¢é
um excelente substrato para nucleacao e crescimento dos nanocristais de MnFe;Oy4. Ja a
agregacao dos nanocristais de MnFe;O4, que pode ser observada de forma mais evidente
na Figura 26 B e D, representados pelas varias microesferas presentes nas folhas de rGO,

pode ter origem em suas interagdes magnéticas (102, 92, 103).

4.1.2 MEV do nanocompésito rGO/MnFe;O, sintetizado a 150 °C

De forma semelhante ao MEV realizado no nanocompésito sintetizado a 300 °C,

pode ser observando nas Figuras 27 que as nanoparticulas estao preenchendo de forma
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dispersa todo o filme que forma a amostra.

As imagens comprovam que o nanocompoésito foi fabricado de forma efetiva pelo
processo combinando hidrotérmico/copreciptagao e, que a temperatura tem influéncia
diretamente no tamanho de particula produzido(103, 104). Nos aumentos utilizados para
a realizacdo dessa microscopia nao foi possivel chegar a uma amplitude maior devido a

degradacgao do filme pelo feixe de elétrons.

SEM HV: 150 kV LYRAJ TESCAN
SEM MAG: 10.0 kx

SEM HV: 150 kV WO: $.01 mm

SEM MAG: 10.0 kx Det: SE 5pm
LABNANOICBPF

SEM HV: 15.0 kV | LYRA3 TESCAN

SEM MAG: 50.0 kx

SEM HV: 15.0 kV WDO: 9.00 mm . LYRAJ TESCAN
SEM MAG: 5.00 kx Deot: SE

LABNANO/CBPF LABNANQICEPF

Figura 27 - MEV da rGO/MnFe204 — T150 nos aumentos de A) 5000x, B) 50000x, C)
1000x e D)10000x.

Fonte: Do autor.

4.1.3 MEV do nanocompésito rGO/MnFe;Oy sintetizado a 100 °C

Semelhantemente as microscopias anteriores, realizadas em T300 e T150, nas

Figuras 28 foi possivel verificar as nanoparticulas fabricadas. Nas Figuras 28 C) e D) é
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possivel observar a ferrita de manganés decorando as folhas de rGO; contudo, devido a
influéncia da temperatura, o formato das particulas produzidas em 100 °C foram ovais
e, possivelmente devido a influéncia da taxa de rotacio do Reator Parr® (que ficou em
zero para a amostra produzida nessa temperatura, devido a falha no equipamento), houve
uma aglomeracao de nanoparticulas em uma determinada area da dispersao. Esse falha na
rotacao e consequentemente nao dispersao adequada da mistura pode também explicar o
tamanho maior das particulas, devido a uma maior concentracao de ions em determinada
regiao da dispersao (103, 102, 104).

SEM HV: 15.0 kV LYRAZ TESCAN SEM HV: 150 kV
SEM MAG: 10.0 kx 2 SEM MAG: 5.00 kx
LABNANOCRPF

-
SEM HV: 150 kY wo: 90T men | LYRAI TESCAN| SEM HV: 1508V WO: 9.07 mm
SEM MAG: 0.0 kx Det: SE 1pm SEM MAG: 50.0 kx Det: 38
LAINANOICEPE

Figura 28 - MEV da rGO/MnFe;O4 — T100 nos aumentos de A) 10000x, B) 5000x, C)
50000x e D)50000x.

Fonte: Do autor.

4.2 Difracdo de raios X e espectroscopia dispersiva de energia (EDS)

dos nanocompésitos

Através do processo combinado de coprecipitacao e pelo processo hidrotérmico a
100 °C, 150 °C e 300 °C por 6h, os nanocompoésitos de rGO/MnFe,O, foram sintetizados
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e, a partir do po retirado da solugao através de secagem em estufa, foram verificados suas

fases presentes através das andlises de DRX.

Na Figura 29 pode ser observado que todos os picos de difracao estao de acordo

com a literatura, onde condizem com o padrao da ferrita de manganés, afirmando assim

que a MnFe; Oy foi produzida (103, 104).
O pico em 26,63°, 26,68° e 25,49°, referente a redugao do GO (JCPDS 75-2078)

para T100, T150 e T300, respectivamente, pode ser evidenciado e confirmado. Este
pico pode ser observado devido ao empilhamento das folhas e por nao ter ocorrido uma
completa inibigdo ocasionada pela presenca da MnFe,O4 (JCPDS 73-1964 e JCPDS 74-2403)
(103, 104, 98, 102, 105, 53). Os picos 26 caracteristicos da ferrita de manganés em todos os
nanocompésitos estao em média nas posigoes 18,65°, 30,19°, 35,72°, 43,05° e 53,25°, podendo
ser indexados respectivamente a (111), (220), (311), (400), (422) (103, 105, 104, 83).
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Figura 29 — DRX do p6 de rGO/MnFe,Oy sintetizados a 100°C (T100), 150°C (T150) e
300°C (T300).

Fonte: Do autor.

Utilizando a Equagao de Debye-Scherrer (Eq.4.1) e a Equagao 4.2 foram calculados
o tamanho do cristalito e a distancia interplanar para T100, T150 e T300 conforme
observado na Tabela 4.2 através da deconvolugiao do pico 20 em torno de 35°, para ambos
os nanocompoésitos. Os graficos deconvoluidos obtidos para T100, T150 e T300 podem

ser observados no Apéndice C. Contudo, é importante ressaltar que se a Equagao 4.1
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for utilizada no pico em torno de 25° o tamanho de cristalito obtido seria relativamente
pequeno (< 1 nm), incompativel com o tamanho de célula unitaria, o que indica ser um halo
relacionado a fase amorfa de material precipitado juntamente com a ferrita nanocristalina

(106).

0.9\
d= 4.1
Bcost (4.1)

n
— 4.2
2send (4.2)

Tabela 4 — Valores de distanciamento interplanar e tamanho de cristalito obtidos através
da deconvolucao para os nanocompésitos T100, T150 e T300.

. - Relacao de Distancia | Tamanho de
rGO/MnFe; 0y P?zs 15‘;10 FY\Z/'I-QI)NI Intengsidade interplanar Cristalito
(%) (nm) (nm)
T100 35,57 9,18 100 0,25 1,61
T150 39,69 4,36 100 0,25 1,92
T300 35,41 0,8 100 0,25 10,43

Fonte: Do autor.

De acordo com a literatura (103, 104, 102, 1, 37), quanto maior for a temperatura
de sintese, maior sera o tamanho do cristalito, o que explica o elevado tamanho de particula
encontrado nesse estudo quando a sintese foi realizada em 300 °C por 6h e ao menor
tamanho corresponder a sintese realizada em 100 °C, durante 6h. Todos os valores de
tamanho de cristalito obtidos para os nanocompésitos T100, T150 e T300 estao em
conformidade com a literatura (106). Obviamente o tamanho de particula nao estd apenas

restrito a temperatura, mas também ao tempo de sintese e a qualidade da mesma.

Uma andlise que pode ser correlacionada com os resultados de difracao de raios X
(fases) é a de espectroscopia dispersiva de energia (EDS). As porcentagens dos elementos
quimicos C (carbono) e O (oxigénio) estao correlacionadas com as temperaturas de trabalho,
ou seja, quanto maior a temperatura aplicada, menor serd o teor de oxigénio na dispersao, o
que pode ser explicado pelo maior grau de redu¢ao do rGO com o aumento de temperatura.
Do mesmo modo, a porcentagem de carbono aumenta devido a reducao do éxido de grafeno

(37, 42, 41, 104), conforme observado pelos graficos dos EDSs, na Figura 30.

A andlise de EDS foi utilizada para verificar qual dentre as dispersdes do nanocom-
poésito produzido obteve maiores valores de porcentagens atomicas de manganés (at.%)
para aplicabilidade da dispersao nos SCs. Conforme a Figura 30, a maior porcentagem
foi obtida para a sintese realizada em 150 °C (T150), a qual foi utilizada para realizar
as deposigoes por gotejamento sobre os fingers dos SCs com objetivo de aumentar a
capacitancia através de reagoes faradaicas comuns ao material. As proporgoes de Fe/Mn,

para T100, T150 e T300, sao 2,30, 3,06 e 2,68, respectivamente, o que esta de acordo com
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a propor¢ao atdomica na composicao da ferrita (MnFe,O,4) e também com a identificagao

de FeyO3, dai uma maior propor¢ao Fe/Mn > 2.

Estimativa do percentual de elementos quimicos presentes nas
amostras por EDS.
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Figura 30 — Estimativa de percentual atomico (%a) dos elementos quimicos manganés,
oxigénio, carbono e ferro através das analises de EDS nas dispersoes T100,
T150 e T300.

Fonte: Do autor.

4.3 Espectroscopia Raman do rGO

A espectroscopia Raman foi realizada com o intuito de verificar as propriedades
estruturais na mudanca do GO para rGO, assim como a qualidade do mesmo. A amostra
apresenta bandas caracteristicas de materiais a base de grafeno, possuindo 4 bandas, D
(1361 ecm™) e G (1590 cm™!) sendo de primeira ordem e 2D (2724 cm™!) e D + G (2947

cm 1) sendo de segunda ordem, como é verificado na Figura 31 (98, 107, 108).

A banda D comprova a existéncia de grafeno no qual corresponde aos defeitos da
estrutura grafitica, refletindo defeitos como hexagonos de carbono danificados ocasionados
pelo processo de oxidacao e a banda G corresponde a vibragao dos atomos de carbono onde
¢ observada em todas as estruturas de carbono contendo ligacoes sp®. J4 o espectro 2D da
ressonancia é o mais intenso em um grafeno monocamada ideal e quando acompanhando
de uma banda D de baixa intensidade indica um grafeno de elevada qualidade, além de
possibilitar a identificacdo do nimero de folhas empilhadas no rGO enquanto D + G
determina a possibilidade da presenca de uma rede grafitica ou que a mesma foi restaurada
ap6s a oxidagao (109, 107, 98, 110, 99, 36, 111).

A relagao de intensidade relativa das bandas D e G (Ip/ 1) ¢é utilizada para estimar

o grau de desordem de defeitos estruturais grafiticos sendo inversamente proporcional ao
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tamanho efetivo de cristalito na direcao dos planos ou aglomerados grafiticos sp?. Além
disso, o tamanho do cristalito (La) de um plano grafitico pode ser determinado seguindo a

relagdo proposta por Tuinstra e Koenig (112) na Equagao 4.5 (98, 108, 113).

rGO
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Figura 31 — Espectro Raman do rGO.

Fonte: Do autor.
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= 4.3
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L2 =24 x 10*%‘2% (4.4)
Ly—44le (4.5)
Ip

Em que:

np = Densidade de defeitos pontuais [cm 2]

Ip/le = Relagao de intensidade entre as bandas D e G

Az = Comprimento de onda do feixe utilizado no espectrometro Raman [nm]|
Lp = Distancia média dos defeitos pontuais no plano grafitico [nm]

L4 = Tamanho de cristalito [nm]

A partir da razdo Ip/Ig igual a 0,93, o valor obtido para a densidade de defeitos

(np) pontuais foi utilizado pela Equacao 4.3, utilizando o comprimento de onda (\) de
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473 nm obteve-se np igual a 4,46 x 10! cm™2. Através da Equacao 4.5 foi obtido 4,09
nm de tamanho de cristalito (L4) o que pode ser explicado pela eliminagao de grupos de
oxigénio e uma diminuicao do L4 médio dos dominios sp?, comum ao grafite, ocasionada
pela adicao de defeitos devido a reducao do GO, o que esta em conformidade pela relagao
proposta por Tuinstra e Koenig (TK) (112) que considera o tamanho médio do cristalito

na direcao lateral da placa de grafite (107, 98).

Para fins de comparagao, a Figura 32 adaptada de Faria et al.,, 2017 (87), mostra
a espectroscopia Raman do GO, em diferentes tempos de oxidagao. Pode ser observado
na Figura que houve pouca variacdo no posicionamento das bandas do GO para o rGO,
valores da banda D (1364 cm™!) esta relacionada aos defeitos na estrutura no GO em
fungdo da oxidacdo e G (1602 cm™!) correspondendo a vibragio ocasionada pelos dtomos
de carbono. O valor da relacao I/ Ig obtido no Raman do GO diminui, o que indica a

remogao dos grupos funcionais do oxigénio (87).
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Figura 32 — Espectro Raman do GO para distintos tempos da etapa de oxidacao.

Fonte: Adaptado de Farai et al., 2017 (87).

4.4 Testes com os supercapacitores interdigitais

Os SCs interdigitais produzidos neste trabalho foram elaborados em conformidade
com os parametros estabelecidos na Secao 3.2.1, sendo que a arquitetura dos modelos
fabricados estao detalhadas no Apéndice A. De acordo com cada modelo confeccionado,
foram calculadas as areas tedricas do SC e dos eletrodos interdigitais para efetuar o calculo

capacitivo.

Apés a confeccao do SC, foi realizado a medidas de espessura em posicionamen-
tos distintos nos dedos interdigitais do rGO e rGO/MnFe,O4. Os dados obtidos estao
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detalhados na Tabela 5 e sua configuracao com os contatos elétricos realizados podem ser

observados na Figura 33.

Tabela 5 — Parametros das areas tedricas e espessuras para os SCs fabricados.

Modelo Inicial | Caso 1 | Caso 2 | Caso 3 | Caso 4 | Desvio
(MI) (C1) (C2) (C3) (Ca) padrao

Estimativa
da area teodrica do SC 79 47,25 79 47,25 | 91,75 -
(mm?)
Estimativa
da area teorica dos eletrodos 104 76 80 52 10 -
(mm?)
Estimativa
da espessura dos eletrodos
de 1CO 2,97 0,09
(um)
Estimativa
da espessura dos eletrodos
de rGO/MnFe,O 3,34 0.19

(nm)

Fonte: Do autor.

Figura 33 — SCs interdigitais: A) Modelo Inicial, B) Caso 1, C) Caso 3 e D) Caso 4
utilizando fita adesiva isolante como elemento imobilizador para secagem da
tinta condutora de prata utilizada para fixar os fios nos terminais positivo e

negativo do dispositivo e, E) SC Caso 2 utilizando fita adesiva isolante para
proteger os terminais antes da imersao no eletrolito.

Fonte: Do autor.

Através do equipamento Ivium, no qual foi realizado as medidas de voltametria

ciclica (CV) através do software Ivium Soft®, foram obtidos os graficos de CVS para os SCs



Capitulo 4. Resultados e Discussdo 68

interdigitais produzidos. Os graficos de CVs foram tratados através do software Origin®

com o objetivo de analisar a capacitancia especifica (C) gerada através da drea da curva
de CV, conforme a Equagao 4.6. (49, 114, 115, 116, 117).

1 Vy

C=95vAy v;

I(V)dv (4.6)

Em que:

C = capacitancia de drea (mF cm™?)
S = 4rea superficial dos dedos [mm?]
v = taxa de varredura [mV/s|

AV = janela de potencial [V]

\ ~ ..
v = Viinal € Viniciar 830 0s limites das curvas de CV;

I(V) = corrente em diferentes voltagens (A).

De acordo com a Equacao 4.6, foi elaborada a Tabela 6 sendo que os valores de
capacitancias especificas, onde foi utilizando apenas rGO para confeccao e testes nas
amostras MI, C1, C2, C3 e C4, na amostra MI - T150 a confeccao do SC interdigital foi
realizada utilizando o nanocompésito rGO/ MnFe,Oy, sintetizada a 150 °C. Foi aplicada
uma janela de potencial de -1 V - 0,5 V|, para as seguintes velocidades de varredura: 10
mV /s, 25 mV /s, 50 mV /s, 100 mV /s e 200 mV /s. Os graficos CVs utilizados para realizacao
dos céalculos podem ser observados nas Figuras 34, 35, 36, 37, 38, 39, 40 e 41.

Tabela 6 — Percentual dos valores de capacitincia especifica (mF/cm?) em relacdo a taxa
de varredura (mV/s) para os SCs interdigitais desenvolvidos.

Capacitancia especifica (mF/cm?)
em relacio
a taxa de varredura (mV/s)

Taxa
de MI |[MI -TI150 Cl C2 C3 C4
varredura |(mF/cm?)| (mF/cm?) | (mF/cm?) | (mF/cm?) |((mF/cm?) | (mF/cm?)
(mV/s)
10 67.0 295 040 69.3 1218 041
25 33,7 1.40 0,16 39.6 59.7 0,35
50 193 0,07 0,05 216 347 0,14
100 10,9 0.42 0,02 122 18.8 0,08
200 5.8 022 0,02 6.2 104 0,04

Fonte: Do autor.
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Figura 34 — CV da amostra MI sem mascara de vinil - rGO.

Fonte: Do autor.
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CV da amostra MI sem méscara de vinil e com limpeza no intermédio vazio

entre os dedos efetuada com acetona P.A- rGO.

Fonte: Do autor.
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Figura 36 — CV da amostra MI com mascara de vinil- rGO.
Fonte: Do autor.
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Figura 37 — CV da amostra C1 com mascara de vinil- rGO.

Fonte: Do autor.
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Figura 38 — CV da amostra C2 com méascara de vinil- rGO.

Fonte: Do autor.
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Figura 39 — CV da amostra C3 com mascara de vinil- rGO.

Fonte: Do autor.
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Figura 40 — CV da amostra C4 com maéascara de vinil- rGO.

Fonte: Do autor.

As amostras de arquitetura MI foram as primeiras desenvolvidas e testadas neste
trabalho, sendo posteriormente confeccionados e testados os outros 4 modelos (Caso 1,
Caso 2, Caso 3 e Caso 4). Além desta finalidade, no modelo inicial (MI) foram realizados
testes com mascaras distintas até a obtencdo de um modelo leve, facil de utilizacao e nao
deformavel em temperaturas até 150°C. Dessa forma, testes efetuando a completa remocao
das méscaras apos impressao dos eletrodos, ja com os contatos elétricos devidamente
soldados ao dispositivo, assim como os testes onde a mascara nao era removida do SC,
foram necessarios para verificar a influéncia das mesmas em contato com a solugao
eletrolitica. Esse procedimento foi motivado pelo fato de a remocao das mascaras resultar

em danificacao nos filmes finos produzidos, devido a fragilidade dos mesmos.

A remocao das mascaras era dividida em 2 passos: remoc¢ao das mascaras fixas
ao substrato através um elemento adesivo presente das mascaras e limpeza realizada na
amostra efetuada com acetona P.A, com o objetivo de remover qualquer resquicio do
residuo da cola presente na mascara utilizada para fixacdo da mesma no substrato de

vidro.

Contudo, os testes de CV mostraram nao haver uma elevada influéncia da perma-
néncia das mascaras de vinil utilizadas nos SCs, como pode ser observado comparando o
graficos de CVs das amostras MI sem maéscara e sem realizagdo de limpeza (Fig. 34), MI

sem mascara e com realizacao da limpeza (Fig. 35) e da amostra MI com permanéncia da



Capitulo 4. Resultados e Discussdo 73

méscara (Fig. 36).

Essa diferenca nao significativa observada nos graficos de CV para as amostras
citadas pode ser explicada pela incompleta dissipacao dos ions no eletrolito e pela possi-
bilidade da degradagao do eletrélito PVA /H,SOy, o que explicaria o pico observado nos
graficos comumente relacionados a uma oxidagao e os vales refentes a redugao do mesmo
(118, 119, 120).

Nas Tabela 7, podem-se verificar os valores obtidos de capacitancia especifica para
eletrodos a base de grafeno, manganés e rGO, ambos utilizando a solucao eletrolitica
PVA/H5S0;,.

Tabela 7 — Comparagao nominal dos resultados encontrados na literatura para SCs com
areas distintas, ambas utilizando o eletrdlito PVA /HySO,

Material Métod Capacitancia
utilizado d evoco Eletrdélito especifica de area | Referéncia
e Fabricagao )
nos fingers (mF cm™?)
rGO Fotolitografia PVA /H,SO, 0,95 (121)
rGO Impressao a tinta | PVA/H,SO, 19,18 (122)
MnQO,//grafeno | Impressao a tinta | PVA/H,SO, 7,6 (123)
Grafeno Gravacao a plasma | PVA/H,SO, 116 (124)
Grafeno Impressao 3D PVA/H,SO, 58,75 (125)
rGO//rGO Impressao 3D PVA/H,S0, 74,31 (125)

Fonte: Adaptada de Zhen et al., 2014 (121).

Assim, pode-se afirmar que os dispositivos desenvolvidos utilizando eletrodos de
rGO estao em conformidade com os valores de capacitancia especifica em SCs utilizando a
solucdo eletrolitica PVA/H,SO,4 (122, 125, 116, 82).

Contudo, deve-se ressaltar que a geometria do dispositivo, ou seja, o niimero de
dedos, a espessura e area 1util estao diretamente relacionados com os valores de capacitancia,
nao existindo dessa forma, um padrao em resultados mas sim em uma tendéncia de
comportamento de determinados materiais de eletrodo em meios eletroliticos especificos.
E por dltimo, outro fator relevante é a configuragao em paralelo e em série utilizando os
SCs, as quais podem aumentar efetivamente a capacitancia e a tensao de trabalho para

aplicagoes praticas (26).

Por 1ltimo, o SC interdigital escolhido para efetuar os testes com o nanocompésito
T150 foi o MI. Semelhantemente aos testes de CV realizados no eletrodo apenas de rGO,
os testes de CV foram calculados através da area da curva do voltamograma ciclico para a
rGO/MnFe;0y.

Os gréficos estao em conformidade com a literatura, apresentando picos caracteris-
ticos de um processo oxidativo ocorrendo no material do eletrodo e a em vales, devido a

redugao ocasionada na superficie do eletrodo (82, 116, 8).

Dentre os modelos confeccionados e testados, o caso 3 (C3), utilizando apenas
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rGO como eletrodo submerso em solucao eletrolitica em gel a base de PVA/H,SO,4 obteve
valores elevados de capacitancia especifica, em aproximadamente 122 mF /cm?, submetido
a uma tensao de -1 V a 0,5 V em tava de varredura de 10 mV /s, em comparagao com
os demais dispositivos. Contudo, o nanocompésito rGO/MnFe,O,4, em semelhanga aos

pardmetros anteriores, obteve capacitancia especifica em aproximadamente 3 mF /cm?.

0,4
0,3 1
0,2 4
011
E ]
— 0,0 4
(0]
-OE y
e 01+
o ]
O
02 -
; /4 — 10mV/s
0,3 4 —25mVi/s
] —50 mV/s
-0,4 4 — 100 mV/s
1 —200 mV/s
0,5 T T T T T T T T T T T T T

— T
-1,2 -1,0 -0,8 -06 0,4 -0,2 0,0 0,2 0,4 0,6
Potencial (V)

Figura 41 — CV da amostra MI sem méscara de vinil - rGO/MnFe, O, utilizando a dispersao
T150.

Fonte: Do autor.

Para fins de comparacao entre os CVs obtidos neste trabalho com a literatura, a
Figuras 42 - (a) GO e (b) rGO mostram distintas taxas de varredura para os eletrodos,
idénticas as taxas reproduzidos neste trabalho e areas das curvas de CVs semelhantes.
Ja na Figura 43 é possivel observar de forma isolada o comportamento eletroquimico

utilizando na analise de voltametria ciclica para cada eletrodo utilizado.

Dessa forma, as curvas de CV como apresentadas nas Figuras 42 e 43 sdao curvas
ideias para SCs interdigitais. Contudo, devido a quantidade de ruidos presentes nos
graficos CVs das amostras realizadas, as diferengas observadas nos CVs, principalmente
para amostras semelhantes como as MI podem ser explicadas pela incompleta dissipacao
dos fons no eletrélito e pela possibilidade da degradagao do eletrélito PVA/H,SOy, o
que pode estar relacionado com processos de oxidacao-redugao (118, 119, 120, 8) o que

impossibilitou a formagao de uma curva CV limpa, como verificado nas Figuras 42 e 43.
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Figura 42 — CV do A) GO e B) rGO para varias taxas de varredura.

Fonte: Adaptada de: Kavinkumar et al., 2019 (116).
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Figura 43 — CV apenas da ferrita de manganés (MnFe,O,), somente do rGO e do nano-
compésito rGO/MnFeyO,.

Fonte: Adaptada de: Goldschmidt et al., 2005,(126).
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CONCLUSOES

Em funcgao dos resultados obtidos neste trabalho, pode-se concluir que:

« a rota hidrotérmica/copreciptagio é eficiente para se produzir o nanocompésito de
rGO/MnFe;O4 com tamanho de particula dependente da temperatura de trabalho

utilizada;

« a dispersao do rGO utilizada para producao dos eletrodos desempenhou de forma

eficiente o armazenamento de energia através do mecanismos EDL no SC interdigital.

« a dispersao do nanocompésito rGO/MnFe; O, utilizada como material para produgao
dos eletrodos desempenhou, de acordo com os voltamogramas ciclicos, um padrao
distinto comparado com a literatura, o que pode estar relacionado com a oxidacao do
eletrélito utilizado. Dessa forma, a aplicacdo do nanocompdésito para armazenamento

de energia deve ser melhor explorada para fins de aplicabilidade.
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TRABALHOS FUTUROS

Como sugestao para trabalhos futuros pode-se citar:

e Producao dos SCs interdigitais em substratos flexiveis.

o FEfetuar testes relacionando a associagdo dos SCs interdigitais com nanogerador

triboéletrico (TENG - nanostructured triboelectric generator).
o Efetuar um estudo do uso de SCs em humanos através da eletronica epidérmica.

« Utilizacao de softwares de controle e monitoramento da termodinamica das reagoes
hidrotérmicas para uma melhor reprodutibilidade e qualidade na morfologia dos

nanocompositos, com desvios padroes relativamente baixos.

e Realizar testes com eletrélitos hibridos distintos, com a finalidade de verificar o

comportamento dos eletrodos de rGO em meio eletrolitico.



7 APENDICE A - DESENHOS TECNICOS DOS MSCs
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Figura 44 — A) Modelo Inicial; B) Caso 1; C) Caso 2; D) Caso 3 e E) Caso 4.

Fonte: Do autor.
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8 APENDICE B - ESPECTROSCOPIA DE ENERGIA DISPERSIVA
(EDS) DOS NANOCOMPOSITOS T100, T150 E T300

x 1E3 cpsjeV

1.0+
0.8
0.6 re
10 Mn
c A Fe
0.4 |
0.24 j{
0-0“-‘-“-*_ [ 1 1 T I 1 [ J‘ 1 ] LI I I 1 LI ] 1 1 1 I I 1 1) l L ] | R | I
2 gl 6 8 10 12 14 16 18 20
keV
Ponto 80 Date:5/30/2022 12:56:29 PM  HV:20.0kV  Puls th.:154kcps
El AN Series unn. C norm. C Atom. C Error (1 Sigma)
[wb.3] [wt.%] ([at.i] [wt.%]
C & K-series 10.57 50.44 6£5.12 1.54
0 B8 K-series 6.34 30.22 29.29 1.05
Fe 26 K-series 2.75 13.11 3.64 0.12
Mn 25 K-series 1.17 5.60 1.58 0.07
Al 13 K-series 0.13 0.64 0.37 0.04
Total: 20,96 100.00 100.00

Figura 45 — EDS realizado na sintese submetida a temperatura de 100 °C.

Fonte: Do autor.
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Ponto 98 Date:5/30/2022 1:21:27 PM HV:20.0kV  Puls th.:151kcps

62

El AN Series wunn. C norm. C Atom. C Error (1 Sigma)

[we.%] [wt.®] [at.i] [wt.%]
C 6 K-series 17.8B £9.72 67.41 2.39
0 8 X-serieszs 8.87 24,65 25.09 1.35
Fe 26 K-series 6.93 19.40 5.66 0.23
Mn 25 X-seriesz 2.24 6.23 1.85 0.10

Figura 46 — EDS realizado na sintese submetida a temperatura de 150 °C.

Fonte: Do autor.
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Ponto 102 Date:5/30/2022 1:32:49 PM HV:20.0kV  Puls th.:107keps

El AN Series unn. C norm. C Atom. C Error (1 Sigma)

[wt.%] [wt.%] [at.$] [wt.%]
C 6 K-series 48.41 63.36 81.03 5.56
Fe 26 K-series 13.25 T34 4.77 0.39
0 8 K-series 9.88 12.94 12.42 1.40
Mn 25 K-series 4.86 6.36 1.78 0.17

Total: 76.40 100.00 100.00

Figura 47 — EDS realizado na sintese submetida a temperatura de 300 °C.

Fonte: Do autor.
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9 APENDICE C - DECONVOLUCOES DAS ANALISES DE DI-
FRACAO DE RAIO X (DRX) DOS NANOCOMPOSITOS T100,
T150 E T300
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Figura 48 — Deconvolugao realizada através do software Origin nos dados obtidos na anélise
difragdo de raio X (DRX) para a sintese submetida a 100 °C.

Fonte: Do autor.
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Figura 49 — Deconvolugao realizada através do software Origin nos dados obtidos na analise
difragdo de raio X (DRX) para a sintese submetida a 150 °C.

Fonte: Do autor.
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Figura 50 — Deconvolugao realizada através do software Origin nos dados obtidos na analise
difragdo de raio X (DRX) para a sintese submetida a 300 °C.

Fonte: Do autor.
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